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OZET

ENDUSTRIYEL ATIKLARIN YENIDEN KULLANIMI: DERI SANAYi
ORNEGI
YUKSEK LiSANS TEZi
BUSRA KONCA
BOLU ABANT iZZET BAYSAL UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. NUSRET KARAKAYA)

BOLU, ARALIK - 2019

Gilintimiizde biyokiitle enerjisi, fosil yakitlara 6nemli bir alternatif olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Biyokiitle enerji kaynaklar1 enerji liretmek amaciyla farkli
siirecler ve prosesler kullanilarak degerlendirilmektedir. Bu amagla kullanilan
karbonizasyon ve piroliz, biyokiitlenin inert ortamda isitilarak kat1 ve
yogunlagsmayan gaz {riinlere doniismesini saglayan termokimyasal doniistim
prosesleridir.

Bu calismada deri endiistrisi biyokiitle atiklarinin(deri tras atiklarr) 300°C
sicakliginda karbonizasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen iirliniin termal
Ozellikleri belirlenmistir. Bu amagla 6rneklerin 20°C/dk, 30°C/dk ve 40°C/dk 1sitma
hizlarmda TGA  analizleri  gergeklestirilmistir.  Kinetik  parametrelerin
hesaplanmasinda Coats-Redfern ve Broido metotlar1 kullanilmistir. Kinetik
parametrelerin sicakliga bagl olarak degistigi belirlenmistir. Deri tras atiklarinin
karbonizasyon ile yakit performansinin iyilestigi sonucuna varilmastir.

ANAHTAR KELIMELER: Deri Sanayi, Biyokiitle Enerjisi, Atk Deri,
Karbonizasyon
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ABSTRACT

INDUSTRIAL WASTE REUSE: A CASE OF TANNERY INDUSTRY
MSC THESIS
BUSRA KONCA
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. NUSRET KARAKAYA)

BOLU, DECEMBER 2019

Recently, biomass energy has come to the forefront as an important
alternative to fossil fuels. Biomass energy feedstocks are applied to generate energy
using different processes. In this regard, carbonization, and pyrolysis are the
thermochemical conversion processes that thermally degrade biomass in the inert
atmosphere into solids and non-condensate gases.

In this study, the carbonization of biowaste (shaved leather) from tannery
industry was performed at 300°C. Thermogravimetric (TG) properties of products
obtained were determined. In so doing, TG analysis of the samples was conducted
using the heating rates of 20°C/min, 30°C/min and 40°C/min. Kinetic reaction
parameters were computed using the Coats-Redfern and Broido methods. Estimated
kinetic parameters were found to be primarily dependent on temperature regime. The
carbonization of shaved leather wastes improved its fuel performance for energy
generation.

KEYWORDS: Tannery Industry, Biomass Energy, Leather Waste, Carbonization
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1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasi ile insan ihtiyaglar1 da ayni dogrultuda artis
gostermektedir. Ozellikle gelismis toplumlarda teknolojinin oldukga ilerlemesi; yeni
i3 kollarma olanak saglamakta ve var olan endiistri sektorlerini giderek
genisletmektedir. Tiiketimin hizla artmasi, talebi karsilamak icin kullanilan kaynagin
yaninda iiretim nedeniyle olusan atik miktarini da fazlasiyla etkilemektedir. Dogay1 ve
insan sagligin1 olumsuz etkileyen atiklarin gesitleri ve miktarlari zamanla artmaktadir.
Bu nedenle; atiklarin azaltilmasi, tekrar kullanimimnin ve geri kazaniminin yani sira
atiklarin degerlendirilmesi konusu da atik probleminin ¢6ziilmesi asamasinda 6nemli

bir yere sahiptir.

Cevre bilincinin de artmasi ile deri tabaklama islemi sonucunda ortaya ¢ikan
atik derilerin; insan sagligi ve doga iizerinde birakabilecegi zararh etkilerin yan1 sira
atik miktarimin da azaltilabilmesi amaciyla derinin, belirli islemler uygulanarak 1s1l

isleme tabi tutulmasi konusu 6nem kazanmaistir.

Deri sanayinden kaynaklanan atiklar bu calisma kapsaminda incelenmistir Deri
traglama atiklarinin degerlendirilme yontemleri ele almarak, deri traglama atiklarinin
yakit olarak degerlendirilmesi olanaklar1 deneysel ¢alismalarla incelenmistir. Bu
amagla farkli sicakliklarda karbonizasyon islemine tabi tutulan atigin termal 6zellikleri

incelenerek termal kinetik katsayilar1 calisma kapsaminda hesaplanmaistir.



2. DERI ENDUSTRISI

2.1 Deri Isleme Endiistrisi

Derinin islenmesi ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir. Deri, yiizyillar boyunca
insanoglu tarafindan giyecek, ayakkabi vb. diger faydali olabilecek iirlinlerin

yapiminda kullanilmastir.

Islenmis deri, herhangi bir nedenle kesimi yapilmis hayvan derilerinin
kullanildig1 bir yan {iriindiir. Derinin igslenmesindeki amac; deriye sudan etkilenmeyen,
mikrobiyal ve bakteriyolojik bozulmalar sonucu meydana gelebilecek koku
olusumunu engelleyici ve kullanma amacina gore estetik Ozelliklerin
kazandirilmasinin saglanmasidir. Kullanilacak derinin, iiretim agamasina gelene kadar
olusabilecek mikrobiyal bozulma, 1s1, ter ya da nem gibi cevresel faktorlerden
etkilenmesini Onleyebilmek icin en sik uygulanan yontemlerden biri derinin
tuzlanmasi islemidir. Kurutularak ve tuzlanarak konservelenen ham deri, basta
‘tabaklama’ olmak tiizere bircok kimyasal ve mekanik islemden geg¢mekte ve

sonrasinda giinliik hayatta kullanilan derinin fiziksel 6zelliklerine sahip olmaktadir.

2.1.1 Deri islemede Kullamlan Hammadde ve Uriinler

Deri isleme endiistrisinde kullanilan hammadde; ham ya da yar1 islenmis
derilerdir. Deriler, kiigiikbas ve biiyiikbas hayvan derileri olmak iizere iki ana smifa
ayrilmaktadir. Kiigiikbas hayvanlar derileri; hafif ve kisa killara sahip olan koyun,
kuzu, keci ve oglak derilerinden olusmaktadir. Biiylikbas hayvan derileri ise; agir ve
kisa killara sahip sigir, dana, manda ve malak derilerinden olusmaktadir (TUBITAK,
2013). Bunlarin disinda nadir olarak at, katir, deve ve av/kiirk hayvanlarinin derileri
de islenmektedir. Giiniimiiz teknolojisi ile deri isleme endiistrileri her tiirli ham ve
yart ham hayvan derilerinden vidala, yarma, yarma siiet, napa, kiiciikbas vidala,
giideri, kdsele, sirvet gibi islenmis deri ¢esitleri elde edebilmektedirler. Bu kuruluslar
iretimlerinde kirecleme / ki1l sokme, sepileme ve son islemler olan sepilenmis derilerin
islenmis deriye doniistiiriilecegi proseslere yer vermektedir. Islenmis derinin kiyafet,
aksesuar gibi deri veya deriden yapilmis diger iirlinlere ¢evrilmesi deri isleme

2



endiistrisi kapsami disinda kalir. Ayrica deri talasi, kdsele kirpintisi, tutkal ve diger
hammaddelerden ayakkabi taban astar1 olarak kullanilan “aglomere deri” yapimi da

kapsam disindadir (EPA, 1979).

2.2 Deri isleme Prosesleri

Deri endiistrisinde kullanilan ham ya da yar1 ham deri, ¢esitli prosesler ve
uygulanan kimyasal islemler sonucunda kullanilabilir hale getirilmektedir. Deri
tabakasi, uygulanan kimyasal islemler sonucu (krom, bitkisel tanenler, aliminyum ve
diger sepileme araglar1) kararli ve dayanikli hale getirilir. Derinin kullanima uygun
hale getirilmesi dort asamada gercgeklestirilmektedir. Derinin kullanima uygun hale

getirilmesinin asamalar1 asagida verilmistir:

1. Kiregleme Islemleri

e Islatma/ Yikama Islemleri
e Kirecleme Islemi
e Kavaleta Islemi

e Kire¢ Giderme Islemi
2. Tabaklama Islemleri

e Sama Islemi

e Piklaj (Salamura) Islemi

e 1. Sepileme ( Kromlama ) Islemi
e Sikma Islemi

e Yarma Islemi

e Traslama Islemi

e Retanaj (II. Sepileme) Islemi

3. Boyama ve Yaglama Islemleri

e Boyama Islemi
e Yaglama Islemi

e Sikma, Agma ve Kurutma Islemleri



4. Bitirme Islemleri

e Tavlama ve Zimparalama Islemleri

e Cilalama ve Olgme Islemleri

Deri endiistrisi genel is akim semas1 Sekil 2.1 de verilmistir.

HAM DERI
DERILERIN ISLATILMAST g
—— it EIRECLEME YENILIE BOLOMO
Kan Atk (Thy) *— BADANA BOLUMLT i e
BADANA BOLUMO e
EAVALETA |, Fan Ak
k.
EIRES ! SAMA TAG GIDERME SALAMURA EROMLAMA
GIDERME — —* —*
Atksn
Foair Abk
2 TRASLAMA
i 9
TAGLAMA R
EURUTMA
TAVLAMA . Grimiitti
GERGI
- - - 1.‘. 1
UTO FNISAT CILA (BOYA) B
GERGI = DES || PARETLEME || SEVEIVAT

Sekil 2.1. Deri isleme is akim semas1 (TUBITAK, 2013)




2.2.1 Kiregleme islemleri

Herhangi bir mikrobiyal bozulmaya maruz kalmamasi i¢in tuzlanarak tesise
getirilen hayvan derilerinin islenemeyecek kisimlar1 budanarak ayrilir. Derinin
konservelenmesi ve depolanmasi sirasinda kaybettigi suyu deriye geri kazandirmak,
deri igslemenin ilk asamasidir. Deriler, 1slatma ve yikama islemi i¢in hazirlanmis havuz,
pervane vb. alanlarda 6-24 saat suda bekletilerek kaybetmis oldugu nem tekrar

kazandirilir. Bu sayede deriler yumusar ve temizlenir.

Deri iizerindeki killarin  giderilmesi isleminde birgok kimyasaldan
yararlanilmaktadir. Bu kimyasallar; kire¢ (Ca(OH).) , sodyum siilfiir (Na,S, zirnik),
sodyum siilfiirhidrat ve islemi/prosesi hizlandirmak i¢in dimethylamine’dir. Islatilmis
deri agirligma gore %3-5 zirnik %2-10 sonmiis kire¢ kullanilarak yarim giin veya 10
giin arasinda degisen siireclerde giderme islemi uygulanir. Prosesin hizi; kimyasal

madde konsantrasyonu, sicaklik ve karistirma ile dogru orantilidir.

Bir sonraki asama kavaleta (les alma) islemidir. Bu asamada, derinin i¢
ylizeyindeki fazla yag ve et parcalar1 kavaleta makineleri ile giderilir. Sonrasinda
deriye kalsiyum olarak baglanmis sonmiis kire¢ ya da deri lifleri arasinda bulunan
kalsiyum sabununun giderilmesi i¢in kire¢ giderme islemi uygulanir. Bu islemde,
amonyum siilfat, amonyum kloriir gibi tuzlar yardimiyla sonmiis kire¢ ¢oziiniir tuzlara
cevrilir ve yikama sirasinda uzaklastirilarak bir sonraki asama olan ve tabaklama

islemleri arasinda yer alan sama prosesi i¢cin uygun duruma getirilirler.

