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Ozet

Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin tiikenmesi ve gevresel sorunlarin artmasi, biyokiitle bazli yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ilgiyi artirmaktadir. Biyokiitle, hayvansal, bitkisel ve mikrobiyal atiklardan elde edilen, ¢evre
dostu ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynagidir. Bu calisma, mercimek sapi biyokiitlesinin piroliz siireclerini
inceleyerek kinetik ve termodinamik 6zelliklerini belirlemeyi amaglamaktadir. Mercimek sapinin termal bozunma
davranisi, farkli 1s1tma hizlarinda (3 °C dkt, 5 °C dk?, 7 °C dkve 10 °C dk) gergeklestirilmis termogravimetrik
analiz (TGA) deneyleri ile degerlendirilmistir. TG ve DTG grafikleri kullanilarak mercimek sapinin piroliz
asamalar1 belirlenmis ve bozunma mekanizmalari analiz edilmistir. Kinetik hesaplamalar, hem model igermeyen
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemleri hem de model bazli Coats-Redfern
yontemi ile gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda, mercimek sap1 i¢in aktivasyon enerjileri belirlenmis
ve reaksiyon mekanizmalari ortaya konmustur. Bu ¢aligma, mercimek sap1 gibi tarimsal atiklarin biyoyakit tiretimi
icin degerlendirilmesine katkida bulunarak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesine ydnelik &nemli
bilimsel veriler sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Mercimek sap1, piroliz, biyokiitle, kinetik analiz

Investigation of the Kinetic and Thermal Properties of Lentil Stalk Pyrolysis

Abstract

The depletion of non-renewable energy sources and the increasing environmental issues have heightened interest
in biomass-based renewable energy sources. Biomass is an environmentally friendly and sustainable energy source
that can be derived from animals, plants, and microbial waste. This study aims to investigate the pyrolysis
processes of lentil stalk biomass and determine its kinetic and thermodynamic properties. The thermal degradation
behavior of lentil stalk was evaluated using thermogravimetric analysis (TGA) experiments conducted at different
heating rates (3 °C min®, 5 °C min, 7 °C min?, and 10 °C min). The pyrolysis stages of lentil stalk were
identified using TG and DTG graphs, and decomposition mechanisms were analyzed. Kinetic calculations were
performed using both model-free methods, including Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS), and the model-based Coats-Redfern method. The analysis determined the activation energies for lentil
stalk and identified the reaction mechanisms. This study provides valuable scientific data for the development of
renewable energy sources by contributing to the evaluation of agricultural waste, such as lentil stalk, for biofuel
production.
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1. Giris

Fosil yakitlarin yogun kullanimi, hava
kirliligi, kiiresel 1smnma ve sera gazi
emisyonlar1 gibi ciddi ¢evresel sorunlara yol
acgarken, rezervlerin hizla tiikenmesine neden
olmaktadir (Tasar, 2021). Bu durum, biyokiitle
bazli yenilenebilir enerji kaynaklarma olan
ilgiyi artirmistir. Biyokiitle, hayvansal, bitkisel
ve mikrobiyal atiklardan elde edilebilen, diisiik
karbon emisyonuna sahip siirdiiriilebilir bir
enerji kaynagidir (Parenti ve ark., 2024).
Biyokiitle, kiiresel  yenilenebilir  enerji
tiretiminin 6nemli bir boliimiini olusturmakta
ve biyodizel, biyoetanol ve biyogaz gibi
biyoyakitlarin iiretiminde kullanilmaktadir.
Piroliz, gazlagtirma ve hidrotermal sivilagtirma
gibi termokimyasal doniisim  siiregleri,
biyokiitlenin enerji verimliligini artirarak
cevresel etkilerini minimize etmektedir (Giertl
ve ark., 2024). Ancak, bazi1 doniisiim teknikleri
yilksek maliyetleri ve teknik zorluklar
nedeniyle ekonomik acidan  siirliliklar
icerebilmektedir (Shahzad ve ark., 2024).
Piroliz, diisiik sermaye gereksinimi, liriinlerin
depolanabilirligi ve tasinabilirligi  gibi
avantajlariyla fosil yakitlara alternatif bir
yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir (Tegin ve ark.,
2020). Bu siirecte elde edilen gaz fazi enerji
kaynagi olarak degerlendirilebilirken,
biyokomiir ise toprak iyilestirme, katalizor ve
katt yakit gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Bu o6zellikler, pirolizi
biyokiitle doniistimii i¢in sirdiiriilebilir ve
verimli bir teknoloji haline getirmektedir
(Diaz ve ark., 2024).

