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Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda, biyokiitle 6rnegi olarak ceviz (juglans regia)
kabugu ve g¢evreye en fazla birakilan plastik atiklardan olan polipropilen (PP),
polivinilkloriir (PVC), al¢ak yogunluklu polietilen (AYPE) ve Omriini
tamamlamis lastik (OTL) hammadde olarak segilmistir. Setaram Labsys-Evo
termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak, azot atmosferi altinda gergeklestirilen
1s1l bozunma deneylerinden elde edilen veriler ile Arrhenius ve Coats-Redfern
metotlar1  kullanilarak  kinetik  analizler yapilmig, kinetik parametreler
hesaplanmustir.

Birlikte piroliz ¢aligsmalarinda, 1s1] pargalanmaya biyokiitle:plastik karigim
oraninin etkisinin incelenmesi i¢in ceviz kabugu 6rnekleri, her bir atik plastik
ornegi ile 0:1, 1:2, 1:1, 2:1 ve 1:0 oraninda kanstirilmistir. Isitma hizinin 1s1l
parcalanmaya etkisinin incelenmesi i¢in ise, her bir karisim orani icin
hammaddeler oda sicakligindan bozunmanin tamamlandig1 sicakliga (1000 °C)
kadar 5, 10, 15 ve 20°C/dk isitma hizlarinda isitilmistir. Yapilan deneyler igin

yapilan hesaplamalar ve elde edilen sonuglar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ceviz kabugu, atik plastik, piroliz, birlikte piroliz, kinetik
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INVESTIGATION OF THERMAL DEGRADATION KINETICS OF
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THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

Elif YAMAN

Anadolu University
Graduate School of Science

Chemical Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Basak Burcu UZUN
2013, 148 pages

In this thesis, walnut (juglans regia) shell as a biomass sample and
polypropylene (PP), polyviniylchloride (PVC), low density polyethylene (LDPE)
and scrap tyre rubber (STR) as a common used plastics samples were selected as
raw materials. Kinetic analyses were done prior to Arrhenius and Coats Redfern
method by practicing the data obtained from the experiments by Setaram Labsys-
Evo thermogravimetric analyzer.

The effects of blending ratio on the co-pyrolysis of ceviz and plastic
wastes were determined by experiments done in 0:1, 1:2, 1:1, 2:1 and 1:0 blending
ratio intervals. Also, the effects of heating rate on the co-pyrolysis of ceviz and
plastic wastes were determined by experiments done in 5, 10, 15 and 20 °C/min
heating rate interval. Calculations and the results for the experiments done were

given.

Key words: Walnut shell, waste plastics, pyrolysis, co-pyrolysis, kinetics
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1. GIRIS

Hizli kentlesme ve ekonomik biiyiime, daha rahat ve konforlu yasama
istegi ve cografik konumundan dolay1 iilkemiz; son 20 yilda diinyanin en hizli
biiyliyen pazarlarindan biri haline gelmistir. Bu da, iilkemizin enerji ihtiyacini
giinden giine arttirmaktadir (Uzun, 2005). Tiim diinyada oldugu gibi Tiirkiye de
enerji ihtiyacinin biiylik bir boliimiinii petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil
kaynaklardan karsilamaktadir ancak bu durum iilkemizin sahip oldugu kisith fosil
kaynaklar nedeniyle biiylik oranda disa bagimlilik getirmektedir. Tirkiye’de
birincil enerji kaynaklarinin sinirli olmasi ve kullanimlarinin yarattigi c¢evre
kirliligi; yenilenebilir enerji kaynaklarmin ve teknolojilerinin gelistirilmesini
zorunlu hale getirmektedir. Hidrolik, biyokiitle, riizgar, giines ve jeotermal baglica
yenilenebilir enerji kaynaklarimizdir. Sanayilesmis iilkelerde fosil kaynaklarin
yerine yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin kullanimi, etkin bir
sekilde hayata gegirilmeye baslanmistir. Temiz, evsel ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 sadece Tiirkiye i¢in degil, tiim diinya icin gelecek vaat etmektedir
(Kaygusuz, 2004; Uzun, 2005).

Tiirkiye’nin sahip oldugu genis tarim alanlar1 ve niifusunun yaklagik
%40’ min tasrada yasamasi goz oniinde bulundurularak, biyokiitle temelli enerji
politikalarinin yasanan enerji sikintisina ¢éziim getirebilecegi diistiniilebilir. Ucuz
maliyetlerle saglanabilecek olan tarimsal atiklar hasat sonrasi yakilarak bertaraf
edilmekte ve bu durum hem cevreyi kirletmekte hem de biiyiik bir enerji
potansiyelinin bosa harcanmasina sebep olmaktadir. Buna ek olarak, tilkemiz
niifusunun artmasi ve ucuzluk, dayanim, kolay iglenebilme, hafiflik, temizlik gibi
avantajlar1  ile artan plastik  tliketimi; uygun bertaraf yOntemleri
kullanilmadigindan ciddi c¢evresel problemlere neden olmaktadir ve doga
kosullarinda par¢alanamama ve bozunmadan kalma, plastiklerin en biiyik
dezavantajidir (Cetinel, 2000; Westblad ve ark., 2002). Bu nedenle gerek tarimsal
gerekse plastik atik potansiyelinin degerlendirilebilmesi amaciyla, 6zellikle gevre
dostu doniisiim teknolojilerine olan talep hizla artmaktadir. Kati atik olarak
siniflandirilan  plastikler ve biyokiitle, ¢esitli termokimyasal siireclerle

uygulanarak, elektrik enerjisi, sivi  yakit veya degerli kimyasallara
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doniistiiriilebilmektedir. Piroliz ise sivi, kat1 ve gaz yakit {iretimi i¢in kolaylikla
uygulanabilen bir termokimyasal yontemdir. Piroliz prosesinin ekonomik olarak
ve elde edilen iriinler agisindan tatmin edici olabilmesi i¢in isletme kosullarinin
optimize edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in de hammaddenin bozunma
kinetiginin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir (Cheng ve ark., 2012; White ve ark.,
2011). Termogravimetrik analiz bozunma davranisinin arastirilmasi ve piroliz
kinetiginin belirlenebilmesi i¢in kullanilan en yaygin yontemdir.

Bu calismada, biyokiitle olarak iilkemizde yillik 150.000 ton iiretim
yapilmasi ve i¢ meyvesinin ¢esitli kullanim alanlarma sahip olmasi ancak
kabuklarinin dogrudan yakilmasi ya da evsel atik olarak ayrilmasi sebebiyle ceviz
bitkisinin kabuklar1 se¢ilmistir.

Diinya genelinde 1980 yilinda 38 milyon arag iiretilirken, 2007 yilinda
yaklagik 73 milyon arag iiretilmistir. Ara¢ liretimindeki bu ivmelenme gz Oniine
alindiginda yillik atik lastik miktarininda giin gectikge arttigini  sdylemek
kag¢inilmazdir (Kanari ve ark.,, 2003; Vermeulen ve ark.,, 2011). Toprakta
kendiliginden ¢dziinemeyen dmriinii tamamlamus lastikler (OTL) biiyiik kat: atik
sahalarina ve cevresel problemlere sebep olmaktadir (Witpathomwong ve ark.,
2011). Bu sebeple OTL ve ayrica toplam plastik tiiketiminin %60’1m1 olusturan
polivinil kloriir (PVC), polipropilen (PP) ve al¢ak yogunluklu polietilen (AYPE),
atik plastikler arasindan secilmistir.

Yapilan bu caligmanin amaci, biyokiitle ve atik plastiklerin tek tek ve
birlikte pirolizi prosesinin incelenmesi igin, azot atmosferinde 1sil bozunma
deneylerinin gerceklestirilmesi ve farkli hesaplama metodlar1 ile kinetik
parametrelerin hesaplanmasidir. Isitma hizi ve karigim oraninin 1si1l bozunma
davranig1 ve kinetik parametrelere etkisinin arastirilmasi amaciyla, dort farkl
1sitma hizinda (5 °C/dk, 10 °C/dk, 15 °C/dk ve 20 °C/dk) ve ceviz kabugu: atik
plastik oran1 1:0, 1:2, 1:1, 2:1 ve 0:1 olmak {izere her bir plastik 6rnegi i¢in 5
farkli karisim oraninda ¢alisilmistir. Modellerden elde edilen sonuglar ile deneysel

sonuglar karsilastirilmistir.
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2. BIYOKUTLE

Biyokiitle terimi, belirli bir zaman, alan ya da hacim o6l¢iisiinde toprak
listi ve altinda yasayan bitkisel ve hayvansal maddelerin miktar1 ile
iliskilendirilmektedir. Biyokiitle, yilizyillik zaman diliminden daha kisa bir stirede
yenilenebilen ve karada, suda yasayan bitkiler ile hayvansal atiklar, orman ve kent
atiklarinin tlimiinii kapsamaktadir. Diinya {izerinde yer alan biyokiitlenin yaklasik
%90°1 ormanlarda govdeler, dallar, yapraklar ve dokiintii maddeleri ile yasayan
hayvanlar ve mikroorganizmalardan olugmaktadir.

Foto kiitle olarak bilinen bitkisel kaynakli biyokiitle seliiloz, hemiseliiloz,
lignin ve az miktarda ekstraktif (terpen, tanin, yag asidi ve recine) ile nem ve
mineral igeren bir kompozit malzemedir (Burhenne ve ark., 2013; Saragoglu,
2002; White ve ark., 2011).

Seliiloz hiicrenin duvarinda yer alan bir polisakkarittir. Bitkinin
saglamligini arttiran seliiloz, yiiksek molekiil agirligina sahiptir ve (CsH100s)n
formilii ile simgelenen lineer bir polimerdir. Hemiseliiloz, glukoz, galaktoz,
mannoz, arabinoz gibi farklt monosakkaritlerin karisimidir. Seliiloza gore daha
diisiik molekiil agirligina sahip olan hemiseliilloz (CsHgOs)n formiil yapisina
sahiptir. Dallanmis yapiya sahip oldugu i¢in amorf yapidadir ve seliiloza gore
daha kolay hidroliz olmaktadir. Biyokiitlenin diger bir 6nemli bileseni olan lignin,
fenilpropan ve metoksi gruplarindan olusur ve bir miktar da polifenolik bilesikler
iceren bir polimer tiridiir. 280-500 °C arasinda bozunur ve dehidratasyonu
seliiloz ve hemiseliiloza gore daha zordur (Varol, 2007; Sarioglu, 2007; Uzun,
2005).

2.1. Ceviz (Juglans regia)

Yapilan caligma kapsaminda bitkisel kaynakli biyokiitle olan ceviz
kabugu kullanilmstir.
Ceviz, cevizgiller (Juglandaceae) familyasindan Juglans cinsinden tek

tiiysli yapraklari karsilikli dizilmis ve aromatik kokulu agag tiirlerinin ortak adidir
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(Anonim, 2013a). Meyvesi agac lizerinde olan bu bitkinin dis kabugu yesildir
(Sekil 2.1a). Hasat zamanindan sonra toplanan ceviz kurumaya birakilir ve
etrafindaki yesil kabuk soyulur. Bu kabugun altindaki ikincil kabuk kirilarak,
cevizin meyvesine ulasilir. Sekil 2.2b’de i¢ meyvesi ¢ikarilmis cevizin, ikincil
kabuklarinin kiigiik pargalara ayrilmis hali goriilmektedir.

Ulkemizde findiktan sonra en ¢ok iiretilen sert kabuklu meyve tiirii olan
ceviz yetistiriciliginde yillara gére devamli bir artis gézlenmektedir. 1965 yilinda
2.980.000 adet olan aga¢ varligimiz 2009 yilinda 8.392.003’e, ceviz iiretimimiz
ise 81.000 tondan 177.298 tona ulagmistir. Diinya ceviz iretimi oranlarina
bakildiginda, 6nemli bir konumda olan Tiirkiye’de 2009 yilinda 117.298 ton ceviz
tretilmistir. Bu yilin istatistiklerine gore 2.485.630 ton olan diinya ceviz
{iretiminin yaklasik %50’den fazlasin1 Cin, ABD, Iran ve Tiirkiye karsilamaktadir.
Diinyada en 6nemli ceviz iireticisi tilkeler konumunda olan Cin 979.366 ton, ABD
376.480 ton ve fran 300.000 ton kabuklu ceviz iiretmistir. Ceviz iiretiminin illere
gore dagiliminda 13.481 ton iiretim miktar ile Hakkari ili basta gelmekte, bunu
Kahramanmaras (10.507 ton) ve Bursa (6.264 ton) illeri izlemektedir. Manisa
(345.670 adet) ili aga¢ varligit bakimindan birinci sirada, toplam {iretim
bakimindan ise 23.sirada yer almakta, bunu Denizli (339.869 adet) ve
Kahramanmaras (244.911 adet) illeri izlemektedir. (Unver ve Sakar, 2011).

@) (b)

Sekil 2.1. (a) Ceviz bitkisinin agactaki hali (b) Ceviz bitkisinin kirilmus i¢ kabuklar1 (Anonim,
2013h, 2013c)
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3. PLASTIKLER

Latince bigimlendirme anlamindaki “plasticus” sdzctiginden gelen, el ile
yogurulabilen, bi¢im verilebilen anlaminda olan plastikler, normal sicaklikta
genelde kati halde bulunan, basing ve 1s1 ile sekillenebilen organik polimerik
maddeler olarak tanimlanabilir. Polimerler, birbirine eklenme 06zelligi gosteren
molekiillerin, bir diizen icerisinde siralanarak eklenmesi ile olusturulan organik
kimyasal maddelerdir. Molekiillerin siralanma diizeninde yapilacak bir degisim ya
da dogrudan molekiil yapisindaki farklilasma ile degisik nitelikte ve ozellikte,
birbirinden ¢ok farkli plastikler elde edilebilir. Kisaca polimerler, birbirine
kimyasal olarak bagli birimlerin yinelenmesiyle ortaya ¢ikan zincir yapilardir.
Polimeri olusturan en kiigiik kimyasal birime monomer (mono=tek, mer=birim),
bu kiiciik birimlerin birbirleri ile kimyasal reaksiyona girmesi sonucu olusan uzun
zincirlere ise polimer (poli=¢ok) denir. Bir polimerin, bilesenleri olan
monomerlerden olugma siirecine, polimerlesme adi verilir ve genel olarak zinciri
olusturan birimler karbon, hidrojen ve oksijen atomlarini igerir. Plastikler temel

olarak ii¢ gruba ayrilabilir:

- Dogal plastikler

- Temel zincir yapist selilloz gibi bir dogal iiriinden tiiremis olan yari
sentetik plastikler

- Kiiglik birimlerden (monomerlerden) kimyasal yolla yapilmis zincirleri

iceren tam sentetik plastikler (Kaya, 2005; Kiralp ve ark., 2006).

3.1. Plastiklerin Tarihcesi

20. Yiizyilin baslarindan itibaren organik kimya konusundaki gelismelerle
birlikte, plastik hammaddelerine de yonelik bir¢ok sentez yapilmistir. Dogal
plastikler 20. yiizyildan 6nce bilinen malzemelerdir ve yar1 sentetik plastiklerin
tarithgesi ise 100 yil oncesine dayanmaktadir. Ticari olarak yapilan ilk plastikler
yar1 sentetiktir ve bunlar genellikle pamuk artiklarindan elde edilen seliillozdan

iretilmistir. Biitiin bu gelismeler sirasinda plastik diinyasia agilan ilk 6nemli
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pencere, Amerikali bir is adaminin iyi bir bilardo topu yaptirmak istemesi ve buna
biiyiikk bir maddi 6diil koymas: {izerine, ‘Baekeland’ tarafindan sentezi yapilan
fenol-formaldehit reginesi (Bakelit)’dir. Bundan giiniimiize kadar hizli bir siiregte
arastirmalar ve yatinmlar yapilarak iistiin nitelikli plastikler kiitle tretimi ile
diinya pazarlarina verilmistir. Boylece sanayi devrimi igerisinde plastikler de layik
olduklar1 yeri almislardir. Bazi plastiklerin ilk bulunus yili ile, teknolojik
problemlerinin ¢o6ziilerek insanligin hizmetine girdigi yillar asagida verilen

Cizelge 3.1.°de verilmistir (Kiralp ve ark, 2006; Yasar, 2001).

Cizelge 3.1. Bazi plastiklerin bulunus ve kullanim yillar1 (Yasar, 2001)

Plastigin ad1 i1k bulunus yili Kullanim yih
Akril nitril 1943 1943
Akrilonitril butadien stiren 1969 1970
Aramid (aromatik poliamid) - 1972
Asetal - 1960
Epoksi 1947 1950
Fenol formaldehit 1907 1909
Melamin formaldehit 1938 1938
Poliamid (nylon) 1928 1940
Poliester 1940 1943
Polieterimid 1982 1982
Polietilen, algak yogunluklu 1936 1954
Polietilen, yiiksek yogunluklu - 1954
Polikarbonat 1956 1956
Polimetil metakrilat 1928 1928
Polipropilen - 1956
Polipropilenoksit 1966 1967
Polistiren 1930 1937
Politetra fluor etilen - 1937
Politiretan 1938 1938
Polivinil asetat 1920 1932
Poliviniliden klorid 1941 1941
Silikon plastigi - 1945
Ure formaldehit 1921 1921

6
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3.2. Termosetler ve Termoplastikler

Plastikler gosterdikleri 1s1l davranisa gore termosetler ve termoplastikler
olarak iki temel gruba ayrilirlar.

Termoset terimi hem sicakta hem de oda sicaklifinda ¢apraz baglh yapiya
doniigebilen anlamina gelmektedir. Termoset plastiklerde polimer zincirleri
arasinda c¢apraz baglarin olmasi sebebiyle bu malzemeler her sicaklikta kati1 olarak
bulunurlar ve sicakligin etkisi ile erimeden bozunurlar bu sebeple eritilip yeniden
kullanilmalar1  olanaksizdir. Termosetlere Ornek olarak epoksi regineler,
politetrafloroetilen, politiretan, fenol-formaldehit regineler, doymamis poliester
recineler ve vulkanize olmus kauguk verilebilir (Kiralp ve ark., 2006).

Termoplastikler ise 1sitildiginda eriyebilen diiz ya da dallanmis
polimerlerdir. Birbiri ardina yapilan 1sitma ve sogutma islemleri ile uygun isleme
teknikleri ile istenilen herhangi bir sekle tekrar tekrar kaliplanabilirler. Capraz
baglarin olmamasi nedeniyle, 1sitildiginda polimer zincirleri arasindaki zayif
kuvvetler ortadan kalkar ve bu zincirlerin birbirleri iizerinden kolaylikla
kaymasiyla malzeme akigkan bir hal alir. Bu istiin o6zellikleri sebebiyle
termoplastikler genis uygulama alanina sahiptirler ve polietilen, polipropilen,
polivinil kloriir, polistiren gibi plastikler bu grupta yer almaktadirlar (Kaya, 2005;
Kiralp ve ark., 2006).

3.2.1. Polietilen (PE)

Giliniimiizde plastikler i¢inde en fazla iretilen polietilen, toplam
plastiklerin %40 kadar bir tiiketim oranina sahiptir (Yasar, 2001). Etilenin
polimerizasyonu sonucu elde edilen ve termoplastik yapida olan polietilenin
ozellikleri molekiil agirligina baglh olarak degismektedir. Yogunluk, polietilenin
ozelliklerini ve tiirlinii belirleyen en 6nemli 6zelligidir ve polietilen tiirleri Cizelge
3.2°de wverildigi gibi adlandirilmaktadirlar. Uretim sirasinda olusan dallanma,
kristallesme ve c¢apraz baglanma polietilenin yogunlugunu etkilemektedir.
Genellikle yogunluk arttikca sertlik, 1s1ya kars1 dayaniklilik ve gecirgenlige karsi
diren¢ artmaktadir (Kaya, 2005).
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Cizelge 3.2. Polietilen tiirlerinin yogunluga gore adlandirilmas: (Kaya, 2005)

Polietilen tiirii Yogunluk (g/cm®)
Lineer al¢ak yogunluklu polietilen (LLDPE) 0,880-0,910
Algak yogunluklu polietilen (AYPE) 0,910-0,925
Orta yogunluklu polietilen (MDPE) 0,926-0,940
Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) 0,941-0,960
Cok ytiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE) 0,960 ve istii

Alcak yogunluklu polietilen (AYPE)

Uretimi: Dallanmis veya standart polietilen olarak tanimlanan AYPE,
etilenin yiiksek basing polimerizasyonu ile elde edilmektedir. Uretimde otoklav
veya tlip reaktorler kullanilir. Homopolimerizasyon, o©Onemli sapmalar
gostermesine ragmen serbest polimer polimerizasyonunun klasik denklemlerini
izler. Polimerizasyon katalizorle, oksijenle, 1s1l olarak veya (iginla) radyasyonla
baslatilabilir. AYPE {iretiminde serbest radikal katalizorii olarak g¢ogunlukla
organik peroksitler kullanilmakla beraber, son yillarda poliolefinlerin iiretiminde
tek aktif uc¢ iceren metallosen katalizorleri de kullanilmaya baslanmistir.
Polimerlesme 1000-3000 atm basingta, 250°C sicaklikta rastgele tamamlanir. Bu
sebeple iskelet zincirleri ve yan zincirler ¢ok farkli uzunluklardadir ve dallanma
yuiksektir.

Polietilenin olusum denklemi basit bir katilma polimerizasyonu olarak

(3.1)’de gosterilmistir (Yasar, 2001).

(CH2=CH2=)n = .. CH2>-CH>-CH2>-CH32- ... n (3.1)

Kati iirtin ¢6ziinmiis halde %50-60 oraninda kristal halde polimer igerir.
Karisimdaki kristal polietilen 115 °C’de erir ve bazi ¢oziiciilerde sicakta
¢oziinebilir (Besergil, 2008; Yasar, 2001).

Ozellikleri: AYPE beyaz renkte, opak, sert, film halinde puslu fakat ¢ok
ince ise saydam olabilen bir malzemedir. Kimyasal maddelere ve korozyona

dayanikhidir, oda sicakliginda higbir ¢oziiciide ¢oziinmez sicaklik artirildiginda
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benzen, karbon tetraklorid gibi ¢6ziiciilerde siser. AYPE 80-85 °C sicakliga kadar
kullanilabilir, yliksek sicakliklarda yumusar ve parcalanmaya baslar (Yasar,
2001).

Kullanim alanlari: AYPE enjeksiyon, ekstriizyon, sisirme, film haline
getirme, kaplama gibi cesitli siireglerde kullanilmaya elverislidir. Tiikketimde bu
malzemelenin %10’u kablo yaliimi, gaz ve su borulari, %60’1 film ve
ambalajlama (06zellikle gida firiinleri), kalan1 da koplik ve diger parcalarin

tiretiminde kullanilir (Kiralp ve ark., 2006; Yasar, 2001).

3.2.2. Polipropilen (PP)

PP, propilen monomerlerinin polimerizasyonu ile elde edilen, aga¢ ve
metal gibi malzemeler yerine kullanilabilen, lif haline de getirilebilen ucuz ve
kaliteli bir miithendislik plastigidir (Yasar, 2001).

Uretimi: PP, propilenin kontrol edilen 1s1 ve basing altinda organometalik
ve stereospesifik katalizorlerle (Ziegler-Natta) polimerizasyonu ile elde edilir.
Uygulanan yontem katilma polimerizasyonudur. Formiilii basitge (3.2)’de verilen
PP iiretimi i¢in gerekli olan propilen gazi alkilat benzininin rafinasyonundan
saglanir. Uygulanan polimerizasyon prosesine ve kullanilan katalizor sistemine
bagli olarak iiretilen polimerin molekiiler yapisi izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik
olmak iizere ti¢ farkli tipte stereokimyasal konfigiirasyon gosterir. Kullanim alanm
en yaygin ticari polimer olan izotaktik polipropilende metilen gruplarinin timi
polimer iskeletinin ayni tarafinda bulunur; dolayisi ile kristal olusumuna olanak

veren bir yap1 meydana gelir (Besergil, 2008; Yasar, 2001).

T
-C - C- (3.2)
H  CHsln

Ozellikleri: Mum beyaz1 goriiniimiinde rijit bir {iriin olan polipropilenin
151 karsisindaki dayanikliligi ve birgok kimyasal maddeye kars1 gosterdigi direng

onu aynm Ozelliklere yakin termoplastikler arasinda 6n plana ¢ikmarmistir. Su
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absorpsiyonu yok denecek kadar azdir. Elektriksel oOzelliklerinin miikemmel
olmas1 ve kolay islenirligi 6nemli 6zellikleri arasinda yer almaktadir. PP, halojen
iceren kimyasallar, nitrik asit ve cok kuvvetli oksitleyici maddelerden bagka
kimyasal maddelerden etkilenmez, oda sicakliginda PP’yi ¢o6zebilecek higbir
¢oziicti bulunmamaktadir. Istyla egilme sicakligi 4,6 atm’de 90-107°C’dir, tiretimi
kolay ve ucuz oldugundan giinliik hayatta yaygin olarak kullanilir (Kaya, 2005;
Kiralp ve ark., 2006).

Kullanim alanlari: PP, kaliplanabilen, ekstriizyonla c¢ekilebilen, elyaf ve
film haline getirilebilen termoplastiklerin en 6nemlisidir. Bir¢ok makine ve beyaz
esya pargalart ile otomotiv sanayiinde kopolimer olarak akiimiilator govdesi
yapiminda kullanilir. Bakteri iiremesine olan direnci sebebiyle medikal ara¢ ve
gere¢ yapiminda, dokunmamis iplik olarak tarim ve balik¢ilik sektorlerinde
kullanilir. Ayrica esnek paketleme yapiminda da (yogurt kabi, surup siseleri vb.)
kullanim alant mevcuttur (Kaya, 2005; Kiralp ve ark., 2006; Yasar, 2001).

3.2.3. Polivinil kloriir (PVC)

Polivinil kloriir elli yili askin bir zamandan beri ticari boyutlarda
tiretilmekte olan bir polimerdir ve pek ¢ok tiirii vardir. Plastifiyanlar, stabilizorler
ve diger katki maddeleri ile kolaylikla karisabilme 6zelliginden dolay1r PVC diger
plastiklerden ¢ok daha yaygin kullanim alanina sahiptir (Besergil, 2008).

Uretimi: Vinil-klorid monomeri -14 °C’de kaynayan bir gazdir. Eski,
yillarda asetilen ile tuz asiti tepkimesinden elde edilen bu gaz i¢in giiniimiizde
asetilen yerine etilen kullanilmaktadir. Bu monomerden once 1-2 dikloroetan elde
edilir, daha sonra bu iiriin pirolizle tuz asit gazi ve vinil klorid karigimina ¢evrilir.
Karisimdan vinil klorid ayrilarak PVC polimerizasyonu i¢in kullanilir. Formiili
basitge (3.3)’de verilen PVC siispansiyon, emiilsiyon, kiitle veya soliisyon
polimerizasyonu sonucu elde edilebilmektedir. Bu iiretim ydntemlerinden
siispansiyon ve emiilsiyon en ¢ok kullamilan iiretim prosesleridir (Kaya, 2005;
Yasar, 2001).