2.2.2 Tabaklama islemleri

Tabaklama prosesinin amact deriyi olasi ¢evresel faktorlerden korumaktir.
Sama prosesinde enzimatik prosesler yer almaktadir. Sama maddesi olarak pankreas
enzimleri ile %1-5 mantar ve bakteri iceren karisimlar kullanilmaktadir(Ozgimen,
2007). Bu proses ile kil kokleri, pigmentler gibi istenmeyen kalintilar da
uzaklastirilmis olur. Sama islemi sonucunda derinin kirigikligr giderilmis ve

kayganlig, pliriizsiizliigii artirilmis olur.



Ham derinin esas bileseni olan lipid kii¢iikbas hayvanlarin derilerinde olduk¢a
fazla miktarda bulunmaktadir. Bu fazla lipid giderilmedigi silirece deride yag
kusmalarma, boya ve krom lekelerine sebep olmaktadir. Yag giderimi islemi
tabaklama isleminden 6nce yapildig:1 takdirde kimyasal maddelerin deriye girisi ve

homojen dagilimi saglanmis olur.

Bir sonraki agama olan piklaj (salamura) isleminde pH diisiiriilerek ortamin
asitligi artirilir ve bir sonraki asama olan deri sepileme islemine hazir hale getirilir.
Genellikle siilfiirik asit, formik asit, asetik asit kullanilmakla birlikte bu kimyasallarin
deriyi asir1 sisirmesini dnlemek icin sodyum kloriir ve sodyum siilfat kullanilir. Islem

sirasinda derinin bir miktar sismesi sepinin deriye daha iyi islemesine olanak saglar.

Sepileme islemi; derinin kimyasallar yardimiyla ciirlimeye ugramayan ve
kararl bir {iriin haline getirilmesi islemidir. Bu islem; derinin, esnekligi, 1s1 direnci,
islanip kurumaya dayanikliligi gibi 6zelliklerini de iyilestirir. Sepileme prosesinde
kullanilan kimyasallar; krom ve bitkisel tanen, sentetik tanen ve aliiminyum’dur.
Kromla sepileme islemi uygulanirken sodyum bikarbonat ve formikasit kullanilir. 4-
12 saat gibi kisa bir siirede sonuclanir. Fakat kromla sepilemenin tersine bitkisel
sepileme agir derilere uygulanmaktadir ve 3-6 ay arasi bir siirecte sonug

alinabilmektedir.

Kromla sepileme isleminden ¢ikan deri merdaneler arasinda sikilarak fazla
nem uzaklastirilir. Sonrasinda derinin sabit bir kalinliga ulasabilmesi i¢in yarma
makinesi kullanilir. Yarma bicaginin alamadigi etli kisimlar traglama islemi ile
giderilir. Bu islem ile deri istenilen forma getirilir. Traglama sonucunda meydana gelen

atiklar traglama atig1 olarak isimlendirilir.

Islenmis deri &zelliklerine bagl olarak, ek sepileme islemleri uygulanabilir.
Ancak II. Sepileme isleminde ilk sepileme maddelerinden farkli sepileme maddeleri
kullanilwr. II. Sepileme yontemiyle deri, daha fazla dolgunluk ve yumusaklik kazanir.

Prosesin akim semasi Sekil 2.2°de verilmektedir



Su C—> | Krom Tabaklama (Piklaj

Bazik Krom Siilfat T——> Banyosunda) > Atksu

)

Su
Bazifikasyon
HCOONa, Na % C—>  Atksu

(HCO,) {}

Deri Sepilemesi

Nisasta > Yas Tras —> Deri

Su

—> Nétrali
HCOONa, Na  ——, oraizasyon —> Atksu

(HCO2) @

Su —> Yikama > Atksu

Sekil 2.2. Tabaklama prosesi akim semas1 (TUBITAK, 2013)

2.2.3 Boyama ve Yaglama Islemleri

II. Sepileme isleminden sonra deriler boyanir. Kullanilan boyalar ¢cogunlukla

asidik boyalardir.

Yaglama islemi; siilfonasyon, siilfitasyona ugratilmis ya da oksitlenmis
bitkisel/hayvansal yag cozeltileri ve diger yaglama maddeleri ile gergeklestirilir. Bu

maddeler deriye yumusaklik, esneklik ve dayaniklilik verir.



2.2.4 Son Islemler

Yaglama prosesi sonrasi deri, atik su olusumuna sebep olmayan birgok isleme
tabi tutularak islenmis deri haline getirilir. Bu islemlerin bir kismi; kurutma, tavlama,

budama ve finisaj’ dir.

Bahsi gegen islemlerin bir kismi1 ya da hepsi uygulandig: takdir de pek ¢ok atik
olusumu s6z konusu olmaktadir. Deri endiistrisi kaynakli olarak diinya ¢apmda her
sene ¢ok yiiksek miktarlarda kati atik ve atik su meydana gelmektedir. Gelisen ¢evre
bilinci ile birlikte bu atiklar dogayr ve insan sagligin1 korumak amact ile

uzaklastirilmaya, tekrar kullanilmaya ve geri kazanilmaya caligilmaktadir.

2.3 Deri Endiistrisinde Olusan Atiklar

Deri endiistrisi, kirletme potansiyeli en yiiksek endiistrilerden bir tanesidir.
Ham ya da yar1 ham derinin, islenmis deri haline gelmesi i¢in uygulanan belli basl
islemler sonucunda olusan atiklar; iglemler sirasinda kullanilan su, kimyasal maddeler,
deriden uzaklasan kopmus lifler, erimis proteinler, yag iceren atiklardir. Atiklar ¢ok
fazla yer kapladiklar1 icin degerlendirilme olanaklar1 smnirlidir. Fakat giiniimiizde
hammadde kaybini onlemek ve atiklarin kontrollii yok edilmesi i¢in atiklarin

degerlendirilmesi konusu biiyiik 6nem tasimaktadir.

2.3.1 Atiksu

Deri atiksulart iceriklerinden dolay: aritilmasi en zor atiksulardir. Atiksular;
kii¢iik deri pargalari, ¢ozlinmiis proteinler, killar, kan, ¢ok miktarda kire¢, sodyum
siilfat, sodyum hidroksit, krom bilesikleri, seker, nisasta, cesitli glisitler, fenollii
maddeler ve biitiin bu maddelerin ayrigsma iriinleri, alifatik asitler, gliserinler, boya
maddeleri ve pigment gibi maddeleri igerirler. Tiim bu maddeler suda ¢oziinmiis
ve/veya kolloidal halde bulunurlar. Hacim olarak ¢ok fazladirlar ve geri doniisiim
olanaklar1 kisithdir (TUBITAK, 2013; Topbas vd., 1998). Deri endiistrisi atik
sularmdaki en dénemli kirletici parametreler ise organik maddeler (KOI ve BOIs),

AKM, yag ve gres, pH, azot tiirleri (TKN, NH3-N), siilfiir ve kromdur (TUBITAK,
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2013; Apaydin vd., 2009). Bunun yaninda krom, siilfit, siilfat konsantrasyonlarinin
yiiksek olmasi, yiiksek KOI’li atiksu olusumuna neden olmaktadir. Bu parametrelerin
yiiksel olmasi1 ise aneorobik prosesleri inhibe edebilir (Ozg¢imen, 2007). Deri
endiistrisinde atiksu olusturan 6nemli prosesler Sekil 2.3’de ve olusan atiksularin

fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir (TUBITAK, 2013).

Ham Deni Pikle Wet-Blue Son Islemler
¥ L) h
Yikama Yikama Tkinei
p| Kuerleme Pike p| Sepi Boyama {a]
Yikama Kireglik Kireglik Yaglama
Genel Atitksu Siilfiirli Attksu Genel Atksu Krombu Atiksu Genel Atiksu
(3- 6 m*/ton ham (4-7m*/ton (5-7m*ton (1.5-4 m*/ton (10-35 m*ton
deri)
ham deri) ham der) ham der) ham den)
Ham Den Pikle Wet-Blue Som f5lemler
v L
Yikama Yikama Kkinci
#  Kirecleme Pike ®  SepiBoyama (b)
Yikama Kireclik Kireglik Yaglama
Genel Atksu Silfiirki Anksu Genel Anksu Kromlu Atiksu Genel Atiksu
(3- 6 m*/ton (4-7m3/ton (5-7 m*/ton (1.5-4 m*iton (10-35 m*/ton

Sekil 2.3. Deri isleme endiistrisi atiksu olusumu
a. Biiyiikbas hayvan deri igleme

b. Kiictlikbas hayvan deri isleme



Cizelge 2.1. Deri endiistrisi proses atiksularinin fizikokimyasal 6zellikleri

.. Kirlilik Yiikii (kg/ton ham deri islenmesi
Proses Teknoloji . _ (ke } )
AKM | KOi | BOIs | Cr”® | S? | NH3-N | TKN | CI' | SO4?
Islatma, Konv. T 11-17 22-33 7-11 - - 0,1-0,2 1-2 85-113 1-2
Yikama ileri T. 11-17 20-25 79 - - 0,1-0,2 122 5-10 122
. Konv. T 5397 79-122 28-45 - 3,9-8,7 0,4-0,5 6-8 5-15 1-2
Kire¢cleme _
Ileri T. 14-26 46-65 16-24 - 0,4-0,7 0,1-0,2 3-4 1-2 1-2
Kirec Konv. T 8-12 13-20 59 - 0,1-0,3 2,6-3,9 3-5 2-4 10-26
Giderme ileri T. 8-12 13-20 5-9 - 0-0,1 02-04 | 0,1-1,5 1-2 1-2
Konv. T 5-10 7-11 2-4 2-5 - 0,6-09 | 0,6-0,9 | 40-60 30-55
Sepileme - 003
Ileri T. 1-1 7-11 2-4 01 - 0,1-0,2 0,1-02 | 2035 10-22
ikinci Konv. T 6-11 24-40 8-1 1-2 - 0,3-0,5 1-2 5-10 10-25
Sepileme ileri T. 1-2 10-12 3-5 0,1-0,4 = 0,1-02 | 02-0,5 3-6 4-9
Son Konv. T 0-2 0-5 0-2
Islemler ™1 HiT. 02 0 0
145-
Konv. T 83-149 21 50-86 3-7 4-9 4,6 12-18 137-202 | 52-110
Toplam
leri T. 35-61 96-133 33-51 OE)] g 0,4-0,8 0,6-1,2 5-8 30-55 17-37

Deri endiistrisinde atiksu olusumu bakimindan 6nemli prosesler ise asagida

Ozetlenmistir.

2.3.1.1 Ham Derileri Islatma ve Yikama

Islatma ve yikama prosesinde olusan atiksu miktary, tiim proses atiksu
miktarinin yaklasik %20’ si kadardir (EPA, 1979). Proses boyunca kullanilan alkali
maddeler, enzimler, yilizey aktif maddeler ve bakterisitler islem sonucunda atiksuda

BOIs, KOI, AKM, tuz, bakterisit ve ¢dziinmiis madde seklinde bulunmaktadir.

2.3.1.2 Kavaleta

Islem sonucunda, proses atik suyunda meydana gelen kirlilik {iriinleri et ve yag
kirleticileridir. Bu kirleticiler degerlendirilmek iizere; dogal yag kazaniminda, hayvan
yemi lretiminde ve en Onemlisi kaliteli i¢ yag tretiminde de kaynak olarak

kullanilabilmektedirler. Kavaleta prosesinde olusan atiklar enzimatik proses i¢in ¢ok
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az pH ayarlamasina ihtiya¢ duymaktadirlar. Bu tarz atiklar uzun alkali muamelesine

tabi tutulmadiklari i¢in elde edilen verim yiiksektir.