Termokimyasal doniistim siireclert,
biyokiitleyi biyoyakitlara dontistiirerek fosil
yakit bagimliligin1 azaltmada kritik bir rol
oynamaktadir. Piroliz, hidrotermal sivilastirma
ve gazlastirma gibi yontemler biyokiitlenin
yapisal  Ozelliklerini  optimize  ederek
sirdiiriilebilir ~ enerji  iretimine  katki
saglamaktadir (Tian ve ark., 2021). Piroliz,
yiiksek sicaklik ve oksijensiz ortamda
biyokiitleyi gaz, biyo-yag ve biyokomiire
dontistiiren etkili bir yontemdir.
Lignoseliilozik biyokiitle, algler ve belediye
atiklar1 gibi hammaddelere uygulanabilen bu
stirec, geleneksel yakmaya kiyasla daha diisiik
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NOx ve SOx emisyonlart iireterek ¢evresel
stirdiiriilebilirligi artirmaktadir (Tarragona ve
ark., 2021). Pirolizle elde edilen biyokomiir,
karbon nanolif {iretimi ve enerji depolama
malzemelerinin gelistirilmesinde
degerlendirilmektedir. Lignoseliilozik
biyokiitle; seliiloz, hemiseliilloz ve ligninden
olusmakta olup, kimyasal bilesimi kaynagina
bagl olarak degismektedir. Seliilloz genellikle
biyokiitlenin %40-50'sini, hemiseliiloz %20-
40'm1, lignin ise %10-40'in1 olusturmaktadir
(Yang ve ark., 2019). Selilloz genellikle
biyokiitlenin en  biiyiik  fraksiyonunu
olusturarak %40-50 araliginda degisirken,
hemiseliiloz  %20-40, lignin ise %210-40
oraninda bulunur. Bu bilesenlerin incelenmesi,
biyokiitlenin kimyasal yapisinin anlasilmasi ve
termokimyasal doniisiim siireglerinin optimize
edilmesi agisindan kritik bir rol oynamaktadir
(Mujtaba ve ark., 2023). Termogravimetrik

analiz (TGA), piroliz kinetiginin
incelenmesinde  yaygin  kullanilan  bir
yontemdir. Ancak yavag 1sitma hizlar,

izotermal analizlerde kiitle kaybina neden
olarak kinetik parametrelerin dogrulugunu
etkileyebilir (Sahin ve ark., 2016). Bu nedenle,
izotermal olmayan yoOntemler daha giivenilir
sonuglar sunarak siire¢ optimizasyonuna katki
saglamaktadir ~ (Aboelela ve ark., 2023).
[zotermal olmayan yéntemler, model igeren ve
icermeyen yaklasimlari kapsamakta olup,
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Ozawa-
Flynn-Wall (OFW) ve Friedman ydntemleri
one ¢ikmaktadir (Gong ve Yang, 2024).
Kinetik analiz, aktivasyon enerjisi (Ea),
frekans faktorii (A) ve reaksiyon derecesi (n)
gibi  parametreleri  belirleyerek  termal
bozunma mekanizmalarinin anlagilmasina
yardimc1  olmaktadir. TGA  verileri,
biyokiitlenin termokimyasal siirecler icin
uygunlugunu degerlendirerek siireg
verimliligini artirmaya yonelik dnemli bilgiler
sunmaktadir (Alvarado Flores ve ark., 2022).

Bu calismada, mercimek sap1
biyokiitlesinin piroliz siiregleri detayli bir
sekilde incelenmis ve bu siireglere iliskin
kinetik parametreler ile termal Ozelliklerin
hesaplanmasi amaclanmustir.
Termogravimetrik analiz yontemi ile farkl
1sitma hizlarinda (3 °C dk?, 5 °C dk?, 7 °C dk
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1ve 10 °C dk?) yapilan deneyler sonucunda,
TG ve DTG grafikleri iizerinden piroliz
davraniglart  analiz  edilmistir.  Kinetik
analizler, es doniisiimlii modele dayanmayan
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) yontemleri ile modele
dayali Coats-Redfern yontemi kullanilarak
gergeklestirilmis, aktivasyon enerjileri  ve
reaksiyon mekanizmalarina dair 6nemli veriler
elde edilmistir. Bu kapsamli inceleme,
mercimek  sapt  biyokiitlesinin  piroliz
siireclerinin ~ tasarimi,  gelistirilmesi  ve
optimizasyonu i¢in gerekli bilimsel temeli
saglamis, biyokiitle tabanli enerji {iretimi i¢in
stirdiiriilebilir alternatifler sunulmasima katki
saglamstir.

