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OZET

Biyokiitle yenilenebilir ve en bol bulunan tek enerji kaynagidir. Giiniimiizde
biyokiitleden biyoyakitlar1 da i¢eren kimyasallar ve gii¢ tiretimi ile ilgili yogun ¢aligmalar
yapilmaktadir. Biyokiitleden piroliz teknolojisi ile gaz, sivi, sulu organik bilesikler ve kat1
irinler (char) tiretimi ilk c¢aglardan beridir bilinmektedir. Bu yontemle Tiretilebilecek
driinlerin orani kullanilan piroliz teknigine ve degiskenlerine bagli olup, bugiine kadar
bildirilen iirtin verimlerinin ¢ogunlukla atmosfere agik sistemlerden elde edilen sonuglari
yansittigi goriilmektedir.

Bu c¢alismada bir tarimsal biyokiitle atig1 olan misir koganimin kapali ortamda pirolizi
incelendi. Piroliz deneylerinde 1s1l iletkenligi yiiksek mini kapali reaksiyon sistemleri
kullanildi. Piroliz sicakliginin ve kalma siirelerinin temel iiriinlerin verimleri lizerine etkisi
degerlendirilerek piroliz sirasindaki kinetik davranig1 ortaya konulmaya calisildi.
Hammaddenin karakterizasyonu amaciyla kisa ve kesin analizler, FTIR analizi ile 1s1l
bozunma davranigini ortaya koymak amaciyla termal gravimetrik analizi yapildi.

450°C sicakliga ve 5 dakikalik kalma siirelerine kadar yiiriitiilen piroliz deneyleri
sonucunda misir koganindan en yiiksek sivi iiriin ve gaz {iriin verimleri 450 °C’de ve 5
dakikalik alikonma siiresi sonunda elde edilmistir. Piroliz sicakliginin artmasiyla sivi ve
gaz iirlinlerin artmasina paralel olarak toplam doniisiim de artmaktadir. Toplam doniisiim 5
dakikalik alikonma siiresi sonunda 350, 400 and 450°C’de sirasiyla % 32, 41 ve 66 olarak
hesaplandu.

Misir koganmin piroliz belirli zamanlardaki doniisiim oranlarmma ¢esitli kinetik
modellere uygulanmasi sonucunda global bozunma basamagini en iyi tanimlayan model
esitliklerinin n. mertebe esitligi ve li¢ boyutlu (Jander) difiizyon esitligi oldugu sonucuna
varildi. Bu ¢aliymada hesaplanan goriiniir aktivasyon enerjisi degerlerinin literatiirde var
olan biyokiitle 6rnekleri i¢in hesaplanan kinetik verilerle uyum iginde oldugunu séylemek

mumkiindir.

Anahtar Kelimeler: Enerji, Misir kogani, Piroliz, Kapali sistem, Uriin verimi.



SUMMARY

INVESTIGATION OF PYROLYSIS BEHAVIOUR OF CORN COB

Biomass is the only renewable and most abundant energy source. Today intensive
studies have been undertaken on chemicals and power generation, including bio fuels from
biomass. Production of gas, liquid, aqueous organic compounds and solid products (char)
from biomass by pyrolysis technology is known since the first ages. Product yields
obtained by this method depend on the techniques applied and pyrolysis variables; and it
has been observed that the product yields reported so far reflect mostly the results obtained
in the systems that are open in the atmosphere.

In this study, pyrolysis of corncob, which is an agricultural biomass waste, was
investigated in closed environment. In the pyrolysis experiments, use of mini closed
aluminium reaction vessels by virtue of their high thermal conductivity, were preferred.
Effects of pyrolysis temperature and reaction time on the yields of the major products were
searched. To characterize corncob biomass, proximate and ultimate analyses, FTIR
spectroscopy and thermal gravimetric analysis were also made.

After the experiments conducted at temperatures up to 450°C, it is observed that the
highest liquid and gas yields are obtained from corncob at 450°C in 5 minutes duration
period. Paralleling to the increases in liquid and gas yields with temperature and pyrolysis
time, total conversion ratios also increase. At the end of 5 minutes retention time, total
conversion ratios were found as 32, 41 and 66 % at temperatures of 350, 400 and 450°C
respectively.

When the kinetic parameters found by fitting conversion ratios and retention times
with a variety of widely used models are considered, it is concluded that global thermal
degradation step of corncob pyrolysis can be described by n’th order reaction rate equation
and three-dimensional (Jander) diffusion equation. The values of apparent activation
energies were in accordance with those reported in similar studies on some biomass
samples.

Keywords: Energy, Corncob, Pyrolysis, Closed system, Product yield.



1. GIRIS

Glinlimiizde enerji gereksinimi ve fosil yakit tiiketimi diinya niifusunun artmasi ve
endiistriyel gelisme ile siirekli olarak artmaktadir. Fosil yakitlari tiiketimdeki bu artig
atmosferde biriken karbondioksit miktarindaki artig1 da beraberinde getirmektedir. Bunun
neden oldugu iklim degisikliginin etkileri ciddi bir ¢evresel problem olarak kabul
edilmektedir [1]. Diinyanin hizla artan niifusu ve iilkelerin sanayilesmesi sonucu giderek
artan enerji gereksinimini kargilayabilmek, c¢evreye duyarli ve etkin bir enerji
politikasindan ge¢mektedir. Bu noktada biyokiitle enerji piyasalarinda geleneksel fosil
yakitlarin yerini alabilecek potansiyele sahiptir. Ayni zamanda temiz ve yenilenebilir enerji
kaynag1 olarak yaygin bir sekilde bilinmekte ve bollugu nedeniyle petrol ile komiir yaninda
ticlincii bir enerji kaynagi olarak gosterilmektedir [2].

Ulkelerin ekonomik, kiiltiirel ve bilimsel seviyeleri onlarn iirettikleri ve kullandiklar1
enerji miktar1 ile Olgiiliir. Yaklagik 6 milyar niifusa sahip diinyamizda sanayilesmis
iilkelerde yasayan 1 milyar niifus kullanilan toplam enerjinin yaklasik %60"m1 tiiketirken,
gelismekte olan iilkelerde yasayan 5 milyar niifus sadece %40'm1 tiiketmektedir [3].
Teknolojinin ilerlemesi, niifusun artmasi, insanin diinyaya hakim olma diislincesi enerjiye
olan gereksinimi giderek artirirken, fosil enerji kaynaklarmm rezervleri de hizla
tiikkenmektedir. En son istatistiksel degerlendirmelere gore; diinya enerji ihtiyacinin
%34.8’in1 karsilayan petroliin 41, %21.1°sini karsilayan dogalgazin 62, 9%23.5’ini
karsilayan komiiriin ise 230 yil rezerv kullanim siiresi bulundugu tahmin edilmektedir. [4-
6]. Devlet Planlama Tegkilat’'nin raporuna gore: Arz giivenliginin artirilmasi amaciyla
birincil enerji kaynaklar1 bazinda dengeli bir kaynak c¢esitlendirmesine ve kaynak iilke
farkhlagtrmasina  gidilecektir. Uretim sistemi icinde yerli ve yenilenebilir enerji
kaynaklarmnin paymin azami 6l¢iide yiikseltilmesi hedeflenecektir [7].

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 (giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal, biyokiitle,
dalga, gelgit vb.) ise, fosil yakitlarin atmosferdeki sera gazi birikimini artirdig1 ve boylece,
kiiresel sicakliktaki hizli artigla birlikte ani kiiresel iklim degisikligine neden oldugu
bilimsel olarak kanitlandiktan sonra, tiim diinyada tekrar on plana c¢ikmistir [1].
Yenilenebilir enerji kaynaklar: i¢inde diinyadaki canli hayati ile dogrudan iligkili oldugu

icin biyokiitlenin ayr1 bir yeri bulunmaktadir.



Biyokiitleden saglanan yenilenebilir enerji fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltir ve
atmosfere fazladan bir karbondioksit kirliligi yapmaz. [8]. Bu anlayisla bakildiginda
biyokiitle ve diger yenilenebilir enerji kaynaklarinin temiz enerji kaynaklari oldugu
sOylenebilir.

Biyokiitle en kullanish ve kolay saglanabilen baslica yenilenebilir enerji kaynagidir
[9,10]. Biyokiitle dogrudan yanma ile enerji iiretiminde kullanilabilecegi gibi gesitli
dontistim siiregleri uygulanarak, fosil yakitlarm yerine kullanilabilecek daha kullanigh ve
degerli kati, swvi ve gaz yakitlara veya kimya endistrisi i¢in degerli {riinlere
dontstiiriilebilir. Is1l doniisiim ile tiretilen birincil Uriinler genellikle hammaddeden daha
cok kullanim alanina sahiptirler. Bu birincil iiriinlerden daha sonra hidrokarbon yakitlar,
gii¢, kimyasal maddeler gibi ikincil iiriinler elde edilebilir.

Biyokiitleye uygulanan 1s1l doniisiim siire¢lerinden olan piroliz, kati, sivi ve gaz {iriin
vermesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Hammaddenin 6zellikleri, 1sitma hizi,
reaktor tipi, piroliz sicakligy, siiriikleyici gaz, katalizor gibi etkiler piroliz iiriin dagilimini
belirler. Kolay tasinabilir ve depolanabilir olmas1 nedeniyle yiiksek 1s1 degerine sahip sivi
irlinler piroliz igslemlerinde ¢ogunlukla hedeflenen iiriinlerdir. Piroliz sonrasinda elde
edilen kat1 iiriin yiiksek 1s1l degere sahip olup, yakit olarak degerlendirilebilir [11] .

Son yillarda biyokiitlenin termal bozunmasina olan ilgi artmaktadir. Bitkisel
biyokiitle kaynaklarmin piroliz siirecleri i¢in uygun sistemlerin tasarimi piroliz kinetigi ile
iliskilidir. Dolayisiyla sicaklik, 1sitma hizi, kimyasal bilesim gibi parametrelerin biyokiitle
bozunmasi lizerinde nasil bir degisiklige yol a¢tig1 anlasilmalidir [12,13].

Biyokiitle enerjisi yenilenebilir, cevre dostu kaynaktir. Bu baglamda termal bozunma
ile biyokiitle potansiyelinin degerlendirilmesine olanak saglayan piroliz yonteminin kinetik
olarak incelenmesi 6nemlidir. Literatiirde bildirilen deneysel ¢alismalarin sonuglarina gore
piroliz esnasinda triinlerin inert bir siiriikleyici gazla siirekli uzaklastirildigi acik sistemler
ile tiriinler uzaklastirilmadan piroliz isleminin gerceklestirildigi kapali sistemler arasinda
iirlin verimleri agisindan bazi farkliliklar gézlenmistir. Bu calismalardan birinde tarimsal
atiklarla yapilan hizl piroliz isleminde 600 °C sicaklik, 200 cm?/ dakika azot gazi akis hizi
ve 700 °C/dakika 1sitma hizinda ulagilan optimum sivi iiriin verimleri yulaf samani ve
misir kocani i¢in swrastyla; %34,38 ve %37,85°dir [14]. Kapali borusal bir reaktérde
biyokiitlenin pirolizinde ise uygulanan kosullara gdre sivi iiriin verimleri %32-80,8
araliginda degismektedir [15]. Kapali ampul reaktdrde yapilan bir ¢alismada 50 saniye

bekleme siiresi sonunda sivi1 tiriin verimi % 39,4 olmustur. Buna karsilik 120 saniyelik bir



piroliz siiresi sonunda s1v1 iiriin verimi % 8,6’ya diismiistiir [16]. Polietilen pirolizi iizerine
kesikli bir otoklav reaktdrde yapilan ¢aligmada 450 °C’de sivi iirlin verimi % 72,4 iken
sicaklik arttik¢a sivi lirlin veriminde azalma gdzlenmistir [17]. Oduna uygulanan bir diger
piroliz ¢caligmasinda ise agik uglu reaktdrde sivi {iriin verimi %45,3 iken, kapali ampiil
reaktorde %30’lara kadar diismektedir [18]. Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda daha ¢ok
akigkan ya da sabit yatakli agik reaktorlerdeki hizli piroliz incelenmistir. Ancak basingh
sartlar altinda piroliz mekanizmasi, dengesi ve kinetigi tamamen degismektedir [15]. Buna
karsilik biyokiitlenin kapali reaktorlerdeki piroliz davraniglar: lizerine az sayida ¢alisma
mevcuttur. Bu nedenle bu caligmada bitkisel biyokiitle kaynaklarindan biri olan, yaklasik
%80 seliilozik madde igeren ve lilkemizde iki milyon tona yakin miktarda atik olarak
ortaya ¢ikan musir kocaninin kapali bir sistemdeki pirolizinin incelenmesi amaglanmistir
[2,14]. Farkli sicakliklarda ve bekletme siirelerinde elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin
verimleri degerlendirilerek misir kocanmin piroliz kinetiginin ortaya konulmasi

hedeflenmistir.



2.  ENERJI VE BiYOKUTLE

2.1. Biyokiitlenin tamim

Bitkilerin ve canli organizmalarin kdkeni olarak ortaya ¢ikan biyokiitleler, genelde
giines enerjisini fotosentez yardimiyla depolayan bitkisel organizmalardir. Biyokiitle, bir
tiire veya cesitli tlirlerden olusan bir topluluga ait yasayan organizmalarin belirli bir
zamanda sahip oldugu toplam kiitle olarak da tanimlanabilir [19].

Biyokiitle enerji kaynaklarini, “klasik” ve “modern” kaynaklar olmak tizere iki grupta
ele almak miimkiindiir. Klasik biyokiitle enerji kaynaklari; ormanlardan saglanan yakacak
odun ile yine yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan atiklarindan (6zellikle hayvan
diskisindan) olusmaktadir. Klasik biyokiitle enerji kullaniminin temel 6zelligi, ilkelden
gelismisine dogru uzanan gesitli yakma araclariyla 1s1 enerjisinin tiretilmesidir.

Modern biyokiitle enerji kaynaklari, enerji ormanciligi iiriinleri ile orman ve agag
endistrisi atiklari, enerji tarimu iirlinleri, tarim kesiminin bitkisel artiklar1 ve hayvansal
atiklari, kentsel atiklar ve tarimsal endiistri atiklar1 bi¢iminde siralanmaktadir.

Yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji tiirleri, gelecegin enerji kaynaklar1 olarak
goriilmektedir. Bu nedenle, 6zellikle desteklenmeli ve gelistirilmelidir.

Enerji sektoriinde teknolojik yenilikler ¢ok boyutlu oldugundan eski, hantal ve
verimsiz enerji teknolojilerinin kullanilmasi azaltilmalidir. Bu teknolojiler yerine maliyet
digiiriicti teknolojilerin kullanimina 6nciiliik verilmelidir. 2003 Yili diinya enerji arzi
10.579 MTEP civarindadir. Bunun % 34,4’ nii petrol, % 24, 4’ nii komiir, % 21,2 “ sini
dogalgaz, % 13,3’ nii yenilenebilir enerjiler ve % 6,5’ nu niikleer enerji karsilamaktadir. %
13,3’ liikk alternatif ( yenilenebilir) enerjiler igerisinde en biiyiik pay % 10 ile biyokiitle
enerjisi, % 2,2 ile hidroelektrik ve % 0,5 ile diger yenilenebilir enerji kaynaklari
gelmektedir [20]. Geleneksel biyokiitleyi de igeren yenilenebilir enerji kullanimi, kiiresel

enerji talebinin % 13’linii karsilayarak, 2010 yilinda 1 684 MTEP olmustur [21].



2.2. Biyokiitle Olusumu

Bitkilerin fotosentezi sirasinda kimyasal olarak 6zellikle seliiloz seklinde depo edilen
ve daha sonra cesitli sekillerde kullanilan biyokiitle enerjinin kaynagi giinestir. Glines
enerjisinin biyokiitle bi¢imindeki depolanmis enerjiye doniisiimii, diinyadaki hayatin
temelidir. Canli organizmalarin fotosentez sonucu olusmasi ve biitiin yasamin oksijene
bagli olmasi yenilenebilir enerji olusturan fotosentez olaymm Onemini agikga
gostermektedir. Fotosentez yoluyla enerji kaynagi olan organik maddeler sentezlenirken
tiim canlilarin solunumu i¢in gerekli olan oksijen de atmosfere verilir. Uretilen organik
maddelerin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit ise, daha once bu maddelerin
olugsmasi srrasinda atmosferden alinmis oldugundan, biyokiitleden enerji elde edilmesi
sirasinda ¢evre, CO> salmimi agisindan korunmus olur.

Temel olarak glines enerjisinin kullanildig1 ve bu enerjinin havadaki karbondioksit ile
suyu, karbonhidrat, lignin ve glikoz gibi ¢esitli karbon bilesikleri ile oksijene doniistiirdiigii
fotosentez islemi, bircok basamaktan olusmaktadir. Sekil 2.1°de dogal biyokiitle ¢evrimi
goriilmektedir.

Giines
radyasyonu

Bivokiitle

/ enerji depolama
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2,
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Sekil 2.1. Dogal biyokiitle ¢evrimi [19].

Fotosentez ile iiretilen organik madde esas olarak karbonhidrattir. Eger bu kuru
madde oksijenle yakilirsa aciga c¢ikan 1s1, yaklasik 16 MJ/kg’dir. Biyokiitleden ikincil
yakitlar elde edildigindeki 1s1l degerler ise, ornegin, etanol i¢in 30 MJ/kg ve biyogaz i¢in
20 MJ/kg olmaktadir [19].



2.3. Biyokiitlenin Kullanimi

Biyokiitle enerji kaynaklari; 1sitma, yakit ve elektrik enerjisi tiretimi gibi birgok
amagcla kullanilabilmektedir. “Biyoenerji” terimi, biyokiitle kullanilarak elektrik veya 1s1
iireten sistemleri, “biyoyakit ” terimi ise, biyokiitleden elde edilen kati, siv1 ve gaz yakitlar1
ifade etmek icin kullanilmaktadir.

Kiiresel 1sinmanin tarim alanlar1 iizerinde yarattigi kuraklik etkisi, 6nemli miktarda
topragin verimsizlesmesine neden olmaktadir. Bu nedenle, verimsiz tarim alanlarinda,
kurakliga dayanabilen 6zellikteki bitkilerin yetistirilmesine 6nem verilmektedir. Boylece,
hem tarim alanlar1 degerlendirilmekte hem de yetistirilen bitkilerle yakit (biyoyakit) elde
edilmesi saglanmaktadir.

Enerji tariminda yetistirilen baslica bitkiler ise; misir, soya, seker kamisi, seker
pancari, tath dari, kanola (kolza), ay¢icegi, aspir, pamuk, yonca vb.dir. Bu bitkiler, yillik
veya cok yillik (3-10 yil) yetistirilebilmekte; ayrica, yag, seker, nisasta ve seliiloz
(lignoseliilozik madde) agisindan zengin bir igerige sahip olduklarindan yiiksek verim elde
edilebilmektedir [3].

1990’11 yillarin ortalarinda FAO’nun tarimsal {iretim verilerini kullanilarak tarimsal
iirin artiklarmin miktarinin yillik 3,5 milyar ton ila 4 milyar ton oldugu Smil tarafindan
belirlenmistir [25]. Geri doniisebilir orman artiklarindan yilda 35 EJ civarinda enerji
saglanabilmektedir [26]. Diinyadaki 6nemli tarmmsal iiriinlerin (bugday, piring, musir, arpa,
arpa, seker pancart vb.) % 25’ lik boliimiinden ise 38 EJ enerji iretilebilecegi
hesaplanmistir. Son yiizyilda, enerji ormanlar1 ve bitkilerinden saglanacak kiiresel enerji
potansiyeli ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir. Bu alanin 100 milyon ha ila 1 milyar ha
oldugu ve bu alandan saglanabilecek enerjinin yillik 267 EJ olabilecegi belirtilmistir
[27,28].

Biyokiitlenin en uygun teknolojik kullanimi i¢in bazi 6zelliklerinin bilinmesi gerekir.
Bunlar, nem orami (% su miktari), karbon/azot (C/N) orani, kimyasal ve fiziksel
ozellikleridir. Enerji doniistimiinde kullanilacak biyokiitleler i¢in bu degerlerin bilinmesi
son derece onemli olmaktadir. Sekil 2.2 *de enerji amagh kullanilan biyokiitlelerin bazi

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri goriilmektedir [22].
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Sekil (2.2) Enerji amagli kullanilan biyokiitlelerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
2.4. Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle genellikle karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olusan bir hidrokarbondur.
Biyokiitlenin kimyasal bilesimi geleneksel olarak kullanilan kat1 fosil yakitlardan oldukca
farklidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklar1 oksijen iceren organik polimer
yapilardan meydana gelmistir. Yiiksek molekiil agirlikli karbonhidrat polimerler ve
oligomerler (% 65-75) ve lignin (% 18-35) biyokiitleyi olusturan temel bilesenlerdir.
Bunlarin yani sira diisiik molekiil agirlikli organik ekstraktifler ve anorganikler de
biyokiitlede agirlik¢ca % 4-10 arasinda degisen oranlarda bulunur. Seliiloz, hemiseliiloz ve
lignin igerigi biyokiitlenin tipine gore farklilik gostermekle birlikte tiim biyokiitleler i¢in en
temel ii¢ 6geyi olusturur [23]. Biyokiitlelerin kiikiirt icerigi diisiiktiir. Baz1 biyokiitleler ise
farkli inorganik maddeler igerebilirler [19].

Digiik roolekil afwhkh bilege nler Iakrorolekilkrhilesenkr
I | 1 I_I—l
Oizarnd maddeler | |Arorgardk maddeler Polisakkaritler Lignin

Elsrak bifler |Kul | |Sel1'.'1]1:uz | |Hem.iseli.'1]nz|

Sekil 2.3. Biyokiitlenin bilesenleri [11,23].



Daha ayrintili olarak bakildiginda ise biyokiitlelerin kimyas1 genel olarak ¢ok hiicreli
bitkisel dokular1 olusturan asagidaki temel kimyasal yapilarla iligkilidir:
o Karbonhidratlar, yani mono-, di- ve polisakkaritler. Polisakkaritleri nisastalar,
seliilozlar ve ¢esitli bilesimlerdeki bilesik seliillozlar temsil etmektedir. Di- ve
polisakkaritlerin yap1 taslar1 Sekil 2.4 de verilen ve gesitli stereo izomerlere sahip

olabilen monosakkaritlerdir.

CHoOH CHoiOH
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CHOH CHz%H
OHH H OH O OH—0Q_OH OH)}—0_OH
oH $ CH OH HO
’ ~H ¢ OH
H OHOHH OH OH OH OH
Mannoz Ramnoz Galaktoz Arabinoz

Sekil 2.4. Monosakkaritler

e Glikozitler, yani monosakkaritlerin hidroksillenmis aromatik veya alifatik

bilesiklerle kompleksleri,
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Sekil 2.5. Glikozidler

o Proteinler, yani herbiri 6zel bir dizilisteki aminoasitleri tagiyan yliksek molekiil

¥ R
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Sekil 2.6. Proteinler

agirhikli polipeptitler,



e Yaglar, vakslar ve recineler: Bunlar esas olarak terpenlerin veya terpenlerin birincil

oksidasyon iirlinlerinin tiirevleridir.

Izopren: CH,=C(CH;)-CH=CH, q o cHO
. Monoterpenler
Adlandirma  Izopren ‘ CH,CH
birimi sayis1 ! o

Monoterpenler 2
Sesquiterpenler 3
Diterpenler 4
Triterpenler 6
Tetraterpenler 8

Tetraterpenier

fB-karotin

Sekil 2.7. Terpenler

e Ayrica genis bir aralikta alkaloitler, piirinler, kitinler, enzimler ve pigmentler. En

onemli pigmentler klorofil ve karoteonidlerdir [33-38].

Sekil 2.9. Piirinler

Lignoseliilozik kat1 atiklar terimi, yapisinda seliiloz, lignin ve hemiseliiloz
(yariseliiloz) iceren bitkisel yapilar1 ifade etmektedir. Bu tiir yapilarin genellikle %70 ile
%90°1 seliiloz ve hemiseliiloz, kalan kismi ise ligninden olugmaktadir. Bir lignoseliilozik
biyokiitle olarak odun %50 ye kadar seliilozdan olusmaktadir. Elementel bilesimi genel
olarak %49-50 C, %5-7 H ve %44-45 O seklinde verilebilir [11,13].



Biyokiitle heterojen, higroskopik, hiicresel yapili ve anizotropik bir materyaldir.
Hiicre duvarlar1 seliiloz fiberleri ve ligninle kaplanmis hemiseliilozdan olusur. Seliilozlar
7000-15000 aras1 sayida susuz glikoz molekiillerinin olusturdugu diiz zincirli cogunlukla
kristal yapidaki biyopolimerlerdir. Buna karsilik hemiseliilozlar 500-3000 arasi sayida
ksiloz, mannoz, galaktoz, ramnoz ve arabinoz gibi farkli karbonhidrat monomerlerinin

olusturdugu dallanmus iki boyutlu biyopolimerlerdir [33-38].

2.4.1.Seliiloz

Seliiloz bitkilerin temel yapisal bilesenidir. Bitkinin her yerinde bulunur ve bitkiye
sertligini, katiligini verir. Bircok biyokiitlenin iskelet yapisini olusturur. Seliiloz, birden
dorde hatta daha fazlaya kadar B baglh glikoz monomerlerinden olusmus yiiksek molekiil
agirlikh ¢izgisel bir polimerdir. Bitkinin biiyiimesi sirasinda seliiloz molekiilleri diizenli
seritler biciminde istiflenirler. Daha sonra bu istifler odun liflerinin hiicre duvarlarini
olusturan daha biiylik yapisal elemanlar bigiminde diizenlenirler [33-38]. Seliiloz piroliz
esnasinda prensip olarak yanabilen ugucularin olusumundan sorumludur.

Selillozun elementel bilesimi %44,4 C, %6,2 H ve %49,4 O seklindedir. Kapali
formiilii (CsH100s5)n seklinde ifade edilmektedir. Sekil 2.10°da seliiloz molekiiliiniin yapis1
goriilmektedir [19,24].

CHZOH 'I

NS
SN
|

Co —
OH

Sekil 2.10. Seliiloz molekiiliiniin yapisi

2.4.2.Hemiseliiloz

Hemiseliiloz hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alir. Selillozdan daha kisa zincir
yapisina sahip ve farkli tipte seker yapilarindan olusan dallanmis bir polimerdir.
Hemiseliilozlar, selillozik zincirleri daha biiylik bloklar olusturmak {izere birbirine
baglarlar [32-37]. Bitki yapisindaki oran1 %15 ile %40 arasinda degismektedir. Termal

olarak seliilozdan daha az kararlidir. Odun pirolizinde serbest kalan asetik asidin ¢ogu
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hemiseliilozun bozunmasina dayandirilir. Hidrolizi sonucu sadece glikoz veren seliilozun
aksine, hemiselilloz hidroliz oldugunda pek c¢ok sakkarit birimi vermektedir yani
hemiseliiloz, seliilozdan daha heterojen bir yapiya sahiptir. Ayn1 zamanda, molekiil agirlig1

seliiloza gore daha dugsiiktir. Hemiselillozun genel formiili (CsHgO4)n seklinde

verilmektedir [19,24].

?
i i
o] £ l-o0-] ::::I: o] ) |-0-fi . Heo-[ -0 : -0 I
A

T J-0 clikex®) [ 1-0 Mannoz(6) [SEnN-o-Galakioz(6) Ac—p- Asetil grubu

Sekil 2.11.Hemiseliiloz molekiiliiniin yapisi [19].

2.4.3.Lignin

Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz bloklarmni kusatan bir matriks materyali rolii oynar.
Daha ¢ok hiicrelerin disinda ve hiicreler arasinda bulunur. Hiicre duvarindaki seliiloz,
hemiseliiloz ve pektin bilesenleri arasindaki bosluklar1 doldurur. Bu yiizden hiicreleri
birbirine yapistiran ¢imento gorevi yapar [33-38]. Diger polisakkaritlerin aksine ii¢ boyutlu
bir fenil propanol polimeridir. Bu yapisi sayesinde baglayicilik gorevini listlenmektedir.

Odunun %25-30’unu olusturur [10].
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Sekil 2.12 Lignin molekiiliiniin yapis1 [10].
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Bazi lignoseliilozik materyallerin seliilloz, hemiseliiloz ve lignin yiizdeleri Cizelge
2.1’ de verilmistir. Bu degerler kuru temel {izerinden ekstrakte edilen maddeler haricindeki

yiizdelik dilimleri vermektedir.

Cizelge 2.1.Bazi lignoseliilozik materyallerin kimyasal bilesimleri

Lignoseliilozik materyal | Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) | Lignin (%)
Bugday sap1 28,8 39,1 18,6
Cay atig1 30,2 19,9 40,0
Cigit kabugu 59,0 17,0 24,0
Findik kabugu 25,9 29,9 42,5
Fistik sap1 36,0 43,0 21,0
Kayin agaci 45,8 31,8 21,9
Ladin agaci 50,8 21,2 27,5
Misir kogani 52,0 32,0 15,0
Soya sapi 33,0 53,0 14,0
Tiitiin sap1 42,4 28,2 27,0
Tiitiin yapragi 36,3 34,4 12,1
Zeytin kabugu 24,0 23,6 48,4

Cizelge 2.1° den de goriildiigii gibi kayin agaci, ladin agaci, misir kogani ve ¢igit
kabugunun yapisinda seliiloz; soya sap1 ve fistik sapinda hemiseliiloz; zeytin, ¢ay atig1 ve

findik kabugunda ise lignin daha ¢ok bulunmaktadir [19].

2.5.Tarimsal Atiklardan Misir Kocani

Misir (Zea mays L.) genellikle ¢ok nemli iklim bdlgelerinde yetistirilebilen, bir yillik
ozellikle yagi doymamis yag grubunda olan bir tarla bitkisidir. Bilimsel olarak
smiflandirmada Poales takimi, Poaceae familyasi, Zea cinsi i¢inde yer almaktadir [41].
Misir bitkisinin anavatani hakkinda gesitli goriisler ileri siiriilmektedir. Ancak bircok
kaynakta bitkinin ana vataninin Amerika kitasi oldugu belirtilmektedir [42].

Misir tiim diinyada 6nemli bir tahil olarak bilinmektedir [2]. C4 bitkileri grubunda
yer alan misir, seker kamisi, miscanthus, sorghum gibi bitkiler yliksek verimli enerji

bitkileridir [21]. Diinya genelinde yillik {iretimi 520 milyon ton civarindadir. Onemli
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iiretim merkezleri %42 ile Kuzey Amerika, %26 ile Asya, %12 ile Avrupa %9 ile Giiney
Amerika’dir [2].

Misir yetistiriciliginde diinyada onde gelen iilkeler A.B.D, Cin, Brezilya, Meksika
Hindistan, Arjantin, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Romanya, Nijerya, Endonezya ve
Tiirkiye’dir [43]. Yurdumuza 16. ylizy1l ortalarinda giren musir bitkisi, insan besini ve
hayvan yemi olarak fazlasiyla benimsenmis ve tarimmin olduk¢a kolay olmasi nedeniyle

de genis yayilma alani1 bulmustur [44].

Diinyada ve ililkemizde 6nemli bir sicak iklim tahili olan musir; genis bir yayilim
alanina sahip olup, diinyada ekim alani1 yoniinden bugday ve ¢eltikten sonra tigiincii, liretim
miktar1 yoniinden ise ilk sirada gelen iiriindiir. Diinyada ekili alami yaklagik 147.000.000 ha
olan misir lilkemizde 800.000 ha alanda tiretilmektedir. Diinyada yaklasik 695.000.000 ton
iiretim s6z konusu iken, bu deger iilkemizde 3.800.000 ton’dur (Cizelge 2.2) [45].

. MEKSIKA
HGiN 3%
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19%

BREZILYA

mHINDISTAN

Sekil 2.13.Onemli musir iireticisi iilkeler ve iiretimdeki paylari

Diinya musir tiretiminde ABD ve Cin yaklasik % 60’lik bir paya sahip olup, bu iki
iilkeyi Brezilya (% 6), Meksika (% 3) ve Arjantin (% 3) takip etmektedir (Sekil 2.7).
Ulkemiz ise % 0,5’lik payla 22. sirada bulunmaktadir [45,46].