2.3.1.3 Kire¢cleme-Kil S6kme

Kiregleme prosesi sonucunda olusan atiksu miktar1 tiim proses atik su
miktarmin %20-38’i civarindadir (TUBITAK, 2013). Bu islem sirasinda yiiksek
miktarda sonmiis kire¢ ve zmrnik kullanildigi i¢in proses atik suyu alkali 6zellik
gostermektedir. Ayn1 zamanda proses atiksuyu AKM, siilfiir (S%), hidrojen siilfiir
(H2S), kil, kireg, BOIs, KOI, NH3-N ve organik azot kirleticilerini icermektedir. Islem
sonucunda olusan atiklar kavaleta isleminde olusan atiklarla birlikte kullanilarak ham
yag, jelatin, sosis zar1 gibi iirlinlerin iiretiminde kullanilabilirlerken yine bu prosesin
atiklari; metan tiretimi, yag- protein kazanimi ve kompost yapiminda oldukca faydali

olmaktadir.

Atiksudaki kirletici parametreler arasinda yer alan siilfiir (S*) aritiminda sik
kullanilan yOntemler; havalandirma, klorlama, ozonlama, hidrojen peroksit ve

permanganatla ytlikseltgeme ve adsorbsiyon islemleridir (Denz, 2009).

2.3.1.4 Kire¢ Giderme- Sama- Piklaj

Bu proseslerin atiksular1 toplam atiksuyun ortalama %25’ civarindadir
(TUBITAK, 2013). Kire¢ giderme prosesi atiksuyunda azot yiikii fazladir. Ayrica
atiksu igerisinde; organik ve alkali maddeler, AKM ve siilfiir mevcuttur. Sama
prosesinde ki ama¢ deriyr kayganlastirmak, kirisikligi gidermek  ve
puriizsiizlestirmektir. Bunlar icin dogal katalizérler ve amino asitler birbirine
baglanarak kolajen protein elyafinin yapidan ayrilmasini saglar. Uygulanan bu islem
sonunda da proses atik suyunda protein ve proteaz gibi maddelere rastlanmaktadir.
Piklaj islemi sirasinda kromun deri lizerine ¢cokmesini 6nlemek i¢in kullanilan sodyum
kloriir (NaCl), asitler (¢ogunlukla formik asit ve siilflirik asit), mantar dldiiriiciiler ve
tuzlar islem bitiminde proses atik suyunda siilfiirik asit, tuz, organik maddeler, mantar

oldiiriiciiler ve ¢oziinmiis proteinlerin olugsmasina sebep olmaktadirlar.
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2.3.1.5 Kromlama

Tabaklama islemi swasinda kullamlan krom tuzlari, atiksuyun
karakterizasyonunu Onemli Olgiide degistirmektedir. Endiistriyel atiklarin desar;j
edilmesi sonucu toksik 6zellikte olan Cr(VI) bilesiklerinin azzimsanamayacak miktar1
cevreye ulasmaktadir. Insan saghgi dikkate alindiginda, Cr(VI) mutajen ve
karsinojendir (IULTCS, 2013). Cr(VI)bilesiklerinin etkileri sadece ¢evre ve insan ile
smirli kalmamaktadir. Cok diisiik konsantrasyonlu Cr(VI) dahi biyolojik aritimi
olumsuz etkileyebilmektedir. Agwr metallerin s6z konusu oldugunda kirlilik
kontroliinde en sik kullanilan yontem kimyasal aritim teknikleridir. Cr(VI) nin kontrol
edilmesi islemi ise kimyasal ¢oktiirme ve kimyasal giderim olmak tizere iki adimdan
olusur. Kimyasal ¢oktiirmede krom aritimi i¢in demir siilfiir disinda sodyum siilfit,
bisiilfat, demir (II) siilfat, sodyum metabisiilfit, siilfirik asit ve kiikiirt dioksit
kullanilmaktadir (Olgun vd., 2000).

2.3.1.6 Sepileme

Sepileme islemi krom ile yapilirsa sepileme maddelerinin esas bilesenleri
Cr(IIT) tuzlar1 ve asittir. Bu islem de krom disindaki sepileme maddeleri; bitkisel
tanenler, alum, sentetik sepileyiciler ve aldehitlerdir. Krom sepileme prosesi
sonucunda olusan atiksular Cr(III), bitkisel sepileme sonucu olusan atiksularda ise

BOI;s ve renk parametreleri mevcuttur.

2.3.2 Deri Endiistrisinden Kaynaklanan Diger Atiklar

2.3.2.1 Kat1 Atiklar

Deri endiistrisine ait kat1 atiklardan bazilari; jelatin, i¢ yagi, yag, kolajenler, kil
ve tiiy seklinde drneklendirilebilirler. Olusan bu kati atiklar i¢in pek cok tesiste, tesis
ic1 iirlin geri kazanimi s6z konusu degilken, kolajenler gibi bazi atiklar ise ilag ve

kozmetik sanayilerinde yardimci iiriin olarak kullanilmaktadirlar.
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2.3.2.2 Hava Emisyonlan

Kurutma, budama ve gergef gibi islemlerin yapildigi son islemler prosesinde
iirliniin tiiriine ve 6zelligine gore kullanilacak solvent ve boya baglama ajanlar1 islem
sonucunda solvent buharina sebep olmaktadir. Kullanilan prosese bagli olarak hava
emisyonlarinda; kati partikiil, solvent, H>S, NH3 ve koku olusabilmektedir. 1900 li
yillarda deri endiistrisi tesislerinin en biiyiik problemlerinden birisi koku problemiydi,
gilinlimiizde ise gelisen teknoloji ile birlikte modern deri endiistrisi bir koku ve emisyon

problemi yasanmamaktadir.

2.3.3 Deri Endiistrisinden Kaynaklanan Traslama Atiklann ve Geri

Kazanimi

Tabaklama islemi; deriyi mikrobiyal bozulmalara, 1s1, ter vb. cevresel
faktorlerden koruma amacli uygulanmaktadir. Bu islem, krom, bitkisel maddeler veya
aldehit gibi tabaklama irlinleri kullanmilarak derinin kolajen stabilizasyonunun
gerceklestirilmesi islemine dayanmaktadir. Ham ya da yar1 ham deri stabilize
edilirken, olusan yan iirlin ve atik miktar1 deri tiretiminden oldukga fazladir. Yaklasik
bir ton 1slak deriden yalnizca 200 kg deri elde edilebilirken, geri kalan derinin biiyiik
cogunlugu kat1 atik ve yan maddeleri olusturmaktadir. Ham derinin yaklasik %40-

50’si traglama islemi sirasinda kaybedilmektedir (Erdem, 2005).

2008 yil1 verilerine gore Tiirkiye’ ye ait tekstil ve deri atiklar1 miktar1 423.935
ton civarindadir (TUIK, 2012). 2010 yilinda TUIK’in yayimladig: “diizenli depolama
tesislerinde depolanan atiklarin atik tipine, bertaraf veya geri kazanim yontemine gore
dagilim1” sektorel calismasina gore lilkemizde yilda 3466 ton deri atiginin depolandigi

belirtilmektedir (TUIK, 2010).
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Tabaklama islemi sirasinda uygulanan tabaklama maddelerinin 6nemli bir
kismi atiksu ve kat1 atiklarda kalmaktadir. Tabaklama maddesi olarak kullanilan krom
tuzlarinin %60’1 ham deri ile reaksiyona girerken %40’1 traglama atiklarinda ve

tabaklama sivisinda kalir.

Cr(IIT) tuzlari, tabaklamadaki miikemmel Ozellikleri sebebiyle tabaklama
maddeleri arasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom tabaklamasinda ki atik
madde miktar1 azzimsanamayacak kadar fazla oldugu i¢in atik yonetimi ¢ok biiyiik
onem tasimaktadir. Krom traglama, tabaklama islemi sirasinda meydana gelen
atiklarin %75’in1 olusturmaktadir (Erdem, 2005). Olusan bu atiklarin kimyasal
ozelliklerinden dolay1 geri kazanimlar1 ekonomik agidan oldukc¢a yarar saglamaktadir.
Bu asama da agiga cikan atiklarla ilgili asagidaki iyilestirme islemleri yapilabilir

(Denz, 2009).

2.3.3.1 Deri Mukavva Uretimi

Bu islem i¢in; kromlu ve bitkisel tabaklanmis deri traglama atiklarindan,
kromlu derilerin yamalarmmdan ve budama atiklarindan, kiirk taslama atiklarindan
yararlanilmaktadir. Deri lifleri latex ile karistirilarak bir koagiilasyon islemi
uygulanmaktadir. Ardindan karisim sivist uzaklastirilmakta, preslenmekte ve

kurutulmaktadir.

2.3.3.2 Kimyasal Hidroliz

Kromlu deri talaglar1 magnezyum oksit (MgO) ile karistirilarak ardindan
yapilan sicak su ekstraksiyonu sonucunda %350 jelatin bulunan ekstrakt elde

edilmektedir. Bu islemde elde edilen en degerli iiriin jelatindir.

Jelatin elde edilmesi sonucunda, icerisinde krom bulunan atik camur da aciga
ctkmaktadir. Olusan krom keki geri kazanilarak krom tabaklama isleminde tekrar
kullanilmaktadir. Islem sirasmda kullanilan MgO vyerine kire¢, sodyum hidroksit
(NaOH) gibi alkaliler de kullanilabilmektedir.
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Hidrolizat, stlfiirik asit ve buhar enjeksiyonunun kullanimi sonucunda elde
edilmektedir. Bu hidrolizat fosfor ile notralize edilerek giibre iiretiminde

kullanilmaktadir.

2.3.3.3 Termal Muamele

Kromlu deri atiklarinin termal muameleye tabii tutulmasi sonucunda %350
krom oksit barindiran kiil elde edilmektedir. Kiiliin i¢erisindeki krom oksit, sodyum
kromitle benzerlik gostermektedir. Sodyum kromit siklikla krom kimyasallar:

sanayisinde hammadde olarak kullanilmaktadir.

2.3.3.4 Enzimatik Muamele

Kromlu deri talaslarinin enzimlerle muamelesi sonucunda hidrolizat veya
jelatinlesebilen protein ve yiiksek miktarda protein bulunan krom c¢amuru elde
edilmektedir. Krom c¢amuru krom siilfat liretmek amaciyla dikromat indirgeme

tesislerinde kullanilmaktadir.

2.3.3.5 Tugla Yapim

Kromlu talas atiklar1 kil 1ile karistirilarak tugla yapimi amaciyla
kullanilabilmektedirler. Bu geri kazanim islemine Giiney Afrika’ da oldukca sik

rastlanmaktadir.

2.3.3.6 Ileri Oksidasyon Islemi ile Oksitleme

Rodman ve arkadaglar1 (2006), Cr(I1I)’iin Cr(VI)’ ya doniisiimiinii incelemek
icin H>O: (hidrojen peroksit), ozon ve mor Otesi 1sinlarindan yararlanip ileri
oksidasyon islemini gergeklestirmislerdir. pH>4 oldugu durumda doniisim %90
civarinda olmaktadwr. pH<4 oldugu durumda ise ileri oksidasyon uygulanan

orneklerde C(VI)’ ya rastlanmamistir (Rodman vd., 2006).
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Rao ve arkadaslar1 (2002), H>O; ile Cr(IlI)’ iin alkalin ¢ozeltileri icerisinde
oksidasyon kinetigini arastirmislardir. pH seviyesini diisiiren H+ varliginda
H202konsantrasyonu arttikca oksidasyon orani azalmistir. Arastirmalar1 sonucunda

diisiik pH seviyesinin yavas kinetige neden oldugu kanisina varmiglardir.