Ozellikleri: PVC’nin yumusak, rijit, opak ve saydam tiirleri vardur.
Fiziksel dayanimi, elektriksel yalitma Ozelligi iyidir. Bir ¢ok kimyasalla

karistirllarak 6zellikleri iyilestirilen PVC, ayrica kopolimerize olabilir. %5-40

10
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oraninda vinil asetatla kopolimerize edilerek 6zellikleri gelistirilebilir. Plastifyan
katkist PVC’yi yumusatmaktadir. Alkoller, organik asitler ve alifatik
hidrokarbonlar PVC’yi etkilemezler ve igindeki klor atomlar1 sayesinde alev

almasi kendiliginden 6nlenir (Kaya, 2005; Kiralp ve ark., 2006; Yasar, 2001).

(|:I
-(-CHz—CH-)n (3.3)

Kullanim alanlari: Hemen her bi¢gimlendirme siirecine uygun olan PVC,
levha, film, boru ve profil olarak kolayca bigimlendirilebilir. Ancak enjeksiyon
kaliplanmasinda HCI gaz1 ¢iktiginda kalip malzemelerinin korozyona dayanikli
(paslanmaz) olmas1 gerekmektedir. En ¢ok kullanim alani kablo sanayindedir,
mitkemmel elektrik yalitimi saglar ve kablolarda yalitim i¢in kullanilir. Ayrica
yiiksek performansi ve sebebiyle otomobil sektoriinde de sik¢a kullanilir. Pencere
profili, kanalizasyon ve su borulari, medikal irilinler, kan torbalari, yer
kaplamalari, otomobil i¢ ve koltuk kaplamalarinda PVC sik¢a kullanilmaktadir
(Kiralp ve ark., 2006).

3.2.4. Omriinii tamamlamis lastikler (OTL)

Avrupa’da kauguk ilk defa 18. yilizyilda ortaya ¢ikmis ve silgi, yapiskan
ve hortum yapiminda kullanilmistir. Materyalin ekonomik olmasi gegtigimiz
ylizy1l ortalarinda Charles Goodyear tarafindan ‘“vulkanizasyon™un kesfi ile
olmustur (Anonim 2013d).

Vulkanizasyon bi¢im almasi ve genis bir sicaklik araliginda dayaniklilik
gostermesi icin ham kaucugun kiikiirtle birlestirilmesi islemidir. Araba lastigi ve
mekanik materyaller gibi en yaygin kaucuklar maddeleri vulkanize olmadan

kullanilamaz. Vulkanize olmamis kauguklar genelde giicli degillerdir,

deformasyondan sonra eski bigcimlerini alamazlar ve ¢ok yapiskanlardir.

11
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Genelde ve en basit sekilde bir ham kaucuk vulkanizasyondan sonra su

degisiklikleri gosterir:

e Yapigkanlikta azalma,

e (Cekme kuvvetinde artma,

e (oziciilerde ¢oziinmede azalma,

e Sogukta akma ve plastiklikte azalma,
o Elastiklikte artma,

e Sicaklik hassasiyetinde azalma (Yelkenci, 2008).

Vulkanizasyon ile otomobil tekerleklerini kapsayan ve bir¢ok avantaji
beraberinde getiren lastik iiretimi miimkiin olmustur. Oto lastikleri dnceleri dolgu,
sonra da basingli hava igeren sekilde yapilmistir ve genelde kauguk yaninda gelik
tel, tekstil elyafi ve az miktarda kurum, yag, regine ve ¢inko oksit icermektedir
(Anonim 2013d).

Lastikler ara¢ altindan sokiildiikten sonra ya kullanilmis lastik ya da
Omriinii tamamlamis lastik olurlar. Lastiklerin dis derinligi belirli bir milimetreye
(binek arag lastikleri i¢in 1,6 mm) diistiigii zaman arac¢ altinda kullanimi tehlike
arz etmekte olup, yasalar bu tiir lastiklerle trafige ¢ikilmasina izin vermemektedir.
Omriinii tamamlamis lastikler, malzeme geri kazammi1 veya enerji geri
doniisiimii amaciyla degerlendirilirler. Bu tiir lastikler her ne sebeple olur ise
olsun kesinlikle vadi veya ¢ukurlara gomiilmemelidir (Anonim 2013e).

Diinya’da atik olarak ayrilan plastiklerin yaklasik %75’ini araba,
kamyon, otoblis ya da ugak gibi ulasim ve tasima araglarinin tekerlekleri
olusturmaktadir. Bu %75’lik dilimin %60°1 ise yolcu tasiyan otomotiv sektoriine
aittir (Shulman 2011). Diinya genelinde 1980 yilinda 38 milyon arag iiretilirken,
2007 yilinda yaklasik 73 milyon ara¢ {iretilmistir. Ara¢ {retimindeki bu
ivmelenme goéz Oniine alindiginda yillik atik lastik miktarininda giin gectikge

arttigin1 sdylemek kacinilmazdir (Vermeulen ve ark. 2011; Kanari ve ark. 2003).

12
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Stiren-Biitadien kau¢ugu (SBR)

Stiren-Biitadien kaugugu, iyi asmnma direnci g0steren ve stiren ile
biitadien karisimindan olusan bir kopolimerdir. Onemli miktarda lastik
endiistrinde olmak {izere, otomotiv sektoriinde, konveyor bantlari, V kayslari,
kablo ve elektrik endiistrisinde kullanilmaktadir. Arac¢ lastigi yapiminda ya
dogrudan kullanilir ya da dogal kauguk ile karistirilarak kullanilir (Yelkenci,
2008; Anonim, 2013f). (3.4)’de stiren-biitadien blok kopolimerlerin
makromolekiiler yapist goriilmektedir (Munteanu ve ark., 2005).

j{':Hz—'fH-}; -écHi-cn=cH—cnﬁ-n -{CHE_EH.}I] (34)
>

CH =CH,

1,2 butadien (V) 1.4 butadien (C and T) styrene (S)

SBR, tiretimi en fazla yapilan sentetik kauguktur. SBR kauguklarinin
camsi gecis sicakligi stiren oranina gore, -54 °C ile -64 °C arasinda degismektedir
ve polaritesi diisiik bir dien kaucugudur, bu nedenle polar olmayan tiim dien
kauguklar1 ile her oranda karistirnlabilir. SBR’nin sertligi, kopolimer
zincirlerindeki stiren miktarina yakindan baghdir. Kopolimerdeki stiren/biitadien
orani ayarlanarak farkli 6zelliklerde SBR hazirlanabilir. Stiren miktar1 arttikca
polimerin sertligi artar, cams1 gegis sicakligr yiikselir, ¢ekme direnci iyilesir,
asinma direnci ise azalir. Ozellikle ara¢ lastigi yapiminda SBR ile yapilan
karisimlar 6nemli rol oynar, asinma ve i¢ 1sinma (heat build up) 6zelliklerini
iyilestirir. SBR ve dogal kaugugun vulkanizasyon sistemleri aynidir. SBR, dogal
kaucuga gore daha yavas vulkanize oldugundan, dogal kaugukla ayni derecede
vulkanizasyon elde etmek i¢in daha fazla hizlandirict ve daha az kiikiirt kullanmak
gerekir (Yelkenci, 2008).

13
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4. TERMOKIMYASAL DONUSUM SURECLERI

Ozellikle biyokiitleye uygulanan gii¢/is1, yakit ve faydali kimyasallar
tretimi i¢in farkli biyokimyasal ve termokimyasal yoOntemler vardir.
Termokimyasal yontemler kendi aralarinda yanma, gazlastirma, sivilagtirma ve

piroliz olmak iizere dort grupta toplanabilir.

4.1. Yanma

Dogrudan yakma, yakit ile oksidant arasindaki karmasik reaksiyonlar
sonucunda 1s1 ortaya ¢ikmasti ile ger¢eklesmektedir. Diinya’da biyoenerji eldesinin
%97’s1 biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ya da komiir ile birlikte yakilmasi ile
saglanmaktadir. Ozellikle kirsal alanlarda, soba, firin ve endiistride kazan, buhar
tirbini gibi ekipmanlarda dogrudan yakma metodundan faydalanilmaktadir

(Demirbas ve Bakis, 2005).

4.2. Gazlastirma

Gazlastirma, Sentez gazi olarak adlandirilan CO ve H» igeren bir gaz
karisimi eldesi icin gelistirilmis bir termokimyasal yontemdir. Sentez gazi, ya ¢ok
az bir degisimle ya da dogrudan yanma proseslerinde kullanilabilir. Uygun bir gaz
temizleme prosesi ile de igten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde veya
kombine 1s1 ve elektrik {retim sistemlerinde ikincil yakit iiretimlerinde

kullanilabilir (Babu, 2006; Kaewluan ve ark., 2011; Raskin ve ark., 2001).
4.3. Sivilagtirma

Swvilastirma prosesi diisiik sicaklik ve yiliksek basing ortaminda
gerceklesmektedir. Basincr arttirmak igin gerekli olan yiiksek maliyet, prosesten

yiiksek sivi iiriin elde edilmesine ragmen bu metodun kullanim alanim

kisitlamaktadir (Zhang, 2010).

14
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4.4. Piroliz

Biyokiitlenin hammaddesel olarak degerlendirilmesi i¢in kullanilan
yontem olan piroliz, 1s1 etkisi ile organik kimyasal baglarin kirilmasi prosesidir.
Isitma veya kismi yanma olarak da tamimlanan piroliz, ikincil yakitlarin ve
kimyasal iiriinlerin iiretiminde kullanilir. Saklanmasi, depolanmasi zor ve pahali
olan biyokiitle ve atiklar; taginmasi, depolanmasi ve yakilmasi daha kolay olan
siv1 triinlere piroliz yoluyla doniistiiriilebilirler (Varol, 2007).

Piroliz sonras1 elde edilen ana iirlinler siv1 {iriin, kati iirlin ve gaz iirlin
olarak sinifladirilabilir. Bu tirlinlerin verimleri piroliz prosesinin gergeklestirildigi
sicaklik, pargacik boyutu, 1sitma hizi, alikonma zamani, katalizér, gaz ortami,
hammadde ve reaktor geometrisi gibi sartlara baghdir (Rotliwala ve Parikh,
2011).

Reaktdr geometrisinin belirlenebilmesi icin proses kinetiginin iyi
bilinmesi gerekmektedir. Proses kinetiginin arastirildigi c¢alismalarda genellikle
termogravimetrik analiz yontemi kullanilmaktadir (Caballero ve ark., 1997,
Garcia-Perez ve ark., 2001; Sorum ve ark., 2001). Bir biyokiitlenin
termogravimetrik egrileri incelendiginde iki belirgin pik ile karsilagilmaktadir,
bunlardan ilki biyokiitle yapisinda bulunan hemiseliilozun bozunmasina ait iken
digeri seliillozun bozunmasina ait olan piktir. Biyokiitlenin yapisindaki bir diger
onemli bilesen lignin ise ¢ok genis bir sicaklik araliginda bozunur ve belirgin bir
pik vermez bu sebeple ligninin bozundugu bolge pasif piroliz bolgesi olarak
adlandirilir (Aboulkas ve ark., 2009). Plastiklerden PP, AYPE, YYPE gibi polien
zincirine sahip olanlar genellikle tek basamakta bozunurlar ve bu bolge
termogramlarda belirgin ve siddetli bir pik olarak gézlemlenebilir. Yapisinda klor
bulunduran PVC gibi plastiklerde oncelikle diisiik sicakliklarda yapidan HCI
ayrilmasi ve ardindan polien zincirinin bozunmasi gergeklesir. Bu sebeple yapida
klor barindiran plastiklerin termal bozunmas: sirasinda termogramlarda iki pik
gozlemlenir (Aboulkas, 2007; Encinar, 2008).
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5. BIRLIKTE PiROLIiZ

Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen biyoyakitlar yiiksek oranda su
icermektedir ve bu sebeple de kararliliklar1 disiiktiir. Piroliz yontemi ile {iretilen
biyoyakitlarin iyilestirilmesi igin farkli metodlar gelistirilmistir. Bunlardan bir
tanesi s1vi Uriiniin hidrojen varliginda kismi olarak pargalanmasidir (Rotliwala ve
Praikh, 2011). Plastikler biyokiitlelere gore yiiksek hidrojen igerigine sahiptir ve
pirolizlerinden elde edilen yakitlarin igerdigi su miktar1 daha distiktiir. Bu durum
gdz Oniinde bulundurularak, plastik ve biyokiitlenin birlikte pirolizi prosesi
gelistirilmistir. Plastikler, kendilerine gore daha az hidrojen igeren biyokiitle ve
komiir gibi dogal organik materyaller yaninda hidrojen kaynagi olarak
davranmaktadir (Brebu ve ark., 2010). Literatiire bakildiginda, birlikte piroliz
prosesi sonucunda elde edilen sivi {iriin veriminin de artti§i goriilmektedir
(Taghiei ve ark., 1994; Palmer ve ark., 1995; Sinag ve ark., 2006).

Ote yandan, kiitlece %47-51 karbon ve oldukga yiiksek oksijen orani olan
kiitlece %42-46 oksijen igeren biyokiitlelerden elde edilen piroliz sivisinin oksijen
icerigi de fazladir. Buna ragmen, atik plastik ve atik lastik gibi sentetik
polimerlerden, yiiksek karbon (kiitlece ~%84) iceriginin yanm1 sira ¢ok diisiik
(kiitlece ~%1,5) oksijen igerigi ile piroliz sonucunda hidrokarbon agisindan
zengin yakitlar iretilmektedir. Boylece, plastikler ve biyokiitlenin birlikte pirolizi
prosesi ile bozunma iriinlerinin 6zelliklerini dogrudan etkileyen besleme i¢indeki
karbon, hidrojen ve oksijen miktar1 dengelenmis olmaktadir (Brebu ve ark.,
2010).

Biyokiitlenin termal kararliligi, plastiklere gore daha disiiktir ve
bozunmaya erken baslamasi ile, plastiklerin  yapisindaki  sentetik
makromolekiillerin radikal bozunmaya daha erken baslamasini desteklemektedir
(Jakab ve ark., 2000). Marin ve ark. (2002), plastikler ile biyokiitlenin birlikte
piroliz mekanizmasi i¢in asagidaki bulgulara ulagmistir.

Birlikte pirolizin ilk asamasinda 400 °C’den daha diisiikk sicakliklarda
biyokiitle ornegi bozunmakta, birlikte piroliz caligmalarinda ise biyokiitle

bozunmaya daha erken baslamaktadir. Bu sicaklikta olusan kati {iriin,
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biyokiitlenin pirolizinden kaynaklanmakta, dehidrasyon, dehidrojenasyon ve

polimerik reaksiyonlar aromatik karbonlu katiy1 olusturmaktadir.

Biyokiitle

Y
Kati+Radikaller

A

Radikaller + Polimer

!

Polimer zincirlerinin pargalanmasi

A

Hafif siv1 iirtin

Sekil 5.1. Birlikte pirolizin mekanizmasi (Onal, 2007)

Reaksiyon ortaminda bulunan bu kati {iriin, ortama radikal vermekte ve
plastiklerin 1s1l parcalanmasi ile olusan poliolefin yapilarii doyurarak sivi {iriin
verimini arttirmaktadir. Birlikte pirolizden elde edilen siv1 iiriin hafif sivi liriinler
(olefinler, parafinler, benzen, toluen, ve ksilen gibi bazi aromatikler) ve agir sivi
tirtinlerden (%80’den fazla yiiksek molekiil agirlikli olefinler, parafinler ile
biyokiitleden gelen polar bilesikler) olusmaktadir (Onal, 2007).

Termal bozunma kinetiginin arastirildigi birlikte piroliz ¢aligmalarinda
icerisine piring kepegi eklenen yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) 6rneginin
bozunmas: i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 5 °C/dk 1sitma hizi i¢in 234,99 kJ/mol
degerinden 165,76 kJ/mol degerine diismiistiir (Rotliwala ve Parikh, 2011).
Aboulkas ve ark. (2009) yaptiklart ¢alismada YYPE, PP ve polistiren (PS)
igerisine zeytin atig1 karistirmis ve termal bozunma icin gerekli olan aktivasyon
enerjisinin diistiigiinii bulgulamislardir.

Literatiirde yapilan bu caligmalar goz Oniine alindiginda, hem sivi iiriin
verimini arttirmas1 hem de aktivasyon enerjisini diislirmesi ile biyokiitle ile plastik

atiklarin birlikte pirolizi prosesinin 6nemi 6n plana ¢ikmaktadir.
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6. TERMAL YONTEMLER

Termal analiz, maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda,
maddenin ve/veya reaksiyon iriinlerinin fiziksel o6zelliklerinin sicakligin
fonksiyonu olarak ol¢iildiigii teknik olarak tanimlanmaktadir (Mackenzie 1979).
Bu konuda olgiilen 6zellik ve sicaklik programlar ile farklandirilabilen bir ¢ok
termal teknikten bahsedilebilir. Bu yontemler polimer, ilag, killer ve mineraller,
metaller ve alagimlar gibi ¢ok ¢esitli endiistri {irlinlerinin hem kalite kontrol hem
de arastirma calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog ve Leary

1991).

6.1. Numune Hakkinda Kimyasal Bilgi Veren Yontemler

Numune hakkinda fiziksel bilgiden ziyade kimyasal bilgi bilgi veren
yontemler termogravimetrik yontem (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve

diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) olarak siralanabilir (Skoog ve ark. 2007).

6.1.1. Termogravimetrik yontem (TG)

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir
numunenin kiitlesi, sicaklifin veya zamanin fonksiyonu olarak zamanla dogrusal
olarak artan sicakliga kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin zamana
karst ¢izilen grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir
(Earnest 1984).

Termogravimetrik yontemde sicaklik degisiminin, analitin kiitlesinde bir
degisim olusturmas1 gerekmektedir. Bu ylizden termogravimetrik yontemler
bliyiik 0lglide bozunma ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile buharlagsma,
stiblimlesme ve desorpsiyon gibi fiziksel iglemlerle sinirlandirilirlar (Skoog and
Leary 1991).

Termogravimetri i¢in kullanilan ¢agdas ticari cihazlarda baslica bulunan
bilesenler: (1) duyarli bir analitik terazi, (2) firin, (3) inert ya da aktif gaz

atmosferi temin etme sistemi, (4) cihaz kontrolii ve veri degerlendirilmesi i¢in
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mikro bilgisayar/mikro islemci. Bunlara ilaveten deney sirasinda gaz atmosferini
degistirebilmek icin istege bagl temin edilen baska bir gaz siipiirme sistemi de
bulunabilmektedir.

Kiitlesi 1 mg’dan 100 g’a kadar degisen numunelerden kantitatif bilgi
saglayabilen ¢ok sayida termo-terazi tasarimi ticari olarak gelistirilmistir. Numune
tutucusu, firinin igerisine yerlestirimis olmasina ragmen, terazinin diger kismi
firmdan 1sisal olarak tamamen izole edilmis halde bulunmaktadir.
Termogravimetride kullanilan cihazlarin  ¢ogunda sicaklik araligi  oda
sicakligindan 1500 °C’ye kadar uzanir. Firini 1sitma ve sogutma hizlari, sifirdan
biraz daha biiyiik degerden 200°C/dk’ya kadar bir aralik iginde segilebilir. Firin
1s1s1nin teraziye aktarimindan kaginmak igin firin yalitilir ve disaridan sogutulur.

Bir termogramda kaydedilen sicaklik degerleri numunenin gercek
sicakligr ile ideal olarak 6zdes degerlerdir. Sicaklik, numunenin i¢ine kiigiik bir
termogiftin dogrudan daldirilmas ile dlgiilebilir. Ancak bu yol termogiftten dolay1
numunenin katalitik bozunmasi, numunenin kirlenmesi ve hatali tartimlarin elde
edilmesi nedeniyle ¢ok nadir olarak uygulanmaktadir. Bu problemler yiiziinden
kaydedilen sicakliklar, numune kabma miimkiin oldugunca yakin bir yere
yerlestirilen kiiciik bir termogiftle dl¢iiliir. Boylece dlgiilen sicakliklar, numunenin
gercek sicakligindan biraz kiiglik veya biiyiikk olabilir. Modern terazilerde
genellikle bilgisayar ile rutin bir sicaklik kontrolii yapilir. Bu bilgisayar,
termogiftin potansiyel ¢ikisini hafizasindaki (ROM) potansiyel-sicaklik ¢izelgesi
ile otomatik olarak karsilastirir. Mikrobilgisayar, termogiftin sicakligi ile
ROM’daki degerin farkini alarak 1siticinin potansiyelini ayarlar. Bu yontem
sayesinde segcilen sicaklik programi ile numunenin sicakligi arasinda miikemmel

bir uyum elde edilebilmektedir (Skoog ve ark. 2007).

6.1.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz teknigi, numune ve referans madde arasindaki
sicaklik farkini, uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir. Genelde,

sicaklik programi uygulanirken, numunenin sicakligi, Ts, zamanla dogrusal olarak

artacak sekilde, numune ve referans maddesi 1sitilir. Numune ve referans madde
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sicakligl, Ty, arasindaki fark (AT=T: - Ts) izlenerek numune sicakligina karsi

grafige alinir ve DSC termogrami elde edilir (Skoog and Leary 1991).
Diferansiyel termal analiz dogal ve sentetik iiriinlerin bilesimini ve

termal Ozelliklerini tayin etmede yaygin olarak kullanilmaktadir (Mackenzie,

1979).

6.1.3. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, numune ve referansa 1s1 akist
arasindaki farki, kontrolli bir sicaklik programi uygulayarak sicakligin
fonksiyonu olarak inceleyen termal yontemdir. Diferansiyel taramali kalorimetre
ile diferansiyel termal analiz arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarinin
Olciildiigli kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki dlglimiine
dayanmasidir. Her iki yontemde kullanilan sicaklik programlar1 birbirine
benzerdir.

DSC verilerinin elde edilmesinde iki tip yontem uygulanmaktadir. Giig
dengeli DSC’de, numune ve referans maddeler ayr1 isiticilarla sicakliklari
esitleninceye kadar sicakliklar1 dogrusal olarak arttirilir veya azaltilir. Is1 akislh
DSC’de numuneye ve referans maddeye 1s1 akist farki, numune sicakligi dogrusal
olarak artarken veya azalirken oOl¢iilir. Her iki yontemden ayni bilgiler elde
edilmesine ragmen, her iki yontem icin kullanilan cihaz temelde birbirinden

farklidir (Skoog ve ark., 2007).

6.2. Termogravimetrik Yontem ile Gelistirilen Kinetik Metodlar

Termogravimetrik analiz teknigi 1s1l bozunma kinetiginin arastirilmasi
icin en uygun yontemlerden biridir (Pradhan, 2011).

Biyokiitle ve seliiloz dahil olmak iizere biyokiitle bilesenlerinin bozunma
kinetigi 1950-1970 yillarinda arastirilmaya baglanmistir. Bu yillarda ¢ogunlukla
yavas piroliz sartlarinda kiitle kayb1 oOlgiimleri yapilmistir. 1970-1980°11i yillar
araliginda ise yeni kinetik modeller gelistirilmistir. Bu modellerin ¢ogunda

levogliikosan ve hidroksiasetaldehit elde edilen iki ana reaksiyon iizerinde
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durulmus ve en iyi kosullarin bu iki bilesenin maksimum elde edildigi sartlar
oldugu sonucuna varilmigtir. Fakat bu bilesenler birincil iirlinler olmamakla
birlikte, ¢ogu mekanizmada seliillozun depolimerize olabilmesi ig¢in birincil
reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu konuyla ilgili en ¢ok yayin 90’l1 yillarda
basilmigtir. Bu periyotta Onerilen kinetik modellerde parcacik boyutuna bagl
olarak 1s1 ve kiitle transferi olaylar1 da g6z oniinde bulundurulmustur. 90’11
yillarda hesaplanmasi zor olan kinetik parametreler i¢in, ¢ogunlukla gercek
reaktorlerden daha farkli olan TGA deneylerinden (artan sicaklikta, az miktarda
ve ¢ok kiiciik caplarda partikiil boyutundaki orneklerle vs.) alinan sonuglar
kullanilmaktaydi. Ancak bu yontemde de ger¢ek ornek sicakliginin dlciilememesi
konusunda zorluklar vardi (Narayan ve Antal, 1996). Bu zorluklarin ortadan
kaldirilabilmesi i¢in yeni sistem cihazlarda 1sil ¢iftin numuneye oldukga yakin bir
yere yerlestirilmektedir. 2000’li yillarda hizli piroliz ¢aligmalarinda da artig
olmustur. Bu proseslerin incelenebilmesi ve reaktdr tasarimi yapilabilmesi igin
aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii (Arrhenius sabiti) olarak tanimlanan kinetik
parametrelerin hesaplanmasi gerekmektedir.

Kati hal piroliz reaksiyonlarmin kinetik parametreleri izotermal ya da
dinamik sartlarda ¢alisilarak belirlenebilir. Bu parametrelerin izotermal sartlarda
hesaplanmas: i¢in farkli sicakliklarda ve izotermal sartlarda ¢ok sayida deney
yapilmasi gerekmektedir. izotermal metodun zorluklarindan dolay: giin gectikge
ona olan ilgi azalmaktadir. Dinamik metotta belirli bir 1sitma hizinda, izotermal
olmayan sartlarda ¢alisilmaktadir (White ve ark. 2011).

Literatiirde kinetik parametrelerin hesaplanmasinda farkli yazarlarin
yaptigi ve Arrhenius (Agikalin 2011), Coats-Redfern (Zhou ve ark. 2006),
Kissinger (Blaine ve Kissinger 2012), Flynn-Wall-Ozawa (Aboulkas ve ark.
2010), Friedmann (Aboulkas ve ark. 2007), Criado (Aboulkas ve ark. 2010),
Kissinger-Akahira-Sunose (Slopiecka ve ark. 2011) ve Horowitz-Metzger
(Agikalim 2011) gibi metotlarin kullanildigi calismalar mevcuttur. Bu tez
calismasinda ise Arrhenius ve Coats-Redfern metotlar1 kullanildigindan, bir

sonraki boliimde bu denklemler tartigilmistir.
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6.2.1. Arrhenius metodu

Izotermal olmayan sartlarda bir katinin 1s1l bozunumunda ucucu
maddeler gaz halinde uzaklasirken geriye asagidaki reaksiyonda belirtildigi gibi
katinin yapisina bagl olarak bir miktar da kati kalir (Aboulkas ve ark. 2007).

aA (kat1) = bB (kat1) + cC (gaz) (6.1)

Kat1 hal reaksiyon kinetigi (6.2)’de verildigi gibi ifade edilmektedir.

dx

— = k(MfX) (6.2)

dat
Doniisiim olarak tanimlanan x, (6.3)’de verilmistir.

x =it (6.3)

Wi—Wwg

Burada,
wi: ornegin baslangictaki kiitlesi, mg
wt: Ornegin t anindaki kiitlesi, mg

Wt 0rnegin piroliz sonrasindaki kiitlesi, mg

k(T) fonksiyonu, Arrhenius hiz denklemine gore sicakliga bagli hiz sabiti

olan k olarak (6.4)’de tanimlanmustir.