Cizelge 2.2. Misirin diinyada ve tilkemizde 2006 yili durumu

Ulke Ekim Alani (ha) | Uretim (ton) Verim (kg/da)
Tiirkiye 790.000 3.811.000 482
ABD 29.800.000 272.931.000 949
Cin 25.450.000 143.000.000 512
Diinya 147.170.000 692.886.000 472
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Misir bugdaygiller familyasindandir. Bir yillik otsu bir bitki olup yetistigi bolgeye
gore boyu 1,5 - 3 metre arasinda olabilir. Yapraklar1 uca dogru gittikge sivrilerek, uzun
ince bir mizrak seklindedir. Yapraklarin kenarlar1 biitiin, dalgali, ortasindan grimsi beyaz
biiyiik bir ana damar ve ona paralele olarak bir diizine sagli, sollu yan damarlar uzanir.
Cigekleri erkek ve disi ¢igekleri ayr1 ayri1 durur, fakat ayni bitkidedir. Disi ¢igekleri
kogandan c¢ikan piiskiillerdir. Meyvesine kisaca misir kogani denir ve bu kocgan tlizerinde
100 — 200 adet misir tohumu dizilmistir [47].

Misir kocanlart misir degirmenlerinin yiiksek hacimli tarimsal yan iirlintidiir. Bir¢ok
fonksiyonel guruplara sahip olan bazi polimerik materyaller (seliiloz, hemiseliiloz, lignin)
ihtiva ederler. Seliiloz ve hemiseliiloz misir koganlarinda yiiksek miktarda bulunmaktadir
[48].

Misir kogani diinyada en ¢ok islenen endiistriyel bitkilerden biridir. Yag ve nisasta
iretiminde her 100 kg musir tahilindan yaklasik olarak 18 kg miswr kocani atik olarak
cikmaktadir. Ham kocana uygulanan analiz sonucunda yaklasik %10 nisasta, %10 protein,

%10 yag ve vaks, %30 ksilen, %35 seliiloz igerigi belirlenmistir [49].
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3. BIYOKUTLEYE UYGULANAN DONUSUM SURECLERI

Biyokiitlenin enerji amacgh kullanilmasi1 ile 1s1, elektrik ve sivi yakit elde
edilmektedir. Bu amac1 gergeklestirebilmek i¢in, dogrudan yakma, havasiz g¢iiriitme,
fermentasyon, piroliz, gazlastirma ve biyofotoliz gibi cesitli doniisiim ydntemleri vardir.
On islemden gegirilmis biyokiitleye uygulanan bu teknolojiler; fizikokimyasal,
biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim olmak tizere ii¢ grupta toplanabilir [29].

Bitkisel yag orami yiiksek olan enerji bitkilerine fizikokimyasal doniistiirme
yontemleri uygulanmaktadir. Bu proseslerle sivi yag veya yakit iiretilmektedir. Ayrica,
esterlesme (metil ester) prosesi ile iiretilen sivi yakit, dizel motorlarda ana yakita katki
maddesi olarak  kullanilmaktadir. Biyokimyasal doniistiirme ise biyokiitlenin
fermentasyonu ile etil alkol {iretimini veya anaerobik pargalanma ile metan iiretimini
kapsamaktadir. Bu iki teknoloji de ticari olarak genis bir uygulama alan1 bulmakla beraber
elektrik enerjisi iiretimi birinci amag degildir. Etil alkol; seker, nisasta ve seliiloz kokenli
biyokiitleden iiretilmektedir. Geleneksel etil alkol {iiretimi seker kamisi ve nisastanin
fermentasyonu ve damitilmasi islemidir. Anaerobik pargalanma diger bir biyokimyasal
dontistiirme olup, organik artiklarin oksijensiz ortamda bakterilerce pargalanmasidir.
Bunun sonucunda biyogaz olarak adlandirilan metanca (CHj4) zengin, yanici bir gaz elde
edilmektedir [30].

Biyokiitleden yararl iiriin eldesinde kullanilan termokimyasal yontemler piroliz,
stvilagtirma, gazlastirma ve yanmadir. Bu yontemlerin her biri farkl {irtin verir. Sekil 3.1

’de bu yontemler ve bunlarin sonucunda olusan {iriinler gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Biyokiitleye uygulanan 1s1l dontisiim siiregleri ve elde edilen tiriinler [11].

Biyokiitleden elde edilen yakitlar ile fosil yakitlar karsilastirilirken, Sekil 3.2°de
verilen, O/C ve H/C oranlarina gore elde edilen Van Krevelen diyagrami kullanilmaktadir.

Bu diyagrama gore oranlar azaldik¢a maddenin enerji igerigi artmaktadir.[31].
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Sekil 3.2. Kati yakitlar i¢in Van Krevelen Diyagrami [31].

3.1. Biyokiitlenin Pirolizi
Biyokiitlenin havasiz veya herhangi bir reaktanmn olmadigi ortamda termal

bozunmaya ugratilmasi sonucu kati, siv1 ve gaz yakitlar iiretilebilir. Termal bozundurma

kat1 iirlin verimi maksimum olacak sekilde gerceklestirilirse karbonizasyon adini alir.
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Biyokiitlenin pirolizindeki temel tepkime, suyun asagidaki gibi karbonhidrat bilesiginden

ayrilmasidir.

C,,(H,0)., = 6nC+5nH,0 (3.1)

Lignoseliilozik kat1 atiklarin pirolizi sonucunda, {i¢ ana iiriin elde edilmektedir.
Bunlar yar1 koklasmis kati iiriin (char), yag (oil) ve gazdir. Piroliz prosesi sayesinde, atiklar
kati, stv1 ve gaz iriinlere doniistiiriilebilmektedir. Bu {iriinlerin bilesim ve oranlari, biiyiik

Ol¢tide hammadde tipine ve reaksiyon kosullarma baglhidir.

__ , AKTiFseLOLOZ
\ \‘ LEVOGLIKOZAN
CHAR+H:0

Sekil 3.3. Seliilozun bozunmasinda ¢ok adimli toplu mekanizma

sELlLOZ

Kat1 atiklarm pirolizi esnasinda seri ve paralel olmak tizere ¢ok ¢esitli ve olduk¢a
kompleks reaksiyonlar ger¢eklesmektedir. Bu karmasik tepkimeler, biyokiitlenin igeriginde
bulunan seliilloz, hemiseliilloz ve ligninin parg¢alanmalarmm farkli iirtinler olusturmasi
nedeniyle ortaya cikar. Seliilloz, hemiseliilloz ve ligninin pirolizi esnasinda gergeklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir [39].
CELL — CELLA (3.2)

CELLA — 0.95HAA + 0.25Glyoxal + 0.20CH3CHO + 0.20C3HsO

+0.25HMFU + 0.20CO, + 0.15CO + 0.1CHy4 + 0.9H,0 + 0.65Char (3.3)
CELLA — LVG (3.4)
CELL — 5H,0 + 6Char (3.5)
HCE — 0.4HCE1 + 0.6HCE2 (3.6)

HCE1 — 2.5H, + 0.125H,0 + CO + CO, + 0.5CH,0 +
0.25CH;OH + 0.125C,HsOH + 2Char (3.7)
HCEl — XYLOSE (3.8)

HCE2 — 1.5H; + 0.125H,0 + 0.2CO; + 0.7CH20 + 0.25CH30H +
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0.125C;Hs0OH + 0.8G{CO,} + 0.8G{COH,} + 2Char

LIG-C — 0.35LIGCC + 0.1pCoumaryl + 0.08Phenol +1.49H, +
H,0 + 1.32G{COH_} + 7.05Char

LIG-H — LIGOH + C3HsO

LIG-O — LIGOH + CO;

LIGCC —0.3pCoumaryl + 0.2Phenol + 0.35C3H,0;, + 1.2H, +
0.7H,0 + 0.25CH, + 0.25C,H,4 + 1.3G{COH,} + 0.5G{CO} +
7.5Char

LIGOH — LIG + 0.5H; + H,0O + CH30H + G{CO} + 1.5G{COH,} +
5Char

LIG — C11H1204

LIG — 0.7H; + H,O + 0.2CH,0 + 0.5CO+ 0.2CH,0+ 0.4CH30OH
+0.2CH3CHO + 0.2C3HsO; + 4CH,4 + 0.5C,H4 + G{CO} +

0.5G{COH,} + 6Char

Burada;

CELL : Seliiloz

CELLA: Aktif Seliiloz

HAA : Hidroksi-Asetaldehit
HMFU : Hidroksimetil-Furfural
LVG : Levoglikozan

HCE : Hemiseliiloz

LIG  :Lignin’dir.

(3.9)

(3.10)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

Biyokiitle atiklarmin pirolizi ile elde edilen iiriinlerden ¢esitli sekillerde yararlanmak
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miimkiindiir. Ornegin biyokiitle piroliz sonrasi elde edilen sivi iiriinler alkol, eter, ester
veya diger kimyasal yakitlar olarak tanimlanabilir. Bu {irlinlerden biyo-metanol, tasitlarda
performansi yiikseltmek i¢in benzinle karistirilip kullanilabilir. Ayrica piroliz ile elde

edilen siv1 triinler rafine yakitlara ulasabilmek amaciyla ileri islemlere tabi tutulabilir,



petrol rafinerisi girdisi ve benzeri akimlara karistirilabilir. Kati {iriin (car) direk olarak
yakilabilir, sikistirilarak odun biriketi haline getirilebilir ya da aktif karbon olarak
kullanilabilir. Elde edilen hidrokarbonca zengin gazin ise 1s1l degeri yiiksek oldugundan
cesitli amaglarla kullanilabilir.

Piroliz igsleminde, en 6nemli proses degiskenleri, 1sitma hizi, sicaklik ve kalma siiresi
olarak ele alinabilir. Bu degiskenlerden 1sitma hizi iizerine ise 6zellikle reaktor tipi ve
partikiil boyutunun etkisi vardir. Herhangi bir reaktor tipi kullanilarak, partikiil boyutunun
artirilmasi halinde bitkisel yapida 1s1l iletkenlik azalir, parcacik iginde 1sitma hiz1 diiger ve
iirlin verimlerinde degigsmeler olur. Secilen herhangi bir partikiil boyutu i¢in ise reaktor tipi
1s1 aktarimmin mekanizmasi iizerinde etkili olur. Diger bir deyisle radyasyon, konveksiyon

ve kondiiksiyon mekanizmalar1 reaktor tipine baglh olarak degisiklik gosterir.

Yavas piroliz, uzun yillardir komiirlerde uygulanan klasik bir yOntemdir.
Zamanimizda metaliirjide, 6zellikle ¢elik endiistrisinde gerekli olan kokun iiretiminde
uygulanan karbonizasyon islemi yavas pirolizin en bilinen, tipik bir 6rnegidir. Yavas

pirolizde en 6nemli parametreler sicaklik ve siiredir.

Cabuk pirolizi yavas pirolizden ayiran en belirgin 6zellik 1sitma hizi ve maddenin
piroliz ortaminda kalis siiresidir. Cabuk pirolizde maddenin piroliz ortaminda kalma siiresi
milisaniye-saniye mertebesindedir. Ozellikle komiirlerin alternatif degerlendirme
yollarindan biri olan ¢abuk piroliz, kdmiirden hidrokarbonlarm elde edilmesi agisindan

etkin bir metottur.

Yavas piroliz ile ¢abuk piroliz arasinda ugucu iiriin verimi agisindan bir hayli fark
vardir. Cabuk pirolizde ugucu iiriin verimi biiylik oranda artmaktadir. Diisiik 1sitma hizi ve
uzun kalma siiresinden dolay1 yavas pirolizde olusan birincil ugucu {iriinler reaksiyon
ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, ti¢linciil parcalanma iriinleri vermekte ve
tekrar katiya donlisme tepkimeleri olusmaktadir. Bu doniisiim olaylar1 ise ugucu iiriin

verimini azaltmaktadir [40].

Cabuk pirolizi etkileyen parametreler ise maddenin cinsi (yapisindaki seliiloz,

hemiseliiloz ve lignin oranlar1), sicaklik, 1sitma hizi, tane biiytikliigii ve basingtir.

Biyokiitlenin pirolizinde (hizli, flash, ultrapiroliz) genel olarak sivi liriiniinii yliksek
verimde elde etmek i¢in kisa kalma siiresi kullanilir. Hizli piroliz yiiksek 1sitma hiziyla
karakterize edilir ve {iriiniin ikincil donilisiimiinii engellemek i¢in sivi iirlinler hizli bir

sekilde uzaklastirilir [19].
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Biyokiitleye uygulanan ¢esitli doniisiim siirecleriyle, yakit kalitesi yiiksek, mevcut
yakitlara esdeger 6zelliklerde ve daha kullanish kati, sivi ve gaz yakitlar ( kolay tagmabilir,
depolanabilir ve kullanilabilir) veya kimya endiistrisi i¢in degerli liriinler elde edilebilir.
Biyokiitleden elde edilen yakitlarin gesitliligi, uygulanan doniisiim siiregleri ve kullanilan
biyokiitlenin 6zelliklerine bagli olarak degismektedir [31].

Piroliz siireci, birincil iriinlerin toplam ya da kismi oksidasyonu ile devam eden
gazlastirma siirecinin daima ilk adimidwr. Piroliz isleminde iiriin dagilimi, sicaklik, 1sitma
hiz1 ve buharin alikonma siiresine bagl olarak degismektedir. Diisiik proses sicaklig1 ve
uzun alikonma siiresinde odun komiirii tiretimi gerceklesirken; yiiksek sicaklik ve uzun
alikonma siiresinde biyokiitlenin gaz iirline doniisiimii artar. Orta sicaklik ve kisa alikonma
zamanlarida ise optimum sivi iiretimi gergeklesir [31].

Diisiik sicaklik yontemiyle baslangicta su yapidan ayrilir. Seliillozun termal bozunmasi
su, asitler ve oksijen varhiginda hizlanir. Sicaklik arttik¢a serbest radikaller karboksil,
karbonil ve hidroperoksit gruplar1 olusur. Isitma devam ettik¢e termal bozunma hizi artar.
Yiiksek sicaklik yonteminde birincil reaksiyon depolimerizasyondur. Seliilozun yapisi

glikoz tiretmek i¢in yeterli enerjiyi absorbe ettiginde glikozit baglar1 kirilir. [24].

Yanmayan gazlar 0
& = ) 2 A .
__N Ly Al

CO, CO,, H,0, halinde
Diisiik Char yanma
sicakhk
P
Biyokiitle
Xukm
Sics Yanan gazlar
Sicakhk anan gazlar , Alevli
€C0,, H,0, "'"'?""'—9 yanma

Char 02

Sekil 3.4 Diisiik sicaklik ve yiiksek sicaklik yontemiyle odunun bozunmasi

Cizelge 3.1’de Ornek olarak odunun farkli piroliz siiregleri ic¢in tirlin dagilimi

verilmistir [31].
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Cizelge 3.1. Odunun farkl1 piroliz siire¢leri igin Tirtin dagilimi [31].

Uriin dagilimlar1 (%)
Piroliz siireci Siirec kosullari
Kat1 Sivi Gaz
Hizli piroliz Orta sicaklik ve kisa 12 75 13
alikonma siiresi
Karbonizasyon Disiik sicaklik ve 35 30 35
uzun alikonma siiresi
Gazlastirma Yiiksek sicaklik ve 10 5 85
uzun alikonma siiresi

Pirolizi etkileyen en 6dnemli faktorlerden bir digeri de uygulanan piroliz kosullaridir.
Piroliz sicaklig1 ve 1sitma hiz1 piroliz kosullarini olusturur. Ornegin yiiksek sicakliklarda ve
yiiksek 1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde gaz iriin verimi ylikselirken, diisiik 1sitma
hizlarinda ve diisiik sicakliklarda kati {iriin verimi daha yiliksek olur. Biyokiitleler
genellikle 150 °C’ ye kadar dayanikhdir, bu sicakliga kadar sadece dehidrasyon ile
igerigindeki nemi kaybeder. Seliilozik kisimlarin bozunmasi 300 °C civarinda baglar ve
350 °C’ den sonraki sicakliklarda karbon igerigi yiiksek olan kat1 iiriin olusmaya baslar.
Sicaklik 450 °C oldugunda siv1 iiriin verimi yiikselmeye baslar ve sicaklik 700 °C’ lere
geldiginde gazlasma tepkimeleri sonucunda sivi ve kati {iriin verimleri azalirken gaz {iriin

verimi artar [11].
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4. BiYOKUTLENIN PiROLIiZ KINETIGI

4.1. Termal Analiz

Uluslararast Termal Analiz ve Kalorimetri Konfederasyonu ICTAC-International
Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry) tarafindan termal analiz, bir madde
sicakligmin kontrollii bir sekilde degistirildiginde, o maddenin 6zelliklerindeki degisimin,
sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lciilmesini igeren bir grup teknik olarak tanimlanmigstir
[8]. Karbonizasyon ve piroliz gibi kat1 faz bozunma tepkimelerinin kinetigini termoanalitik
yontemlerle incelemek miimkiindiir [12].

Kat1 hal piroliz reaksiyonlarindan elde edilen kinetik veriler ¢ok 6nceden beri farkh
izotermal analiz metotlar1 kullanilarak belirlenmektedir. Izotermal kinetik veriler genellikle
farkli sicakliklarda izotermal sartlar altinda kalma siirelerini degistirerek birka¢ calismanin
gosterilmesiyle elde edilir. Ayrica izotermal ¢aligmalar istenilen ¢alisma sicakligina 1sitma
siiresince izotermal olmayan davranis igerisindedirler. Izotermal metotlarin zahmetli
oldugu diisiiniildiigiinden izotermal olmayan metotlara olan ilgi artmaktadir. Ancak
izotermal olmayan metotlarin cazip gelen kolayligina ragmen kinetik parametreleri gergege
uygun bir sekilde vermek konusunda yetersizlikleri de mevcuttur [8].

Termal analiz ¢aligmalari, durgun piroliz ortami ve basincinda, sabit 1sitma hizinda,
statik olarak yapilabilirken, sistem boyunca bir gaz akisiyla ve farkli 1sitma hizlarinda
piroliz ortami dinamik olarak da yapilabilir. Kabul edilebilir 1sitma hiz1 genelde 10 °C/dk’
dir. Piroliz ortam sartlar1 onceden segilebilir veya arzu edildigi gibi degistirilebilir [32].

Termal analiz teknikleri 6zelliklerine gore Cizelge 4.1 de verilmistir [8].



Cizelge 4.1. Termoanalitik tekniklerin siiflandirilmas (Kiitle, sicaklik, 1s1)

Ozellik Teknik Olgiilen Parametre Kisaltmas1
Kiitle Termogravimetrik Analiz | Numunenin Kiitlesi TGA
. Diferansiyel e e e
Kiitle - . Kiitlenin Birinci Tiirevi DTG
Termogravimetri
Diferansiyel Termal Numune ile inert Referans Madde
Sicaklik Analiz Arasindaki Sicaklik Farki DTA
Sicaknk | Diferansiyel Termal DTA Egrilerinin Birinci Tiirevi
Analizin Tiirevi
Diferansiyel Taramali Numune ya da Referansa Verilen
Ist . . DSC
Kalorimetri Is1

4.1.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA en ¢ok kullanilan termoanalitik yontemdir ve hizla biyokiitle pirolizinde
kullanim1 artmaktadir [8]. Genellikle TGA/DTG termogramlarinin seklinin, tepkime
kinetiginin bir fonksiyonu olacagi, bu nedenle kinetik degiskenlerin TGA verilerinden
hesaplanabilecegi bilinmektedir [32].

Termogravimetrik analizde, izotermal ¢alismalar i¢in agirlik zamanin bir fonksiyonu
olarak cizilirken, sabit 1sitma hizindaki deneylerde ise agirlik sicakligin bir fonksiyonu

olarak cizilir [32].

4.1.2.Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), maddenin termal davramslarini incelemek i¢in
kullanilan ilk termo-analitik aragtir. DTA, sabit hizla 1sitilan bir sistemde, zamana (t) kars1
sicakligin (T) ¢izildigi bir egrisidir. DTA’ da iki hiicre kullanilir. Biri referans materyal
Ornegini icerirken, digeri artan/azalan sicaklik programma karsi inert tavri incelenecek
ornegi icerir. Referans materyal ve Ornek arasindaki sicaklik farki (T) zaman veya
sicakliga karsi ¢izilir. Geleneksel olarak endotermik pikler asagi dogru, ekzotermik pikler

yukar1 dogru ¢izilir [8,32].
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4.1.3.Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), inert referans maddeye karst numunenin 1s1
akis1 kryaslanir [8].

Bagka bir deyisle DSC, bir maddenin enerji girdilerini ve kontrolli sicaklik
programima maruz kalan referans materyalin enerji girdilerini dlger. Pratik olarak, entalpi
ve spesifik 1s1 degisikliklerinin dahil oldugu tiim fiziksel ve kimyasal prosesler ve yogun
faz sistemlerinde DSC uygulanabilir. DSC o6lg¢limleri kantitatiftir. Entalpi degisimi
genellikle reaksiyon ekseninin bir lineer fonksiyonudur. Bir DSC 6l¢iimii entalpi degisim
oranm1 verir. DSC ile DTA birbirlerine benzerdir. DSC teknigi, sicaklik sensorleri
arasindaki sicaklik farkmi olcer. DTA’ da ise referans materyal ayni programli sicaklik
degisimine maruzdur [8,32].

DSC’ de DTA gibi ayn1 temel prensipleri kullanilir. DSC’ de 1sitma boyunca 6rnegi
tanimak i¢in referans materyalin sicakligi sabit tutulur. Boylece, eger ornek ve referans
arasinda sicaklikta bir degisiklik olursa, 6rnegin girdi degeri sicaklik dengesini degistirir

[32].

4.2. Biyokiitlenin Termal Bozunmasi icin Kullamlan Kinetik ifadeler

Biyokiitle piroliz kinetiginin bilinmesi uygun piroliz sistemlerinin tasarimi igin
gereklidir. Biyokiitlenin 1s11 davranigi, kimyasal bilesimine ve yapisina baghdir. Bunun
disinda, 1sitma hizi, basing, pargacik boyutu, piroliz ortamui gibi deneysel faktorler de
biyokiitlenin 1s1l bozunmasinda etkilidir [11].

Bitkisel biyokiitle kaynaklarindan dogrudan yakma yoluyla 1s1 enerjisi iiretimi veya
termokimyasal doniisiim siiregleri ile kati, sivi ve gaz yakitlarin liretimi yaygin olarak
uygulanan siireclerdir. Bu siiregler i¢in uygun sistemlerin tasariminin yapilabilmesi i¢in
biyokiitlenin piroliz kinetiginin bilinmesi gerekmektedir [12].

Lignoseliilozik maddelerin 1s1l bozunmasi ¢ok sayida paralel ve ardisik karmasik
kimyasal tepkimeleri igerir. Bu nedenle piroliz kinetiginin tam olarak aciklanmasi ¢ok
giictiir. Biyokiitle pirolizi s6z konusu oldugunda ise hammaddenin heterojen yapis1 olusan
tepkimelerin agiklanmasmi daha da zorlastirir. Yapilan calismalar, pirolizin 2 adimin
birlesmesi ile olustugunu gosterir. Birincil tepkimeler; kati iirlintin, H,O ve CO;’nin

olusumuna neden olan dehidrasyon ve katilagma reaksiyonlarmni igerir. Biyokiitlenin
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pirolizinde birincil reaksiyonlarm 200-400°C arasinda gerceklestigi kabul edilir. Sicaklik
400°C iizerine ¢ikarildiginda, ikinci adimda, yanici ugucularin olustugu depolimerizasyon
ve volatilizasyon reaksiyonlar1 yer alir [11].

Piroliz modelleri prensip olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir: tek-adimli reaksiyon
modelleri, ¢ok-adimli reaksiyon modelleri ve yari-global modeller. Pirolizin genelde seri
reaksiyonlar, paralel reaksiyonlar ve bunlarin kombinasyonu seklinde ilerledigi tarif edilir.
Tek-adimli modellerde ugucularin ayrilmasindaki tiim hiz tanimlanir. Bu modelle bir ¢ok
piroliz sisteminde anlamli global bir goriiniir aktivasyon enerjisi elde edilmesi ¢ok gilictiir.
Yari-global modellerde piroliz iirtinleri ti¢ farkli kesirle ifade edilir: ugucular, katran ve
char. Bu model siklikla kullanilir ¢iinkii biyokiitlenin ucuculugu ii¢ paralel reaksiyonla
aciklanir. Bu teknik ayn1 reaksiyon sartlar1 altinda farkl biyokiitle ¢esitlerinden elde edilen
kinetik veri ve korelasyon i¢in uygun bir secenektir. Ancak farkli reaksiyon sartlarinda
kinetik veriler gercege tam olarak uymaz. Farkli reaksiyon sartlari icin biyokiitlenin kinetik
davranismi ongorebilmek amaciyla cok-adimli modeller gelistirildi. Burada tiim {irtinlerin
olusum hizlar1 igin piroliz verileri hesaplanmalidir. Ornegin; Alves ve Figueiredo
seliilozun pirolizinin {i¢ seri birinci dereceden reaksiyon kullanilarak basarili bir sekilde
modellenebilecegi sonucuna vardilar. Diebold tarafindan yapilan bir ¢alismada seliillozun
pirolizi i¢in yedi adimli bir global kinetik model 6nerildi ve uygun sonuglar elde edildi [8].

Genellikle, TGA egrilerinin seklinin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacagi; bu
nedenle, kinetik degiskenlerin TGA egrilerinden hesaplanabilecegi bilinmektedir. Bu
amagla gelistirilmis olan ¢esitli yontemler Flynn ve Wall tarafindan asagidaki sekilde
smiflandirilmistir [12]:

1. Agirhigin sicaklikla degisiminin dogrudan kullanildig1 “integral yontemler”,

2. Agirlik degisim hizinin kullanildig: “diferansiyel yontemler”,

3. Agrrlik degisim hizindaki ikinci farklarm g6z Oniinde bulunduruldugu ““fark
diferansiyel yontemler”,

4. Ik hizlara uygulanabilen 6zel yontemler,

5. Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildig1 yontemler.

Biyokiitle bozunma kinetiginin genelde tek bir reaksiyon iizerinden yiiridigii

Ongoriiliir ve izotermal sartlar altinda asagidaki esitlikle agiklanabilir [8].

da
i k.f(o.) (4.1)
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k= A.exp(— I]{Eifj (4.2)

T=T,+p.t (4.3)

o: Bozunma orani veya doniigiim,

k: Tepkime hiz sabiti (s™),

A: Frekans faktorii (s7),

E.: Tepkime aktivasyon enerjisi (kJ.mol™),
R: Gaz sabiti (kJ.mol™.K™),

B : Sabit 1sitma hizi (K. s™),

To: Baslangig sicakligi (K) ve

T: t anindaki sicaklik (K)

o =W -W, (4.4)
W, -W
(4.1), (4.2) ve (4.3) numarali esitlikler birlestirilirse,
E
do/dT _ A exp| - Za (4.5)
fla) B R.
esitligi elde edilmektedir. Bu esitlik, her iki tarafin logaritmasi alinarak lineerlestirilir.
E
in| 99T | o[ A £ (4.6)
fla) B R.T

Lineerlestirilmis (4.6) esitligi, kinetik degiskenleri hesaplamak amaciyla birgok
arastirmaci tarafindan, farkl f{a) fonksiyonlar1 kabul edilerek kullanilmistir [12]. Kati hal
reaksiyonlarinda en yaygin kullanilan reaksiyon modelleri i¢in kinetik ifadeler Cizelge 4.2

de verilmistir [8].

(4.6) esitligi, kabul edilen f(a) fonksiyonunun yapisina bagl olarak, karmasik veya
basit olabilmektedir. Fakat, esas olarak esitligin sol tarafi ile 1/T arasinda ¢izilen grafikte
elde edilen dogrunun egiminden “E”, kaymasindan ise “A” degeri hesaplanabilmektedir.
Buradaki f(a) fonksiyonu, bozunma tepkimesi i¢in gegerli olan en uygun kinetik modeli
ifade etmektedir[15]. Bir baska deyisle f(a) reaksiyon modelini gosteren ve kontrol

mekanizmasina bagli olan bir doniisiim fonksiyonudur [8].
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Cizelge 4.2. Kat1 hal reaksiyonlarinda en yaygin kullanilan reaksiyon modelleri igin kinetik ifadeler

Reaksiyon Modeli

f(a)=(1/K)(do/dt)

g(0)=[da/f(a)=kt

Reaksiyon Mertebesi

Stfirnct Mertebe (n=0) (1-a)" o
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TGA egrilerinden kinetik degiskenleri elde etmek {izere, cesitli arastirmacilar

tarafindan gelistirilmis olan yontemlerden birkac1 asagida 6zetlenmistir:

1. Friedman Y ontemi

2. Flynn-Wall-Ozawa Y 6ntemi

3. Coats-Redfern Yontemi

4. Zsako Tarafindan Diizenlenmis Doyle Yontemi

5. Van Krevelen Yontemi
4.2.1.Friedman Yontemi
Sabit doniisiim oranma dayanan modellerde TGA verilerinin degerlendirilmesinde

diferansiyel veya integral yaklasimlardan biri uygulanir. Diferansiyel yontemler sicaklik

integraline ihtiyag¢ duymaz ve bdylece kinetik parametreler dogrudan hesaplanabilir.
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Friedman yOntemi sabit doniisim oranmna dayanan diferansiyel bir yontemdir. Genel

terimleri asagidaki gibidir [8].

da da -E,
o 1) Aen{ 3 o 0

Esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alinirsa asagidaki esitlik elde edilir.

m(%) = m{ﬁ(j—%ﬂ = In[A fla)]- (IST j (4.8)

Burada doniisiim fonksiyonu f(o) nin sabit oldugu kabul edilir. Bu da biyokiitle

bozunmasmin sicakliktan bagimsiz ve sadece kiitle kayb1 hizina bagh oldugu anlamina
gelir. 1/T ye kars1 In(da/dt) nin grafige gecirilmesiyle elde edilen grafigin egimi —Ea/R i

Verir.

4.2.2.Flynn-Wall-Ozawa Y 6ntemi

Flynn-Wall-Ozawa yontemi sabit doniisiim oranina dayanan, goriiniir aktivasyon
enerjisinin reaksiyon boyunca (t=0 dan doniisiimiin o oldugu t, ya kadar) sabit kaldigi

kabul edilen integral bir yontemdir. (4.8) esitligi a ve T degiskenlerine gore integrallenirse

81,

da AT (-E
ga)= | —~=—. exp(—de (4.9)
[ "5 1% e
Burada T,, doniisimiin o oldugu zamandaki sicakliktir. Eger Ea/RT yerine x
yazilirsa:
AE, tep™ AE,
go)="r [FE =2 py) (4.10)

BR ¥ x* PR

Burada p(x) sicakliga bagli olarak tanimlanan Esitlik 4.9°da en sagdaki integrali
gostermektedir. Sicaklik integrali kapali bi¢imli bir analitik ¢6ziimii yoktur. Doyle

tarafindan verilen ampirik interpolasyon esitligi ile yaklasik degeri ifade edilebilir:

logp(x) = —2,315—0,4567.x, 20<x <60 (4.11)
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Sicaklik integrali i¢in Doyle yaklagimi kullanarak esitligi her iki tarafinin logaritmas1

almirsa;

logP =log| A E, —2.315-0.4567 E,
Rg(«) R.T

(4.12)

FWO metodunda farkli 1sitma hizlar1 i¢in 1/T ye kars1 B degerleri grafige gegirilirse
sabit donligim derecesi i¢in lineer dogrular elde edilir. Bu dogrularin egimi (-

0.4567Ea/RT) goriiniir aktivasyon enerjisiyle orantilidir.

4.2 .3.Coats-Redfern Yontemi

Bu integral yontemde, g(a) fonksiyonu i¢in bir reaksiyon mertebesi kabul edilerek,
aA(k) « bB(k) + cC(g) 4.1)
denklemi uyarinca gergeklesen bir kat1 faz bozunma tepkimesinde, A maddesinin ayrisma
hiz1 asagidaki kinetik esitlik ile ifade edilir [12].

da N
o =k (4.13)

Burada n reaksiyon mertebesidir. (4.13) esitliginin integrali alinip lineerlestirme

yapilarak, kinetik degiskenlerin hesaplandigi esitlikler tiiretilmistir. Bu esitlikler:

1. n#1 igin;

ﬂ _ AR | E,
log{ (1-n).T” }_log{B.Ej {2.303.R.T} (4.14)

€C_.%

Uygun “n” degeri segilip, 1/T” ye kars1 10g(1 —(1-a) ™ /(1- n)-Tz) grafigi

cizilerek elde edilen dogrunun egiminden “E,”, kaymasindan ise logA degeri

hesaplanabilmektedir.

