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OZET
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FARKLI ATIKLARIN TGA-FTIR-MS ile ISIL DAVRANISLARININ
BELIiRLENMESI

Sevgi POLAT

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN

2014, 108 sayfa

Bu c¢alismada, tiitiin tarla atigi, demlik c¢ay atigi ve polikarbonat
hammaddelerinin termal bozunma islemi termogravimetrik analiz (TGA)
cihaziyla 20 °C baslangi¢ sicakligindan 1000°C’ye kadar 5, 10, 15 ve 20 °C /dk
1sitma hizlarinda ve azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. TGA’dan elde
edilen egriler ve veriler yardimiyla, her iic hammadde i¢in de Coats-Redfern
yontemi kullanilarak, aktivasyon enerjisi, tepkime mertebesi ve frekans faktorii
belirlenmistir. Ayrica, aktivasyon enerjisi Kissinger, Friedman, Flynn-Wall-
Ozawa ve Kissinger-Akahira-Sunose  kinetik modelleri  kullanarak da

hesaplanmuistir.

Yapilan ¢aligmada, termogravimetrik analiz cihaziyla birlestirilmis Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi ve Kiitle Spektroskopisi (TGA-FTIR-MS)
sayesinde, hammaddelerin bozunmasi1 sirasinda agiga ¢ikan gazlarin gergek
zamanli ve hassas tespiti yapilmistir. Tiitlin tarla atiginin pirolizi sirasinda agiga
¢ikan baglica trlinler, metan, amonyak, su, hidrojen siyaniir, formaldehit, karbon
dioksit ve propanal; cay atigi i¢in karbon dioksit, su ve metan; polikarbonat
hammaddesi i¢in ise karbon dioksit, su, metan, benzen, toluen ve fenol olarak

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Piroliz Kinetigi, TGA-FTIR, TGA-MS
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF THERMAL BEHAVIOUR OF DIFFERENT
WASTES BY TGA-FTIR-MS

Sevgi POLAT

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ayse Eren PUTUN
2014, 108 pages

In the present study, thermal degradation process of tobacco farm waste,
tea waste and polycarbonate was examined by means of a thermogravimetric
analysis (TGA) under nitrogen atmosphere at different heating rates of 5, 10, 15
and 20 °C /min from 25 °C to 1000°C. Using TGA data, the kinetic parameters,
such as activation energy, pre-exponential factor and reaction order were
determined by applying the Coats-Redfern (CR) method for the three samples.
Also, the activation energy was calculated using various degradation models
including Kissinger, Friedman (FR), Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS).

In this study, by means of Thermogravimetric Analyzer coupled with
Fourier Transform Infrared Spectrometer and Mass Spectrometer (TGA-FTIR-
MS), gases evolved during the degradation of the samples were analyzed
sensitively and at real time. Furthermore, the main gas products released during
the pyrolysis of tobacco farm waste, tea waste and polycarbonate were determined
as methane, amonia, water, hydrogen cyanide and formaldehyde, carbondioxide,
propanal; carbondioxide, water and methane, carbondioxide, water, methane,

benzene, toluene and phenol respectively.

Keywords: Pyrolysis Kinetics, TGA-FTIR, TGA-MS.
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1. GIRIS

Giiniimiizde teknolojinin ilerlemesi, niifus artigi, mevcut enerji ihtiyacinin
biiyiik bir boliimiinii karsilayan fosil yakitlarin yenilenebilir 6zellikte olmamalari
ve bu yakitlarin yakilmalar1 sonucunda atmosfere birakilan emisyonlarin diinyanin
ekolojik dengesini tehdit eder boyutlara ulagsmasi nedeniyle, alternatif enerji
kaynaklarina olan ihtiyag gittikce artmaktadir. Alternatif enerji kaynaklarindan
biri olan biyokiitle; tikenmez bir kaynak olmasi, her yerde yetistirilebilmesi,
ozellikle kirsal alanlar i¢in sosyoekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeni ile
uygun ve onemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Biyokiitle, genellikle
dogrudan yakilarak 1s1 enerjisine ¢evrilmektedir. Ancak giiniimiizde modern
teknolojilerden biri olan piroliz yontemiyle hem biyokiitle hem de plastiklerden
degerli kimyasallar ve yiiksek kalitede yakitlar elde edilebilmektedir. Piroliz
isleminin oldukc¢a karmasik bir siire¢ olmas1 ve bu siirecin daha iyi anlasilabilmesi
i¢in termal bozunma kinetiginin incelenmesi ve termal bozunma siirecinde agiga

c¢ikan gazlarin da hassas ve ger¢ek zamanli analizinde yapilmasi gerekir.

Bu calismada, tiitiin tarla atig1, ¢ay atig1 ve polikarbonat hammaddelerinin
1s11 bozunma islemi termogravimetrik analiz cihaziyla birlestirilmis Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi ve Kiitle Spektroskopisi (TGA-FTIR-MS)
cihaziyla gergeklestirilmistir. TGA’dan elde edilen egriler ve veriler yardimiyla,
her ti¢ hammadde igin de, aktivasyon enerjisi, tepkime mertebesi ve frekans
faktorii farkli kinetik modelleri kullanarak hesaplanmistir. Ayrica, TGA-FTIR-MS
sistemi sayesinde, hammaddelerin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan gazlar tespit

edilmistir.
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2. ENERJi

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkinma igin gerekli olan temel girdilerden
birisidir. Artan niifus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlagsmasi ve
refah diizeyindeki artisa paralel olarak enerji tiikketimi kaginilmaz bir sekilde
artmaktadir. Buna karsilik enerji tiiketiminin miimkiin olan en alt diizeyde
tutulmasi, enerjinin tasarruflu ve verimli bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir.
Son yillarda, enerjinin 6nemi toplumlar tarafindan daha iyi kavranmis, hatta bir
tilkenin yasam standardinin, tilkelerin ekonomik, kiiltiirel ve bilimsel seviyeleri
onlarin trettikleri ve kullandiklar1 enerji miktar1 ile orantili oldugu kabul
edilmistir [1].

Niifus artisinin ve buna paralel olarak geleneksel enerji kaynaklarinin
biiyiik bir hizla tiikkenmesi toplumlar1 bir yandan mevcut enerji potansiyelini daha
etkin bir sekilde kullanmaya iterken diger yandan da yeni enerji kaynaklari
bulmaya zorlamaktadir. Bunlarin yan1 sira geleneksel enerji kaynaklariin Diinya
tizerindeki homojen olmayan dagilimi ve son yillarda gelisen ¢evre bilinci; giines,
su ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan yeni teknolojiler
gelistirerek daha fazla yararlanmay1 gerekli kilmaktadir [2].

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi tiim insanligin gelecegini
giivence altina almak i¢in yasamsal bir 6neme sahiptir. Karbondioksit gazinin
atmosferde yogun olarak birikmesi kiiresel 1sinmaya yol agmaktadir. Bunun
sonucunda meydana gelen sicaklik artisi, diinya ikliminin degismesine,
kutuplardaki buzullarin erimesine, deniz seviyelerinin yiikselmesine ve sonugta
bir¢ok verimli tarim topraklarinin sular altinda kalmasina neden olacaktir. Kiiresel
1s1 artisin1 Onlemenin ilk kosulu, fosil yakit kullanimini azaltarak, enerji
altyapisin1 yenilenebilir enerjileri kullanmaya uygun duruma getirmektir [3].

Ulkemiz her ne kadar petrol ve dogalgaz gibi geleneksel enerji kaynaklar
bakimindan zayif kalsa da yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan oldukga sansh

bir cografyada yer almaktadir [2].
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Yenilenebilir enerji; doganin kendi evrimi i¢inde bir sonraki giin de var
olabilen enerji kaynagidir. Fosil enerji kaynaklarindaki hizli tiketim, disa
bagimlilik, yiiksek ithalat giderleri ve ¢evre sorunlar1 gibi 6nemli olumsuzluklar
nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina olan gereksinim gittikge artmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklart;

e Hava, su kirliligini ve toprak erozyonunu azaltmasi,
e Tiikenmez olmasi,

e Yerli olmasi,

e FEkonomik olmasi,

e [s alanlarinin fazla olmast,

¢ Ekolojik olmasi,

e Toplumsal ve ekonomik gelismeyi desteklemesi,
nedeni ile tercih edilmelidir [4].
Yenilenebilir enerji kaynaklar baslica bes kisimda incelenir. Bunlar:

e Giines Enerjisi
e Riizgar Enerjisi
e Hidrolik Enerji
e Jeotermal Enerji

e Biyokiitle Enerjisi

Giines enerjisi ¢evre agisindan olumsuz etkisi olmayan sonsuz bir enerji
kaynagidir. Baglangicta ekonomik goriilmeyen giines enerjisi, son yillardaki enerji
fiyatlarinin artis1 nedeniyle bazi alanlarda oldukg¢a ekonomik hale gelmis ve
verimli kullanimi i¢in aragtirma, gelistirme calismalar1 hiz kazanmistir. Gerek
dogrudan gerekse dolayl elektrik iiretimi, sicak su tiretimi, sanayi kuruluslari igin
proses 1s1 enerjisi, alan 1sitma ve sogutma, sera i1sitmasi gibi bir¢cok alanda
uygulama gergeklestirilmis olup, ekonomik olarak isletilmeleri konusundaki

caligmalar devam etmektedir [1].
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Riizgar enerjisinin kaynagi gilinestir. Giines enerjisinin karalari, denizleri
ve atmosferi her yerde 6zdes 1sitmamasindan dolay1 olusan sicaklik ve buna bagl
basing farklar1 riizgar1 yaratmaktadir. Riizgar, yiiksek basing alanindan algak
basing alanma yer degistiren havanin diinya yiizeyine gore bagil hareketidir.
Diinyaya ulasan giines enerjisinin ¢ok kiiciik bir kismi riizgar enerjisine
cevrilebilmektedir. Bu enerji yerel cografi farklilik ve homojen olmayan 1sinmaya

bagl olarak zamansal ve yoresel degisiklikler gosterir.

Hidrolik enerji glines 1simmmindan dolayli olarak olusan bir enerji
kaynagidir. Deniz, g6l veya nehirlerdeki sular giines enerjisi ile buharlasmakta,
olusan su buhar1 riizgarin etkisiyle de siiriiklenerek daglarin yamaglarinda yagmur
veya kar halinde yer yiiziine ulagsmakta ve nehirleri beslemektedir. Boylelikle
hidrolik enerji kendini siirekli yenileyen bir enerji kaynagi olmaktadir. Enerji
liretimi ise suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye doniistiiriilmesi ile

saglanmaktadir [5].

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan jeotermal enerji, yerkiirenin ig
1s1s1dir. Diinyanin merkezi ile ylizeyi arasinda biiyiik bir sicaklik farki oldugu i¢in
diinyada bir 1s1 akis1 vardir. Jeotermal kaynaklar elektrik tiretimi, 1sitma, seracilik,

termal, kuru buz liretimi gibi ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir [6].

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal
enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitle ve buna
bagli organik madde kaynaklar1 olarak tanimlanmaktadir [5]. Ana bilesenleri;
karbonhidrat olan bitkisel ve hayvansal kokenli tim dogal maddeler biyokiitle
enerji kaynagi, bu kaynaklardan elde edilen enerji ise biyokiitle enerjisi olarak

tanimlanmaktadir [1].
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3. BIYOKUTLE

Biyokiitle genel olarak yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile
kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik
kiitledir. Cogunlukla organik igeriklidir. Biyokiitlenin ¢esidine bagli olarak
igerigindeki inorganik madde miktar1 degisebilir. Cogu biyokiitle kaynagi
bitkilerden olusur ve biyokiitle olusumunun ana basamagi fotosentezdir. Bitkilerin
atmosferden CO; ve topraktan su alarak, bunlar1 giines 15181 ve klorofil kullanarak
fotosentez yoluyla karbonhidratlara doniistiirmesiyle biyokiitle meydana gelir.

Fotosentez

CO, + H,0+ 15tk —NM, (cH,0) 10, (3.1)
esitligiyle ifade edilir. CH,O temel organik yapidir ve giines enerjisi bu organik

yapt igerisinde kimyasal enerji olarak depolanir [7,8].

Biyokiitle yenilenebilir ve ¢evre agisindan temiz bir enerji kaynagidir.
Biyokiitle yakildiginda karbondioksit ag¢iga c¢ikmasina ragmen, fotosentez
sirasinda karbondioksitin yesil bitkilerce kullanilmasi, ¢evreyi sera etkisinden

korumaktadir. Bagka bir deyisle, biyokiitle dogal karbon ¢evriminin bir parcasidir.

Biyokiitle, hemen her yerde yetistirilebilmesi, iiretim ve ¢evrim
teknolojilerinin iyi bilinmesi, depolanabilir olmasi, diisiik 151k siddetlerinin yeterli
olmasi, sosyo ekonomik gelismelerde 6nemli olmasi nedeniyle enerji kaynagi
olarak kullanilabilir. Biyokiitle evrensel bir kaynaktir ve diinyadaki fiyat
dalgalanmalarin1  ya da ithal yakitlarda gorilen arz belirsizliklerini

gostermemektedir [9].
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3.1. Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi geleneksel olarak kullanilan kati fosil
yakitlardan oldukga farklidir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle kaynaklari oksijen
igeren 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 agirlikca % 4-10 arasinda degisen

oranlarda bulunur. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin icerigi biyokiitlenin tipine gore

farklilik gostermekle birlikte tiim biyokiitleler i¢in en temel {i¢ 6geyi olusturur

Biyokiitle

(Sekil 3.1).

Diisiik molekiil
agurlikli
bilesenler

Makromolekiiler

bilesenler

Organik Anorganik - " _—
maddeler maddeler Polisakkaritler Lignin
— — T !
| 1
Eksraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

J J

Sekil 3.1. Biyokiitlenin bilesenleri

Seliiloz bitkilerin hiicre yapisinda bulunur ve bitkilerin sert, kuvvetli
olmasini saglar. Genel olarak odunlarda agirlik¢ca % 40-50 civarinda seliiloz
bulunur. Seliiloz, yiiksek molekiil agirligina sahip (300000 ile 500000 arasinda)

olan lineer bir polimerdir, (C¢H100s), formiilii ile simgelenir.

Hemiseliiloz (CsHgO4)n, bitki hiicrelerinde duvar yapisini selilloz ve
pektinlerle birlikte olusturan polisakkarittir. Odunlarda agirlik¢a % 25-35 arasinda
bulunur. Hemiseliiloz, glukoz, galaktoz, arabinoz, ksilan gibi farkli mono

sakkarittlerden olusur ve seliilozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir.
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Biyokiitlenin agirlik¢a % 18-33’linli olusturan igiincii bilesen lignindir.
Seliiloz yapisinin arasina yerlesmis olan lignin agaca sertlik kazandiran 6zellige
sahiptir. Benzen halkalar1, metoksi-, hidroksi- ve propil gruplari gibi dallanmis

aromatik polimerler ligninin kimyasal yapisini olusturur [10].

Biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi bilesenlere ek olarak
ekstraktif olarak isimlendirilen yapilari, su ve kiilii olusturan inorganik bilesenleri
igermektedir. Ekstraktif madde polar olan veya olmayan ¢oziiciilerde ¢6ziinebilir;
fenolik bilesikler, terpenler, alifatik asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterlerden

olusmaktadir [9].

3.2. Biyokiitle Kaynaklari

Biyokiitle kaynaklari, tiirlerine gore:
o Bitkisel kaynaklar,
e Hayvansal kaynaklar,
o Kentsel kaynaklar,

olmak tizere ii¢ farkli gruba ayrilabilmektedir.

Bitkisel kaynaklar olarak; orman friinlerini, 5-10 yil arasinda biiyliyen
agag tiirlerini igeren enerji ormanlarini, bazi su otlarini, algleri ve enerji (C4)
bitkilerini sayabilir. Tiirkiye’de, bitki artiklar1 (findik ve ceviz kabugu, pirina,
aycicegi  kiispesi, pamuk ¢igidi ve misir sap1) enerji amaciyla
degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l degeri 3800-4300 kcal/kg arasinda
degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile enerji elde edilmesinde yanma verimi
orta kaliteli bir komiire es degerdir. Ayrica biyokiitlelerin cogu kdmiirden daha az

miktarda kiil ve kiikiirt icermektedir.

Hayvansal kaynak olarak, giibrenin samanla karistirilip kurutulmasiyla
elde edilen tezegin kdylerde yakit olarak kullanimi ve yine hayvansal giibrenin
oksijensiz ortamda fermantasyonu ile biyogaz {iretimi olduk¢a yaygindir.

Ulkemizde biyogaz iiretim potansiyeli 2,8-3,9 milyar m® olarak belirlenmistir.
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Kentsel kaynaklar olarak da ¢oplerde depolanan, yerlerinde ve evsel atik
su aritma tesislerinde olusan aritma ¢amurlar1 eger 6nceden stabilize edilmemis ve
biyokimyasal aktiviteleri durdurulmamissa, aerobik organizmalar tarafindan
ayristirilarak metan gazina doniistiiriilebilirler. Bu amagla ¢op toplanan alanlarda
olusan gazlar1 toplayacak sekilde sondaj borulart belirli bir diizene gore
yerlestirilerek olusan gazlar toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz
jeneratoriine gonderilmekte ve burada elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama
alanlar1 ise dogal gaz sisteminde ve araglarda yakit olarak, kimya endiistrisinde
saf metan haline getirilerek kullanilmasi olarak siralanabilir. Cop ve kati
maddelerden enerji elde etmenin diger bir yolu ise piroliz ve yiiksek sicakliklarda
yakilmalaridir. Cop ve kat1 atiklarin uygun yakma tesislerinde havayla yakilmasi
ile elde edilen enerji 1s1 enerjisinde veya elektrik iiretiminde degerlendirilmektedir

[11].
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3.3. Termokimyasal Doniisiim Siirecleri

Biyokiitle ile biyokiitleden olugmus fosil yakitlarin yapilart fiziksel ve
kimyasal olarak birbirinden oldukga farklidir. Enerji kaynagi olarak kullanilabilen
taze biyokiitle, fosil yakitlarla karsilastirildiginda asagida siralanan dezavantajlara

sahiptir:
1. Biyoyakitlarin enerji icerikleri oldukca diistiktiir.

2. Yanmay1 engelleme, yanma sirasinda yiiksek enerji kaybi ve depolama

sirasinda ¢iirlime gibi istenmeyen etkilere neden olan yliksek oranda nem igerirler.

3. Diisiik yogunluklu, fazla hacimli olduklarindan tagima, depolama ve yakma

sirasinda sorunlara neden olurlar.
4. Biyokiitle genelde heterojen yapidadir.

Biyokiitlenin sahip oldugu bu olumsuzluklari ¢esitli doniisiim siiregleri ile
ortadan kaldirmak olasidir. Biyokiitleye uygulanan doniisiim siiregleri Sekil 3.2’

de 6zetlenmistir [9].

[ Doéniisiim siiregleri }

1. Fiziksel Siirecler 2.Termokimyasal Siirecler 3. Biyolojik Siirecler
a. Su Giderme ve Kurutma  a) Yakma a. Anaerobik Bozundurma
b. Boyut Kiigiiltme b)Piroliz ile HidrojenUretimi

C. Yogunluk Artirma ¢)Gazlastirma b. Anaerobik Bozundurma
d. Ayirma d) Sivilagtirma ile Etanol Uretimi

¢. Anaerobik Bozundurma
ile Biyogaz Uretimi

Sekil 3.2. Biyokiitleye uygulanan doniisiim siiregleri

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal siiregler igerisinde en yaygin olani
yanmadir. Yanma, biyokiitlede depolanmis bulunan kimyasal enerjinin 1si,

mekanik veya elektrik enerjisine doniistiiriilmesi amaciyla kullanilir. Her gesit
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biyokiitlenin yanmasi olanaklidir. Piroliz; biyokiitlenin termokimyasal olarak
oksijensiz ortamda kati, sivi ve gaz (irlinlerine doniistiiriilme siirecidir.
Gazlastirma biyokiitlenin tipik olarak 800-900 °C arasinda degisen yiiksek bir
sicaklikta kismi oksidasyon ile yanabilir bir gaz karisimina doniistiiriilmesidir. Bu
gazlastirma sonucunda ana olarak CO ve H; elde edilirken, bir miktar CO,, metan
iceren agir hidrokarbonlar ve su buhart da elde edilir. Uretilen diisiik 1s1l
degerdeki gaz dogrudan yakilabilir, ya da gaz motorlari, gaz tiirbinlerinde
kullanilabilir. Biyokiitlenin sivilastirilmasi yoluyla yiiksek degerde hidrokarbonlar
ve fenollerden olusan iirlinler elde edilmektedir. Sivilastirma ydnteminin ortak
ozelligi, yiiksek sicaklik ve basing altinda hidrojen veya sentez gazi atmosferinde
yiirlitiilmesidir. Elde edilen diisiik molekiil agirlikli iirlinler petrokimya alaninda

bilinen yontemlerle bagka kimyasal madde sentezlerinde elverislidir [1,10,12].

10
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4. PIROLIZ

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca bir kelime olup pyr = Ates; olysis =
ortaya ¢ikmak anlamindadir ve ortamda gaz (inert, indirgen veya yiikseltgen gaz)
olmaksizin gergeklestirilen 1s1l bozundurma anlamina gelmektedir. Modern tanimi
ile piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak gaz, kat1 veya sivi
tiriinlere ayrilmasi (bozundurulmasi) islemidir. Pirolizde teorik olarak gerekli 1s1
miktari, organik maddenin kimyasal yapisini bozacak ve yeni kimyasal
maddelerin olusumunu saglayacak diizeyde olmalidir. Isil bozundurma islemi kati
yakit acisindan degerlendirildiginde “karbonizasyon”, gaz ve sivi yakit agisindan

degerlendirildiginde ise “piroliz” olarak bilinir [13,14].

4.1. Piroliz Uriinleri

Hem komiir ve biyokiitle gibi hammaddelerin hem de gesitli atiklarin
pirolizi sonucu, esas olarak, kati, sivi ve gaz olmak tizere {ig tiir lirin elde edilir.
Bu tiriinler sonraki asamalarda, istenirse ¢esitli islemlerle baska tiriinlere (ikincil
triinler) doniistiirtilebileceginden birincil {irtinler olarak da nitelendirilebilir. Kati
tirline char sivi triin ise Katran (tar) olarak adlandirilir. Piroliz kat1 {irlinii yakit
olarak kullanildig1 gibi metaliirjik amacglarla ve kimya endistrisinde de
kullanilmaktadir. Pirolizden elde edilen gaz iirlin kompleks 1si1l parcalanma
siireclerinden elde edilen doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon karigimlari
ve gazlar1 (H,, CO gibi) igerir. Bilesim olarak H,, CO,, CO, CH4, H,O ve organik
bilesimlerin buharlarindan olusur. Elde edilen gaz iiriin, gii¢ santrallerinde, 1sitma
islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir. Pirolizden elde edilen
siv1 Uriinler olduk¢a kompleks, su veya suda ¢oziinen diisiik molekiil agirlikli veya
yag olarak adlandirilan suda ¢o6ziinmeyen yiiksek molekiil agirlikli organik
bilesiklerdir. Birincil {iriinlerden elde edilen ikincil {iriinler, hidrokarbon yakitlari,
oksijen iceren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi degerli kimyasal maddelerdir

[14,15].

11
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4.2. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Piroliz {iriinlerinin bilesimini ve kalitesini hammaddenin cinsi ve
ozellikleri, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, piroliz ortami, basing, parcacik boyutu,
reaktor geometrisi, Kkatalizor, reaktorde kalma siiresi gibi parametreler

etkilemektedir [16].

4.3. Piroliz Kinetigi

Piroliz islemi bir kati hal bozunma tepkimesidir. Kati hal bozunma
tepkimelerinde, bir model belirli bir tepkime tiirii olarak tanimlanabilir ve
matematiksel olarak bir hiz tepkime esitligine doniistiiriilebilir. Pek ¢ok model
kat1 hal bozunma kinetiginde kullanilabilir ve bu modeller baz1 varsayimlara
dayanarak gelistirilebilir. Bu yiizden, farkli kinetik hiz ifadeleri bu modeller
kullanilarak {iretilebilir. Kat1 hal kinetiklerinin incelenmesinde pek ¢ok yontem
vardir. Bu yontemler genellikle iki gruba ayrilirlar: modele uyarlanan (model-

fitting) ve modelden bagimsiz (model-free) (Cizelge 4.1) [17].

Cizelge 4.1. Kati1 hal kinetiklerin incelenmesinde kullanilan yontemler

Model-fitting Model-free
Izotermal Izotermal olmayan [zotermal Izotermal olmayan
Conventional Differential Standard Kissinger
Freeman-Carroll Friedman Flynn-Wall-Ozawa
Coats-Redfern AlC Vyazovkin and AIC

Kissinger-Akahira-Sunose

12
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Biyokiitlenin pirolizi, malzemenin igerisindeki bilesenlerin kimyasal
iceriklerindeki farkliliklardan dolay1 oldukca karmasik bir siirectir ve kati hal
bozunma tepkimesi (4.1)’deki gibi gosterilebilir [18].

Biyokitle L>U(;ucular +Car 4.1)

Biyokiitlenin termal olarak bozundurulmasiyla katran ve gazlarin toplamindan
olusan ugucular ve kati iiriin yani char meydana gelir. k tepkime hiz sabitidir ve

tepkime sicakligiyla iligkisi Arrhenius esitligiyle ifade edilir:

(~E/RT)

k = Ae (4.2)

Denklem (4.2)’deki E (kJ/mol) aktivasyon enerjisi, T sicaklik (K), R gaz sabiti
(8,314 J/mol.K) ve A (1/dk) frekans faktoriidiir [19].

Tim kinetik calismalarda kullanilan temel hiz esitligi genellikle
(4.3)’deki gibi tanimlanir:

dx

— =kf (x 4.3
m (x) (4.3)
f(x) tepkime mekanizmasina bagli teorik tepkime modelini, dx/dt tepkime hiz

ifadesini belirtir. Burada doniistim yani x (4.4)’deki esitlikle ifade edilir [20,21]:

Wo —Wt

X=——
W -W
0 f

(4.4)

Burada,

W,: 6rnegin baslangigtaki kiitlesi, mg
W;: 6rnegin t anindaki kiitlesi, mg
W; 6rnegin piroliz sonrasindaki kiitlesi, mg [20,21].
Arrhenius esitliginde bulunan hiz sabitinin esitlik (4.3)’de yerine

konulmasiyla asagidaki ifade elde edilir.

% — Af(x)e E/RT (4.5)

13
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f(x) fonksiyonu birinci dereceden tepkime mekanizmasini tanimlamak
icin kullanilir ve bozunmamis 6rnegin derisimiyle orantilidir. Bu yiizden, bu
esitlik matematiksel fonksiyon olarak pek cok arastirmaci tarafindan asagidaki

sekilde siirlandirilarak tanimlanmustir:

() =@-x" (4.6)
n tepkime derecesini gosterir.

(4.6) esitliginin (4.5)’de yerine konulmasiyla asagidaki tepkime hiz ifadesi elde
edilir [18,19,22];

%: Al- x)ne_E/RT 4.7

Izotermal olmayan kosullarda sicaklign artirmak amaciyla genellikle
dogrusal 1sitma hiz1 (B) kullanilir. Dogrusal 1sitma hizi:

T=T, +pt dT = pdt (4.8)

seklinde tanimlanir. Burada,
To: Baslangig sicakligi
T: t anindaki sicaklik
[: Sabit 1s1itma hiz1
Sabit 1sitma hiz1 § i¢in esitlik (4.9) gelistirilebilir.

Burada,
dt/dT: Isitma hizinin tersi (1/B)
dx/dt: izotermal tepkime hizi
dx/dT: Izotermal olmayan tepkime hiz1
Izotermal olmayan kosullar icin hiz ifadesi esitlik (4.5)’in (4.9)’da yerine

konmastyla asagidaki sekilde yazilabilir,

dx _ A —E/RT
—=—f(x)e 4.10
a5 (X) (4.10)

Denklem (4.10) izotermal olmayan hiz ifadesinin diferansiyel seklini
gostermektedir [17,23].
Kat1 hal kinetiklerinin incelenmesinde yaygin olarak model-fitting ve

model-free yontemleri kullanilir. Model-fitting yontemi farklt modelleri igerir ve
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aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii bu yontemle hesaplanir. Model-free
yonteminde aktivasyon enerjisi varsayimlarda bulunmadan hesaplanirken, frekans
faktoriiniin - hesaplanabilmesi i¢in model-fitting yonteminde oldugu gibi
varsayimlarda bulunulmasi gerekir. Bu nedenle, model-free yontemi genellikle
sadece aktivasyon enerjisini belirlemek igin kullanilir [16,19].

Coats-Redfern (CR) yontemi genellikle piroliz kinetik parametrelerinin,
aktivasyon enerjisi ve frekans faktoriiniin hesaplanmasi i¢in kullanilir. Denklem

(4.10)’un diizenlenmesi ve integralinin alinmasiyla asagidaki esitlik elde edilir
[24],

1_pl-n
Lo@-0" AT E/RTgr (4.11)
1-n p
JeERT ifadesinin tam integrali olmadigindan, asimptotik seri olarak kabul edilerek

esitlik (4.12) gelistirilir

(4.12)

1-A-x)"  ART? {1_ 2RT e—E/RT}
1-n BE E

n#l olmayan durum i¢in bu ifade logaritmik sekilde yazilirsa:

1-n
el Gt :m{ﬁ{iﬁﬂﬂ_i (4.13)
T2(1-n) PEL E 1] RT

Hesaplamalar1 basitlestirebilmek i¢in, n=1 olarak kabul edilir ve bu durum i¢in bu

ifade logaritmik sekilde yazilirsa:

nl_In@-x|_| TAR[, 2RTT| E (4.1
T2 BE E RT

Denklem (4.13)’deki 1/T’ye karsihk In[(1-(1-x)""/(1-n)T?] veya (4.14)’deki

1/T°ye karsilik In[-In(1-X)/T?] degerleri grafige gegirilirse elde edilen dogrusal
grafiklerin egimi -E/R degerini verir ve bu degerden faydalanarak aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir. Frekans faktorii (A) ise dogrunun ekseni kestigi noktanin
yardimiyla (IN[AR/BE(1-2RT/E)] ) ve W= (W,+W;s)/2 aninda kalan kiitleye denk
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gelen sicaklik degeri alinarak hesaplanir [25,26].