—E

k(T) = Aewr (6.4)

Burada,

Ea: aktivasyon enerjisi, kJ/mol
T: sicaklik, K

R: gaz sabiti (8,314), J/mol.K
A: frekans faktorii (1/dK)
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Kat1 hal reaksiyonlar i¢in f(x), n. dereceden reaksiyonlar i¢in (6.5)’de

tanimlanmistir (Slopiecka ve ark. 2011).

fG)=1Q-x)" (6.5)
Sabit 1sitma hizi, B i¢in (6.6) gelistirilebilir.

__dx _dxdt

b= dT ~ dtdT (6.6)

dx/ dT ifadesi izotermal olmayan reaksiyon hizi ifadesidir. (6.4)-(6.5)-
(6.6), (6.2) igerisine yazilirsa (6.7) elde edilir.

—-E,4
Z—; = %e /RT(1 = x)" (6.7)

Arrhenius metodunda (6.7) lineerlestirilir ve yeniden diizenlenerek (6.8)
elde edilir (Agikalin, 2011).

In (Z—;) —nin(l—x)=1In (%) — i—‘; (6.8)

Reaksiyonlarin birinci dereceden oldugu varsayilmis (Durak, 2007) ve
1/T’ye karsilik (n (Z—;) —nIn(1l — x) degerleri grafige gegirilerek, aktivasyon

enerjisi ve frekans faktorii bu egrinin egimi (-Ea/R) ve kayma (In(A/B))

degerlerinden hesaplanmustir.
6.2.2. Coats-Redfern metodu

Coats Redfern metodunda ise onceki boliimde bahsedilen Esitlik (7)’nin

yeniden diizenlenmesi ve integralinin alinmasi ile (6.9) elde edilir.

_(1_1-n
1-(1-x) _ %foTe_Ea/RTdT (6.9)

1-n
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[ e Ea/RTQT ifadesinin tam integrali olmadigindan, asimptotik seri

olarak kabul edilerek (6.10) gelistirilir.

1-(1-x)'"" _ART*[, 2RT _p /RT
1-n  PBE, [1 Ea © ] (6.10)

Bu ifade logaritmik formda yazilirsa,

O ow

2RT/Ea <<1 varsayimi yapilarak denklem sadelestirilirse,

1-(1-x)1— 7 o
ln[ T2(1-n) ] [n [BEa] RT (n#1 igin) (6.12)
In(1-x) AR Eg ..
In [_ "T_z x] =In [E — (n=1 igin) (6.13)
1-(1-x)1— 7

Denklem (6.11)’de %’ye karsilik ln[ ] degerleri ve (6.13)’de

2(1

In(1-x)

%’ye karsilik In [— = ] degerleri grafige gecirilirse elde edilen dogrusal

grafiklerin egimi —%’yi ve kesim noktast (kayma) ise In [;TR] degerini
a

vermektedir. Bu degerlerden de aktivasyon enerjisi ve frekans faktori
hesaplanabilir. Bu denklemlerdeki x ve T degerleri TG analizinden elde edilir. En
1yi korelasyonu saglayan reaksiyon derecesi i¢in farkli n’ler denenerek en ytiksek
R? degeri elde edildiginde en uygun reaksiyon derecesi bulunmus olur (Sait ve

ark. 2012).
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7. LITERATURDE YER ALAN TERMAL ANALIZ CALISMALARI

Zhou ve ark.lar1 (2006) tarafindan, ¢am kerestesi talasi ile polipropilen,
alcak yogunluklu polietilen ve yiliksek yogunluklu polietilen kullanilarak,
plastik/biyokiitle karisimlarinin birlikte pirolitik davraniglart termogravimetrik
analiz yontemi ile incelenmistir. Yapilan deneylerde 30 mL/dk azot akisinda oda
sicakligindan 650 °C’ye kadar 20 °C/dk’lik 1sitma hizi ile ¢ikilmis ve plastik
orneklerin 438-521 °C, biyokiitlenin ise 292-480 °C araliginda 1s1l bozunmaya
ugradiklart belirlenmistir. Polipropilen, algak yogunluklu polietilen ve yiiksek
yogunluklu polietilen benzer molekiil yapisina sahip olduklarindan bozunma
sirasinda aynm1 kimyasal baglarin kirilmasindan dolay1r benzer termogramlari
vermisglerdir. Biyokiitle igerisindeki kiil ve sabit karbon miktar1 daha ¢ok
oldugundan, toplam kiitle kaybi1 plastiklerde daha fazla oldugu bulunmustur.
Birlikte piroliz c¢alismalarinda sinerjik etkinin Olgilisiinii belirleyen, teorik ve
deneysel kiitle kayiplar1 arasindaki fark olarak tanimlanan Aw degerleri
incelenmistir. Aw degeri 420 °C’den daha diistik sicakliklarda +%4’ten kiigliktiir,
cliinkli daha diistik sicakliklarda heniiz plastik bozunmaya baglamamistir ve bu
bolgede plastik ile biyokiitle birbirini etkilememektedir. Kinetik parametrelerin
hesaplanmasi ic¢in integral metodun kullanildigi bu calismada, cam kerestesi
talaginin piroliz prosesini tanimlamak i¢in birinci mertebeden tek reaksiyon,
polipropilenin ve ¢am kerestesi talasi-polipropilen karigiminin piroliz prosesini
tanimlamak i¢in ise siras1 ile iki ve li¢ tane birbirinden bagimsiz birinci
mertebeden reaksiyon belirtilmistir.  Biyokiitle/plastik  karigimlarinda g
basamakta gerceklesen piroliz prosesinde, farkli karisim oranlarinda aktivasyon
enerjileri 268-408 °C’de gergeklesen birinci basamakta 107-128 kJ/mol, 408-484
°C’de gergeklesen ikinci basamakta 164-249 kJ/mol ve 484-533 °C araliginda
gerceklesen Tlglincli basamakta ise 426-498 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Slopiecka ve ark.larmin (2011), kavak kerestesinin pirolizinin kinetik
parametrelerinin hesaplanmasi igin gergeklestirdikleri TGA deneyleri azot
atmosferinde kiitle kayb1 6l¢iilerek yapilmistir. 298 K’den 973 K’e 2, 5, 10, 15
K/dk 1sitma hizlan ile ¢ikilmis ve 1s1l bozunma prosesinin nemin uzaklasmasi,

aktif piroliz ve pasif piroliz olmak {izere ii¢c basamakta gerceklestigi gdzlenmistir.
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Nemin uzaklasmast 330-380 K’de gerceklesirken, hemiseliilloz ve seliillozun
bozunmasini igeren ve aktif piroliz bolgesi olarak adlandirilan bolge diistik 1s1tma
hizlarinda 450-650 K, yiiksek 1sitma hizlarinda 740 K’de gerceklesmektedir. Bu
bolgede iki karakteristik pik gozlenmistir. Aktif ve pasif piroliz bolgelerinin her
ikisinde de bozunan lignin ise, karakteristik bir pik vermeden bozunmustur. Isitma
hizinin degistirilmesi ile birinci bolgede farkli sonuclar elde edilmemistir, ¢iinkii
nemin biyokiitleden uzaklagsmasi her analiz i¢in aym sicaklik araliginda
gerceklesmistir. TG termograminin maksimum noktasi ile DTG termograminin
maksimum noktas1 ise 1sitma hizi arttirildik¢a yiiksek sicakliklara dogru
kaymaktadir. Aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii Flynn-Wall-Ozawa (FWO),
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ve Kissinger olmak iizere ti¢ farkli metottan
hesaplanmistir. Kissinger metoduyla bu degerler sirasi ile 153,92 kJ/mol ve
2,14x10*? dk? olarak hesaplanmisken, FWO ve KAS metodunlarindan ise
aktivasyon enerjileri 158,58 ve 157,27 kJ/mol, frekans faktérleri ise 7,96x10'2 ve
1,69x10® olarak hesaplanmistir (Slopiecka ve ark. 2011).

Sait ve ark. (2012), termogravimetrik analiz teknigini kullanarak hurma
agacindan atik biyokiitle olarak elde ettikleri tohum, yaprak ve yaprak sapinin
piroliz ve yanma kinetigini incelemislerdir. Piroliz deneyleri 50 mL/dk azot
akiginda 20 °C/dk 1sitma hizi ile 25 °C’den 900 °C sicakliga ¢ikilarak
gerceklestirilmistir. ik kiitle kayb1 25 °C - 115 °C arasinda nem igeriginin
buharlagsmasi olarak gozlenmis ve buradaki kayip tohum ve yaprak icin %5 iken
yapsak sap1 i¢in %17 olarak belirlenmistir. En yiiksek kiitle kaybi ugucu
maddelerin yapidan ayrilmasina bagli olarak 200 °C’den sonra goriilmistir.
Tohum igin piroliz prosesi ii¢ basamakta, yaprak ve yaprak sapi i¢in ise iki
basamakta gerceklesmistir. Arrhenius denkleminin gelistirilmesi ile uygulanan
integral metoduna gore hesaplanan kinetik parametrelerden aktivasyon enerjsi
tohum, yaprak ve yaprak sapi igin sirasi ile 20,24, 25,85 ve 12,03 kJ/mol, frekans
faktorii ise yine sirasi ile 1646, 3930 ve 413 s olarak hesaplanmistir.

Acikalin’in  (2011), ceviz kabugunun piroliz kinetiginin inceledigi
calismada, 50 mL/dk azot akisinda ti¢ farkli 1sitma hizinda (2, 10, 15 °C/dk)
hammadde 800 °C’ye ¢ikarilmistir. TG ve DTG egrileri incelendiginde ti¢ belirgin
bolge gbze garpmaktadir. Bunlardan birincisi 50 °C’de baslayip 175-205 °C’de
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son bulan suyun biyokiitleden uzaklastigi bolgedir ve kiitlenin yaklasik %3,3-
4,4’ bu sicaklik araliginda kaybedilmektedir. Ceviz kabugu diger lignoseliilozik
maddeler gibi esasen hemiseliiloz, seliiloz ve ligninden olugsmaktadir. Hemiseliiloz
ve seliilozun bozunmasi ikinci bolgede gozlenmektedir. Aktif piroliz bdlgesi
olarak adlandirilan bu bolge 190-380 °C sicaklik araliginda gézlenmekte olup,
burada kiitle kaybi yaklasik %356’dir. Uciincii bolge ise 380 °C sicaklikta
baglamakta ve 800 °C’ye kadar devam etmektedir. TG ve DTG egrisinde
kuyruklanma olarak gozlenen bu bdélge pasif piroliz bolgesidir ve toplam kiitle
kaybmin %19 oldugu bolgede kiitle kayb1 hizi oldukca yavastir. Bu proseste
literatlirde yer alan farkli hammaddelerle yapilan ¢aligmalara goére daha diisiik
sicaklikta (380 °C) %60 piroliz doniisiimii (uguculara bagli olarak) elde edilmistir.
Bu doniisiim degerinden, ceviz kabugunun piroliz prosesi i¢in dikkate deger bir
potansiyel oldugu sonucuna varilabilir. Farkli 1sitma hizlarinda Arrhenius, Coats-
Redfern ve Horowitz-Metzger metotlar1 ile aktif piroliz bdlgesinde yapilan
hesaplara gore, 2 °C/dk’dan 10 °C/dk 1sitma hizina gegilirken, 1sitma hizinin
arttirtlmasi aktivasyon enerjisi ve frekans faktoriinii degerlerinin de artmasina
sebep olmustur. Isitma hizinin 15 °C/dk’ya ¢ikarilmasi ise bu degerlerde herhangi
bir farka sebep olmamaktadir. Aktivasyon enerjisi, frekans faktorii (logaritmik) ve
reaksiyon derecesi ise sirasiyla 45,6-78,4 kJ/mol, 2,57-6,24 dk* ve 0,44-0,96
araliginda bulunmustur.

Rotliwala ve Parikh’in (2011), piring kepegi/yiiksek yogunluklu
polietilen karisiminin piroliz kinetigini incelenedikleri ve bu hammaddelerin tek
tek pirolizi ile kiyasladiklar1 ¢alismada termogravimetrik analiz deneyleri azot
atmosferinde gergeklestirilmistir. Cevre sicakligindan 900 °C’ye 5 °C/dk ve 20
°C/dk 1sitma hizlarinda ¢ikilan deneylerde piring kepeginin iki basamakta, yiiksek
yogunluklu polietilenin ise tek basamakta bozundugu gézlenmistir. DTG egrileri
incelendiginde ise, 1sitma hizi arttikga en fazla kiitle kayb1 goriinen pikin daha
yiiksek sicakliklara dogru kaydigi, 6rnegin yiiksek yogunluklu polietilenin 5 °C/dk
1sitma hizinda 400-500 °C’de bozunurken, 20 °C/dk 1sitma hizinda 418-520 °C’de
bozundugu goriilmiistiir. Birlikte piroliz ¢alismalarinda sinerjik etkinin biiyiikligt
Am olarak tanimlanan ve karisimin pirolizi sirasinda deneysel kiitle kaybi ile

teorik hesaplanan kiitle kaybir arasindaki fark hesaplanarak irdelenmistir. Am, 470
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°C’den daha diisiik sicakliklarda +%11’in altindadir, bu sicakligin altinda piring
kepegi ve yiiksek yogunluklu polietilen arasindaki etkilesim oldukc¢a zayiftir.

Aboulkas ve ark. (2010), al¢ak yogunluklu polietilen (AYPE), yiiksek
yogunluklu polietilen (YYPE) ve polipropilen (PP)’i kullanildiklar1 piroliz
calismasinda plastik Ornekleri termogravimetrik analiz yontemi ile azot
atmosferinde dort farkli 1sitma hizinda (2, 10, 20 ve 50 K/dk) 300 K’den 975 K’e
kadar 1sitilmislardir. Oncelikle sisteme azot gazi gonderilerek sistem igindeki
hava, istenmeyen oksitlenmelere sebep olmamasi i¢in ortamdan uzaklastirilmistir.
Sonrasinda sisteme 60 mL/dk akis hizinda stabil halde azot gazi gonderilmistir.
izotermal olmayan sartlarda gerceklestirilen bu deneyler sonucu elde edilen
veriler ile bu plastiklerin bozunmasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjileri 0,1-0,9
doniisiim i¢in tek basamakta gerceklesmis, Friedmann, KAS ve FWO metodlar
ile YYPE i¢in 238-247 kJ/mol, AYPE i¢in 215-221 kJ/mol ve PP i¢in 179-188
kJ/mol araliginda hesaplanmistir. Daha sonra reaksiyon modelinin
belirlenebilmesi i¢in, Coats-Redfern ve Criado metotlar1 kullanilmistir. AYPE ve
YYPE igin reaksiyon modeli ‘kiiresel biiziilme’ modeli; PP i¢in ise ‘silindiriksel
bliziilme’ modeli olarak belirlenmistir.

Shuang-quan ve ark. (2009) atik su ¢gamuru ve piring samaninin birlikte
pirolizi davranisini incelemek ve kinetik parametrelerini hesaplamak i¢in termal
analiz cihazinda deneylerini gergeklestirmistir. Yiiksek saflikta azot gazi 100
mL/dk akis hiz1 ile sisteme gonderilmis ve 6rnekler ¢evre sicakligindan 900 °C’ye
10 °C/dk 1sitma hizi ile 1sitilmigtir. Birlikte piroliz ¢alismalarinda piring samani
atik su camuru igerisine kiitlece %30, %40 ve %50 oraninda karigtirilmistir. Piring
samaninin karigimdaki ugucu maddelerin ayrilmasi i¢in, sisteme pozitif yonde etki
ettigi sonucu, piring samani orani arttitkca bozunmaya baslama sicakliginin
diismesinden ¢ikarilmistir. Ayrica yine piring samani orani arttikca, kiitle kayip
hizi da artmaktadir. Kinetik analizlerin Arrhenius yasast ve Hancock empirik
denklemine gore yapildigt bu calismada, karisim oranina gore hesaplanan
aktivasyon enerjileri 19,66 kJ/mol 59,93 kJ/mol degerleri arasinda bulunmustur
reaksiyon derecesi ise 1 olarak belirlenmistir. Teorik ve deneysel degerlerin
karsilastirilmasi ile atik su camuru ile piring samam arasinda sinerjik etkinin

oldugu sonucuna varilmstir.
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Lignoseliilozik biyokiitle olarak portakal atiklarini sectikleri ¢aligmada,
Lopez-Valezquez ve ark. (2013) ornekleri Oncelikle oda sicakliginda 8 giin
kurutmustur, ardindan 110 °C’lik firinda 24 saat bekletilen 6rnegin nem igerigi
%7’nin altina diismiis ve par¢acik boyutu 1 mm’nin altina diistirmek amaciyla
ogiitiilmiistiir. Termal bozunma deneylerinde 6rnek kiitlesi ~5 mg olarak alinmus,
oda sicakligindan 900 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile azot atmosferinde 1sitilmistir.
Termal bozunma ii¢ asamada gergeklesmistir: nemin uzaklasmasi (T<120 °C),
lignoseliilozik maddelerin bozunmasi ve ligninin bozunmasi (T>450 °C). Ugucu
bilesenler 50 °C’den 600 °C’ye kadar gozlenmis ve TGA-FTIR ¢alismalarindan
H20, CO2, CO ve organik bilesenler olarak karboksilik asit, aldehitler ve ketonlar,
alkanlar, eterler, alkoller, fenolik bilesenler ve alifatik/doymamis aromatik
bilesenlerin yapidan ayrildigi gézlenmistir. Kinetik parametre hesaplamalar1 5, 10
ve 15 °C/dk 1sitma hizlari ig¢in Friedmann ve KAS metodlar ile gergeklestirilmis
ve hemiseliillozun bozunmasi igin gerekli aktivasyon enerjisi ~117 kJ/mol;
seliilozun bozunmas: icin gerekli aktivasyon enerjisi ~250 kJ/mol ve ligninin
bozunmasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi ise ~260 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Aboulkas ve ark (2007), PP’nin Morocco bitiimli sisti ile birlikte
pirolizinin kinetigini arastirmak ic¢in yaptiklar1 ¢aligmada 0,1-0,2 mm partikiil
boyutuna sahip 20-25 mg 6rnegi oda sicakligindan 1200 °C’ye kadar 2, 10, 20 ve
50 K/dk 1sitma hizlarinda 1sitmiglardir. Sisteme beslenen azot gazinin akis hiz1 60
mL/dk’dir. Bozunma egrileri incelendiginde, bozunma davraniginin 1sitma hizina
bagli oldugu belirlenmistir. PP ve bitiimlii sistin tek tek pirolizleri ve birlikte
pirolizlerine ait termogramlar incelendiginde ise; PP’nin bitimli sistin
bozunmasinda katalizér gorevi gordiigii sonucuna varilmistir. Friedmann metodu
ile yapilan hesaplamalarda, aktivasyon enerjisi PP i¢in 207 kJ/mol, bitimli sist
icin 57 kJ/mol ve karisim i¢in 174 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Aboulkas ve ark. (2009), zeytin atig1 ve plastik karisimlarinin izotermal
olmayan sartlarda termogravimetrik analizini gerceklestirdikleri ¢alismada,
YYPE, AYPE, PP ve polistiren (PS) olmak iizere dort farkli plastik
kullanilmiglardir. Birlikte piroliz ¢calismalarinda kiitlece 1:1 oraninda karistirilan
plastik ve biyokiitlenin homojenize olmasi i¢in 30 dk boyunca karistirtlmistir.

Hazirlanan 6rneklerden yaklasik 20 mg alinarak dort farkli 1sitma hizinda (2, 10,
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20 ve 50 K/dk) 300 K’den 1273 K sicakliga kadar 1sitilmistir. Sisteme beslenen
azot gazmin hizi ise 60 ml/dk olarak ayarlanmigtir. Termogravimetrik analiz
cihazindan alian verilere gore, zeytin atigi-plastik karisimlarin ii¢ asamada
bozundugu belirlenmistir. Ilk iki bolge zeytin atiginin bozunmasidan kaynaklidir
ve Uiciincii bolge ise plastiklerin bozunma araligina denk gelmektedir. Zeytin atig1-
plastiklerin termal bozunmasi sirasindaki sinerjik etkinin biiylikliigii ise deneysel
veriler ile teorik verilerin karsilastirilmas: ile belirlenmistir. Her bir bilesenin
karisim igerisindeki en yiliksek bozunma sicakligi, bireysel bozunmanin
gerceklestirildigi deneylerden elde edilen en yiiksek bozunma sicakligindan daha
yiiksektir. Bu deneysel sonuglar, sinerjik etkinin énemli 6l¢iide yiiksek sicaklik
bolgelerinde oldugunu gostermektedir. FWO metodunun Doyle yaklastirmasi ile
coziimlenerek kullanildigr aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda, zeytin atigi-
plastik karisimlarinin ti¢ asamali piroliz prosesinin 1. bolgesinde 155-165 kJ/mol,
2. bolgesinde 205-212 kJ/mol ve 3. bolgesinde 172-221 kJ/mol olarak
bulunmustur. Bu degerler bilesenlerin bireysel bozunma sonuglar ile
kiyaslandiginda, ilk iki bolge icin aktivasyon enerjisinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ancak {giincii bolgede aktivasyon enerjilerinde kayda deger bir
degisim gozlenmemistir. Bu durum zeytin atiginin bozunmasi sirasinda ortaya
cikan bilesenlerin plastiklerin bozunma davranmisini etkilemesi ile agiklanabilir

(Aboulkas, 2009).
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8. DENEYSEL YONTEM

Bu tez kapsaminda ceviz kabuklari, polipropilen (PP), algak yogunluklu
polietilen (AYPE), polivinilkloriir (PVC) ve Omriinii tamamlamis lastik atiklari
(OTL) ile bu atik karisimlarmin 1s1l bozunma kinetiginin termogravimetri yéntemi

ile belirlenmesi amaglanmustir.
8.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

Kullanilan hammaddelerden ceviz kabuguna bazi analizler (boyut
kiigiiltme ve elek, yigin yogunluk, nem, kiil, ucucu madde, holoseliiloz, yag,
ekstraktif ~miktar, hemiselilloz, lignin) uygulanmistir. Ardindan tiim
hammaddelere icerdikleri karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarini
belirlemek amaciyla, elementel analizleri gergeklestirilmistir ve hammaddelerin
icerdikleri fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla da, FT-IR spektrumlar

alinmustir.
8.1.1 Boyut Kkiigiiltme ve elek analizi

Ceviz kabugunun pargacik boyutu Bilecik Seyh Edebali Universitesi,
Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Bolimii Temel islemler Laboratuvari’nda bulunan
Armfield FT-7A tip ogitiicii ile kiigiiltiilerek, eleme yontemi ile yedi farkli

parcacik boyutu elde edilmis ve ortalama pargacik boyutu belirlenmistir.
8.1.2.Y181in yogunluk tayini
Her bir hammaddenin elenmemis 6rneginden boyutlar ve kiitlesi bilinen
kiip seklindeki bir kutuya sikistirlmadan koyulmus ve oOrnekle dolu kutu
tartilmigtir.  Orneklerin y1gin yogunluklar1 (8.1)’den hesaplanmistir (ASTM E

873-82).

Yigin yogunlugu = @ (8.1)
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Esitlikte;
01: Bos kutunun agirligy, (g)
02: Kutu ve 6rnegin toplam agirhigi, (g)

V: Kutunun hacmi, (cm®)
8.1.3. Nem miktar tayini

Hammaddelerin nem miktar tayini £0,001 g. duyarlilikla tartilan 2 g.
ornegin Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Kimya ve Siire¢ Miihendisligi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Sartorius marka MA 150 model nem tayin

cihazina yerlestirilmesi ile gerceklestirilmistir.
8.1.4. Kiil miktar tayini

600°C’deki firinda sabit tartima getirilmis ve desikatorde sogutulmus
kapakli krozeye £0,001 g. duyarlilikla 2 g. ceviz kabugu koyulmus ve kapagi
kapali halde tartilmigtir. Daha sonra kroze sicakligi 100-105°C’ye ayarlanmis
etiivde iki tartim arasi fark 0,1 mg olana kadar kurutulmustur. icinde hammadde
bulunan kroze agirligindan, kroze ve kapak agirligi ¢ikarilarak etiivden alinan
kuru 6rnek agirligi bulunmustur (g2). Kroze i¢indeki kuru 6rnek, krozenin kapagi
actk olarak tiim karbon giderilinceye kadar 1sitma isleminin yavasga
gerceklestirildigi firrnda 580-600°C sicaklikta yakilmistir. Yakma isleminden
sonra krozenin kapagi kapatilmis ve desikatérde sogutularak tartim alinmistir. Bu
isleme yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0,2 mg olana kadar devam
edilmistir. Ornekteki kiil miktar1 (8.2)’den agirlik yiizdesi olarak hesaplanmistir
(ASTM D 1102-84).

a1 (05) = (91
Kl (%) (gz) x 100 (8.2)
Esitlikte;

01: Firindan alinan kiil agirligi, (g)

g2: Etiivden alinan kuru 6rnegin agirligi, (g)
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8.1.5. Ugucu madde miktar tayini

Sabit tartima getirilmis kapakli kroze igerisine, havada kurutulmus ceviz
kabugu orneginden +0,1 mg duyarlilikla 1 g. tartilmis ve krozenin kapagi
kapatilarak 950+20°C sicakliktaki firina Ornegin yanmamasina dikkat edilerek
yerlestirilmistir. Kroze firinda 7 dakika bekletilip, firindan c¢ikarildiktan sonra
desikatorde sogutulup tartilmistir. Ornekteki ucucu madde miktar1 (8.3)’den
agirlik yilizdesi olarak hesaplanmistir (ASTM E 897-82).

Ucucu Madde (%) = [(%) - M] x 100 (8.3)

Esitlikte;
01: Kullanilan 6rnek agirligy, (g)
g2: Ornegin 1sitmadan sonraki agirhigi, (g)

M: Ornegin nem yiizdesi
8.1.6. Holoseliiloz miktar tayini

Ogiitiilmiis ceviz kabugu drneginden £0,001 g duyarlilikla 3 g. tartilmis
ve 200 mL’lik 0,255 N H2SO4 ¢ozeltisi ile kaynatilmistir. Siiziilen drnek saf su ile
yikanmig ve 200 mL’lik 0,313 N NaOH ¢o6zeltisi ile tekrar kaynatilarak
siiziilmiistiir. Ornek saf su ile yikanip, 25 mL 0,255 N HzSOs c¢ozeltisi ile
yikanmig ve etanol ile susuzlastirilmistir. Siizge¢ kagidinda kalan 6rnek sabit
tartima getirilmis kapsiile alinarak once 103£2°C sicakliktaki etiivde iki tartim
arasindaki fark 0,001 g olana kadar kurutulmus, ardindan 550+15 °C sicakliktaki
firina alimmugstir. Kapsiil sabit tartima gelene kadar yakma islemine devam edilmis

ve holoseliiloz miktar1 (8.4)’ten agirlik¢a yiizde olarak hesaplanmigtir (TS 4431).