2. n=1 i¢in;

- | AR | E,
log{ o8 }_mg{B_EJ {2.303.R.T} 4.1

1/T’ ye karsilik |Og(- log(1—a)/ Tz) grafigi cizilerek egimi [— Ea/(2.303.R)] kaymasi

log[A.IU(B.Ea )] olan bir dogru elde edilmekte ve kinetik degiskenler

hesaplanabilmektedir.
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4.2.4.Zsako Tarafindan Diizenlenmis Doyle Yontemi

Sicakligin lineer bir hizla arttig1 dinamik sistemlerdeki sicaklik degisimi, zamanin
fonksiyonu olarak (4.3) esitligi ile ifade edilebilmektedir. Bu sistemlerde, agirlik degisimi
veya doniislim, zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak ifade edilmektedir; (4.1)
esitliginde,  doniisiim, zamanin  bir  fonksiyonu olarak  asagidaki  sekle

doniistiiriilebilmektedir [12].

da
dT/p

kf(0)) (4.16)

(4.3) esitligi (4.16) esitliginde yerine konur ve gerekli diizenleme yapilirsa:

,Ea
do _ A %7 47 (4.17)
fla) B
esitligi elde edilmektedir. Integral yontemlerde, esitliklerin integre edilmis hali

kullanildigindan, (4.17) esitligi asagidaki gibi diizenlenebilir:

o) = ‘E‘iﬂ P(®) (4.18)

Burada, g(a) doniisiim fonksiyonunun integralidir.
o) =[-— (4.19)
a

P(x) ise eksponansiyel integraldir ve U=E./R.T degisken doniisiimii yapilarak
asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

P(X) = TTJ—:J.dU (4.20)

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir ¢6zlimii yoktur. Doyle, asagidaki ampirik

ifade ile bu integralin hesaplanabilecegini gostermistir

P(X) = eix.m , X = Ra'l" (421)
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(4.21) esitliginin, x=E4/R.T” nin 10-50 arasindaki degerleri icin miikemmel sonuglar
verdigi saptanmistir. P(x) integralinin hesabinda daha iyi bir yaklagim saglayan Zsako

tarafindan kullanilan diger bir ampirik esitlik asagidaki gibidir.

e 16
PO = (x+2).(x-d) [d T X2 —4x +84} (4.22)

Bu esitlik. (4.18) esitliginin logaritmasi alinarak lineerlestirilebilmektedir.

AE,
TR +logP(x) (4.23)

log g(a) =log

Bu yontem, log g(a) ve log P(x) fonksiyonlarmin farkmin sabit olmasi esasina

dayanmaktadir.

AE, =log g(«) - logP(X) (4.24)

B.R

B =log

TGA egrisi tlizerinde secilen her iki nokta i¢in, (4.24) esitligi kullanilarak belirlenen

B> degerleri (4.25) ve (4.26) esitliklerinde yerine konularak, standart sapma degerleri

hesaplanabilmektedir.

SF(BTB) .25
D= {Z(Bi—;B)z} (4.26)
M B

Bi: TGA egrisinin herhangi bir noktasi i¢in hesaplanan deger,

B: Bj degerlerinin aritmetik ortalamasi ve

M: Kullanilan deneysel veri sayisidir.

Bu yontemde minimum standart sapma gdsteren g(a) fonksiyonu, tepkimenin kinetik
modeli olarak kabul edilmekte ve aktivasyon enerjisi;

AE
d (4.27)

B =log

Frekans faktorii ise;
logA =B +log(R.3) —logE ,

esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmaktadir.

(4.28)
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4.2.5.Van Krevelen Yontemi

Bu integral yontem uygulanirken, arastirmacilar tarafindan bir referans sicaklik (Ts)
tanim1 yapilmistir. Referans sicaklik, TGA analiz sonucu elde edilen tepkime egrisinin
sapma noktasinin gozlendigi sicakliktir. Sapma noktasi, egrinin egiminin en yliksek oldugu

nokta olarak tanimlanmaktadir. [12].

E

m[_l-(l—@“}.n é.[_o%ﬂm {i} {iﬂ}.m @.29)
1-n Bl T, RT RT

S S

Uygun “n” degeri segilerek, InT’ ye karsilik In[l- (1-a)™™ /(1- n)] grafigi
E

— -1
R.T,
¢izildiginde, egimi [E/(R.T,)+1] ve kaymast (In %{@} {%} ) olan bir

S

dogru elde edilmektedir.
Sonug olarak, karmasik bir konu olan piroliz kinetigi incelenirken biyokiitlenin ana
bilesenlerinin bagimsiz olarak bozundugu ve bunlarin toplamimin biyokiitlenin 1s1l

bozunum davranimmini temsil ettigi kabul edilmektedir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Calismada, biyokiitle kaynagi olarak secilen misir koganinin pirolizine ¢esitli
parametrelerin etkisinin incelenmesi amag¢lanmistir. Bu parametreler sicaklik, 1sitma hizi,
kalma siiresi ve musir kocani miktar1 olarak secilmistir. Yapilan piroliz deneyleri
sonucunda bu parametrelerin kati, sivi ve gaz iiriin verimine ve Uriin dagilimima etkisi

incelenmistir.

5.1. Misir Kocaninin Hazirlanmasi

Yapilan c¢alismada Karacay hibrit misir 6rnekleri, Dogu Anadolu ve Karadeniz
Bolgeleri’nden saglanmistir [50]. Misir 6rnekleri tane ve koganlarma ayrildiktan sonra
kogan kisimlar1 kullanilmistir. 100 °C’ye ayarlanmus etiivde 3 saat kurutulmalarmin
ardindan, boyut kii¢iiltme islemi uygulanmistir. Kurutulan misir kocanlari, kaput bezi
icerisine yerlestirilerek cekicle vurulmak suretiyle uygun tane iriligine kirildiktan sonra
dikey 6giitme diskli bir el degirmeninde dgiitiildii. Ogiitiilmiis misir kogan1 tekrar bir havan
yardimiyla doviilmek suretiyle deneylerde kullanilmaya uygun boyuta getirildi. Daha sonra
elenerek -30 +50 , -50+100, -100 mesh partikiil boyutunda ti¢ farkli biyiikliikte elde
edilmis ve deneysel ¢alismalarda -30+50 mesh biiytiklik kullanilmistir. Elenen 6rnekler,
havani neminden etkilenmemeleri i¢in deneysel ¢alismalar boyunca desikatorde muhafaza
edilmistir.

Piroliz sonucunda reaktor igerisindeki sivi irlinler Tetrahidrofuran (Katalog
no:87368, Sigma Aldrich) ile ekstrakte edilmek suretiyle uzaklastirilmis ve teflon kapakli,

cam tiiplere konularak muhafaza edilmistir.

5.2. Hammaddenin Elementel Analizi

Misir koganinin elementel analizi (C, H, N ve S) -100 mesh biiyiikliiglindeki 6rnekler
kullanilarak, Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde Leco
CHNS-932 marka elementel analiz cihazinda yaptirilmistir. Yapidaki oksijen ise farktan

hesaplanmaigtir.



5.3. Hammaddenin Kisa Analizi

Misir kocaninin kisa analizlerinde -100 pargacik boyutundaki drnekler kullanilmistir.
Tiim analizler 3 paralel deney olarak yapilmigs ve bu deneyler sonucunda elde edilen

verilerin ortalamalar1 alinmustir.

5.3.1. Nem tayini

Deneysel caligmalarda kullanilan misir koganinin oncelikle nem tayini yapilmistir.
Biyokiitle kaynagi 105 °C’de Mettler LJ16 nem tayin cihazinda sabit tartima gelene kadar

2 saat siireyle bekletilmek suretiyle tayin gergeklestirilmistir.

5.3.2. Ucucu madde tayini

Misir koganindan 1,0040,05 g tartilarak sabit tartima getirilmis kapakli bir porselen
krozeye konmustur. Bu kroze 900+£50 °C’deki kiil firmmda 7 dk bekletilip ¢ikarildi ve
desikatorde sogutularak tartildi. Krozenin baslangi¢ agirhigiyla son agirhigi arasindaki
farktan asagidaki esitlik kullanilarak u¢ucu madde miktar1 hesaplanmistir (ASTM E 897-
82).

% Ugucu Madde = (my-m;)/m * 100 (5.1)
Burada;

m=Baglangictaki 6rnek miktari, g

M, = Baslangigtaki agirlik, g

m; = Deney sonrasi1 agirlik, g dir.

5.3.3. Kiil tayini

Kiil tayini, ugcucu madde tayini sonrasi kalan madde 600 °C’de kiil firmminda, sabit
tartima gelene kadar bekletilmek suretiyle yapilmistir (ASTM D 1102-84). Sabit tartima
gelene kadar krozede kalan kiil g6z Oniine alinarak 6rnegin yiizde kiil icerigi (5.2) nolu

esitlik ile hesaplanmstur.
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% Kiil = (mg-m3)/m, * 100 (5.2)
Burada;

m; = Baslangi¢taki 6rnek miktari, g

m3z = Ucgucu madde tayini sonras1 agirlk, g

m4 = Deney sonrasi agirlik, g dir.

5.3.4. Sabit karbon tayini

Sabit karbon yiizdesi (5.3) nolu esitlik ile hesaplanmistir.

% Sabit Karbon =100 - (% Ugucu madde + % Nem + % Kiil) (5.3)

5.4. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrumu

Misir koganmin kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplarimin belirlenmesi amaciyla
uygulanan FTIR spektrumu, ATl Unicam Mattson 1000 model FTIR spekrometresi

kullanilarak alindi.

Analiz i¢in Oncelikle misir kogani ile KBr karisimindan gecirgen diskler hazirlandi.
Bunun i¢in 105 °C’de kurutulmus KBr’den (Merck, 1.04907.0100) yaklasik 1,0 g tartildu.
Uzerine kat1 drneklerinden -100+50 mesh boyutunda 10 mg tartilarak ilave edildi. Daha
sonra karisim bir agat havanda ogiitiildii. Ogiitiildiikten sonra etiivde 2 saat kurutuldu. Bu
karigimdan 0,3 g kadar 6rnek alinip Graceby Specac marka vakumlu pres kullanilarak
4.10° kgflcm®lik basmg altinda 1 cm ¢aph gegirgen diskler hazirlandi ve FTIR
spektrumlari ¢ekildi.

5.5. Termal Analiz

Termal analiz, bir maddenin kontrolli bigimde 1sitilmasi ya da sogutulmasi sirasinda
agirhik azalmasi, fiziksel 6zellik degisimlerinin, sicakligin fonksiyonu olarak dl¢tilmesidir.
Termogravimetrik analiz teknigi ise bir maddenin sicakligindaki degisim sirasindaki

agirhik degisiminin kantitatif olarak incelenmesidir. Agirlik degisimi yliksek sicakliklarda
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fiziksel veya kimyasal baglarin kopmasi veya olusumu sonucunda meydana gelir. Bu
esnada ortaya ¢ikan ugucu maddeler sistemden ayrilacagi i¢in agirlikta azalma olmaktadir.
Termogravimetrik analiz sirasinda 6rnek madde 6zel bir firin iginde belirli bir sicaklik
programma gore sitilir. Ornek, firin igine 6zel bir kroze veya terazi kefesi i¢inde asili
olarak konur ve bu esnada agirligi siirekli olarak kaydedilir. Agirlik 6l¢iimii 6rnek
maddenin bagl oldugu bir otomatik diizenckle yapilir. Otomatik tartim mekanizmasi,

tartim kolunun belirli bir set noktasindan sapmasini tespit eden duyarh bir sistemdir [51].

Misir kogcaninin TGA analizi Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi,
Kimya Boliimii’nde, Mettler Toledo Thermal Analysis System TGA/SDTA 851 model
TGA cihazinda gergeklestirilmistir. Tastyic1 gaz olarak azotun kullanildig1 analiz -100 +50
mesh biyiikliigiindeki 6,5113 mg 6rnek kullanilarak 25-900 °C sicaklik araliginda 20
°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

5.6. Deney Sistemi

Misir koganinin pirolizinde, 2 cm ¢apli, ana govdesi 4 cm yiiksekligindeki mini,
silindirik, kapali aliiminyum kaplar kullanilmistir. Reaktoriin 1s1 iletim katsayis1 yiiksek
aliminyumdan (k=200 Wm™K™) yapilmis olmasi hizli 1sitma saglamistir. Reaktdriin
isitilmasinda maksimum sicakligr 1200 °C olan DC1010 mikro islemcili LED kontrol
paneli olan Proterm marka PLF 120/27 model kiil firin1 kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan bu ekipmanlar Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Piroliz deneylerinde kullanilan firin (1, firinm dig goriiniisii; 2, firinin i¢ goriiniisii.)

— .

Sekil 5.2. Piroliz deney sistemi (3, reaktor govdesi; 4, kapatilmis reaktor; 5, reaktor kapagi; 6, metal kapatma
cubugu)

Piroliz swrasinda reaktdr digleri arasindan sizdirmazligi saglamak amaciyla kapak
dislerinin iizeri deneyler Oncesinde silisyumla giiclendirilmis teflon bant ile sarilmustir.
Reaktor kapaginda bulunan 0,5 cm ¢apindaki delikten gecirilen kapatmaya yardimci 10 cm

uzunlugundaki bir metal ¢ubuk kullanilarak el ile kapatilabilmektedir.

5.7. Deneyin Yapihsi

Deneysel c¢aligmalarda -30+50 mesh biiytikliigiindeki 0,100+0,005g misir kogani
reaktor dik konumda iken tabanina diizgiin bir sekilde konulduktan sonra 1 dakika boyunca
20 ml/dk hizla azot gazi geg¢irilip kapagi hemen kapatilarak reaktér hazirlandi. Firin
sicaklig1 ayarlanan degere ylikseldiginde reaktor firina yerlestirilerek dngoriilen siire (1-5
dk) kadar bekletildi. Sonra firin masas1 ile ¢ikarilarak hemen oda sicakligindaki su
icerisine daldirilip piroliz durduruldu. Bu sekilde sogutulan reaktdor tartilarak piroliz 6ncesi
ve sonrast agirliklar1 karsilastirildi. Bu agirliklar farkli degilse reaktoriin piroliz sirasinda
sizdirmadig1 sonucuna varildi. Daha sonra reaktor kapagi yarim agilarak reaktdrdeki gazin
disar1 ¢ikmast saglandiktan sonra tartilmak suretiyle gaz miktar1 bulundu. Daha sonra
reaktorlin ici 2 ser ml lik kisimlar halinde THF ile c¢alkalanip sivi piroliz iiriinleri
uzaklastirildi. Reaktor kurutulduktan sonra tekrar tartilarak sivi tiriin miktar1 bulundu. Kati
iriin miktar1 baglangigtaki misir kogan1 miktarmdan sivi1 ve gaz {irlin miktarlar1 toplami

cikarilarak hesaplandu.
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5.8. Yapilan Deneyler

Deneylerde hammadde olarak kullanilan misir koganimin piroliz tirtinlerinin verimleri
iizerine sicaklik ve piroliz siiresinin etkisi incelenmistir. -30+50 mesh partikiil boyutundaki
misir kogani 350, 400 ve 450 °C baslangi¢c sicakliklarindaki firin iginde 1-5 dk arasi
stirelerle piroliz edilmistir. Sonuglarin giivenilirligi arttirmak amaciyla deneyler li¢ kez
tekrarlanmistir. Boylece reaktor igindeki misir koganmin pirolizi sonucu olusan gaz, sivi
driinler ile geride kalan kati artigin miktarlarnin zamanla degisimi kaydedilmistir. Bu
verilerden yararlanarak Mathcad 7 Professional paket programi kullamilarak g¢esitli

modellere gore kinetik ti¢cli ve uygunluk katsayilar1 belirlenmistir.

5.9. Piroliz Deneyleri Sonras1 Uriin Verimlerinin Hesaplanmasi

Her bir piroliz deneyi sonucunda elde edilen kati, sivi, gaz iirlin miktarlari
belirlenmistir. Daha sonra asagidaki esitlikler kullanilarak dirtinlerin % verimleri

hesaplanmistir.

% Kat1 = [Kat1 {iriin (g) / Reaktdre beslenen toplam hammadde (g)] * 100 (5.4)

% S1vi= [S1v1 lirlin miktar1 (g) / Reaktore beslenen toplam hammadde (g)] * 100
(5.5)

% Gaz = [Gaz liriin (g) / Reaktdre beslenen toplam hammadde (g)] * 100 (5.6)
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6. ELDE EDILEN BULGULAR VE YORUM

6.1. Deneylerde Kullanilan Misir Kocaninin Ozellikleri

Piroliz deneylerinde kullanilan misir koganinin elementel analizi Cizelge 6.1°de, kisa
analizi ise Cizelge 6.2°de verilmistir. Bu tayinler, paralel deneyler seklinde yapilarak

sonuglarin giivenilirligi saglanmistir.

Cizelge 6.1. Misir koganinin analiz sonuglar1 (%okkt)

Kisa analiz (% kiitle)
Nem Kiil Ucucu Madde Sabit Karbon*
3,8 1,9 80,7 13,6

Kesin analiz(% kkt)

%C %H %0" %N %S
43,420 6,170 49,997 0,413 -

*Farktan hesaplanmuistir.

Cizelge 6.2. Misir bitkisinden geride kalan tarimsal atiklarin 6zellikleri [2].

Misir | Misir Misir Misir Sapi Saman Tahil Samani
Kogan1 | Sap1 | (Encinar) | (Shuangning) | (Zanzi) (Wei)
Elementel Analiz
C 43,77 | 43,80 46,90 43,65 45,60 43,30
H 6,23 6,42 5,40 5,56 6,50 5,62
O 50,00 | 49,78 47,40 43,31 47,00 50,35
N 0,20 0,61 0,50 0,61
S 0,06 0,01 0,12
Yaklasik Analiz(ag.%
TGA sonuglar1
Nem 7,57 6,44 7,10 9,80
Diisiik yog. ugucular | 57,27 83,07 82,30 75,17 73,74
Yiiksek yog. 27.10 8,19
Ugucular
Sabit Karbon 14,80 19,25 14,84
Kiil 8,06 2,30 2,90 5,58 3,20 1,62
Alt Is1
Degeri(MJ/kg) 18,25 18,17 15,40 17,19 17,08
Kimyasal Analiz
Misir Kogani (Garrote) Misir sap1 (Banchorndhevakul)
Seliiloz (ag.%) 34,30 32,40
Hemiseliiloz (ag.%) 40,53 40,80




Cizelge 6.1 ve Cizelge 6.2 ile misir bitkisinden geride kalan tarimsal atiklarin dnceki
calismalarda belirlenen 6zelliklerinin belirtildigi Cizelge 6.3 karsilastirildiginda hesaplanan

degerlerin literatiirle uyum igerisinde oldugu goriilmektedir [2].

6.1.1.Misir Ko¢aninin FTIR Spektrumu

Sekil (6.1)’de musir koganma ait FTIR spektrumu verilmistir. Hammaddelerde
fonksiyonel gruplarin kalitatif olarak belirlenmesi amaciyla alman FT-IR spektrumlari

farkli lignoseliilozik maddeler i¢in alinan sonuglarla benzerlik gostermektedir [52-55].
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Sekil 6.1. Misir koganina ait FTIR spektrumu

Misir koganinin FTIR spektrumundaki 36003300 cm™ araligi O-H gerilme titresimi
band1 olup, asidik, fenolik ve alkolik hidroksil varhgmi gosterir. 2950-2800 cm™
araligindaki C-H gerilme titresimi bandi alifatik, olefinik ve aromatik yapilari isaret
etmektedir. Bu bandin maksimumunun 2923 c¢cm® de olmasi aromatik yapilarin
olabilecegini gdstermektedir. Maksimumu 1736 cm ™’ de goriinen 1770-1650 cm*
araligindaki bant C=0O gerilme titresimine ve karbonil grubu varligina isaret etmektedir.
Maksimumu 1633 cm™’de goriilen 1650-1600 cm™ araligindaki C=C gerilme titregimi
bandinin olefinik yapilar1 gosterdigi soylenebilir. 1650-1500 cm™ C=C gerilme bélgesi
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aromatik yapilarin varhigini gostermektedir. Maksimumu 1422 ve 1383 ¢cm™ olan 1430-
1360 cm™ araligindaki bant O-H veya C-H egilme bandi metil gruplarina da isaret
etmektedir. Maksimumu 1261 cm™ goriilen 1300-1200 cm® C-O gerilme bandi
doyurulmamus eterlerin, Maksimumu 1050 c¢cm™ olan 1200-1000 cm™ araligindaki C-H
diizlem dis1 egilme bandi, aromatik yapilarin, doyurulmus eterlerin, birincil veya ikincil
hidroksillerin ve maksimumu 601 cm™ de goriilen 570-1133 cm™ arahgindaki bant ise

—CHy—, —CHj3 varligindan s6z etmeyi miimkiin kilmaktadir [56-61].

6.2.  Misir Kocaninin Pirolizi Sonuclar

Misir koganinin kapali ortamda pirolizinde sicakligin ve zamanin etkisini belirlemek
icin 350 °C, 400 °C ve 450 °C sicakliklar1 ile 1-5 dakika zaman araliklarinda deneyler
yapilmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz fiirlinlerin yiizde

verimlerinin sicaklik ve zamanla degisimi Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Misir kocaninin sicaklik ve zaman degiskenlerine bagli tiriin verimleri

Piroliz firin Kalma zamam % Verim (agirhikca)
sicakhigr (°C) (dakika) Kati iiriin | Siviiiriin | Gaz iiriin
1 92 8 -
2 87 12 1
350 3 79 19 2
4 73 24 3
5 68 28 4
1 89 9 2
2 80 15 5
400 3 73 21 6
4 66 27 7
5 59 32 9
1 73 24 3
2 62 34 4
450 3 51 39 10
4 41 47 12
5 34 52 14

Pirolizin gergeklestirildigi sicakligin artmasiyla kati iirlin verimi azalirken sivi ve gaz

lirtin verimleri artis gostermistir. 5 dakikalik kalma siireleri sonunda 350 °C piroliz firin
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sicakliginda agirlikga % 68 olarak elde edilen kati iiriin veriminin, 400 °C’de % 59, 450
°C’de ise % 34’e kadar azaldig1 goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla bu azalma hizi da
artmaktadir. Bunun nedeni sicakligin artis1 ile yapidan ayrilan ugucularin yapiy1 daha hizli
terk etmesi ve dolayisiyla kat1 iiriin miktarinda hizli bir azalis olmasidir. Sicaklik artigiyla
stv1 ve gaz Uriin verimlerinde ise siirekli bir artis gozlenmektedir. Yine 5 dakikalik kalma
stireleri sonunda 350 °C piroliz firin sicakliginda agirlikga % 28 sivi iiriin ve % 4 gaz {iriin,
400 °C’de % 32 sivi iirlin ve % 9 gaz iiriin, 450 °C’de ise % 52 s1v1 iirlin ve % 14 gaz iiriin
elde edildigi gorilmektedir. En yiiksek sivi iirlin ve gaz iriin verimleri 450 °C’de ve 5
dakikalik alikonma siiresi sonunda elde edilmistir. Piroliz sicakligmin artmasiyla sivi ve
gaz Uriinlere paralel olarak toplam doniisiim de artmaktadir. Toplam doniisiim 5 dakikalik

kalma stiresi sonunda 350 °C’de % 32, 400 °C’de % 41 iken 450 °C’de % 66’d1r.

Misir kocanini kapali ortamda pirolizinde sabit sicakliklarda kalma siirelerinin {iriin

verimine etkisi Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’de incelenmektedir.
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Sekil 6.2. Misir koganinim 350 °C’deki pirolizinde verimin zamanla degisimi

350 °C’de 1, 2, 3, 4 ve 5 dakikalik kalma siirelerinde kati {iriin veriminde azalma,
stv1 ve gaz Uriin verimlerinde ise artma gdzlenmistir. En ytiksek siv1 ve gaz {iriin verimleri
5 dakikalik siire sonunda agirlik¢a sirastyla % 28 ve % 4’tiir. En yiliksek toplam doniisiim

ise % 32 ile 5 dakika sonunda elde edilmistir.
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Sekil 6.3. Misir koganinm 400 °C’deki pirolizinde verimin zamanla degisimi

400 °C’de 1, 2, 3, 4 ve 5 dakikalik kalma siirelerinde kati iiriin veriminde azalma,

s1v1 ve gaz Uriin verimlerinde ise artma gozlenmistir. En yiiksek sivi ve gaz tiriin verimleri

5 dakikalik siire sonunda agirlikca sirasiyla % 32 ve % 9’dur. En yiiksek toplam doniisiim

ise % 41 ile 5 dakika sonunda elde edilmistir.
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Sekil 6.4. Misir kocanmin 450 °C’deki pirolizinde verimin zamanla degisimi

450 °C’de 1, 2, 3, 4 ve 5 dakikalik kalma siirelerinde kati iiriin veriminde daha hizli

bir azalma, s1v1 ve gaz {iriin verimlerinde ise hizl1 bir artma gozlenmistir. En ytiksek siv1 ve
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gaz Urlin verimleri 5 dakikalik siire sonunda agirlikca swrasiyla % 52 ve % 14’tiir. En

yiiksek toplam doniisiim ise % 66 ile 5 dakika sonunda elde edilmistir.

6.3. Misir Kocaninin Piroliz Kinetigi Modelinin Belirlenmesi

Yapilan piroliz deneyleri sonrasinda misir koganmnin zamana karsi elde edilen
doniisiim oranlar1 hesaplanarak elde edilen sonucglarin bu giine kadar yaygin olarak
kullanilan Kinetik modellerden hangisine en iyi sekilde uydugunun belirlenmesine ¢alisildi.
Boyle bir incelemede reaktor igerisinde bozunmakta olan misir koganinin gergek
sicakhiginin bilinmesi gerektigi i¢in piroliz deneylerinden o6nce, reaktorlerin belirli
sicakliklara 1sitilmis (300-550 °C) firma yerlestirildiklerinde gergek i¢ sicakliklarinin nasil
degistigini belirlemek amaciyla bos bir reaktdriin icerisine yerlestirilen termogift ve buna
bagl sicaklik Olger vasitasiyla 15’er saniye araliklarla 10 dakika boyunca reaktor ici
sicakliklar Olglilmiistiir. Bu sicakliklarin  nasil degistigi  Sekil 6.5, 6.6, 6.7°de
gosterilmektedir. Bu veriler MathCad matematik paketi kullanilarak degerlendirilmek
suretiyle termal bozunmanin basladigi sicaklik 150 °C olarak kabul edilerek reaktdr
icerisindeki misir koganinin termal bozunmasinin basladigi zamanlar ve gergek piroliz
stiresi hesaplandi. Daha sonra 1-5 dakika bekleme siireleri sonunda reaktor igi gergek
sicakliklar ile bu sicakliklarda termal bozunmanin gergeklestigi piroliz siireleri belirlendi.

Daha sonra gaz, sivi iiriin verimleri kullanilarak doniisiim oranlar1 hesaplandi.

400
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Sekil 6.5. Firin sicakhigi 350 °C oldugunda reaktér igi sicakligin degisimi
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Sekil 6.6. Firin sicakligi 400 °C oldugunda reaktor igi sicakligin degisimi
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Sekil 6.7. Firin sicaklig1 450 °C oldugunda reaktér igi sicakhigm degisimi

Son sicakliklarla doniislim orani arasindaki bagintinin ne 6lclide lineer oldugunu
anlamak amaciyla yapilan regresyon sonucu uygunluk katsayisi 0,941 bulundu. Buna
karsilik bekleme siireleri boyunca ortalama sicakliklar alinarak yapilan regresyon sonucu
lineer uygunluk katsayisi 0,962 olarak bulundu. Bundan dolay1 ortalama sicakliklarla
doniisiim oranlar1 arasinda daha iyi bir lineer iliski oldugu sdylenebilir. Bu lineer iliskiler
Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da goriilmektedir. Cesitli reaksiyon siireleri i¢in elde edilen doniisiim
oran1 degerlerinin model esitlikleri uygunlugunun denenmesinde kullanilabilecegi

goriilmektedir. Bu verilerin biitiinii dahil edildiginde Cizelge 4.2°de verilen Kinetik
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modellerin higbiriyle kabul edilebilir bir uygunluk saglanamadigi i¢in 1 dakikalik bekleme

stiresi verileri diglanarak hesaplamalar tekrarlandi.
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Sekil 6.8. Doniisiim oraninin son sicaklikla degisimi
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Sekil 6.9. Doniisiim oraninin ortalama sicaklikla degisimi

Kinetik modeller test edilirken doniisiim oranlar1 kullanilarak kinetik fonksiyonlarin

piroliz siiresine boliinmesiyle hiz sabitleri elde edildi. Bu hiz sabitlerinin dogal logaritmasi

mutlak sicakliklarin tersine karsi grafiklendi ve kinetik parametreler hesaplandi. Her bir

model i¢in uygunluk katsayilar1 bulunduktan sonra modeller birbiriyle karsilastirildi.

Hesaplanan bu kinetik parametreler ve uygunluk Cizelge 6.4’de verilmektedir.
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Cizelge 6.4. Misir koganinin piroliz verilerine gesitli modeller uygulandiginda hesaplanan kinetik

parametreler

Reaksiyon Modeli Fl‘eki'lbl\ls(]ﬂ‘:)ktﬁl‘ﬁ Akté\ia(slzg; /Irznr(]ﬁ; Jisi Uygunluk Katsayisi
Reaksiyon Mertebesi
Mertebo(ne) 6,077.10° 0922 0,221
Birinci Mertebe(n=1) 0,047 2,782 -0,530
" rr]”:e(;_tzbe 5,226.10-6,434.10° 0,922-11,183 -0,221 - -0,820

Niikleasyon
Gii¢ Kanunu

n=3/2 0,054 3,72 -0,652

n=1 6,077.10° 0,922 -0,221

n=1/2 6,887.10" -1,876 0,432

n=1/3 3,333.10°* -2,809 0,585

n=1/4 2,318.10" -3,275 0,645

Us Kanunu 6,077.10° 0,922 -0,221

Avrami-Erofeev (AE)

n=1 0,047 2,782 -0,536

n=2 1,919.10° -0,946 0,227

n=3 6,600.10" -2,189 0,482

n=4 3,87.10" 2,81 0,581

Prout-Tomkins (PT) Karmagik degerler -0,353 -0,086

Difiizyon

Bir Boyutlu 0,473 6,518 -0,814

iki Boyutlu 0,789 7,601 -0,841

Uc Boyutlu (Jander) 0,721 8,887 -0,862
Uc Boyutlu

(Ginstling- 1,504.10°® -13,922 -0,947
Brounshtein)

Biiziilen Geometri
Biiziilen Alan 7,940.10° 1,790 -0,390
Biiziilen Hacim 7,501.10° 2,106 -0,441

Biyokiitlenin bozunmasmnin izotermal sartlar oldugu varsayilarak global kinetik

model yaklagimiyla incelendigi bu ¢alismada, misir koganinin maruz kaldig: sicakliklarda
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temel bilesenleri olan seliiloz ve hemiseliilozun biiyiik oranda bozundugu, ligninin ise daha
yavas bozundugu bilindiginden dolay1 diflizyon ve kimyasal kinetik kontrollii kosullar
altinda yiiriidiigii ongoriilebilmektedir. Nitekim uygunluk katsayisinin en yiiksek oldugu
kinetik modellerin n. mertebe kimyasal reaksiyon hiz1 esitligi ve ti¢ boyutlu (Jander)

diflizyon esitligi olmas1 bunu kanitlar niteliktedir.

Biyokiitlenin termal analizinde reaksiyon mertebesi modellerinin kullanimina siklikla
rastlanmaktadir. Nedeni basit olusu ve gercege yakin sonuclar elde edilmesidir.
Termogravimetrik verilerden elde edilen kinetik parametrelerin gecerliligi konusunda
bircok tartisma mevcuttur. Literatiirde uygulanan kinetik esitlikler sonucunda farkl
biyokiitleler i¢in farkli degerlere ulagilmistir. Bu da biyokiitle piroliz kinetiginin karmasik
oldugunun bir gostergesidir. Biyokiitle igeriginin karmasik olmasi ve oOzellikle eser
miktarda da olsa farkli elementleri yapisinda bulundurmasi kinetik parametrelerdeki
tutarsizligin temel nedenlerindendir [11,62]. Kinetik parametreler arasinda benzerlik
olmayist 1sitma hizi, 6rnegin kiitlesi ya da kullanilan kinetik modelden kaynaklandig:
disiiniilmektedir. Ayrica goriinlir aktivasyon enerjisinin biiyilkk 6rnek boyutlarinin
kullanilmasiyla azalabilecegi sOylenebilir. Bunun nedeni ise 1s1 ve kiitle kisitlamalaridir.
Bu calismada hesaplanan goriiniir aktivasyon enerjisinin literatiirde var olan biyokiitle

ornekleri i¢in hesaplanan kinetik verilerle uyum i¢inde oldugunu sdylemek miimkiindiir

8.