2. Materyal ve Yontem
2.1 Materyal

Biyokiitle kaynagi olarak mercimek sap1
kullanilarak hazirlanmigtir. Mercimek saplart,
Siirt ilindeki tarim faaliyetlerinden temin
edilmistir. Ham maddeler, yiizeylerinde
birikmis toz ve kirlerden arindirilmak {izere
yikanmig ve 80 °C’de kurutulmustur.
Kurutulan ham maddeler, bir 6giitiicii
yardimiyla ince bir sekilde Ogiitiilmiis ve
belirli bir boyut araligi elde etmek i¢in
elenmistir. Deneysel c¢aligmalarda, 325-500
pum arasinda degisen partikiil boyutlar1 tercih
edilmistir. ~ Ogiitiilip  uygun  pargacik
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boyutunda ayrilan mercimek sap1 numuneleri,
daha sonra 105 °C sicaklikta 24 saat boyunca
etivde kurutulmustur. Etlivden ¢ikarilan
numuneler, desikatdrde sogutulduktan sonra
cam numune siselerinde hava ile temasi
kesilecek sekilde saklanmistir. Elementel ve
11l deger analizleri sirastyla LECO CHNS-932
(ABD) ve IKA C5000 (Almanya) cihazlari ile
gerceklestirilmistir.  Mercimek  saplarinin
elementel analiz, 151l deger ve ASTM E1131-
20 ile ASTM D1102-84-2013 standartlarina
uygun yapilan kisa analiz sonuglari, Tablo 1’de
detayl1 olarak sunulmustur.

2.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz, hammaddelerin
kimyasal ve fiziksel yapilarinda meydana
gelen degisimlerin, sabit bir 1sitma hiziyla
artan sicakligin bir fonksiyonu olarak veya
sabit sicaklik ve/veya sabit kiitle kaybi altinda
zamanin bir fonksiyonu olarak incelendigi bir
termal analiz yontemidir. Mercimek saplarinin
izotermal olmayan termogravimetrik
analizleri, EXSTAR 6000 TG/DTA 6300
cihazi kullanilarak, 3 °C dk*, 5 °C dk?, 7 °C
dkve 10 °C dk™ hizlarinda yapilmstir.

2.3 Kinetik hesaplamalar

Piroliz islemi sirasinda mercimek sap1
biyokiitlesi, ¢ar, ugucu maddeler ve gazlara
dontigmektedir (Esitlik 1) (Gai ve ark., 2013):

Biyokiitle — Gazi alinmis katt + Ugucu madde (1)

[zotermal olmayan kosullarda heterojen kat1 faz kinetik reaksiyonu Esitlik 2°de ifade edilmektedir

(Gao ve ark., 2017):

da

— = k(D)f(a) (2)

dt

Bu baglamda, dal/dt, piroliz reaksiyonunun hizini ifade ederken; f(a), reaksiyonun modeli
(mekanizmasi) ve k (T), sicakliga bagl reaksiyon hiz sabiti olarak tanimlanir. Reaksiyon hiz
sabitinin sicakliga bagli degisimini aciklamak i¢in Arrhenius denklemi (Esitlik 3)
kullanilmaktadir.

k(T) = AeCRD (3)
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Bu ifadede, A Pre-exponansiyel faktor (frekans garpani); Ea, goriiniir aktivasyon enerjisi; R, gaz
sabiti; ve T, mutlak sicaklik (K) olarak tamimlanmaktadir. Eger Esitlik 3, Esitlik 2 'de yerine
konulursa, bu islem sonucunda Esitlik 4 elde edilir.

%~ e @)
dt

Isitma hiz1 B = dT/dt izotermal olmayan kosullar altinda Esitlik 4'te yerine konuldugunda,
diferansiyel yontemlerin temelini olusturan genel Esitlik 5 elde edilir.

= 2eCRf(@ 5)

Doniisiim orani &, termal bozunmaya ugrayan biyokiitlenin oranini temsil eder ve baslangig kiitlesi
(mi), t anindaki kiitlesi (m¢) ve son kiitlesi (my) asagidaki Esitlik 6 ile ifade edilir:

m; —my
a=—"t (6)
mi—mf

Integral yontemler igin Esitlik 6'nimn integralinin uygulanmasiyla elde edilir. Bu siireg, reaksiyon
kinetigi ve mekanizmalarinin incelenmesinde temel bir adim olarak kullanilir (Fong ve ark., 2019).

g(a)—f jexp —— dT— jexp —— dT—AEp(x) (7
f@) B B BR

Esitlik 7’nin ¢Ozlimiinde, c¢esitli yaklasimlar ve sadelestirme yontemleri kullanilmistir. Bu
yontemlerin uygulanmasi sonucunda, mevcut ¢alismada degerlendirilen modelden bagimsiz ve
modele dayali integral kinetik yontemler asagida sunulmaktadir.