Adams ve arkadaslar1 (1968), asidik kosullarda H,O» ile Cr(VI) azalmasini
incelemis ve arastrmasinda pH<4 oldugu durumlarda orneklerde Cr(VI)’ ya

rastlanmamasina aciklik getiren denklem 2.1°1 dnermistir.
2HCrOq4 + 3H20,+ 8H' < 2Cr™ + 30, + 8H,0 (2.1)

Cr(VI) varliginda Cr(I1I) eldesi s6z konusu olabilecegi gibi, kaliteli Cr(III) geri
kazanim1 yapilabildigi taktirde tabaklama islemi i¢in tekrar kullanimindan

bahsedilebilmektedir.

2.3.3.7 Enerji Kazanim

Biyokiitle kaynaklari, enerji iiretmek i¢in dogrudan ya da belirli doniisiim
siirecleri ile degerlendirilmektedir (Bkz. Sekil 2.4). Isil bozundurma siirecleri ile
biyokiitle kati, sivi ve gaz iriinlere doniistiiriilerek, bu {iriinler enerji liretiminde

kullanilmaktadir.

Biyokiitleden elde edilen siv1 iiriinlerin yiiksek oranda kiil ve oksijen icermesi,
asiditesi, asmndirict olmasi ve polimerizasyona yatkinligi bu drlinlerin yakat
ozelliklerini ve 1s1l degerlerini kisitlamaktadir. Bu sebeple, bahsi gegen liriinlerin
motor yakitlar1 gibi yiiksek hidrokarbon icerigine sahip olmalar1 i¢in 6nemli
degisikliklere ugratilmasi1 gerekmektedir. Bunun dogrultusunda sivi iirlinlerin,
dogrudan hidrojenle ya da prosesin ana lriinleri ile tepkimeye sokulmasi durumunda
yiiksek basing ve sicakliklarda yiiksek hidrojen/karbon oranina sahip yakitlar elde
edilebilmektedir (Ozyurtkan, 2006).
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Piroliz Yontemleri

l l

Yavas Piroliz Hizh ve Flas Piroliz

Flas- s1v1 Piroliz
Flag- gaz Piroliz
Ultra Piroliz
Vakum Piroliz

1. Karbonizasyon
2. Basimgli Karbonizasyon
3. Geleneksel Piroliz

Hidropiroliz
Basingli Hidropiroliz
Metano- Piroliz

NS A WD

Sekil 2.4. Piroliz yontemleri (Bay, 2005)

Piroliz yontemlerinin genel 6zellikleri ise Cizelge 2.2°de sunulmustur.

Cizelge 2.2. Piroliz yontemlerinin 6zellikleri (Bay, 2005)

Yontem Reaktorde Isitma Hizi Sicakhik (K) Uriinler
Kalma Siiresi
Karbonizasyon Giinler Cok diisiik 673 Kati
Basingl 15 dk- 2 sa Orta 723 Kati
Karbonizasyon
Geleneksek 5-30 dk Diisiik 873 Yag, gaz, kat1
Piroliz
Hizli 0,5-5 sn Cok yiiksek 923 Yakit yagi
Flas- s1vi < lsn Yiiksek <923 Yakit yagi
Flas- gaz <1sn Yiiksek <923 Kimyasallar, gaz
Ultra <0,5sn Cok yiiksek 1273 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30 sn Orta 673 Yakit yagi
Hidro- Piroliz <10 sn Yiiksek <773 Yakit yagi
Metano-Piroliz <10 sn Yiiksek > 973 Kimyasallar

Is1l bozundurma stireci; yavas pirolizde, biyokiitlenin enerji icerigi yiiksek ve
daha degerli {iriinlere doniisiimiinii saglamak amaci ile oksijensiz ortamda, uzun
siirelerde gerg¢eklesmektedir. Yavas piroliz 300-500°C civarinda gergeklesmektedir
(Bay, 2005).

Hizli pirolizde ise, 1s1l bozundurma siireci yiiksek sicaklikta kisa siirede
gerceklestirilmektedir. Bu siirecte biyokiitle, havasiz ortamda hizla isitilir, bozunma
islemi sonucu agiga ¢ikan gazlar yogunlasarak koyu kahverengi bir siviya doniisiir.
Olusan s1v1 iirlin piroliz sivisi, piroliz yagi, biyo-yag, biyo-petrol, biyo-yakit, odun

swvisi-yag1 yada distilat1 gibi birgok sekilde adlandirilmaktadir ve dogrudan yakait,
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benzin, dizel yakit iiretimi ve ¢esitli kimyasallarin eldesi i¢in kullanilabilmektedir

(Bay, 2005).

Islenmis veya islenmemis maddenin dogrudan yakilmasiyla diisiik sicaklikta
1s1 Uretilir. Biyogaz ve piroliz gazi ise elekrik iiretimin kullanilir. Gaz iiriinler ileri bir

asamada islenir ve metanol gibi siv1 yakitlar tiretilebilir (Bay, 2005).
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3. KARBONIZASYON iSLEMi 1ILE ENERJI GERi
KAZANIMI

Diinya niifusu ve endiistriyel gelismelerin hizlar1 ile dogru orantili olarak enerji
ihtiyaci da hizla artmaktadir. Ve bu ihtiya¢ dogrultusunda fosil yakit rezervleri hizla
tilkkenmektedir. Fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi, yeni enerji teknolojilerinin
gereksinimini a¢ik¢a gostermektedir ve bu dogrultuda birgok iilke yenilenebilir enerji

kaynaklarina dayali arastirma- gelistirme ¢alismalarini hizlandirmislardir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 giines, riizgar, hidrolik, jeotermal, dalga ve
biyokiitle enerjisi gibi kaynaklar1 kapsamaktadir. Biyokiitle enerj potansiyeli, bugiinkii
kiiresel ticari enerji kullaniminin 10 kat1 ve besin enerji tiiketiminin 200 katina

esdegerdir (Bay, 2005).

Bu baglamda biyokiitle enerjisi, onemli bir secenek olarak goriilmektedir.
Biyokiitle; temel bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan, kisa zamanda yenilenebilen
bitkisel ve hayvansal kokenli tiim dogal maddelerdir. Bu biyokiitleden elde edilen
enerji ise ‘biyokiitle enerjisi’ olarak tanimlanmaktadir. Ozellikle gelismekte olan
iilkeler i¢in biyokiitle, arastirma ve uygulama alan1 genis enerji kaynaklarindan olup
sadece yenilenebilir olmasi ile degil, her alanda {iretilebilmesi ve elde edilmesi,
elektrik tiretimi, kimyasal madde ve en 6nemlisi araglar icin yakit elde edilebilmesi

sebebiyle stratejik bir enerji kaynagi sayilmaktadir (Kapluhan, 2014).

3.1 Biyokiitlenin Karbonizasyonu ve Pirolizi

Karbonizasyon isleminde, biyokiitle havasiz veya inert ortamda 1s1 etkisiyle
bozundurularak, karbon igerigi yiiksek diirtinler elde edilmektedir. Biyokiitlenin
karbonizasyonundaki temel tepkime, karbonhidrat bilesigindeki suyun ayrilmasidir

(Yalgm, 1996).
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Con(H20)sn => 6nC + 5n H,O 3.1

3.1 denkleminin yam1 sira baska denklemler de ger¢eklesmektedir.

Karbonizasyon sirasinda gaz iiriin olusumu da s6z konusudur.

C+H0 => CO+Hs (3.2)
2CO + 2H, ==> CH,4 + CO, (3.3)
C+2H, ==>CH, (3.4)
C+2H,0 ==> CO;+ 2H; (3.5)

Karbonizasyon kati liriinii ‘char’ olarak adlandirilan, karbon icerigi yliksek
katidir. Karbonizasyon kati lriiniin Cizelge 3.1°de 6zetlendigi gibi yakit olarak,
metalurjik amaglarla ve gesitli kimya endiistrilerinde kullanimi s6z konusudur. Kati
irliniin biitlin kullanim alanlar1 i¢in 6nemli olan 6zellikleri; dokiim yogunlugu, kiil,
kiikiirt ve ugucu madde icerigi, gozeneklilik, yiizey alani, 1s1l deger, sertlik ve

ogiitiilebilirlik olarak siralanabilir (Ozgimen, 2007).

Cizelge 3.1. Karbonizasyon kat1 {iriin kullanim alanlar1 (Bay, 2005)

Yakit Olarak Metalurjik Amach Kimya Endiistrisinde
Dogrudan yakit olarak; e Bakir tiretimi e Aktif karbon
e Pisirme e Piring tretimi e Karbon isyahi
e Ismma e Dékme demir e Karbondisiilfiir
e Tiitiin Kurutma lretimi e Silisyum karbiir
Karigim yakit olarak; e Celik tretimi e Potasyum
e Kati-su karigimlari e Nikeltretimi siyaniir
e Kati-fuel * Aliminyum tretimi e Karbonmonoksit
karigimlart . Zlfhh plaka iir"etm‘n ‘ o flag
e Kati- bitkisel yag e Dokme plaka tiretimi e Pastel boya
kokenli yakit e Toprak 1slahi
karisimlar1 e Isilislem
Briketleme ile yakit
olarak;
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On islemlerden gecirilmis atiklarin elektrik, 1s1 ve 1s1k ihtiyac1 olarak
kullanilmas1 durumunda teknolojiler baslica {i¢ grupta toplanir. Bunlar; termokimyasal
dontistim, fizikokimyasal doniistim ve biyokimyasal doniisiimdiir (Bkz. Sekil 3.1).
Glinlimiizde enerji amacl kullanilan atiklarin biiyiik bir kismi termokimyasal

yontemle 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir (Koger vd., 2007).

Biyokiitleye Uygulanan Déniisiim Siirecleri

! ! }

1. Fiziksel Siirecler 2. Termokimyasal Stirecler 3. Biyolojik Siirecler

a. Su Giderme ve a. Dogrudan Yakma a. Anaerobik Bozundurma
Kurutma b. Karbonizasyon ve Piroliz ile Hidrojen Uretimi

b. Boyut Kiic¢iiltme c. Gazlastirma b. Anaerobik Bozundurma

c. Yogunluk Artirma d. Sivilastirma ile Etanol Uretimi

d. Ayirma c. Anaerobik Bozundurma

ile Bivogaz Uretimi
Sekil 3.1. Biyokiitleye uygulanan doniisiim siiregleri (Bay, 2005)

Biyokiitleden, karbonizasyon ve piroliz gibi termokimyasal doniisiim
teknolojileri uygulanarak enerji icerigi yiiksek fosil yakitlara alternatif kati, sivi ve gaz

yakitlar iiretilmektedir (Ozyurtkan, 2006).

Teknolojide biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilabilmesi i¢in biyokiitlenin
sahip oldugu bazi 6zelliklerin bilinmesi gerekmektedir. Bu 6zelliklerin baslicalari;
nem oraniy( % olarak su miktar1), karbon/nitrojen orani (C/N), kimyasal ve fiziksel
ozellikleridir. Enerji doniisiimii i¢in kullanilacak biyokiitleye ait olan bu 6zelliklerin
bilinmesi son derece dnemlidir. Igerisinde %35 oranindan daha fazla su bulunduran

biyokiitle, termokimyasal doniisiim sonucu elektrik iiretimi i¢in uygun degildir.

Biyokiitle igerisinde yiiksek oranda seker bulunuyorsa bu friin alkol
fermantasyonu ve anaerobik fermantasyon i¢in uygundur (Kilig, 2011). Nem orani ile
birlikte parcacik boyutu da uygun doniisiim sisteminin se¢imi i¢in bilinmesi gereken

onemli parametrelerdir.

21



3.1.1 Karbonizasyonu Etkileyen Parametreler

Karbonizasyon ya da piroliz sirasinda sivi/kat1 orani 1sitma hizina ve sicakliga
bagl olarak degismektedir. Diisiik 1sitma hiz1 ve diisiik sicakliklarda gergeklestirilen
piroliz isleminde maksimum kati {iriin verimine, yiiksek sicakliklarda ve kisa siirede
gerceklestirilen 1s11 bozunma isleminde ise maksimum sivi verimine ulagilmaktadir.