6.4. Termal Analiz Sonuclarn

Misir koganinin, termogravimetrik analiz egrisi (TGA) Sekil (6.5)’de, diferansiyel
termogravimetri egrisi (DTG) ise Sekil (6.6)’da verilmistir.
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Sekil 6.10. Misir koganmim termogravimetrik analiz egrisi
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Sekil 6.11. Misir koganinin diferansiyel termogravimetri egrisi

Sekil 6.5’deki TGA egrisinden ve Sekil 6.6’daki DTG egrisinden egimleri farkl ii¢
agirlik kaybi1 bolgesi oldugu belirlendi. Egrilerden goriildiigii gibi ilk belirgin agirlik kayb1
60-115 °C arasinda goriilmektedir. Bu ilk agirlik kaybi, misir koganmin bilesiminde
bulunan nem kayb1 olarak yorumlanabilir. 170 °C civarinda ise yapida bulunan

higroskopik nemin tamamen uzaklastig1 sdylenebilir.

Sicaklhigm arttirilmastyla baslangigtaki agirhk azalmaya devam etmistir. Ozellikle
200-500 °C arasindaki agirlik kaybi dikkat ¢ekmektedir. Bilindigi gibi hemiseliilloz 200-
260 °C’da, seliiloz 300-360 °C’de ve lignin de 280-500 °C’de bozunmaktadir [56-58]. Bu
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durumda diistik sicakliktaki agirlik kaybinin hemiseliilozun, yiiksek sicakliklardaki agirlik
kaybmin ise seliiloz ve ligninin 1s1l bozunmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Misir
Kogan1 biiyiik oranda bu bilesenlerden olustugundan agirlik kaybmimn 200 °C’den sonra
hizl1 bir sekilde artmasi beklenen bir sonugtur. Bu kisimda her bir biyokiitlenin piroliz
kinetigi incelenecektir. En ¢ok kabul goéren yaklasima gore biyokiitle pirolizinde ilk
bozunmalar 200-400 °C arasinda gergeklesir. Bu bozunma sirasinda ucucular agiga ¢ikar ve
geride kat1 tirlin kalir. Kinetik hesaplamalar genellikle piroliz reaksiyonlarinin gergeklestigi

bu sicaklik bolgesinde yogunlasir [11,63].

Ek 1°de doniisiim oranlarinin sicaklikla degisimi verilmektedir. Ik bdlgede doniisiim
oraniin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Bu bolge nemin uzaklastigi bolgedir. Doniisiim
oranmin ikinci bdlgede hizli bir sekilde artmasi bu bdlgede bozunan bilesenlerin hizli bir
sekilde ayristig1 ve numunenin biiyiik boliimiinii olusturdugunu gostermektedir. Ugiincii
bolge ise doOniisiim oranlarindaki artisin azalmasi ligninin yavas bozunmasindan

kaynaklanmaktadir.

Sicakligin 500 °C’nin {istiine ¢ikmasiyla termal bozunma biiyiik Olciide
tamamlanmistir. Geride misir koganmin %24.97°si kalmistir.  Sicaklik 900 °C’ye
gelindiginde ise 1sitilmaya son verilmistir. Bu sicaklikta misir kocaninin %21.34°0 geride

kalmustir.
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7.

SONUCLAR

Yapilan bu g¢alismada, dnemli bir biyokiitle kaynagi olan misir koganinin pirolizi

tizerine sicakligin (350 °C, 400 °C ve 450 °C) ve piroliz siiresinin (1, 2, 3, 4 ve 5 dakika)

etkisinin incelenmesi amaclandi. Elde edilen doniisiim oranlarinin zamanla degisimini

hangi kinetik modeli en iyi temsil ettigi arastirildi. Caligmalar sonucunda asagidaki

sonuglara varildi.

1.

En ytiksek siv1 {irtin ve gaz triin verimleri 450 °C’de ve 5 dakikalik alikonma
stiresi sonunda elde edilmistir. Piroliz sicakligmin artmasiyla sivi ve gaz
irlinlerin artmasma paralel olarak toplam doniisim de artmaktadir. Toplam
dontistim 5 dakikalik alikonma stiresi sonunda 350 °C’de % 32, 400 °C’de % 41
iken 450 °C’de % 66°dur.

Misir koganmin piroliz verilerine ¢esitli modeller uygulanmasi sonucunda
hesaplanan uygunluk katsayisinin en yiliksek oldugu kinetik modelin n. mertebe
esitligi ve lic boyutlu (Jander) difiizyon esitligi olarak belirlenmistir. Bu
calismada hesaplanan Kinetik parametreler literatiirde bildirilen verilerle

uyumludur.

Misir koganina uygulanan TGA sonucu sicakligin 500 °C’nin iistiine ¢ikmasiyla
termal bozunma biiyiik Ol¢iide tamamlandigi ve geride misir koganmin
%24,97’sinin kaldig1 belirlendi. Sicaklik 900 °C’ye gelindiginde ise misir
koganmin %21,34’1 geride kaldig1 belirlendi. DTG analizi ise misir koganinin
pirolizinde ¢ok bilesenli bir karisimin termal bozunma desenine sahip oldugunu

gostermektedir.
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Ek 1: Bilgisayar Programi

REAKTOR ICI SICAKLIKLARIN HESABI
i:=0..40

j=0.5

Tsj := 300 + 50']
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270
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345
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390

405

420

435

450

465

480

495

510

525

540
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34.0
53.7
75.3
88.2
94.2
121.3
139.2
162.1
179.8
194.0
205.9
213.3
226.2
232.5
240.0
246.7
252.1
257.9
262.3
267.2

270.0
272.5
274.4
277.1
278.9
280.8
282.2
283.9
284.8
285.7
286.7
287.2
287.9
288.2
288.5
288.7
288.8
288.9
288.9
289.0
289.0



35.0

56.2

75.5

98.9

123.5

144.1

161.0

177.5

192.1

200.5

212.3

226.6

230.2

240.1

254.4

262.5

266.0

273.9

275.2

279.8

289.2

290.5

294.0

295.6

298.5

301.4

304.1

305.2

306.9

308.5

309.5

311.4

312.3

315.1

317.8

319.6

318.2

318.9

319.8

321.2

323.8




32.0

77.4

96.6

110.2

132.5

164.0

189.5

212.0

230.6

248.6

261.2

274.0

284.2

292.1

300.9

306.1

312.2

316.4

321.5

327.3

331.2

336.1

338.7

341.9

344.0

346.3

348.8

350.8

352.1

353.2

354.7

355.1

356.7

358.1

359.9

360.2

360.3

361.0

361.9

362.5

364.0




36.0

78.5

102.7

137.0

170.6

199.3

228.7

250.6

270.3

288.5

302.7

313.4

325.0

334.4

344.0

351.6

358.6

365.3

372.2

375.5

380.2

384.0

387.7

389.2

393.4

394.9

397.9

398.7

400.7

403.9

404.0

406.1

407.0

407.7

408.7

409.9

411.5

411.8

413.1

413.8

414.8




36.0

83.0

115.5

159.2

200.0

234.4

267.7

291.2

323.7

340.6

352.4

371.2

380.4

392.4

399.7

408.4

417.3

422.5

427.1

432.6

437.5

441.6

444.4

447.8

451.2

453.1

454.3

455.2

458.8

460.3

463.2

464.2

464.4

466.0

467.2

468.1

471.8

472.0

473.2

473.7

474.0
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86.8

120.6
170.3
222.7
254.8
293.9
324.2
347.4
370.4
390.4
407.8
419.8
432.3
442.5
450.7
458.1
464.2
470.6
474.5
478.9
484.4
488.2
489.5
493.4
494.7
499.1
500.5
503.2
504.6
505.0
506.0
506.9
507.4
508.8
510.1
511.5
512.5
513.6
514.9
515.9
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Firin_sicakligs 300°C oldugunda
reaktor ici sicakligin degisimi

v1j = cspline(t,Tg<J>)

Termal bozunmanin basladig sicakltk
T bas ‘= 150

Termal bozunmanin basladigi zamanlar

. <j>
tbj = mterp(vlj,Tg at’Tbas>

DENEYSEL KISIM
Bekleme siireleri

b-=1.5

= t4-b

TbSb ; = interp(vlj,t,Tg<J> ,tdb>

Bekleme siirelerinin sonundaki sicakliklar
Bekleme siiresinin termal bozunma kismimin uzunlugu

ths, ;= if(tdb>tb_,tdb - tb_,0>
’ j j

URUN VERIMLERI
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12 15 34
19 21 39
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|28 32 52|
sicakliklar= submatriT . 2.5.1.3)

Sivi :=

sire := submatriXtbs, 2.5, 1, 3)
Misir kocaninin toplam ucucu madde miktart
= 86

T ucucu
Alinan ornekteki ucucu madde miktar
ornek := 0.1

T
cu
mug := ('jrnek-u—(‘\'u
100
ucucu := Gaz + Sivi
Kati := 100 - ugucu

e ucucu
dondsim:= ¢

T ucucu
Donistm= submatriXdonisimz2,5,0, 2)
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Doniisiim oraninin son sicaklikla degisimi

corr(sicakliklar, Dontstm = 0.941
Bekleme siireleri boyunca ortalama sicakliklar

b
Z Tbsb’j
b=1

T =
bob,j b
sicakliklar:= submatrixT p.2.5.1.3)
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sicakliklar

Déniisiim oraninin ortalama sicaklikla degisimi
corr(sicakliklar, Dontsum = 0.962

Avra = stack(Donusum*~ , Dontistim?®”)
Doniistim= stack(Donustim®” , Ara)

Avra = stack(sicakliklai '~ , sicakliklaF >~ )
sicakliklar:= stack(sicakliklaf°~ , Ara)
Avra = stack(stre™!” ,stire**”)
siire := stack(stre™®” , Ara)

R := 1.986103
kcal / mol.K

Mutlak_sicaklik= sicakliklar+ 273

. 1
absis :=
(M utlak_sicaklil)

Piroliz _n. mertebe reaksiyonla yiiriiyorsa

1- (1- Dénusum’ ™"

k n(l‘l) =
.. n-1
stremug ~(1-n)

350
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sicakliklar

Huz sabitlerinin ortalama sicaklikla degisimi
Y

ordinat(n) := In(k n(n))

Egim(n) := slop&(absis, ordinat(n))
Kesim(n) := intercep{absis, ordinat(n))
k g(n) = exp (Kesim(n))

n:=0,0.0L.8

E A(n) := -R-Egim(n)

k o(0) = 5.22610*
E A(0) =0.922

corr(absis, ordinat(0)) = -0.221
corr(absis, ordinat(8)) = -0.859
k o(4) = 6.43410°

E aA(8) =26.072

100 I

50 —

350



corr(absis, ordinat(n)) o

o
-05 -
. | | |
0 2 4 6
n
Pirolizin 0. mertebe bir reaksiyonla yiiriidiigii kabul edilirse
—
Dondsrn
k= —_—
sure

—
ordinat := In(k)

Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim:= intercep{ absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -R-Egim
-3

k o = 6.07%10

E =092

corr(absis, ordinat) = -0.221
Pirolizin 1. mertebe bir reaksiyonla yiiriidiigii kabul edilirse

Ko -In(1 - DOndslm)

sire
—
ordinat := In(k)

Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim:= intercep{ absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -R-Egim

kg =0.047

Ep=2782

corr(absis, ordinat) = -0.53
Pirolizin niikleasyonla yiiriidiigii kabul edilirse
Gii¢ kanunu ile yiiriiyorsa




3

_ (Donustin’
' sure

—
ordinat := In(k)
Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim := intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

Kk

E p = -REgim

kg=0.054

Ep=372

corr(absis, ordinat) = -0.652

.. Doniistn
 siire
—

ordinat := In(k)

Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim = intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim
-3
k=6.07710
E p =0.922
corr(absis, ordinat) = -0.221

1

_ (Donustin’
' sure

—
ordinat := In(k)
Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim = intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

Kk

E p = -REgim
-4

k o = 6.88%10

Ep=-1876

corr(absis, ordinat) = 0.432



1

_ (Donustin®
' sure

—
ordinat := In(k)
Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim := intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

Kk

E p = -REgim
-4

kg =2333310

E o =-2809

corr(absis, ordinat) = 0.585

1

_ (Donusiin*
' sure

—
ordinat := In(k)
Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim = intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

Kk

E p = -REgim
-4

k 0 = 2.31810

Ep=-3275

corr(absis, ordinat) = 0.645
Us kanunu ile yiiriiyorsa

.. Doniistn
 siire
—

ordinat := In(k)

Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim = intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim
-3

k o = 6.07%10

E p=0922

corr(absis, ordinat) = -0.221
Avrami-Erofeev (AE) esitligi ile yiiriiyorsa



n=1,2..4

1

K(n) = (-In(1 - DoéNnusum)

sure
—

ordinat(n) := In(k(n))

Egim(n) := slopg(absis, ordinat(n))

Kesim(n) := intercep{absis, ordinat(n))

k g(n) = exp (Kesim(n))

E a(n) := -R-Egim(n)

ko(n)
0.047

1.919-10°°
6.6:10"*

3.87.10°"
E a(N)

2.782
-0.946
-2.189

-2.81

corr(absis, ordinat(n))

-0.53

0.227

0.482

0.581

Cint:= 1.7,1.70001. 2.7

Prout-Tompkins (PT) esitligim ile yiiriiyorsa
—_—

ordinat(Cint) := In(k(Cint))

Donustm ]
In(—D__ _ n) + Cint
K(Cinf) - 1 - DOnlsU

sure
Egim(Cint) := slopg(absis, ordinat( Cint))
Kesim(n) := intercep{absis, ordinat( Cint))
k o(Cint := exp (Kesim(Cint))



E A(CinY) := -R-Egim(Cint)

100 | |

50 —

%
E A(Cint)
o

1.5 2 ) 2.5 3
Cint

E A(1.7259 = -0.353
corr(absis, ordinat(1.725) = 0.086

1 T

05

corr(absis , ordinat (Cint)) 0
o

-05

Cint
Pirolizin difiizyonla yiiriidiigii kabul edilirse
Bir boyutlu yiiriidiigii kabul edilirse
—_—

Doniisiin
K = oS

sure
—
ordinat := In(k)

Egim:= slope(absis, ordinat)
Kesim:= intercep{ absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim

corr(absis, ordinat) = -0.814

E p=6518



kg=0473
Iki boyutlu yiiriidiigii kabul edilirse

K e (1 - DOnusuim-In(1 - DonusuN) + Donusun

sure
—
ordinat := In(k)
Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim = intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim
corr(absis, ordinat) = -0.841
E po=7.601
kg=0.789
U¢ boyutlu (Jander) yiiriidiigii kabul edilirse
172
o L1 (Doniistim)®
sure
-

ordinat := In(k)

Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim = intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim

corr(absis, ordinat) = -0.862

E p = 8887

kg=0721

Uc boyutlu (Ginstling-Brounshtein)

2

2 o
1- % _(1- Dénisim®
K. 3-DOnusim

sire
—

ordinat := In(k)

Egim:= slope(absis, ordinat)
Kesim:= intercep{absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim

corr(absis, ordinat) = 0.947



E A = "13.922

k o = -1.50410 °

Pirolizin biiziilen geometriye gore yiiriidiigii kabul edilirse
Biiziilen alan ile yiiriiyorsa

1

_ 1~ (1- Donisiin)®

sure

K

ordinat := In(k)

Egim:= slope(absis, ordinat)
Kesim:= intercep{ absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim

corr(absis, ordinat) = -0.39
Ea=179

kg=7.9410°

Biiziilen hacim ile yiiriiyorsa

1

(L 1m (- Dénuisin)®

sure
—
ordinat := In(k)

Egim:= slopg(absis, ordinat)
Kesim := intercept absis, ordinat)
kg = exp(Kesim)

E p = -REgim
-3
k=750210
E a =2.106
corr(absis, ordinat) = -0.441



TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ VERILERININ DEGERLENDIRILMESI

= 0.00 0.00 27.49 25.00 100.00
2.00 2.00 28.12 25.67 99.99
4.00 4.00 28.77 26.33 99.98
6.00 6.00 29.43 27.00 100.0
8.00 8.00 30.11 27.67 100.03
10.00 10.00 30.76 28.33 100.08
12.00 12.00 31.39 29.00 100.12
14.00 14.00 32.01 29.67 100.14
16.00 16.00 32.64 30.33 100.16
18.00 18.00 33.27 31.00 100.16
= 0.00 0.00 27.49 25.00 0.00
2.00 2.00 28.12 25.67 0.00
4.00 4.00 28.77 26.33 0.00
6.00 6.00 29.43 27.00 0.00
8.00 8.00 30.11 27.67 0.00
10.00 10.00 30.76 28.33 0.00
12.00 12.00 31.39 29.00 0.00
14.00 14.00 32.01 29.67 0.00
16.00 16.00 32.64 30.33 0.00
18.00 18.00 33.27 31.00 0.00
i:=0. 1312
j=0.4
kutlelm)4 = kitle 5, ,
iy kutleI+ " kutlelj4
|4’4 =
120 T T T T T T T T
100 —
80 —
kUtIei’ .
- 60 —
40 —
2 | | | | ] 1 : |
100 200 300 400 500 600 700 800

kutlei’ 5

900
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Programda Kitle Ve Hiz Olarak Belirtilen TGA Verileri

Title

Curve Name:

IMK-100_tga
Curve Values:

Index

oS AN O

12
14
16
18
20
22
24
26
28
30
32
34
36
38
40
42
44
46
48
50
52
54
56
58
60
62
64
66
68
70
72
74
76
78
80

Time Sample
[s]

0. 0000 217.
2.0000 28.
4.0000 28.
6. 0000 29.
8.0000 30.
10. 0000 30.
12.0000 31.
14. 0000 32.
16. 0000 32.
18. 0000 33.
20. 0000 33.
22. 0000 34.
24. 0000 35.
26. 0000 35.
28. 0000 36
30. 0000 37
32. 0000 37
34. 0000 38.
36. 0000 38.
38. 0000 39.
40. 0000 40.
42. 0000 40.
44. 0000 41.
46. 0000 42.
48. 0000 42.
50. 0000 43.
52. 0000 44.
54. 0000 44.
56. 0000 45.
58. 0000 45.
60. 0000 46
62. 0000 47
64. 0000 47
66. 0000 48.
68. 0000 49,
70. 0000 49,
72.0000 50.
74. 0000 51.
76. 0000 51.
78. 0000 52.
80. 0000 53.

Temp
[-C]
4947
1151
7661
4302
1075
7585
3917
0139
6426
2676
9145
5318
1719
8064
4505
0910
7121
3544
9786
6093
2428
8744
5078
1358
7835
4351
0778
7002
3503
9903
6274
2811
9482
5668
2278
8700
5250
1859
8048
4728
1275

Ref.

25.
25.
26.
21.
21.
28.
29.
29.
30.
31.
31.
32.
33.
33.
34.
35.
35.
36.
31.
31.
38.
39.
39.
40.
41.
41.
42.
43.
43.
44.
45.
45.
46.
4].
4].
48.
49.
49.
50.
o1.
o1.

Temp
[-C]
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

100
99
99
99

100

100

100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.

Value

(%]
. 0000
. 9888
. 9819
. 9958
. 0281
.0816
1188
1414
1566
1559
1491
1385
1354
1341
1331
1317
1215
1N
1162
1168
1190
1206
1219
1222
12217
1226
1224
1221
1220
1225
1229
1230
1225
1216
1200
1185
1N
1159
1148
1130
1106



82

84

86

88

90

92

94

96

98
100
102
104
106
108
110
112
114
116
118
120
122
124
126
128
130
132
134
136
138
140
142
144
146
148
150
152
154
156
158
160
162
164
166
168
170
172
174
176
178
180
182

82. 0000
84. 0000
86. 0000
88. 0000
90. 0000
92. 0000
94. 0000
96. 0000
98. 0000
100. 0000
102. 0000
104. 0000
106. 0000
108. 0000
110. 0000
112. 0000
114. 0000
116. 0000
118. 0000
120. 0000
122. 0000
124. 0000
126. 0000
128. 0000
130. 0000
132. 0000
134. 0000
136. 0000
138. 0000
140. 0000
142. 0000
144. 0000
146. 0000
148. 0000
150. 0000
152. 0000
154. 0000
156. 0000
158. 0000
160. 0000
162. 0000
164. 0000
166. 0000
168. 0000
170. 0000
172. 0000
174. 0000
176. 0000
178. 0000
180. 0000
182. 0000

953.
54.
95.
95.
56.
57.
57.
58.
58.
59.
60.
60.
61.
62.
62.
63.
64.
64.
65.
66.
66.
67.
68.
68.
69.
10.
10.
1.
12.
12.
13.
14.
14.
15.
16.
16.
11.
18.
18.
19.
80.
80.
81.
81.
82.
83.
83.
84.
85.
85.
86.

1709
4133
0674
1258
3718
0148
6749
3233
9671
6188
2817
9339
5797
2241
8836
5386
1916
8599
5216
1634
8219
5029
1494
7991
4735
1341
1806
4298
0917
1656
4078
0676
1056
3831
0297
6983
3567
0093
6779
3414
0116
6509
3301
9699
6356
2811
9249
5944
2599
9186
9872

92.
93.
53.
94.
95.
95.
56.
57.
57.
58.
99.
99.
60.
61.
61.
62.
63.
63.
64.
65.
65.
66.
67.
67.
68.
69.
69.
10.
.
1.
12.
13.
13.
14.
15.
15.
16.
11.
11.
18.
19.
19.
80.
81.
81.
82.
83.
83.
84.
85.
85.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
100.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.

1067
1028
0980
0931
0878
0822
0765
0708
0651
0591
0526
0452
0377
0296
0213
0125
0034
9941
9844
9751
9659
9565
9467
9364
9253
9136
9013
88179
8141
8611
8474
8334
8194
8049
1899
1744
1583
1421
1270
7109
6943
6774
6601
6429
6257
6083
5908
5733
5563
5396
9231



184
186
188
190
192
194
196
198
200
202
204
206
208
210
212
214
216
218
220
222
224
226
228
230
232
234
236
238
240
242
244
246
248
250
252
254
256
258
260
262
264
266
268
270
272
214
2176
218
280
282
284

184. 0000
186. 0000
188. 0000
190. 0000
192. 0000
194. 0000
196. 0000
198. 0000
200. 0000
202. 0000
204. 0000
206. 0000
208. 0000
210. 0000
212. 0000
214. 0000
216. 0000
218.0000
220. 0000
222.0000
224.0000
226. 0000
228.0000
230. 0000
232.0000
234. 0000
236. 0000
238. 0000
240. 0000
242.0000
244.0000
246. 0000
248. 0000
250. 0000
252.0000
254. 0000
256. 0000
258. 0000
260. 0000
262. 0000
264. 0000
266. 0000
268. 0000
270. 0000
272.0000
274.0000
276. 0000
278. 0000
280. 0000
282. 0000
284. 0000

81.
81.
88.
89.
89.
90.
91.
91.
92.
93.
93.
94.
95.
95.
96.
97.
97.
98.
99.
99.
100.
101.
101.
102.
103.
103.
104.
105.
105.
106.
107.
107.
108.
109.
109.
110.
111.
111.
112.
113.
113.
114.
115.
115.
116.
117
117
118.
119.
119.
120.

2316
9043
5533
2146
8916
5417
1989
8753
5238
2061
8559
4966
1811
8358
52173
1658
7990
5153
1464
8044
5317
1604
1917
411
1397
7999
4583
1209
1974
4739
1554
7986
4543
1430
8017
4604
1177
7921
4628
1369
7839
4461
1249
8119
4615
1341
8065
471
1366
1896
4673

86.
87.
87.
88.
89.
89.
90.
91.
91.
92.
93.
93.
94.
95.
95.
96.
97.
97.
98.
99.
99.
100.
101.
101.
102.
103.
103.
104.
105.
105.
106.
107.
107.
108.
109.
109.
110.
111,
111,
112.
113.
113.
114.
115.
115.
116.
117.
117.
118.
119.
119.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
. 0027
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.

99

5066
4902
47141
4580
4416
4250
4088
3928
3767
3605
3442
3282
3129
2981
2842
2701
2563
2427
2298
2170
2041
1913
17817
1666
1550
1442
1334
1228
1124
1021
0922
0826
0734
0644
0559
0473
0388
0305
0225
0154
0086

9967
9908
9851
9796
9743
9692
9643
9593
9546



286
288
290
292
294
296
298
300
302
304
306
308
310
312
314
316
318
320
322
324
326
328
330
332
334
336
338
340
342
344
346
348
350
352
354
356
358
360
362
364
366
368
370
372
374
376
378
380
382
384
386

286. 0000
288. 0000
290. 0000
292. 0000
294. 0000
296. 0000
298. 0000
300. 0000
302. 0000
304. 0000
306. 0000
308. 0000
310. 0000
312. 0000
314. 0000
316. 0000
318.0000
320. 0000
322.0000
324. 0000
326. 0000
328. 0000
330. 0000
332. 0000
334. 0000
336. 0000
338. 0000
340. 0000
342.0000
344. 0000
346. 0000
348. 0000
350. 0000
352. 0000
354. 0000
356. 0000
358. 0000
360. 0000
362. 0000
364. 0000
366. 0000
368. 0000
370. 0000
372.0000
374. 0000
376. 0000
378. 0000
380. 0000
382. 0000
384. 0000
386. 0000

121.
121.
122.
123.
123.
124.
125.
125.
126.
127.
127.
128.
129.
129.
130.
131.
131.
132.
133.
133.
134.
135.
135.
136.
137.
137.
138.
139.
139.
140.
141.
141.
142.
143.
143.
144.
145.
145.
146.
147.
147.
148.
149.
149.
150.
151.
151.
152.
153.
153.
154.

1228
1891
4493
1197
7890
4562
1465
8085
4699
1529
8158
4721
1465
8032
47141
1292
7934
4673
1347
8046
4732
1368
8035
4689
1324
8001
4583
1465
8004
4631
1263
1824
4608
1282
1832
4563
1335
1851
4546
1381
8041
4740
1304
7989
4681
1315
7910
4600
1223
1754
4434

120.
121.
121.
122.
123.
123.
124.
125.
125.
126.
121.
121.
128.
129.
129.
130.
131.
131.
132.
133.
133.
134.
135.
135.
136.
137.
137.
138.
139.
139.
140.
141.
141.
142.
143.
143.
144.
145.
145.
146.
147.
147.
148.
149.
149.
150.
151.
151.
152.
153.
153.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.

9504
9466
9430
9396
9366
9338
9312
9283
9254
9226
9196
9164
9131
9103
9077
9056
9032
9004
8973
8937
8901
8869
8848
8835
8841
8841
8839
8829
8808
8183
8155
8126
8695
8663
8631
8596
8558
8514
8464
8405
8341
8274
8201
8132
8064
7996
1929
1865
1799
1729
1655



388
390
392
394
396
398
400
402
404
406
408
410
412
414
416
418
420
422
424
426
428
430
432
434
436
438
440
442
444
446
448
450
452
454
456
458
460
462
464
466
468
470
472
474
476
478
480
482
484
486
488

388. 0000
390. 0000
392. 0000
394. 0000
396. 0000
398. 0000
400. 0000
402. 0000
404. 0000
406. 0000
408. 0000
410. 0000
412. 0000
414. 0000
416. 0000
418. 0000
420. 0000
422. 0000
424. 0000
426. 0000
428. 0000
430. 0000
432. 0000
434. 0000
436. 0000
438. 0000
440. 0000
442.0000
444. 0000
446. 0000
448. 0000
450. 0000
452. 0000
454. 0000
456. 0000
458. 0000
460. 0000
462. 0000
464. 0000
466. 0000
468. 0000
470. 0000
472. 0000
474. 0000
476. 0000
478. 0000
480. 0000
482. 0000
484. 0000
486. 0000
488. 0000

155.
155.
156.
157.
157.
158.
159.
159.
160.
161.
161.
162.
163.
163.
164.
165.
165.
166.
167.
167.
168.
169.
169.
170.
170.
171.
172.
172.
173.
174.
174.
175.
176.
176.
177.
178.
178.
179.
180.
180.
181.
182.
182.
183.
184.
184.
185.
186.
186.
187.
188.

1075
1671
4356
0882
7510
4155
0867
1415
4062
0692
1288
3710
0434
7039
3798
0346
6877
3595
0222
6752
3374
0009
6578
3230
9792
6440
3133
9873
6571
3174
9879
6400
3126
9839
6395
3138
9752
6355
3107
9718
6327
2935
9693
6267
3000
9669
6413
3034
9739
6328
30561

154.
155.
155.
156.
157.
157.
158.
159.
159.
160.
161.
161.
162.
163.
163.
164.
165.
165.
166.
167.
167.
168.
169.
169.
170.
17.
17.
172.
173.
173.
174.
175.
175.
176.
171.
171.
178.
179.
179.
180.
181.
181.
182.
183.
183.
184.
185.
185.
186.
187.
187.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.
98.

1576
7491
1393
1286
157
7018
6866
6719
6578
6452
6333
6230
6126
6023
5914
5794
5668
5543
5414
5290
5176
5066
4966
4867
4768
4667
4563
4429
4283
4207
4104
4021
3922
3801
3673
3539
3400
3281
3143
2995
2843
2696
2551
2406
2268
2142
1985
1806
1636
1464
1292



490
492
494
496
498
500
502
504
506
508
510
512
514
516
518
520
522
524
526
528
530
532
534
536
538
940
942
944
946
948
5950
952
954
996
958
560
562
964
566
568
570
572
574
576
578
580
582
584
586
588
990

490. 0000
492. 0000
494. 0000
496. 0000
498. 0000
500. 0000
502. 0000
504. 0000
506. 0000
508. 0000
510. 0000
512. 0000
514. 0000
516. 0000
518. 0000
520. 0000
522. 0000
524. 0000
526. 0000
528. 0000
530. 0000
532. 0000
534. 0000
536. 0000
538. 0000
540. 0000
542. 0000
544. 0000
946. 0000
548. 0000
550. 0000
552. 0000
554. 0000
556. 0000
558. 0000
560. 0000
562. 0000
564. 0000
566. 0000
568. 0000
570. 0000
572.0000
574. 0000
576. 0000
578. 0000
580. 0000
582. 0000
584. 0000
586. 0000
588. 0000
590. 0000

188.
189.
190.
190.
191.
192.
192.
193.
194.
194.
195.
196.
196.
197.
198.
198.
199.
200.
200.
201.
202.
202.
203.
204.
204.
205.
206.
206.
207.
208.
208.
209.
210.
210.
211.
212.
212.
213.
214.
214.
215.
216.
216.
217.
218.
218.
219.
220.
220.
221.
222.

9758
6216
2914
9582
6254
27178
9537
6145
2809
9524
6203
2185
9328
5903
2694
9316
6140
2766
9269
5811
2550
9120
5885
2441
9166
5838
2414
8996
5760
2394
8932
5586
2072
8790
5566
2102
8774
5353
2063
8658
5188
1823
8413
4954
1621
8079
4844
1385
1910
4597
1141

188.
189.
189.
190.
191.
191.
192.
193.
193.
194.
195.
195.
196.
197.
197.
198.
199.
199.
200.
201.
201.
202.
203.
203.
204.
205.
205.
206.
207.
207.
208.
209.
209.
210.
211.
211.
212.
213.
213.
214.
215.
215.
216.
217.
217.
218.
219.
219.
220.
221.
221.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

98.
98.
98.
98.
98.
98.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
97.
96.
96.
96.
96.
96.
96.
96.
96.
96.
96.
96.
96.
96.