Holoseliiloz miktart (%) = [@] x 100 (8.4)
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Esitlikte;
Jo: Ornek agirligy, (g)
01: Kurutma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirhigi, (g)

02: Yakma isleminden sonra kapsiil ve kiiliin toplam agirlig1, (g)
8.1.7. Yag miktar tayini

Ogiitiilmiis ceviz kabugu drneginden 10 g. tartilarak kartus ile ekstraktor
igerisine  yerlestirilmis ve balona yeterli miktarda n-hekzan ¢6ziiciisii
koyulmustur. 4 saatlik ekstraksiyon islemi sonunda ¢oOziicii ve yag karigimi
balondan alinarak c¢doziiciisii doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirilmistir.

Ornekteki yag miktar1 (8.5)’den agirlik¢a yiizde olarak hesaplanmistir (TS 769).
Yag miktart (%) = % x 100 (8.5)

Esitlikte;
my: Coziiciiden uzaklastirilmis yag miktari, (g)

mz: Ornegin baslangictaki agirhigy, (g)
8.1.8. Ekstraktif miktar tayini

Nem igerigi 6nceden belirlenmis olan Go gram ceviz kabugu ornegi
benzen:etanol (hacimce 2:1) karisimi ile sabit sicaklikta 3 saat boyunca
oziitlenmistir. Oziitlenmis kat1 dncelikle acik havada kurutulmus, ardindan 105-
110°C sicaklhiginda bir etiivde sabit tartima (G1) gelinceye kadar bekletilmistir.
Ekstraktiflerin miktari (8.6)’dan agirlik¢a yiizde olarak hesaplanmistir (Li ve ark.
2004).

Wy (%) = 2% % 100 (8.6)

Go
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8.1.9. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis G1 gram 6rnek balona koyularak igerisine 150
mL NaOH c¢ozeltisi (20g/L) ilave edilmis ve geri sogutucu altinda 3,5 saat
boyunca sitilmigtir. Balondan alinan kati, igerisinde hi¢ Na* iyonu kalmayincaya
kadar saf su ile yikanmis ve kurutulduktan sonra 105-110°C sicakliginda bir
etiivde sabit tartima (G2) gelinceye kadar bekletilmistir. Hemiseliiloz miktari

(8.7)’den agirlik¢a yiizde olarak hesaplanmistir (Li ve ark. 2004).
W,(%) = X 100 (8.7)

8.1.10. Lignin miktar tayini

Agirlig1 sabit tartima getirilmis bir behere nem orani ve ekstraktifleri
belirlenmis drnekten 1 gram (Gs) koyulmustur. Ornek igerisine %72’lik 30 mL
H2SO4 ¢ozeltisi ilave edilip, 8-15°C’de 24 saat bekletilmistir. Sonrasinda 300 mL
saf su ilave edilip geri sogutucu altinda 1 saat siireyle kaynatilmistir.
Sogutulduktan sonra siiziilen 6rnek, siilfat iyonu kalmayincaya kadar saf su ile
yikanmis, once agik havada kurutulduktan sonra sabit tartima gelene kadar 105-
110°C sicakligina ayarlanmig etiivde bekletilmistir. Oda sicakligina kadar
desikatorde bekletilip, hassas terazide tartilan Ornekteki (Gas) lignin miktari
agirlikca yiizde olarak (8.8)’den hesaplanmustir (Li ve ark. 2004).

W3(%) =

—G4X<G1‘W1) x 100 (8.8)

3

8.1.11. Elementel analiz

Hammaddelerin azot, karbon, hidrojen ve oksijen igerigini belirlemek
amaciyla Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan LECO marka CHN/S 628 model cihazda elementel analizleri

gerceklestirilmistir.
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Hammaddelerin 1s11  degerleri  (8.9)’da verilen Dulong Formiilii

kullanilarak hesaplanmistir (Harker ve Backhurst 1981).
Qove =338,2C + 14428 (H —2) + 9425 (kilkg) (8.9)

Esitlikte; C, H ve O sirastyla karbon, hidrojen ve oksijenin kiitle kesridir.
8.1.12. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Hammaddelerin igerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla
Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
Perkin Elmer Spektrum 100 cihazinda ATR teknigi ile FT-IR spektrumlari

alinmustir.

8.1.13. Taramah elektron mikroskobu-enerji dagilimh x-151m
spektroskopisi (SEM-EDX)

PVC’nin igerdigi klor miktar tayini, Bilecik Seyh Edebali Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda Bulunan ZEISS marka SUPRA 40V model
SEM-EDX cihazinda 5kV elektron yiikii altinda belirlenmistir.

8.1.14. Termogravimetrik analizler

Hammaddelerin termal bozunmalarinin incelenmesi amaciyla Anadolu
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimiinde bulunan SETARAM
LABSYS evo marka termogravimetrik analiz (TGA) cihazi kullanilmigtir. Hassas
terazi ile tartimi alinan 6rnek cihaz krozesine yerlestirilmis ve 20 mL/dk azot akis
hizinda, ortam sicakliindan 1000 °C’ye kadar 5, 10, 15 ve 20 °C/dk isitma
hizlarinda 1sitilmistir. Elde edilen TG ve DTG verilerinden hammaddelerin 1s1l
bozunum davranislart incelenmis ve farkli hesaplama yontemleri kullanilarak

reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri hesaplanmaistir.
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9. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDIiLEN SONUCLAR

Bu béliimde Ceviz kabugu, OTL, PVC, PP, AYPE ve ceviz kabugu ile
her bir atik plastigin 1:2; 1:1; 2:1 oraninda karistirilmasi ile yapilan deneysel

calismalarin sonuglari verilmistir.

9.1. Ceviz Kabuguna Uygulanan Analiz Sonuclari

Ceviz kabugunun 6n analizleri yapildiktan sonra elementel analiz ile 1s1l
deger ve molar gosterimi hesaplanmis,  Fourier donlistimlii kizil Otesi
spektrometresi (FT-IR) spektrumlari ile fonksiyonel gruplari ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojisi belirlenmistir. Termogravimetrik

yontemle, kinetik parametreleri hesaplanmistir.

9.1.1. Ceviz kabuklarimin hammaddesel ozellikleri

Termal bozunma davranisi incelenecek olan ceviz kabugu Bilecik
yoresinden evsel atiklardan temin edilmis, 6giitiilmiis ve yedi farkli parcacik
boyutu (Dp<0,212; 0,212<Dp<0,425; 0,425<Dp<0,625; 0,625<Dp<0,800;
0,800<Dp<1,25; 1,25<Dp<1,8; 1,8<Dp) elde edilmek iizere elenmistir. Elekler
tizerinde kalan miktarlar ile hesaplanan kiitle fraksiyonlarindan ceviz kabugunun
ortalama parcacik boyutu 1,092 mm olarak hesaplanmistir. Ortalama pargacik
boyutunda ¢aligilarak yapilan hesaplamalar ile ceviz kabugunun yigin yogunlugu
0,498 g/cm® olarak hesaplanmistir. Hammaddeye uygulanan &n analiz sonuglart
Cizelge 9.1°de verilmistir.

Ceviz kabugunun igerdigi holoseliiloz, yag, lignin, ekstraktif madde ve
hemiseliilloz miktar1 agirlik¢a yiizde olarak Cizelge 9.2°de verilmistir. Cizelge
9.2°de goriildiigii gibi ceviz kabugunun agirlikca %46,13’i holoseliilozdan
olugmaktadir. Holoseliiloz miktar1 biyokiitle icerisindeki hemiseliiloz ve seliilozun
toplamin1  vermektedir (Uzun, 2005). Holoseliilloz miktarindan, hemiseliiloz
miktar1 ¢ikarilarak ceviz kabugunun igerdigi seliilloz miktar1 agirlik¢a %25,02

olarak hesaplanmuistir.
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Cizelge 9.1. Ceviz kabugunun 6n analiz sonuglari

Analiz Yontem Agirhik (%)
Nem Nem tayin cihazi ile 8,06
Kil ASTM D 1102-84 0,33
Ugucu Madde ASTM E 897-82 76,38
Sabit Karbon Hesaplama” 15,21

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)

Cizelge 9.2 Ceviz kabugunun diger 6zellikleri

Bilesen Yontem Agirhik (%)
Holoseliiloz TS 4431 46,13
Yag TS 769 3,29
Lignin Li ve ark. 48,11
Ekstraktif Madde Li ve ark. 3,78
Hemiseliiloz Li ve ark. 22,18
Seliiloz Hesaplama” 23,95

*(Holoseliiloz miktari= seliiloz miktar1 + hemiseliiloz miktar1)

9.1.2. Ceviz kabugunun elementel analizi ve 1s1l degeri

Ceviz kabuguna uygulanan elementel analiz sonuglart Cizelge 9.3’de
verilmistir. Hammaddenin karbon igerigi %47,50 iken, hidrojen icerigi %6,39 ve
oksijen icerigi ise %47,65 olarak bulunmustur. Elementel analiz sonuglar1 ve
Dulong formiilii kullanilarak, ceviz kabugunun sahip oldugu 1s1l deger ise 16,69

MJ/kg olarak bulunmustur.

Cizelge 9.3. Ceviz kabugunun elementel analiz sonuglar1 (Alindig1 gibi)

Bilesen C H N o” H/C | O/C Molar Gésterim
Ceviz kabugu 47,50 6,39 0,46 47,65 1,61 0,75 CH1,51N0,00300,75
*Farktan
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9.1.3. Ceviz kabugunun FT-IR spektrumu

Ceviz kabugunun farkli fonksiyonel gruplara sahip oldugunu goésteren
FT-IR spektrumu Sekil 9.1°de verilmistir. 3356 cm™ civarinda gozlenen genis pik
hidroksil grubunu ya da absorplanmis suyu ifade etmektedir. 2924-2856 cm™ de
yer alan bolge metil ve metilen gruplarinda yer alan C-H gerilme titresimlerine
aittir. Karbonil gruplar1 (C=0), 1742 cm™ bolgesinde yer almaktadir. 1241 cm™
bolgesinde ve 1036 cm™ bolgesinde goriilen en siddetli pik alkol, fenol, eter ve
ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine aittir. Benzen tiirevlerindeki C-H
bagmin diizlem dis1 egilme titresimi 894-841 cm™ de yer almaktadir. Sonug
olarak, FTIR spektrumundan ceviz kabugunun karbonil gruplari, eterler, esterler,

alkoller ve fenol gruplari icerisinde oksijen gruplarina sahip oldugu belirlenmistir.

Gegirgenlik (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm?)

Sekil 9.1. Ceviz kabugunun FT-IR spektrumu
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9.1.4. Ceviz kabugunun SEM goériintiisii

Ogiitiilmiis ceviz kabuklarinin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile
alian goriintlisii Sekil 9.2°de verilmistir. 5 kV voltaj altinda, 1000x biiyiitme ile
alman goriintiiden, biyokiitlenin kompleks ve cok tabakali lifli lignoseliilozik

yapida oldugu agik¢a goriilmektedir.

Mag= 1.00 K X 10 pm WD = 16.2 mm EHT = 5.00 k¥ Signal A = SE2 Date :5 Mar 2013 Time :9:43:35
SUPRA 40¥P-41-14 — Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 9.2. Ceviz kabugunun SEM goriintiisii

9.1.5. Ceviz kabugunun termogravimetrik analizi

Kabul edilen genel goriise gore, biyokiitle pirolizi {ic asamada
gerceklesmektedir. Once diisiik sicakliklarda (<150°C) kati1 biyokiitle &rnegi
tizerinde bulunan serbest nem buharlasmakta, ardindan kararli olmayan
bilesenlerin bozunmasi ve son olarak da i1siya dayanikli bilesenlerin yapidan

uzaklagmasi gerceklesmektedir.
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Ceviz kabugunun farkli 1sitma hizlarindaki, TG ve DTG egrileri sicakliga
bagli olarak Sekil 9.3 ve Sekil 9.4’de verilmistir. TG egrisine bakilarak agirlik
kaybinin {i¢ bolgede gergeklestigi gozlenmektedir. Birinci bolge 50 °C’de
baslamakta ve 1sitma hizina bagli olarak ortalama 150 °C’de sona ermektedir. Bu
bolgedeki agirlhik kaybi yiizeye tutunmus suyun buharlasmasindan
kaynaklanmaktadir ve yaklasik %4-5 civarindadir. Birinci bolge DTG egrisinde
ise en solda kiiciik bir pik olarak goriilmektedir. TG egrisinde en biiyiik kiitle
kaybinin yasandigi ikinci bolge yaklasik 210-420 °C  sicaklik araliginda
gozlenmistir. Bu bolge agirlik kaybr hizinin en fazla oldugu bolge oldugu igin
“aktif piroliz bolgesi” olarak adlandirilmaktadir. Bu bolgede ceviz kabugu
kiitlesinin ortalama %60-65’ini kaybetmektedir. DTG egrisinde, ikinci bdlge 320
°C civarindada kiigiik ve 370 °C civarinda ise biiylik ve keskin bir pik olarak
goriilmektedir. Kiitle kaybmin yasandigi tiglincii bolge 420 °C’den baglayip 800
°C’ye kadar devam etmektedir. Bu bolgede kiitle kayb1 hiz1 ¢ok yavas oldugundan
“pasif piroliz” bolgesi olarak adlandirilmaktadir ve ortalama kayip TG egrisinden
%10 olarak belirlenmistir. Ag¢ikalin (2011), yaptig1 calismada hemiseliilozun
bozunma sicakligmin 210-325 °C, seliilozun 310-400 °C ve ligninin ise 160-900
°C araliginda oldugunu vurgulamistir. Buna gore aktif piroliz bolgesinde yer alan
kiiglik ve biiyiik iki pik, sirasiyla hemiseliilloz ve selillozun bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Ligninin ise bozunmaya aktif piroliz bdlgesinde baglamakta,
ancak bozunma hiz1 ¢ok yavas oldugu i¢in bu bolgede karakteristik pik
vermeyerek pasif piroliz bolgesinde de bozunmaya devam etmektedir.

Aktif piroliz bolgesine ait karakteristik degerler, kiitle kaybinin basladig:
sicaklik (Ti), kiitle kaybinin bittigi sicaklik (Tf), maksimum kiitle kayip hizinin
gerceklestigi sicaklik (Tmax) ve maksimum kiitle kayip hizi (Wmax) oOlarak
tanimlanmaktadir. Kiitle kayb1 degeri ise tiim proses boyunca gerceklesen toplam
kiitle kaybin1 gostermektedir. Farkli 1sitma hizlarinda belirlenen bu degerler

Cizelge 9.4’°de verilmistir.
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Sekil 9.3. Ceviz kabugunun farkl 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.4. Ceviz kabugunun farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Cizelge 9.4°e gore 1s1tma hiz1 arttikga karakteristik sicakliklar da artmistir.
Bu durum farkli 1sitma hizlarindaki 1s1 transferi etkisi ve geciken bozunmanin, 1s1l
bozunma kinetigini etkilemesi ile aciklanabilir (Ag¢ikalin 2011). Isitma hiz1
artttkca prosesin tamamlanma siiresi azalmaktadir ve uguculasma prosesinin
etkilesime girmeme istegi artarak maksimum kiitle kaybinin gbzlendigi sicaklik,

yiiksek sicakliklara dogru kaymistir (Lapuerta ve ark. 2004).

Cizelge 9.4. Ceviz kabuguna ait aktif piroliz bolgesinin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik

ozellikleri
Ouellik Isitma hiz1 (°C/dK)

5 10 15 20

Ti (°C) 208 215 230 232

T¢ (°C) 365 370 410 415
Tmax (°C) 348 359 360 365
Wnax (Mg/dK) 0,45 0,83 1,06 1,58
Kiitle kaybi (%) 68 68 69 68

9.6. Ceviz kabugu icin yapilan Kkinetik analizler

Matematiksel hesaplamalar Arrhenius ve Coats Redfern integral metodu

ile yapilmistir.

Arrhenius Modeli

Ceviz kabugunun pirolizinin kinetik analizine 1sitma hizinin etkisi
Arrhenius metodu ile incelenmis ve kinetik parametreleri hesaplamak icin farklh
1sitma hizlarinda g¢izilen In(dx/dT- nIn(1-x))- 1/T egrileri Sekil 9.5’te verilmistir.
Buna goére modele en iyi uyumu 15 °C/dk 1sitma hizi ile gergeklestirilen piroliz

deneyi gOstermistir.

43



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

0,001 0,0014 0,0018 0,0022
Py 5 +5°C/dk
* ", = 109C/dk
% e ut, 15 °C/dk
~ . . Xx .
= 4 e * 20 °C/dk
-~ * x. [ R4
— » me®
S *ame
é/ -6 - x-x-xo .
— LR
[ ]
-8 -
-10 -
UT
Sekil 9.5. Ceviz kabuguna uygulanan Arrhenius methodu i¢in farkli 1sitma hizlarinda In(dx/dT-

nin(1-x)) - 1/T egrisi

Sekil 9.5 yardimi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol), frekans

faktoriic A (dk) ve determinasyon katsayilari (R?) degerleri Cizelge 9.5°de

verilmistir.

Cizelge 9.5. Ceviz kabugunun pirolizinden Arrhenius metodu ile elde edilen kinetik parametrelere

1sitma hizinin etkisi

Isitma Hizi Ea A Grafik R?
(°C/dk) (kJ/mol) (dkh) denklemi
5 69,115 1,87x10° y=-8313x + 10,529 0,976
10 79,730 2,62x10° y=-9590x + 12,478 0,955
15 60,996 4,91x10* y=-7337x + 8,093 0,984
20 67,030 2,19x10° y=-8062x + 9,300 0,924
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Coats Redfern Modeli

Ceviz kabugunun pirolizinin kinetik analizi Coats Redfern metodu ile
incelenirken, reaksiyon derecesi deneme yanilma ile bulundugu i¢in her 1sitma
hiz1 i¢in 9 adet reaksiyon derecesi tahmini yapilmistir (Sekil 9.6). Her 1sitma hizi
igin yapilan bu tahminlerden en yiiksek determinasyon katsayisini veren reaksiyon
derecesindeki veriler kullanilarak hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol),

frekans faktorii A (dk) ve determinasyon katsayilar1 R? degerleri Cizelge 9.6°da

verilmigtir.
(@) (b)
¢ %, 0,95 -
0,95 - .
‘ o
% . .
090 | 0,90 -
¢
0,85 T T 1 0,85 T T 1
00 05 10 15 20 0 05 1 15 2
n
© PR IR R (d)
0,95 - .
0,93 -
*
[h4
x 0,90 - *
0,88 -
*
0,85 . . . 0,83 - . : .
00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
n n

Sekil 9.6. (a) 5 °C/dk, (b) 10°C/dk, (c) 15 °C/dk ve (d) 20°C/dk 1sitma hizlar i¢in Coats-Redfern
metodu ile elde edilen n-R? egrileri
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Cizelge 9.6. Ceviz kabugunun pirolizinden Coats Redfern metodu ile elde edilen Kinetik

parametrelere 1sitma hizinin etkisi

Isitma Hiz1 Ea A Grafik R2 n
(°C/dk) (kJ/mol) (dkh denklemi
5 102,312 2,74x10° y=-12306x + 8,404 0,962 15
10 109,828 1,95%10° y=-13210x + 9,601 0,955 1,5
15 97,507 1,07x10° y=-11728x + 6,409 0,963 1,5
20 89,775 8,18x10* y=-11851x + 6,475 0,957 1,5

Sekil 9.6’ya gore calisilan tiim 1sitma hizlarinda reaksiyon derecesi 1,5
olarak bulunmus ve 1sitma hizinin ceviz kabugu pirolizinde reaksiyon derecesine
etki etmedigi belirlenmistir. Belirlenen bu reaksiyon derecesinde yapilan
hesaplamalar ile aktivasyon enerjileri 5, 10, 15 ve 20 °C/dk isitma hizlar1 i¢in
strastyla 102,312; 109,828; 97,507 ve 89,775 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

9.2. Omriinii Tamamlams Lastik (OTL)’ye Uygulanan Analiz Sonuglar

Omriinii tamamlamis lastik (OTL) 6rneginin elementel analiz sonuglar:
kullanilarak 1s1l deger ve molar gdsterimi hesaplanmis, Fourier doniisiimlii kizil
otesi spektrometresi (FT-IR) spektrumlar ile fonksiyonel gruplari belirlenmistir.
Termogravimetrik analiz cihazi ile termal bozunma egrileri ¢izilip, bu verilerden

yola ¢ikilarak kinetik parametreleri hesaplanmistir.

9.2.1. OTL’nin elementel analizi ve 1s1l degeri

OTL’ye uygulanan elementel analiz sonuglar1 Cizelge 9.7’de verilmistir.
OTL nin karbon igerigi %66,22; hidrojen igerigi %6,65; oksijen icerigi %21,80 ve
kikiirt icerigi ise %4,21 olarak bulunmustur. Elementel analiz sonuglar1 ve
Dulong formiilii kullanilarak, OTL &rneginin sahip oldugu 1s1l deger 28,45 MJ/kg

olarak bulunmustur.
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Cizelge 9.7. OTL’nin elementel analiz sonuglari (Alindig1 gibi)

Bilesen C H N o" S H/C | O/C Molar Gésterim
OTL 66,22 | 6,65 | 1,12 | 21,80 | 4,21 1,20 0,25 | CHy,20N0,0100,2550,02
«parktan

9.2.2. OTL’nin FT-IR spektrumu

OTL’nin farkli fonksiyonle gruplara sahip oldugunu gosteren FTIR
spektrumu Sekil 9.7°de verilmistir. 2954 cm™’de bulunan pik uzun zincirli alifatik
hidrokarbona ait karakteristik piktir. 2921-2854 ve 1451 cm™’de goriilen pikler
alkil gruplarini gostermektedir. 1010 cm™ bolgesinde gériilen pik, yapida aril eter
oldugunun gostergesidir ve 1231 cm™'de gériilen pik C-O gerilme titresimini

gosterir.

Gecirgenlik (%)

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cmt)

Sekil 9.7. OTL nin FT-IR spektrumu
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9.2.3. OTL’nin termogravimetrik analizi

OTL &rneginin farkli 1sitma hizlarinda, sicakligin 20 °C’den 650 °C’ye
cikarilmasi ile elde edilen TG egrileri Sekil 9.8’de verilmistir.

Sekil 9.8’den goriildigi gibi ilk kiitle kaybt ~%]1 olarak 50-130 °C
araliginda gerceklesmektedir. Bu sicaklik araliginda 6rnekte bulunan yiizey nemi
ornekten uzaklagmaktadir ve bu kayip DTG egrisinin (Sekil 9.9) en solunda kiigiik
bir pik olarak goériilmektedir. DTG verilerine gére OTL 6rneginin 1s1l bozunmasi
~170 °C’de baslamakta ve ~220 °C-400 °C araliginda kiigiik bir pik, ~280 °C-530
°C araliginda ise en bilyiik kiitle kaybinin gergeklestigi keskin bir pik ile 550
°C’de tamamlanmaktadir. Isitma hizi arttikca Williams ve Besler (1995)’in
calismalarinda da gozlendigi gibi bu iki pik birbiri icerisine karisimya

baslamaktadir.

100 oo,

80 -

60 -

TG (%)

40 -

20

50 150 250 350 450 550 650
Sicaklik (°C)

Sekil 9.8. OTL nin farkl1 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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(Isfam ve ark., 2009).
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Cizelge 9.8.

OTL pirolizinin farkli 1s1tma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri

Ozellik
fsitma 1. sicakhik bolgesi 2. sicaklik bolgesi Kiitle
(of:l/l:k) Ti Tmax Tt Wnax Ti Tmax Tt Wnax kayb1
(°C) | (°C) | (©) | (mg/dk) | (°C) | (°C) | (°C) | (mg/dk) | (%)
5 220 281 290 0,044 290 382 490 0,316 52,65
10 228 295 315 0,087 315 395 495 0,664 53,18
15 235 297 322 0,134 322 402 510 1,136 55,02
20 240 300 328 0,187 328 408 560 1,479 51,59

Arag lastigi olarak kullanilmak {izere iiretilen kaucuk, dogal kaucuk (NR),
biitadien kaugugu (BR) ve stiren biitadien kaucugu (SBR) kauguk tiplerinin tek
basina, ikili karigimlari ya da tglii karisimlariyla birlikte ikincil bilesenler olarak
iiretim prosesi sirasinda yapiya katilan yag, plastiklestirici ve diger katki
maddeleri kullanilarak elde edilir (Seidelt ve ark. 2006; Islam ve ark. 2009). Tiim
bu bilesenler piroliz sirasinda farkli sicaklik araliklarinda bozunmaktadir ve ¢ogu
aragtirmaci (Williams ve Besler, 1995; Leung ve Wang, 1998; Seidelt ve ark.,
2006; islam ve ark., 2009) &mriinii tamamlamis katr lastik atiklarmm 1sil
bozunmasinin, icerdigi kauguk yapist hakkinda bilgi verdigini yayinlarinda
belirtmektedirler. Williams ve Besler (1995) 5 °C/dk 1sitma hizinda
gergeklestirdikleri deneylerde 1s1l bozunma boyunca NR’nin 375 °C’de keskin bir
pik verdigini, SBR’nin ~450 °C civarinda biiyiik bir pik olarak gorildiiginii,
BR’nin ise 400 °C ve 475 °C de iki adet pik verdigini vurgulamiglardir. Seidel ve
ark. (2006), 10 K/dk 1sitma hizinda elde ettikleri DTG verileri ile NR’nin
belirleyici pikini 378 °C’de go6zlemlemislerdir. SBR’nin ise iki asamali kiitle
kaybma ugradigini ve 1. bolgede (180 °C-360 °C) proses katkilar1 olarak
adlandirilan yag ve plastiklestiricilerin bozundugunu, 2. bolgede ise 458 °C’de
kaugugun bozundugunu belirlemislerdir. BR 06rnegi i¢in elde edilen DTG
egrisinden 1ise iki asamali kiitle kaybinin her iki asamasina da polimer
bozunmasinin sebep oldugunu vurgulamislardir. Kim ve ark. (1995) ise farkhi
1sitma hizlarinda gerceklestirdikleri deneysel calismalar sonucunda, literatiirle
benzer DTG egrilerini gozlemleyememis; ancak buna ragmen ii¢ farkli sicaklik

bolgesinde kinetik parametre hesaplamalarin1 gerceklestirmiglerdir. Tiim bu
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calismalardan ortak bir goriis ¢ikarilacak olursa, diisiik sicaklik bdolgesinde
NR’nin bozundugu, yiliksek sicaklik bolgesinde ise BR ve SBR’nin bozundugu ve
bu bozunma sirasinda BR’nin ¢ift pik verdigi sonucuna varilabilir. Bu sonuglara
gore tez kapsaminda calisilan OTL 6rneginin DTG egrisine bakilarak 175-400 °C
sicaklik araliginda proses katkilar1 olan yag ve plastiklestiricilerin bozunmasi
gerceklesirken, yiiksek sicaklik bolgesinde goriilen ana pikin yapidaki SBR’nin
bozunmasindan kaynaklandigi bulunmustur.