Friedman yontemi diferansiyel izo doniisiim teknigidir ve asagidaki gibi
ifade edilebilir:

dx _ (dx)_ , —E/RT
o _ﬁ( - ] = Ae f(x) (4.15)

Her iki tarafin dogal logaritmasi alinarak (4.15) esitlik (4.16)’ya dontistiiriliir.

dx dx E
In(ajzln{ﬂiaﬂzln[m‘ (X)]_ﬁ (4.16)

Bu yontemde, f(x) doniisiim fonksiyonunun sabit kaldig1 varsayimi yapilir ve bu
da biyokiitle bozunma hizinin sicakliktan bagimsiz oldugu anlamina gelir. 1/T’ye
karsilik In(dx/dt) veya In(B(dx/dT)] degerleri grafige gecirilirse elde edilen
dogrusal grafiklerin egimi -E/R degerini verir [23].

Kissinger yontemi, farkli 1sitma hizlarinda (B) yapilan deneysel
calismalara dayanir. Maksimum bozunma sicakligi bagka bir deyisle ekzotermik
pik sicakligt (Ty,), her bir 1sitma hizinda elde edilen sabit doniisiim noktasi olarak

alinir. Bu yontemde, aktivasyon enerjisi asagidaki esitlikle belirlenebilir:

in| 2 |=in[ AR +In[n(1—x )”‘ﬂ-i (4.17)

T2 E m RT

m

m
Burada, Xn maksimum bozunma sicakligindaki donisiimi ifade eder. 1/Tp’e
karsilik In( S/ Té ) degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrusal
grafiklerin egimi -E/R degerini verir [22].

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) kinetik parametrelerin hesaplanmasinda yaygin

olarak kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem, farkli 1sitma hizlar1 kullanir ve

aktivasyon enerjisi su sekilde belirlenebilir:

AE E1
In(B)= |n(Rg(X)j—5.331—1.o52§? (4.18)
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x degerinin sabit bir deger oldugu varsayimina dayanarak, 1/T’e karsilik Inf3
degerlerinin grafige gecirilirse elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon

enerjisi hesaplanir [27].

Kissinger-Akahira-Sonuse (KAS) bir integral izo doniisim teknigidir.
Denklem (4.19) KAS yontemi i¢in aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda temel

ifadedir.

p B AR _£
'n(T_Zj_ '”(Eg(x)j RT (419

Boylece, sabit x degerleri i¢in 1/T’e karsilik InB/T degerleri grafige gecirilirse

elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir [28].
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5. TERMAL ANALIiZ YONTEMLERI

Termal analiz, maddeye kontrollii bir sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin ve/veya tepkime iriinlerinin fiziksel Ozelliklerinin  sicakligin
fonksiyonu olarak 6lgiildiigii teknik olarak tanimlanmaktadir. Bu tanima gore bir
termal analiz yonteminde, fiziksel bir ozellik ol¢iilmeli, 6l¢iim sicakligin bir
fonksiyonu olarak ifade edilmeli ve analiz kontrolli bir sicaklik programi ile
gerceklestirilmelidir. Bu yontemler polimerler, ilaglar, killer ve mineraller, yaglar,
metaller ve alagimlar, inorganik maddeler ve seramikler gibi ¢ok ¢esitli endiistri
triinlerinin hem kalite kontrol hem de arastirma g¢alismalarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir [29].

Termal analizler, genellikle sabit bir basing altinda yiiriidiiglinden, gecerli

olan termodinamik esitligi Gibbs-Helmholtz ifadesidir:
AG=AH-TAS (5.1)
Burada,
G = Sistemin serbest enerjisi
H = Sistemin entalpisi
S = Sistemin entropisi
T = Sicaklik (K)
aA +bB <> cC+dD

seklindeki bir tepkimede AG = 0 ise sistem dengededir, AG negatif ise tepkime
kendiliginden olusur ve AG pozitif ise tepkime gerceklesmeyecektir. Sicakligin

bagimsiz oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholtz esitliginin tiirevi alinirsa
d(AG)/dT=-AS (5.2)

denklemi elde edilir. Bu durumda AS pozitif ise sicakligin artmasi ile AG negatif

olacaktir, eger AS negatif ise sicakligin azalmas: ile AG pozitif olacaktir. Sonugta
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AG sicaklik ayarlamasi ile negatif hale getirilip tepkimenin kendiliginden

olusmasi saglanacaktir [30].

Termal analiz yontemleri kiitle kayb1 ve sicaklik farki dlgtimiine
dayali yontemlerdir. Kiitle kaybi1 Ol¢limiine dayali yontem, TGA
(termogravimetrik analiz) iken DTA (diferansiyel termal analiz) ve DSC

(diferansiyel taramali kalorimetri) sicaklik farki Ol¢limiine dayali yontemlerdir

(Sekil 5.1) [31].
Termal Analiz
Yontemleri
|
| | |
Termogravimetrik Diferansiyel Terma Diferansiyel Tarama
Analiz (TGA) Analiz (DTA) Kalorimetri (DSC)

Sekil 5.1. Termal analiz yontemleri

5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz yontemi, incelenecek maddenin kiitlesinin,
sicaklikla degisiminin, dinamik olarak ol¢lilmesine dayanir ve bir 6rnegin sabit,
tercihen dogrusal hizda isitilmasiyla agirligimin siirekli belirlendigi bir tekniktir.
Olusan kiitle degisiminin sicakliga karsi c¢izilen egrisi, orijinal Ornegin, ara
maddenin ve kalan maddenin bilesimi ve termal kararliligi hakkinda bilgi verir.
Ornegin kiitlesinin, zamana veya sicakliga karsi cizilen grafigine “termogram”
veya “termal ayrigma egrisi” denir. Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen kiitle
kayiplar1 genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin

ayrigsmasidir.

Termogravimetrik analiz cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve
sicaklik degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici
ve analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen parcalardan olugmustur

(Sekil 5.2) [30,32,33].
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Sekil 5.2. Termogravimetrik analiz cihazinin boliimleri

Termogravimetrik analizin uygulama alanlarindan bazilart sunlardir:
Inorganik, organik ve polimerik maddelerin termal ayrismalar1, metallerin yiiksek
sicakliklarda ve ¢esitli atmosferlerdeki korozyonu, kati-hal tepkimeleri,
minerallerin kalsinasyon ve kavrulmalari, sivilarin distilasyon ve evaporasyonu,
kdmiir, petrol ve odunun pirolizi, nem, ugucu madde ve kil igeriginin saptamasi

ile evaporasyon ve siiblimasyon hizlarinin belirlenmesidir [34].

5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA termal analiz yonteminde, kullanilan 6rnek ve bir referans madde,
kontrollii bir sicaklik programinda iken bu maddeler arasindaki sicaklik farkinin,
sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢iimii yapilmaktadir. Genelde sicaklik programi su
sekilde uygulanir; 6nce 6rnek ve referans maddeler dogrusal artan bir sicakliga
maruz kalir, sonra bu iki maddenin sicakliklar1 arasindaki fark goriintiilenir ve bu
fark Ornegin sicakligmma karsi grafige gecirilir. DTA’nin, dogal veya sentetik
tiriinlerinin bilesimini ve termal davranisini belirlemede genis bir kullanimi vardir.
DTA termal olgiimleri, saf organik bilesiklerin oldugu kadar silikatlar, killer,
oksitler, seramikler, katalizorler ve camlarin da termal davranisini incelemede

kullanilir. Bu yontemle oOrnegin, dehidrasyon, indirgenme, yiikseltgenme,
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adsorpsiyon ve kati hal tepkimeleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. DTA’larin
onemli bir kullanim alan1 da, faz gegislerinin incelendigi durumlardir. Aym

zamanda, bu yontem organik bilesiklerin ayrisma, erime ve kaynama noktalarini

belirlemede kullanilabilir [35].

5.3. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

DSC, termal yontemler i¢inde gilinlimiizde en fazla kullanilanidir. DSC,
enerji farklarimin 6lgiildiigii kalorimetrik bir yontemdir. DSC y6nteminde, 6rnek
ve karsilagtirma maddesine ayni sicaklik programi uygulanirken her ikisinin de
aym sicaklikta kalmasi saglamr. Ornekte, bir degisiklik olursa, drnege veya
karsilastirma maddesine disaridan 1s1 eklenir. DSC egrileri eklenen 1sinin sicakliga

karsi ¢izilen grafikleridir [29].

DSC ve DTA arasindaki temel fark, DSC’nin enerji farklarinin 6l¢iildiigi,
kalorimetrik bir yontem olmasi, DTA’da ise sicaklik farkinin 6l¢ililmesidir. Her iki
yontemde de, sicaklik programlari benzerdir. DSC termal analiz yontemi diger iki

yontemden daha ¢ok kullanilmaktadir [32].

21



@ ANADOLU UNIVERSITESI

6. KUTLE SPEKTROMETRESI (MS)

Kiitle spektrumu, ornekteki bilesiklerin kolaylikla hareket edebilen
iyonlara (¢ogunlukla pozitif) doniistliriilmesi ve bu iyonlarin kiitle/yiik oranina
gore siralanmasiyla elde edilir. Iyonlarm bagil miktarlarinin (kiitle/yiik) orania
gore ¢izilen grafigine kiitle spektrumu denir. Iyonizasyon isleminde, cogunlukla
kiitle dagilim1 ana maddeye gore 6zel olan, bir pozitif tanecikler Serisi meydana
gelir. Kiitle spektrometresi de bu gercek tlizerine kurulmustur. Bir kiitle spektrumu
kimyasal yap1 hakkinda énemli bilgiler verir. Spektral veriler, bazi bakimlardan,
infrared spektralardan daha kolay tanimlanir; ¢iinki bilgiler, bir 6rnegin, yapisal

bilesiminin molekiiler kiitlesi cinsinden ifade edilir.
Kiitle spektrometresi,
e Maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde,
e Inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda,
e Karmagsik karisimlarin kalitatif ve kantitatif analizlerinde,
e Kati yiizeylerinin yapilarinin ve bilesimlerinin aydinlatilmasinda,
e Bir ornekteki atomlarin izotopik oranlarinin bulunmasinda

olduk¢a yararli bir yontemdir. Sekil 6.1. kiitle spektrometreSinin sematik

diyagramini gostermektedir. Kiitle spektrometresinin ana parcalart,
1. Ornek giris sistemi

2. Iyon kaynag

3. Kiitle analizorti

4. Dedektor

5. Sinyal isleyici

6. Data sistemi ve kayit
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Sekil 6.1. Kiitle spektrometreSinin sematik diyagrami

Ornek giris sisteminin amaci, ¢ok az miktardaki Ornegi kiitle
spektrometresinin igine verebilmektir. Ornek giris bélmesi, cogu zaman kat1 ve
stviyl buharlastirmak i¢in bir Ginite igerir ve burada ornek gaz halinde iyonlara
kiitle spektrometresinin iyon kaynaklar1 sayesinde doniistiiriiliir. Cogu kez iyon
kaynagi ile giris sistemi birlestirilmistir. Her iki durumda da pozitif veya negatif
iyonlar (¢ogunlukla pozitif iyonlar) kiitle analizoriine dogru hizlandirilirlar. Kiitle
analizoriinlin islevi, fotonlarin kiitle/ yiik oranina gore ayrilmasini saglamaktir.
Kiitle spektrometreleri kiitle analizOriiniin yapisina bagli olarak birka¢ smifa
ayrilir. Kiitle spektrometreleri (iyonlar i¢in) iyon demetini elektriksel sinyallere
cevirirler, bu sinyaller bilgisayar sisteminde degisik sekillerde islenir, sisteme

kaydedilir, goriiniirlestirilir ve grafiklenir [36,37].
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7. FOURIER TRANSFORM INFRARED SPEKTROSKOPISI (FTIR)

Infrared spektroskopisi iiriinlerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi
amaciyla uygulanan bir yontemdir. Infrared spektroskopisi, molekiillerin titresim
hareketleri tarafindan infrared 1sinlarinin absorplamasi lizerine kurulmus olan bir

spektroskopi dalidir.

L Hareketli —7

Ayna Bilgisayar

Dedektor

Sekil 7.1. FTIR cihazi

Sekil 7.1.’de gorildigl iizere 151k kaynagindan ayrildiktan sonra bir 151n
ayirictya gelir. Burada 151mn hem sabit aynaya hem de hareketli ayna gonderilir.
Daha sonra 1sinlar aynadan yansiyarak 1sin ayirictya geri gelir. Buradan da
ornegin bulundugu yere gider. Ornek ile etkilesen 1s1n heterokromatik yapidadir.
Isin 6rnek ile etkilestikten sonra algilayicilar tarafindan algilanir ve bilgisayar ile

Olciilebilecek anlamli sinyallere dontistiirtiliir [38].
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8. TGA-FTIR-MS

Piroliz, biyokiitle ve plastiklerden degerli kimyasallar ve yiiksek kalitede
yakitlarin elde edilmesinde kullanilan bir yontemdir ve oldukca karmasiktir.
Piroliz sirasinda gerceklesen olaylarin daha iyi anlasilabilmesi igin, termal
bozunma kinetiginin incelenmesi gerekir. TGA organik veya inorganik, kat1 veya
sivi tiirlerindeki malzemeler i¢in kullanabilecek bir cihazdir. Bu cihaz sayesinde,
maddenin agirligindaki degisim zamana ve sicakliga bagli olarak belirlenebilir ve
piroliz kinetiginin incelenebilmesi icin gerekli olan kiitle kaybi verileri elde
edilebilir. Hammaddelerin termal bozundurulmasi sirasinda piroliz kinetigi bilgisi,
gazlastirict ve piroliz reaktorleri gibi termokimyasal doniisiim {initelerinin

tasariminda, isletilmesinde ve kontroliinde gereklidir.