1119
0942
0763
0575
0383
0180
9973
9755
9534
9306
9073
8836
8589
8345
8093
1836
7569
1295
7011
6721
6425
6121
5816
5504
5186
4856
4520
4174
3820
3455
3069
2675
2255
1829
1386
0940
0483
0011
9525
9013
8500
1966
1422
6859
6291
5714
5135
4557
3977
3397
2813



592
594
596
598
600
602
604
606
608
610
612
614
616
618
620
622
624
626
628
630
632
634
636
638
640
642
644
646
648
650
652
654
656
658
660
662
664
666
668
670
672
674
676
678
680
682
684
686
688
690
692

592. 0000
594. 0000
596. 0000
598. 0000
600. 0000
602. 0000
604. 0000
606. 0000
608. 0000
610. 0000
612. 0000
614. 0000
616. 0000
618. 0000
620. 0000
622. 0000
624. 0000
626. 0000
628. 0000
630. 0000
632. 0000
634. 0000
636. 0000
638. 0000
640. 0000
642. 0000
644. 0000
646. 0000
648. 0000
650. 0000
652. 0000
654. 0000
656. 0000
658. 0000
660. 0000
662. 0000
664. 0000
666. 0000
668. 0000
670. 0000
672. 0000
674. 0000
676. 0000
678. 0000
680. 0000
682. 0000
684. 0000
686. 0000
688. 0000
690. 0000
692. 0000

222.
223.
224.
224.
225.
226.
226.
221.
228.
228.
229.
230.
230.
231.
232.
232.
233.
234.
234.
235.
236.
236.
2317.
238.
238.
239.
240.
240.
241.
242.
242.
243.
244.
244.
245.
246.
246.
247.
248.
248.
249.
250.
250.
251.
252.
252.
253.
254.
254.
255.
256.

1698
4363
1050
1676
4317
0918
1681
4387
0983
1618
4356
0945
1474
4225
0854
1460
4108
0865
1467
4127
0847
7585
4276
1009
1617
4238
0910
1628
4232
0786
1442
4062
0924
1531
4159
0723
1296
3937
0579
1304
3887
0501
7159
3698
0506
1116
3716
0409
6945
3587
0242

222.
223.
223.
224.
225.
225.
226.
221.
221.
228.
229.
229.
230.
231.
231.
232.
233.
233.
234.
235.
235.
236.
2317.
2317.
238.
239.
239.
240.
241.
241.
242.
243.
243.
244.
245.
245.
246.
247.
247.
248.
249.
249.
250.
251.
251.
252.
253.
253.
254.
255.
255.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

96.
96.
96.
96.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
95.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
94.
93.
93.
93.
93.
93.
93.
93.
93.
93.
93.
93
92.
92.
92.
92.
92.
92.
92.
92.

2224
1623
1017
0404
9787
9164
8530
1893
1247
6599
5944
5281
4609
3933
3252
2565
1875
1178
0478
9771
9062
8346
1626
6898
6159
9415
4655
3888
31056
2315
1511
0697
9871
9018
8157
1264
6362
9433
4492
3528
2550
1555

. 0524

9482
8398
1294
6148
4982
3781
2552
1294



694
696
698
100
102
104
106
108
710
12
14
116
118
120
122
124
126
128
730
132
134
136
138
740
142
144
146
148
750
152
154
156
758
760
162
764
166
768
770
172
174
176
118
180
182
184
186
188
790
192
194

694. 0000
696. 0000
698. 0000
700. 0000
702. 0000
704. 0000
706. 0000
708. 0000
710. 0000
712.0000
714.0000
716. 0000
718. 0000
720. 0000
722. 0000
724. 0000
726. 0000
728. 0000
730. 0000
732. 0000
734. 0000
736. 0000
738. 0000
740. 0000
142.0000
144.0000
146. 0000
148. 0000
150. 0000
152. 0000
154. 0000
156. 0000
158. 0000
160. 0000
162. 0000
164. 0000
166. 0000
768. 0000
770. 0000
172.0000
174.0000
176. 0000
778. 0000
780. 0000
182. 0000
184. 0000
186. 0000
188. 0000
790. 0000
792. 0000
794. 0000

256.
257.
258.
258.
259.
260.
260.
261.
262.
262.
263.
264.
264.
265.
266.
266.
267.
268.
268.
269.
210.
210.
271.
2172.
2172.
213.
2174.
2174.
2175.
276.
276.
271.
218.
218.
219.
280.
280.
281.
282.
282.
283.
284.
284.
285.
285.
286.
2817.
2817.
288.
289.
289.

6842
3481
0181
6770
3586
0127
6938
3493
0091
6783
3449
0044
6541
3300
0024
6663
3336
0140
6731
3305
0163
6784
3383
0055
6812
3415
0070
6801
3520
0212
6835
3542
0155
6660
3340
0134
6776
3404
0084
6691
3425
0025
6634
3307
9949
6646
3313
9922
6559
3219
9938

256.
257.
257.
258.
259.
259.
260.
261.
261.
262.
263.
263.
264.
265.
265.
266.
267.
267.
268.
269.
269.
210.
211.
211.
2172.
213.
213.
214.
2175.
2175.
276.
271.
271.
218.
219.
219.
280.
281.
281.
282.
283.
283.
284.
285.
285.
286.
28].
28].
288.
289.
289.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

91.
91.
91.
91.
91.
91.
91.
90.
90.
90.
90.
90.
90.
89.
89.
89.
89.
89.
88.
88.
88.
88.
88.
81.
81.
81.
81.
86.
86.
86.
86.
85.
85.
85.
84.
84.
84.
83.
83.
83.
83.
82.
82.
82.
81.
81.
80.
80.
80.
19.
19.

9981
8660
1285
5885
4424
2934
1391
9815
8201
6512
4808
3034
1237
9375
1476
5518
3523
1489
9369
1233
5016
2774
0464
8118
5709
3262
0774
8190
9591
2906
0203
1429
4613
1731
8813
5853
2813
9753
6616
3458
0231
6965
3635
0275
6882
3423
9944
6400
2836
9215
9569



196
198
800
802
804
806
808
810
812
814
816
818
820
822
824
826
828
830
832
834
836
838
840
842
844
846
848
850
852
854
856
858
860
862
864
866
868
870
812
874
876
8178
880
882
884
886
888
890
892
894
896

796. 0000
798. 0000
800. 0000
802. 0000
804. 0000
806. 0000
808. 0000
810. 0000
812. 0000
814. 0000
816. 0000
818. 0000
820. 0000
822. 0000
824. 0000
826. 0000
828. 0000
830. 0000
832. 0000
834. 0000
836. 0000
838. 0000
840. 0000
842. 0000
844. 0000
846. 0000
848. 0000
850. 0000
852. 0000
854. 0000
856. 0000
858. 0000
860. 0000
862. 0000
864. 0000
866. 0000
868. 0000
870. 0000
872.0000
874.0000
876. 0000
878. 0000
880. 0000
882. 0000
884. 0000
886. 0000
888. 0000
890. 0000
892. 0000
894. 0000
896. 0000

290.
291.
291.
292.
293.
293.
294.
295.
295.
296.
297.
297.
298.
299.
299.
300.
301.
301.
302.
303.
303.
304.
305.
305.
306.
307.
307.
308.
309.
309.
310.
311.
311.
312.
313.
313.
314.
315.
315.
316.
317.
317.
318.
319.
319.
320.
321.
321.
322.
323.
323.

6567
3188
9919
6468
3172
9949
6371
3114
9898
6434
3109
9691
6312
2920
9565
6180
2945
9590
6244
2801
9435
6206
2800
9532
6136
2124
9361
5890
2531
9190
5740
2333
8923
9519
2252
8879
5481
2043
8633
5229
1945
8503
5092
1660
8373
4988
1647
8116
4745
1494
8078

290.
291.
291.
292.
293.
293.
294.
295.
295.
296.
297.
297.
298.
299.
299.
300.
301.
301.
302.
303.
303.
304.
305.
305.
306.
307.
307.
308.
309.
309.
310.
311.
311.
312.
313.
313.
314.
315.
315.
316.
317.
317.
318.
319.
319.
320.
321.
321.
322.
323.
323.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

19.
18.
18.
18.
1.
1.
76.
16.
16.
15.
15.
14.
14.
14.
13.
13.
12.
12.
12.
1.
1.
10.
10.
10.
69.
69.
69.
68.
68.
67.
67.
67.
66.
66.
66.
65.
65.
64.
64.
64.
63.
. 4844
63.
62.
62.
62.
61.
61.
60.
60.
60.

63

1879
8166
4428
0638
6836
2985
9129
5241
1340
7409
3468
9522
5562
1605
1644
3679
9710
5751
1801
7849
3903
9966
6042
2143
8248
43176
0523
6698
2885
9080
5305
1540
1805
4076
0373
6685
3019
9358
5708
2077
8451

1236
1629
4018
0402
6783
3153
9508
9855
2179



898
900
902
904
906
908
910
912
914
916
918
920
922
924
926
928
930
932
934
936
938
940
942
944
946
948
950
952
954
956
958
960
962
964
966
968
970
972
974
976
978
980
982
984
986
988
990
992
994
996
998

898. 0000
900. 0000
902. 0000
904. 0000
906. 0000
908. 0000
910. 0000
912. 0000
914. 0000
916. 0000
918. 0000
920. 0000
922. 0000
924. 0000
926. 0000
928. 0000
930. 0000
932. 0000
934. 0000
936. 0000
938. 0000
940. 0000
942. 0000
944. 0000
946. 0000
948. 0000
950. 0000
952. 0000
954. 0000
956. 0000
958. 0000
960. 0000
962. 0000
964. 0000
966. 0000
968. 0000
970. 0000
972. 0000
974. 0000
976. 0000
978. 0000
980. 0000
982. 0000
984. 0000
986. 0000
988. 0000
990. 0000
992. 0000
994. 0000
996. 0000
998. 0000

324.
325.
325.
326.
3217.
3217.
328.
329.
329.
330.
331.
331.
332.
333.
333.
334.
335.
335.
336.
337.
337.
338.
339.
339.
340.
341.
341.
342.
343.
343.
344.
345.
345.
346.
341.
341.
348.
349.
349.
350.
351.
351.
352.
353.
353.
354.
355.
355.
356.
357.
357.

4665
1364
7991
4470
1143
1782
4436
1017
1666
4137
0804
1445
4208
0641
1328
3922
0579
1262
3963
0596
1392
3922
0686
1256
3918
0588
1253
3888
0604
JAWK]
3861
0445
12174
3951
0592
1209
3824
0537
1014
3718
0432
1047
3667
0306
1007
3600
0307
6961
3530
0150
6829

324.
325.
325.
326.
3217.
3217.
328.
329.
329.
330.
331.
331.
332.
333.
333.
334.
335.
335.
336.
337.
337.
338.
339.
339.
340.
341.
341.
342.
343.
343.
344.
345.
345.
346.
341.
341.
348.
349.
349.
350.
351.
351.
352.
353.
353.
354.
355.
355.
356.
357.
357.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

99.
99.
99.
58.
58.
57.
57.
57.
56.
56.
95.
95.
95.
54.
54.
53.
953.
52.
52.
52.
51.
51.
50.
50.
49.
49.
48.
48.
47.
47.
46.
46.
45.
45.
44.
44.
44.
43.
43.
42.
42.
41.
41.
40.
40.
40.
39.
39.
38.
38.
38.

8486
4760
1014
1233
3430
9601
5707
1792
7803
3795
9721
5608
1431
1218
2965
8627
4266
9828
5370
0832
6286
1713
1073
2383
1623
2874
8101
3311
8493
3665
8824
3985
9150
4333
9534
4772
0021
9317
0653
6066
1526
7050
2700
8383
4213
0099
6137
2258
8529
4884
1340



1000
1002
1004
1006
1008
1010
1012
1014
1016
1018
1020
1022
1024
1026
1028
1030
1032
1034
1036
1038
1040
1042
1044
1046
1048
1050
1052
1054
1056
1058
1060
1062
1064
1066
1068
1070
1072
1074
1076
1078
1080
1082
1084
1086
1088
1090
1092
1094
1096
1098
1100

1000. 0000
1002. 0000
1004. 0000
1006. 0000
1008. 0000
1010. 0000
1012. 0000
1014. 0000
1016. 0000
1018. 0000
1020. 0000
1022. 0000
1024. 0000
1026. 0000
1028. 0000
1030. 0000
1032. 0000
1034. 0000
1036. 0000
1038. 0000
1040. 0000
1042. 0000
1044. 0000
1046. 0000
1048. 0000
1050. 0000
1052. 0000
1054. 0000
1056. 0000
1058. 0000
1060. 0000
1062. 0000
1064. 0000
1066. 0000
1068. 0000
1070. 0000
1072. 0000
1074. 0000
1076. 0000
1078. 0000
1080. 0000
1082. 0000
1084. 0000
1086. 0000
1088. 0000
1090. 0000
1092. 0000
1094. 0000
1096. 0000
1098. 0000
1100. 0000

358.
359.
359.
360.
361.
361.
362.
363.
363.
364.
365.
365.
366.
367.
367.
368.
368.
369.
370.
370.
371.
372.
372.
313.
374.
374.
375.
3176.
3176.
371.
3178.
3178.
379.
380.
380.
381.
382.
382.
383.
384.
384.
385.
386.
386.
387.
388.
388.
389.
390.
390.
391.

3413
0204
6811
3398
0217
6818
3398
0018
6737
3495
0084
6658
3273
0053
6686
3358
9907
6458
3174
9784
6412
3066
9724
6313
2992
9700
6313
3025
9550
6145
2948
9564
6178
2793
9381
6115
2709
9311
5984
2605
9218
5930
2609
9238
5753
2510
9119
5648
2232
9027
9609

358.
359.
359.
360.
361.
361.
362.
363.
363.
364.
365.
365.
366.
367.
367.
368.
369.
369.
370.
371.
371.
372.
373.
3173.
374.
375.
375.
376.
371.
371.
3178.
379.
379.
380.
381.
381.
382.
383.
383.
384.
385.
385.
386.
387.
387.
388.
389.
389.
390.
391.
391.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

37.
317.
317.
36.
36.
36.
36.
35.
35.
35.
35.
34.
34.
34.
34.
34.
33.
33.
33.
33.
33.
33.
33.
32.
32.
32.
32.
32.
32.
32.
32.
32.
32.
32.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
31.
30.

7995
4697
1592
8541
5659
2863
0217
1653
5184
2903
0658
8586
6554
4657
2822
1095
9429
1824
6348
4893
3546
2227
0994
9804
8685
1601
6557
9588
4630
3736
2858
2030
1224
0453
9700
8967
82173
1584
6926
6276
9651
5035
4434
3842
3258
2690
2124
1571
1021
0481
9946



1102
1104
1106
1108
1110
1112
1114
1116
1118
1120
1122
1124
1126
1128
1130
1132
1134
1136
1138
1140
1142
1144
1146
1148
1150
1152
1154
1156
1158
1160
1162
1164
1166
1168
1170
1172
1174
1176
1178
1180
1182
1184
1186
1188
1190
1192
1194
1196
1198
1200
1202

1102. 0000
1104. 0000
1106. 0000
1108. 0000
1110. 0000
1112. 0000
1114. 0000
1116. 0000
1118. 0000
1120. 0000
1122. 0000
1124. 0000
1126. 0000
1128. 0000
1130. 0000
1132. 0000
1134. 0000
1136. 0000
1138. 0000
1140. 0000
1142. 0000
1144. 0000
1146. 0000
1148. 0000
1150. 0000
1152. 0000
1154. 0000
1156. 0000
1158. 0000
1160. 0000
1162. 0000
1164. 0000
1166. 0000
1168. 0000
1170. 0000
1172. 0000
1174. 0000
1176. 0000
1178. 0000
1180. 0000
1182. 0000
1184. 0000
1186. 0000
1188. 0000
1190. 0000
1192. 0000
1194. 0000
1196. 0000
1198. 0000
1200. 0000
1202. 0000

392.
392.
393.
394.
394.
395.
396.
396.
397.
398.
398.
399.
400.
400.
401.
402.
402.
403.
404.
404.
405.
406.
406.
407.
408.
408.
409.
410.
410.
411.
412.
412.
413.
414.
414.
415.
416.
416.
417.
418.
418.
419.
420.
420.
421.
422.
422.
423.
424.
424.
425.

2315
8942
5597
2354
8923
5484
2152
8800
5440
1969
81271
5286
1924
8594
5304
1898
8540
5088
1736
8506
5076
1802
8540
5095
1671
8462
5134
1749
8449
5034
1734
8311
4861
1638
8228
5003
1534
8143
4856
1411
8032
4745
1449
8037
4750
1378
1952
4519
1155
1873
4573

392.
393.
393.
394.
395.
395.
396.
397.
397.
398.
399.
399.
400.
401.
401.
402.
403.
403.
404.
405.
405.
406.
407.
407.
408.
409.
409.
410.
411.
411.
412.
413.
413.
414.
415.
415.
416.
417.
417.
418.
419.
419.
420.
421.
421.
422.
423.
423.
424.
425.
425.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
30.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
29.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.

9417
8891
8369
1853
13317
6829
6324
5826
5326
4827
4332
3841
3354
2865
2371
1894
1416
0940
0466
9991
9518
9049
8582
8122
1663
1209
6758
6311
5862
9412
4959
4507
4057
3611
3169
2728
2290
1854
1420
0990
0559
0130
9701
9273
8846
8421
7998
1574
1156
6741
6331



1204
1206
1208
1210
1212
1214
1216
1218
1220
1222
1224
1226
1228
1230
1232
1234
1236
1238
1240
1242
1244
1246
1248
1250
1252
1254
1256
1258
1260
1262
1264
1266
1268
1270
1272
1274
1276
1278
1280
1282
1284
1286
1288
1290
1292
1294
1296
1298
1300
1302
1304

1204. 0000
1206. 0000
1208. 0000
1210. 0000
1212. 0000
1214. 0000
1216. 0000
1218. 0000
1220. 0000
1222. 0000
1224. 0000
1226. 0000
1228. 0000
1230. 0000
1232. 0000
1234. 0000
1236. 0000
1238. 0000
1240. 0000
1242. 0000
1244. 0000
1246. 0000
1248. 0000
1250. 0000
1252. 0000
1254. 0000
1256. 0000
1258. 0000
1260. 0000
1262. 0000
1264. 0000
1266. 0000
1268. 0000
1270. 0000
1272. 0000
1274. 0000
1276. 0000
1278. 0000
1280. 0000
1282. 0000
1284. 0000
1286. 0000
1288. 0000
1290. 0000
1292. 0000
1294. 0000
1296. 0000
1298. 0000
1300. 0000
1302. 0000
1304. 0000

426.
426.
4217.
428.
428.
429.
430.
430.
431.
432.
432.
433.
434.
434.
435.
436.
436.
4317.
438.
438.
439.
440.
440.
441.
442.
442.
443.
444.
444.
445.
446.
446.
447.
448.
448.
449.
450.
450.
451.
452.
452.
453.
453.
454.
455.
455.
456.
457.
457.
458.
459.

1147
1728
4500
1028
1653
4234
0958
1626
4298
0803
1660
4262
0927
1476
417
0805
7509
4026
0660
1314
3973
0660
1372
3823
0530
1072
3667
0218
6995
3498
0224
6826
3466
0165
6766
3530
0182
6714
34178
0092
6654
3347
9917
6557
3406
9878
6524
3074
9668
6387
2951

426.
4217.
4217.
428.
429.
429.
430.
431.
431.
432.
433.
433.
434.
435.
435.
436.
437.
437.
438.
439.
439.
440.
441.
441.
442.
443.
443.
444.
445.
445.
446.
447.
447.
448.
449.
449.
450.
451.
451.
452.
453.
453.
454.
455.
455.
456.
457.
457.
458.
459.
459.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666

28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
28.
21.
21.
21.
21.
2].
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.

9921
9513
5107
4704
4301
3900
3500
3100
2700
2303
1912
1525
1145
0763
0382
0002
9623
9248
8874
8502
8130
1758
1386
1015
6649
6287
9931
9574
5220
4870
4526
4185
3847
3514
3180
2847
2515
2182
1848
1515
1182
0849
0520
0193
9872
9551
9231
8913
8595
8280
1969



1306
1308
1310
1312
1314
1316
1318
1320
1322
1324
1326
1328
1330
1332
1334
1336
1338
1340
1342
1344
1346
1348
1350
1352
1354
1356
1358
1360
1362
1364
1366
1368
1370
1372
1374
1376
1378
1380
1382
1384
1386
1388
1390
1392
1394
1396
1398
1400
1402
1404
1406

1306. 0000
1308. 0000
1310. 0000
1312. 0000
1314. 0000
1316. 0000
1318. 0000
1320. 0000
1322. 0000
1324. 0000
1326. 0000
1328. 0000
1330. 0000
1332. 0000
1334. 0000
1336. 0000
1338. 0000
1340. 0000
1342. 0000
1344. 0000
1346. 0000
1348. 0000
1350. 0000
1352. 0000
1354. 0000
1356. 0000
1358. 0000
1360. 0000
1362. 0000
1364. 0000
1366. 0000
1368. 0000
1370. 0000
1372. 0000
1374. 0000
1376. 0000
1378. 0000
1380. 0000
1382. 0000
1384. 0000
1386. 0000
1388. 0000
1390. 0000
1392. 0000
1394. 0000
1396. 0000
1398. 0000
1400. 0000
1402. 0000
1404. 0000
1406. 0000

459.
460.
461.
461.
462.
463.
463.
464.
465.
465.
466.
467.
467.
468.
468.
469.
470.
470.
4.
472.
472.
473.
474.
474.
475.
476.
476.
4717.
478.
478.
479.
480.
480.
481.
482.
482.
483.
484.
484.
485.
486.
486.
4817.
488.
488.
489.
490.
490.
491.
492.
492.

9657
6342
2898
9518
6172
2848
9488
6143
2833
9364
5520
1460
1358
3472
9659
6064
2332
8171
5440
1794
8449
4998
1476
8124
4816
1455
8221
4911
1637
8374
5026
1785
8542
5269
1992
8698
5358
2096
8853
5561
2351
9004
5660
2496
9183
5881
2540
9175
6057
2644
9402

460.
461.
461.
462.
463.
463.
464.
465.
465.
466.
467.
467.
468.
469.
469.
470.
4.
4.
472.
473.
473.
474.
475.
475.
476.
4717.
4717.
478.
479.
479.
480.
481.
481.
482.
483.
483.
484.
485.
485.
486.
487.
48].
488.
489.
489.
490.
491.
491.
492.
493.
493.

3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666

26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
26.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.

1662
1354
1050
6746
6444
6145
5849
5554
5256
4848
4438
3025
0491
8811
8401
8401
8372
8360
8341
8292
8193
8090
7957
1815
1656
14871
1310
nii
6926
6726
6526
6319
6108
5893
9680
9465
5248
5028
4802
45717
4350
4125
3901
3680
3461
3244
3026
2807
2590
2378
2166



1408
1410
1412
1414
1416
1418
1420
1422
1424
1426
1428
1430
1432
1434
1436
1438
1440
1442
1444
1446
1448
1450
1452
1454
1456
1458
1460
1462
1464
1466
1468
1470
1472
1474
1476
1478
1480
1482
1484
1486
1488
1490
1492
1494
1496
1498
1500
1502
1504
1506
1508

1408. 0000
1410. 0000
1412. 0000
1414. 0000
1416. 0000
1418. 0000
1420. 0000
1422. 0000
1424. 0000
1426. 0000
1428. 0000
1430. 0000
1432. 0000
1434. 0000
1436. 0000
1438. 0000
1440. 0000
1442. 0000
1444.0000
1446. 0000
1448. 0000
1450. 0000
1452. 0000
1454. 0000
1456. 0000
1458. 0000
1460. 0000
1462. 0000
1464. 0000
1466. 0000
1468. 0000
1470. 0000
1472. 0000
1474. 0000
1476. 0000
1478. 0000
1480. 0000
1482. 0000
1484. 0000
1486. 0000
1488. 0000
1490. 0000
1492. 0000
1494. 0000
1496. 0000
1498. 0000
1500. 0000
1502. 0000
1504. 0000
1506. 0000
1508. 0000

493.
494.
494.
495.
496.
496.
497.
498.
498.
499.
500.
500.
501.
502.
502.
503.
504.
504.
505.
506.
506.
507.
508.
508.
509.
510.
510.
511.
512.
512.
513.
514.
514.
515.
516.
516.
517.
518.
518.
519.
520.
520.
921.
922.
922.
523.
924.
924.
925.
926.
926.

6017
2129
9428
6070
2860
9545
6265
2931
9494
6227
2918
9566
6220
2932
9670
6264
2995
9746
6316
3063
9741
6420
3158
9824
6511
3217
9821
6554
3188
9966
6547
3170
9810
6534
3110
9869
6629
3195
9886
6521
3142
9885
6517
3167
9742
6498
3211
9796
6261
3018
9705

494.
495.
495.
496.
497.
497.
498.
499.
499.
500.
501.
501.
502.
503.
503.
504.
505.
505.
506.
507.
507.
508.
509.
509.
510.
511.
511.
512.
513.
513.
514.
515.
515.
516.
517.
517.
518.
519.
519.
520.
521.
921.
922.
523.
523.
924.
525.
525.
526.
92].
92].

3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666

25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
25.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.

1955
1743
1531
1317
1105
0896
0689
0487
0287
0090
9894
9699
9506
9313
9121
8930
8740
8549
8357
8168
7980
1796
7611
1426
1244
7066
6890
6714
6537
6359
6179
6001
5831
5664
5500
5335
5170
5007
4846
4688
4526
4363
4202
4044
3887
3732
3577
3420
3265
3114
2966



1510
1512
1514
1516
1518
1520
1522
1524
1526
1528
1530
1532
1534
1536
1538
1540
1542
1544
1546
1548
1550
1552
1554
1556
1558
1560
1562
1564
1566
1568
1570
1572
1574
1576
1578
1580
1582
1584
1586
1588
1590
1592
1594
1596
1598
1600
1602
1604
1606
1608
1610

1510. 0000
1512. 0000
1514. 0000
1516. 0000
1518. 0000
1520. 0000
1522. 0000
1524. 0000
1526. 0000
1528. 0000
1530. 0000
1532. 0000
1534. 0000
1536. 0000
1538. 0000
1540. 0000
1542. 0000
1544. 0000
1546. 0000
1548. 0000
1550. 0000
1552. 0000
1554. 0000
1556. 0000
1558. 0000
1560. 0000
1562. 0000
1564. 0000
1566. 0000
1568. 0000
1570. 0000
1572. 0000
1574. 0000
1576. 0000
1578. 0000
1580. 0000
1582. 0000
1584. 0000
1586. 0000
1588. 0000
1590. 0000
1592. 0000
1594. 0000
1596. 0000
1598. 0000
1600. 0000
1602. 0000
1604. 0000
1606. 0000
1608. 0000
1610. 0000

5217.
528.
528.
529.
530.
530.
531.
532.
532.
533.
534.
534.
53b.
536.
536.
537.
538.
538.
539.
540.
540.
541.
542.
942.
943.
944.
944.
945.
946.
946.
941.
948.
948.
949.
950.
550.
951.
992.
992.
993.
954.
554.
995.
996.
996.
957.
558.
558.
959.
960.
960.

6389
2921
9634
6389
2972
9668
6334
3099
9766
6313
3001
9597
6354
2967
9596
6279
2946
9619
6221
2868
9495
6180
2183
9428
9984
2748
9329
6053
26176
9382
6138
2726
9330
6003
2128
9312
5930
2552
9165
5876
2450
9176
5817
2451
9058
5745
2412
9189
9640
2404
8970

528.
529.
529.
530.
531.
531.
532.
533.
533.
534.
534.
535.
536.
536.
537.
538.
538.
539.
540.
540.
541.
542.
542.
943.
944.
944.
945.
946.
946.
o4].
948.
948.
949.
990.
990.
551.
952.
992.
993.
554.
954.
595.
556.
9556.
957.
558.
558.
559.
960.
960.
961.

3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
24.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.

2817
2669
2523
2380
2231
2094
1952
1808
1666
1526
1388
1250
1115
0983
0853
0725
0592
0459
0329
0202
0076
9950
9826
9704
9588
9473
9361
9248
9133
9018
8903
8188
8676
8565
8454
8341
8226
8111
7998
1889
1781
1675
1567
1459
1351
1246
1144
1041
6936
6828
6716



1612
1614
1616
1618
1620
1622
1624
1626
1628
1630
1632
1634
1636
1638
1640
1642
1644
1646
1648
1650
1652
1654
1656
1658
1660
1662
1664
1666
1668
1670
1672
1674
1676
1678
1680
1682
1684
1686
1688
1690
1692
1694
1696
1698
1700
1702
1704
1706
1708
1710
1712

1612. 0000
1614. 0000
1616. 0000
1618. 0000
1620. 0000
1622. 0000
1624. 0000
1626. 0000
1628. 0000
1630. 0000
1632. 0000
1634. 0000
1636. 0000
1638. 0000
1640. 0000
1642. 0000
1644. 0000
1646. 0000
1648. 0000
1650. 0000
1652. 0000
1654. 0000
1656. 0000
1658. 0000
1660. 0000
1662. 0000
1664. 0000
1666. 0000
1668. 0000
1670. 0000
1672. 0000
1674. 0000
1676. 0000
1678. 0000
1680. 0000
1682. 0000
1684. 0000
1686. 0000
1688. 0000
1690. 0000
1692. 0000
1694. 0000
1696. 0000
1698. 0000
1700. 0000
1702. 0000
1704. 0000
1706. 0000
1708. 0000
1710. 0000
1712.0000

561
562
562
563
564
564

565.
566.
566.
567.
568.
568.
569.
570.
570.
571.
572.
572.
573.
574.
574.
575.
576.
976.
o71.
9178.
9178.
979.
580.
580.
981.
982.
982.
983.
584.
584.
585.
586.
586.
987.
588.
588.
589.
590.
590.
591.
592.
592.
993.

994
994

. 5621
. 2267
. 8998
. 5536
. 2314
. 8875
5446
1982
8623
5353
2028
8709
5304
1873
8526
50561
1751
8485
5092
1721
8301
5040
1669
8279
4990
1696
8284
4871
1565
8185
4740
1466
8151
4848
1513
8018
4796
1300
7923
4401
1044
1640
4214
0835
1444
4008
0715
nri
3933
. 0522
. 1236

962.
562.
563.
564.
564.
565.
566.
566.
567.
568.
568.
569.
570.
570.
571.
572.
572.
573.
574.
574.
575.
576.
576.
5717.
578.
578.
579.
580.
580.
581.
582.
582.
583.
584.
584.
585.
586.
586.
587.
588.
588.
589.
590.
590.
991.
592.
592.
593.
994.
994.
995.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.

6602
6493
6385
6278
6174
6071
5970
5869
5768
5665
5561
5456
5355
5256
5159
5063
4968
4873
4778
4685
4592
4499
4408
4318
4229
4140
4052
3965
3879
3793
3706
3618
3529
3441
3351
3260
3172
3086
3005
2923
2843
2767
2692
2615
2537
2457
23176
2296
2216
2131
2059



1714
1716
1718
1720
1722
1724
1726
1728
1730
1732
1734
1736
1738
1740
1742
1744
1746
1748
1750
1752
1754
1756
1758
1760
1762
1764
1766
1768
1770
1772
1774
1776
1778
1780
1782
1784
1786
1788
1790
1792
1794
1796
1798
1800
1802
1804
1806
1808
1810
1812
1814

1714.0000
1716. 0000
1718. 0000
1720. 0000
1722. 0000
1724. 0000
1726. 0000
1728. 0000
1730. 0000
1732. 0000
1734. 0000
1736. 0000
1738. 0000
1740. 0000
1742. 0000
1744.0000
1746. 0000
1748. 0000
1750. 0000
1752. 0000
1754. 0000
1756. 0000
1758. 0000
1760. 0000
1762. 0000
1764. 0000
1766. 0000
1768. 0000
1770. 0000
1772. 0000
1774. 0000
1776. 0000
1778. 0000
1780. 0000
1782. 0000
1784. 0000
1786. 0000
1788. 0000
1790. 0000
1792. 0000
1794. 0000
1796. 0000
1798. 0000
1800. 0000
1802. 0000
1804. 0000
1806. 0000
1808. 0000
1810. 0000
1812. 0000
1814. 0000

595.
596.
596.
597.
598.
598.
599.
600.
600.
601.
602.
602.
603.
604.
604.
605.
606.
606.
607.
607.
608.
609.
609.
610.
611.
611.
612.
613.
613.
614.
615.
615.
616.
617.
617.
618.
619.
619.
620.
621.
621.
622.
623.
623.
624.
625.
625.
626.
627.
627.
628.