Biyokiitlenin karbonizasyon ve pirolizini etkileyen parametreler Sekil 3.2°de

sunulmustur.
Biyokiitlenin Ozellikleri Siire¢ Parametreleri

¢ Organik yap1 s Sicaklik
e Inorganik yap: ¢ Isitma luzi
s Nem icerigi s Gaz ortanun ozellikleri (inert
s Gozeneklilik gaz, reaktif gaz, basing)
o Kiil miktari ¢ Reaktdrde kalma siiresi
¢ Ucucu bilesenler e Reakt6r geometrisi
e Tane boyutu e Katalizor

o Isil degeri

» Sabit karbon/ugucu
madde orani

¢ Seliiloz/ lignin orani

o Alkali metal icerigi

Sekil 3.2. Biyokiitlenin karbonizasyon ve pirolizini etkileyen parametreler
(Bay, 2005)

S. Katyal ve arkadaslar1 (2003) sekerkamis1 posasinin karbonizasyonunu sabit
yatakli bir reaktdrde gerceklestirmisler ve sicaklik, 1sitma hizi, inert gaz debisi ile
tanecik boyutu gibi parametrelerin kati iirlin bilesimi ve verimi iizerindeki etkilerini
arastirmislardir. Deneyler 250-700°C sicaklik araliginda, 5-30° C/dk. Isitma hizi ve
debisi 0-700 mL/dk araliginda degisen azot gaz1 atmosferinde gergeklestirilmistir. Kat1
iirlin verimi ve bilesimini etkileyen parametrelerden en 6nemlisinin karbonizasyon
sicaklig1 oldugu goriilmiistiir. Karbonizasyon sicakligi arttikca kati iiriin veriminin
azaldig1 ve verimdeki diislisin 500° C’ ye kadar hizli oldugu, daha yiliksek
sicakliklarda ise daha yavas oldugu belirlenmistir. Kati {iriin veriminin 1sitma hizi ve
tanecik boyutundan ¢ok etkilenmedigi gdzlemlenmistir. Inert gaz debisinin artmas ile
kati iirlin verimi azalmigtir. Olusan kat1 iirliniin sabit karbon ve kiil igeriginin sicaklikla

arttig1, 500°C” den daha yiiksek sicakliklarda elde edilen kati {iriiniin yiiksek karbon
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icerigine sahip oldugu, yenilenebilir yakit ve aktif karbon iiretimi i¢in uygun oldugu

sonucuna varilmistir.

A. Demirbag (2001) findik kabugu ve misir koganimnin farkl sicakliklarda (280-
880°C) karbonizasyonunu gerceklestirmis ve karbonizasyon iirlin veriminin
karbonizasyon sicakligina bagli olarak degisimini incelemistir. Karbonizasyon
sicaklig1 arttikga gaz iirlin veriminde artis, kati iirin veriminde diisiis gdzlenmistir.
Karbonizasyon sicaklig1 280° C’ den, 880° C’ ye ¢ikartildiginda findik kabugunun kat1
tirtin verimi %47,1°den %31,8 e diiserken, misir koganinin kat1 iriin verimi %31,8’den

%19,1’°¢ diigmiistiir.

J.B. Kandpal ve R.C. Maheshwari (1993) okaliptiis, akasya ve kolza tiiri
biyokiitlelerden 0.6 m uzunlugunda ve 5-7 cm capinda &rnekler hazirlayarak 1 m’
hacmindeki kil firinda termokimyasal doniisiimiinii incelemiglerdir. Artan 1s1l
bozunum sicakligiyla birlikte odun komiirii verimi diiserken, odun kdmiiriiniin 1s1l
degerinin arttigmi saptamislardir. %32-33 oraninda odun komiirii verimi elde

etmislerdir.

B. Bay (2005) bitkisel biyokiitle kaynaklar1 olan seftali ¢ekirdegi, visne
cekirdegi ve melez kavagin farkli kosullardaki karbonizasyon davranimini incelemek
amactyla numunelerin termogravimetrik analiz cihazinda karbonizasyonunu
gerceklestirmistir. 450-550° C sicaklik, 5° C/dk 1sitma hizinda, 0.250-0.355mm ve 1-
1.4 mm tanecik boyutu ve 0.40 cc/dk azot gazi debisinin karbonizasyon kati {iriin
verimine etkisi incelemistir. Deney sonucunda biyokiitle numunelerinin
karbonizasyonu sonucu elde edilen kat1 liriin veriminin artan karbonizasyon sicakligi
ile azaldigini, numune tanecik boyutunun artmasi ile de kati {irlin veriminin arttigini

gozlemlemistir.

D. Ozgimen (2007) kayis ¢ekirdegi, findik kabugu, iiziim ¢ekirdegi ve kestane
kabugu biyokiitle numunelerinin, Jenkler tipi karbonizasyon retortu ve
termogravimetrik analiz cihazi kullanarak, iki farkli sistemde karbonizasyonu
gerceklestirmistir. 450-650° C sicaklikaraliginda, 5-20 °C/dk 1sitma hizi, 0.250-0.335
mm ve 1-1.4 mm araliginda tanecik boyutu ve 0-1000 ml/dk araliginda azot gazi
debisinin karbonizasyon kat1 iirin veriminleri {izerindeki etkilerini gdzlemlemistir.

Gergeklestirmis oldugu karbonizasyon deneyleri sonucunda tiim biyokiitle numuneleri
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icin, karbonizasyon sonucu elde edilen kati iirlin veriminin artan karbonizasyon
sicakligi ile azaldig1, azot atmosferinde gerceklestirilen karbonizasyon sonucunda elde
edilen kat1 iirtin verim degerinin, statik atmosferde elde edilen degerlere gore daha
diisiik oldugu ve artan azot gazi debisi ile azaldigini, biyokiitle numunelerinin tanecik
boyutlarinin artmasi ile karbonizasyon kati liriin veriminin arttigini ancak isitma

hizinin artmasi ile kati iirin veriminin azaldigini1 gézlemlemistir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1 On Hazirhk ve Karbonizasyon islemi

Calismada kullanilan deri traglama atiklari Gerede Deri Organize Sanayi
Bolgesindeki isletmelerden alinmustir (Bkz. Sekil 4.1). Ornekler, birbirini takip eden

farkl1 5 giinde kompozit numune olarak toplanmuistir.

Sekil 4.1. Calismada kullanilan traglama atig1

Toplanan ornekler 45 °C’de nemini alana kadar kurutulmus ve daha sonra
ogiitiilmiistiir. Ogiitiillen atiklar karbonizasyon islemi i¢in azot gazi (N») ile inert
ortamda, kademeli olarak 300 °C sicakliga gelinceye kadar isitilmistir. Maksimum
sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra ani sok etkisi yaratmamasi i¢in azot gazi esliginde

sogumaya birakilmistir.
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(a)

(b)

(©

Sekil 4.2. 300 °C' de farkli siirelerdeki 1sitma islemi sonuglari
a. 30 dk 1sitma isleminin numune tizerindeki etkisi
b. 45 dk 1sitma isleminin numune iizerindeki etkisi

¢. 1 saat 1sitma isleminin numune tizerindeki etkisi
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Sekil 4.3. 300 °C' de 1 saat 1sitma islemi sonucunda elde edilen numune

4.2 Atigin Kimyasal Ozellikleri

Calismada kullanilan deri traglama atigmmn elementel kompozisyonunu
belirlemek i¢cin Bolu BAIBU YeniGidam Ar-Ge Merkezi'nden hizmet alimi

yapilmistir. Elementel kompozisyonun analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Atigin elementel kompozisyonu

C H N
(% kuru agirhk) (% kuru agirhk) (% kuru agirhk)

Deri Traslama

At 69,6 1,7 0,12

4.3 Termogravimetrik Analizler

Elde edilen iiriiniin termal 6zelliklerini belirlemek amaciyla TGA analizleri
yaptirilmistir. TGA analizleri icin ODTU Merkez Laboratuvari’ndan hizmet alimi

yoluna gidilmistir.

Karbonizasyon islemine tabi tutulmus ve tutulmamis 6rnekler 20 °C/dk, 30
°C/dk ve 40 °C/dk 1sitma hizinda, hava ortaminda TA Instruments SDT650 TGA

cihazinda analiz edilmistir.
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4.4 Termal Kinetiklerin Hesaplanmasinda Kullanilan Metotlar

Tim kinetik bilgiler ¢esitli yontemlerle dinamik deneylerin sonuglarindan
cikarilabilir. Tiim kinetik ¢aligmalar, izotermik doniisiim oraninin oldugunu varsayar.
da/dt sicaklik bagimli hiz sabitinin lineer bir fonksiyonudur ve k, sicakligin bagimsiz

fonksiyonunun doniisiimiidiir ( Yurdakul, 2015).
2 = kf(@ 41
o= lf(a (4.1)

Bu, reaktant konsantrasyonunun bir fonksiyonunu ve sabit bir sicaklikta hiz

sabiti olarak da/dt doniisiim oranini ifade eder.

a = (mog—my)/(mo—my) (4.2)

m,= reaktanin baslangi¢ agirlhig
m,=t anindaki agirlig1
m,=son agirligi
Arrhenius Denklemine Gore;
k = Ae~Ea/RT (4.3)
Pre-iistel olan faktor olan A, sicakliktan bagimsiz oldugu varsayilir. Ea

aktivasyon enerjisi, T sicaklik, R gaz yogunlugudur. Denklemin birlesimi (4.1) ve (4.3)

de verilmistir.

= Af(@exp(— ) (4.4)

Termik ayrisma isleminde, doniisiim oraninin, tepki vermesi gereken

malzemenin konsantrasyonu ile orantili oldugu varsayilir.

fla=>1-a)y (4.5)

Z—? =A(1 — a)"exp(— i—;) (4.6)
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Numune sicaklig1 kontrollii ve sabit bir 1sitma orani ile degistirilirse;

B = dT / dt, doniisiim derecesindeki degisim sicakligin bir fonksiyon olarak

analiz edilebilir. Bu sicaklik, 1sitma stiresine baglidir.

da Eq
o = A/ exp (— 1) dT 4.7)

Bu, TG verileri temelinde kinetik parametreleri hesaplamak i¢in analitik
yontemlerin temel ifadesidir. Bu yontemler, doniisiim 6l¢iimiiniin derecesine (a) ve

1sitma oranina (B) dayali olarak ayirt edilebilir.

Dontistim derecesindeki degisim, sicakligin bir fonksiyonu olarak analiz
edilebilir, bu sicaklik, 1sitma siiresine baglidir. Bu nedenle, doniistim orani esitlik 4.8’
deki gibi yazilabilir:

da _da dT _ pda

dt dT'dt  dT (4-8)

4.4 ve 4.8esitliklerinin birlesimi esitlik 4.9 un elde edilmesini saglar.

da

2= ()a " f@ 49)

Bu denklemin integrali ile baslangi¢ sicakliginda Esitlik 4.10 elde edilir.

a da

a fa
. (A/B) [, ex dT (4.10)

Esitlik 4.10°un sag tarafi kesin analitik bir ¢6zlime sahip degildir ama bazi
degisken ikameler yapilmasi ve Cauchy’nin kuralinin uygulanmasi Esitlik 4.11°1 elde

etmemize yardimci olur.