OTL’nin ana bilesenleri olan NR, BR ve SBR’nin saf hallerinin 1s1l
bozunma ¢aligsmalarinda kati iirlin (char) verimi kiitlece <%4 oraninda bulunmus
(Williams ve Besler, 1995); ancak buna ragmen OTL’nin 1s1l bozunmasi
sonucunda kati dirtin (char) verimi ~%46 olarak elde edilmistir. Bu yiiksek kati
iriin verimi lastik {iretim prosesi sirasinda eklenen karbon siyahi miktarina bagh
olup, yine proses katkisi olan yag miktarindan bagimsizdir (Williams ve Besler,

1995).

9.2.4. OTL icin yapilan kinetik analizler

Matematiksel hesaplamalar Arrhenius ve Coats Redfern integral metodu

ile yapilmistir.
Arrhenius Modeli

OTL pirolizinin kinetik analizi Arrhenius metodu ile incelenmis ve kinetik
parametreleri hesaplamak igin farkli 1sitma hizlarinda ¢izilen In(dx/dT- nIn(1-x))-
1/T egrileri Sekil 9.10°da verilmistir. Buna gére modele en iyi uyumu, en yiiksek
determinasyon katsayisim  veren (R%=0,981) 15 °C/dk 1sitma hiz1 ile
gerceklestirilen piroliz deneyi gostermistir.

Sekil 9.10°dan hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol), frekans faktorii
A (dk1) ve determinasyon katsayilart R? degerleri, Cizelge 9.9°da verilmistir.
OTL pirolizinin aktivasyon enerjisi Arrhenius metodundan 5, 10, 15 ve 20 °C/dk
1sitma hizlarina gore sirasi ile 68,594; 73,544; 76,564 ve 67,211 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 9.10. OTL ye uygulanan Arrhenius methodu igin farkl 1sitma hizlarinda In(dx/dT- nIn(1-x))-
1/T egrisi

Cizelge 9.9. OTL pirolizinden Arrhenius metodu ile elde edilen kinetik parametrelere 1sitma

hizinin etkisi

Isitma Hiz1 Ea A Grafik R2
mo g enklemi
(°C/dk) (kJ/mol) (dkY) denklemi
5 68,594 2,58x104 y=-8250x + 8,549 0,979
10 73,544 1,01x10° y=-8846x + 9,2246 0,980
15 76,564 2,25%10° y=-9209x + 9,6147 0,981
20 67,211 4,06x104 y=-8084x + 7,6169 0,966
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Coats Redfern Metodu

OTL pirolizinin Coats Redfern metodu ile yapilan kinetik analizinde
reaksiyon derecesi n=1 alinarak hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol),
frekans faktorii A (dk™?) ve determinasyon katsayilar1 R? degerleri Cizelge 9.10’da

verilmistir.
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Cizelge 9.10. OTL pirolizinden Coats Redfern metodu ile elde edilen kinetik parametrelere 1s1tma

hizinin etkisi

Isitma Hiz1 Ea A Grafik R? n
ccidk) | (kamol) | (dkY) denklemi

5 69,713 2,81x104 y=-8385x + 0,397 0,989 1

10 83,439 5,71x10° y=-10036x + 1,740 0,978 1

15 86,108 1,16x10° y=-10357x + 2,014 0,982 1

20 75,634 4,88x10° y=-9097x + 0,987 0,977 1

Cizelge 9.10°dan goriildiigii gibi OTL pirolizinin aktivasyon enerjisi Coats
Redfern metodundan 5, 10, 15 ve 20 °C/dk isitma hizlarina gore sirasi ile 69,713;
83,439; 86,108 ve 75,634 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

9.3. Polivinilkloriir (PVC)’ye Uygulanan Analiz Sonuclari

Polivinil kloriir (PVC)’nin elementel analiz ile 1si1l deger ve molar
gosterimi hesaplanmig, Fourier doniigiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR)
spektrumlar1 ile fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Termogravimetrik analiz
cihazi ile termal bozunma egrileri ¢izilip, bu verilerden yola ¢ikilarak kinetik

parametreleri hesaplanmistir.

9.3.1. PVC’nin elementel analizi ve 1s1l degeri

PVC’ye uygulanan elementel analiz ve klor igerigi sonuclari Cizelge
9.11’de verilmistir. Sonuglara gére PVC’nin karbon igerigi %34,74; hidrojen
igerigi %4,5 ve Klor igerigi %56,8 olarak belirlenmistir. Saf PVC’nin molekiil
yapisinda oksijen bulunmamasina ragmen, elementel analiz sonucunda yapida
oksijen ¢ikmasinin sebebi kullanilan PVC’nin islenmis ve atik PVC olmasindan
kaynaklidir. Elementel analiz sonuglar1 ve Dulong formiilii kullanilarak PVC’nin

sahip oldugu 1s1l deger 17,5 MJ/kg olarak bulunmustur.
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Cizelge 9.11. PVC’ye uygulanan elementel analiz sonuglari

Bilesen | C H N o | Cl H/C | O/C | Molar Gésterim
PVC 34,7 45 103 |36 |568 |154 | 0,078 | CH15N000600078Closs
~parktan

9.3.2. PVC’nin FT-IR spektrumu

PVC’nin farkli fonksiyonle gruplara sahip oldugunu gosteren FTIR
spektrumu Sekil 9.11°de verilmistir. 2926 cm bélgesinde goriilen pik C-H
gerilme titresimine, 1734 cm™ bolgesinde bulunan pik ise C=O gerilme
titresimine aittir. 1425 cm™’de goriilen karakteristik pik H-C-H deformasyonunu

gostermektedir.

Gecirgenlik (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 9.11. PVC’nin FT-IR spektrumu
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9.3.3. PVC’nin termogravimetrik analizi

PVC polimer zincirinde klor atomu tasiyan ender termoplastiklerdendir
ve 1s1l bozunmasi iki basamakta gerceklesir (Slapak ve ark., 2000). Sekil 9.12°de
farkli 1s1itma hizlarinda sicakligin 20 °C’den 600 °C’ye ¢ikarilmast ile elde edilmis
iki asamali kiitle kayb1 gozlenen TG egrileri verilmistir.

PVC yapisindaki C-Cl baglari, C-C ve C-H arasindaki bag enerjisinden
daha diisiik bagil enerjiye sahiptir, bu ylizden diisiik sicaklikta oncelikle C-Cl
arasindaki baglar kirilarak PVC’nin 1s1l bozunmasi baslar. Diislik sicaklik
bolgesinde (250-350 °C) gergeklesen PVC’nin kloriirsiizlesme reaksiyonu,
baslamak icin diisiik aktivasyon enerjisi gerektiren serbest radikal zincir
reaksiyonudur (Ryu, 2012). Bu basamakta (9.1)’e gore yiiksek enerji igerigine
sahip polimerik fraksiyon elde edilmektedir (Castro ve ark., 2012).

C2HsCl & HCI + 2/n CoHy 9.1)

Sekil 9.12°ten PVC’nin diisiik sicaklik bolgesinde baslangi¢ kiitlesinin
~%55’ini kaybetmesi ile en biiyiik kiitle kaybinin bu basamakta oldugu
goriilmektedir. Sekil 9.13’de farkli 1sitma hizlarinda elde edilen DTG egrileri
verilmistir ve HCI’nin yapidan ayriligt 250-350 °C sicaklik araliginda siddetli bir
pik olarak gozlenmektedir.

HCP’nin yapidan ayrilmasi ile ortamda polien zincirleri olarak kalan ara
tirin, ~400 °C’de bozunmaya baglamistir. Burada piroliz prosesinin birinci
asamasinda olusan HCI’nin katalizor etkisi ile bir seri kimyasal zincir reaksiyonu
gerceklesmektedir (Castro ve ark., 2012).

DTG egrisinde polien zincirlerinin 1s1l bozunmasi 400-550 °C sicaklik
araliginda sagda kiigiik bir pik olarak gorilmektedir. ~550 °C sicaklikta sona eren
1s1l bozunma prosesi sonunda atik PVC’nin toplam kiitlesinin %32’si kati iiriin

(car) olarak kalmistir.
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Cizelge 9.12°de PVC’nin 1si1l bozunma prosesinin farkli 1sitma
hizlarindaki karakteristik 6zellikleri verilmistir. Burada diisiik sicaklik bolgesi ve
yiiksek sicaklik bolgelerindeki T; pikin baslama sicakligini, Tmax bu pikte en fazla
kiitle kaybina karsilik gelen sicakligi, Tt 1s1l bozunmanin tamamlandigi sicakligi
ve kiitle kayb1 degeri ise tiim proses boyunca gerceklesen toplam kiitle kaybini

gostermektedir.

Cizelge 9.12. PVC pirolizinin farkl 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri

Ozellik
Isitma
1. sicaklik bélgesi 2. sicaklik bolgesi Kiitle
Hizx
(OC/d k) Ti Tmax Tt Wmax Ti Tmax T+ W max kaybl

(°C) | (°C) | (*C) | (mg/dk) | (°C) | (°C) | (°C) | (mg/dk) | (%)
5 | 250|287 [ 350 | 05547 | 380 | 450 | 510 | 0,194 | 64,84
10 | 260 | 297 [ 370 | 1,091 | 386 | 466 | 530 | 0,365 | 63,76
15 | 265|307 [ 375 | 1,645 | 387 | 468 | 540 | 0,528 | 64,62
20 | 270 ] 311 [ 380 | 2,227 | 390 | 475 | 560 | 0,730 | 6556

Cizelge 9.12°den goriildiigii lizere, 1sitma hiz1 arttik¢a 1s1l bozunmanin
baglama sicakligi yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir. Piklerin yiiksek
sicakliklara dogru kaymasi daha once de belirtildigi gibi farkli 1sitma hizlarindaki
1s1 transferi hizinin farkli olmasi ve bu 1sitma hizlarmin termal bozunma kinetigini

etkilemesine dayandirilabilir.

9.3.4. PVC i¢in yapilan kinetik analizler

PVC’nin kinetik parametreleri hesaplanirken, bozunmanin gercgeklestigi
her iki bdlgede ayr1 ayr1 matematiksel hesaplamalar Arrhenius ve Coats Redfern

integral metodu ile yapilmstir.
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Arrhenius Modeli

PVC pirolizinin farkli 1sitma hizlaria gore birinci bolgedeki kiitle kaybi
verileri kullanilarak g¢izilen In(dx/dT- nIn(1-x))- 1/T egrileri Sekil 9.14°de, ikinci
bolgedeki kiitle kaybi verileri kullanilarak ¢izilen In(dx/dT- nIn(1-x))- 1/T egrileri
Sekil 9.15°de verilmistir.

_2 T T T
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Sekil 9.14. PVC’ye uygulanan Arrhenius methodu i¢in farkli 1sitma hizlarinda In(dx/dT- nIn(1-x))-
1/T egrisi (1.bolge)

Cizelge 2.9°da Arrhenius metodu ile hesaplanan aktivasyon enerjileri,
frekans faktorii ve determinasyon katsayilari her iki bolge igin verilmistir.
Cizelgeden goriildiigii gibi PVC pirolizinin 2. bolge icin aktivasyon enerjileri
Arrhenius metodundan 5, 10, 15 ve 20 °C/dk isitma hizlarina gore sirasi ile
149,469; 163,270; 148,189 ve 142,909 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 9.15. PVC’ye uygulanan Arrhenius methodu igin farkli 1sitma hizlarinda In(dx/dT- nIn(1-x))-
1/T egrisi (2.bolge)

Cizelge 9.13. PVC pirolizinden Arrhenius metodu ile elde edilen kinetik parametrelere 1sitma

hizinin etkisi

Isitma 1. sicakhik bolgesi 2. sicaklik bolgesi
Hiz Ea A Ea A
R? R?
(°C/dK) (kJ/mol) (dkt) (kJ/mol) (dkh)
5 65,182 1,78x10° 0,976 149,469 7,49x10° 0,959
10 63,267 1,75%10° 0,975 163,270 8,59x10%0 0,947
15 81,130 7,84x108 0,957 148,189 9,12x10° 0,960
20 80,046 7,50%10° 0,961 142,909 3,10x10° 0,922

Coats Redfern Metodu

PVC pirolizinin Coats Redfern metodu ile yapilan kinetik analizinde her
bir sicaklik bolgesi i¢in reaksiyon derecesi n=1 alinarak hesaplanan aktivasyon
enerjisi Ea (kJ/mol), frekans faktorii A (dk™') ve determinasyon katsayilar1 R?

degerleri Cizelge 9.14’de verilmistir.
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Cizelge 9.14. PVC pirolizinden Coats-Redfern metodu ile elde edilen kinetik parametrelere 1sitma

hizinin etkisi

Isitma 1. sicakhik bolgesi 2. sicaklik bolgesi
Hiz Ea A Ea A
R? R?
(°C/dK) (kJ/mol) (dkh (kJ/mol) (dkh
5 142,277 2,048x10%? 0,914 225,783 2,54x10% 0,959
10 138,503 9,47x10% 0,918 213,57 3,21x10% 0,970
15 148,663 7,90x10%? 0,924 202,887 6,36x10%° 0,944
20 148,255 7,78%10%? 0,925 206,92 9,61x10* 0,942

Cizelge 9.14’den goriildiigii gibi PVC pirolizinin 2. bolgesi igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi Coats Redfern metodundan 5, 10, 15 ve 20 °C/dk
1sitma hizlaria gore sirasi ile 225,783; 213,57; 202,887 ve 206,92 kJ/mol olarak
hesaplanmigtir. Elde edilen determinasyon katsayilari degerlerine gore 2. sicaklik
bolgesi i¢in Coats-Redfern modeline en iyi uyumu gosteren deneysel veriler 10

°C/dk 1s1itma hizinda elde edilmistir.

9.4. Polipropilene Uygulanan Analiz Sonug¢lari

Polipropilen (PP)’nin elementel analiz ile 1s1l deger ve molar gdsterimi
hesaplanmis, Fourier dontisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-IR) spektrumlari
ile fonksiyonel gruplar1 belirlenmistir. Termogravimetrik analiz cihazi ile termal
bozunma egrileri ¢izilip, bu verilerden yola c¢ikilarak kinetik parametreleri

hesaplanmuistir.

9.4.1. PP’nin elementel analizi ve 1s1l degeri

PP’ye uygulanan elementel analiz sonuglar1 Cizelge 9.15’de verilmistir.
Sonuglara gore PP’nin karbon igerigi %83,28; hidrojen igerigi %13,61 olarak
blirlenmigtir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda PP’nin elementel analizinde
oksijene rastlanmamistir (Aboulkas ve ark., 2007; Aboulkas ve ark., 2010). Fakat
tez kapsamindaki deneylerde atik PP kullanildigi i¢in hammaddede %72,96
oraninda oksijen belirlenmistir. Elementel analiz sonuglar1 ve Dulong formiilii

kullanilarak PP’nin sahip oldugu 1s1l deger 47,26 MJ/kg olarak bulunmustur.
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Cizelge 9.15. PP’ye uygulanan elementel analiz sonuglari

Bilesen

C

N (o}

H/C

o/C

Molar Gosterim

PP

83,28

13,61

0,16 2,96

1,96

0,03

CH1,96N0,00200,03

~parktan

9.4.2. PP’nin FT-IR spektrumu

PP’nin farkli fonksiyonle gruplara sahip oldugunu gosteren FTIR
spektrumu  Sekil 9.16°da verilmistir. 2952-1451-1376-1165 ve 972 cm’
bolgesinde goriilen pikler yiiksek oranda dallanmis zincirli alifatik hidrokarbon
gruplarma aittir. 2952-2836-1456 ve 1376 cm™ bolgesinde bulunan pikler yapida

metil siibstitiientli alkil gruplarin varhgim gdstermektedir. 1425 cm™’de gériilen

karakteristik pik H-C-H deformasyonunu gostermektedir.

Gegirgenlik (%)
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9.4.3. PP’nin termogravimetrik analizi

PP’nin farkli 1sitma hizlarinda 20 °C’den 750 °C’ye kadar 1sitilmasi ile
elde edilen TG ve DTG termogramlar1 Sekil 9.17 ve Sekil 9.18’de verilmistir.
Hidrokarbon tipi makromolekiillere sahip olan polipropilenin 1s1l bozunma prosesi
Sekil 9.20°den goriildiigl lizere tek basamakta gerceklesmektedir. Farkli 1sitma
hizlarinda degismekle birlikte, 1s11 bozunma yaklasik 430 °C’de baslamakta ve
520 °C’de sona ermektedir. Aboulkas ve ark. (2007), PP’nin tek basamakta
bozundugunu vurgularken, 1s1 akisi egrisinde iki adet endotermik pik goriildiglinii

belirlemislerdir. Birinci pik 115-187 °C sicakliklari arasinda, PP’nin erimesi
sebebiyle 1s1 akist egrisinde gozlemlenirken, bu basamakta TG termograminda

kiitle kayb1 goriilmemistir. Ikinci pik ise 402-483 °C sicakliklar1 arasinda yer

almakta ve organik bilesenlerin bozunmasini gostermektedir.
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Sekil 9.17. PP’nin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.18. PP’nin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi

Organik bilesenlerin bozunmasina ait karakteristik degerler, kiitle kaybinin

basladig1 sicaklik (Ti), kiitle kaybinin bittigi sicaklik (Tf), maksimum kiitle kayip
hizinin gergeklestigi sicaklik (Tmax) ve maksimum kiitle kayip hizi (Wmax) olarak

tanimlanmaktadir. Kiitle kayb1 degeri ise tiim proses boyunca gerceklesen toplam

kiitle kaybint gostermektedir. Farkli 1sitma hizlarinda belirlenen bu degerler

Cizelge 9.16°de verilmistir.

Cizelge 9.16. PP pirolizinin farkl1 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri

. Isitma hiz1 (°C/dKk)
Ozellik
5 10 15 20
Ti (°C) 362 366 372 392
T (°C) 487 492 503 511
Tmax (°C) 443 457 463 473
Winax (mg/dk) 1,20 1,87 30,9 4,78
Kiitle kayb1 (%) 76,29 74,62 76,88 75,73
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9.4.4. PP i¢in yapilan kinetik analizler

Matematiksel hesaplamalar Arrhenius ve Coats Redfern integral metodu

ile yapilmistir.

Arrhenius Modeli

PP pirolizinin kinetik analizine 1sitma hizinin etkisi Arrhenius metodu ile
incelenmis ve kinetik parametreleri hesaplamak icin farkli 1sitma hizlarinda
gizilen In(dx/dT- nIn(1-x))- 1/T egrileri Sekil 9.19°da verilmistir. Buna gore
modele en iyi uyumu 20 °C/dk 1sitma hizi ile gergeklestirilen piroliz deneyi

gostermistir.
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Sekil 9.19. PP’ye uygulanan Arrhenius methodu igin farkli 1sitma hizlarinda In(dx/dT- nin(1-x))-
1/T egrisi

Sekil 9.22 yardimi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol), frekans
faktorii A (dk?) ve determinasyon katsayilar1 R? degerleri Cizelge 9.17°de

verilmistir.
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Cizelge 9.17. PP pirolizinden Arrhenius metodu ile elde edilen kinetik parametrelere 1sitma hizinin

etkisi

Isitma Hizx Ea A Grafik R?
(°C/dk) (kJ/mol) (dk?) denklemi
5 305,76 2,20x10% y=-36777x + 47,532 0,908
10 298,74 2,04x10% y=-34850x + 44,462 0,943
15 279,53 3,00x101° y=-33621x + 42,141 0,950
20 295,105 3,51x10% y=-35495x + 44,321 0,960

Coats Redfern Modeli

PP pirolizinin Coats Redfern metodu ile yapilan kinetik analizinde
reaksiyon derecesi n=1 alinarak hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol),
frekans faktorii A (dk'!) ve determinasyon katsayilar1 R? degerleri Cizelge 9.18’de

verilmistir.

Cizelge 9.18. PP pirolizinden Coats Redfern metodu ile elde edilen kinetik parametrelere 1sitma

hizinin etkisi

Isitma Hizx Ea A Grafik R? n
(°C/dK) (kJ/mol) (dkh) denklemi

5 336,16 5,27x10% y=-40433x + 42,406 0,963 1

10 315,81 1,59x1022 y=-37985x + 38,279 0,971 1

15 308,92 4,04x10% y=-37157x + 36,520 0,977 1

20 314,32 9,58x10% y=-37806x + 37,076 0,982 1

Cizelge 9.17’den goriildiigii gibi PP pirolizinin aktivasyon enerjisi Coats
Redfern metodundan 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarina gore sirasi ile 447,98;
413,79; 409,20 ve 436,35 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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9.5. Alcak Yogunluklu Polietilene Uygulanan Analiz Sonuclari

Algak yogunluklu polietilen (AYPE)’nin elementel analiz ile 1s1l deger ve
molar gosterimi hesaplanmig, Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektrometresi (FT-
IR) spektrumlari ile fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Termogravimetrik analiz
cihaz1 ile termal bozunma egrileri ¢izilip, bu verilerden yola ¢ikilarak kinetik

parametreleri hesaplanmistir.

9.5.1. AYPE’nin elementel analizi ve 1s1l degeri

AYPE’ye wuygulanan elementel analiz sonuglart Cizelge 9.19°da
verilmistir. Sonuglara gére AYPE’nin karbon igerigi %81,80; hidrojen igerigi
%13,52 olarak belirlenmistir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda AYPE’nin
elementel analizinde oksijene rastlanmamistir (Aboulkas ve ark., 2009). Fakat tez
kapsamindaki deneylerde atik AYPE kullanildigi i¢in hammaddede %4,39
oraninda oksijen belirlenmistir. Elementel analiz sonuglar1 ve Dulong formiilii

kullanilarak AYPE’nin sahip oldugu 1s1l deger 46,38 MJ/kg olarak bulunmustur.

Cizelge 9.19. AYPE’ye uygulanan elementel analiz sonuglari

Bilesen | C H N o" H/C | O/C | Molar Gosterim
PP 81,80 13,52 | 0,29 4,39 1,98 0,003 | CH1,98N0,0300,003
~parktan

9.5.2. AYPE’nin FT-IR spektrumu

PP’nin farkli fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gosteren FT-IR
spektrumu Sekil 9.20°de verilmistir. 2914-2848-1380 ve 718 cm™ bolgesinde
goriilen pikler uzun zincirli alifatik hidrokarbon grubunun varligmi, 1463 cm™
bolgesinde bulunan pikler yapida uzun zincirli alkil grubunun varligini

gostermektedir.
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Gegirgenlik (%)

3600 2800 2000 1200 400

Dalga sayisi (cm™
Sekil 9.20. AYPE nin FT-IR spektrumu
9.5.3. AYPE’nin termogravimetrik analizi

AYPE’nin farkli 1sitma hizlarinda 50 °C’den 750 °C’ye kadar 1sitilmasi ile
elde edilen TG ve DTG termogramlart Sekil 9.21 ve Sekil 9.22°de verilmistir.
AYPE’nin kiitle kayb1 egrisi sahip olduklar1 benzer kimyasal bag ve molekiiler
yapist nedeniyle PP’nin kiitle kayb1 egrisi ile benzer 6zellik gostermektedir. Tek
basamakta gerceklesen kiitle kaybinin sicaklik araligi isitma hizina gore farklilik
gostermekle birlikte yaklagik 385-523 °C araliginda gerceklesmektedir. Bu
davranigs DTG egrisinde, biiyiik ve tek bir pik olarak goriinmektedir.

AYPE’nin bozunmasina ait karakteristik degerler, kiitle kaybinin basladig1
sicaklik (Ti), kiitle kaybinin bittigi sicaklik (Tf), maksimum kiitle kayb1 hizinin
gerceklestigi sicaklik (Tmax) ve maksimum kiitle kaybi hizi (Wmax) olarak
tanimlanmaktadir. Kiitle kayb1 degeri ise tiim proses boyunca gerceklesen toplam
kiitle kaybin1 gostermektedir. Farkli 1sitma hizlarinda belirlenen bu degerler

Cizelge 9.20°de verilmistir.
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Sekil 9.22. AYPE nin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Cizelge 9.20. AYPE pirolizinin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri

. Isitma iz (°C/dK)
Ozellik
5 10 15 20
Ti (°C) 385 392 413 432
T+ (°C) 501 503 514 523
Tmax (°C) 457 482 484 473
Winax (mg/dK) 0,93 1,55 2,43 2,59
Kiitle kayb1 (%) 74,26 74,77 72,74 78,61

9.5.4. AYPE icin yapilan kinetik analizler

Kinetik parametrelerin bulunmasi igin yapilan matematiksel hesaplamalar

Arrhenius ve Coats Redfern integral metodu ile yapilmaistir.

Arrhenius Modeli

AYPE pirolizinin kinetik analizine 1sitma hizinin etkisi Arrhenius metodu
ile incelenmis ve kinetik parametreleri hesaplamak ic¢in farkli 1sitma hizlarinda
cizilen In(dx/dT- nIn(1-x))- 1/T egrileri Sekil 9.23’de verilmistir. Buna gore
modele en iyi uyumu 20 °C/dk 1sitma hizi ile gergeklestirilen piroliz deneyi
gostermigtir. Sekil 9.23 yardimi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol),
frekans faktorii A (dk*) ve determinasyon katsayilar1 R? degerleri Cizelge 9.21°de

verilmistir.
Coats Redfern Modeli

AYPE pirolizinin Coats Redfern metodu ile yapilan kinetik analizinde
reaksiyon derecesi n=1 alinarak hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea (kJ/mol),

frekans faktorii A (dk™*) ve determinasyon katsayilar1 R? degerleri Cizelge 9.22°de

verilmistir.
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Sekil 9.23. AYPE’ye uygulanan Arrhenius methodu i¢in farkli 1sitma hizlarinda
In(dx/dT- nIn(1-x))- 1/T egrisi

Cizelge 9.21. AYPE pirolizinden Arrhenius metodu ile elde edilen kinetik parametrelere 1sitma

hizinin etkisi

Isitma Hiz Ea A Grafik R?
(°C/dK) (kJ/mol) (dk?) denklemi
5 256,587 3,82x10%7 y=-30862x + 38,876 0,973
10 255,564 3,24x10%7 y=-30739x + 38,017 0,978
15 247,865 1,01x10% y=-29813x + 36,442 0,987
20 224,303 4,20x10% y=-26979x + 32,977 0,990

Cizelge 9.22. AYPE pirolizinden Coats Redfern metodu ile elde edilen Kkinetik parametrelere

1sitma hizinin etkisi

Isitma Hizx Ea A Grafik R2 n
(°C/dk) (kJ/mol) (dk?h) denklemi

5 309,173 2,36x10% y=-35187x + 34,358 0,985 1

10 276,790 9,28x1018 y=-33292x + 30,959 0,990 1

15 286,891 5,12x10%° y=-34507x + 32,227 0,992 1

20 302,813 9,18x10%° y=-36422x + 35,058 0,982 1
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Cizelge 9.22°den goriildiigli iizere AYPE pirolizinin aktivasyon enerjisi
Coats Redfern metodundan 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarina gore sirasi ile
292,545; 276,790; 286,891 ve 302,814 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

9.6. Piroliz Calismalarindan Elde Edilen Deneysel Veriler ile Hesaplamalar

Sonucu Bulunan Degerlerin Karsilastirilmasi

Arrhenius ve Coats-Redfern metodu ile yapilan hesaplamalar sonucu
bulunan aktivasyon enerjisi ve pre-eksponansiyel faktor degerleri, 6. boliimde
cikarimlari yapilan (6.8) ve (6.11)’de yerine yazilarak, her sicakliga ait doniisiim

(x) degerleri hesaplanmustir.