3823
0456
6927
3659
0272
6937
3655
0323
6840
3610
0207
6743
3434
0029
6605
3168
0015
6592
3188
9815
6474
3182
9761
6363
3036
9606
6332
2914
9522
6091
2628
9337
5840
2457
9145
5725
2430
9019
5575
2243
8899
94471
2076
8710
5317
1907
8509
5081
1882
8445
9073

596.
596.
597.
598.
598.
599.
600.
600.
601.
602.
602.
603.
604.
604.
605.
606.
606.
607.
608.
608.
609.
610.
610.
611.
612.
612.
613.
614.
614.
615.
616.
616.
617.
618.
618.
619.
620.
620.
621.
622.
622.
623.
624.
624.
625.
626.
626.
627.
628.
628.
629.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
23.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.

1983
1909
1836
1765
1694
1623
1553
1481
1407
1331
1255
1179
1106
1035
0971
0905
0841
0775
0707
0639
0570
0501
0431
0363
0296
0230
0164
0096
0026
9962
9897
9831
9763
9694
9625
9560
9498
9436
9374
9309
9247
9186
9128
9071
9013
8954
8898
8842
8788
81731
8671



1816
1818
1820
1822
1824
1826
1828
1830
1832
1834
1836
1838
1840
1842
1844
1846
1848
1850
1852
1854
1856
1858
1860
1862
1864
1866
1868
1870
1872
1874
1876
1878
1880
1882
1884
1886
1888
1890
1892
1894
1896
1898
1900
1902
1904
1906
1908
1910
1912
1914
1916

1816. 0000
1818. 0000
1820. 0000
1822. 0000
1824. 0000
1826. 0000
1828. 0000
1830. 0000
1832. 0000
1834. 0000
1836. 0000
1838. 0000
1840. 0000
1842. 0000
1844. 0000
1846. 0000
1848. 0000
1850. 0000
1852. 0000
1854. 0000
1856. 0000
1858. 0000
1860. 0000
1862. 0000
1864. 0000
1866. 0000
1868. 0000
1870. 0000
1872. 0000
1874. 0000
1876. 0000
1878. 0000
1880. 0000
1882. 0000
1884. 0000
1886. 0000
1888. 0000
1890. 0000
1892. 0000
1894. 0000
1896. 0000
1898. 0000
1900. 0000
1902. 0000
1904. 0000
1906. 0000
1908. 0000
1910. 0000
1912. 0000
1914. 0000
1916. 0000

629.
629.
630.
631.
631.
632.
633.
633.
634.
635.
635.
636.
637.
637.
638.
639.
639.
640.
641.
641.
642.
643.
643.
644.
645.
645.
646.
647.
647.
648.
648.
649.
650.
650.
651.
652.
652.
653.
654.
654.
655.
656.
656.
657.
658.
658.
659.
660.
660.
661.
662.

1532
8304
4780
1304
1925
4636
1124
1132
4380
1152
1670
4329
0892
7604
4211
0694
1349
4081
0714
1258
3865
0505
7068
3751
0339
6879
3538
0197
6787
3364
9835
6562
3169
9117
6476
3115
9606
6299
3003
9683
6252
2894
9443
6090
2861
9327
5889
2512
9074
9618
2260

630.
630.
631.
632.
632.
633.
634.
634.
635.
636.
636.
637.
638.
638.
639.
640.
640.
641.
642.
642.
643.
644.
644.
645.
646.
646.
647.
648.
648.
649.
650.
650.
651.
652.
652.
653.
654.
654.
655.
656.
656.
657.
658.
658.
659.
660.
660.
661.
662.
662.
663.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.

8612
8554
8497
8442
8388
8336
8285
8233
8179
8127
8073
8013
7950
7891
1835
1783
1731
16717
1622
1567
1515
1466
1417
7368
1320
1273
1226
1178
7128
1077
7029
6982
6935
6892
6846
6801
6755
6707
6658
6609
6560
6510
6460
6411
6362
6312
6262
6213
6165
6118
6073



1918
1920
1922
1924
1926
1928
1930
1932
1934
1936
1938
1940
1942
1944
1946
1948
1950
1952
1954
1956
1958
1960
1962
1964
1966
1968
1970
1972
1974
1976
1978
1980
1982
1984
1986
1988
1990
1992
1994
1996
1998
2000
2002
2004
2006
2008
2010
2012
2014
2016
2018

1918. 0000
1920. 0000
1922. 0000
1924. 0000
1926. 0000
1928. 0000
1930. 0000
1932. 0000
1934. 0000
1936. 0000
1938. 0000
1940. 0000
1942. 0000
1944. 0000
1946. 0000
1948. 0000
1950. 0000
1952. 0000
1954. 0000
1956. 0000
1958. 0000
1960. 0000
1962. 0000
1964. 0000
1966. 0000
1968. 0000
1970. 0000
1972. 0000
1974. 0000
1976. 0000
1978. 0000
1980. 0000
1982. 0000
1984. 0000
1986. 0000
1988. 0000
1990. 0000
1992. 0000
1994. 0000
1996. 0000
1998. 0000
2000. 0000
2002. 0000
2004. 0000
2006. 0000
2008. 0000
2010. 0000
2012. 0000
2014. 0000
2016. 0000
2018. 0000

662.
663.
664.
664.
665.
666.
666.
667.
668.
668.
669.
670.
670.
671.
672.
672.
673.
674.
674.
675.
676.
676.
677.
678.
678.
679.
680.
680.
681.
682.
682.
683.
684.
684.
685.
686.
686.
687.
688.
688.
689.
690.
690.
691.
692.
692.
693.
694.
694.
695.
695.

8790
5406
2106
8655
5347
1997
8582
5170
1883
8465
5074
1625
8241
4796
1439
7994
4708
1393
1975
4714
1232
1816
4453
1062
1795
437
1051
1603
4239
0745
1458
4152
0768
1387
3937
0586
1220
3796
0400
6902
3653
0248
6926
3562
0244
6755
3369
0048
6657
3239
9771

664.
664.
665.
666.
666.
667.
668.
668.
669.
670.
670.
671.
672.
672.
673.
674.
674.
675.
676.
676.
677.
678.
678.
679.
680.
680.
681.
682.
682.
683.
684.
684.
685.
686.
686.
687.
688.
688.
689.
690.
690.
691.
692.
692.
693.
694.
694.
695.
696.
696.
697.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.

6031
5990
9947
5903
5858
5814
5773
5732
5691
5650
5610
5570
5532
5510
5502
5506
5500
5485
5449
9417
5381
5346
5313
5280
5247
5215
5182
5145
5107
5063
5023
4985
4949
4914
4876
4837
4794
4751
4707
4669
4634
4600
4565
4531
4498
4466
4434
4402
4372
4344
4316



2020
2022
2024
2026
2028
2030
2032
2034
2036
2038
2040
2042
2044
2046
2048
2050
2052
2054
2056
2058
2060
2062
2064
2066
2068
2070
2072
2074
2076
2078
2080
2082
2084
2086
2088
2090
2092
2094
2096
2098
2100
2102
2104
2106
2108
2110
2112
2114
2116
2118
2120

2020. 0000
2022. 0000
2024. 0000
2026. 0000
2028. 0000
2030. 0000
2032. 0000
2034. 0000
2036. 0000
2038. 0000
2040. 0000
2042. 0000
2044. 0000
2046. 0000
2048. 0000
2050. 0000
2052. 0000
2054. 0000
2056. 0000
2058. 0000
2060. 0000
2062. 0000
2064. 0000
2066. 0000
2068. 0000
2070. 0000
2072. 0000
2074. 0000
2076. 0000
2078. 0000
2080. 0000
2082. 0000
2084. 0000
2086. 0000
2088. 0000
2090. 0000
2092. 0000
2094. 0000
2096. 0000
2098. 0000
2100. 0000
2102. 0000
2104. 0000
2106. 0000
2108. 0000
2110. 0000
2112. 0000
2114. 0000
2116. 0000
2118. 0000
2120. 0000

696.
697.
697.
698.
699.
699.
100.
101.
101.
102.
103.
103.

104

705.
705.
106.
107.
107.
7108.
709.
709.
0.
1.
111,
12.
113.
113.
114.
115.
115.
116.
1117,
117,
118.
119.
119.
120.
121.
121.
122.
123.
123.
124.
125.
125.
126.
121.
121.
128.
129.
129.

6435
3135
9752
6465
3045
9547
6168
2150
9443
6135
2704
9294
. 5934
2589
9091
5690
2336
8861
5463
2168
8812
5385
1955
8609
9179
1780
8433
9041
1602
8380
4974
1608
8192
4872
1578
8198
4832
1400
7994
4733
1432
8123
4719
1380
8030
4652
1274
8005
4729
1293
1973

698.
698.
699.
100.
100.
101.
102.
102.
103.
104.
704.
7105.
106.
106.
107.
108.
708.
709.
710.
710.
1.
2.
2.
3.
4.
4.
115.
116.
116.
ni.
118.
118.
719.
7120.
7120.
121.
122.
122.
123.
124.
124.
125.
126.
126.
121.
128.
128.
129.
130.
130.
131.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.

4288
4260
4231
4203
4175
4143
4110
4077
4047
4020
3990
3960
3926
3892
3857
3822
3788
3753
3716
3679
3648
3619
3589
3561
3532
3503
34175
3446
3415
3384
3352
3319
3288
3257
3226
3197
3170
3141
3113
3081
3048
3013
2978
2945
2915
2884
2850
2814
27176
2742
2712



2122
2124
2126
2128
2130
2132
2134
2136
2138
2140
2142
2144
2146
2148
2150
2152
2154
2156
2158
2160
2162
2164
2166
2168
2170
2172
2174
2176
2178
2180
2182
2184
2186
2188
2190
2192
2194
2196
2198
2200
2202
2204
2206
2208
2210
2212
2214
2216
2218
2220
2222

2122. 0000
2124.0000
2126. 0000
2128. 0000
2130. 0000
2132. 0000
2134. 0000
2136. 0000
2138. 0000
2140. 0000
2142. 0000
2144.0000
2146. 0000
2148. 0000
2150. 0000
2152. 0000
2154. 0000
2156. 0000
2158. 0000
2160. 0000
2162. 0000
2164. 0000
2166. 0000
2168. 0000
2170. 0000
2172.0000
2174.0000
2176. 0000
2178. 0000
2180. 0000
2182. 0000
2184. 0000
2186. 0000
2188. 0000
2190. 0000
2192. 0000
2194. 0000
2196. 0000
2198. 0000
2200. 0000
2202. 0000
2204. 0000
2206. 0000
2208. 0000
2210. 0000
2212. 0000
2214. 0000
2216. 0000
2218. 0000
2220. 0000
2222.0000

130.
131.
131.
132.
133.
133.
134.
135.
135.
136.
1317.
1317.
138.
139.
139.
140.
141.
141.
142.
143.
143.
144.
145.
745.
746.
147.
147.
148.
749.
749.
7150.
151.
151.
152.
7153.
7153.
154.
154.
7155.
7156.
7156.
157.
158.
158.
159.
160.
160.
161.
162.
162.
163.

4633
1331
1861
4463
1221
7809
4514
1013
1715
4392
0990
1636
4294
0863
1485
4094
0825
1394
4014
0807
1392
3963
0578
1161
3874
0430
1009
3611
0226
6959
3515
0182
6895
3450
0135
6647
3236
9897
6591
3080
9807
6481
3251
9762
6358
2867
9710
6345
3022
9644
6264

132.
132.
133.
134.
134.
135.
136.
136.
131.
138.
138.
139.
7140.
7140.
141.
142.
142.
143.
144.
144.
145.
146.
146.
141.
748.
748.
749.
7150.
750.
151.
152.
152.
7153.
154.
154.
755.
7156.
7156.
157.
758.
758.
159.
160.
160.
161.
162.
162.
163.
164.
164.
165.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.

2681
2649
2616
2581
2544
2506
2468
2430
2393
2355
2317
2279
2242
2206
2169
2132
2095
2055
2015
1976
1937
1902
1868
1837
1807
1774
1741
1708
1674
1639
1601
1564
1530
1499
1470
1444
1415
1385
1353
1320
1289
1258
1228
1197
1167
1137
1106
1073
1038
1002
0966



2224
2226
2228
2230
2232
2234
2236
2238
2240
2242
2244
2246
2248
2250
2252
2254
2256
2258
2260
2262
2264
2266
2268
2210
2212
2214
2216
2218
2280
2282
2284
2286
2288
2290
2292
2294
2296
2298
2300
2302
2304
2306
2308
2310
2312
2314
2316
2318
2320
2322
2324

2224.0000
2226. 0000
2228. 0000
2230. 0000
2232. 0000
2234. 0000
2236. 0000
2238. 0000
2240. 0000
2242. 0000
2244.0000
2246. 0000
2248. 0000
2250. 0000
2252. 0000
2254. 0000
2256. 0000
2258. 0000
2260. 0000
2262. 0000
2264. 0000
2266. 0000
2268. 0000
2270. 0000
22172.0000
2274.0000
22176. 0000
22178.0000
2280. 0000
2282.0000
2284. 0000
2286. 0000
2288. 0000
2290. 0000
2292. 0000
2294. 0000
2296. 0000
2298. 0000
2300. 0000
2302. 0000
2304. 0000
2306. 0000
2308. 0000
2310. 0000
2312. 0000
2314. 0000
2316. 0000
2318. 0000
2320. 0000
2322. 0000
2324.0000

164.
164.
165.
166.
166.
167.
168.
168.
7169.
170.
770.
171.
172.
172.
173.
174.
174.
175.
176.
176.
171.
1178.
1178.
179.
180.
180.
181.
182.
182.
183.
184.
184.
185.
186.
186.
187.
188.
188.
7189.
790.
790.
191.
192.
192.
793.
194.
194.
795.
196.
196.
197.

2845
9570
6088
2947
9446
6183
2640
9371
5986
2545
9369
5836
2418
9091
5705
2271
8942
5565
2310
8853
5422
2115
8703
5215
2128
8610
5288
1831
8447
4965
1617
8354
4937
1480
8242
4683
1422
7881
4678
1318
7751
4561
0986
1810
4511
121
1351
4102
0633
1593
4137

166.
166.
167.
168.
168.
7169.
170.
170.
171.
172.
172.
173.
174.
174.
175.
176.
176.
171
178.
178.
179.
180.
180.
181.
182.
182.
183.
184.
184.
7185.
186.
186.
187.
7188.
7188.
789.
790.
790.
791.
792.
792.
193.
194.
194.
795.
7196.
7196.
197.
198.
198.
7199.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
22.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.

0933
0902
0874
0843
0810
0777
0745
0713
0683
0655
0627
0596
0565
0533
0499
0462
0425
0388
0353
0317
0284
0251
0222
0193
0164
0134
0105
0077
0050
0021
9989
9957
9925
9893
9858
9823
9785
9749
9718
9686
9653
9615
9576
9542
9511
9484
9452
9416
9382
9348
9315



2326
2328
2330
2332
2334
2336
2338
2340
2342
2344
2346
2348
2350
2352
2354
2356
2358
2360
2362
2364
2366
2368
2370
2312
2314
23176
2318
2380
2382
2384
2386
2388
2390
2392
2394
2396
2398
2400
2402
2404
2406
2408
2410
2412
2414
2416
2418
2420
2422
2424
2426

2326. 0000
2328. 0000
2330. 0000
2332. 0000
2334. 0000
2336. 0000
2338. 0000
2340. 0000
2342. 0000
2344. 0000
2346. 0000
2348. 0000
2350. 0000
2352. 0000
2354. 0000
2356. 0000
2358. 0000
2360. 0000
2362. 0000
2364. 0000
2366. 0000
2368. 0000
2370. 0000
2372.0000
2374.0000
2376. 0000
23178. 0000
2380. 0000
2382. 0000
2384. 0000
2386. 0000
2388. 0000
2390. 0000
2392. 0000
2394. 0000
2396. 0000
2398. 0000
2400. 0000
2402. 0000
2404. 0000
2406. 0000
2408. 0000
2410. 0000
2412. 0000
2414. 0000
2416. 0000
2418. 0000
2420. 0000
2422. 0000
2424.0000
2426. 0000

198.
198.
799.
800.
800.
801.
802.
802.
803.
804.
804.
805.
806.
806.
807.
808.
808.
809.
810.
810.
811.
811.
812.
813.
813.
814.
815.
815.
816.
811.
811.
818.
819.
819.
820.
821.
821.
822.
823.
823.
824.
825.
825.
826.
821.
821.
828.
829.
829.
830.
831.

0866
13417
3812
0594
1222
4044
0457
1239
3882
0295
1197
3755
0426
6938
3597
0372
6632
3453
0049
6575
3299
9944
6516
3253
9783
6274
21761
9634
6256
2811
9527
6077
2835
9359
6461
2672
9468
6063
2820
9113
5851
2354
9190
5918
2401
8945
5599
2397
8693
9351
1990

800.
800.
801.
802.
802.
803.
804.
804.
805.
806.
806.
807.
808.
808.
809.
810.
810.
811.
812.
812.
813.
814.
814.
815.
816.
816.
811.
818.
818.
819.
820.
820.
821.
822.
822.
823.
824.
824.
825.
826.
826.
821.
828.
828.
829.
830.
830.
831.
832.
832.
833.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.

9281
9247
9214
9181
9148
9116
9083
9049
9014
8974
8936
8901
8870
8837
8806
8772
87317
8702
8668
8633
8599
8564
8527
8492
8457
8423
8389
8354
8318
8280
8240
8201
8163
8126
8090
8055
8018
1979
7939
1899
1860
1823
1788
1754
1718
1678
1638
7599
1560
1521
1484



2428
2430
2432
2434
2436
2438
2440
2442
2444
2446
2448
2450
2452
2454
2456
2458
2460
2462
2464
2466
2468
2470
2472
2474
2476
2478
2480
2482
2484
2486
2488
2490
2492
2494
2496
2498
2500
2502
2504
2506
2508
2510
2512
2514
2516
2518
2520
2522
2524
2526
2528

2428. 0000
2430. 0000
2432. 0000
2434. 0000
2436. 0000
2438. 0000
2440. 0000
2442.0000
2444.0000
2446. 0000
2448. 0000
2450. 0000
2452. 0000
2454. 0000
2456. 0000
2458. 0000
2460. 0000
2462. 0000
2464. 0000
2466. 0000
2468. 0000
2470. 0000
2472. 0000
2474.0000
2476. 0000
2478. 0000
2480. 0000
2482. 0000
2484. 0000
24386. 0000
24388. 0000
2490. 0000
2492. 0000
2494. 0000
2496. 0000
2498. 0000
2500. 0000
2502. 0000
2504. 0000
2506. 0000
2508. 0000
2510. 0000
2512. 0000
2514. 0000
2516. 0000
2518. 0000
2520. 0000
2522.0000
2524. 0000
2526. 0000
2528. 0000

831.
832.
833.
833.
834.
835.
835.
836.
837.
837.
838.
839.
839.
840.
841.
841.
842.
843.
843.
844.
845.
845.
846.
841.
841.
848.
849.
849.
850.
851.
851.
852.
853.
853.
854.
855.
855.
856.
857.
857.
858.
859.
859.
860.
861.
861.
862.
863.
863.
864.
865.

8958
5388
2024
8624
4936
1694
8319
4960
1693
8265
5141
1846
8208
5254
1679
8085
4788
1592
8192
4658
1442
8088
4718
1375
8156
4791
1280
8063
4601
1272
8089
4708
1245
7780
4584
1264
1748
4443
1077
7664
4311
0964
1678
4403
0992
1518
4191
0901
1536
4146
0883

834.
834.
835.
836.
836.
837.
838.
838.
839.
840.
840.
841.
842.
842.
843.
844.
844.
845.
846.
846.
847.
848.
848.
849.
850.
850.
851.
852.
852.
853.
854.
854.
895.
856.
856.
857.
858.
858.
859.
860.
860.
861.
862.
862.
863.
864.
864.
865.
866.
866.
867.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.

1448
1412
1373
1330
1288
1247
1212
1176
1141
7106
7069
1032
6993
6951
6909
6865
6821
6780
6738
6698
6658
6620
6580
6540
6498
6456
6409
6363
6316
6271
6233
6196
6158
6119
6077
6030
5985
9941
5899
5860
5820
5780
5740
5698
5657
9614
5570
9527
9484
9440
5394



2530
2532
2534
2536
2538
2540
2542
2544
2546
2548
2550
2552
2554
2556
2558
2560
2562
2564
2566
2568
2570
2572
2574
2576
2578
2580
2582
2584
2586
2588
2590
2592
2594
2596
2598
2600
2602
2604
2606
2608
2610
2612
2614
2616
2618
2620
2622
2624
Results:

2530. 0000
2532. 0000
2534. 0000
2536. 0000
2538. 0000
2540. 0000
2542. 0000
2544.0000
2546. 0000
2548. 0000
2550. 0000
2552. 0000
2554. 0000
2556. 0000
2558. 0000
2560. 0000
2562. 0000
2564. 0000
2566. 0000
2568. 0000
2570. 0000
2572. 0000
2574. 0000
2576. 0000
2578. 0000
2580. 0000
2582. 0000
2584. 0000
2586. 0000
2588. 0000
2590. 0000
2592. 0000
2594. 0000
2596. 0000
2598. 0000
2600. 0000
2602. 0000
2604. 0000
2606. 0000
2608. 0000
2610. 0000
2612. 0000
2614. 0000
2616. 0000
2618. 0000
2620. 0000
2622. 0000
2624. 0000

Step —70.1608 %
-4.5684 mg

865.
866.
867.
867.
868.
869.
869.
810.
871.
871.
872.
873.
873.
874.
875.
875.
876.
8717.
8717.
878.
879.
879.
880.
881.
881.
882.
883.
883.
884.
885.
885.
886.
881.
881.
888.
889.
889.
890.
891.
891.
892.
893.
893.
894.
895.
895.
896.
897.

1362
3959
0859
1402
4186
0774
1407
3984
0659
1345
4140
0665
1345
4133
0770
7300
4083
0696
1287
3907
0771
1522
4093
0719
1426
4124
0635
1326
4031
0729
12178
4009
0756
1380
4089
0703
1365
4050
0697
1331
4044
0775
1389
4022
0752
1263
4093
0624

868.
868.
869.
810.
810.
871.
872.
872.
8173.
874.
874.
8175.
876.
876.
8717.
8178.
878.
879.
880.
880.
881.
882.
882.
883.
884.
884.
885.
886.
886.
881.
888.
888.
889.
890.
890.
891.
892.
892.
893.
894.
894.
895.
896.
896.
897.
898.
898.
899.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.
21.

5345
5301
5261
5220
5180
5139
5095
5051
5008
4966
4925
4887
4851
4819
4785
4748
4712
4677
4641
4601
4556
4511
4466
4423
4379
4333
4289
4243
4201
4163
4“a1
4077
4031
3983
3938
3894
3850
3804
3760
3117
3675
3633
3590
3545
3500
3456
3419
3390



Residue 28.7247 %
1.8703 mg

Step -2.2629 %

-0.1473 mg
Residue 25.6995 %
1.6734 mg

Texts:
IMK-100_tga
MK-100_tga, 6.5113 mg

Sample:
MK-100_tga, 6.5113 mg
Sample Remarks:

Evaluation:

Method:

25-900 20c/dk
Calibration:

From 0.00 to 43.74 min

Tau Lag 0 113.3494 + -0.1377+T + 37.9501e-06+T"2 s

Gas Factor : 1.0500
Sensor RTypSDTA
Tc : 25.00 -C

dT © 2.2300 + 7.6200e-03*T + 6.7200e-06xT"2 —C

Tau Lag: -0.9975 + 19. 7505e-03*T + -4.1580e-06*T"2 s

Sensor UMT5

Pan:
Alumina 70ul
Weight : 0.0000
Material: Aluminiumoxid

Curve Name:
¥IMK-100_tga
Curve Values:
Index Time Sample
[s]
0 0. 0000 27
2 2. 0000 28.
4 4. 0000 28.
6 6. 0000 29.
8 8. 0000 30.
10 10. 0000 30.
12 12. 0000 31.
14 14. 0000 32.
16 16. 0000 32.
18 18. 0000 33.

20 20. 0000

33.

Temp
[-C]
4947
1151
7661
4302
1075
7585
3917
0139
6426
2676
9145

Ref.

25.
25.
26.
2].
2].
28.
29.
29.
30.
31.
31.

Temp
[-C]
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

Value
[%s™-1]
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022
0. 0022



22
24
26
28
30
32
34
36
38
40
42
44
46
48
50
52
54
56
58
60
62
64
66
68
10
12
14
16
18
80
82
84
86
88
90
92
94
96
98
100
102
104
106
108
110
112
114
116
118
120
122

22.0000
24.0000
26. 0000
28. 0000
30. 0000
32. 0000
34. 0000
36. 0000
38. 0000
40. 0000
42. 0000
44. 0000
46. 0000
48. 0000
50. 0000
52. 0000
54. 0000
56. 0000
58. 0000
60. 0000
62. 0000
64. 0000
66. 0000
68. 0000
70. 0000
12.0000
14.0000
16. 0000
18.0000
80. 0000
82. 0000
84. 0000
86. 0000
88. 0000
90. 0000
92. 0000
94. 0000
96. 0000
98. 0000
100. 0000
102. 0000
104. 0000
106. 0000
108. 0000
110. 0000
112. 0000
114. 0000
116. 0000
118. 0000
120. 0000
122. 0000

34.
35.
35.
36.
317.
317.
38.
38.
39.
40.
40.
41.
42.
42.
43.
44.
44.
45.
45.
46.
47.
47.
48.
49.
49.
50.
51.
51.
52.
53.
53.
54.
95.
95.
56.
57.
57.
58.
58.
59.
60.
60.
61.
62.
62.
63.
64.
64.
65.
66.
66.

5318
1719
8064
4505
0910
121
3544
9786
6093
2428
8744
5078
1358
1835
4351
0778
7002
3503
9903
6274
2811
9482
5668
2218
8700
5250
1859
8048
4728
1275
1109
4133
0674
1258
3718
0148
6749
3233
9671
6188
2811
9339
57197
2241
8836
5386
1916
8599
5216
1634
8219

32.
33.
33.
34.
35.
35.
36.
37.
37.
38.
39.
39.
40.
41.
41.
42.
43.
43.
44.
45.
45.
46.
47.
47.
48.
49.
49.
50.
51.
51.
952.
53.
53.
%4.
95.
95.
96.
57.
57.
58.
59.
99.
60.
61.
61.
62.
63.
63.
64.
65.
65.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

0. 0022
0. 0022
0. 0020
0.0015
0. 0009
0. 0003
-0. 0002
-0. 0005
-0. 0006
-0. 0006
-0. 0005
-0. 0004
-0. 0003
-0. 0002
-0. 0002
-0. 0001
-0. 0001
-0. 0001
-0. 0001
-0. 0002
-0. 0003
-0. 0004
-0. 0005
-0. 0007
-0. 0008
-0. 0009
-0. 0011
-0. 0012
-0.0014
-0.0015
-0. 0017
-0.0019
-0. 0021
-0. 0022
-0. 0024
-0. 0026
-0. 0028
-0. 0030
-0. 0031
-0. 0033
-0. 0035
-0. 0036
-0. 0038
-0. 0039
-0. 0041
-0. 0042
-0. 0044
-0. 0045
-0. 0047
-0. 0049
-0. 0050



124
126
128
130
132
134
136
138
140
142
144
146
148
150
152
154
156
158
160
162
164
166
168
170
172
174
176
178
180
182
184
186
188
190
192
194
196
198
200
202
204
206
208
210
212
214
216
218
220
222
224

124. 0000
126. 0000
128. 0000
130. 0000
132. 0000
134. 0000
136. 0000
138. 0000
140. 0000
142. 0000
144.0000
146. 0000
148. 0000
150. 0000
152. 0000
154. 0000
156. 0000
158. 0000
160. 0000
162. 0000
164. 0000
166. 0000
168. 0000
170. 0000
172. 0000
174. 0000
176. 0000
178. 0000
180. 0000
182. 0000
184. 0000
186. 0000
188. 0000
190. 0000
192. 0000
194. 0000
196. 0000
198. 0000
200. 0000
202. 0000
204. 0000
206. 0000
208. 0000
210. 0000
212.0000
214. 0000
216. 0000
218. 0000
220. 0000
222.0000
224.0000

67.
68.
68.
69.
10.
10.
.
12.
12.
13.
14.
14.
5.
76.
76.
1.
18.
18.
19.
80.
80.
81.
81.
82.
83.
83.
84.
85.
85.
86.
81.
81.
88.
89.
89.
90.
91.
91.
92.
93.
93.
94.
95.
95.
96.
97.
97.
98.
99.
99.

100

5029
1494
7991
4735
1341
1806
4298
0917
1656
4078
0676
1056
3831
0297
6983
3567
0093
6779
3414
0116
6509
3301
9699
6356
2811
9249
9944
2599
9186
9872
2316
9043
99533
2146
8916
9417
1989
8753
5238
2061
8559
4966
1811
8358
52173
1658
7990
5153
1464
8044
. 5317

66.
67.
67.
68.
69.
69.
10.
1.
1.
12.
13.
13.
14.
5.
5.
16.
1.
1.
18.
19.
19.
80.
81.
81.
82.
83.
83.
84.
85.
85.
86.
81.
81.
88.
89.
89.
90.
91.
91.
92.
93.
93.
94.
95.
95.
96.
97.
97.
98.
99.
99.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 0052
-0. 0054
-0. 0056
-0. 0057
-0. 0059
-0. 0061
-0. 0063
-0. 0064
-0. 0066
-0. 0068
-0. 0070
-0. 0071
-0. 0073
-0. 0074
-0. 0076
-0. 0077
-0. 0078
-0. 0079
-0. 0080
-0. 0081
-0. 0082
-0. 0082
-0. 0083
-0. 0083
-0. 0084
-0. 0084
-0. 0084
-0. 0084
-0. 0084
-0. 0083
-0. 0083
-0. 0083
-0. 0082
-0. 0082
-0. 0081
-0. 0080
-0. 0080
-0.0079
-0.0078
-0. 0077
-0.0076
-0.0075
-0. 0074
-0. 0073
-0. 0072
-0.0071
-0. 0069
-0. 0068
-0. 0066
-0. 0065
-0. 0063



226
228
230
232
234
236
238
240
242
244
246
248
250
252
254
256
258
260
262
264
266
268
210
2172
274
2176
218
280
282
284
286
288
290
292
294
296
298
300
302
304
306
308
310
312
314
316
318
320
322
324
326

226. 0000
228. 0000
230. 0000
232. 0000
234. 0000
236. 0000
238. 0000
240. 0000
242.0000
244.0000
246. 0000
248. 0000
250. 0000
252. 0000
254. 0000
256. 0000
258. 0000
260. 0000
262. 0000
264. 0000
266. 0000
268. 0000
270. 0000
272.0000
274.0000
276. 0000
278.0000
280. 0000
282.0000
284. 0000
286. 0000
288. 0000
290. 0000
292. 0000
294. 0000
296. 0000
298. 0000
300. 0000
302. 0000
304. 0000
306. 0000
308. 0000
310. 0000
312. 0000
314. 0000
316. 0000
318. 0000
320. 0000
322. 0000
324. 0000
326. 0000

101.
101.
102.
103.
103.
104.
105.
105.
106.
107.
107.
108.
109.
109.
110.
111
111.
112.
113.
113.
114.
115.
115.
116.
17
17
118.
119.
119.
120.
121.
121.
122.
123.
123.
124.
125.
125.
126.
127.
127.
128.
129.
129.
130.
131.
131.
132.
133.
133.
134.