Hammadde olarak biyokiitle ve plastiklerin kullanildigi  piroliz
caligmalarinda, genellikle 1sitma hizi, parcacik boyutu gibi cesitli parametrelerin
bir fonksiyonu olarak kiitle kaybi {izerine yogunlagilmistir. Buna karsin, piroliz
mekanizmasinin anlagilmasi agisindan oldukca 6nemli olan agiga ¢ikan gaz
trtinlerin tiiri, miktar1 ve gergek zamanli analizi nadiren ele alinmigtir. Piroliz
sirasinda  aciga ¢ikan gazlarin analizi, termogravimetrik analiz cihaziyla
birlestirilmis Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (TGA-FTIR) ve
termogravimetrik analiz cihaziyla birlestirilmis Kiitle Spektroskopisi (TGA-MS)
cihazlaniyla gergeklestirilebilir.  Birlestirilmis cihazlar, tek adimli analiz
yontemlerine gore daha fazla bilgi sagladiklar1 i¢in, daha kapsamli sonuglar sunar

ve daha fazla sayida soruna ¢6ziim getirirler.

TGA-FTIR cihaz1 analiz sirasinda aciga ¢ikan gaz drilinlerin
tanimlanmasin1 saglar. Boylece bu cihaz, termal bozunma sirasinda 6rnegin daha
detayl1 nitel ve nicel analiz edilmesini saglar. TGA-MS cihaz1 da tek bir deney
sirasinda sicakligin fonksiyonu olarak oOrnekteki kiitle kaybimi ve sicakligin
fonksiyonu olarak a¢iga ¢ikan gazlarin gergek zamanli ve hassas tespitini
gerceklestirir [39,40, 41,42,43].
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9. PIROLIiZ KINETIGI VE TGA-FTIR-MS iLE IiLGILi LITERATURDE
YER ALAN CALISMALAR

Tao ve arkadaslari, boya ve katran ciirufu atik karisimlarini kullanarak piroliz
islemini TGA cihazinda gerceklestirmisler ve c¢ikan gazlarim analizini TGA
cihaziyla birlestirilmis FTIR cihazinda yapmislardir. Piroliz islemini nemin
uzaklagmasi, temel piroliz bolgesi ve kiitle kaybinin ¢ok az oldugu ve kalan

artiklann bozundugu bolge olmak iizere li¢ bolgeye ayirmislardir [44].

Fang ve arkadaslar yaptiklar1 ¢calismada, farkli oksijen konsantrasyonlar1 ve
azot atmosferi altinda biyokiitle pirolizini ve yanmasini TG-FTIR analiz
yontemini kullanarak incelenmislerdir. Azot atmosferinde farkli odun tiirlerinin
151l bozundurulmasinda elde edilen gaz iiriinleri CO, CO,, H,O, CH4, CH3;COOH
ve CH3OH olarak tespit etmislerdir [45].

Tarla atiklari, kiimes atiklar1 ve yiiksek uguculu bitiimlii sist o6rneklerinin
TGA-FTIR yontemiyle analiz edildigi bir baska ¢alismada amag, kontrollii 1sitma
kosullarinda bozunma sirasinda biyokiitle 6rneklerinin piroliz davraniglarini ve
biyokiitle/bitimlii sist karigimlarinin yakit 6zellikleri tizerindeki sinerjik etkiyi
incelemektir. Ayrica, yapilan ¢alismada bozunma sicaklik araliklar1 belirlenmis ve

1sitma hizinin gaz verimine olan etkisi incelenmistir [46].

Barneto ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada, Leucaena ve Tagasate olarak
bilinen enerji bitkilerini kullanmiglardir. Her bir biyokiitlenin ugucu profillerini
aciklayan kinetik parametreler setini elde etmek i¢in izotermal olmayan kosullarda
termogravimetrik analiz gerceklestirmislerdir. Ayrica TGA ile birlikte ¢alisgan MS
spektrometresini kullanarak piroliz sirasinda aciga c¢ikan gazlarin tespitini

yapmusglardir [47].

Cardoso ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, biyokiitle olarak tiitiin
atiklar1 kullanilmis ve termogravimetrik analiz cihazi yardimiyla piroliz islemi
gerceklestirilmistir. Ozawa ve Starink kinetik modelleri kullanilarak aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Ayrica, gaz kromotografisine bagh kiitle spektrometresi

cihazi kullanilarak piroliz sirasinda agiga ¢ikan gazlar tespit edilmistir [48].
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10. KULLANILAN ATIKLAR HAKKINDA GENEL BiLGI
10.1. Tiitiin Tarla Atig1

Titlin (Nicotiana), Solanaceae (patlicangiller) familyasindan Nicotiana
cinsinden yapraklar1 sigara yapiminda kullanilan bir yillik otsu bitki tiirlerine
verilen addir (Sekil 10.1). Haziran-Agustos aylar1 arasinda pembemsi renkli
cicekler acan, 0,75-1,5 m boylarinda, bir yillik kiiltiir bitkisidir. Gévdeleri dik,
silindir seklinde, tiiylii ve yapiskanhdir. Yapraklar sapsiz veya kisa sapli, biiyiik
oval, tiiylii ve yapiskan, 6zel kokulu ve aci lezzetlidir. Cigekler tepede salkim
durumunda bulunurlar. Tiip seklinde, pembemsi-kirmizi renkli, tiiylii ve bes sivri

disli cigeklere sahiptir. Meyveleri uzunca ve oval sekilli kii¢iik tohumludur [49].

Sekil 10.1. Tiitlin bitkisi

Diinyada 120 {iilkede tiitiin yetistirilmektedir ve en fazla tiitin iireten
iilkeler; Cin, Hindistan, Brezilya, ABD, Tiirkiye, Zimbabwe, Endonezya ve
Malezya’dir. Bu iilkeler toplam diinya tiitiin {iretiminin % 80’inden fazlasina
sahiptir. Cin, diinya toplam yaprak tiitiiniin yaklagik %40’ tiretmektedir. 2000-
2010 yillart arasinda tiitlin tiretim tekniklerinin gelismesi ve yiiksek verimli tiitiin

cesitlerinin yayginlagmasi sebebiyle tiitiin iiretiminin diinya genelinde yaklasik
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%30 arttif1 goriilmektedir. Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)’niin

verilerine gore diinya tiitlin tiretimi Cizelge 10.1°de verilmistir [50].

Cizelge 10.1. Diinya tiitiin iretimi (Bin ton)

Uretim 2000 2010
Diinya 6137,7 7160,0
Cin 2298,8 2972,5
Hindistan 595,4 685,4
Brezilya 520,7 584,7
ABD 408,2 526,8
AB (15) 314,5 300,9
Zimbabwe 204,9 232,8
Tiirkiye 193,9 268,8
Endonezya 166,6 119,6

Rusya 116,8 70,0
Malezya 108,0 137,9
Diger Ulkeler 1209,9 1260,6

Tiirkiye tiitiin iiretiminde diinyada 6nemli bir yere sahiptir. Her y1l binlerce
ton tiitin dretilmekte ve bu bitkinin hasadi sirasinda tiitiin tarla atiklar
olusmaktadir. Bu potansiyel kaynagin sadece yakilarak degerlendirilmemesi
gerekir. Bu nedenle, tiitiin tarla atiklari, hem enerji sorunu ¢oziimiine katki ve
ulusal ekonomiye yeni kazan¢ olanagi saglanmasi agisindan hem de cevreyi
kirliligini  engellemesi agisindan  termokimyasal yontemler kullanilarak

degerlendirilmelidir [51].

10.2. Cay Atig1

Cay (Camellia  sinensis), caygiller (Theaceae) familyasindan  nemli

iklimlerde yetisen, yaprak ve tomurcuklar1 igecek maddesi tiretmekte kullanilan

bir tarim bitkisidir (Sekil 10.2)[52]
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Sekil 10.2. Cay bitkisi ve siyah ¢ay

Diinyada sudan sonra en ¢ok tiiketilen igecek caydir ve giiniimiizde 35’1
askin iilke ¢ay liretirken, tiiketen iilke sayisi ise ¢ok daha fazladir. Cizelge 10.2°de

diinya cay lretim verileri goriilmektedir [53].

Cizelge 10.2. Diinya cay iiretimi (Bin ton)

Ulkeler Miktar
Cin 989
Hindistan 893
Srilanka 311
Kenya 311
Tiirkiye 200
Endonezya 171
Diger Ulkeler Toplanu 774

Tirkiye c¢ay treticisi olarak diinyanin en biiyiik 5’inci {ireticisi, kisi basina
giinliik tiikketim acisindan ise diinyada liderdir. Niifusun %95°1 cay tiiketmektedir.
Tiiketilen ¢aylarin %90’dan fazlasini siyah ¢ay olusturmaktadir. Cayin demlenip
icilmesinden sonra ortaya c¢ikan atik dogrudan ¢ope dokiilmek yerine

termokimyasal yontemler kullanilarak degerlendirilebilir.
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10.3. Polikarbonat

Polikarbonatlar, termoplastiklerin ~ 6zel ~ bir  grubudur.  Islenmesi,
kaliplanmasi, 1s1l olarak sekillendirilmesi kolaydir, bu tip plastikler modern imalat
sektorliinde ¢ok genis kullanim alani olan plastiklerdir. Polikarbonatlar olarak
isimlendirilmislerdir, ¢iinkii uzun molekiiler zincirleri i¢inde karbonat gruplari

tarafindan baglanmis fonksiyonel gruplara sahiptirler (Sekil 10.3) [54].

O CH;
ot O-EO
CHy
Sekil 10.3. Polikarbonat

Polikarbonatlar su siseleri, yiiksek sicaklik pisirme kaplari, emniyet
gozlikkleri, CD’ler DVD’ler, cephe kaplama paneller gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadirlar (Sekil 10.4). Bunlarin kullanilarak atilmasindan dolay1 olusan
atiklar, yapilari itibariyle ¢ok zor bozunurlar ve ¢evreye zarar verirler. Bu nedenle,
hem c¢evre hem de enerji yoniinden bu atiklarin yakita ve degerli kimyasallara

dontistiiriilmeleri bir alternatif olarak diistiniilebilir [55].

Sekil 10.4. Polikarbonatin kullanim alanlar1
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11. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan ¢aligmada, tiitiin tarla atig1 ve ¢ay atig1 hammaddelerinde bulunan
nem, ugucu madde, kiil, sabit karbon, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktif
miktar1 tayinleri yapilarak Orneklerin ozellikleri belirlenmistir. Polikarbonat
hammaddesi 6n analiz islemine tabi tutulmamuistir. Ardindan bu {ic hammaddenin
termogravimetrik analiz yontemiyle pirolizi gergeklestirilmis ve ayni zamanda
TGA-FTIR-MS cihaz1 kullanilarak piroliz sirasinda agiga ¢ikan gazlarin analizi
yapilmustir.

11.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

11.1.1. Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Hammadde, “Retsh-Vibra SK-1 type” degirmende o6giitiildiikten sonra,
Retsh-Vibra AS 200 Basic ASTM elek setinde yedi farkli par¢acik boyutu elde

etmek iizere elenmis ve ortalama parcacik boyutu belirlenmistir.

11.1.2. Yigin yogunlugu tayini

Hammaddenin yigin yogunlugunun belirlenmesi i¢in, elenmemis Ornek
hacmi ve agirligi bilinen kiip seklindeki kapakli kutuya sikistirilmadan konulur.
Ornek ve kap tartilir. Yigin yogunlugu asagidaki formiilden hesaplanir (ASTM E
873-83).

Yigin yogunlugu (g/cm®) = % (11.1)

Esitlikte,
01= Bos kutunun agirlig (g)
go= Ornek ve kutunun toplam agirhigi (g)

V=Kutunun hacmi (cm°)
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11.1.3. Nem miktar tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten, saat caminin iizerine, % 0,2 duyarlilikta
bir miktar alinarak, 103+2°C’ a ayarlanmus etiivde bekletilir. Iki tartim arasindaki
fark esitleninceye kadar 2 saat daha bu sicaklikta tutulup, islem tekrarlanir. Nem
miktar1, 6ornegin agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E
871-82).

Nem miktarz (%) 979 400 (11.2)
9

Esitlikte;

01 = Ornegin baslangi¢ agirhgi, (g)

g2 = Etlivde kurutulduktan sonraki agirligi, (g)

11.1.4. Kiil miktar tayini

Hammaddeden, ~2 g tartilir ve sabit tartima getirilmis krozeye konulur,
tizeri Ortiilerek tartilir. Daha sonra ornek, sicakligi 100-105°C ye ayarlanmis bir
etlivde kurutulur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan krozenin kapagi kapatilarak,
desikatorde sogutulur ve tartilir. Bu isleme iki tartim arasindaki fark, 0,1 mg
oluncaya kadar devam edilir ve etiivdeki kuru ornek agirligi bulunur. Kroze
icindeki hammadde, krozenin kapag agik olarak tiim karbon giderilinceye kadar
sicakligi 580°C-600°C arasinda ayarlanmis firinda yakilir. Isitma islemi, yavas
olmali ve yakilan Orne8in alev almamasi gerekir. Yakma isleminden sonra
firndan c¢ikartilan krozenin, kapagi kapatildiktan sonra desikatorde sogumasi
saglanir. Bu islem, yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg oluncaya
kadar tekrarlanir. Kiil, agirlik yiizdesi olarak asagidaki esitlikten hesaplanir
(ASTM D 1102-84).

Kl (%) = 2 x100 (11.3)

2
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Esitlikte;
01 = Kiil agirligi (g)

02 = Firindaki kuru 6rnegin agirligi (Q)

11.1.5. Ucucu madde miktari tayini

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, havada kurutulmus 6rnekten 0,1 mg
duyarlilikta ~ 1,0 g tartilir. Kroze kapag ile ortiilerek 950°C + 20°C deki firina
konulur. Ornegin yanmamasina dikkat edilmelidir. Kroze firinda tam olarak 7 dak
bekletildikten sonra, firindan c¢ikarilarak desikatérde sogutulur ve tartilir.

Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 872-82).

Ugucu madde miktar tayini (%)= [M_ Mj x 100 (11.4)
9

Esitlikte;
01 = Kullanilan 6rnegin agirligi (g)
g2 = Ornegin 1sitmadan sonraki agirhig (g)

M = Kullanilan 6rnegin nem yiizdesi

11.1.6. Sabit karbon miktari

Sabit karbon hesaplanan bir degerdir. Bu deger yiizde nem, kiil ve ugucu
madde toplaminin 100°den c¢ikarilmas: ile hesaplanir. Agirlikca yiizde olarak
asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM E 870-82).

Sabit Karbon miktar: (%) =100 — (% Nem + % Kiil + % Ugucu madde) (11.5)
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11.1.7. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi belirlenmis olan 6rnekten bir miktar alinir ve etanol: toluen
(1,0 L etanol: 427 mL toluen) karisimiyla sabit sicaklikta 6-8 saat boyunca
oziitlenir. Oziitlenmis kat1 havada kurutulduktan sonra, 105-110°C sicakligindaki
bir etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutulur, daha sonra oda sicakligina
gelinceye kadar bir desikatdrde sogutulur ve tartilir. Ekstraktiflerin miktari,

agirlik¢a yiizde olarak asagidaki esitlikten hesaplanir (ASTM D 1107-96).