ART? ( 2RT
1 —

A (T E E
Efo exp(—E)dT = 3E - )exp(—ﬁ) (4.11)
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Denklemin sol tarafindaki integralin ¢6ziimii Esitlik 4.12 ile gosterilirse:

Ea
g = [ da _ %foa ert dT (4.12)

0 fla)

g(a), doniisiimiin integral fonksiyonudur. Cizelge 4.2 dinamik TG egrilerinden
reaksiyon mekanizmalarinin tahmini i¢in bu ¢alismada kullanilan alt1 farkli kat1 hal
mekanizmast i¢in farkli g(a) ifadelerinin gdsterimidir. Daha sonra, T? logaritmalar1

alarak bolinmesinden sonra, Esitlik 4.10, Esitlik 4.13” e dontistiirtiliir:

g@ _ , AR(, _2RT\ _E
In 2 = lnﬁE(l E) o (4.13)

2RT o
G <« 1 oldugunda Esitlik 4.13 :

%P = n 2l — = (4.14)

Coats ve Redfern, Esitlik 4.10 icin yaklasik bir ¢6ziim bulmak amaciyla
asimptotik bir ifadeden yararlanir. Boylece; Denklem (4.14) bulunur. Coats ve Redfern
yontemi, f(a) veya g(a) fonksiyonel formu hakkinda bir varsayimda bulunmay1
gerektirir. Bu, her bir durumda reaksiyon siirecinin agiklamasinin, reaksiyon sirasi i¢in
bir deger verdigi anlamina gelir. TG a ve T arasindaki iliskiyi verir. Bu yontem integral
bir yontemdir ve integral yontemlerde bu iliski A,E ve n’nin uygun degerlerini

belirlemek i¢in Esitlik 4.10’u entegre etme amaciyla kullanilir.
Coats Redfern yonteminin diger varsayimlar1 sunlardir:

e Bir kerede sadece bir reaksiyon mekanizmasi ¢alisir.
e Hesaplanan E degeri bu mekanizma i¢indir.

e Uriin kaybolmasi temel oran denklemi ile ifade edilebilir (4.1)

g(a)
T2

E
Esitlik 4.14'e gore, In " nin sicakligin tersine kars1 bir ¢izimi— E’ye esit bir

egime sahip diiz bir ¢izgi ile sonuglanmalidir.

f(a) ve g(a) fonksiyonlarinin bigimsel ifadesi, doniisiim mekanizmasina ve

g(a)
T2

1
matematiksel modeline baghdir. Dogru g(a) kullanilirsa, In 'nin pm ‘ye karsi
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grafigi, dogrusal regresyon analizinin yiiksek korelasyon katsayisina sahip diiz bir
cizgi tiretilebilir. Bu nedenle; lineer fonksiyonun egimi aktivasyon enerjisini

verecektir(E) ve hattin kesisimi, iis Oncesi sabitini verecektir(A).

Bu caligmada, 6 kat1 hal mekanizmasinin (Bkz. Cizelge 4.2) aktivasyon enerjisi
ve On-listel sabit gibi termal kinetiklerin hesaplanmasi i¢in Coats-Redfern yontemi

kullanilmstir.

g(a) fonksiyonu, reaksiyonu kontrol eden mekanizmaya, reaksiyona giren
parcaciklarin boyutuna ve sekline baghdir. Difiizyon kontrollii bir reaksiyonda, kat1
hal diflizyon yoluyla kat1 haldeki ¢cok sayida kimyasal reaksiyon veya mikro-yapisal
degisiklik, yani kat1 fazlarda gaz molekiillerinin hareketi ve tasmmasi yer alir.

Difiizyon, katilarda kusurlarin varlig1 nedeniyle gerceklesir.

Cizelge 4.2. Termal kinetigin hesaplanmasinda kullanilan parametreler

Mekanizma g(a) Sembol
Diflizyon Mekanizmasi
Tek yonli ¢ikis a? Dl
Iki yonlii gikis a+ (1+a)n(l—a) D2
Ug yonlii ¢ikis - a)§)2 D3
Ginstling- Brounshtein 2a D4
dgnklemi 1= 3 (1 —a)*?
Her iki fazi1 sinirlayan
yiizey reaksiyonlar
Ug boyutlu 1-(1-—a)'? R3
Kimyasal reaksiyon
Birinci derece —In(1 — a) F1

D1, islemin sabit diflizyon katsayisina sahip bir parabolik yasa tarafindan
yonetildigi tek boyutlu bir diflizyonun (6rnegin x-yoniinde) islevidir. Diflizyon bir
boyut ile sinirlandirildig: i¢cin x, herhangi bir bagka boyutta konsantrasyon gradyani
olugsmayabilir ve bu nedenle konsantrasyon, ayni x degeri i¢in sistemdeki her yerde
ayni degere sahip olmaldir. D1 mekanizmasi, arayliz alanmin sabit oldugu ve
reaksiyon hizinin azalmasmin difiizyon bariyerinin artan kalinligmin bir sonucu

oldugu 1yi bir siireci tarif eder.
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Silindirler ve kiirelerdeki difiizyon i¢in, her {ic boyutun da muhafaza edilmesi
gerekir, ancak koordinatlar avantajli olarak sirastyla dikdortgen ve silindirik ve kiiresel

sistemlerden degistirilebilir (Jacobs, 1967).

D2, bir silindire iki boyutlu diflizyon kontrollii bir islem i¢indir. Malzemenin
dagilimi, konsantrasyonun tek basina bir fonksiyon oldugu zaman, yani z ile dl¢iilen
yonde difiizyon olmadiginda ve z ekseni etrafindaki malzemenin dagilimi her zaman
simetrik oldugunda, iki boyutlu difiizyon silindirler i¢in kontrollii bir siire¢ olarak

kabul edilir.

D3, Jander’in denklemidir. Bu model, bir alanda difiizyon kontrollii kat1 hal
reaksiyon kinetigi i¢in kullanilir. Kiireler i¢in ii¢ boyutlu diflizyon uygulanir. Bu
durumda, her {i¢ yonde de diflizyon 6nemlidir. D4, kiiresel bir pargacigin disindan

baslayan diflizyon kontrollii bir reaksiyon i¢in bir islevdir.

Faz smir kontrollii reaksiyonlarda, reaksiyonun bir ara yliziin sabit hizda
hareketi ile kontrol edildigi ve niikleasyonun hemen hemen aninda meydana geldigi,
bdylece her bir parcacigin yiizeyinin bir iirlin tabakasi ile kaplandigi varsayilmaktadir.
Bununla birlikte, reaktantin niikleasyonu, hizli bir ylizey biiylimesi izlemeyen rastgele
bir islem olabilir. R3, yiizeyden iceri dogru tepki veren bir kiire (iic boyutlu faz sinir
reaksiyonu) fonksiyonudur. Kati hal reaksiyonu, birinci mertebeden kinetikleri (F1
fonksiyonu) takip ediyorsa, hiz belirleme adimi niikleasyon prosesidir ve her aktif

bolgede esit bir niikleasyon olasilig1 vardir (Alshehri vd., 2000).

Kinetik parametreler i¢in kullanilan baska bir yontem Broido yontemidir.
Broido yOnteminin varsayimlari sunlardir: Tiim reaksiyonlar birinci dereceden
reaksiyonlar olarak kabul edilir (Liu vd, 2006). Reaktanin hemen hemen hi¢ bir
boliimii temel oran ile ifade edilebilir(Bkz. Denklem 4.17).

Iki yaklagim:
1. e E/RT ~ (T_m)Ze—E/RT
) TNT

2. Tg < Tpy

aA > bB + cCreaksiyonunda A'nin kaybolma orani su sekilde ifade edilebilir:
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Yo feym (4.15)

Burada y, heniiz t zamaninda ayrigsmayan A'nin fraksiyonudur, n, reaksiyon

sirasini ve k ifadesi ile verilen oran sabitini ifade eder:

k = Ae~E/RT (4.16)
Burada A'nin lis 6ncesi sabitidir ve E'nin reaksiyonun aktivasyon enerjisidir.

T =T, + Bt (4.17)

Burada B, 1sitma oran1 ve Baslangic sicakligidir. Esitlik (4.15) ve (4.17) kombine
edilebilir.

-E
;l_‘ﬁ - —(%)eﬁdT (4.18)

Boyle bir reaksiyon igin TGA egrisi, y = 1 olan bir sicakliga bagli olan bu son denklemi

temsil eder.
Boylece;

[, dy/y" = A/B f; e E/RT dT (4.19)
Broido iki yaklasimdan s6z etti. Bunlardan birincisi;
— T; —

Burada Tm maksimum reaksiyon hizinin sicakligidir. To'nun genel olarak

Tm'den ¢ok daha kiigiik olmasindan dolayi, bu yaklagim

RAT#,
BE

ln(%. fTZ e %7 dT) = —E/RT + In(*4Th) (4.21)

Sadece n =1 ise, (4.19) 'un sol tarafinin integrali ifadesi Esitlik 4.22” deki gibi
elde edilebilir:

In (fyl i—i) =In (fyl %) = In[ln G)] (4.22)

Esitlik 4.19, 4.21 ve 4.22 birlestirerek, Esitlik 4.23 elde edilebilir:
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Ln|In (%)] = —Z + In(RATmax?/Ep) (4.23)

Denklem (4.23) Broido ydntemi olarak adlandirilir. Bu denklemde vy,
ayristirilmamis olan ilk numunenin kiitle fraksiyonudur, Tmax maksimum reaksiyon
hizmn sicakhigidir, B 1sitma oramdir (Kmin™), A &ntaniml sabittir, E, aktivasyon
enerjisidir ve Rise 8.314 Jmol! K'!'e esit olan gaz sabitidir. Yukaridaki derivasyondan,
Broido yonteminin aslinda tepki sirasinin bir biitiinliik oldugu varsayimina dayandigi

sonucuna varilabilir. Broido yontemini kullanarak, reaksiyonun aktivasyon enerjisi,

1
1/In (i) 'ye kars1 ;’ye karsilik gelen egimden belirlenebilir.

Deri tras t1g1 ve karbonize edilmis deri tras atig1 i¢in ii¢ 1sitma hizinda (20
°C/dk, 30° C/dk ve 40° C/dk) TG analizi yapildiktan sonra, TG analiz sonuclar1
incelenmistir ve atik deri 6rneklerinin DTG (tlirev termogravimetri) sonuglari ile
birlikte, termogramlara bakilarak reaksiyon bolgeleri belirlenmistir. Her bolge i¢in,
orneklerin aktivasyon enerjileri ve on-iistel sabitleri Coats-Redfern Metodu ve Broido

Metodu kullanilarak hesaplanmistir.
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1 Termogravimetrik Analiz Sonug¢lar (TGA)

I nolu numune (deri tras atig1) icin 20 °C/dk, 30 °/dk ve 40 °C/dk 1sitma

hizlarinda elde edilen termograflar karsilastirmali olarak Sekil 5.1°de verilmistir.

Termograflardaki sicaklik bolgelerine ait sicaklik araliklar1 da Cizelge 5.1°de

sunulmustur.

ler

HIA A kil

0100

A
. a1
G
0178
1
D
R g T
L
I -0.450 G
1
40.8 4 (% dkh)
K
(%)
0.725
2008
an 4= T T . . . T T . . r -1.000
an 204 e a52 126 1]
Em Demm

SICAKLIK (°C)

Sekil 5.1. 1.numunenin 20 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen termograflari

Cizelge 5.1. Is1l bozulmanin gerceklestigi bolgelere ait sicakliklar (1. numune

20 °C/dk 1sitma hizinda)

Bolgeler Sicaklik araliklan (°C) Sicaklik farklarn (°C)
Bolge 1 30-110 80

Bolge 11 285-360 75

Bolge 111 360-445 85

Bolge IV 445-560 115
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Bu bilgilere istinaden 1. numune i¢in elde edilen Coats-Redfern temelli

mekanizma ¢aligmalarina ait bulgular siras1 ile Sekil 5.2, 5.3 ve 5.4 ile Cizelge 5.2°de

verilmistir.