Arrhenius metodu

Ceviz kabugu, OTL, PVC, PP ve AYPE 6rnekleri i¢in teorik ve deneysel
degerlerin karsilastirilmas1t amaciyla sicakliga karsilik dontisim  degerleri
cizilmistir. Ceviz kabugu 15 °C/dk 1sitma hizindaki, sicaklik-dontisiim grafigi
Sekil 9.27°de verilmistir.

Cizelge 9.5’de verilen ceviz kabugunun Arrhenius metodu ile bulunan
aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve determinasyon katsayilar1 degerlerine
bakildiginda, en yiiksek R? degerinin 15 °C/dk 1sitma hizinda elde edildigi
goriilmektedir. Sekil 9.24 incelendiginde ise deneysel veriler ile teorik
hesaplamalardan  elde  edilen  degerlerin  birbirine  olan  uyumu
gbzlemlenebilmektedir.

Cizelge 9.9°dan goriildiigii gibi OTL pirolizinin Arrhenius metoduna
gore farkli 1sitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve
determinasyon katsayilaria gore bu modele en iyi uyum R?=0,981 degeri ile 15
°C/dk 1s1tma hizinda elde edilmistir. OTL igin 15 °C/dk 1sitma hizindaki sicaklik-
dontisiim grafigi Sekil 9.25’de verilmistir.
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Sekil 9.24. Ceviz kabugunun 15 °C/dk isitma hizinda yapilan hesaplamalar ile doniisiim

degerlerinin karsilagtirilmasi
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Sekil 9.25. OTL’nin 10 °C/dk 1sitma hizinda yapilan hesaplamalar ile déniisiim degerlerinin

karsilastirilmasi
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PVC pirolizinin Arrhenius metoduna gore farkli 1sitma hizlarinda
hesaplanan aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve determinasyon katsayilarina
gore (Cizelge 9.13), en yiiksek determinasyon katsayisi birinci sicaklik bolgesi
icin 5 °C/dk ve ikinci sicaklik bolgesi i¢in 15 °C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir.
PVC pirolizinin birinci ve ikinci bolgesi icin sicaklik-donilistim grafikleri Sekil
9.26 ve 9.27°de verilmistir.

AYPE ve PP pirolizinden elde edilen verilen kullanilarak hesaplanan
aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve determinasyon katsayilarina gore (Cizelge
9.16, 9.20) Arrhenius metodun en iyi uyum, 20 °C/dk 1sitma hizinda
gerceklestirilen deney ile elde edilmistir. PP ve AYPE i¢in 20 °C/dk 1sitma
hizindaki sicaklik-doniisiim grafikleri Sekil 9.28 ve 9.29°da verilmistir.

1,2

0,8 -
model

denevysel
x 0,6

04 -

0,2

250 270 290 310 330 350

Sicaklik (°C)

Sekil 9.26. PVC’nin 5 °C/dk 1sitma hizinda yapilan hesaplamalar ile doniisiim degerlerinin
karsilastirilmasi (1. Bolge)
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Sekil 9.27. PVC’nin 15 °C/dk 1sitma hizinda yapilan hesaplamalar ile doniisiim degerlerinin
karsilagtirilmasi (2. Bolge)
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Sekil 9.28. PP’nin 20 °C/dk i1sitma hizinda Arrhenius metoduna goére yapilan hesaplamalar ile

doniisiim degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 9.29. AYPE’nin 20 °C/dk 1sitma hizinda Arrhenius metoduna gore yapilan hesaplamalar ile

doniisiim degerlerinin karsilastirilmasi

Coats-Redfern metodu

Ceviz kabugu, OTL, PVC, PP ve AYPE icin deneysel veriler ve teorik
hesaplamalarin karsilastirilmas1 amaciyla sicakliga karsilik dontistim degerleri
grafikleri ¢izilmistir.

Ceviz kabugunun farkli 1sitma hizlarinda Coats-Redfern metoduna gore
hesaplanan kinetik parametreleri i¢in deneysel ve teorik deneyler en iyi uyumu 15
°C/dk 1sitma hizinda gostermektedir. Sekil 9.30’da ceviz kabugunun 15 °C/dk
1sitma hizinda Coats-Redfern metoduna gore ¢izilen sicaklik-doniisiim grafigi

verilmistir.
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Sekil 9.30. Ceviz kabugunun 15 °C/dk isitma hizinda Coats-Redfern metoduna gore yapilan

hesaplamalar ile doniisiim degerlerinin karsilastirilmasi

OTL pirolizinin Coats-Redfern metodu ile bulunan aktivasyon enerjisi,
frekans faktorli ve determinasyon katsayilar1 degerlerine bakildiginda, en yiiksek
R? degerinin 15 °C/dk 1sitma hizinda elde edildigi goriilmektedir ve Sekil 9.31°de
deneysel veriler ile teorik hesaplamalardan elde edilen degerlerin birbirine olan
uyumu gozlemlenebilmektedir.

PVC pirolizinin Coats-Redfern metoduna gore farkli 1sitma hizlarinda
hesaplanan aktivasyon enerjisi, frekans faktorii ve determinasyon katsayilarina
gore bu modele en iyi uyum birinci ve ikinci sicaklik bolgelerine gore sirasiyla 20
ve 10 °C/dk 1sitma hizinda elde edilmistir. PVC i¢in birinci ve ikinci sicaklik
bolgelerinde 20 ve 10 °C/dk 1sitma hizlarindaki sicaklik-dontisiim grafikleri Sekil
9.32 ve 9.32’de verilmistir.

PP 6rnegi bu modele en iyi uyumu 20 °C/dk 1sitma hizinda gosterirken,
AYPE o6rnegi de 15 °C/dk 1sitma hizinda en iyi uyumu gostermistir ve ilgili
grafikler Sekil 9.34 ve 9.35’de verilmistir.
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Sekil 9.31. OTLnin 5 °C/dk 1s1tma hizinda Coats-Redfern metoduna gére yapilan hesaplamalar ile

doniistim degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 9.32. PVC’nin 10 °C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern metoduna gore yapilan hesaplamalar

ile doniisiim degerlerinin karsilagtirilmasi (birinci bolge)
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Sekil 9.33. PVC’nin 10 °C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern metoduna gére yapilan hesaplamalar

ile doniisiim degerlerinin karsilagtirilmasi (ikinci bolge)
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Sekil 9.34. PP’nin 15 °C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern metoduna gére yapilan hesaplamalar ile

doniisiim degerlerinin karsilastiriimasi
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Sekil 9.35. AYPE’nin 15 °C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern metoduna gére yapilan hesaplamalar

ile doniisiim degerlerinin karsilastiriimasi

9.7. Birlikte Piroliz Calismalari

Bu boliimde ceviz kabugunun OTL, PVC, PP ve AYPE ile 1:0; 1:2; 1:1;
2:1 ve 0:1 oraninda karistirilarak elde edilen 6rneklerin farkli 1sitma hizlarinda

birlikte pirolizi ile elde edilen deneysel sonuglar verilmistir.

9.7.1. Ceviz kabugu-OTL karisimlarinin termogravimetrik analizine

1sitma hizinin etkisi

Isitma hizinin ceviz kabugu ve OTL pirolizine etkisini belirlemek
amactyla kiitlece 1:2; 1:1 ve 2:1 oraninda ceviz kabugu ve OTL homojen olarak
karistirilmis ve hazirlanan 6rnekler farkli 1sitma hizlarinda termal analiz cihazinda
20 mL/dk azot akis1 ortaminda 1sil olarak bozundurulmustur. Sekil 9.36 ve
9.37°de 1:2 oraninda karistirilmis ceviz kabugu-OTL karisiminin TG ve DTG

egrileri verilmistir.
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Sekil 9.38°de farkli isitma hizlarinda kiitlece 1:1 ceviz kabugu-OTL
karigiminlarinin sicakligi 20 °C’den 600 °C’ye cikarilmasi ile elde edilmis TG
egrileri verilmistir. Burada goriildigii gibi ilk kiitle kayb1 %4 oraninda 43-135 °C
araliginda gergeklesmektedir ve bu kayip ceviz kabugu 6rneginde bulunan yiizey
neminden kaynaklanmaktadir ve Sekil 9.39’deki DTG egrisinde en solda
maksimum degeri ~-0,15 mg/dk olan kiiciik bir pik olarak goriilmektedir.

DTG termogramina gére 1:1 ceviz kabugu-OTL karisimin 1s1l bozunmasi
~190 °C’de baglamakta ve ~485 °C’de sona ermektedir. Bu degerler 1sitma hizina
gore farklilik gostermekte olup, farkli karisim oranlarindaki birlikte piroliz

bolgesinin karakteristik 6zellikleri Cizelge 9.23’de verilmistir.
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Sekil 9.36. 1:2 oraninda ceviz kabugu-OTL karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.37. 1:2 oraninda SgW
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Sekil 9.38. 1:1 oraninda ceviz kabugu-OTL karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki TE\&Rvisi
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Sekil 9.39. 1:1 oraninda ceviz kabugu-OFL kj

Sekil 9.40 ve 9.41°de 21 oraninds

karigiminin TG ve DTG egrileri verilmistir.
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Cizelge 9.23. Ceviz kabugu-OTL karigimi pirolizinin farkli 1sitma hizlarindaki  Karakteristik

ozellikleri

Karisim oram
Ceviz kabugu: fsitma Kiitle kaybi
OTL Hizn Ti (°C) Tmax (°C) T+ (°C) %)
(°C/dk)

5 208 348 365 32,31

_ 10 215 359 370 32,10
1o 15 230 360 410 32,24
20 232 365 415 31,56

5 170 345 477 44,09

_ 10 180 340 492 39,28
ke 15 185 375 503 44,37
20 189 390 516 4513

5 184 349 462 57,458

_ 10 187 361 479 59,648
t 15 190 369 483 59,967
20 201 375 495 62,048

5 201 345 478 43,04

_ 10 202 332 494 44,19
i 15 205 360 502 44,52
20 207 368 507 50,59

5 220 281 290 52,65

' 10 228 295 315 53,18
o 15 235 297 322 55,02
20 240 300 328 51,59

Piroliz prosesi boyunca ceviz kabugu ve OTL arasindaki etkilesimi

belirlemek amaciyla kiitlece 1:1 oraninda ceviz kabugu ve OTL homojen olarak

kanigtinlmis ve tekil calismalarla ayni sartlarda termogravimetrik analizleri

gerceklestirilmistir. TG sonuglarina gore kiitle kaybi arasindaki fark (Aw),

AW=Wiangm—(X1W1+XoW2) olarak belirlenmistir. Burada Wiangm karigimin kiitle

kaybi, x;j karisimda bulunan her maddenin kiitle kesri, wj ise karistmda bulunan

her maddenin ayni1 deneysel sartlarindaki kiitle kayb1 degerleridir. Aw ise birlikte

piroliz boyunca sinerjik etkinin biiylikliiglinii tanimlamaktadir.
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Sekil 9.40. 2:1 oraninda ceviz kabugu-OTL karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.41. 2:1 oraninda Ceviz kabugu-OTL karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Sekil 9.42°de farkli 1sitma hizlarina gore cizilen sicaklik-Aw egrileri
goriilmektedir. 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizlari igin 380 °C ye kadar Aw, %2,6’dan
daha diisiik degerlerdedir. 20 °C/dk 1sitma hizi i¢in ise Aw, %5 degerine kadar
cikmaktadir ve bu durum 20 °C/dK 1sitma hizinda ceviz kabugu ve OTL arasinda
kuvvetli etkilesim oldugunun gostergesidir. 400 °C’den sonra Aw degeri ani bir
azalma gostermis ve 450 °C’ye kadar tekrar artis gostermistir. 5 °C/dk’dan 20
°Cl/dk’ya 5 °C/dk araliklarla 1sitma hizi arttirildiginda Aw’ninmaksimum degerleri
strast ile %2; %1,45; %1,6 ve %S5 olarak bulunmustur. Pozitif degerler ve bu
degerlerin olgiisii ceviz kabugu ve OTL nin birlikte pirolizindeki sinerjik etkinin

biiyiikliigiinii gostermektedir.
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Sekil 9.42. Ceviz kabugu-OTL karigimlari icin farkli 1sitma hizlardaki Aw degisimi
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9.7.2. Ceviz kabugu-OTL Kkarisimlarinin termogravimetrik analizine

karisim oraninin etkisi

Ceviz kabugu-OTL karigimlarinin birlikte pirolizine karisim oranimin
etkisi 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda 0:1; 1:2; 1:1 ve 2:1 ceviz kabugu-
OTL karisimlar igin incelenmistir. Orneklerin TG ve DTG termogramlari Sekil

9.43-9.50 arasinda verilmistir.
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Sekil 9.43. 5 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-OTL karigimmin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)

Verilen sekiller incelendiginde her bir 1sitma hiz1 igin, drnek igerisindeki
OTL miktar arttikca bozunmanin daha diisiik sicaklikta basladig1 gériilmektedir.
Bu durum ceviz kabugu ve OTL arasindaki sinerjik etki ile aciklanabilir.

DTG egrileri incelendiginde, termogramlarin farkli karisim oranlarinda
farkli davranis gosterdigi goriilmektedir ancak bu farklilik karigim oranindan

bagimsizdir.
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Sekil 9.44. 5 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-OTL karisimmin birlikte pirolizine karigim
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Sekil 9.45. 10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-OTL karisimimin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.46. 10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-OTL karisimimin birlikte pirolizine karigim
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Sekil 9.47. 15 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu -OTL karisiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.48. 15 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-OTL karisimimin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.49. 20 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-OTL karisiminmin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Ceviz kabugu-OTL karisimi igin piroliz bdlgesinin karakteristik dzellikleri
Cizelge 9.24°de verilmistir. verilen bu 6zelliklere gore, ceviz kabuguna OTL
eklenmesi ile kiitle kaybinin en yiiksek oldugu sicaklik degeri (Tm)’in 10 °C/dk

1sitma hiz1 haricinde arttig1 belirlenmistir.

Cizelge 9.24. Ceviz kabugu-OTL karisimi pirolizinin farkli karisim oranlarindaki karakteristik

ozellikleri
Isitma hizi Karisim orani Ti Tm Tt Kiitle kayb1
(°Cldk) Ceviz kabugu:OTL (°C) (°C) (°C) (%)
0:1 220 281 290 52,65
1:2 170 345 477 44,09
5 1:1 184 349 462 57,46
2:1 201 345 478 43,04
1:0 208 348 365 32,31
0:1 228 295 315 53,18
1:2 185 375 503 44,37
10 1:1 187 361 479 59,65
2:1 202 332 494 44,19
1:0 215 359 370 32,10
0:1 235 297 322 55,02
1:2 185 375 503 44,37
15 11 190 369 483 59,97
2:1 205 360 502 44,52
1:0 230 360 410 32,24
0:1 240 300 328 51,59
1:2 189 390 516 45,136
20 11 201 375 495 62,05
2:1 207 368 507 50,59
1.0 232 365 477 31,56
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Sekil 9.50. 20 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-OTL karigtminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)

9.7.3. Ceviz kabugu-PVC Kkarisimlarinin termogravimetrik analizine

1sitma hizinin etkisi

Sekil 9.51 ve 9.52’de farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) elde
edilmis kiitlece 1:2 karisim oranmna sahip ceviz kabugu-PVC orneklerine ait
termogramlar verilmektedir.

Sekil 9.53’de 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda kiitlece 1:1 Ceviz
kabugu-PVC karisimi sicakligmnin 50 °C’den 600 °C’ye c¢ikarilmasi ile elde
edilmis 1ki asamali kiitle kaybmi gosteren TG egrileri verilmistir. Burada
gorildugi gibi ilk kiitle kaybi %4 oraninda 70-120 °C araliginda
gerceklesmektedir ve bu kayip ceviz kabugu 6rneginde bulunan yiizey neminden
kaynaklanmaktadir ve Sekil 9.54°deki DTG egrisinde en solda maksimum degeri
~-0,15 mg/dk olan kiigiik bir pik olarak goriilmektedir.
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Sekil 9.51. 1:2 oraninda Ceviz kabugu-PVC karisiminin farkl 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.52. 1:2 oraninda Ceviz kabugu-PVC karigiminin farkli isitma hizlarindaki DTG egrisi
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Sekil 9.53. 1:1 oraninda Ceviz kabugu-PVC karigiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi

Sekil 9.53’den ceviz kabugu-PVC karisimmin baslangi¢ kiitlesinin
~%A48’ini  kaybetmesi ile en biiyiikk kiitle kaybmmin bu basamakta oldugu
goriilmektedir. ~520 °C sicaklikta sona eren 1sil bozunma prosesi sonunda
karigimin %36°s1 kati {irtin (char) olarak kalmigtir. Sekil 9.55-9.56’da verilen
grafiklerde kiitlece 2:1 ceviz kabugu-PVC karisimi i¢in ¢izilen TG ve DTG
termogramlar1  verilmistir. Sekil 9.57°de kiitlece 1:1 ceviz kabugu-PVC
karisiminin 5, 10, 15 ve 20 °C/dK 1sitma hizlarina gore ¢izilen sicaklik-Aw egrileri
goriilmektedir. Aw degeri ceviz kabugu-PVC arasinda olan sinerjik etkinin
blytikliglnii gostermektedir. Bilesenler arasindaki en fazla etkilesim Aw
degerinin maksimum oldugu 307 °C sicaklik civarinda goriilmektedir. Farkli
1sitma hizlarma gore yapilan bu deneysel sonuglara gore, ceviz kabugu-PVC
karisiminda en fazla sinerjik etki 10 °C/dk 1sitma hizinda 308,85 °C’de %8,32

olarak belirlenmistir.
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Sekil 9.54. 1:1 oraninda Ceviz kabugu-PVC karigiminin farkls 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Sekil 9.55. 2:1 oraninda Ceviz kabugu-PVC karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.56. 2:1 oraninda Ceviz kabugu-PVC karigimimin farkli isitma hizlarindaki DTG egrisi

Cizelge 9.25’de farkli karisim oranlarindaki ceviz kabugu-PVC
karisimlarinin 1s1l bozunma prosesinin 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarindaki
karakteristik 6zellikleri verilmistir.

Isitma hiz1 arttikga, her bir karisim orani igin Ti, Tm Ve Tt sicaklik degerleri
artmaktadir. 1:2 oranindaki ceviz kabugu-PVC karigimi igin en yiiksek kiitle
kaybinin oldugu sicaklik ikinci bolge igin, 5 °C/dk 1sitma hizinda 449 °C, 10
°C/dk 1sitma hizinda 450 °C, 15 °C/dk 1sitma hizinda 462 °C ve 20 °C/dk 1sitma
hizinda 470 °C olarak bulunmustur. 1:1 oranindaki ceviz kabugu-PVC karigimi
icin en yiiksek kiitle kaybinin oldugu sicaklik ikinci bolge igin 5 °C/dk 1sitma
hizinda 441 °C, 10 °C/dk 1sitma hizinda 450 °C, 15 °C/dk 1sitma hizinda 460 °C ve
20 °C/dk 1sitma hizinda 462 °C olarak bulunurken, 2:1 ceviz kabugu-PVC
karigimi i¢in en yiiksek kiitle kaybinin oldugu sicaklik, ikinci boélge i¢in 5 °C/dk
1sitma hizinda 448 °C, 10 °C/dk 1sitma hizinda 449 °C, 15 °C/dk 1sitma hizinda
450 °C ve 20 °C/dk 1sitma hizinda 451 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 9.57. Ceviz kabugu-PVC karigimlar1 (1:1 oranminda) i¢in farkli 1sitma hizlarindaki Aw

degisimi

9.7.4. Ceviz kabugu-PVC Kkarisimlarimin termogravimetrik analizine

karisim oraninin etkisi

Ceviz kabugu-PVC karisimina karigim etkisinin incelenmesi igin Ceviz

kabugu ve PVC’nin 0:1; 1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0 oranlarinda karistirilmasiyla

gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen TG ve DTG egrileri, farkl
1sitma hizlarina gore Sekil 9.58-9.65 arasinda verilmistir. Sekiller incelendiginde,
ceviz kabuguna PVC eklenmesi ile, PVC’nin daha diisiik sicaklikta bozunmaya

basladigi  goriilmektedir. Cizelge 9.25’de farkli karisim  oranlarinda

gerceklestirilen piroliz calismalarinin karakteristik 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 9.25. Ceviz kabugu-PVC karigimi pirolizinin farkli 1sitma hizlarindaki 6zellikleri

Karisim orani

Ceviz kabugu: Isitma Hiza e o 0 Kiitle
PVC CCldk) T (o) Trax CC) 1 TCO) 1 v (%)
5 208 348 365 32,31
10 10 215 359 370 32,10
' 15 230 360 410 32,24
20 232 365 415 31,56
L b6
b?lge 218 290 359 4937
5 2. bolge 394 449 500
1. b?lge 222 300 374 50,71
1:2 10 | 2.bolge 400 450 520
' 1. bolge 237 308 383 50.99
15| 2.bolge 404 462 540 '
L. b?lge 240 310 396 48,92
20 | 2.bolge 406 470 547
1. bolge 218 282 350
5 2. bolge 360 441 500 65,91
L. b?Ige 220 290 360 63,67
11 10 | 2. bdlge 370 450 510
' 1. bolge 225 300 380 6375
15| 2.bolge 380 460 520 ’
1. b?lge 228 302 385 65,13
20 | 2.Dbolge 382 462 525
1. bolge 199 278 310
5 [ 2. bolge 396 448 471 47,70
1. bol 201 292 42
b? ge 0 9 3 49,05
21 10 | 2.bolge 403 449 498
' 1. bolge 205 295 351 5032
15| 2.bolge 406 450 512 ’
L. b?lge 207 301 353 49,69
20 | 2.bolge 409 451 520
1. b?lge 250 287 350 64.84
5 2. bodlge 380 450 510
L. b?lge 260 297 370 63,76
01 10 | 2.bolge 386 466 530
' 1. bolge 265 307 375 64.62
15| 2.bolge 387 468 540 '
1. b?lge 270 311 380 65.56
20 | 2.bolge 390 475 560
97
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Sekil 9.58. 5 °C/dk isitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.59. 5 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.60. 10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim
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10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.62. 15 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim

DTG (mg/min)

oraninin etkisi (TG egrisi)

Sicaklik (°C)

Sekil 9.63. 15 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.64. 20 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.65. 20 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Cizelge 9.26°da verilen karakteristik 6zelliklere gore, karigimlardaki PVC
miktar1 arttik¢a her bir 1sitma hizi i¢in, birinci sicaklik bolgesinde hammaddenin
1s1l bozunmaya baglama sicakliginin arttigi gézlenmistir. Her bir 1sitma hiz1 i¢in
ikinci sicaklik bolgelerine bakildiginda ise bu durum tam tersi olup, karisimdaki
PVC miktar arttikca ikinci sicaklik bolgesinin baglama sicakligi azalmaktadir.

5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarina gore, 1s1l bozunmanin tamamlandigi
sicaklik Tr, degerleri incelendiginde karisimlar igerisindeki ceviz kabugu
miktarmin artmasi ile 1s1l bozunmanin daha diisiik sicakliklarda tamamlandig:
sonucuna ulasilmistir. Bu degerler 5 °C/dk 1sitma hizi igin 0:1 karigim oraninda
510 °C, 1:2 karisim oraninda 501 °C, 1:1 karisim oraninda 500 °C, 2:1 karisim
oranuinda 471 °C, 1:0 karisim oraninda 365 °C olarak bulunmustur. Ayni 6zellik
10 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in 0:1 karisim oraninda 530 °C, 1:2 karisim oraninda 520
°C, 1:1 karisim oraninda 510 °C, 2:1 karisim oraninda 498 °C ve 1:0 karisim
oraninda 370 °C olarak Cizelge 9.26’dan da goriilmektedir.

9.7.5. Ceviz kabugu-AYPE karisimlarinin termogravimetrik analizine

1sitma hizinin etkisi

Ceviz kabugu-AYPE karisiminin termogravimetrik analizine 1sitma hizinin
etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismada, kiitlece 0:1; 1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0
ceviz kabugu-AYPE karigimlart 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 1s1l bozunmanin bittigi sicaklifa kadar isitilmistir. Bu karigimlarin
farkli 1sitma hizlarindaki TG ve DTG termogramlart Sekil 9.70-9.75 arasinda
verilmistir.

Her bir 1sitma hizi i¢in TG egrileri incelendiginde, 1sitma hizi arttikca
bozunmanin daha yiiksek sicakliklarda basladigi gozlenmektedir. DTG egrileri
incelendiginde ise, 1sitma hiz1 arttik¢a en fazla kiitle kayb1 hiz1 (Wmax)'1n arttigi

goriilmektedir.
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Cizelge 9.26. Ceviz kabugu-PVC karigimi pirolizinin farkli karigim oranlarindaki karakteristik

ozellikleri
S e |
PVC

e m o w w o,

1. bol 218 290 359
12 = bgliz 394 429 501 49,37
N R
e m o m o w
1:0 [ 1. bolge 208 348 365 32,31

1. bl 260 297 370
0:1 2.bgliz 386 466 530 63,76
e R

10 1. bol 220 290 360
= bzliz 370 450 510 63,67
N
1:0 | 1. bolge 215 359 370 32,10
N R
R T BRI R L
e
G A
1:0 | 1. bolge 230 360 410 32,24
allie T owmw
A e

20 1. bol 228 302 385
11 z.bzéz 382 462 525 8513
N
1:0 | 1. bolge 232 365 415 31,56
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Sekil 9.66. 1:2 oraninda Ceviz kabugu-AYPE karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.67. 1:2 oraninda Ceviz kabugu-AYPE karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Sekil 9.68. 1:1 oraninda Ceviz kabugu-AYPE karigiminin

farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.69. 1:1 oraninda Ceviz kabugu-AYPE karigiminin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Sekil 9.70. 2:1 oraninda Ceviz kabugu-AYPE karisiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.71. 2:1 oraninda Ceviz kabugu-AYPE karigiminin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Cizelge 9.27°de Ceviz kabugu-AYPE birlikte pirolizinin farkli 1sitma
hizlarinda elde edilen karakteristik 6zellikleri verilmistir. Buna gore 1sitma hizi
artttkca hem birinci sicaklik bolgesi hem de ikinci sicaklik bolgesi igin 1sil
bozunmaya baglama sicakligmmin arttigi, en fazla kiitle kaybiin gergeklestigi
sicaklik degerinin ve 1s1l bozunmanin sona erdigi sicakligin da arttig
belirlenmigtir. Bu durum 1sitma hizi arttirlldiginda gergeklesen kiitle ve 1s1
transferi etkisinin ortak sonucudur. Ornegin kiitlece 1:1 ceviz kabugu:AYPE
karisimi i¢in 5°C/dk 1sitma hizinda, birinci sicaklik bolgesi igin Ti degeri 211 °C,
Tmax degeri 340 °C ve Tr degeri 382 °C iken; 10 °C/dk 1sitma hizinda birinci
sicaklik bolgesi i¢in Ti degeri 213 °C, Tmax degeri 355 °C ve Ts degeri 404 °C
olarak gozlemlenmistir. Ikinci sicaklik bdlgesi igin ise, 5 °C/dk 1sitma hizinda Ti
degeri 402 °C, Tmax degeri 465 °C ve Tt degeri 503 °C iken; 10 °C/dk isitma
hizinda Ti degeri 404 °C, Tmax degeri 475 °C ve T¢ degeri 520 °C olarak
gorilmiistir.