Ekstraktif miktar: (%) =22—9%x 100 (11.6)
9

Jo = Ornegin baslangig agirhig (g)

g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru &rnek agirligi (g)

11.1.8. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis g; gram 6rnek bir balona konulur, tizerine 150
mL NaOH ¢o6zeltisi (20 g/L) eklenir ve balonun {izerine bir geri sogutucu takilarak
3,5 saat kaynatilir. Kaynatma isleminden sonra c¢ozelti siiziilir ve ¢okelek,
icerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya kadar saf su ile yikamir. Ornek acik havada
kurutulduktan sonra, kurutma islemine 105-110 °C olan bir etiivde sabit tartima
gelinceye kadar devam edilir. Daha sonra oda sicaklifina gelinceye kadar bir
desikatorde sogutulur ve tartilir. Hemiseliiloz miktari, agirlikga yiizde olarak

asagidaki esitlikten hesaplanir. (TS 6812)

Hemiseltiloz miktar: (%) 979, 100 (11.7)
9

Qo = Ekstraktif miktar tayinindeki 6rnegin baslangic agirligi (g)
g1 = Oziitleme isleminden sonraki kuru 6rnek agirligi ()

g2 = Son kurutma igleminden sonraki 6rnek agirlig (g)
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11.1.9. Lignin miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis olan 6rnekten 1,0 g alinir ve kiigiik bir behere
koyulur. Ornek sabit tartima gelinceye kadar 105-110 °C olan bir etiivde
kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir desikatorde sogutulur ve
tartilir. Kuru 6rnek iizerine 15 mL soguk %72’°lik H,SO4 ¢6zeltisi yavasca eklenir,
en az 1 dak siireyle kanstirilir. Ardindan manyetik karistiricidda 2 saat daha
karistirilir. Ornek bir behere veya erlene almir, {izerine 560 mL saf su eklenerek
seyreltilir ve 4 saat boyunca kaynatilir. Cozelti siiziiliir. Cokelek, icerisinde siilfat
iyonu kalmayincaya kadar saf suyla yikanir. Ornek sabit tartima gelinceye kadar
100-105°C etiivde kurutulur. Daha sonra oda sicakligina gelinceye kadar bir

desikatorde sogutulur ve tartilir. Lignin miktari, agirlikca ylizde olarak asagidaki

esitlikten hesaplanir (ASTM D 1106-96).

Lignin miktar: (%) =9, 100 (11.8)
9s

gs = 11k kurutmadan sonraki 6rnek agirligi (g)

g4 = Son kurutmadan sonraki 6rnek agirligi (g)

11.1.10. Seliilloz miktari

Genel olarak seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve inorganik maddelerden olusan
biyokiitlenin seliiloz miktar1 agirlikca yiizde olarak asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanir.
Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiseliiloz + % Lignin + % Kiil) (11.9)

Toplam selilloz miktar1 holoselilloz miktar1 agirlikga yiizde olarak

asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:

Seliiloz miktar: (%) = % Holoseliiloz — % Hemiseliiloz (11.10)
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11.1.11. Elementel analiz

Hammaddelerin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz, Leco cihazinda

gergeklestirilmistir.

11.1.12. Hammaddelerin SEM goriintiileri

Hammaddelerin SEM gériintiileri, Anadolu Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan Zeiss EUO 50 model

cihaz ile ¢ekilmistir.

11.1.13. Kiil analizi

Tiitiiniin yapisinda bulunan inorganik maddelerin tespiti i¢in kiil analizi
Anadolu  Universitesi ~Miihendislik  Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi

Laboratuvari’nda bulunan XRF cihaziyla yapilmstir.
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11.2. Termogravimetrik Analiz ve TGA-FTIR-MS

Setaram Labsys Evo marka termogravimetrik analiz (TGA) cihazi
Thermoscientific Nicolet markali FTIR ve Omni Star markali MS cihaziyla
birlestirilmistir. TGA-FTIR-MS sistemi sayesinde, bir analiz sirasinda sicakligin
fonksiyonu olarak kiitle kayb1 ve hammaddelerin termal bozunma davranislarinin
belirlenmesinin yani sira, piroliz esnasinda ¢ikan gazlarin ger¢cek zamanli ve

hassas tespiti de yapilabilmistir.

Isithrug Tranfer Gaz Annliz Clhnzl

TGA

N\
L/@ |

Sekil 11.2. TGA-FTIR-MS sistemi

Ny+Gaziriin Hath

B
L

Hassas terazi ile tarttmi alinan 6rnek (10+0.5 mg), cihaz krozesine
yerlestirilmig, 25°C baslangi¢ sicakligindan 1000 °C sicakligina kadar 20 ml/dk
azot akis hizinda, dort farkli 1sitma hizinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dK) isitilmustir.
Omegin 1sitilmasiyla agiga cikan gaz diriinler firindan dogruca 225 °C
sicakligindaki transfer hatti ile FTIR cihazina ve 190 °C’ye 1sitilmis transfer hatti
ile de MS cihazina gonderilmistir. FTIR cihazinda 4000-700 cm™ spektral
araliginda, MS cihazinda ise m/z=1-300 tarama aralifinda c¢alisiimistir TGA-
FTIR-MS sisteminin sematik olarak gosterimi Sekil 11.2°de goriilmektedir [56].
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12. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu c¢aligmada, tiitiin tarla atigi, demlik ¢ay atigi ve atik polikarbonat
hammaddeleri kullanilarak termogravimetrik analiz yontemiyle piroliz islemi
gergeklestirilmistir. Calismada Oncelikle tiitlin tarla atig1 ve ¢ay atig1 i¢in yigin
yogunluk, ortalama partikiil boyutu, nem, ugucu madde, kiil, hemiseliiloz, seliiloz
ve lignin tayinleri yapilarak orneklerin 6zellikleri belirlenmistir. U¢ hammaddenin
de yapisinda bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirdiin (S)
belirlenmesi i¢in elementel analizi yapilmis ve pargacik boyutlarinin, sekillerinin
ve dagilimlarimin belirlenmesi i¢in SEM gorintiileri ¢ekilmistir. Ayrica,
ozellikleri belirlenen hammaddelerin 1s1l bozunma davranislarinin ve piroliz
kinetiklerinin incelenmesi amaciyla piroliz iglemi termogravimetrik analiz
yontemi kullanilarak 20°C baglangi¢ sicakligindan 1000°C’ye kadar dort farkl
isttma hizinda (5, 10, 15 ve 20°C/dk) ve 20 ml/dk azot akisi altinda
gerceklestirilmistir. TGA egrilerinden yararlanarak {ic hammadde igin de
bozunma sicaklik araliklart belirlenmis ve kinetik parametreler farkli kinetik
modeller kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica, piroliz islemi boyunca agiga ¢ikan
gazlarin analizi TGA cihazinin Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
ve Kiitle Spektroskopisi (MS) cihazlariyla birlikte ¢alistirilmasiyla

gergeklestirimistir.

Bu boéliimde sirasiyla hammaddelerin 6zellikleri, TGA’da gergeklestirilen
1s1l bozundurma islemi, piroliz kinetik modelleri ve TGA-FTIR-MS c¢alismalari

verilecektir.

12.1. Hammaddelerin Ozellikleri

Hammadde olarak segilen tiitiin tarla atig1 ve ¢ay atigi agik havada
kurutulmus, 6giitiilmiis ve yedi farkli pargacik boyutu elde etmek iizere elenmistir.
Ortalama pargacik boyutu tiitiin tarla atigi i¢in 0,75 mm, cay atig1 i¢in ise 1,12
mm olarak hesaplanmistir. Ayrica, tiitiin tarla atiginin yigin yogunlugu 0,252

glcm3, cay atigmin ise 0,207 g/cm3 olarak hesaplanmistir. Ardindan biyokiitle
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hammaddelerine 6n analiz islemleri uygulanmistir. Cizelge 12.1 ve 12.2°de tiitiin

tarla atig1 ve ¢ay atiginin sirasiyla 6n ve elementel analiz sonuglari verilmistir.

Cizelge 12.1. Biyokiitle hammaddelerinin 6n analiz sonuglar1 ve bilesenleri, agirlik¢a (%)

Analiz Tiitiin Tarla Atig1 Cay Atig
Nem 7,12 8,38
Kiil 10,22 3,05
Ucucu Madde 71,36 70,15
Sabit Karbon 11,3 18,42
Hemiseliiloz 51,08 42,26
Ekstraktif 14,40 3,7
Seliiloz 4,48 11,08
Lignin 19,82 39,91
Holoseliiloz 55,56 53,34

Cizelge 12.2. Hammaddelerinin elementel analiz sonuglari

Bilesen (%)

Isil Deger*
C H N o S
(MJ/kg)
Hammadde
Tiitiin Tarla Atign 40,43 5,78 1,94 51,44 0,41 12,77
Cay Atig1 47,87 6,48 3,26 42,38 0,01 17,86
Polikarbonat 75,07 5,58 0,07 19,28 0 29,96

*338,2C +1442, 8( H- %) +94,2S esitligine gore belirlenmistir.
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12.2. Hammaddenin SEM Goriuntiileri

Tiitiin tarla at1g1, cay atig1 ve polikarbonat hammaddelerinin SEM

goriintiileri sirasiyla Sekil 12.1, 12.2 ve 12.3’de verilmistir.

EHT = 2000 kv J0um
D= 17.5 mm

Wi
Dste 33 May 2013 Mag=  E32x

Sekil 12.3. Polikarbonat’in SEM goriintiisii
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12.3. Hammaddelerin TGA’da Is1ll Bozundurulmasi

Literatiir, biyokiitle pirolizi i¢in bir dizi ¢esitli bozunma davranis yollari
icerir ama kabul edilen genel goriis biyokiitle pirolizinin {i¢ asamada

gerceklestigidir. Bu agamalar:
1. Serbest suyun uzaklasmast
2. Kararli olmayan bilesiklerin bozunmasi
3.Artan sicaklikla beraber 1s1ya dayanikli bilesenlerin yapidan uzaklagmasidir.

Lignoseliilozik yapidaki biyokiitle kaynaklarinin temel bilesenleri seliiloz,
hemiselilloz ve lignindir. Hemiselilloz, selilloz ve lignin farkli sicaklik
araliklarinda aktif bozunma gosterirler. Bitkisel yapinin 1siya en hassas bileseni
hemiseliilozdur. Lignin, seliiloz ve hemiseliiloza gore karmasik bir yapiya sahip
oldugu icin daha yiiksek sicakliklarda bozunmaya ugramaktadir. Biyokiitlelerin
yapisindaki farkli hemiseliilloz, selilloz ve lignin igeriginden dolayr termal

bozunma egrileri birbirinden farklilik gostermektedir [23,57].

12.3.1. Tiitiin tarla atig1

Sekil 12.4, 12.5, 12.6 ve 12.7 sirasiyla tiitlin tarla atiklarinin 5, 10, 15 ve
20 °C/dk 1sitma hizlarindaki TGA ve dTG egrilerini gostermektedir. Bu egriler
g6z Oniine alindiginda, termal bozunma siireci {i¢ asamada incelenebilir: nemin
uzaklasmasi, aktif piroliz ve pasif piroliz. Birinci bolgede agirlik kaybi, yaklagik
olarak 100°C civarinda tiitiiniin yapisinda bulunan nemin uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir ve %4,7-5,7 civaridadir. Bu yiizden dTG egrisindeki birinci
pik nem pikidir. Ikinci bélge yani aktif piroliz bolgesi, kiitle kaybinin en fazla
oldugu yerdir ve 165-570°C sicaklik araligin1 kapsamaktadir. Bu bolge, iki ayr
pikten olusmaktadir. Ilk pik, biyokiitlenin yapisii olusturan ana bilesenlerden
daha diisiik molekiil agirhigina sahip seliilloz ve hemiseliillozun bozunmasindan
dolay1 olugsmustur. Aktif piroliz bolgesindeki ikinci pik ise, daha yiliksek molekiil

agirhigina sahip lignin ve tiitiiniin yapisinda bulunan daha karmasik yapilarin
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bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Ugiincii yani pasif piroliz bolgesindeki kiitle
kaybinin nedeni sadece bozunmaya aktif piroliz bdlgesinde baslayip bozunma
hizinin yavas olmasindan dolay1 pasif piroliz bolgesinde de bozunmaya devam
eden lignin degil tiitlin tarla atiklarinin yapisinda bulunan oksalat, karbonat,
potasyum, magnezyum ve Ozellikle kalsiyuam tuzlarinin bozunmasindandir.
Tiitiiniin yapisinda bulunan inorganik maddelerin tespiti i¢in kiil analizi
yapilmistir ve Cizelge 12.3 tiitiin tarla atiklarinin yapisinda bulunan inorganik

maddeleri géstermektedir [25,27,48,58,59].

Cizelge 12.3. Tiitiin tarla atiklarinin kiil analiz sonuglar1

Bilesen Agirhk (%)
Al 2,86
Ca 37,7
Fe 1,18
K 26,7
Mg 5,67
Mn 0,09
Na 0,94

P 7,88
Zn 0,05
Si 6,83
Ti 0,11
Cl 2,67
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Sekil 12.4. Tiitiin tarla atiginin 5 °C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.6. Tiitiin tarla atiginin 15 °C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.7. Tiitiin tarla atiginin 20 °C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.8 ve 12.9 sirastyla tiitiin tarla atiklarinin farkli 1sitma hizlarindaki
TG ve dTG egrilerini gostermektedir. Isitma hizinin artmasiyla birlikte hem TG
egrisi hem de maksimum pik sicakligi (Tr) yiiksek sicakliklara dogru kaymustir.
Tm 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlar igin sirastyla 307,43, 320,65, 325,99 ve
333,31°C’dir. Bunun nedeni, 1sitma hizinin artmasiyla birlikte bozunma

sicakligina daha kisa siirede ulasilmasi ve termal bozunma stirecindeki gecikmedir
[60].
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Sekil 12.8. Tiitiin tarla atiginin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 12.9. Tiitiin tarla atiginin farkl 1sitma hizlarindaki dTG egrisi
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12.3.2. Cay atig1

Sekil 12.10, 12.11, 12.12 ve 12.13 sirasiyla ¢ay atiklarinin 5, 10, 15 ve 20
°C/dk 1sitma hizlarindaki TG ve dTG egrilerini gostermektedir. Bu egriler goz
online alindiginda, tiitlin tarla atiginda oldugu gibi c¢ay atifinda da termal
bozunma siireci li¢ asamada incelenebilir: nemin uzaklasmasi, aktif piroliz ve
pasif piroliz. Birinci bolgede kiitle kaybi, yaklasik olarak 100°C civarinda
gozlemlenmistir ve bunun nedeni ¢ay atiginin yapisinda bulunan nemin
uzaklagmasidir ve yaklasik olarak %6 civarindadir. Bu yiizden dTG egrisindeki
birinci pik nem pikidir. Aktif piroliz bolgesi, kiitle kaybinin en fazla oldugu yerdir
ve yaklasik olarak kiitle kayb1 %42-45 civarindadir. Bu pik, cay atiginin yapisinda
bulunan daha diisiik molekiil agirlhigina sahip selilloz ve hemiseliillozun
bozunmasindan dolay1 olugsmustur. Kiitle kaybinin yasandigi liglincii bolge 1sitma
hizlarina bagli olarak 385°C’den baslayip 550°C’ye kadar devam etmektedir. Bu
bolgede kiitle kayb1 hiz1 yavastir ve ligninin bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
550°C’den sonra kiitle kayb1 neredeyse sabitlenmektedir. Bunun nedeni, yapida
herhangi bir bilesigin kalmayip, geriye sadece kiill ve kati iriiniin kalmis

olmasidir.
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Sekil 12.10. Cay atiginin 5°C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.11. Cay atiginin 10°C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.12. Cay atiginin 15°C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi

GO B
100-| g
95
g0
85
80
751
70

TG (%)

B5-
B0+

55

50+
45
40
35+

30+

0 100 200 300 400 500 500 700 800 a00 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 12.13. Cay atiginin 20°C/dK 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.14 ve 12.15 sirasiyla ¢ay atiklarinin farkli 1sitma hizlarindaki TG
ve dTG egrilerini gostermektedir. Tiitiin tarla atiginda oldugu gibi, 1sitma hizinin
artmasiyla birlikte hem TG egrisi hem de maksimum pik sicakligi (Ty,) yiiksek
sicakliklara dogru kaymistir. Ty, 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlar i¢in sirasiyla
328,08, 337,9, 342,32 ve 348,10 °C’dir. Bunun nedeni, 1sitma hizinin artmasiyla
birlikte bozunma sicakligina daha kisa siirede ulasilmasi ve termal bozunma

stirecindeki gecikmedir [60].