0.0
-8

T e T =S =
>IN N L " =]

, f1,r3,d1,d2,d3,d4 ,

20

S
D

0155 0.0016 0.00165 0.0017 0.00175 0.0018 0.00185

T T T T . . y=-6121,x-3,686
R?=0,984 (f1)

y=-5747x - 5,481
R?=0,983 (13)

y=-11255x+ 3,412

y=-11936x+ 3,971

e | 3% R = 0,984 (d2)
y=-12684x + 3,816
R2 = 0,986 (d3)

y =-14300x + 6,216

R?=0,984 (d4)
1/T(K)
e d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) ——Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d3) ——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1)

Sekil 5.2. Coats- Redfern temelli mekanizma ¢aligmalarina ait 2. bolge
bulgulari

0.00135 0.0014 0.00145 0.0015 0.00155 0.0016

-8 - - - - 1 y=-1829,x- 10,53
R?=10,985 (f1)
40
= y=-1419,x - 12,38
) R = 0,986 (r3)
& —e—eo < o o . . o y=-2762,x-10,13
T4 - R2=0,994 (d1)
= BEEEL s == — = = =-3399,x - 9,643
«f6 _4B;l=l§=.=.$.§ R?=0,994 (d2)
qﬁg y=-4188,x - 9,734
) R2=10,993 (d3)
20 y=-3915,x - 10,36
R?=0,994 (d4)
1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) ——Dogrusal (d3)
—— Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.3. Coats- Redfern temelli mekanizma ¢alismalarma ait 3. bolge
bulgular1
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0.00115 0.0012 0.00125 0.0013 0.00135 0.0014 0.00145
-8 T T T T T 1 y= -5593x - 5,352
9 R* = 0,982 (f1)

y=-3298,x - 9,773
R> = 0,998 (r3)
y=-2634,x - 10,24
R> = 0,940 (d1)

y =-4498 x - 8,063
R> = 0,985 (d2)

(=)

& L dlhrd.dlyd2eds,da.

—_—

1

5 *o—w—2 > —o
y =-8145x - 4,241
6 R? = 0,998 (d3)
7 y=-5837,x - 7,657
8 R2=10,995 (d4)
1T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.4. Coats- Redfern temelli mekanizma ¢alismalarina ait 4. bolge
bulgular1

Cizelge 5.2. Coats- Redfern temelli mekanizma caligsmalarina ait bulgular

Bolgeler R’ E. (kj/mol) A (1/zaman) Mekanizmalar

0,984 50,89 0,025013762 fl
0,983 47,78 0,004150762 r3

I 0,983 93,57 30,39128761 dl
0,984 0,10 53,1707906 d2
0,986 105,45 45,5318124 d3*
0,984 118,89 502,6669221 d4
0,985 15,21 2,65454E-05 fl
0,986 11,80 4,16905E-06 r3

I 0,994 22,96 3,96111E-05 d1*
0,994 28,26 6,4484E-05 d2*
0,993 34,82 5,88717E-05 d3
0,994 32,55 3,14678E-05 d4*
0,982 46,50 0,004722666 fl
0,998 27,42 5,66185E-05 r3*

v 0,94 21,90 3,54825E-05 dl
0,985 37,40 0,00031338 d2
0,998 67,72 0,014354672 d3*
0,995 48,53 0,000470442 d4

*En uygun mekanizma.

Elde edilen R? degerlerine istinaden Coats Redfern metodu igin 2. bélgede d3
mekanizmasi, 3. bolgede d1,d2 ve d4 mekanizmalar1 ve 4.bolgede r3 ve d3

mekanizmalarmin uygun oldugu belirlenmistir. Buradan sonra ayni sekilde 1.
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numunenin 30 ° C/dk ve 40° C/dk 1sitma hizlari ile 2. numunenin 20 ° C/dk, 30 ° C/dk
ve 40° C/dk 1sitma hizlarina ait bulgular Sekil 5.5-Sekil 5.27 ile Cizelge 5.3-Cizelge

5.12 arasinda sunulmustur.

Numune 1 — 30 °C/dk

ZHX 1-IM FRerAT

1an
| -0.0571428
a0 4 I
I -0.2142B660
D
R &0 4 I
| a0 AT 14000 T
G
05285710 )
40 | (% dkh)
%) |- -0.BRET 140
20
|- 0. BaZFART)
a T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1.0
= 204 3T LT T 200
Em D

SICAKLIK (°C)
Sekil 5.5. 1. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen termograflari

Cizelge 5.3. Is1l bozulmanin gerceklestigi bolgelere ait sicakliklar (1. numune
30 °C/dk 1sitma hizinda)

Bolgeler Sicakhik araliklarn (°C) Sicaklik farklar (°C)
Bolge 1 30-110 70

Bolge 11 275-356 81

Bolge 111 356-485 129

Bolge IV 485-550 65
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0.00155 0.0016 0.00165 0.0017 0.00175 0.0018 0.00185
-8 T T T T T

y =-4252x - 6,633
R>=0,94 (f1)

y=-3932x - 8,345
R> = 0,941 (r3)

y=-7829,x-2,007

.\.\'\"\% R>=0,956 (d1)
S T ——9

y=-8404,x - 1,610
R> = 0,955 (d2)

R y=-9041,x - 1,932
4 R2=0,953 (d3)

y=-9828,x - 0,871
R2=0,961 (d4)

—
o

[\

[o)

f1,13, d1,d2, d3, d4
S

_
00

)
S

UT(K)

¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl —— Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
—— Dogrusal (d2) —— Dogrusal (d1) —— Dogrusal (13) — Dogrusal (f1)

Sekil 5.6. 1. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 2. bolge bulgulari

0.0013 0.00135 0.0014 0.00145 0.0015 0.00155 0.0016 0.00165

'10 T T T T T T 1 y:-1260,X' 11,34

1 R2=10,983 (f1)

. y=-875,6x-13,16
312 R? = 0,981 (13)
=13 —e—= ——— e ¢ y=-1829,x- 11,47

S R2 = 0,990 (d1)
vj #‘w y =-2400,x - 11,07
®1s R® = 0,993 (d2)
e

} S

=

y=-3133x-11,24
16 R = 0,993 (d3)

-17 y=-2829,x-11,92
18 R?=0,994 (d4)
1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl —— Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
—— Dogrusal (d3) —— Dogrusal (d2) —— Dogrusal (d1) —— Dogrusal (13)

Sekil 5.7. 1. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢alismalarina ait 3.bolge bulgulari
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0.0012 0.00122 0.00124 0.00126 0.00128 0.0013 0.00132 0.00134
-8 T T T T T T
y=-5181,x- 6,184
-9 R2 = 0,990 (f1)
3 -10 y =-3306,x - 9,960
11 R> = 0,994 (13)
< y =-3084,x - 9,815
S -12 — o o . R® = 0,993 (d1)
s 13 ' y=-4974,x - 7,679
R e —— = R = 0,997 (d2)
;T_ls i y=-8193,x-4,574
6 : Eigj:,:, R* = 0,996 (d3)
i y =-6225x - 7,445
-17 R2=0,998 (d4)
1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (13) —— Dogrusal (f1)
Sekil 5.8. 1. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 4.bdlge bulgular
Cizelge 5.4. 1. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma caligmalarina ait bulgular
Bolgeler R? E. (kj/mol) A (1/zaman) Mekanizmalar
0,94 35,35 0,001310704 f1
0,941 32,69 0,000236332 r3
I 0,956 65,09 0,134220919 dl
0,955 69,87 0,199684366 d2
0,953 75,17 0,144681458 d3
0,961 81,71 0,418302524 d4*
0,983 10,48 1,18029E-05 fl
0,981 7,28 1,91018E-06 r3
I 0,99 15,21 1,03632E-05 dl
0,993 19,95 1,5464E-05 d2
0,993 26,05 1,3045E-05 d3
0,994 23,52 6,606E-06 d4*
0,99 43,07 0,00205412 f1
0,994 27,49 4,69563E-05 r3
v 0,993 25,64 5,42883E-05 dl
0,997 41,35 0,000460199 d2
0,996 68,12 0,010286836 d3
0,998 51,75 0,000581614 d4*

*En uygun mekanizma.
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Numune 1 — 40 °C/dk

BT 1) TRkl B

20

i

T T
204 SICAKLIK (°C)

e

_—

-0k

T26 2lIlH

D

T

G

(% dk)

Sekil 5.9. 1. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen termograflar

Cizelge 5.5. Isil bozulmanin gergeklestigi bolgelere ait sicakliklar (1. numune

40 °C/dk 1sitma hizinda)

Bolgeler Sicaklik araliklarn (°C) Sicaklik farklar (°C)
Bolge 1 30-95 65

Bolge 11 285-365 80

Bolge 111 365-480 115

Bolge IV 480-565 85
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0.00155 0.0016 0.00165 0.0017 0.00175 0.0018 0.00185

-10 T T T T T 1 y= '4833,X - 5,790

1 R2 = 0,957 (f1)

-12 y =-4486,x - 7,539
3, R? = 0,958 (r3)
o

'ﬂ14 M y:-SSSO,X'O,Sls
o R2 =0,968 (d1)
_—;15 % y =-9474,x - 0,049
%16 - —~——x R2=0,967 (d2)

217 \‘\A\A

y=-10165x - 0,296

=
-18 \.\g R?=0,966 (d3)
-19 y=-11106x + 1,001
20 R2=0,972 (d4)
1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
—— Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) —— Dogrusal (r3) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.10. 1. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 2. bolge bulgulari

0.0013  0.00135 0.0014  0.00145 0.0015 0.00155 0.0016

-10 - - - - - " y=-1244,x - 11,40
" R> = 0,982 (f1)
y=-871,5x- 13,20
12 R>=0,981 (13)
e
=13 T ® %9 e 9o o o o o y=-1856,x - 11,48
D14 —— R2 =0,993 (d1)
= N e e e e y=-2418,x- 11,10
15 R® = 0,994 (d2)
216 —e < y=-3130x- 11,31
R® = 0,993 (d3)
-17
y=-2843,x- 11,96
-18 R?=0,994 (d4)
1/T(K)
* d4 43 A A2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4)  —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (13) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.11. 1. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 3. bolge bulgular
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0.00118 0.0012 0.00122 0.00124 0.00126 0.00128 0.0013 0.00132 0.00134
'10 T T T T T T T

'y =-3948,x - 7,830

11 R2=0,991 (f1)
< y=-2514,x - 11,02
=12 -
< R> = 0,995 (13)

G‘M =
513 S — y -2571,X - 10,52
© R>=0,992 (d1)

34 M‘ y = -4108x - 8,859
o R® = 0,997 (d2)
s M s 0997 (@3

16 R2? =0,997 (d3)
i y=-5111,x - 8,955
17 R2? =0,998 (d4)

1T(K)

¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)

Sekil 5.12. 1. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 4. bolge bulgular

Cizelge 5.6. 1. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma caligsmalarina ait bulgular

Bolgeler R’ E. (kj/mol) A (1/zaman) Mekanizmalar

0,957 40,18 0,00305 fl
0,958 37,30 0,00053 r3

I 0,968 73,58 0,59731 dl
0,967 78,77 0,95215 d2
0,966 84,51 0,74365 d3
0,972 92,34 2,72272 d4*
0,982 40,18 0,00305 fl
0,981 37,30 0,00053 r3

I 0,993 73,58 0,59731 dl
0,994 78,77 0,95215 d2*
0,993 84,51 0,74365 d3
0,994 92,34 2,72272 d4*
0,991 32,82 0,000395663 fl
0,995 20,90 1,62574E-05 3

v 0,992 21,38 2,68124E-05 d1
0,997 34,15 0,000141304 d2
0,997 54,97 0,001226939 d3
0,998 42,49 0,000128362 d4*