2.4. Model icermeyen Kinetik yontemler
2.4.1. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi

Esitlik 7°nin gelistirilmesi sonucunda tiiretilen FWO (Flynn-Wall-Ozawa) yontemine ait Esitlik 8
asagida ifade edilmistir (Luo ve ark., 2020):

Inp = (8)

l

"Rg(a) RT
FWO yontemine gore, 1/T degerine karsihik In f grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun
egiminden aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanabilir.

2.4.2. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi

Modelden bagimsiz bir baska kinetik analiz yontemi olan KAS (Kissinger-Akahira-Sunose)
yontemi, agagidaki Esitlik 9 ile tanimlanmaktadir (Bach ve Chen, 2017):

B AR E,
iz = ln(Eag(a)) " RT ©

KAS yontemi, 1/T ile In (8/T?) arasindaki grafikte elde edilen dogrusal ¢izginin egimi
kullanilarak aktivasyon enerjisi (Ea) degerinin hesaplanmasini saglar.
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2.5. Model bazh kinetik yontem
2.5.1. Coats-Redfern yontemi

Yildiz

Coats-Redfern yontemi, model tabanli bir integral kinetik analiz yontemidir ve bu yontemde
kullanilan dogrusal denklem asagidaki Esitlik 10 ile ifade edilmektedir (Mehmood ve ark., 2019):

o (59)

Coats-Redfern yontemi kullanilarak, farkli
reaksiyon dereceleri icin tiim 1sitma hizlar1 ve
aktif piroliz bolgelerine ait —1/T grafikleri
olusturulmustur. Bu grafiklerden elde edilen
verilere dayanarak her reaksiyon derecesi igin
dogrusal denklemler tiiretilmis ve R? degerleri
hesaplanmistir. Korelasyon katsayis1 (R?) en
yiiksek olan grafikler, ilgili reaksiyon
derecesini en iyi temsil eden modeller olarak
belirlenmistir. Bu dogrusal denklemlerin

Tablo 1. Ham maddelerin kisa analizleri
Table 1. Brief analysis of raw materials

AR) E,
BE,

RT (10)

egimleri kullanilarak, calisilan biyokiitleler
icin aktivasyon enerjileri (Ea) hesaplanmistir.
3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Ham madde karakterizasyonu

Mercimek sapinin nem, ugucu madde ve kiil
analizleri gerceklestirilmis ve sonucglar Tablo
1.’de verilmistir.

Analiz % Mercimek Sapi
Nem 9.0
Ugucu madde 72.5
Kiil miktar 6.0
Sabit karbon miktari 155
Mercimek sapmin nem oraninin biyokiitle enerji  verimliligi acisindan Onemli bir

tirleri arasinda orta seviyede oldugu
goriilmektedir. Ugucu madde orani, biyokiitle
ozellikleri agisindan  degerlendirildiginde
yuksek seviyededir. Sabit karbon miktari,

Tablo 2. Ham maddelerin elemental analizleri
Table 2. Elemental analysis of raw materials

parametre olarak one ¢ikmaktadir. Kiil miktar1
ise yakit olarak degerlendirilmesi durumunda
dikkate alinmasi gereken bir faktordiir.

Element % Mercimek Sapi1
H 5.32

S 0.00024

C 41.33

N 0.606

) 52.72

Tablo 2’de mercimek sapinin elemental
analizi sonucunda, ana bilesenlerin karbon
(%41.33) ve oksijen (%52.72) oldugu
belirlenmistir. Hidrojen icerigi %35.32 olup,
yanma siirecinde enerji verimliligini artiran bir
faktordir. Kiikiirt miktarmin ¢ok diisiik
(%0.00024) olmasi, ¢evresel etkiler agisindan

avantaj saglarken, azot icerigi (%0.606) diisiik
NOx emisyonu anlamina gelmektedir. Bu
sonuclar, mercimek sapinin biyoyakit olarak
kullanim potansiyelini desteklemekte ve
yliksek oksijen icerigi sayesinde iyi bir yanma
verimi sundugunu gostermektedir.
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3.2. Termogravimetrik analiz sonuclari

Mercimek  sapmin  termal  bozunma
analizleri, 3 °C dk*, 5 °C dk?, 7 °C dk* ve 10

Yildiz

°C dk? 1sitma hizlarinda gergeklestirilmis
olup, elde edilen TG ve DTG grafikleri Sekil
1’de sunulmustur.
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Sekil 1. Mercimek sapinin TG ve DTG egrileri
Figure 1. TG and DTG curves of lentil stem