1003 —— TG 5Cidk
g5 —— TG 10 Cidk
- TG 15 Cidk
90- — TG 20 Cidk
85
a0
75
g 70
© 854
60
55+
50-
45
40
35| =
a0l i ; . . . . . -
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)
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Sekil 12.15. Cay atiginin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri
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hizlarindaki TG ve dTG egrilerini gostermektedir. Bu egriler incelendiginde
polikarbonat, tiitiin tarla atigi ve cay atigindan farkli olarak tek asamada
bozunmustur. Dort farkli 1sitma hizi i¢in de benzer TG ve dTG egrileri elde
edilmistir. Ilk kiitle kayb1 polikarbonatin yapisinda bulunan nemden dolayidir.
Termal bozunmanin gerceklestigi sicaklik 445-585°C sicakliklar1 arasindadir ve

kiitle kayb1 yaklasik olarak %74 civarindadir. 585°C’dan sonra neredeyse kiitle

12.3.3. Polikarbonat

Sekil 12.6-9 sirasiyla polikarbonatin 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma

kayb1 goriilmemistir.
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Sekil 12.16. Polikarbonatin 5°C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.17. Polikarbonatin 10°C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.18. Polikarbonatin 15°C/dk 1sitma hizindaki TG egrisi
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Sekil 12.20 ve 12.21 sirasiyla polikarbonatin farkli 1sitma hizlarindaki TG
ve dTG egrilerini gostermektedir. Tiitiin tarla atig1 ve ¢ay atiginnda oldugu gibi,
1sitma hizinin artmastyla birlikte hem TG egrisi hem de maksimum pik sicakligi

(Tm) yliksek sicakliklara dogru kaymustir. Tr, 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlar
icin sirasiyla 492,58, 519,61, 523,92 ve 537,41 °C’dir.
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Sekil 12.20. Polikarbonatin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrileri
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Sekil 12.21. Polikarbonatin farkli 1sitma hizlarindaki dTG egrileri
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12.4. Kinetik Analiz

TG ve dTG egrilerinden faydalanarak ii¢ hammadde i¢in de tepkime
mertebesi, aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii Coats-Redfern kinetik modeli
kullanilarak belirlenmistir. Ayrica, aktivasyon enerjisi Kissinger, Flynn-Wall-
Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose ve Friedman modelleri kullanilarak

hesaplanmustir.

12.4.1. Tiitiin tarla atig
a) Coats-Redfern kinetik modeli

Titiin tarla atig1 icin, ilk olarak Coats-Redfern modeli tepkime
mertebesinin 1 oldugu varsayimi kabulu yapilarak incelenmistir. Denklem
(4.14)’deki 1/T’ye karsilik In[-In(1-x)/T?] degerleri dort farkhi 1sitma hizi igin
grafige gecirilmistir. Bu boliimde, tiitiin tarla atiginin 5 °C/dk 1sitma hizi i¢in
cizilmis grafikleri verilmistir. Sekil 12.22" deki egri incelendiginde, tiitiin tarla
atiginin bozunmasi isleminin kademeli olarak gerceklestigi goriilmektedir. Bu
bozunma egrisinden faydalanarak ve tepkime mertebesinin 1 oldugu varsayimina
dayanarak piroliz siirecinin {i¢ tepkimeden olustugu saptanmistir. Bu egri,
mertebesi 1. dereceden tepkimeleri elde edebilmek amaciyla lineer dogrular elde
edilebilecek sekilde bolinmiistiir (Sekil 12.23). Ayni durum, 10, 15 ve 20 °C/dk
1sitma hizlarinda da gegerlidir ve grafikler Ek-1’de verilmistir. Daha sonra, bu ii¢
tepkime i¢in aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii dort farkli 1sitma hizi igin

belirlenmistir ve sonuglar Cizelge 12.4’de gosterilmistir.

Tiitlin tarla atiginin bozunma siirecinin ii¢ tepkimeden olustugunun
saptanmasindan sonra Coats-Redfern modeli bu tepkimelerin mertebesinin birinci
dereceden oldugunu dogrulamak, degilse mertebesini belirlemek amaciyla da
kullanilmistir. Bunun igin, farkli n degerleri kullanilmis ve esitlik (4.13) ve
(4.14)’den yararlanilmistir. 1/T’ye karsilik Y=In[(1-(1-x)*"/(1-n)T?] (n#1) ve
Y=In[-In(1-x)/T?] (n=1) degerleri ii¢ tepkime i¢in de grafige gecirilmistir. Farkli n

degerleri icin elde edilen lineer dogrularin korelasyon Kkatsayilar (RZ)
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incelenmistir. En yiiksek R? degerine karsilik gelen n degeri tepkime mertebesi
olarak belirlenmistir. Sekil 12.24, 12.25 ve 12.26, 5 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in

sirasiyla, birinci, ikinci ve tgilincii tepkimelerin grafiklerini gostermektedir.

Ayrica, diger 1sitma hizlar i¢in tepkime dereceleri Cizelge 12.5’de gosterilmistir.
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Sekil 12.22. 5 °C/dk 1sitma hiz1 igin 1/T’ye karsilik In[-In(1-x)/T?] grafigi
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Sekil 12.23. Tiitiin tarla atiginin bozunmas: sirasinda olusan tepkimeler (5 °C/dk )
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Cizelge 12.4. Tiitiin tarla atiginin farkl 1sitma hizlarinda hesaplanan Kinetik parametreleri (n=1)

Tepkime  Sicaklik (°C) E (kJ/mol) A (1/dk)

5 °C/dk
| 165,7-261,3 103,66 8,30*10°
I 261,3-355,0 110,35 1,12*10°
1" 355,0-525,8 91,22 6,98*10°

10 °C/dk
| 180,9-284.3 90,77 3,23*10°
I 284,3-365.6 131,21 9,04*10%
" 365,6-540.9 87,50 5,67*10°

15 °C/dk
| 182,1-284,1 93,67 9,59*10°
I 284,1-373,9 119,33 9,01*10°
" 373,9-551,1 89,06 8,81*10°

20 °C/dk
| 183,9-285,7 94,95 1,60*10°
I 285,7-379,3 123,32 2,32*10%
1T 379,3-570,6 81,33 2,43*10°
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Cizelge 12.5. Tiitiin tarla atiginin farkl 1sitma hizlarindaki tepkime dereceleri

Tepkime 5°C/dk 10 °C/dk 15°C/dk 20 °C/dk
| 1,5 1,5 1,5 1,5
I 2 2 2 2
i 2 1,5 2 2

b) Kissinger kinetik modeli

Kissinger modeli ile tiitiin tarla atiginin 1s1l olarak bozundurulabilmesi i¢in

gerekli olan aktivasyon enerjisi esitlik (4.17) kullanilarak belirlenmistir. 1/Ty’e
karsilik In( g/ Trﬁ ) degerleri grafige gegirilirmis (Sekil 12.27) ve elde edilen

dogrusal grafigi egiminden yararlanarak aktivasyon enerjisi 150,42 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 12.27. Tiitiin tarla atig1 i¢in Kissinger grafigi
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¢) Friedman, FWO ve KAS kinetik modelleri

Sekil 12.28, 12.29 ve 12.30 sirasiyla Friedman, FWO ve KAS kinetik
modelleri i¢in aktivasyon enerjisi ile donlisiim oranlar1 arasindaki iligkiyi gosteren
grafiklerdir. Grafikler incelendiginde, dogrular 0,1-0,5 doniisiim araliginda
birbirlerine paraleldirler ve bu donisim araligi i¢in  tek bir tepkime
mekanizmasinin oldugunu gostermektedir. Ancak, tim doniisiim araliklari
incelendiginde, tiitiin tarla atigmin piroliz tepkimesinin birden fazla tepkime
mekanizmasi igerdigi sdylenebilir [61]. Sekil 12.28, 12.29 ve 12.30°deki dogrusal
grafiklerin egiminden yararlanarak ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla
Friedman, FWO ve KAS Kkinetik modelleri i¢in 230.76, 216.97 ve 218.56 kJ/mol

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 12.28. Tiitiin tarla at1g1 i¢in Friedman grafigi
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Sekil 12.29. Tiitiin tarla at181 i¢in FWO grafigi
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Sekil 12.30. Tiitiin tarla ati1 i¢in KAS grafigi

FR, KAS ve FWO modelleri i¢in doniisiim kesrine bagli aktivasyon
enerjisi degerleri Cizelge 12.6°da ve Sekil 12.31°de gosterilmistir.

Cizelge 12.6. Doniigiim kesrine karsilik E degerleri

FR KAS FWO

X Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
0,05 265,87 257,81 253,03
0,1 243,76 233,42 230,18
0,15 251,72 249,26 245,49
0,2 247,23 227,35 224,90
0,25 215,86 223,87 221,77
0,3 224,14 220,44 218,69
0,35 233,32 212,91 211,68
0,4 216,74 203,14 202,55
0,45 230,47 208,11 207,42
0,5 235,71 192,30 192,57
0,6 183,91 167,19 169,12
0,7 220,45 226,88 226,26
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Sekil 12.31. Doniisiim kesrine karsilik E degerleri

12.4.2. Cay atig1
a) Coats-Redfern kinetik modeli

Cay atig1 i¢in, tepkime mertebesinin 1 oldugu varsayimi kabulu yapilmis
ve denklem (4.14)’deki 1/Tye karsihik In[-In(1-x)/T?] degerleri dért farkli isitma
hiz1 i¢in grafige gecirilmistir. Bu boliimde, ¢ay atiginin 10 °C/dk 1sitma hizi i¢in
cizilmis grafikleri verilmistir. Sekil 12.32 incelendiginde, cay atiginin termal
bozunma isleminin tiitiin tarla atiginda oldugu gibi li¢ tepkimeden olustugu
goriilmektedir. Sekil 12.32°deki egriden yararlanarak, mertebesi 1. dereceden
tepkimeleri gosteren lineer dogrular elde edilmistir (Sekil 12.33). Ayn1 durum, 5,
15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda da gecerlidir ve grafikler Ek-2’de verilmistir.
Daha sonra, cay atigiin 1s1l bozunmasindan dolayr olusan {i¢ tepkimenin
mertebesini belirlemek amaciyla farkli n degerleri kullanilmis ve esitlik (4.13) ve
(4.14)’den yararlamlmistir. 1/T’ye karsihk Y=In[(1-(1-x)"™/(1-n)T?] (n#1) ve
Y=In[-In(1-x)/T?] (n=1) degerleri ii¢ tepkime i¢in de grafige gecirilmistir. En
yilksek R? degerine karsihk gelen n degeri tepkime mertebesi olarak
belirlenmigtir. Sekil 12.34, 12.35 ve 12.36, 10 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in sirasiyla,
birinci, ikinci ve Tlgilincii tepkimelerin grafiklerini gostermektedir. Dort farkli
1sitma hizi i¢in bu ii¢ tepkimenin aktivasyon enerjisi, frekans faktorii Cizelge

12.7°de tepkime dereceleri ise Cizelge 12.8'de gosterilmistir.
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Sekil 12.32. Cay atig1 igin 10 °C/dk 1sitma hizinda 1/T’ye karsilik In[-In(1-x)/T?] grafigi
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Sekil 12.33. Cay atiginin bozunmasi sirasinda olusan tepkimeler (10 °C/dk )
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Sekil 12.34. Tepkime 1’in farkli n degerleri i¢in 1/T’ye karsilik Y grafigi (10 °C/dk )
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Yy =-39250x+ 51,501
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Sekil 12.35. Tepkime 2’in farkli n degerleri i¢in 1/T’ye karsilik Y grafigi (10 °C/dKk )
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+
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>
y =-39024x + 42,203
-10 R?=0,9413
-12
-14
-16
4n=0 WMn=0,5 An=1 “n=15 {n=2 ®n=2,5 | n=3 ™
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Sekil 12.36. Tepkime 3’iin farkli n degerleri igin 1/T’ye karsilik Y grafigi (10 °C/dk )
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Cizelge 12.7. Cay atid1 i¢in farkli 1sitma hizlarinda hesaplanan Kinetik parametreler (n=1)

Tepkime Sicaklik (°C) E (kJ/mol) A (1/dk)
5 °C/dk
| 175,5-295,5 128,67 7,72*10"
I 295,5-385,1 117,32 1,66*10°
" 385,1-525,4 95,35 1,01*10°
10 °C/dk
| 182,92-305,11 125,77 4.98*10"
I 305,11-392,58 130.,23 2.92*10"0
" 392,58-531,15 104,98 8.28*10°
15 °C/dk
| 196,5-319,2 118,5 2,49%10"°
I 319,2-394,7 156,4 1,86*10"
" 394,7-545,2 101,1 1,79%10°
20 °C/dk
| 199,3-329,6 110,43 1,09*10"
I 329,6-405,1 150,56 3,80*10"
" 405,1-551,3 102,13 1,72*10°
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Cizelge 12.8. Cay atigimin farkli 1sitma hizlarindaki tepkime dereceleri

Tepkime 5°C/dk 10 °C/dk 15°C/dk 20 °C/dk
| 1,5 1,5 1,5 1,5
1 2 2 2 2
i 2 1,5 2 2

b) Kissinger kinetik modeli

Kissinger modeli i¢in yazilan (4.17) esitligi kullanilarak 1/Ty’e karsilik
In(g/ Trﬁ ) degerleri grafige gecirilmis (Sekil 12.37) ve elde edilen dogrusal

grafiginin egiminden yararlanarak aktivasyon enerjisi 209,75 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

9,6
9,8
-10,0
-10,2
-10,4
-10,6
-10,8
-11,0
11,2
11,4
0,00160 0,00161 0,00162 0,00163 0,00164  0,00165 0,00166  0,00167
1/T

y=-25228x+ 30,782
R?=0,9925

In(B/T?)