1604
1917
471
1397
7999
4583
1209
1974
4739
1554
1986
4543
1430
8017
4604
1177
1921
4628
1369
7839
4461
1249
8119
4615
1341
8065
411
1366
1896
4673
1228
7891
4493
1197
7890
4562
1465
8085
4699
1529
8158
4721
1465
8032
4141
1292
1934
4673
1347
8046
4132

100.
101.
101.
102.
103.
103.
104.
105.
105.
106.
107.
107.
108.
109.
109.
110.
111,
111,
112.
113.
113.
114.
115.
115.
116.
117.
117.
118.
119.
119.
120.
121.
121.
122.
123.
123.
124.
125.
125.
126.
127.
121.
128.
129.
129.
130.
131.
131.
132.
133.
133.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 0062
-0. 0060
-0. 0059
-0. 0057
-0. 0056
-0. 0055
-0. 0053
-0. 0052
-0. 0051
-0. 0049
-0. 0048
-0. 0046
-0. 0045
-0. 0043
-0. 0042
-0. 0040
-0. 0039
-0. 0037
-0. 0036
-0. 0035
-0. 0033
-0. 0032
-0. 0031
-0. 0029
-0. 0028
-0. 0027
-0. 0025
-0. 0024
-0. 0023
-0. 0022
-0. 0021
-0. 0020
-0.0019
-0.0019
-0.0018
-0. 0017
-0. 0017
-0.0016
-0.0016
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0014
-0.0014
-0.0013
-0.0013
-0.0013
-0. 0012
-0. 0012
-0. 0011
-0. 0011



328
330
332
334
336
338
340
342
344
346
348
350
352
354
356
358
360
362
364
366
368
370
372
374
376
378
380
382
384
386
388
390
392
394
396
398
400
402
404
406
408
410
412
414
416
418
420
422
424
426
428

328. 0000
330. 0000
332. 0000
334. 0000
336. 0000
338. 0000
340. 0000
342. 0000
344. 0000
346. 0000
348. 0000
350. 0000
352. 0000
354. 0000
356. 0000
358. 0000
360. 0000
362. 0000
364. 0000
366. 0000
368. 0000
370. 0000
372.0000
374.0000
376. 0000
378. 0000
380. 0000
382. 0000
384. 0000
386. 0000
388. 0000
390. 0000
392. 0000
394. 0000
396. 0000
398. 0000
400. 0000
402. 0000
404. 0000
406. 0000
408. 0000
410. 0000
412. 0000
414. 0000
416. 0000
418. 0000
420. 0000
422. 0000
424. 0000
426. 0000
428. 0000

135.
135.
136.
137.
137.
138.
139.
139.
140.
141.
141.
142.
143.
143.
144,
145.
145.
146.
147.
147.
148.
149.
149.
150.
151.
151.
152.
153.
153.
154.
155.
155.
156.
157.
157.
158.
159.
159.
160.
161.
161.
162.
163.
163.
164.
165.
165.
166.
167.
167.
168.

1368
8035
4689
1324
8001
4583
1465
8004
4631
1263
1824
4608
1282
1832
4563
1335
1851
4546
1381
8041
4740
1304
7989
4681
1315
1910
4600
1223
1754
4434
1075
1671
4356
0882
1510
4155
0867
1415
4062
0692
1288
3710
0434
7039
3798
0346
6877
3595
0222
6752
3374

134.
135.
135.
136.
131.
131.
138.
139.
139.
140.
141.
141.
142.
143.
143.
144.
145.
145.
146.
147.
147.
148.
149.
149.
150.
151.
151.
152.
153.
153.
154.
155.
155.
156.
157.
157.
158.
159.
159.
160.
161.
161.
162.
163.
163.
164.
165.
165.
166.
167.
167.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 0011
-0. 0011
-0. 0011
-0. 0011
-0. 0011
-0. 0011
-0. 0011
-0. 0012
-0. 0013
-0.0014
-0. 0015
-0. 0016
-0. 0017
-0. 0019
-0. 0021
-0. 0022
-0. 0024
-0. 0025
-0. 0026
-0. 0028
-0. 0029
-0. 0030
-0. 0032
-0. 0034
-0. 0035
-0. 0037
-0. 0040
-0. 0042
-0. 0044
-0. 0046
-0. 0047
-0. 0049
-0. 0050
-0. 0052
-0. 0053
-0. 0055
-0. 0056
-0. 0057
-0. 0058
-0. 0059
-0. 0060
-0. 0060
-0. 0060
-0. 0060
-0. 0059
-0. 0059
-0. 0058
-0. 0058
-0. 0057
-0. 0057
-0. 0056



430
432
434
436
438
440
442
444
446
448
450
452
454
456
458
460
462
464
466
468
470
472
474
476
478
480
482
484
486
488
490
492
494
496
498
500
502
504
506
508
510
912
514
516
518
520
522
924
526
528
930

430. 0000
432. 0000
434. 0000
436. 0000
438. 0000
440. 0000
442. 0000
444. 0000
446. 0000
448. 0000
450. 0000
452. 0000
454. 0000
456. 0000
458. 0000
460. 0000
462. 0000
464. 0000
466. 0000
468. 0000
470. 0000
472. 0000
474. 0000
476. 0000
478. 0000
480. 0000
482. 0000
484. 0000
486. 0000
488. 0000
490. 0000
492. 0000
494. 0000
496. 0000
498. 0000
500. 0000
502. 0000
504. 0000
506. 0000
508. 0000
510. 0000
512. 0000
514. 0000
516. 0000
518. 0000
520. 0000
522. 0000
524. 0000
526. 0000
528. 0000
530. 0000

169.
169.
170.
170.
171.
172.
172.
173.
174.
174.
175.
176.
176.
177.
178.
178.
179.
180.
180.
181.
182.
182.
183.
184.
184.
185.
186.
186.
187.
188.
188.
189.
190.
190.
191.
192.
192.
193.
194.
194.
195.
196.
196.
197.
198.
198.
199.
200.
200.
201.
202.

0009
6578
3230
9792
6440
3133
9873
6571
3174
9879
6400
3126
9839
6395
3138
9752
6355
3107
9718
6327
2935
9693
6267
3000
9669
6413
3034
9739
6328
3051
9758
6216
2914
9582
6254
2718
9537
6145
2809
9524
6203
21785
9328
5903
2694
9316
6140
2766
9269
9811
2550

168.
169.
169.
170.
17.
17.
172.
173.
173.
174.
175.
175.
176.
171.
171.
178.
179.
179.
180.
181.
181.
182.
183.
183.
184.
185.
185.
186.
187.
187.
188.
189.
189.
190.
191.
191.
192.
193.
193.
194.
195.
195.
196.
197.
197.
198.
199.
199.
200.
201.
201.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0057
-0. 0058
-0. 0059
-0. 0060
-0. 0061
-0. 0062
-0. 0063
-0. 0064
-0. 0066
-0. 0067
-0. 0069
-0. 0070
-0. 0072
-0. 0074
-0. 0075
-0.0077
-0.0078
-0. 0080
-0. 0082
-0. 0084
-0. 0086
-0. 0088
-0. 0090
-0. 0092
-0. 0095
-0. 0097
-0.0100
-0.0103
-0.0105
-0.0108
-0.0111
-0.0114
-0.0117
-0.0120
-0.0123
-0.0126
-0.0129
-0. 0132
-0.0135
-0.0139
-0.0142
-0. 0146
-0. 0149



532
534
536
538
540
542
544
546
548
550
552
554
556
558
560
562
564
566
568
570
572
574
576
578
580
982
984
586
588
590
992
994
996
998
600
602
604
606
608
610
612
614
616
618
620
622
624
626
628
630
632

532. 0000
534. 0000
536. 0000
538. 0000
540. 0000
542. 0000
544. 0000
546. 0000
548. 0000
550. 0000
552. 0000
554. 0000
556. 0000
558. 0000
560. 0000
562. 0000
564. 0000
566. 0000
568. 0000
570. 0000
572. 0000
574. 0000
576. 0000
578. 0000
580. 0000
582. 0000
584. 0000
586. 0000
588. 0000
590. 0000
592. 0000
594. 0000
596. 0000
598. 0000
600. 0000
602. 0000
604. 0000
606. 0000
608. 0000
610. 0000
612. 0000
614. 0000
616. 0000
618. 0000
620. 0000
622. 0000
624. 0000
626. 0000
628. 0000
630. 0000
632. 0000

202.
203.
204.
204.
205.
206.
206.
207.
208.
208.
209.
210.
210.
211.
212.
212.
213.
214.
214.
215.
216.
216.
217.
218.
218.
219.
220.
220.
221.
222.
222.
223.
224.
224.
225.
226.
226.
221.
228.
228.
229.
230.
230.
231.
232.
232.
233.
234.
234.
235.
236.

9120
5885
2441
9166
5838
2414
8996
5760
2394
8932
5586
2072
8790
5566
2102
8774
5353
2063
8658
5188
1823
8413
4954
1621
8079
4844
1385
1910
4597
1141
1698
4363
1050
1676
4317
0918
1681
4387
0983
1618
4356
0945
1474
4225
0854
1460
4108
0865
1467
4127
0847

202.
203.
203.
204.
205.
205.
206.
207.
207.
208.
209.
209.
210.
211.
211.
212.
213.
213.
214.
215.
215.
216.
217.
217.
218.
219.
219.
220.
221.
221.
222.
223.
223.
224.
225.
225.
226.
2217.
2217.
228.
229.
229.
230.
231.
231.
232.
233.
233.
234.
235.
235.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 0153
-0. 0157
-0. 0161
-0. 0166
-0. 0171
-0.0175
-0. 0180
-0. 0186
-0. 0191
-0. 0197
-0. 0202
-0. 0208
-0. 0214
-0. 0221
-0. 0227
-0. 0233
-0. 0239
-0. 0245
-0. 0250
-0. 0256
-0. 0261
-0. 0266
-0. 0270
-0.0274
-0.0279
-0. 0283
-0. 0286
-0. 0290
-0. 0293
-0. 0296
-0. 0299
-0. 0302
-0. 0305
-0. 0308
-0. 0311
-0. 0314
-0.0316
-0.0319
-0. 0322
-0. 0325
-0.0328
-0. 0331
-0. 0334
-0. 0337
-0. 0340
-0. 0343
-0. 0346
-0. 0349
-0. 0353
-0. 0356
-0. 0359



634
636
638
640
642
644
646
648
650
652
654
656
658
660
662
664
666
668
670
672
674
676
678
680
682
684
686
688
690
692
694
696
698
700
102
704
706
708
710
112
114
116
118
120
122
124
126
128
130
132
134

634. 0000
636. 0000
638. 0000
640. 0000
642. 0000
644. 0000
646. 0000
648. 0000
650. 0000
652. 0000
654. 0000
656. 0000
658. 0000
660. 0000
662. 0000
664. 0000
666. 0000
668. 0000
670. 0000
672. 0000
674. 0000
676. 0000
678. 0000
680. 0000
682. 0000
684. 0000
686. 0000
688. 0000
690. 0000
692. 0000
694. 0000
696. 0000
698. 0000
700. 0000
702. 0000
704. 0000
706. 0000
708. 0000
710. 0000
712.0000
714.0000
716. 0000
718.0000
720. 0000
122. 0000
124. 0000
126. 0000
128. 0000
130. 0000
132.0000
134.0000

236.
2317.
238.
238.
239.
240.
240.
241.
242.
242.
243.
244.
244.
245.
246.
246.
247.
248.
248.
249.
250.
250.
251.
252.
252.
253.
254.
254.
255.
256.
256.
257.
258.
258.
259.
260.
260.
261.
262.
262.
263.
264.
264.
265.
266.
266.
267.
268.
268.
269.
210.

1585
4276
1009
1617
4238
0910
1628
4232
0786
1442
4062
0924
1531
4159
0723
1296
3937
0579
7304
3887
0501
7159
3698
0506
1116
3716
0409
6945
3587
0242
6842
3481
0181
6770
3586
0127
6938
3493
0091
6783
3449
0044
6541
3300
0024
6663
3336
0140
6731
3305
0163

236.
2317.
2317.
238.
239.
239.
240.
241.
241.
242.
243.
243.
244.
245.
245.
246.
247.
247.
248.
249.
249.
250.
251.
251.
252.
253.
253.
254.
255.
255.
256.
257.
257.
258.
259.
259.
260.
261.
261.
262.
263.
263.
264.
265.
265.
266.
267.
267.
268.
269.
269.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0

. 0363
. 0367
.037
. 0376
. 0381
. 0386
. 0392
. 0397
. 0404
0411
.0418
. 0425
. 0433
. 0442
. 0450
. 0460
. 0470
. 0480
. 0491
. 0502
.0514
. 0526
. 0539
. 0553
. 0567
. 0581
. 0596
. 0612
. 0629
. 0646
. 0663
. 0682
. 0701
.0720
. 0740
. 0760
. 0781
. 0802
. 0824
. 0846
. 0868
. 0891
.0914
. 0938
. 0962
. 0986
.1010
.1034
. 1059
. 1084
. 1109



136
138
140
142
144
146
148
150
152
154
156
158
160
162
164
166
168
770
172
174
176
178
180
182
184
186
188
190
192
194
196
198
800
802
804
806
808
810
812
814
816
818
820
822
824
826
828
830
832
834
836

136. 0000
138. 0000
740. 0000
742. 0000
744.0000
746. 0000
748. 0000
750. 0000
752. 0000
754. 0000
756. 0000
758. 0000
760. 0000
762. 0000
764. 0000
766. 0000
768. 0000
770. 0000
772. 0000
774.0000
776. 0000
778. 0000
780. 0000
182. 0000
184. 0000
186. 0000
188. 0000
790. 0000
792. 0000
794. 0000
796. 0000
798. 0000
800. 0000
802. 0000
804. 0000
806. 0000
808. 0000
810. 0000
812. 0000
814. 0000
816. 0000
818. 0000
820. 0000
822. 0000
824. 0000
826. 0000
828. 0000
830. 0000
832. 0000
834. 0000
836. 0000

210.
211.
2172.
2172.
213.
214.
214.
2175.
276.
2176.
271.
218.
218.
219.
280.
280.
281.
282.
282.
283.
284.
284.
285.
285.
286.
281.
281.
288.
289.
289.
290.
291.
291.
292.
293.
293.
294.
295.
295.
296.
297.
297.
298.
299.
299.
300.
301.
301.
302.
303.
303.

6784
3383
0055
6812
3415
0070
6801
3520
0212
6835
3542
0155
6660
3340
0134
6776
3404
0084
6691
3425
0025
6634
3307
9949
6646
3313
9922
6559
3279
9938
6567
3188
9919
6468
3172
9949
6371
3114
9898
6434
3109
9691
6312
2920
9565
6180
2945
9590
6244
2801
9435

210.
211.
2.
212.
213.
213.
214.
2175.
2175.
276.
271.
271.
218.
219.
219.
280.
281.
281.
282.
283.
283.
284.
285.
285.
286.
281.
281.
288.
289.
289.
290.
291.
291.
292.
293.
293.
294.
295.
295.
296.
297.
297.
298.
299.
299.
300.
301.
301.
302.
303.
303.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

L1134
. 1159
.1184
.1210
. 1236
. 1261
. 1281
1312
. 1338
. 1364
. 1389
1414
. 1440
. 1465
. 1490
. 1515
. 1539
. 1563
. 1587
. 1610
. 1633
. 1656
. 1678
. 1700
1721
. 1741
. 1761
. 1780
.1799
1817
. 1834
. 1850
. 1865
. 1879
. 1893
. 1905
. 1916
. 1926
. 1935
. 1943
. 1950
. 1955
. 1960
. 1963
. 1965
. 1966
. 1966
. 1965
. 1963
. 1960
. 1956



838
840
842
844
846
848
850
852
854
856
858
860
862
864
866
868
870
872
874
876
878
880
882
884
886
888
890
892
894
896
898
900
902
904
906
908
910
912
914
916
918
920
922
924
926
928
930
932
934
936
938

838. 0000
840. 0000
842. 0000
844. 0000
846. 0000
848. 0000
850. 0000
852. 0000
854. 0000
856. 0000
858. 0000
860. 0000
862. 0000
864. 0000
866. 0000
868. 0000
870. 0000
872. 0000
874. 0000
876. 0000
878. 0000
880. 0000
882. 0000
884. 0000
886. 0000
888. 0000
890. 0000
892. 0000
894. 0000
896. 0000
898. 0000
900. 0000
902. 0000
904. 0000
906. 0000
908. 0000
910. 0000
912. 0000
914. 0000
916. 0000
918. 0000
920. 0000
922. 0000
924. 0000
926. 0000
928. 0000
930. 0000
932. 0000
934. 0000
936. 0000
938. 0000

304.
305.
305.
306.
307.
307.
308.
309.
309.
310.
311.
311.
312.
313.
313.
314.
315.
315.
316.
317.
317.
318.
319.
319.
320.
321.
321.
322.
323.
323.
324.
325.
325.
326.
321.
321.
328.
329.
329.
330.
331.
331.
332.
333.
333.
334.
335.
335.
336.
337.
337.

6206
2800
9532
6136
2724
9361
5890
2531
9190
5740
2333
8923
5519
2252
8879
5481
2043
8633
5229
1945
8503
5092
1660
8373
4988
1647
8116
4745
1494
8078
4665
1364
7991
4470
1143
1182
4436
1017
1666
4137
0804
1445
4208
0641
1328
3922
0579
1262
3963
0596
1392

304.
305.
305.
306.
307.
307.
308.
309.
309.
310.
311.
311.
312.
313.
313.
314.
315.
315.
316.
317.
317.
318.
319.
319.
320.
321.
321.
322.
323.
323.
324.
325.
325.
326.
321.
321.
328.
329.
329.
330.
331.
331.
332.
333.
333.
334.
335.
335.
336.
337.
337.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0
-0

. 1952
. 1946
. 1940
. 1934
. 1927
. 1920
1912
. 1904
. 1896
. 1888
. 1880
. 1872
. 1864
. 1857
. 1850
. 1844
. 1839
. 1834
. 1830
. 18217
. 1825
. 1825
. 1825
. 1826
. 1829
. 1833
. 1838
. 1845
. 1853
. 1862
. 1873
. 1886
. 1899
.1914
. 1930
. 1948
. 1966
. 1986
. 2006
. 2027
. 2048
207
. 2093
2116
. 2139
. 2162
. 2185
. 2207
. 2228
. 2249
. 2269



940
942
944
946
948
950
952
954
956
958
960
962
964
966
968
970
972
974
976
978
980
982
984
986
988
990
992
994
996
998
1000
1002
1004
1006
1008
1010
1012
1014
1016
1018
1020
1022
1024
1026
1028
1030
1032
1034
1036
1038
1040

940. 0000
942. 0000
944. 0000
946. 0000
948. 0000
950. 0000
952. 0000
954. 0000
956. 0000
958. 0000
960. 0000
962. 0000
964. 0000
966. 0000
968. 0000
970. 0000
972. 0000
974. 0000
976. 0000
978. 0000
980. 0000
982. 0000
984. 0000
986. 0000
988. 0000
990. 0000
992. 0000
994. 0000
996. 0000
998. 0000
1000. 0000
1002. 0000
1004. 0000
1006. 0000
1008. 0000
1010. 0000
1012. 0000
1014. 0000
1016. 0000
1018. 0000
1020. 0000
1022. 0000
1024. 0000
1026. 0000
1028. 0000
1030. 0000
1032. 0000
1034. 0000
1036. 0000
1038. 0000
1040. 0000

338.
339.
339.
340.
341.
341.
342.
343.
343.
344.
345.
345.
346.
347.
347.
348.
349.
349.
350.
351.
351.
352.
353.
353.
354.
355.
395.
356.
357.
357.
358.
359.
359.
360.
361.
361.
362.
363.
363.
364.
365.
365.
366.
367.
367.
368.
368.
369.
3170.
3170.
371.

3922
0686
1256
3918
0588
1253
3888
0604
ni3
3861
0445
1274
3951
0592
1209
3824
05637
7014
37178
0432
7047
3667
0306
1007
3600
0307
6961
3530
0150
6829
3413
0204
6811
3398
0217
6818
3398
0018
6737
3495
0084
6658
3273
0053
6686
3358
9907
6458
3174
9784
6412

338.
339.
339.
340.
341.
341.
342.
343.
343.
344.
345.
345.
346.
347.
347.
348.
349.
349.
350.
351.
351.
352.
353.
353.
354.
395.
395.
356.
357.
357.
358.
359.
359.
360.
361.
361.
362.
363.
363.
364.
365.
365.
366.
367.
367.
368.
369.
369.
3170.
371.
371.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 2287
-0. 2305
-0. 2320
-0. 2334
-0. 2346
-0. 2356
-0. 2364
-0. 2370
-0. 2373
-0. 2373
-0. 2370
-0. 2364
-0. 2356
-0. 2344
-0. 2328
-0. 2309
-0. 2287
-0. 2261
-0. 2232
-0. 2200
-0. 2164
-0. 2125
-0. 2084
-0. 2039
-0. 1993
-0. 1944
-0. 1893
-0. 1840
-0. 1786
-0.1730
-0.1674
-0.1617
-0. 1560
-0. 1503
-0. 1446
-0. 1389
-0. 1333
-0.1279
-0.1225
-0.1173
-0. 1122
-0.1072
-0. 1024
-0.0977
-0. 0933
-0. 0890
-0. 0849
-0. 0809
-0.0772
-0. 0736
-0. 0702



1042
1044
1046
1048
1050
1052
1054
1056
1058
1060
1062
1064
1066
1068
1070
1072
1074
1076
1078
1080
1082
1084
1086
1088
1090
1092
1094
1096
1098
1100
1102
1104
1106
1108
1110
1112
1114
1116
1118
1120
1122
1124
1126
1128
1130
1132
1134
1136
1138
1140
1142

1042. 0000
1044. 0000
1046. 0000
1048. 0000
1050. 0000
1052. 0000
1054. 0000
1056. 0000
1058. 0000
1060. 0000
1062. 0000
1064. 0000
1066. 0000
1068. 0000
1070. 0000
1072. 0000
1074. 0000
1076. 0000
1078. 0000
1080. 0000
1082. 0000
1084. 0000
1086. 0000
1088. 0000
1090. 0000
1092. 0000
1094. 0000
1096. 0000
1098. 0000
1100. 0000
1102. 0000
1104. 0000
1106. 0000
1108. 0000
1110. 0000
1112. 0000
1114. 0000
1116. 0000
1118. 0000
1120. 0000
1122. 0000
1124. 0000
1126. 0000
1128. 0000
1130. 0000
1132. 0000
1134. 0000
1136. 0000
1138. 0000
1140. 0000
1142. 0000

372.
372.
373.
374.
374.
375.
376.
376.
3717.
3178.
378.
379.
380.
380.
381.
382.
382.
383.
384.
384.
385.
386.
386.
381.
388.
388.
389.
390.
390.
391.
392.
392.
393.
394.
394.
395.
396.
396.
397.
398.
398.
399.
400.
400.
401.
402.
402.
403.
404.
404.
405.

3066
9724
6313
2992
9700
6313
3025
9550
6145
2948
9564
6178
2793
9381
6115
2709
9311
5984
2605
9218
5930
2609
9238
5753
2510
9119
9648
2232
9027
9609
2315
8942
9997
2354
8923
5484
2152
8800
5440
1969
8121
5286
1924
8594
5304
1898
8540
5088
1736
8506
5076

372.
3173.
3173.
374.
375.
375.
376.
3717.
3717.
3178.
379.
379.
380.
381.
381.
382.
383.
383.
384.
385.
385.
386.
387.
381.
388.
389.
389.
390.
391.
391.
392.
393.
393.
394.
395.
395.
396.
397.
397.
398.
399.
399.
400.
401.
401.
402.
403.
403.
404.
405.
405.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 0670
-0. 0639
-0. 0610
-0. 0583
-0. 0557
-0. 0533
-0. 0510
-0. 0489
-0. 0469
-0. 0450
-0. 0433
-0. 0417
-0. 0402
-0. 0388
-0. 0375
-0. 0363
-0. 0352
-0. 0342
-0. 0333
-0. 0324
-0. 0316
-0. 0309
-0. 0303
-0. 0297
-0. 0292
-0. 0287
-0. 0282
-0.0278
-0.0274
-0.0271
-0. 0268
-0. 0265
-0. 0263
-0. 0260
-0. 0258
-0. 0256
-0. 0254
-0. 0252
-0. 0251
-0. 0249
-0. 0248
-0. 0246
-0. 0245
-0. 0244
-0. 0242
-0. 0241
-0. 0240
-0. 0238
-0. 0237
-0. 0236
-0. 0235



1144
1146
1148
1150
1152
1154
1156
1158
1160
1162
1164
1166
1168
1170
1172
1174
1176
1178
1180
1182
1184
1186
1188
1190
1192
1194
1196
1198
1200
1202
1204
1206
1208
1210
1212
1214
1216
1218
1220
1222
1224
1226
1228
1230
1232
1234
1236
1238
1240
1242
1244

1144.0000
1146. 0000
1148. 0000
1150. 0000
1152. 0000
1154. 0000
1156. 0000
1158. 0000
1160. 0000
1162. 0000
1164. 0000
1166. 0000
1168. 0000
1170. 0000
1172. 0000
1174. 0000
1176. 0000
1178. 0000
1180. 0000
1182. 0000
1184. 0000
1186. 0000
1188. 0000
1190. 0000
1192. 0000
1194. 0000
1196. 0000
1198. 0000
1200. 0000
1202. 0000
1204. 0000
1206. 0000
1208. 0000
1210. 0000
1212. 0000
1214. 0000
1216. 0000
1218. 0000
1220. 0000
1222. 0000
1224. 0000
1226. 0000
1228. 0000
1230. 0000
1232. 0000
1234. 0000
1236. 0000
1238. 0000
1240. 0000
1242. 0000
1244.0000

406.
406.
407.
408.
408.
409.
410.
410.
411.
412.
412.
413.
414.
414.
415.
416.
416.
417.
418.
418.
419.
420.
420.
421.
422.
422.
423.
424.
424.
425.
426.
426.
4217.
428.
428.
429.
430.
430.
431.
432.
432.
433.
434.
434.
435.
436.
436.
4317.
438.
438.
439.

1802
8540
5095
1671
8462
5134
1749
8449
5034
1734
8311
4861
1638
8228
5003
1534
8143
4856
1411
8032
4745
1449
8037
4750
1378
7952
4519
1155
1873
4573
1147
1728
4500
1028
7653
4234
0958
7626
4298
0803
7660
4262
0927
1476
4117
0805
7509
4026
0660
1314
3973

406.
407.
407.
408.
409.
409.
410.
411.
411.
412.
413.
413.
414.
415.
415.
416.
417.
417.
418.
419.
419.
420.
421.
421.
422.
423.
423.
424.
425.
425.
426.
4217.
4217.
428.
429.
429.
430.
431.
431.
432.
433.
433.
434.
435.
435.
436.
437.
437.
438.
439.
439.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667

-0. 0234
-0. 0232
-0. 0231
-0. 0230
-0. 0229
-0. 0228
-0. 0227
-0. 0226
-0. 0225
-0. 0224
-0. 0223
-0. 0222
-0. 0222
-0. 0221
-0. 0220
-0. 0219
-0. 0218
-0. 0218
-0. 0217
-0. 0216
-0. 0215
-0. 0214
-0. 0213
-0.0212
-0. 0211
-0.0210
-0. 0209
-0. 0208
-0. 0207
-0. 0206
-0. 0206
-0. 0204
-0. 0203
-0. 0202
-0. 0201
-0. 0200
-0.0199
-0.0198
-0.0197
-0.0196
-0.0195
-0. 0194
-0.0193
-0.0192
-0. 0191
-0.0190
-0.0189
-0.0188
-0.0187
-0. 0186
-0.0185



1246
1248
1250
1252
1254
1256
1258
1260
1262
1264
1266
1268
1270
1272
1274
1276
1278
1280
1282
1284
1286
1288
1290
1292
1294
1296
1298
1300
1302
1304
1306
1308
1310
1312
1314
1316
1318
1320
1322
1324
1326
1328
1330
1332
1334
1336
1338
1340
1342
1344
1346

1246. 0000
1248. 0000
1250. 0000
1252. 0000
1254. 0000
1256. 0000
1258. 0000
1260. 0000
1262. 0000
1264. 0000
1266. 0000
1268. 0000
1270. 0000
1272. 0000
1274. 0000
1276. 0000
1278. 0000
1280. 0000
1282. 0000
1284. 0000
1286. 0000
1288. 0000
1290. 0000
1292. 0000
1294. 0000
1296. 0000
1298. 0000
1300. 0000
1302. 0000
1304. 0000
1306. 0000
1308. 0000
1310. 0000
1312. 0000
1314. 0000
1316. 0000
1318. 0000
1320. 0000
1322. 0000
1324. 0000
1326. 0000
1328. 0000
1330. 0000
1332. 0000
1334. 0000
1336. 0000
1338. 0000
1340. 0000
1342. 0000
1344. 0000
1346. 0000

440.
440.
441.
442.
442.
443.
444.
444.
445.
446.
446.
447.
448.
448.
449.
450.
450.
451.
452.
452.
453.
453.
454.
455.
455.
456.
457.
457.
458.
459.
459.
460.
461.
461.
462.
463.
463.
464.
465.
465.
466.
467.
467.
468.
468.
469.
470.
470.
411.
472.
472.

0660
1372
3823
0530
1072
3667
0218
6995
3498
0224
6826
3466
0165
6766
3530
0182
6714
3478
0092
6654
3347
9917
6557
3406
9878
6524
3074
9668
6387
2951
9657
6342
2898
9518
6172
2848
9488
6143
2833
9364
5520
1460
1358
3472
9659
6064
2332
8171
5440
1794
8449

440.
441.
441.
442.
443.
443.
444.
445.
445.
446.
447.
447.
448.
449.
449.
450.
451.
451.
452.
453.
453.
454.
455.
455.
456.
457.
457.
458.
459.
459.
460.
461.
461.
462.
463.
463.
464.
465.
465.
466.
467.
467.
468.
469.
469.
470.
4.
4.
472.
473.
473.

3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6667
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666

-0.0184
-0. 0183
-0. 0182
-0. 0181
-0.0179
-0.0178
-0.0177
-0.0176
-0.0175
-0.0174
-0.0173
-0.0172
-0. 0170
-0. 0169
-0. 0169
-0. 0168
-0. 0167
-0. 0166
-0. 0165
-0. 0164
-0. 0164
-0. 0163
-0. 0162
-0. 0161
-0. 0160
-0. 0159
-0. 0159
-0.0158
-0.0158
-0. 0161
-0.0174
-0. 0194
-0.0213
-0. 0229
-0. 0242
-0. 0253
-0. 0260
-0. 0264
-0. 0267
-0. 0267
-0. 0265
-0. 0261
-0. 0255
-0. 0248
-0. 0239
-0. 0228
-0. 0217
-0. 0204
-0.0189
-0.0173
-0. 0156



1348
1350
1352
1354
1356
1358
1360
1362
1364
1366
1368
1370
1372
1374
1376
1378
1380
1382
1384
1386
1388
1390
1392
1394
1396
1398
1400
1402
1404
1406
1408
1410
1412
1414
1416
1418
1420
1422
1424
1426
1428
1430
1432
1434
1436
1438
1440
1442
1444
1446
1448

1348. 0000
1350. 0000
1352. 0000
1354. 0000
1356. 0000
1358. 0000
1360. 0000
1362. 0000
1364. 0000
1366. 0000
1368. 0000
1370. 0000
1372. 0000
1374. 0000
1376. 0000
1378. 0000
1380. 0000
1382. 0000
1384. 0000
1386. 0000
1388. 0000
1390. 0000
1392. 0000
1394. 0000
1396. 0000
1398. 0000
1400. 0000
1402. 0000
1404. 0000
1406. 0000
1408. 0000
1410. 0000
1412. 0000
1414. 0000
1416. 0000
1418. 0000
1420. 0000
1422. 0000
1424. 0000
1426. 0000
1428. 0000
1430. 0000
1432. 0000
1434. 0000
1436. 0000
1438. 0000
1440. 0000
1442. 0000
1444.0000
1446. 0000
1448. 0000

473.
474.
474.
475.
476.
476.
4717.
478.
478.
479.
480.
480.
481.
482.
482.
483.
484.
484.
485.
486.
486.
487.
488.
488.
489.
490.
490.
491.
492.
492.
493.
494.
494.
495.
496.
496.
497.
498.
498.
499.
500.
500.
501.
502.
502.
503.
504.
504.
505.
9506.
9506.

4998
1476
8124
4816
1455
82271
4911
1637
8374
5026
1785
8542
5269
1992
8698
5358
2096
8853
5561
2351
9004
5660
2496
9183
9881
2540
9175
6057
2644
9402
6017
2129
9428
6070
2860
9545
6265
2931
9494
6227
2918
9566
6220
2932
9670
6264
2995
9746
6316
3063
97141

474.
475.
475.
476.
4717.
4717.
478.
479.
479.
480.
481.
481.
482.
483.
483.
484.
485.
485.
486.
487.
487.
488.
489.
489.
490.
491.
491.
492.
493.
493.
494.
495.
495.
496.
497.
497.
498.
499.
499.
500.
501.
501.
502.
503.
503.
504.
505.
505.
506.
507.
507.