Mercimek sapmin termogravimetrik (TG)
ve diferansiyel termogravimetrik (DTG)
analizleri incelendiginde, biyokiitlenin farklh
sicaklik araliklarinda belirgin kiitle kayiplarina
ugradig1 gézlemlenmistir. 11k kiitle kaybi, 40-
150 °C arasinda gergeklesmekte olup, bu

stirecte biyokiitlede bulunan  nemin
buharlagsmas1 ve diisiik molekiiler agirlikli
ucucu  bilesiklerin = uzaklasmasi1  etkili

olmaktadir. Ikinci kiitle kaybi, 200-380 °C
araliginda meydana gelmekte ve bu bolge
biyokiitlede bulunan hemiseliiloz ve seliillozun
termal bozunmasina karsilik gelmektedir.
Ayn1 zamanda, aktif piroliz siirecinin
gerceklestigi bu sicaklik araliginda, biiyiik

molekiiler  agirlikli  ugucu  bilesiklerin
ayrigsmast  ve  yogun  gaz  salimimi
gozlenmektedir. Ugiincii kiitle kaybi, 400-600
°C arasinda ortaya ¢ikmakta olup, bu asamada
biyokiitlede  bulunan  ligninin  termal
bozunmasi baskin hale gelmektedir. 600
°C’den sonra ise kiitle kaybinin oldukga
yavagladigi ve biyokiitlenin biiyiik o6l¢iide
karbonizasyon siirecine girdigi goriilmektedir.
Mercimek sapmin termal bozunma davranisi
incelendiginde, hemiseliiloz, seliiloz ve lignin
parcalanma bdlgelerinin  belirgin  sicaklik
araliklarinda gergeklestigi ve piroliz siirecinde
farkli oranlarda ugucu madde saliniminin
meydana geldigi belirlenmistir. Mercimek
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sapmin lignin igeriginin bozunma siirecine
etkisinin degiskenlik gosterebilecegi ve aktif
piroliz bolgesinde farklilasan kiitle kaybi
oranlarinin biyokiitlenin yapisal 6zellikleri ile
iligkili oldugu diisiiniilmektedir. Bu bulgular,
mercimek sapinin termal doniigiim siireglerine
yonelik degerlendirmeler i¢in 6nemli veriler

sunmakta  ve biyokiitlelerin piroliz
davraniglarinin anlagilmasina katki
saglamaktadir.
3.3. Kinetik hesaplamalar

Mercimek sapinin izotermal olmayan

kosullarda gerceklestirilen termogravimetrik
analizlerinden elde edilen veriler kullanilarak
yapilmistir.

kinetik ~ hesaplamalar Bu

Yildiz

hesaplamalarda  model  igermeyen  es
dontisimlii yontemler olan FWO, KAS ve
model tabanli Coats-Redfern yontemleri
uygulanmustir.

3.3.1. FWO yontemi

Bu yontemde, belirli doniisiim oranlar1 (o
0.05-0.9) i¢in Esitlik 8 kullanilarak her bir
dontistime karsilik gelen aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir. Ayrica, elde edilen veriler
dogrultusunda ortalama aktivasyon enerjisi
belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi, In £ ile 1/T
grafiginin egimi kullanilarak hesaplanmis
olup, her doniisiim oranina ait grafikler Sekil
2’de sunulmustur.

—a—0.05
—eo—0.1
——0.2
—v—0.3
0.4
<05
0.6
—e—0.7
—*— 0.8
—e—0.9

4oV

0.0014 0.0016 0.0018 0.0020 0.0022 0.0024 0.0026

T

Sekil 2. Doniisiimlerin FWO grafikleri
Figure 2. FWO charts of conversions

Sekil 2°de verilen 1/T — In g grafiklerinde
her bir donilisim degeri icin elde edilen
dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin

korelasyon katsayilar1 (R?) ve egimlerden
hesaplanan Ea  degerleri Tablo 3’te
sunulmaktadir.

Tablo 3. Mercimek sap1 igin FWO yontemi kullanilarak farkli dontisiim degerleri i¢in elde edilen dogrusal

denklemler, R? degerleri ve aktivasyon enerjileri

Table 3. Linear equations, R? values and activation energies obtained for different conversion values using the