Sekil 12.37.Cay atig1 i¢in Kissinger grafigi
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¢) Friedman, FWO ve KAS kinetik modelleri

Sekil 12.38, 12.39 ve 12.40 sirasiyla Friedman, FWO ve KAS kinetik
modelleri i¢in aktivasyon enerjisi ile donlisiim oranlar1 arasindaki iligkiyi gosteren
grafiklerdir. Bu grafiklerin egiminden yararlanarak ortalama aktivasyon enerjileri

sirastyla Friedman, FWO ve KAS kinetik modelleri i¢in 220.93, 208.73 ve
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209.67 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 12.38. Cay atig1 i¢in Friedman grafigi
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Sekil 12.39. Cay atig1 i¢in FWO grafigi
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Sekil 12.40. Cay at181 i¢in KAS grafigi

FR, KAS ve FWO modelleri i¢in doniisiim kesrine bagli aktivasyon
enerjisi degerleri Cizelge 12.9°da ve Sekil 12.41°de gosterilmistir.

Cizelge 12.9. Doniisiim kesrine karsilik E degerleri

FR KAS FWO
X Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)
0,05 177,95 166,35 166,28
0,1 194,86 179,30 178,88
0,15 200,86 186,11 185,58
0,2 205,46 195,59 194,79
0,25 192,93 199,34 198,53
0,3 215,31 206,23 205,23
0,35 212,07 207,89 206,95
0,4 208,86 201,49 200,99
0,45 217,84 209,64 208,86
0,5 218,04 211,28 210,54
0,55 225,10 213,99 213,25
0,6 240,11 219,66 218,76
0,65 266,09 233,07 231,67
0,7 285,10 261,97 259,35
0,75 253,35 253,17 251,25
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Sekil 12.41. Doniisiim kesrine karsilik E degerleri

12.4.3. Polikarbonat
a) Coats-Redfern kinetik modeli

Polikarbonat igin, tepkime mertebesinin 1 oldugu varsayimi kabulu
yapilmis ve denklem (4.14)’deki 1/T’ye karsilik In[-In(1-x)/T?] degerleri dort
farkli 1sitma hizi i¢in ayr1 ayr1 grafige gegirilmistir. Bu bdliimde, polikarbonatin
10 °C/dk 1sitma hizi i¢in ¢izilmis grafikleri verilmistir. Sekil 12.42 incelendiginde,
termal bozunmasi isleminin biyokiitle hammaddelerinden farkli olarak tek
tepkimeden olustugu goriilmektedir. Ayn1 durum 5, 15 ve 20 °C/dk 1sitma
hizlarinda da gegerlidir ve grafikler Ek-3’de verilmistir. Dort farkli 1sitma hizi igin
n=1 durumunda tepkimelerin aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii Cizelge
12.10°da gosterilmistir. Daha sonra, polikarbonatin termal bozunmasindan dolay1
olusan tepkimenin mertebesini belirlemek amaciyla farkli n degerleri kullanilmig
ve esitlik (4.13) ve (4.14)’den yararlanilmistir. En yiiksek R? degerine karsilik
gelen n degeri tepkime mertebesi olarak belirlenmistir. Sekil 12.43 10 °C/dk
1sitma hizindaki tepkimenin grafigini gostermektedir. Ayrica tepkime mertebeleri

dort farkli 1sitma hiz1 iginde n=1,5 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 12.10. Polikarbonat igin farkli 1sitma hizlarinda hesaplanan kinetik parametreler

Tepkime Sicakhk (°C) E (kdJ/mol) A (1/dk)
5 °C/dk
| 444,8-542 5 310,15 2,87*10%°
10 °C/dk
| 479,3-566,9 343,58 1,75*10%
15 °C/dk
| 490,8-576,4 328,92 1,8*10*
20 °C/dk
| 500,3-585,6 347,19 1,93*10%

-17 |

-18

y =-41325x + 38,244
R?=0,9736

0,00118 0,00120 0,00122 0,00124 0,00126 0,00128 0,00130 0,00132 0,00134

1/T

Sekil 12.42. 10 °C/dk 1sitma hiz1 igin 1/T’ye karsilik In[-In(1-x)/T?] grafigi
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® R?=0,7825 R? = 0,8614 R® = 0,9485
4] X ®
6 o ° y = -60573x+ 62,939 y=-80595x+88,81  y=-97319x+ 110,48
. R?=0,9745 R? = 0,9383 R?=0,9155
> -10
-12 B
14
-16 B
-18 | #n=0MEn=0,5 An=1>n=1,5 {n=2 ®n=2,5

-20
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1/T
Sekil 12.43. Farkli n degerleri i¢in 1/T’ye karsilik Y grafigi (10 °C/dk )

67



@ ANADOLU UNIVERSITESI

b) Kissinger kinetik modeli
Kissinger modeli igin yazilan (4.17) esitligi kullanilarak 1/Ty’e karsilik
In(g/ Tri ) degerleri grafige geg¢irilmis (Sekil 12.44) ve elde edilen dogrusal

grafiginin egiminden yararlanarak aktivasyon enerjisi 148,45 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

-10,2
-10,4 |
-10,6 -
-10,8 -
-11,0 -
11,2
-11,4
11,6
-11,8

0,00123 0,00124 0,00125 0,00126 0,00127 0,00128 0,00129 0,0013 0,00131

1/T

y=-17855x+ 11,624
R*=0,9587

In(B/T%)

Sekil 12.44. Polikarbonat i¢in Kissinger grafigi

c¢) Friedman, FWO ve KAS kinetik modelleri

Sekil 12.45, 12.46 ve 12.47 sirasiyla Friedman, FWO ve KAS Kkinetik
modelleri i¢in aktivasyon enerjisi ile doniisiim oranlar1 arasindaki iligskiyi gosteren
grafiklerdir. Grafikler incelendiginde, dogrular 0,1-0,75 donilisim araliginda
birbirlerine paraleldirler ve bu doniisiim araliginda tek bir tepkime oldugu
gorilmektedir. Bu grafiklerin egiminden yararlanarak ortalama aktivasyon
enerjileri sirasiyla Friedman, FWO ve KAS kinetik modelleri igin 260,93, 145,57
ve 140,20 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 12.45. Polikarbonat i¢in Friedman grafigi
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Sekil 12.46. Polikarbonat icin FWO grafigi
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Sekil 12.47. Polikarbonat i¢in KAS grafigi
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FR, KAS ve FWO modelleri i¢in doniisiim kesrine bagli aktivasyon

enerjisi degerleri Cizelge 12.11°de ve Sekil 12.48’de gosterilmistir.

Cizelge 12.11. Doniistim kesrine karsilik E degerleri

Doniisiim X FR KAS FWO
0,05 177,95 166,35 166
0,1 194,86 179,30 178,88
0,15 200,86 186,11 185,58
0,2 205,46 195,59 194,79
0,25 192,93 199,34 198,53
0,3 215,31 206,23 205,23
0,35 212,07 207,89 206,95
0,4 208,86 201,49 200,99
0,45 217,84 209,64 208,86
0,5 218,04 211,28 210,54
0,55 225,10 213,99 213,25
0,6 240,11 219,66 218,76
0,65 266,09 233,07 231,67
0,7 285,10 261,97 259,35
0,75 253,35 253,17 251,25
300
250 Y AP T 2 2 G S ¢
=°~ 200
‘5150 o o B B & 2o B2
= 4 &4 & &= = e =
w 100 -
50 -
#FR EKAS AFWO
0 T T \ \ \ T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
X

Sekil 12.48. Doniigiim kesrine karsilik E degerleri
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12.5. TGA-FTIR-MS Sonuglari

Hammaddelerin 1s1l bozundurulmasi sirasinda aciga c¢ikan gaz {irlinler

TGA-FTIR-MS yontemi kullanilarak belirlenmistir.

12.5.1. Tiitiin tarla atig1

Sekil 12.49 tiitiin tarla atiginin Gram-Schmidt egrisini gostermektedir. Bu
egri, titin tarla atigmm 1s1l olarak bozundurulmasi sirasmda 4000-700 cm™
spektral araliginda agiga ¢ikan tim gazlarin FTIR absorbans siddetini
gostermektedir [62]. Sekil 12.49 incelendiginde, dTG egrisinde oldugu gibi dort
tane belirgin pik goriilmektedir. Yaklasik olarak 31. dakikada ve tam olarak
335,09 °C sicakliginda maksimum pik goriilmektedir. Bu pik dTG egrisinde
goriilen pik ve maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklikla baglantilidir. Ancak
Gram-Schmidt egrisindeki sicaklik, dTG egrisindeki 10 °C/dk 1sitma hizindaki
maksimum pik sicakligindan (320,65) daha yiiksektir. Bu kayma, TGA firini ile

FTIR dedektorii arasindaki olusan gecikmenin sonucu olabilir [22].
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Sekil 12.49. Tiitiin tarla atiginin Gram-Schmidt egrisi
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Tiitiin tarla atiginin termal olarak bozundurulmas: sirasinda agiga g¢ikan
gazlarim 3 boyutlu spektrumu Sekil 12.50°de verilmistir. Sekil 12.51 ise
maksimum pik sicakliginda yani 335,09 °C sicakliktaki FTIR spektrumunu
gostermektedir ve en yogun goriilen absorpsiyon bantlari, 3725,27, 3596,61,
3634,44, 2357,87, 2317,16, 1798,93 ve 669,05°dir. 3400-4000 cm™ dalga boyu
araliginda bulunan (O-H) gerilim titresim bandi, tiitiin tarla atiginin yapisinda
bulunan ve nemden kaynaklanan suyun varligimi gostermektedir. 2260-2400 cm™
dalga boyu araliginda bulunan (C=0) titresim bandi karbondioksitin varligina
isaret etmektedir ve 2357,87, 2317,16 ve 669,05 cm? dalga boyunda goriilen
piklerle desteklenmektedir. 1650-1850 cm™ civarinda goriilen esnek (C=0)
titresim bantlari, daha ¢ok seliiloz ve hemiseliiloz pirolozi sirasinda olusan, aldehit
ve ketonlarin varligindan dolay1 olugmaktadir. Ayrica, Sekil 12.49 incelendiginde,
2000-2250 cm-' dalga boyu arasmnda bulunan (C-O) titresim bandi
karbonmonoksitin varligina isaret etmektedir. 961cm™ dalga boyunda gériilen pik,

tiitlin tarla atiginin yapisinda amonyak oldugunu géstermektedir [44,56,64,65].
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Sekil 12.50. Tiitiin tarla atiginin 3 boyutlu FTIR spektrumu
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Sekil 12.51. Tiitiin tarla ati1 i¢in maksimum kiitle kaybinin oldugu sicakliktaki FTIR spektrumu

TGA-FTIR cihaziyla gerceklestirilen piroliz sirasinda agiga ¢ikan gazlarin
analizinde {rlinlerin fonksiyonel gruplart belirlenmistir.  TGA-MS cihazi
sayesinde m/z oranlarina bakilarak termal bozunma sirasinda agiga ¢ikan gazlar
saptanmistir. m/z oran1 16, 17, 18, 27, 30, 44 ve 56 olan maddeler sirasiyla metan,
amonyak, su, hidrojen siyaniir, formaldehit, karbon dioksit ve propanaldir. Sekil
12.52-58, farkli m/z degerleri icin sicakliga karsi cizilen iyon akimi degerlerini
gostermektedir. Sonug olarak TGA-FTIR sonuglart TGA-MS sonuglari birbirini
desteklemektedir
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Sekil 12.52. Tiitiin tarla at1g1 i¢in m/z=15-16 grafigi
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12.5.2. Cay ati@1

Sekil 12.59 ¢ay atiginin Gram-Schmidt egrisini gostermektedir. Sekil
12.59'da yaklasik olarak 34. dakikada ve tam olarak 357,66 °C sicakliginda
maksimum pik goriilmektedir. Bu pik dTG egrisinde goriilen pik ve maksimum

kiitle kaybinin oldugu sicaklikla baglantilidir.

Intensity
o
g
———

Zaman (dk)

Sekil 12.59. Cay atigimin Gram-Schmidt egrisi

Cay atiginin termal bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan gazlarin 3 boyutlu
spektrumu Sekil 12.60°de verilmistir. Sekil 12.61 ise maksimum pik sicakliginda
aciga cikan gazlarin FTIR spektrumunu gdstermektedir ve en yogun goriilen
absorpsiyon bantlari, 3729,81, 3591,17, 2358,14, 2318,01, 1797,66 ve 669,1
cm™°dir. 3732,86 ve 3591,17 cm™ dalga boyuna sahip (O-H) gerilim titresim
bantlari, c¢ay atiginin yapisinda bulunan nemden kaynaklanmaktadir. FTIR
spektrumunda gériilen en siddetli pikin dalga boyu 2358,14 cm™dir ve karbon
dioksitin varligint géstermektedir. Ayrica, 2318,01 ve 669,1 dalga boyuna sahip
olan (C=0) titresim bantlar1 da karbon dioksitin varligim1 desteklemektedir.
Ayrica, 1797,66 cm™ dalga boyuna sahip titresim bant1 ¢ay atiginin yapisinda
CH3COOH ‘den dolay1 C-O(H) fonksiyonel grubunun oldugunu gosterir [44,56].
Sekil 12.60 incelendiginde, 2850-3030 cm™ dalga boyu araligindaki pik

hidrokarbonlarin 6zellikle metanin varligin1 géstermektedir.
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Sekil 12.61. Cay at1g1 i¢in maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklikta FTIR spektrumu

TGA-MS cihaz1 sayesinde m/z oranlarina bakilarak termal bozunma
sirasinda agiga ¢ikan gazlari saptanmistir. m/z oramt 44, 18 ve 15-16 olan
maddeler sirasiyla karbon dioksit, su ve metandir. Sekil 12.62-65, farkli m/z
degerleri icin sicakliga karsi ¢izilen iyon akimi degerlerini géstermektedir. Sonug

olarak TGA-FTIR sonuglart TGA-MS sonuglar1 birbirini desteklemektedir.
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12.5.3. Polikarbonat

Sekil 12.65 polikarbonatin Gram-Schmidt egrisini gostermektedir ve
spektrum incelendiginde, yaklasik olarak 51. dakikada ve tam olarak 531,36 °C

sicakliginda keskin pik goriilmektedir.
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Sekil 12.65. Polikarbonat’in Gram-Schmidt egrisi