3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666

-0.0138
-0.0119
-0. 0100
-0. 0083
-0. 0076
-0. 0079
-0. 0083
-0. 0088
-0. 0092
-0. 0096
-0. 0099
-0. 0101
-0. 0103
-0. 0105
-0. 0106
-0. 0107
-0. 0108
-0. 0108
-0. 0109
-0. 0109
-0. 0109
-0. 0109
-0. 0109
-0.0109
-0.0109
-0.0109
-0.0108
-0.0108
-0. 0107
-0. 0107
-0.0106
-0.0105
-0.0105
-0. 0104
-0.0103
-0.0103
-0.0102
-0. 0101
-0. 0101
-0.0100
-0. 0099
-0. 0099
-0. 0098
-0. 0097
-0. 0097
-0. 0096
-0. 0095
-0. 0095
-0. 0094
-0. 0094
-0. 0093



1450
1452
1454
1456
1458
1460
1462
1464
1466
1468
1470
1472
1474
1476
1478
1480
1482
1484
1486
1488
1490
1492
1494
1496
1498
1500
1502
1504
1506
1508
1510
1512
1514
1516
1518
1520
1522
1524
1526
1528
1530
15632
1534
1536
1538
1540
1542
1544
1546
1548
1550

1450. 0000
1452. 0000
1454. 0000
1456. 0000
1458. 0000
1460. 0000
1462. 0000
1464. 0000
1466. 0000
1468. 0000
1470. 0000
1472. 0000
1474. 0000
1476. 0000
1478. 0000
1480. 0000
1482. 0000
1484. 0000
1486. 0000
1488. 0000
1490. 0000
1492. 0000
1494. 0000
1496. 0000
1498. 0000
1500. 0000
1502. 0000
1504. 0000
1506. 0000
1508. 0000
1510. 0000
1512. 0000
1514. 0000
1516. 0000
1518. 0000
1520. 0000
1522. 0000
1524. 0000
1526. 0000
1528. 0000
1530. 0000
1532. 0000
1534. 0000
1536. 0000
1538. 0000
1540. 0000
1542. 0000
1544. 0000
1546. 0000
1548. 0000
1550. 0000

507.
508.
508.
509.
510.
510.
511.
512.
512.
513.
514.
514.
515.
516.
516.
517.
518.
518.
519.
520.
520.
521.
522.
922.
923.
924.
924.
525.
926.
526.
921.
528.
528.
529.
530.
530.
931.
932.
932.
533.
534.
534.
535.
536.
536.
937.
538.
538.
539.
940.
940.

6420
3158
9824
6511
3217
9821
6554
3188
9966
6547
3170
9810
6534
3110
9869
6629
3195
9886
6521
3142
9885
6517
3167
9742
6498
3211
9796
6261
3018
9705
6389
2921
9634
6389
2972
9668
6334
3099
9766
6313
3001
9597
6354
2967
9596
6279
2946
9619
6221
2868
9495

508.
509.
509.
510.
511.
511.
512.
513.
513.
514.
515.
515.
516.
517.
517.
518.
519.
519.
520.
521.
521.
522.
523.
523.
924.
925.
925.
526.
921.
921.
528.
529.
529.
930.
931.
931.
932.
533.
533.
534.
534.
535.
536.
536.
537.
538.
538.
539.
540.
940.
941.

3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
0000
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0092
-0. 0092
-0. 0091
-0. 0091
-0. 0090
-0. 0089
-0. 0089
-0. 0088
-0. 0087
-0. 0087
-0. 0086
-0. 0085
-0. 0085
-0. 0084
-0. 0083
-0. 0083
-0. 0082
-0. 0082
-0. 0081
-0. 0081
-0. 0080
-0. 0079
-0. 0079
-0.0078
-0.0078
-0.0077
-0.0077
-0.0076
-0.0076
-0.0075
-0. 0074
-0. 0074
-0. 0073
-0. 0073
-0. 0072
-0. 0072
-0.0071
-0. 0070
-0. 0070
-0. 0069
-0. 0069
-0. 0068
-0. 0068
-0. 0067
-0. 0066
-0. 0066
-0. 0065
-0. 0064
-0. 0064
-0. 0063
-0. 0062



1552
1554
1556
1558
1560
1562
1564
1566
1568
1570
1572
1574
1576
1578
1580
1582
1584
1586
1588
1590
1592
1594
1596
1598
1600
1602
1604
1606
1608
1610
1612
1614
1616
1618
1620
1622
1624
1626
1628
1630
1632
1634
1636
1638
1640
1642
1644
1646
1648
1650
1652

1552. 0000
1554. 0000
1556. 0000
1558. 0000
1560. 0000
1562. 0000
1564. 0000
1566. 0000
1568. 0000
1570. 0000
1572. 0000
1574. 0000
1576. 0000
1578. 0000
1580. 0000
1582. 0000
1584. 0000
1586. 0000
1588. 0000
1590. 0000
1592. 0000
1594. 0000
1596. 0000
1598. 0000
1600. 0000
1602. 0000
1604. 0000
1606. 0000
1608. 0000
1610. 0000
1612. 0000
1614. 0000
1616. 0000
1618. 0000
1620. 0000
1622. 0000
1624. 0000
1626. 0000
1628. 0000
1630. 0000
1632. 0000
1634. 0000
1636. 0000
1638. 0000
1640. 0000
1642. 0000
1644. 0000
1646. 0000
1648. 0000
1650. 0000
1652. 0000

941.
542.
542.
543.
544.
544.
545.
546.
546.
547.
548.
548.
549.
550.
550.
951.
552.
552.
553.
554.
554.
555.
556.
556.
957.
9558.
9558.
559.
560.
560.
561.
562.
562.
563.
564.
564.
565.
566.
566.
567.
568.
568.
569.
570.
570.
971.
972.
972.
9173.
974.
974.

6180
2183
9428
5984
2748
9329
6053
2676
9382
6138
2126
9330
6003
2128
9312
5930
2552
9165
5876
2450
9176
5817
2451
9058
9745
2412
9189
9640
2404
8970
9621
2267
8998
9536
2314
8875
5446
1982
8623
5353
2028
8709
5304
1873
8526
5051
1751
8485
5092
1721
8301

542.
542.
543.
544.
544.
545.
546.
546.
547.
548.
548.
549.
550.
550.
551.
552.
552.
553.
554.
554.
555.
556.
556.
557.
558.
558.
559.
560.
560.
561.
562.
562.
563.
564.
564.
565.
566.
566.
567.
568.
568.
569.
570.
570.
o71.
972.
972.
573.
974.
974.
975.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0062
-0. 0061
-0. 0061
-0. 0060
-0. 0060
-0. 0059
-0. 0059
-0. 0058
-0. 0058
-0. 0057
-0. 0057
-0. 0057
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0056
-0. 0055
-0. 0055
-0. 0055
-0. 0055
-0. 0055
-0. 0054
-0. 0054
-0. 0054
-0. 0054
-0. 0054
-0. 0054
-0. 0053
-0. 0053
-0. 0053
-0. 0053
-0. 0053
-0. 0053
-0. 0053
-0. 0052
-0. 0052
-0. 0052
-0. 0052
-0. 0051
-0. 0051
-0. 0050
-0. 0050
-0. 0050
-0. 0049
-0. 0049
-0. 0048
-0. 0048
-0. 0048
-0. 0047
-0. 0047
-0. 0046



1654
1656
1658
1660
1662
1664
1666
1668
1670
1672
1674
1676
1678
1680
1682
1684
1686
1688
1690
1692
1694
1696
1698
1700
1702
1704
1706
1708
1710
1712
1714
1716
1718
1720
1722
1724
1726
1728
1730
1732
1734
1736
1738
1740
1742
1744
1746
1748
1750
1752
1754

1654. 0000
1656. 0000
1658. 0000
1660. 0000
1662. 0000
1664. 0000
1666. 0000
1668. 0000
1670. 0000
1672. 0000
1674. 0000
1676. 0000
1678. 0000
1680. 0000
1682. 0000
1684. 0000
1686. 0000
1688. 0000
1690. 0000
1692. 0000
1694. 0000
1696. 0000
1698. 0000
1700. 0000
1702. 0000
1704. 0000
1706. 0000
1708. 0000
1710. 0000
1712. 0000
1714. 0000
1716. 0000
1718. 0000
1720. 0000
1722. 0000
1724. 0000
1726. 0000
1728. 0000
1730. 0000
1732. 0000
1734. 0000
1736. 0000
1738. 0000
1740. 0000
1742. 0000
1744. 0000
1746. 0000
1748. 0000
1750. 0000
1752. 0000
1754. 0000

575.
576.
576.
5717.
578.
578.
579.
580.
580.
581.
582.
582.
583.
584.
584.
585.
586.
586.
587.
588.
588.
589.
590.
990.
991.
992.
992.
993.
994.
994.
995.
996.
996.
997.
998.
598.
599.
600.
600.
601.
602.
602.
603.
604.
604.
605.
606.
606.
607.
607.
608.

5040
1669
82179
4990
1696
8284
4871
1565
8185
4740
1466
8151
4848
1513
8018
4796
1300
1923
4401
1044
1640
4214
0835
1444
4008
0715
nii
3933
0522
1236
3823
0456
6927
3659
0272
6937
3655
0323
6840
3610
0207
6743
3434
0029
6605
3168
0015
6592
3188
9815
6474

576.
576.
571.
5178.
578.
579.
580.
580.
581.
582.
582.
583.
584.
584.
585.
586.
586.
587.
588.
588.
589.
590.
590.
991.
992.
992.
993.
994.
994.
995.
996.
996.
997.
998.
598.
999.
600.
600.
601.
602.
602.
603.
604.
604.
605.
606.
606.
607.
608.
608.
609.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0046
-0. 0046
-0. 0045
-0. 0045
-0. 0045
-0. 0045
-0. 0045
-0. 0044
-0. 0044
-0. 0044
-0. 0043
-0. 0043
-0. 0043
-0. 0043
-0. 0042
-0. 0042
-0. 0042
-0. 0042
-0. 0041
-0. 0041
-0. 0041
-0. 0040
-0. 0040
-0. 0040
-0. 0039
-0. 0039
-0. 0039
-0. 0038
-0. 0038
-0. 0038
-0. 0038
-0. 0038
-0. 0037
-0. 0037
-0. 0037
-0. 0037
-0. 0036
-0. 0036
-0. 0036
-0. 0036
-0. 0036
-0. 0035
-0. 0035
-0. 0035
-0. 0035
-0. 0035
-0. 0035
-0. 0034
-0. 0034
-0. 0034
-0. 0034



1756
1758
1760
1762
1764
1766
1768
1770
1772
1774
1776
1778
1780
1782
1784
1786
1788
1790
1792
1794
1796
1798
1800
1802
1804
1806
1808
1810
1812
1814
1816
1818
1820
1822
1824
1826
1828
1830
1832
1834
1836
1838
1840
1842
1844
1846
1848
1850
1852
1854
1856

1756. 0000
1758. 0000
1760. 0000
1762. 0000
1764. 0000
1766. 0000
1768. 0000
1770. 0000
1772. 0000
1774. 0000
1776. 0000
1778. 0000
1780. 0000
1782. 0000
1784. 0000
1786. 0000
1788. 0000
1790. 0000
1792. 0000
1794. 0000
1796. 0000
1798. 0000
1800. 0000
1802. 0000
1804. 0000
1806. 0000
1808. 0000
1810. 0000
1812. 0000
1814. 0000
1816. 0000
1818. 0000
1820. 0000
1822. 0000
1824. 0000
1826. 0000
1828. 0000
1830. 0000
1832. 0000
1834. 0000
1836. 0000
1838. 0000
1840. 0000
1842. 0000
1844. 0000
1846. 0000
1848. 0000
1850. 0000
1852. 0000
1854. 0000
1856. 0000

609.
609.
610.
611.
611.
612.
613.
613.
614.
615.
615.
616.
617.
617.
618.
619.
619.
620.
621.
621.
622.
623.
623.
624.
625.
625.
626.
627.
627.
628.
629.
629.
630.
631.
631.
632.
633.
633.
634.
635.
635.
636.
637.
637.
638.
639.
639.
640.
641.
641.
642.

3182
9761
6363
3036
9606
6332
2914
9522
6091
2628
9337
5840
2457
9145
5725
2430
9019
5575
2243
8899
5447
2076
8710
5317
1907
8509
5081
1882
8445
5073
1532
8304
4780
1304
7925
4636
1124
1732
4380
1152
7670
4329
0892
1604
4211
0694
1349
4081
0714
1258
3865

610.
610.
611.
612.
612.
613.
614.
614.
615.
616.
616.
617.
618.
618.
619.
620.
620.
621.
622.
622.
623.
624.
624.
625.
626.
626.
627.
628.
628.
629.
630.
630.
631.
632.
632.
633.
634.
634.
635.
636.
636.
637.
638.
638.
639.
640.
640.
641.
642.
642.
643.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0034
-0. 0034
-0. 0034
-0. 0034
-0. 0034
-0. 0034
-0. 0033
-0. 0033
-0. 0033
-0. 0033
-0. 0033
-0. 0033
-0. 0032
-0. 0032
-0. 0032
-0. 0032
-0. 0031
-0. 0031
-0. 0031
-0. 0031
-0. 0030
-0. 0030
-0. 0030
-0. 0030
-0. 0029
-0. 0029
-0. 0029
-0. 0029
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0028
-0. 0027
-0. 0027
-0. 0027
-0. 0027
-0. 0027
-0. 0027
-0. 0027
-0. 0027
-0. 0026
-0. 0026
-0. 0026



1858
1860
1862
1864
1866
1868
1870
1872
1874
1876
1878
1880
1882
1884
1886
1888
1890
1892
1894
1896
1898
1900
1902
1904
1906
1908
1910
1912
1914
1916
1918
1920
1922
1924
1926
1928
1930
1932
1934
1936
1938
1940
1942
1944
1946
1948
1950
1952
1954
1956
1958

1858. 0000
1860. 0000
1862. 0000
1864. 0000
1866. 0000
1868. 0000
1870. 0000
1872. 0000
1874. 0000
1876. 0000
1878. 0000
1880. 0000
1882. 0000
1884. 0000
1886. 0000
1888. 0000
1890. 0000
1892. 0000
1894. 0000
1896. 0000
1898. 0000
1900. 0000
1902. 0000
1904. 0000
1906. 0000
1908. 0000
1910. 0000
1912. 0000
1914. 0000
1916. 0000
1918. 0000
1920. 0000
1922. 0000
1924. 0000
1926. 0000
1928. 0000
1930. 0000
1932. 0000
1934. 0000
1936. 0000
1938. 0000
1940. 0000
1942. 0000
1944. 0000
1946. 0000
1948. 0000
1950. 0000
1952. 0000
1954. 0000
1956. 0000
1958. 0000

643.
643.
644.
645.
645.
646.
647.
647.
648.
648.
649.
650.
650.
651.
652.
652.
653.
654.
654.
655.
656.
656.
657.
658.
658.
659.
660.
660.
661.
662.
662.
663.
664.
664.
665.
666.
666.
667.
668.
668.
669.
670.
670.
671.
672.
672.
673.
674.
674.
675.
676.

0505
1068
3751
0339
6879
3538
0197
6787
3364
9835
6562
3169
9717
6476
3115
9606
6299
3003
9683
6252
2894
9443
6090
2861
9327
5889
2512
9074
9618
2260
8790
5406
2106
8655
9347
1997
8582
5170
1883
8465
5074
1625
8241
4796
1439
7994
4708
1393
1975
4714
1232

644.
644.
645.
646.
646.
647.
648.
648.
649.
650.
650.
651.
652.
652.
653.
654.
654.
655.
656.
656.
657.
658.
658.
659.
660.
660.
661.
662.
662.
663.
664.
664.
665.
666.
666.
667.
668.
668.
669.
670.
670.
671.
672.
672.
673.
674.
674.
675.
676.
676.
677.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0026
-0. 0025
-0. 0025
-0. 0025
-0. 0025
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0024
-0. 0023
-0. 0023
-0. 0023
-0. 0023
-0. 0023
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0021
-0. 0020
-0. 0020
-0.0019
-0.0018
-0. 0017
-0. 0017
-0.0016
-0.0016
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0014
-0.0014
-0.0014
-0.0014
-0.0014
-0. 0015



1960
1962
1964
1966
1968
1970
1972
1974
1976
1978
1980
1982
1984
1986
1988
1990
1992
1994
1996
1998
2000
2002
2004
2006
2008
2010
2012
2014
2016
2018
2020
2022
2024
2026
2028
2030
2032
2034
2036
2038
2040
2042
2044
2046
2048
2050
2052
2054
2056
2058
2060

1960. 0000
1962. 0000
1964. 0000
1966. 0000
1968. 0000
1970. 0000
1972. 0000
1974. 0000
1976. 0000
1978. 0000
1980. 0000
1982. 0000
1984. 0000
1986. 0000
1988. 0000
1990. 0000
1992. 0000
1994. 0000
1996. 0000
1998. 0000
2000. 0000
2002. 0000
2004. 0000
2006. 0000
2008. 0000
2010. 0000
2012. 0000
2014. 0000
2016. 0000
2018. 0000
2020. 0000
2022. 0000
2024. 0000
2026. 0000
2028. 0000
2030. 0000
2032. 0000
2034. 0000
2036. 0000
2038. 0000
2040. 0000
2042. 0000
2044. 0000
2046. 0000
2048. 0000
2050. 0000
2052. 0000
2054. 0000
2056. 0000
2058. 0000
2060. 0000

676.
677.
678.
678.
679.
680.
680.
681.
682.
682.
683.
684.
684.
685.
686.
686.
687.
688.
688.
689.
690.
690.
691.
692.
692.
693.
694.
694.
695.
695.
696.
697.
697.
698.
699.
699.
100.
101.
101.
102.
103.
703.
104.
705.
705.
106.
107.
107.
108.
109.
109.

1816
4453
1062
1795
4371
1051
1603
4239
0745
1458
4152
0768
1387
3937
0586
1220
3796
0400
6902
3653
0248
6926
3562
0244
6755
3369
0048
6657
3239
9771
6435
3135
9752
6465
3045
9547
6168
2750
9443
6135
2704
9294
5934
2589
9091
5690
2336
8861
9463
2168
8812

678.
678.
679.
680.
680.
681.
682.
682.
683.
684.
684.
685.
686.
686.
687.
688.
688.
689.
690.
690.
691.
692.
692.
693.
694.
694.
695.
696.
696.
697.
698.
698.
699.
100.
100.
101.
102.
102.
103.
104.
104.
705.
106.
106.
107.
108.
108.
7109.
110.
110.
1.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0015
-0. 0015
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0017
-0. 0017
-0.0018
-0.0018
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0015
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016



2062
2064
2066
2068
2070
2072
2074
2076
2078
2080
2082
2084
2086
2088
2090
2092
2094
2096
2098
2100
2102
2104
2106
2108
2110
2112
2114
2116
2118
2120
2122
2124
2126
2128
2130
2132
2134
2136
2138
2140
2142
2144
2146
2148
2150
2152
2154
2156
2158
2160
2162

2062. 0000
2064. 0000
2066. 0000
2068. 0000
2070. 0000
2072. 0000
2074. 0000
2076. 0000
2078. 0000
2080. 0000
2082. 0000
2084. 0000
2086. 0000
2088. 0000
2090. 0000
2092. 0000
2094. 0000
2096. 0000
2098. 0000
2100. 0000
2102. 0000
2104. 0000
2106. 0000
2108. 0000
2110. 0000
2112. 0000
2114. 0000
2116. 0000
2118. 0000
2120. 0000
2122.0000
2124. 0000
2126. 0000
2128. 0000
2130. 0000
2132. 0000
2134. 0000
2136. 0000
2138. 0000
2140. 0000
2142.0000
2144. 0000
2146. 0000
2148. 0000
2150. 0000
2152. 0000
2154. 0000
2156. 0000
2158. 0000
2160. 0000
2162. 0000

0.
1.
1.
2.
3.
3.
4.
115.
115.
116.
7.
7.
118.
9.
9.
120.
121.
121.
122.
123.
123.
124.
125.
125.
126.
1217.
1217.
128.
129.
129.
7130.
131.
131.
132.
133.
133.
134.
135.
135.
7136.
1317.
131.
138.
139.
139.
140.
141.
141.
142.
143.
143.

5385
1955
8609
5179
1780
8433
5041
1602
8380
4974
1608
8192
4872
1578
8198
4832
1400
7994
4733
1432
8123
4719
1380
8030
4652
1274
8005
4729
1293
1973
4633
1331
1861
4463
1221
1809
4514
1013
1115
4392
0990
1636
4294
0863
1485
4094
0825
1394
4014
0807
1392

2.
2.
3.
4.
4.
115.
116.
116.
ni.
118.
118.
119.
120.
120.
121.
122.
122.
123.
124.
124.
125.
126.
126.
121.
128.
128.
129.
7130.
7130.
131.
132.
132.
133.
134.
134.
7135.
7136.
7136.
137
7138.
7138.
139.
140.
140.
141.
142.
142.
143.
144.
144.
145.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0015
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0.0016
-0.0016
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018



2164
2166
2168
2170
2172
2174
2176
2178
2180
2182
2184
2186
2188
2190
2192
2194
2196
2198
2200
2202
2204
2206
2208
2210
2212
2214
2216
2218
2220
2222
2224
2226
2228
2230
2232
2234
2236
2238
2240
2242
2244
2246
2248
2250
2252
2254
2256
2258
2260
2262
2264

2164. 0000
2166. 0000
2168. 0000
2170. 0000
2172. 0000
2174. 0000
2176. 0000
2178. 0000
2180. 0000
2182. 0000
2184. 0000
2186. 0000
2188. 0000
2190. 0000
2192. 0000
2194. 0000
2196. 0000
2198. 0000
2200. 0000
2202. 0000
2204. 0000
2206. 0000
2208. 0000
2210. 0000
2212.0000
2214.0000
2216. 0000
2218. 0000
2220. 0000
2222.0000
2224.0000
2226. 0000
2228. 0000
2230. 0000
2232.0000
2234. 0000
2236. 0000
2238. 0000
2240. 0000
2242.0000
2244.0000
2246. 0000
2248. 0000
2250. 0000
2252. 0000
2254. 0000
2256. 0000
2258. 0000
2260. 0000
2262. 0000
2264. 0000

144

145.
145.
146.
147.
147.
148.
149.
149.
150.
151.
151.
152.
153.
153.
154.
154.
155.
156.
156.
157.
158.
158.
759.
760.
760.
761.
162.
162.
763.
764.
764.
765.
766.
766.
7167.
768.
768.
769.
770.
770.
171,
172.
172.
1173.

174
174
175
176
176
171

. 3963
0578
1161
3874
0430
7009
3611
0226
6959
3515
0182
6895
3450
0135
6647
3236
9897
6591
3080
9807
6481
3251
9762
6358
2867
9710
6345
3022
9644
6264
2845
9570
6088
2947
9446
6183
2640
9377
5986
2545
9369
5836
2418
9091
5705
.22
. 8942
. 5565
. 2310
. 8853
. 5422

146.
146.
147.
148.
148.
149.
150.
150.
151.
152.
152.
153.
154.
154.
155.
156.
156.
157.
7158.
158.
759.
760.
760.
761.
762.
762.
763.
764.
764.
765.
766.
766.
167.
768.
768.
769.
770.
770.
171.
172.
172.
173.
174.
174.
175.
176.
176.
171
178.
178.
179.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016
-0.0016



2266
2268
22170
22172
2274
22176
2218
2280
2282
2284
2286
2288
2290
2292
2294
2296
2298
2300
2302
2304
2306
2308
2310
2312
2314
2316
2318
2320
2322
2324
2326
2328
2330
2332
2334
2336
2338
2340
2342
2344
2346
2348
2350
2352
2354
2356
2358
2360
2362
2364
2366

2266. 0000
2268. 0000
2270. 0000
2272. 0000
2274. 0000
2276. 0000
2278. 0000
2280. 0000
2282. 0000
2284. 0000
2286. 0000
2288. 0000
2290. 0000
2292. 0000
2294. 0000
2296. 0000
2298. 0000
2300. 0000
2302. 0000
2304. 0000
2306. 0000
2308. 0000
2310. 0000
2312.0000
2314. 0000
2316. 0000
2318. 0000
2320. 0000
2322.0000
2324.0000
2326. 0000
2328. 0000
2330. 0000
2332. 0000
2334. 0000
2336. 0000
2338. 0000
2340. 0000
2342.0000
2344. 0000
2346. 0000
2348. 0000
2350. 0000
2352. 0000
2354. 0000
2356. 0000
2358. 0000
2360. 0000
2362. 0000
2364. 0000
2366. 0000

118.
118.
179.
180.
180.
181.
182.
182.
183.
184.
184.
185.
186.
186.
187.
188.
188.
189.
790.
790.
191.
192.
192.
193.
194.
194.
795.
196.
196.
191.
198.
198.
799.
800.
800.
801.
802.
802.
803.
804.
804.
805.
806.
806.
807.
808.
808.
809.
810.
810.
811.

2115
8703
5215
2128
8610
5288
1831
84417
4965
1617
8354
4937
1480
8242
4683
1422
1881
4678
1318
7751
4561
0986
1810
4511
1121
1351
4102
0633
1593
4137
0866
1341
3812
0594
1222
4044
0457
1239
3882
0295
197
3755
0426
6938
3597
0372
6632
3453
0049
6575
3299

180.
180.
181.
182.
182.
183.
184.
184.
185.
186.
186.
187.
188.
188.
189.
790.
790.
191.
192.
192.
7193.
194.
794
195.
196.
196.
1917.
198.
198.
799.
800.
800.
801.
802.
802.
803.
804.
804.
805.
806.
806.
807.
808.
808.
809.
810.
810.
811.
812.
812.
813.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0016
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017
-0. 0017



2368
2370
2372
2374
23176
23178
2380
2382
2384
2386
2388
2390
2392
2394
2396
2398
2400
2402
2404
2406
2408
2410
2412
2414
2416
2418
2420
2422
2424
2426
2428
2430
2432
2434
2436
2438
2440
2442
2444
2446
2448
2450
2452
2454
2456
2458
2460
2462
2464
2466
2468

2368. 0000
2370. 0000
2372. 0000
2374. 0000
2376. 0000
2378. 0000
2380. 0000
2382. 0000
2384. 0000
2386. 0000
2388. 0000
2390. 0000
2392. 0000
2394. 0000
2396. 0000
2398. 0000
2400. 0000
2402. 0000
2404. 0000
2406. 0000
2408. 0000
2410. 0000
2412. 0000
2414. 0000
2416. 0000
2418. 0000
2420. 0000
2422.0000
2424.0000
2426. 0000
2428. 0000
2430. 0000
2432. 0000
2434. 0000
2436. 0000
2438. 0000
2440. 0000
2442.0000
2444.0000
2446. 0000
2448. 0000
2450. 0000
2452. 0000
2454. 0000
2456. 0000
2458. 0000
2460. 0000
2462. 0000
2464. 0000
2466. 0000
2468. 0000

811.
812.
813.
813.
814.
815.
815.
816.
817.
817.
818.
819.
819.
820.
821.
821.
822.
823.
823.
824.
825.
825.
826.
821.
821.
828.
829.
829.
830.
831.
831.
832.
833.
833.
834.
835.
835.
836.
837.
837.
838.
839.
839.
840.
841.
841.
842.
843.
843.
844.
845.

9944
6516
3253
9783
6274
21761
9634
6256
2811
9527
6077
2835
9359
6461
2672
9468
6063
2820
9113
5851
2354
9190
5918
2401
8945
9999
2397
8693
9351
1990
8958
5388
2024
8624
4936
1694
8319
4960
1693
8265
5141
1846
8208
5254
1679
8085
4788
1592
8192
4658
1442

814.
814.
815.
816.
816.
817.
818.
818.
819.
820.
820.
821.
822.
822.
823.
824.
824.
825.
826.
826.
8217.
828.
828.
829.
830.
830.
831.
832.
832.
833.
834.
834.
835.
836.
836.
837.
838.
838.
839.
840.
840.
841.
842.
842.
843.
844.
844.
845.
846.
846.
8417.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0.0018
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0. 0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0.0019
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021



2470
2472
2474
2476
2478
2480
2482
2484
2486
2488
2490
2492
2494
2496
2498
2500
2502
2504
2506
2508
2510
2512
2514
2516
2518
2520
2522
2524
2526
2528
2530
2532
2534
2536
2538
2540
2542
2544
2546
2548
2550
2552
2554
2556
2558
2560
2562
2564
2566
2568
2570

2470. 0000
2472. 0000
2474.0000
2476. 0000
2478. 0000
2480. 0000
2482. 0000
2484. 0000
2486. 0000
2488. 0000
2490. 0000
2492. 0000
2494. 0000
2496. 0000
2498. 0000
2500. 0000
2502. 0000
2504. 0000
2506. 0000
2508. 0000
2510. 0000
2512. 0000
2514.0000
2516. 0000
2518. 0000
2520. 0000
2522.0000
2524.0000
2526. 0000
2528. 0000
2530. 0000
2532. 0000
2534. 0000
2536. 0000
2538. 0000
2540. 0000
2542. 0000
2544. 0000
2546. 0000
2548. 0000
2550. 0000
2552. 0000
2554. 0000
2556. 0000
2558. 0000
2560. 0000
2562. 0000
2564. 0000
2566. 0000
2568. 0000
2570. 0000

845.
846.
8417.
8417.
848.
849.
849.
850.
851.
851.
852.
853.
853.
854.
855.
855.
856.
857.
857.
858.
859.
859.
860.
861.
861.
862.
863.
863.
864.
865.
865.
866.
867.
867.
868.
869.
869.
810.
871.
871.
812.
813.
813.
8174.
8175.
8175.
8176.
871.
871.
818.
8179.

8088
4718
1375
8156
4791
1280
8063
4601
1272
8089
4708
1245
1780
4584
1264
1748
4443
1077
7664
4311
0964
1678
4403
0992
1518
4191
0901
1536
4146
0883
1362
3959
0859
1402
4186
0774
1407
3984
0659
1345
4140
0665
1345
4133
0770
1300
4083
0696
1281
3907
077

848.
848.
849.
850.
850.
851.
852.
852.
853.
854.
854.
855.
856.
856.
857.
858.
858.
859.
860.
860.
861.
862.
862.
863.
864.
864.
865.
866.
866.
8617.
868.
868.
869.
8170.
8170.
871.
872.
872.
8173.
874.
874.
875.
876.
876.
871.
8178.
8178.
879.
880.
880.
881.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020
-0. 0020



2572
2574
2576
2578
2580
2582
2584
2586
2588
2590
2592
2594
2596
2598
2600
2602
2604
2606
2608
2610
2612
2614
2616
2618
2620
2622
2624
Results:
Integral
normalized
Onset
Peak
Endset

Integral
normalized

Onset

Peak

Endset

Texts:
¥IMK-100_tga

2572. 0000
2574. 0000
2576. 0000
2578. 0000
2580. 0000
2582. 0000
2584. 0000
2586. 0000
2588. 0000
2590. 0000
2592. 0000
2594. 0000
2596. 0000
2598. 0000
2600. 0000
2602. 0000
2604. 0000
2606. 0000
2608. 0000
2610. 0000
2612. 0000
2614. 0000
2616. 0000
2618. 0000
2620. 0000
2622. 0000
2624. 0000

-391.66 m

-60. 15
275. 117
344.05
375. 66

-1.58 mg

-0.24
459. 25
465. 94
473. 64

MK-100 tga, 6.5113 mg

Sample:

MK-100 tga, 6.5113 mg

Sample Remarks:

Evaluation:

Method:

g

879.
880.
881.
881.
882.
883.
883.
884.
885.
885.
886.
887.
887.
888.
889.
889.
890.
891.
891.
892.
893.
893.
894.
895.
895.
896.
897.

1522
4093
0719
1426
4124
0635
1326
4031
0729
1278
4009
0756
1380
4089
0703
1365
4050
0697
1331
4044
0775
7389
4022
0752
1263
4093
0624

882.
882.
883.
884.
884.
885.
886.
886.
887.
888.
888.
889.
890.
890.
891.
892.
892.
893.
894.
894.
895.
896.
896.
897.
898.
898.
899.

3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666
3333
9999
6666

-0. 0020
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0021
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022
-0. 0022



25-900 20c/dk

Calibration:
From 0.00 to 43.74 min
Tau Lag © 113.3494 + -0.1377*T + 37.9501e-06%T"2 s

Gas Factor : 1.0500
Sensor RTypSDTA
Tc : 25.00 -C
dT © 2.2300 + 7.6200e—03+T + 6.7200e-06%T"2 -C
Tau Lag: -0.9975 + 19. 7505e-03*T + —4. 1580e-06+T"2 s
Sensor UMTS
Pan:
Alumina 70ul
Weight : 0.0000
Material: Aluminiumoxid