FWO method for lentil stalks

Déniigiim(or) Dogrusal Denklem R? Aktivasyon Enerjisi (kj mol™)
0.05 y=-8410.4x+24.88 0.7259 69.92407
0.1 y=-12078x+27.559 0.9111 100.4165
0.2 y=-15125x+31.085 0.9712 125.7493
0.3 y=-15852x+31.277 0.9859 131.7935
0.4 y=-15675x+30.132 0.9891 130.322
0.5 y=-15701x+29.479 0.9911 130.5381
0.6 y=-8139x+15.481 0.8531 67.66765
0.7 y=-5497.7x+10.277 0.8172 45.70788
0.8 y=-8116.6x+13.515 0.8316 67.48141
0.9 y=-9530x+0.14955 0.8337 79.23242
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Mercimek sapinin farkli doniisiim oranlari
icin aktivasyon enerjilerinin  Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) yontemi ile hesaplandigi Tablo
‘da, doniisim orani (o) arttikga aktivasyon
enerjisinin belirli bir noktaya kadar arttigi,
ardindan azalma egilimi gosterdigi
gbzlemlenmektedir. Diisiik doniistim
oranlarinda (0.05-0.2), aktivasyon enerjisinin
69.92 kI molP’den 12575 kI mol'e
yukseldigi goriilmektedir. Bu artig, mercimek
sapinin  igeriginde  bulunan  seliilozun
bozunmasi ile iliskilendirilebilir. Seliillozun
termal bozunma siirecinde glikozidik baglarin
kirilmasiyla aktivasyon enerjisinin  arttigi
bilinmektedir. Doniisim oranmin  0.3-0.5
araliginda aktivasyon enerjisinin en yiiksek
seviyelere ulastigr (131.79-130.53 kJ mol™)
tespit edilmistir. Bu sicaklik araliginda,
biyokiitlenin termal bozunmasinda
hemiseliiloz ve lignin parcalanmasinin etkili
oldugu diistiniilmektedir. Lignin, ¢capraz bagh
aromatik yapiya sahip oldugundan bozunmasi
icin daha yiiksek enerji gerekmektedir. Yiiksek
doniisiim oranlarinda (0.6-0.9), aktivasyon
enerjisinin diistiigii ve 67.66-79.23 kJ mol*
seviyelerine geriledigi goriilmektedir. Bu
diisiis, piroliz siirecinin ilerleyen asamalarinda

daha kararli karbon igeren bilesenlerin
kalmasiyla aciklanabilir. Yiiksek
-9.5 4
-10.0 4
i i <4
g_ 10.5
= 'Y 4
£ o X \\‘
-11.0 4 y
/ 4
| o
SEE BPS SN <
.
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-12.0 4 L
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doniisiimlerde biyokiitlenin biiyliik 6l¢iide
bozunmus olmas1 ve kalan materyalin daha az
reaktif olmasi nedeniyle reaksiyon i¢in gerekli
enerji azalabilmektedir. Lif yapisindaki
bilesenlerin ayrisma siirecine bagli olarak,
mercimek sapinin termal bozunma
mekanizmasinin  aktivasyon enerjisi ile
doniisim  oram1  arasindaki  iliskisinin
degiskenlik gosterdigi belirlenmistir. Diisiik
donlisim  oranlarinda  seliilozun  ayrisma
stirecinde baskin oldugu, orta seviyelerde
hemiseliilloz ve ligninin daha etkili rol
oynadigi, yiiksek doniisiimlerde ise bozunma

iirlinlerinin reaktivitesinin azaldig1
gozlemlenmistir. Elde edilen bulgular,
mercimek sapinin termal dontlistim

dinamiklerinin daha iyi anlagilmasina katki
saglamakta ve biyokiitle tabanli enerji iiretim
streclerine  yoOnelik  6nemli  bilgiler
sunmaktadir.

3.3.2. Kas yontemi

Bu yontemde aktivasyon enerjisi (Ea),
Esitlik 9 temel alinarak herhangi bir reaksiyon
modelinin bilinmesine gerek kalmadan, 1/T —
In p  grafiginin  egiminden (—Ed/R)
hesaplanabilir.  Sekil 3, aktif piroliz
basamaklar1 i¢in sabit doniisiim degerlerinde
cizilen 1/T — In (5/T?) grafiklerini sunmaktadir.

—=—0.05 \_
—e—0.1
—4—0.2
° —v—0.3 \
0.4 s
] < 05
0.6

—*—0.8
—*-09

T T T T T T T T
0.0014 0.0016 0.0018 0.0020 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028

uT

Sekil 3. KAS yontemi igin ¢izilen grafikler
Figure 3. Graphs drawn for the KAS method

Bu grafikten, her bir doniisiim degeri igin
elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu
esitliklere ait korelasyon katsayilar1 (R?) ve

egimlerden hesaplanan Ea degerleri Tablo 4’te
verilmistir.