Ceviz kabugu ile AYPE arasinda birlikte piroliz boyunca gergeklesen
sinerjik etkinin biiyiikliigiinii 6l¢gmek i¢in yaplan Aw hesaplamasi yapilmigtir. Her
bir 1sitma hizinda kiitlece 1:1 oraninda ceviz kabugu-AYPE karisiminin sicakliga
karst Aw degerleri Sekil 9.72°de verilmistir. Bu sekil incelendiginde, 5 ve 10
°C/dk 1sitma hizlarinda sicaklik 450 °C’nin iizerine ¢ikildiginda en yiiksek
degerine ulastig1 goriilmektedir. Bu degerler 5 °C/dk 1sitma hizi igin %14,11 iken,
10 °C/dk igin ise %7,33 olarak hesaplanmistir. 15 °C/dk 1sitma hizinda yapilan
birlikte piroliz deneyinde 6nemli bir sinerjik etki goriilmezken; 20 °C/dk 1sitma
hizinda sinerjik etkinin biiyiikligi 488 °C sicaklikta ve negatif yonde %7,46

olarak hesaplanmustir.

9.7.6. Ceviz kabugu-AYPE karisimlarimin termogravimetrik analizine

karisim oraninin etkisi

Ceviz kabugu ve AYPE karigimlarinin birlikte pirolizine karisim oraninin
etkisini incelemek igin bes farkli karigim oraninda (0:1; 1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0) ve
dort farkl 1sitma hizinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) yapilan deneylerle incelenmistir.
Orneklerin TG ve DTG termogramlari sirasi ile Sekil 9.73-9.80 arasinda

verilmistir.
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Cizelge 9.27. Ceviz kabugu-AYPE karigim1 pirolizinin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri

Karisim oram

Ceviz kabugu: Isitma Hiz1 Kiitle kaybi
Ti (OC) Tmax (OC) Tt (OC)
AYPE (°C/dK) (%)
5 208 348 365 32,31
o 10 215 359 370 32,10
' 15 230 360 410 32,24
20 232 365 415 31,56
1. bolge 211 340 382
69,61
5 | 2.bolge 402 465 503
1. bolge 213 355 404
65,31
Lo 10 | 2.bolge 404 475 520
' 1. bolge 217 350 404
67,25
15 | 2.bolge 409 480 525
1. bolge 221 358 407
65,79
20 | 2.bélge 412 492 528
1. bdlge 190 320 376
68,62
5 | 2. bélge 381 455 502
1. bolge 200 340 381
66,78
1 10 | 2.bolge 386 473 527
' 1. bolge 203 342 385
65,28
15 | 2.bolge 390 475 531
1. bdlge 210 340 391
67,09
20 | 2.bolge 396 480 532
1. bolge 197 322 363
56,50
5 | 2.bolge 363 452 500
1. bolge 200 340 382
53,16
”y 10 | 2.bolge 382 468 502
' 1. bolge 206 350 382
56,32
15 | 2.bdlge 382 475 508
1. bolge 210 358 386
59,35
20 | 2.bolge 386 482 522
5 | 1.bolge 385 457 501 74,26
o1 10 | 1.bdlge 392 482 503 74,77
' 15 | 1.bdlge 413 484 514 72,74
20 | 1.bélge 432 473 523 78,61
108




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

—— Cidk
------- 10 °C/dk
15 - . -
I -o-- 139G dk
-\
Iy ——-20°Cidk
10 - j \
I
/ III' \“ \
5 5 ] / /’I \\I\
LYY
NPy e ST A
ey S .
_______ — N\ aean N\ T/ s\
50 150 25 —‘-—359\\ /450 | 550 —
NV ’,l . \ __________
z\ ,:\ ‘\.’I c}:———: .
-5 | N \ /J
\ /
~
-10 - Sicaklik (°C)

Sekil 9.72. 1:1 oraninda Ceviz kabugu-AYPE karigimlari i¢in farkli isitma hizlarindaki Aw

degisimi
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Sekil 9.73. 5 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekiller incelendiginde (9.73-9.80), ceviz kabugu ve AYPE’nin tekil
pirolizlerinin tek basamakta gergeklestigi ancak birlikte piroliz ¢calismalarinda 1s1l

bozunmanin iki basamakta gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 9.74. 5 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)

Birlikte piroliz ¢aligmalarindan elde edilen TG ve DTG termogramlari
temel alinarak, Sekil 9.28’de ceviz kabugu-AYPE birlikte pirolizinin farkli
karisim oranlarindaki karakteristik 6zellikleri verilmistir. Her bir 1sitma hiz1 i¢in
verilen degerler incelendiginde; AYPE igerisindeki ceviz kabugu miktarinimn
artmasi ile, karigimin 1s1l bozunmaya baglama sicakliginin diistiigii gézlenmistir.
Ayrica karisim igerisindeki AYPE miktarinin artmasi, proses sonundaki kiitle
kaybr miktarmni da arttirmistir. Ornegin 15 °C/dk 1sitma hizinda kiitlece 0:1
oraninda ceviz kabugu-AYPE karisiminda kiitle kayb1 %72,74 iken, 1:2 oraninda
ceviz kabugu-AYPE karigiminda 67,25; 1:1 oraninda ceviz kabugu-AYPE
karisiminda 65,28; 2:1 oraninda ceviz kabugu-AYPE karisiminda 56,32 ve 1:0
oraninda ceviz kabugu-AYPE karisiminda 32,24 olarak hesaplanmistir.  Bu
durumda birlikte piroliz sonrasi elde edilen kati {iriin (char) miktar1 da AYPE

miktari arttik¢a, azalacaktir.
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Sekil 9.75. 10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karisimimin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.76. 10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karisimimin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.77. 15 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karisimimin birlikte pirolizine karisim

oraninin etkisi (TG egrisi)

[=)
o
.

IVERSITESI
DTG (mg/min)

-1,1

-16 -

Sicaklik (°C)

Sekil 9.78. 15 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karisimimin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.79. 20 °C/dk isitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karisiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.80. 20 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-AYPE karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Cizelge 9.28. Ceviz kabugu-AYPE karigimu pirolizinin farkli karigim oranlarindaki karakteristik 6zellikleri

Isitma hiz1 | Karisim oram
] Kiitle kaybi
(°C/dk) Ceviz kabugu: Ti (°C) Tmax (°C) T+ (°C) %)
(0]
AYPE
0:1 1. bolge 385 457 501 74,26
1. bolge 211 340 382
1:2 69,61
2. bolge 402 465 503
1. bolge 190 320 376
5 11 68,62
2. bolge 381 455 502
1. bolge 197 322 363
2:1 56,50
2. bolge 363 452 500
1:0 1. bolge 208 348 365 32,31
0:1 1. bolge 392 482 503 74,77
1. bolge 213 355 404
1:2 65,31
2. bolge 404 475 520
1. bolge 200 340 381
10 11 66,78
2. bolge 386 473 527
1. bolge 200 340 382
2:1 53,16
2. bolge 382 468 502
1:0 1. bolge 215 359 370 32,10
0:1 1. bolge 413 484 514 72,74
1. bolge 217 350 404
1:2 67,25
2. bolge 409 480 525
1. bolge 203 342 385
15 11 65,28
2. bolge 390 475 531
1. bolge 206 350 382
2:1 56,32
2. bolge 382 475 508
1:0 1. bolge 230 360 410 32,24
0:1 1. bolge 432 473 523 78,61
1. bolge 221 358 407
1:2 65,79
2. bolge 412 492 528
1. bolge 210 340 391
20 11 67,09
2. bolge 396 480 532
1. bolge 210 358 386
2:1 59,35
2. bolge 386 482 522
1:0 1. bolge 232 365 415 31,56
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9.7.7. Ceviz kabugu-PP karisimlarinin termogravimetrik analizine

1sitma hizinin etkisi

Ceviz kabugu ile PP karisimlarinin birlikte pieolizine 1sitma hizinin
etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismalarda kiitlece 0:1; 1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0 ceviz
kabugu-PP iceren 6rnek karigimlari hazirlanmigtir. Bu karigimlar 5, 10, 15 ve 20
°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 1s1l bozunmanin sona erdigi sicakliga
kadar 1sitilmis ve elde edilen verilerle ¢izilen TG-DTG termogramlar1 Sekil 9.81-

9.86 arasinda verilmistir.

120 ~
100 Amemamam eI IS I~ 52/ dk
‘“\:\ -
'~-....4.'...\\\ ~ N . 102Cdk
80 - \\ \n @ === 139C/dk
- AN —— Cidk
S N\
<60 - “\
O \\\
[ N
------------- \\ N i A 3 i
40 -
20 -
0 T T
50 250 450
Sicaklik (°C)

Sekil 9.81. 1:2 oraninda Ceviz kabugu-PP karigiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi

Verilen termogramlar incelendiginde 1sitma hiz1 arttikca, hazirlanan
orneklerin bozunma isteginin gecikerek daha yiiksek sicakliklarda bozunmaya
bagladigi goriilmektedir. Bu durum PP’nin ceviz kabugunun 1sil kararliligin

arttirmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 9.82. 1:2 oraninda Ceviz kabugu-PP karigiminin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Sekil 9.83. 1:1 oraninda Ceviz kabugu-PP karigiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.84. 1:1 oraninda Ceviz kabugu-PP karigimmin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi
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Sekil 9.85. 2:1 oraninda Ceviz kabugu-PP karigiminin farkli 1sitma hizlarindaki TG egrisi
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Sekil 9.86. 2:1 oraninda Ceviz kabugu-PP karisimmin farkli 1sitma hizlarindaki DTG egrisi

Ceviz kabugu-PP karisimlarinin DTG egrilerine bakildiginda 1sitma hizi
arttikca elde edilen her sicaklik bolgesi i¢in, Ti, Tmax Ve Ts sicaklik degerlerinin
daha yiiksek sicakliklara dogru kaydig goriilmiistiir.

Cizelge 9.29’da ceviz kabugu-PP birlikte pirolizine ait faarki isitma
hizlarindaki karakteristik 6zellikler verilmistir. bu ¢izelgeden de Ti, Tmax ve Tt
sicaklik degerlerinin daha yiiksek sicakliklara dogru kaydigi goriilmiis ve ayrica
toplam kiitle kaybinin 1sitma hizindan bagimsiz oldugu goriilmiistiir.

Ceviz kabugu ile PP arasindaki sinerjik etkinin biiyiikliigiinii anlamak i¢n
yapilan hesaplamalar sonucu kiitlece 1:1 Ceviz kabugu-PP igeren 6rnege ait Aw-
sicaklik grafigi Sekil 9.87°de verilmistir. Sekil incelendiginde Aw degerinin 450
°C sicakliktan sonra en yiiksek degere ulastigi goriilmektedir. Sinerjik etkinin en
fazla oldugu sicakliklarda hesaplanan Aw degeri 5 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in %21,9;
10 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in %18,6 15 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in %15,6 ve 20 °C/dk

1sitma hizi i¢in Aw degeri %14,10 olarak bulunmustur.
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Cizelge 9.29. Ceviz kabugu-PP karigim pirolizinin farkl 1sitma hizlarindaki karakteristik 6zellikleri

Karisim orani Kiitle
Ceviz kabugu: PP fsttma Hiz Ti (°C) | Tmax (°C) T+ (°C) kaybi
(C/dk) I
5 1. bolge 362 443 487 76,29
_ 10 | 1. bolge 366 457 492 74,62
o 15 | 1. bolge 372 463 503 76,88
20 | 1.bolge 392 472 511 75,73
5 1. bolge 200 447 472 52,04
_ 10 | 1. bolge 205 449 475 51,89
L2 15 | 1. bolge 210 450 482 52,55
20 | 1.bolge 215 452 502 53,53
1. bolge 189 290 309
5 2. bolge 309 345 350 64,06
3.bolge 350 415 460
1. bolge 188 300 319
10 | 2. bolge 319 359 379 64,36
11 3.bolge 379 435 479
1. bolge 199 305 329
15 | 2.bolge 329 362 380 64,10
3.bolge 380 448 500
1. bolge 199 310 330
20 | 2.bolge 330 450 390 64,38
3.bolge 390 369 500
5 1. bolge 204 350 390 §7.10
2. bolge 390 460 496
10 1. bolge 205 352 391 65.45
_ 2. bolge 391 462 502
i 5 1. bolge 210 355 411 5087
2. bolge 411 463 502
20 1. bolge 220 359 416 5763
2. bolge 416 464 507
5 1. bolge 208 348 365 32,31
_ 10 | 1.bolge 215 359 370 32,10
10 15 | 1.bdlge 230 360 410 32,24
20 | 1.bolge 232 365 415 31,56
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Sekil 9.87. 1:1 oraninda ceviz kabugu-PP karigimlari i¢in farkl 1sitma hizlarindaki Aw degisimi

9.7.8. Ceviz kabugu-PP karisimlarinin termogravimetrik analizine

karisim oraninin etkisi

Ceviz kabugu-PP karigimlarinin birlikte pirolizine karigim oraninin etkisi
5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda, 0:1; 1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0 ceviz kabugu-PP
karisimlar i¢in incelenmistir. Orneklerin TG ve DTG termogramlari Sekil 9.88-
Sekil 9.95 arasinda verilmistir.

PP igerisindeki ceviz kabugu orani arttik¢a, karisimin 1sil bozunmaya

baglama sicakligi azalmaktadir, yani ceviz kabugu PP’nin 1si1l kararliligim

etkilemektedir. Karigim oranm1 degistikge Ornegin  bozunma miktar1 da

degismektedir ancak karisim oranina bagli lineer bir degisim goézlenmemistir.
DTG egrilerine bakildiginda, tekil bilesenlerin her birinin tek basamakta
bozundugu ancak birlikte piroliz ¢aligmalarinda iki ya da ii¢ farkli sicaklik
bolgesinin tespit edildigi goriilmektedir. Bu durum ceviz kabugu ile PP arasinda

daha 6nce de belirtildigi gibi giiglii bir sinerjik etkinin varolmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 9.88. 5 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PP karisiminin birlikte pirolizine karigim oraninin
etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.89. 5 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PP karigiminin birlikte pirolizine karisim oraninin
etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.90. 10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PP karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.91. 10 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PP karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.92. 15 °C/dk isitma hizinda Ceviz kabugu-PP karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.93. 15 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PP karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Sekil 9.94. 20 °C/dk isitma hizinda Ceviz kabugu-PP karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (TG egrisi)
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Sekil 9.95. 20 °C/dk 1sitma hizinda Ceviz kabugu-PP karigiminin birlikte pirolizine karigim

oraninin etkisi (DTG egrisi)
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Cizelge 9.30.

ozellikleri

Ceviz kabugu-PP karisimn pirolizinin farkli karigim oranlarindaki karakteristik

Isitma hizx Kal‘.ISIm orani Kiitle kaybr
(°C/dk) Ceviz kabugu: Ti (°C) Tmax (°C) T+ (°C)
(%)
PP
0:1 1. bolge 362 443 487 76,29
1:2 1. bolge 200 447 472 52,04
1. bolge 189 290 309
5 1:1 | 2.bolge 309 345 350 64,06
3. bolge 350 415 460
) 1. bolge 204 350 390
21 2. bolge 390 460 496 67,10
1:0 1. bolge 208 348 365 32,31
0:1 1. bolge 366 457 492 74,62
1:2 1. bolge 205 449 475 51,89
1. bolge 188 300 319
10 1:1 | 2.bolge 319 359 379 64,36
3. bolge 379 435 479
) 1. bolge 205 352 391
21 2. bolge 391 462 502 65,45
1:0 1. bolge 215 359 370 32,10
0:1 1. bolge 372 463 503 76,88
1:2 1. bolge 210 450 482 52,55
1. bolge 199 305 329
15 1:1 | 2.bolge 329 362 380 64,10
3. bolge 380 448 500
) 1. bolge 210 355 411
21 2. bolge 411 463 502 60,87
1:0 1. bolge 230 360 410 32,24
0:1 1. bolge 392 472 511 75,73
1:2 1. bolge 215 452 502 53,53
1. bolge 199 310 330
20 1:1 | 2.bolge 330 450 390 64,38
3. bolge 390 369 500
) 1. bolge 220 359 416
21 2. bolge 416 464 507 57,63
1:0 1. bolge 232 365 415 31,56
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Cizelge 9.30’da ceviz kabugu-PP birlikte pirolizinin farkli karigim
oranlarindaki karakteristik Ozellikleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizina gore
verilmistir. PP igerisindeki ceviz kabugu orami arttikgca, Ti, Tmax Ve Tt gibi
karakteristik sicaklik degerleri diismekte ve iki bilesen arasindaki kuvvetli
etkilesim sebebiyle reaksiyonlarin  gergeklestigi  sicaklik araliklar1 da

degismektedir.

9.7.9. Birlikte piroliz calismalari sonucu yapilan kinetik analizler

Tez kapsaminda; ceviz kabugu, OTL, PVC, PP ve AYPE karisimlarinin
kinetik analizleri Arrhenius ve Coats Redfern metodu ile gerceklestirilmistir.
Ornekler oda sicakligindan, 1s1l bozunmanm tamamlandigi sicakliga kadar
1sitilmig, buradan elde edilen veriler 6. Boliim’de detayli olarak verilen Arrhenius
ve Coats-Redfern esitliklerinde yerine konularak aktivasyon enerjisi, frekans
faktorii degeri ve determinasyon katsayisi degerleri hesaplanmustir.

Ceviz kabugu-plastik 6rnekleri 0:1; 1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0 oranlarinda
karistirilmis ve bu 6rnekler 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda termal analize
tabi tutulmuslardir. Termal analizlerden elde edilen veriler kullanilarak Arrhenius
metoduna gore hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 9.31°de verilmistir.

Cizelgedeki degerler incelendiginde Ceviz kabugu-OTL birlikte pirolizi
icin, en iyi uyumun 15 °C/dk 1sitma hizinda kiitlece 1:1°lik karigim igin 0,984
determinasyon sayisi ile elde edildigi goriilmektedir. Ceviz kabugu ve OTL’nin
birlikte piroliz prosesi ile bilesenlerin tekil 1sil bozunmasi ile elde edilen
aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlar1 ve her
bir karisim orani igin karisimnin aktivasyon enerjisini disiirdigi sonucuna
vartlmistir. Kiitlece 0:1 ve 1:2’lik karisgimlar i¢in elde edilen aktivasyon
enerjilerine bakildiginda, 1sitma hizimin 5 °C/dk’dan 10 ve 15 °C/dk’ya

cikarilmasi ile aktivasyon enerjisinin arttig1 belirlenmistir.
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Ceviz kabugu-PVC karigimlarinin birlikte pirolizi prosesinden elde
edilen aktivasyon enerjileri incelendiginde, 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizi igin her
karisim oraninda aktivasyon enerjisinin diistiigii gézlenmistir. Ceviz kabugu-PVC
karisiminin 1s1l bozunmasi i¢in Arrhenius modeline en iyi uyum 2:1 karigim

oraninda 0,993 determinasyon katsayisi ile bulunmustur.

Cizelge 9.31. Birlikte piroliz ¢aligmalart i¢in Arrhenius metoduna gore hesaplanan kinetik

parametreler

Bilesenler | Isitma hizi1 | Karisim Orani Ea A R?
(°Cldk) (kJ/mol) (dkt)

0:1 68,59 4,40x10* 0,979

1:2 60,89 8,18x10° 0,981

5 11 50,39 1,09x103 0,968

2:1 51,22 1,52x10% 0,964

1.0 69,11 1,87x10° 0,976

0:1 73,54 1,85x10° 0,980

1:2 64,90 2,92x10* 0,876

10 11 53,98 3,53x10° 0,982

:g 2:1 45,42 7,95%10? 0,829
50 1:0 79,73 2,62x10° 0,955
é 0:1 76,56 4,27x10° 0,981
2 1:2 64,02 3,09x10% 0,973
S 15 1:1 44,39 7,12x10? 0,973
2:1 55,22 6,96x10° 0,963

1:0 60,99 4,91x10* 0,984

0:1 67,21 6,79x10% 0,966

1:2 62,04 2,32x10% 0,954

20 1:1 39,32 2,65%x10? 0,888

2:1 60,94 2,37x10% 0,955

1:0 67,030 2,19x10° 0,924
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Cizelge 9.31. Birlikte piroliz ¢aligmalari igin Arrhenius metoduna gore hesaplanan kinetik parametreler

(Devam)
Bilesenler | Isitma hizi Karisim Orani Ea A R?
(°C/dk) (kd/mol) (dk?)
01 1.bolge 65,18 1,78x10° 0,976
2.bolge 149,47 7,49x10° 0,959
1o 1.bolge 87,65 1,57x107 0,949
2.bolge 132,82 6,94x10° 0,979
5 11 1.bolge 98,79 2,10x10° 0,908
' 2.bolge 110,79 1,62x107 0,986
21 1.bolge 129,99 3,60x10™ 0,993
2.bolge 163,76 2,07x10™ 0,923
1:0 1.bolge 69,11 1,87x10° 0,976
01 1.bolge 63,26 1,75x10° 0,975
2.bolge 163,27 8,59x 1010 0,948
1o 1.bolge 95,44 1,00x108 0,909
2.bolge 123,59 1,96x108 0,976
10 11 1.bolge 84,85 1,19x107 0,877
' 2.bolge 111,65 2,89%107 0,988
8 ’1 1.bolge 118,05 2,26x1010 0,984
a 2.bolge 122,04 1,99x108 0,986
En 1:0 1.bolge 79,73 2,62x10° 0,955
E o1 1.bolge 81,13 7,84x10° 0,957
N ' 2.bolge 148,18 9,12x10° 0,960
g 1o 1.bolge 95,09 1,11x108 0,926
' 2.bolge 113,55 3,82x107 0,955
15 11 1.bolge 82,66 9,31x108 0,911
' 2.bolge 111,52 3,37x107 0,990
21 1.bolge 131,08 3,73x10™ 0,965
2.bolge 113,83 5,71x107 0,904
1:0 1.bolge 60,99 4,91x10* 0,984
01 1.bolge 80,05 7,56%x10° 0,961
2.bolge 142,91 3,10x10° 0,922
1o 1.bolge 94,23 9,09x107 0,879
2.bolge 123,72 2,48x108 0,967
20 11 1.bolge 91,28 5,79x107 0,899
' 2.bolge 105,24 1,40x107 0,992
21 1.bolge 126,14 1,49x101 0,976
' 2.bolge 112,07 5,32x107 0,926
1:0 1.bolge 67,03 2,19x10° 0,924
128




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Cizelge 9.31. Birlikte piroliz ¢aligmalari igin Arrhenius metoduna goére hesaplanan kinetik parametreler

(Devam)

Bilesenler | Isitma hiza Ea A
Karigim Oram R?
(C/dk) (k3/mol) (dkc)

0:1 1.bolge 256,59 3,82x10%7 0,973
19 1.bolge 78,34 1,02x10° 0,980
. 2.bolge 256,71 3,18x10Y7 0,979
. 11 1.bolge 86,72 6,61x10° 0,938
. 2.bolge 156,58 3,01x10% 0,991
21 1.bolge 83,93 4,87x108 0,983
. 2.bolge 133,18 8,62x108 0,976
1:0 1.bolge 69,11 1,87x10° 0,976
0:1 1.bolge 255,56 3,24x10Y 0,978
19 1.bolge 74,99 6,87x10° 0,986
. 2.bolge 256,14 3,04x10% 0,990
1.bolge 86,41 9,79x108 0,962

10 1:1
2.bolge 146,99 8,74x10° 0,989
1.bolge 85,43 8,94x106 0,952

L 2:1
z 2.bolge 149,66 2,03x10% 0,972
réo 1:0 1.bolge 79,73 2,62x108 0,955
2 01 | Ibolge | 247,87 1LOIx107 | 0,987

=<

E 19 1.bolge 79,14 1,84x10° 0,956
3 ' 2.bolge 184,85 4,11x1072 0,981
1.bolge 97,17 1,06x108 0,951

15 1.1
2.bolge 162,59 1,47x10% 0,946
2:1 1.bolge 86,81 1,52x107 0,977
2.bolge 144,73 1,03x10%° 0,959
1:0 1.bolge 60,99 4.91x10* 0,984
0:1 1.bolge 224,30 4,20x10% 0,991
19 1.bolge 76,79 1,42x10° 0,965
. 2.bolge 188,77 9,562x10% 0,972
1.bolge 84,61 9,91x10° 0,978

20 1:1
2.bolge 152,84 3,56x10% 0,951
21 1.bolge 89,84 3,11x107 0,980
. 2.bolge 141,33 6,0x10° 0,962
1:0 1.bolge 67,03 2,19%10° 0,924
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Cizelge 9.31. Birlikte piroliz ¢aligmalari igin Arrhenius metoduna goére hesaplanan kinetik parametreler

(Devam)
Bilesenler Isitma hiz1 Ea A
CCldk) Karisim Oran (k3/mol) (k) R?
0:1 1.bolge 305,76 2,20%10% 0,908
1:2 1.bolge 69,30 5,34x10* 0,786
1.bolge 120,68 5,35x10%0 0,960
5 11 2.bolge 169,79 1,32x10% 0,972
3.bolge 103,66 1,42x107 0,987
_ 1.bolge 103,76 3,51x107 0,653
i 2.bolge 264,51 1,22x10%8 0,872
1:0 1.bolge 69,115 1,87x10° 0,976
0:1 1.bolge 289,74 2,04x10%0 0,943
1:2 1.bolge 57,60 5,92x10° 0,882
1.bolge 112,21 1,06x10%° 0,960
1:1 2.bolge 134,29 7,25%10%0 0,982
10 3.bolge 116,57 1,60%x108 0,997
. - 1.bolge 86,71 7,09x10° 0,796
a 2.bolge 268,15 5,55x1018 0,990
’E” 1:0 1.bolge 79,730 2,62x10° 0,955
= 0:1 | 1.bolge 279,53 3,0x10%° 0,950
IQE_, 1:2 1.bolge 59,51 9,37x10° 0,910
© 1.bolge 108,89 5,20x10° 0,978
11 2.bolge 152,30 3,22x10%2 0,987
o 3.bolge 109,63 5,01x107 0,992
_ 1.bolge 74,66 7,81x10° 0,986
i 2.bolge 211,03 4,31x10% 0,991
1:0 1.bolge 60,996 4,91x10% 0,984
0:1 1.bolge 295,11 3,51x10%° 0,960
1:2 1.bolge 67,62 4,07x10* 0,898
1.bolge 113,24 1,64x10° 0,989
20 1:1 2.bolge 141,06 3,42x101 0,986
3.bolge 122,00 4,77x108 0,997
_ 1.bolge 75,12 1,13x108 0,980
o 2.bdlge 142,47 4,0x10° 0,840
1:0 1.bolge 67,030 2,19x10% 0,924
130




@ ANADOLU UNIVERSITESI

Ceviz kabugu-PP birlikte pirolizi i¢in Arrhenius metoduna gore yapilan
kinetik analiz sonucu bulunan determinasyon katsayisi degerlerine gore en iyi
uyum 1:1 karisim oraninda 10 ve 20 °C/dk 1sitma hiz1 igin R?=0,997 degeri ile
gbzlenmistir. Karisimlardaki ceviz kabugu miktarinin arttirilmasi ile aktivasyon
enerjisinin diistiigii ise Cizelge 9.32°de goriilmektedir.