Polikarbonatin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan gazlarm 3 boyutlu
spektrumu  Sekil 12.66'da gosterilmektedir. Spektrum incelendiginde, ¢ikan
gazlarin olusturdugu absorbans bantlar1 41 ve 56. dakikalar arasinda yani 430-580
°C sicakliklart arasinda gozlemlenmistir. Bu sonuglar, Gram-Schmidt ve dTG
egrileriyle de uyumludur. Sekil 12.67 maksimum pik sicakliginda yani 531,36 °C
sicakliktaki FTIR spektrumunu gostermektedir. Sekil 12.66 incelendiginde, en
yogun goriilen absorpsiyon bantlari, 3732,86 3013,43, 2359,55, 669,13 dr.
3732,86 cm™ dalga boyuna sahip (O-H) gerilim titresim bandi, polikarbonatin
yapisinda bulunan ve nemden kaynaklanan suyun varligin1 géstermektedir. Ayrica
bu bant fenol bilesigine de isaret edebilir. 3013,43 cm™ dalga boyuna sahip (C-H)
titresim bandi, hidrokarbonlarin 6zellikle metanin varligin1 gostermektedir En
yiiksek absorbans siddeti, 2359,55 cm™ ve 669,13 cm™ dalga boyuna sahip olan
(C=0) titresim bandinda gorilmiis olup karbon dioksitin varligina isaret
etmektedir. Bunlarin disinda Sekil 12.67 incelendiginde, 2145-2222 ve 2058-2135
civarinda goriilen (C-O) titresim bantlari karbon monoksit olusumunu
gostermektedir. 1608 cm™ dalga boyunda goriilen C= C band1 aromatik halkanin
varligia ve 3100 cm™ ise aromatik halkadaki C-H titresimlerine isaret etmektedir.
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sonuglar1 birbirini desteklemektedir.
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atigindan farkli olarak polikarbonat hammaddesinde benzen ve

TGA-FTIR cihaziyla gerceklestirilen piroliz sirasinda agiga ¢ikan gazlarin
analizinde {riinlerin fonksiyonel gruplart belirlenmistir. TGA-MS cihazi
sayesinde m/z oranlarina bakilarak termal bozunma sirasinda agiga c¢ikan gazlar
saptanmistir. m/z oran1 44, 18, 15-16, 78, 92 ve 94 olan maddeler sirasiyla karbon

dioksit, su, metan, benzen, toluen ve fenoldiir. Ayrica tiitiin tarla atig1 ve gay

bulunmaktadir. m/z oran1 51, 65, 77 ve 91 benzen ve toluen varligin1 destekleyen
degerlerdir. Sekil 12.68-72, farkli m/z degerleri i¢in sicakliga karsi ¢izilen iyon
akimi degerlerini gostermektedir. Sonu¢ olarak TGA-FTIR sonuglart TGA-MS
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Sekil 12.69. Polikarbonat i¢in m/z=18 grafigi
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Sekil 12.70. Polikarbonat i¢in m/z=44 grafigi
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13. SONUCLAR

Bu calismadan elde edilen sonuglar agsagida siralanmistir:

Tiitiin tarla atigina uygulanan kisa analizler sonucunda agirlikga % 7,12
nem, % 71,36 ugucu madde, % 10,22 kiil ve % 11,3 sabit karbon igerigine
ve uygulanan bilesen analizi sonucunda agirlikca % 51,08 hemiseliiloz,
%14,40 ekstraktif, %4,48 seliiloz ve %19,82 lignin igerigine sahip oldugu
saptanmustir. Ayrica, elementel analiz ile tiitiiniin karbon (% 40,43),
hidrojen (% 5,78), azot (% 1,94), oksijen (% 51,44) ve kiikiirt (%0,41)
igerikleri bulunmustur. Dulong formiilii ile de hammaddenin 1s1l degeri
12,77 MJ/kg olarak hesaplanmuistir.

Cay atigma uygulanan kisa analizler sonucunda agirlik¢a % 8,38 nem, %
70,15 ugucu madde, % 3,05 kil ve % 18,42 sabit karbon igerigine ve
uygulanan bilesen analizi sonucunda agirlik¢a % 42,26 hemiseliiloz, %3,7
ekstraktif, %11,08 seliiloz ve %39,91 lignin igerigine sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica, elementel analiz ile tiitiiniin karbon (% 47,87),
hidrojen (% 6,48), azot (% 3,26), oksijen (% 42,38) ve kiikiirt (%0,01)
icerikleri bulunmustur. Dulong formiilii ile de hammaddenin 1s1l degeri
17,86 MJ/kg olarak hesaplanmustir.

Atik polikarbonat hammaddesine kisa ve bilesen analizi yapilmamig
sadece elementel analiz ile tiitiiniin karbon (% 75,07), hidrojen (% 5,58),
azot (% 0,07), oksijen ve (% 19,28) igerikleri bulunmustur. Dulong
formiili ile de hammaddenin 1s1l degeri 29,96 MJ/kg olarak
hesaplanmuistir.

Tiitiin tarla atig, ¢ay atig1 ve atik polikarbonat hammaddelerinin dort farkls
isitma hizinda TGA’da piroliz islemi gergeklestirilmis ve bunun
sonucunda TG ve dTG egrileri g¢izilmistir. Bu egriler géz Oniine
alindiginda, termal bozunma siireci tiitiin tarla atig1 ve cay atig i¢in {i¢
asamadan incelenmistir. Bunlar, nemin uzaklasmasi, aktif piroliz ve pasif
piroliz bolgeleridir.

Titin tarla atigi igin dTG egrisi dort, ¢ay atig1 igin ise ii¢ pikten

olugsmaktadir. Her iki 6rnek icin de, birinci pik hammaddenin yapisinda
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bulunan nemin uzaklagmasindan, ikinci pik hemiselilloz ve seliilozun
bozunmasindan, {igiincii pik lignin ve hammaddelerin yapilarinda bilunan
yiksek  molekiil  agirlikli  karmasik  yapilarin  bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Tiitiinliin yapisinda bulunan ve genellikle biyokiitle
orneklerinde sik olarak rastlanmayan dordiincii pik, Ornegin yapisinda
bulunan oksalat, karbonat, potasyum, magnezyum ve 6zellikle kalsiyum
tuzlariin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Polikarbonat
hammaddesinin dTG egrileri incelendiginde 6rnegin, tiitiin tarla atig1 ve
cay atigindan farkli olarak tek asamada bozundugu gozlemlenmistir.

Her iic hammadde i¢in de termal olarak bozundurma islemi 5, 10, 15 ve 20
°C/dk 1sitma hizlarinda gerceklestirilmistir. Isitma hizinin artmasiyla
birlikte hem TG egrileri hem de maksimum pik sicakliklar1 (Tr,) daha
yiiksek sicakliklara dogru kaymistir. Bunun nedeninin isitma hizinin
artmasiyla birlikte bozunma sicakligina daha kisa silirede ulasilmasi ve
termal bozunma siirecindeki gecikmedir.

TG ve dTG egrilerinden faydalanarak ii¢ hammadde i¢in de Kinetik
parametreler aktif piroliz bolgesindeki doniisiim sicakliklart gbz Oniine
alinarak hesaplanmistir. Coats-Redfern kinetik modeli kullanilarak aktif
piroliz bolgesinde, tiitiin tarla atifi ve ¢ay atig1 i¢in dort farkli 1sitma
hizinda da ti¢ ayri1 tepkimenin oldugu belirlenmistir. Ancak, polikarbonat
aktif piroliz bolgesinde beklendigi lizere tek bir adimda bozunmustur. Bu
sonuclar, ayn1 zamanda Friedman, FWO ve KAS modelleri tarafindan da
desteklenmektedir. Bu {i¢ model i¢in ¢izilen grafikler incelendiginde, tiitiin
tarla at1g1 ve ¢ay atig1 i¢in tiim doniisiim araligi incelendiginde dogrularin
birbirine paralel olmamasi piroliz siirecinin birden fazla tepkimeden
olustugunu gostermektedir. Polikarbonat igin ise, doniisiim araliginda
dogrularin birbirlerine paralel olmasi bir tane tepkime mekanizmasinin
oldugunu gostermektedir.

Friedman, FWO ve KAS modellerine dayanarak yapilan hesaplamalar
sonucunda, aktivasyon enerjileri tiitiin tarla atig1, ¢ay atig1 ve polikarbonat
igin sirastyla 230,76, 216,97 ve 218,56 kJ/mol; 220,93, 208,73 ve 209,63
kJ/mol; 260,93, 145,57 ve 140,20 kJ/mol’dir.
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Hammaddelerin 1s1l bozundurulmasi sirasinda acia ¢ikan gaz iirlinler
TGA-FTIR-MS yontemi kullanilarak belirlenmistir. Titlin tarla atiginin
pirolizi sirasinda agiga ¢ikan baslica iiriinler, metan, amonyak, su, hidrojen
siyaniir, formaldehit, karbon dioksit ve propanal; ¢ay atig1 igin ise karbon
dioksit, su ve metandir. Ayrica, polikarbonat hammaddesinin termal
bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan gaz lriinler karbon dioksit, su, metan,
benzen, toluen ve fenol olarak belirlenmistir.

Yapilan ¢alisma sonucunda, hem biyokiitle temelli atiklar, hem de plastik
atiklar dogrudan yakilarak bertaraf edilmek ve cevreye zarar vermek
yerine, bazi termokimyasal doniisiim siireclerinden gecirilerek yakat

kaynag1 ve degerli kimyasallara doniistiiriilebilecegi gorilmiistiir.

Bu caligmada kullanilan, tiitin tarla atigi, cay atig1 ve polikarbonat
hammaddelerinin daha once g¢aligilmamis olmasi, farkli kinetik modeller
kullanilarak piroliz kinetik parametrelerinin hesaplanmamasi ¢alismanin
6zglin bir kismidir. Biyokiitleden degerli kimyasallar ve yiiksek kalitede
yakit elde edilmesinde kullanilan ve oldukg¢a karmasik bir yontem olan
piroliz isleminin, bozunma kinetiginin daha iyi anlagilmasi bu konu
lizerine c¢alisan arastirmacilar agisindan faydali olacak ve elde edilen
piroliz kinetigi bilgisi gazlastiric1 ve piroliz reaktdrleri gibi termokimyasal
donlisim  {nitelerinin  tasariminda, isletilmesinde ve kontroliinde
kullanilabilecektir. Ayn1 zamanda, literatlirde ii¢c hammadde i¢in de hem
piroliz kinetik verilerinin hesaplandigi hem de TGA-FTIR-MS
kullanilarak piroliz sirasinda agiga ¢ikan gazlarin tespitini igeren
caligmalar bulunmamaktadir. Ayrica, TGA-FTIR-MS {g¢lii sistemi
iilkemizde Ttniversitemiz disinda bu amacgla kullanilmamaktadir. Bu
nedenle, bu ¢alisma daha sonra c¢alisacak aragtirmacilar ve literatiir i¢in

yeni tecriibe ve uzmanliklar kazandiracaktir.
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Sekil 13. Tepkime 1’in farkli n degerleri i¢in 1/T’ye karsilik Y grafigi (20 °C/dk )
-4
-+ *n=0
-6 mn=0,5
An=1
& “n=15
F n=2
®n=25
-10 i n=3
- | S
-12
-14
y =-20288x+ 18,521
R?*=0,9254
Teid
R R i
S R?=0,9483
-18
0,00140 0,00145 0,00150 0,00155 0,00160 0,00165 0,00170
yr
Sekil 14. Tepkime 2’nin farkli n degerleri i¢in 1/T’ye karsilik Y grafigi (20 °C/dk )
2
™
*n=0
4 " Wn=0,5
An=1
-6 “n=15
' n=2
8 | ®n=25
- n=3
> -10
el
-14
a8 y =-39931x + 42,255
B Wl
-18
0,0012 0,0013 0,0014 0,0015

yr
Sekil 15. Tepkime 3’iin farkli n degerleri i¢in 1/T ye karsilik Y grafigi (20 °C/dk )
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EK-3 Polikarbonat i¢in n=1 ve n#l1 olmayan durumlarda Coats-Redfern

kinetik modeli kullanilarak farklh isitma hizlarinda ¢izilen grafikler

-10

-11 -

-12

-13

-14

-15

In{-In(1-x)/T?

-16

-17

-18

0,00122

y =-37304x+ 34,928

L
oy R?=0,9724
0...

0,00124 0,00126 0,00128 0,0013 0,00132 0,00134 0,00136 0,00138  0,0014

1/T

Sekil 1. 5 °C/dk 1sitma hizi igin 1/T’ye karsihik In[-In(1-x)/T?] grafigi ve polikarbonatin
bozunmasi Sirasinda olusan tepkime

-20

25
0,00122

+n=0
Wn=05

y=-26831x+20533  y=-31643+27,077  y=-39902x+3825 y=-53237x+56231  y=-70020x+78,842 y=-88442x+103,66
R*=0,7989 R*=0,8708 R*=0,952 R?=09763 R*=0,9385 R*=0,8942

0,00126 0,00128 0,0013 0,00132 0,00134 0,00136 0,00138 0,0014

yr

Sekil 2. Farkli n degerleri i¢in 1/T’ye karsilik Y grafigi (5 °C/dk )
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-10 : : " " " "
-11 y =-39562x+ 35,609
R?=0,9661
-12 -
w13
=14 ¢¢’
=
= (4
-15 -
-16 - L 4
*
217 L 4
-18
0,00116 0,00118 0,0012 000122 0,00124 0,00126 0,00128  0,0013  0,00132
1T

Sekil 3. 15 °C/dk 1sitma hizi igin 1/T’ye karsilik In[-In(1-x)/T?] grafigi ve polikarbonatin
bozunmasi Sirasinda olusan tepkime

2 4n=0 EWn=05 An=1 xn=L5 +n=2 @n=25

-12

14 |

16 |

_18 ]
y=-24367x+15,983 y=-30459x+23,836 y=-41317x+37,745 y=-59349x+60,763 y=-82154x+89,846 y=-95983x+ 107,61
R?=0,7558 R?=0,8503 R?=0,9509 R?=0,9667 R*=0,9192 R*=0,9253

-20
0,00116 0,00118 0,0012 0,00122 0,00124 0,00126 0,00128 0,0013 0,00132

1T

Sekil 4. Farkli n degerleri igin 1/T’ye karsilik Y grafigi (15 °C/dk )
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y=-417
Rl

=0,976

60x+37,641

0,00116 0,00118 0,00120 0,00122 0,00124 0,00126
Yt

0,00128

0,00130

Sekil 5. 20 °C/dk 1sitma hizi igin 1/T’ye karsilik In[-In(1-x)/T?] grafigi ve polikarbonatin

bozunmasi Sirasinda olusan tepkime

y =-27752x+19,674
R*=0,7668

18 | y=-45181x+41,764 y = -86204x+93,464 y =-111374x+ 125,17
R?=0,9502 R?=0,9414 R?= 0,9025

4 n=0
En=0,5
An=1
% n=1,5
A n=2
®n=25

0,00116 0,00118 0,00120 0,00122 0,00124 0,00126
YT

Sekil 6. Farkli n degerleri igin 1/T’ye karsilik Y grafigi (20 °C/dk )
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0,00128

0,00130