186



Yildiz

Tablo 4. Mercimek sap1 igin KAS y6ntemi kullanilarak farkli doniisiim degerleri igin elde edilen dogrusal

denklemler, R? degerleri ve aktivasyon enerjileri

Table 4. Linear equations, R? values and activation energies obtained for different conversion values using the

KAS method for lentil stalks

Déniisiim(or) Dogrusal Denklem R? Aktivasyon Enerjisi (kj mol™?)
0.05 y=-7685.9x+11.094 0.6886 63.90057
0.1 y=-11148x+13.274 0.8974 92.68447
0.2 y=-14097x+16.6 0.9671 117.2025
0.3 y=-14781x+16.711 0.9839 122.8892
04 y=-14573x+15.509 0.9874 121.1599
05 =-14572x+14.806 0.9898 121.1516
0.6 y=-6951.9x+0.7079 0.8084 57.7981
0.7 y=-4211.9x+4.6571 0.7235 35.01774
0.8 y=-6751.6x+1.5377 0.7738 56.1328
0.9 y=-8082.8x+0.2144 0.7824 67.2004

Mercimek sapinin farklt doniisiim oranlar
() igin aktivasyon enerjilerinin Kissinger-
Akahira-Sunose  (KAS)  yontemi  ile
hesaplandig1 Tablo ’da doniigiim oranina bagl
olarak  aktivasyon enerjisinde  belirgin
degisimler oldugu go6zlemlenmistir. Diisiik
donilisim oranlarinda (0.05-0.2), aktivasyon
enerjisinin 63.90 kJ mol*’den 117.20 kJ mol
e yiikseldigi belirlenmistir. Bu arts,
biyokiitlede bulunan selillozun bozunma
stirecine karsilik gelmekte olup, selillozun
termal bozunmasi sirasinda glikozidik baglarin
kirilmasi nedeniyle daha yiiksek enerjiye
ithtiyag duyuldugunu gostermektedir.
Doniisiim  oraninin~ 0.3-0.5  araliginda
aktivasyon enerjisinin en yiiksek seviyelere
ulastign  (122.89-121.15 kJ mol?) tespit
edilmistir. Bu sicaklik araliginda, hemiseliiloz
ve lignin yapilarinin parcalanmasimin etkili
oldugu diisiiniilmektedir. Lignin, daha
karmasik ve capraz bagli bir yapiya sahip
oldugundan, bozunmasi i¢in daha fazla enerji
gerektirmektedir. Yiiksek doniistim
oranlarinda (0.6-0.9) aktivasyon enerjisinin
diistiigii ve 57.79-67.20 kJ mol™* seviyelerine
geriledigi  goriilmektedir.  Bu  diisiis,
biyokiitlenin biiylik dl¢lide bozunmus olmasi
ve kalan materyalin daha az reaktif hale
gelmesiyle agiklanabilir. Yiiksek doniisiim

oranlarinda reaksiyon icin gerekli enerjinin
azalmasi, karbonizasyon siirecine giren
yapinin daha kararlt olmasiyla
iliskilendirilmektedir. Genel olarak, mercimek
sapinin termal bozunma siirecinde aktivasyon
enerjisinin doniisiim oranma bagl olarak
degiskenlik gosterdigi, diisiik doniistimlerde
seliillozun, orta doniisiimlerde hemiseliiloz ve
ligninin etkili oldugu, yiiksek doniisiimlerde
ise bozunma Triinlerinin  reaktivitesinin
azaldig1 belirlenmistir. Bu veriler, mercimek
sapmin termal donilisim  Ozelliklerinin
anlagilmasina katki saglamakta ve biyokiitle
tabanli enerji liretimi siiregleri i¢in Onemli
bilgiler sunmaktadir.

3.3.3. Coats-Redfern yontemi

Mercimek sapinin kinetik analizleri, model
bazli Coats-Redfern yontemi kullanilarak
incelenmistir. Kinetik hesaplamalar
yapilirken, termal bozunma grafiklerinin ikinci
ve uglincu bolgeleri birlikte
degerlendirilmistir. Bu iki bolge her ne kadar
farkli  goriinse de benzer davranislar
sergiledikleri i¢in tek bir bolge olarak kabul
edilerek Kinetik hesaplamalar
gergeklestirilmistir. Mercimek sapi1 i¢in Coats-
Redfern yontemiyle ¢izilen grafikler Sekil 4’te
sunulmustur.
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Sekil 4. Coats-Redfern kinetik grafigi
Figure 4. Coats-Redfern kinetic graph

Tablo 5. Mercimek sapinin Coats-Redfern yontemi ile farkli 1sitma hizlarinda hesaplanan dogrusal denklemler,
R? degerleri, aktivasyon enerjileri ve reaksiyon mertebeleri

Table 5. Linear equations, R? values, activation energies and reaction orders calculated at different heating rates

of lentil stems by the Coats-Redfern method

Isitma hizt Dogrusal Denklem R? Aktivasyon Enerjisi /Ea Reaksiyon
(°C/dk) (kj mol™Y) Mertebesi(n)
3 y=-3239.1x+6.5139 0.8161 26.92988 2
5 y=-2779.9x+7.846 0.9234 23.11209 2
7 y=-4200.9x+4.4856 0.8951 34.92628 2
10 y=-2589.5x+8.4764 0.9102 21.5291 2