Cizelgede yer alan ceviz kabugu-AYPE birlikte pirolizi sonuglarina gore
10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in birinci sicaklik bolgesinde aktivasyon enerjisi
artarken, ikinci sicaklik bolgesinde aktivasyon enerjisi diismektedir. Arrhenius
modeline en iyi uyum ise 5 °C/dk 1sitma hizinda 1:1 karigim oraninda ve 20 °C/dk
1s1tma hizinda 0:1 karisim oraninda R?=0,991 ile bulunmustur.

Birlikte piroliz ¢alismalarindan elde edilen verilerin Coats-Redfern metodu
ile ¢oziimlenmesi ile elde edilen kinetik parametreler Cizelge 9.31°de verilmistir.
Cizelge 9.31°de goriilen ceviz kabugu-OTL birlikte pirolizi sonuglarina gére, 5
°C/dk 1sitma hizindan 10 °C/dk ve 15 °C/dk 1sitma hizina ¢ikarildiginda her bir
karisim orani igin aktivasyon enerjisinin artti@i gozlemlenmistir. Bu birlikte
piroliz ¢aligmasi i¢in Coats-Redfern metoduna en iyi uyum 0:1 karigim orani ve 5
°C/dk 1sitma hizinda bulunmustur. Ceviz kabugu-PVC karigimimin birlikte pirolizi
sonuglarindan 2:1 karisim orani harig, karisim igerisindeki ceviz kabugu miktari
arttikca aktivasyon enerjisinin diistiigii gozlenmektedir. Ayrica her bir karigim
orani i¢in 1sitma hizi arttikca, aktivasyon enerjisi artmistir.

Ceviz kabugu-PVC birlikte pirolizi i¢in Coats-Redfern metoduna en iyi
uyum 10 °C/dk 1sitma hizinda 2:1 karisim oraninda R?=0,991 ile saglanmaktadir.
Ceviz kabugu-AYPE karisimi i¢in Coats-Redfern metoduna en iyi uyum 5 °C/dk
ve 20 °C/dk 1sitma hizlar igin 1:1 karisim orani ve 15 °C/dk 1sitma hizi igin 0:1
karisim oraninda gozlenmistir. Her 1sitma hizi ve karisim oranmi i¢in karigim
icerisindeki ceviz kabugu miktar arttik¢a aktivasyon enerjisi azalmaktadir. Ceviz
kabugu-PP birlikte pirolizi ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar incelendiginde
isitma hizinin 5 °C/dk’dan 10 °C/dk’ya c¢ikarilmasi ile aktivasyon enerjisinin
diismektedir. Bu ¢alisma igin ise Coats-Redfern metoduna en iyi uyum 5 °C/dk

1sitma hizinda 1:1 karisim oraninda R?=0,999 ile bulunmustur.
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Cizelge 9.32. Birlikte piroliz ¢aligmalar1 i¢in Coats Redfern metoduna goére hesaplanan kinetik

parametreler

Bilesenler | Isitma hiz1 | Karisim Orani Ea A R?
(°C/dk) (kJ/mol) (dk?)

0:1 69,71 2,82x10* 0,989

1:2 70,96 5,36x10* 0,957

5 1:1 68,42 3,30x10* 0,928

2:1 66,71 2,88x10* 0,940

1:0 102,31 7,31x107 0,962

0:1 83,44 5,72x10° 0,978

1:2 78,91 4,85x10° 0,900

10 1:1 71,82 1,0x10° 0,945

g 2:1 67,25 5,51x10* 0,858
5o 1:0 109,82 1,92x10° 0,955
é 0:1 86,11 1,16x108 0,982
= 1:2 79,54 5,68x10° 0,904
S 15 11 61,29 1,52x10* 0,940
2:1 71,92 1,57x10° 0,936

1.0 97,51 1,07x108 0,963

0:1 75,63 4,88x10° 0,977

1:2 88,08 6,14x10° 0,906

20 11 53,72 2,75x10° 0,924

2:1 73,12 2,12x10° 0,939

1:0 89,77 8,18x107 0,957
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Cizelge 9.32. Birlikte piroliz ¢aligmalari i¢in Coats Redfern metoduna gére hesaplanan kinetik parametreler

(Devam)

Bilesenler | Isitma hizi Karisim Orani Ea A R?
(°C/dk) (kd/mol) (dk?h)
01 1.bolge 142,28 2,05x10% 0,914
' 2.bolge 225,78 2,54x10% 0,959
1:2 1.bolge 119,81 1,54x10%° 0,947
2.bolge 195,10 2,13x10%® 0,961
5 11 1.bolge 140,17 1,49x10%? 0,911
' 2.bolge 142,67 3,48x10° 0,970
21 1.bolge 145,03 9,29x10%? 0,996
2.bolge 213,35 7,95x10M 0,991
1:0 1.bolge 102,31 7,31x107 0,962
01 1.bolge 138,50 9,47x10M 0,918
2.bolge 213,57 3,21x1014 0,970
1:2 1.bolge 130,49 1,69x10% 0,923
2.bolge 180,47 2,11x10%? 0,958
10 11 1.bolge 135,85 5,93x101 0,933
' 2.bolge 145,26 7,68x10° 0,968
1) 21 1.bolge 137,72 1,59x10%2 0,991
E ' 2.bolge 190,91 1,72x10%1 0,964
,;:,, 1:0 1.bolge 109,828 1,92x10° 0,955
E 01 1.bolge 148,66 7,89x10%? 0,924
E ' 2.bolge 202,89 6,37x10'3 0,944
3 1:2 1.bolge 131,70 2,22x101 0,934
' 2.bolge 113,55 3,82x107 0,955
15 11 1.bolge 130,78 2,08x10M 0,926
2.bolge 149,69 1,77x10%° 0,964
9:1 1.bolge 152,15 3,57x10° 0,984
2.bolge 165,12 2,26x10M 0,954
1:0 1.bolge 97,51 1,07x108 0,963
01 1.bolge 148,26 7,77x10% 0,925
' 2.bolge 206,92 9,61x10% 0,942
1:2 1.bolge 133,41 2,89x101! 0,905
2.bolge 174,30 8,08x10"! 0,965
20 11 1.bolge 133,71 3,86x10"! 0,948
' 2.bolge 144,64 8,82x10° 0,961
9:1 1.bolge 148,87 1,88x1013 0,982
2.bolge 163,50 2,08x10"! 0,955
1:0 1.bolge 89,775 8,18x107 0,957
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Cizelge 9.32. Birlikte piroliz ¢aligmalari i¢in Coats Redfern metoduna gére hesaplanan kinetik parametreler

(Devam)

Bilesenler | Isitma hiza Ea A
k) Karisim Oram (ky/mol) (k) R?
0:1 1.bolge 309,17 2,35x10% 0,985
_ 1.bolge 94,11 2,41x107 0,963
L 2.bolge 326,05 2,67x10% 0,983
_ 1.bolge 70,30 1,74x10° 0,992
> t 2.bolge 192,18 1,05x101 0,988
_ 1.bolge 100,51 1,55x108 0,965
. 2.bolge 161,35 9,32x10%0 0,983
1:0 1.bolge 102,31 7,31x107 0,962
0:1 1.bolge 276,79 9,28x10%® 0,990
_ 1.bolge 89,83 1,28x107 0,968
ke 2.bolge 308,80 1,60x10% 0,991
10 11 1.bolge 68,21 1,87x10° 0,989
2.bolge 182,27 2,72x10%? 0,988
H-J 91 1.bolge 99,12 1,48x108 0,953
> 2.bolge 186,29 8,54x10%? 0,975
En 1:0 1.bolge 109,82 1,92x10° 0,955
-§ 0:1 1.bolge 286,89 5,12x10%° 0,992
§ 19 1.bolge 99,10 1,02x108 0,942
O 2.bolge 221,07 1,32x10% 0,992
15 11 1.bolge 68,05 2,17x10° 0,973
2.bolge 183,52 3,82x10%? 0,986
91 1.bolge 102,98 4,06x108 0,958
2.bolge 175,58 1,54x10*2 0,969
1:0 1.bolge 97,51 1,07x108 0,963
0:1 1.bolge 302,81 9,18x102° 0,982
_ 1.bolge 94,76 4,96x107 0,955
ke 2.bolge 237,32 2,40x10%6 0,989
20 11 1.bolge 71,134 5,22x10° 0,992
2.bolge 178,94 2,16x10%2 0,983
_ 1.bolge 105,16 6,73x108 0,969
1 2.bolge 169,37 5,44x10! 0,981
1:0 1.bolge 89,775 8,18x107 0,957
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Cizelge 9.32. Birlikte piroliz ¢aligmalari i¢in Coats Redfern metoduna gére hesaplanan kinetik parametreler

(Devam)
Bilesenler Isitma hiz1 Karisium Oram Ea A R?
(°C/dk) (kd/mol) (dkh)
0:1 | Lbolge 336,16 5,27x10% 0,963
12 | 1.bélge 72,82 9,60%10* 0,930
1.bolge 51,02 5,07x10° 0,887
5 11 | 2.bélge 251,50 1,24x10% 0,999
3.bolge 149,39 4,44x109 0,996
_ 1.bolge 101,86 2,67x107 0,918
i 2.bolge 282,59 2,73x10%° 0,969
1.0 | I1.bolge 102,31 7,31x107 0,962
0:1 | Ibolge 315,81 1,60x10%2 0,971
1.2 | 1.bolge 64,63 2,07x10°% 0,957
1.bolge 44,39 1,67x10° 0,852
1.1 | 2.bolge 199,58 1,87x10% 0,996
10 3.bolge 180,76 9,49x1022 0,992
_ 1.bolge 101,01 1,42x108 0,878
& o 2bolge | 308,04 3,06<102% | 0,097
’E” 1.0 | 1.bolge 109,82 1,92x10° 0,955
= 0:1 | 1.bolge 308,92 4,04x10% 0,977
% 12 | 1.bélge 64,25 1,83x10 0,953
° 1.bolge 49,80 7,82x10° 0,895
1:1 | 2.bélge 237,84 3,63x107 0,997
o 3.bolge 166,02 6,92x10™ 0,993
_ 1.bolge 88,18 1,09%107 0,972
i 2.bélge 271,10 7,52x10% 0,981
1.0 | 1.bélge 97,51 1,07x108 0,963
0:1 | l.bolge 314,32 9,58x102 0,982
1.2 | 1.bolge 69,54 4,36x10° 0,957
1.bolge 52,53 1,71x10% 0,873
2 1.1 | 2.bolge 211,04 1,76x10"7 0,996
3.bolge 183,64 1,46x10% 0,993
_ 1.bdlge 89,58 1,83x107 0,972
i 2.bélge 164,06 1,45%10 0,952
1.0 | I1.bdlge 89,77 8,18x107 0,957
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10. TARTISMA VE YORUM

Bu tez kapsaminda, biyokiitle kaynagi olarak ceviz kabugu ve atik plastik
ornegi olarak OTL, PVC, PP ve AYPE nin pirolizleri ve karisimlarin birlikte
pirolizine 1sitma hizi ve karigim oraninin etkileri Setaram Labsys-evo cihazinda
oda sicakligindan bozunmanin tamamlandig1 sicakliga kadar, azot atmosferinde
yapilan deneylerle incelenmistir.

Ceviz kabugunun pirolizi elde edilen TG egrileri ile incelendiginde; 50 °C-
150 °C sicaklik araliginda yilizeye tutunmus suyun buharlasmasindan kaynakli %
4-5 oraninda kiitle kaybinin oldugu goézlenmistir. TG egrisinde en biiyiik kiitle
kaybinin gerceklestigi aktif piroliz bolgesi yaklasik 210-420 °C  sicaklik
araligindadir. Aktif piroliz bolgesindeki kiitle kayb1 ceviz kabugunun yapisinda
bulunan hemiseliiloz ve seliillozun 1s11 bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
%10’luk bir kiitle kaybinin gerceklestigi pasif piroliz bolgesi olan iigiincii bolge
420 °C’den basglayip 800 °C’ye kadar devam etmektedir. Bu bolgedeki kayip ceviz
kabugunun yapisindaki seliillozun 1s1l bozunmasindan kaynaklanmaktadir.

Ceviz kabugunun pirolizine 1sitma hizinin etkisi 5, 10, 15 ve 20 °C/dk
1sitma hizlarinda yapilan deneylerle incelenmistir. Isitma hizinin artirilmasiyla Ti,
Tmax Ve Tt degerlerinde artis oldugu goézlenmistir.

OTL’nin termogravimetrik analizinde; ilk kiitle kayb1 ~%1 olarak 50-130
°C araliginda ger¢eklesmektedir. Bu bolge oOrnekte bulunan nemden
kaynaklanmaktadir. DTG verilerine gére OTL 6rneginin 1s1l bozunmasi 170 °C’de
baslamakta ve 220 °C - 400 °C araliginda kiigiik bir pik, 280 °C-530 °C araliginda
ise en biyik kiitle kaybinin gerceklestigi keskin bir pik ile 550 °C’de
tamamlanmaktadir.

OTL pirolizinde 1sitma hiz1 arttik¢a 1s11 bozunmanm baslangic sicaklig
yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir. Piklerin yiiksek sicakliklara dogru
kaymasi farkli 1sitma hizlarindaki 1s1 transferi hizinin farkli olmasi ve bu 1sitma
hizlarmin termal bozunma kinetigini etkilemesinden kaynaklanmaktadir.

OTL’nin 1s1l bozunmasi sonucunda olusan kati iiriin (car) verimi
~%46’°dir. Bu yiiksek kat1 liriin yiizdesinin lastik {iretim prosesi sirasinda eklenen

karbon siyahi miktarina bagl oldugu diisiiniilmektedir.
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PVC’nin disiik sicaklik bolgesinde baslangi¢ kiitlesinin  ~%55’ini
kaybetmesi ile en biiyiikk kiitle kaybinin bu basamakta oldugu goriilmiistiir.
HClI’nin yapidan ayrilmasi ile ortamda polien zincirleri olarak kalan ara tirtin, 400
°C’de bozunmaya baslamistir. Burada piroliz prosesinin birinci asamasinda olusan
HCI'nin katalizor etkisi gosterdigi diisiiniilmektedir.

PVC pirolizinde 1sitma hiz1 arttikga, 1s1l bozunmanin baslangi¢ sicakligi
yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir. Piklerin yiliksek sicakliklara dogru
kaymas1 daha dnce de belirtildigi gibi farkli 1sitma hizlarindaki 1s1 transferi hizinin
farkli olmasi ve bu isitma hizlarmin termal bozunma kinetigini etkilemesine
dayandirilmaktadir.

PP’nin 1s1l bozunma sonucu elde edilen termogramlar1 sicakligin 20
°C’den 750 °C’ye ¢ikarilmasi ile elde edilmistir. Hidrokarbon tipi
makromolekiillere sahip olan polipropilenin 1s1l bozunma prosesi tek basamakta
gerceklesmektedir. Farkli 1sitma hizlarinda degismekle birlikte, 1s1l bozunma
yaklagik 430 °C’de baglamakta ve 520 °C’de sona ermektedir.

AYPE’nin kiitle kayb1 egrisi sahip olduklar1 benzer kimyasal bag ve
molekiiler yapist nedeniyle PP’nin kiitle kaybi egrisi ile benzer o6zellik
gostermektedir. Tek basamakta gerceklesen kiitle kaybinin sicaklik araligi 1sitma
hizina gore farklilik gostermekle birlikte yaklasik 385-523 °C araliginda
gerceklesmektedir.

Birlikte piroliz ¢alismalar1 ceviz kabugunun OTL, PVC, PP ve AYPE ile
1:0; 1:2; 1:1; 2:1 ve 0:1 oraninda karistirilarak; elde edilen 6rneklerin farkli 1sitma
hizlarinda oda sicakligindan bozunmanin tamamlandigr sicakliga kadar
cikarilmasi ile yapilmistir.

Ceviz kabugu:OTL karisiminin ilk kiitle kayb1 %4 oraninda 43-135 °C
araliginda yiizey neminden kaynaklanmakta ve karistmin 1si1l bozunmasi ~190
°C’de baslayip, ~485 °C’de sona ermektedir.

Ceviz kabugu:OTL birlikte pirolizinde 1sitma hiz1 arttik¢a piroliz bolgesi
daha yiiksek sicakliklara dogru kaymakta ve piroliz prosesi daha genis sicaklik
araliginda gerceklesmektedir. Bu degerler OTL pirolizinde elde edilen
karakteristik 6zelliklerle karsilastirilirsa, piroliz prosesi daha diisiik sicakliklarda

tamamlanmakta ve proses daha dar bir sicaklik araliginda ger¢eklesmektedir.
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Piroliz prosesi boyunca ceviz kabugu ve OTL arasindaki etkilesimi
belirlemek amaciyla kiitlece 1:1 karisim oraninda ceviz kabugu ve OTL birlikte
pirolizinden elde edilen Aw’nin maksimum degerleri, 5 °C/dk i¢in %2, 10 °C/dk
icin %1,45, 15 °C/dk igin %1,6 ve 20 °C/dk i¢in %5 olarak bulunmustur. Pozitif
degerler ve bu degerlerin 6lgiisii ceviz kabugu ve OTL’nin birlikte pirolizindeki
sinerjik etkinin biytikligiinii gostermektedir.

Ceviz kabugu-OTL karisimlarinin birlikte pirolizine karistm oraninin
etkisi 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda 0:1; 1:2; 1:1 ve 2:1 ceviz kabugu-
OTL karisimlar igin incelenmistir. Her 1sitma hiz1 i¢in, drnek igerisindeki OTL
miktari arttik¢a bozunmanin daha diisiik sicakliklarda basladigi goriilmektedir.

Ceviz kabugu-PVC karigimi birlikte pirolizinden elde edilen TG egrisi iKi
asamali kiitle kaybin1 gostermektedir. ilk kiitle kayb1 % 4 oraninda 70-120 °C
araliginda ornegin ylizey neminden kaynaklanmaktadir. En biiylik kiitle kaybi
baglangic kiitlesinin % 48’inin  kayboldugu ikinci sicaklik bdlgesinde
gerceklesmektedir. ~520 °C sicaklikta sona eren 1s1l bozunma sonunda karigimin
% 36’s1 kat1 tirtin (char) olarak geriye kalmstir.

Ceviz kabugu-PVC igin ¢izilen sicaklik Aw egrisinden, bilesenler
arasindaki en fazla etkilesim ~307 °C’de g6zlenmistir.

Ceviz kabugu-PVC karisimina, karisim oranmin etkisinin incelenmesi
igin ceviz kabugu ve PVC’nin 0:1; 1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0 oraninda karistirilmasiyla
gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen TG ve DTG egrilerine gore
ceviz kabuguna PVC eklenmesi ile, PVC’nin daha diisiik sicakliklarda bozunmaya
bagladig1 goriilmektedir. Bu durum ceviz kabugunun PVC’nin 1s1l kararliligimni
diistirmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica karigimlar icerisindeki ceviz kabugu
miktarinin artmasi ile 1s1l bozunmanin daha diisiik sicakliklarda tamamlanmastir.

Ceviz  kabugu-AYPE  kansimmin  termogravimetrik  analizi
incelendiginde; her bir 1sitma hiz1 i¢in, 1sitma hizi arttik¢a gerceklesen maksimum
kiitle kayb1 hiz1 (Wmax) artmistir.

Ceviz kabugu-AYPE karisiminin sicakliga karsi Aw degerlerine gore
bilesenler arasindaki etkilesim 5 ve 10 °C/dk 1sitma hizlarinda sicaklik 450 °C’nin

tizerine ¢ikildiginda en yiiksek degerine ulagmistir.
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Ceviz kabugu ve AYPE’nin tek tek pirolizlerinin tek basamakta
gerceklestigi; ancak  birlikte pirolizlerinin  iki basamakta gerceklestigi
goriilmektedir. Farkli karisim oranlari igin her bir 1sitma hizi igin verilen degerler
incelendiginde; AYPE igerisindeki ceviz kabugu miktarinin artmasi ile, karigimin
1s1] bozunmaya baglama sicakligi diismiistiir. Ayrica karisim igerisindeki AYPE
miktarinin artmasi, proses sonundaki kiitle kayb1 miktarini da arttirmistir.

Ceviz kabugu ve PP birlikte pirolizine ait termogramlar incelendiginde
isitma hizi arttikga, hazirlanan orneklerin bozunma isteginin gecikerek daha
yiiksek sicakliklara kaydigi goriillmektedir. Bu durum PP’nin ceviz kabugunun 1s1l
kararliligin1 arttirmasi ile agiklanabilir.

Ceviz kabugu-PP karisimina ait Aw-sicaklik grafigine gore Aw degerinin
450 °C sicakliktan sonra en yiiksek degerine ulastigi goriilmiistiir.

Ceviz kabugu-PP karisim orani degistik¢e 6rnegin bozunma miktar: da
degismektedir ancak karigim oranina bagli lineer bir degisim gézlenmemistir.

PP igerisindeki ceviz kabugu oranmi arttikca, Ti, Tmax Ve Tr gibi
karakteristik sicaklik degerleri diismekte ve iki bilesen arasindaki kuvvetli
etkilesim sebebiyle reaksiyonlarin gerceklestigi sicaklik araliklari  da
degismektedir.

Ceviz kabugu-OTL birlikte pirolizi igin, Arrhenius metoduna gore en iyi
uyumu 15 °C/dk 1sitma hizinda ve kiitlece 1:1 orandaki karigim igin saglanmigtir
(R?=0,984).

Ceviz kabugu ve OTL nin birlikte piroliz prosesi ile her bir bilesenin 1s1l
bozunmas: ile elde edilen aktivasyon enerjileri karsilastirildiginda genellikle
karisim igerisindeki ceviz kabugu oraninin artisinin aktivasyon enerjisini
diisiirdiigii goriilmiistiir.

Ceviz kabugu-PVC karigiminin 1s1l bozunmasi igin Arrhenius metoduna
gdre en iyi uyumu kiitlece 2:1 orandaki karisim igin saglanmistir (R?=0,993).

Ceviz kabugu-PVC karigimlarinin birlikte pirolizi prosesinden elde edilen
aktivasyon enerjileri incelendiginde, 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizi igin her karigim
oraninda aktivasyon enerjisinin diistiigii gozlenmistir. Ceviz kabugu-PP birlikte
pirolizi i¢in, Arrhenius metoduna gore en iyi uyumu 1:1 orandaki karisim ve

ayrica 10 ve 20 °C/dk 1sitma hiz1 i¢in saglanmistir (R?=0,997). Ceviz kabugu-PP
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karisimindaki ceviz kabugu miktarinin arttirilmasi ile aktivasyon enerjisi
dismiistiir.

Arrhenius modeline en iyi uyum ise 5 °C/dk 1sitma hizinda 1:1 Ceviz
kabugu-AYPE karisim oraninda ve 20 °C/dk 1sitma hizinda 0:1 karisim oraninda
saglanmustir (R?=0,991).

Ceviz kabugu-AYPE birlikte pirolizi sonuglarina gore 10, 15 ve 20 °C/dk
1sitma hizlar i¢in, 1sitma hizi artarken birinci sicaklik bolgesinde aktivasyon
enerjisi artarken, ikinci sicaklik bolgesinde ise aktivasyon enerjisi diigmektedir.

Ceviz kabugu-OTL karisimlari icin Coats-Redfern metoduna en iyi uyum
0:1 karisim orani ve 5 °C/dk 1sitma hizinda bulunmustur.

Ceviz kabugu-OTL birlikte pirolizi sonuglarina gore, 5 °C/dk 1sitma
hizindan 10 °C/dk ve 15 °C/dk 1sitma hizina ¢ikildiginda her karisim orani igin
aktivasyon enerjisi artmistir.

Ceviz kabugu -PVC birlikte pirolizi i¢in Coats-Redfern metoduna en iyi
uyum, 10 °C/dk 1sitma hizinda 2:1 karisim oraninda 0,991 determinasyon
katsayist ile saglanmaktadir.

Ceviz kabugu-PVC karigiminin birlikte pirolizi sonuglarinda 2:1 karisim
orani harig, karisim igerisindeki ceviz kabugu miktar1 arttikga aktivasyon enerjisi
diismiistiir.

Ceviz kabugu-AYPE karisimi igin Coats-Redfern metoduna en iyi uyum
5°C/dk ve 20 °C/dk 1sitma hizlar i¢in 1:1 karisim orani ve 15 °C/dk 1sitma hizi
i¢in 0:1 karisim oraninda gozlenmistir.

Ceviz kabugu-AYPE birlikte pirolizinde her 1sitma hizi ve karisim orani
icin karisim igerisindeki ceviz kabugu miktar1 arttikca aktivasyon enerjisi
azalmaktadir.

Ceviz kabugu-PP birlikte pirolizinde Coats-Redfern metoduna en iyi
uyum 5 °C/dk 1sitma hizinda 1:1 karisim oraninda saglanmustir (R?=0,999).

Ceviz kabugu-PP birlikte pirolizi ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar
incelendiginde 1sitma hizinin 5 °C/dk’dan 10 °C/dk’ya ¢ikarilmasi ile aktivasyon
enerjisi diismektedir.

Piroliz ve birlikte piroliz caligmalarinda 1sitma hizinin ve karisim

oraninin etkisinin belirlenmesi i¢in 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda ve 0:1;

140



@) ANADOLU UNIVERSITESI

1:2; 1:1; 2:1 ve 1:0 karisim oranlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Elde edilen
sinerjik etki degerlerinden, biyokiitle 6rnegi ve atik plastiklerin 1s1l bozunma
sirasinda birbirlerini pozitif yonde etkiledikleri sonucuna varilmistir. Kinetik
parametreler Arrhenius ve Coats-Redfern olmak tizere iki farkli yontem ile
hesaplanmis ve birlikte piroliz yontemi ile daha diisiik aktivasyon enerjisi

degerlerine ulagilmistir.
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