Mercimek sapinin farkli 1sitma hizlarinda
Coats-Redfern yontemi kullanilarak
hesaplanan aktivasyon enerjilerinin yer aldigi
Tablo incelendiginde, 1sitma hizina bagh
olarak aktivasyon enerjisinde dalgalanmalar
oldugu gdzlemlenmistir. Isitma hiz1 3 °C dk*
iken aktivasyon enerjisi 26.93 kJ mol™ olarak
hesaplanmis, 5 °C dk* hizinda 23.11 kJ mol*
seviyesine diistiigii belirlenmistir. Ancak, 7 °C
dk! hizinda aktivasyon enerjisinin 34.93 kJ
mol™ seviyesine yiikseldigi, ardindan 10 °C
dk?! hizinda 21.53 kJ mol™? seviyesine tekrar
diistiigii goriilmektedir. Bu durum, mercimek
sapmin termal bozunma mekanizmasinin
isitma  hizina  baglh  olarak  degisiklik
gosterebilecegini ve farkli sicaklik
araliklarinda bilesenlerin ayrisma kinetiginin
degiskenlik gosterdigini  diistindiirmektedir.
Tablodaki R? degerleri 0.8161 ile 0.9234
arasinda degismekte olup, genel olarak yiiksek
degerler gostermektedir. Bu durum, kullanilan
Coats-Redfern yonteminin mercimek sapinin
piroliz kinetik analizinde giivenilir sonuglar
sagladigin1 gostermektedir. Ayrica, reaksiyon

mertebesinin tiim 1sitma hizlar i¢in 2 olarak
hesaplanmasi, mercimek sapinin bozunma

stirecinde  belirli bir reaksiyon kinetigi
izledigini  gostermektedir. Sonug¢ olarak,
mercimek sapinin aktivasyon enerjisinin

1sitma hizina baglh olarak degistigi, 6zellikle
orta 1sitma hizlarinda daha yiiksek aktivasyon
enerjisi gerektirdigi belirlenmistir. Bu durum,
piroliz siirecinin farkli bilesenlerin ayrigma
sicakliklarina duyarlt oldugunu gostermekte
olup,  biyokiitlenin  termal  doniislim
verimliligini optimize etmek i¢in uygun 1sitma
hizlarinin belirlenmesinin 6nemli oldugunu
ortaya koymaktadir.

4. Sonug

Mercimek sap1 biyokiitlesinin  piroliz
davranis1 izotermal olmayan termogravimetrik
analiz yOntemiyle incelenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda, piroliz silirecinin ii¢ ana
asamada gerceklestigi  belirlenmistir. 1k
asamada nem ve diisiik molekiiler agirlikli
bilesiklerin uzaklastirildigi, ikinci ve tigiincii
asamalarda ise hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin
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termal bozunmaya ugradigi tespit edilmistir.
Aktif piroliz asamalarinda en yiiksek kiitle
kayiplarinin 200-500 °C arasinda gergeklestigi
gozlemlenmis, bozunmanin biiyiik 6l¢tide 600
°C’nin altinda tamamlandigi belirlenmistir.
Mercimek sapinin elementel analiz sonuglari,
biyokiitlenin yiliksek ugucu madde igerigine
sahip oldugunu ve diisiik kiil oran1 nedeniyle
enerji verimliligi agisindan avantaj sundugunu
gostermistir. Bununla birlikte, biyokiitlenin C
ve H igeriginin fosil yakitlara kiyasla daha
disiik oldugu tespit edilmistir. Ancak, bu
0zellik mercimek sapinin biyoyakit iiretimi
icin uygun bir hammadde olabilecegini
gostermektedir.  Kinetik analizler model
icermeyen Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemleri
ile model bazli Coats-Redfern yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen

aktivasyon  enerjileri, mercimek  sap1
bilesenleri icin literatiirdeki diger
lignoseliilozik biyokiitlelerle uyumlu

araliklarda bulunmustur. Elde edilen bulgular,
mercimek sapinin biyoyakait liretimi i¢in uygun
bir hammadde olabilecegini ve biyokiitle bazli
enerji iiretimine katki saglayabilecek 6nemli
bir kaynak oldugunu gdstermektedir. Ayrica
mercimek  sapt  biyokiitlesinin  piroliz
siireglerinin tasarimi ve optimizasyonu igin
bilimsel bir temel olusturmakta ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina
yonelik 6nemli veriler sunmaktadir.
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