*En uygun mekanizma.
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Numune 2 — 20 °C/dk
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Sekil 5.13. 2. numunenin 20 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen termograflari

T L] T T
204 are =52

SICAKLIK (°C)

G

(% dkh)

Cizelge 5.7. Is1l bozulmanin gergeklestigi bolgelere ait sicakliklar (2. numune

20 °C/dk 1sitma hizinda)

Bolgeler Sicaklik araliklar (°C) Sicaklik farklar (°C)
Bolge 1 30-127 97

Bolge 11 248-375 127

Bolge 111 375-482 107

Bolge IV 482-563 81

Bolge V 563-706 143
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0.0015 0.0016 0.0017 0.0018 0.0019 0.002
-8 T T T T

y=-3187,x- 8,752
_10 R?=10,960 (f1)
- y=-3016,x- 10,19
=12 —
%a R2=10,960 (13)
514 % y=-6531,x-4,749
3 R2=0,972 (d1)
=16
e« y=-6851x - 4,811
;FlS R2=0,971 (d2)
y=-7195x - 5,660
-20 — R2=10,971 (d3)
20 y=-8807,x - 3,302
1/T(K) R?=0,980 (d4)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4)  —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) —— Dogrusal (13) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.14. 2. numunenin 20 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 2. bolge bulgulari

0.0013 0.00135 0.0014 0.00145 0.0015 0.00155 0.0016

-11 T T T T T
y=-793,0x - 12,45
-12 R?=10,983 (fl)
y=-577,4x - 13,96
13 R2=10,965 (13)
| 66 o oo o e o o o y=-1772,x- 12,12
14 R2 = 0,986 (d1)
) R2=10,991 (d2)
=16 y=-2554,x-12,83
W! R2 = 0,994 (d3)
-17 y=-2510,x- 13,10
R2=10,992 (d4)
-18
1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) ——Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (13) ——Dogrusal (f1)

Sekil 5.15. 2. numunenin 20 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 3. bolge bulgulari
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0.00118 0.0012 0.001220.00124 0.00126 0.00128 0.0013 0.001320.00134

-11 T T T T T T T 1 y:—3442X-8’997
R2=10,961 (f1)
-12 y=-2602,x - 11,33
3 R2=10,963 (13)
&3
& M y =-4034x - 9,182
o R?=10,986 (d1
3, y (dl)
= M y=-5218,x - 8,096
":?15 f——%—X R?=10,982 (d2)
=) y=-6796,x - 7,303
\ 2 =
16 R2=0,977 (d3)
T\’\&\.\‘\’ y=-6039,x - 8,511
17 R2=0,981 (d4)
1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (13) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.16. 2. numunenin 20 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 4. bolge bulgulari

0.001 0.00105 0.0011 0.00115 0.0012 0.00125
-11 T T T T

y=-2119,x - 10,57
115 R> = 0,899 (f1)

+12
y=-912,6x- 1333
: R® = 0,853 (13)
=13 et v s s v eoe o oo
o~ y =-532,6x - 1333
s R® = 0,924 (d1)
SRR a= == = === ==aaa e el
f4.5 R2 = 0,964 (d2)
=05 y=-3637x - 11,05
et R® = 0,954 (d3)
1155 > - :

M M S e y=-2376x - 12,86
-16 R® = 0,963 (d4)
1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) ——Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) ——Dogrusal (f1)

Sekil 5.17. 2. numunenin 20 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 5. bolge bulgulari
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Cizelge 5.8. 2. numunenin 20 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma caligmalarina ait bulgular

Bolgeler R’ E. (kj/mol) A (1/zaman) Mekanizmalar
0,96 26,50 0,000157273 fl
0,96 25,08 3,73029E-05 r3
I 0,972 54,30 0,008634402 dl
0,971 59,82 0,008115009 d2
0,971 73,22 0,003470084 d3
0,98 42,49 0,036732753 d4*
0,983 6,59 3,88702E-06 fl
0,965 4,80 8,57863E-07 r3
I 0,986 14,73 5,40785E-06 dl
0,991 17,73 5,46224E-06 d2
0,994 21,23 2,65755E-06 d3*
0,992 20,87 2,02837E-06 d4
0,961 28,62 0,000123079 fl
0,963 21,63 1,19216E-05 r3
v 0,986 33,54 0,000102279 dl
0,982 43,38 0,000303201 d2*
0,977 56,28 0,000670414 d3
0,981 50,21 0,000200163 d4
0,899 17,62 2,55039E-05 fl
0,853 7,59 1,61137E-06 r3
v 0,924 4,43 1,61137E-06 dl
0,964 13,53 4,2961E-06 d2*
0,954 30,24 1,57766E-05 d3
0,963 19,75 2,57896E-06 d4

*En uygun mekanizma.
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Numune 2 — 30 °C/dk
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Sekil 5.18. 2. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen termograflari

Cizelge 5.9. Isil bozulmanin gergeklestigi bolgelere ait sicakliklar (1. numune

T T T T T
373 L]

SICAKLIK (°C)

30 °C/dk 1sitma hizinda)

—————— 000000
-
o
—_
/
II
| <D 1EEEST
L -ms33a33
—— -DS0000]
126 500

Bolgeler Sicaklik araliklarn (°C) Sicaklik farklar (°C)
Bolge I 30-120 90

Bolge 11 280-370 90

Bolge 111 370-531 161

Bolge IV 531-603 72

Bolge V 603-721 118
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0.00152 0.00157 0.00162 0.00167 0.00172 0.00177 0.00182 0.00187

-10 T T T T T T 1

11 y=-4356,x - 6,318
R> = 0,985 (f1)

y=-4110,x - 8,386
R> = 0,985 (r3)

y=-8465,x - 1,548
R>=0,988 (d1)

y=-8920,x - 1,387

\‘\%N R2 =0,988 (d2)
y=-9412,x - 1,990
R2=0,988 (d3)
y =-10949x + 0,247

—
)

W

f1,r3, dl, d2, d3, d4
> 0 Rr O

/

_ e
o oo
/

—~—, R2 = 0,989 (d4)
-20
1T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (13) ——Dogrusal (f1)
Sekil 5.19. 2. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 2. bolge bulgulari
0.0012 0.0013 0.0014 0.0015 0.0016
-11 T T T 1
-12 y=-544,2x - 12,74
R> = 0,908 (1)
313 y=-318,9x - 14,28
%“ &—S—-—e = o o o Rz=0,763 (r3)
514 M y=-1283x- 12,74
[ 03 2 —
205 == R>=0,941 (d1)
o =-1645,x- 12,71
Eo] —
Zl6 | R>=0,963 (d2)
w y=-2083,x - 13,40
-17 R2=0,977 (d3)
_18 y=-1977,x- 13,76
UT(K) R> = 0,969 (d4)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d3) ——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (f1)

Sekil 5.20. 2. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢alismalarina ait 3. Bolge bulgulari
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0.00113 0.00115 0.00117 0.00119 0.00121 0.00123 0.00125

-10 T T T T T 1
y=-4313,x- 8,105
R> = 0,983 (fl)
-11
y=-3130,x - 10,82
12 R? = 0,985 (13)
e ;3 y=-4227,x-9,123
o M R?=0,994 (d1)
214 o y=-5764.x - 7,649
R e — T
=15 y=-7941,x - 6,184
M R?=0,990(d3)
-16 g
T T % y=-6771x-7,866
R> = 0,992 (d4)
-17
1/T(K)
¢ d4 | d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) ——Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) ——Dogrusal (f1)
Sekil 5.21. 2. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 4. bolge bulgulari
0.001 0.00105 0.0011 0.00115
-10 T T 1
y=-2894,x - 9,756
. R> = 0,925 (fl)

—
[\

—
~

f1,r3,d1,d2, d3, d4
9

—
)

_
N

y=-1283,x- 12,94
R> = 0,907 (r3)
y=-539,3x - 13,33
R>=0,965 (d1)
y=-1840,x - 12,13
R>=0,977 (d2)
y=-4433x - 10,22
R> = 0,964 (d3)
—— = y=-2768,x - 12,45

R> = 0,974 (d4)

4
4
<+
L 4
L 2
4
J

1/T(K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) ——Dogrusal (f1)

Sekil 5.22. 2. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 5. bolge bulgulari
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Cizelge 5.10. 2. numunenin 30 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait bulgular

Bolgeler R’ E. (kj/mol) A (1/zaman) Mekanizmalar
0,985 36,22 0,001089204 f1
0,985 34,17 0,000226832 3
I 0,988 70,38 0,21246497 d1
0,988 74,16 0,249604798 d2
0,988 78,25 0,136523647 d3
0,989 91,03 1,280378932 d4*
0,908 4,52 2,90799E-06 f1
0,763 2,65 6,22811E-07 3
I 0,941 10,67 2,90799E-06 dl
0,963 13,68 2,9966E-06 d2
0,977 17,32 1,50237E-06 d3=*
0,969 16,44 1,04793E-06 d4
0,983 35,86 0,000300482 f1
0,985 26,02 1,98593E-05 r3
v 0,994 35,14 0,0001085 d1*
0,993 47,92 0,000474223 d2
0,99 66,02 0,00205412 d3
0,992 56,29 0,000381664 d4
0,925 24,06 5,75898E-05 fl
0,907 10,67 2,38056E-06 r3
v 0,965 4,48 1,61137E-06 d1
0,977 15,30 5,35401E-06 d2*
0,964 36,86 3,61998E-05 d3
0,974 23,01 3,88702E-06 d4

*En uygun mekanizma.
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Numune 2 — 40 °C/dk
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Sekil 5.23. 2. numunenin 40 °C /dk 1sitma hizinda elde edilen termograflari

Cizelge 5.11. Is1l bozulmanin gerceklestigi bolgelere ait sicakliklar (1. numune

40 °C/dk 1sitma hizinda)

Bolgeler Sicakhik araliklarn (°C) Sicaklik farklar (°C)
Bolge 1 30-120 90

Bolge 11 293-384 91

Bolge 111 384-533 149

Bolge IV 533-622 89

Bolge V 622-732 110
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0.0015 0.00155 0.0016 0.00165 0.0017 0.00175 0.0018

-10 . . . - - ' y=-4295,x-7,003
11 R?=10,979 (f1)
212 y=-4020,x - 8,616
3, R?=10,977 (13)
(ae}

y=-8211,x-2,116
R>=0,978 (d1)

y=-8714,x - 1,883

T R>=0,981 (d2)

y=-9263,x - 2,399
R> = 0,983 (d3)

Y— y=-10477x- 0,716

/

(r3.d1,d2,d

]

—_
o o

220 R2=0,977 (d4)
1T (K)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.24. 2. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 2. bolge bulgulari

0.0012 0.00125 0.0013 0.00135 0.0014 0.00145 0.0015 0.00155

-10 . . . . - - ' y=-509,8x - 12,80
11 R?=10,908 (f1)
- y=-286,4x - 14,34
32 R2=10,754 (r3)
33 6o 6 o oo o o o o oo o e e—9 y=-1233x-12,82
14 R?=10,949 (d1)
—
'_:;15 y=-1593,x-12,80
- R?=0,968 (d2)
=6 W y =-2027,x - 13,49
-17 R?=10,980 (d3)
-18 =-1918,x - 13,86
UT (K) R2=0,973 (d4)
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) ——Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.25. 2. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 3. bolge bulgulari
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0.0011 0.001120.001140.001160.00118 0.0012 0.001220.001240.00126

-10 T T T T T T T y=-3508,X' 9,135
R2=10,982 (f1)

y=-2483x - 11,65
) R> = 0,985 (r3)

y=-3447,x - 10,12

|

o

<13

g — R® = 0,995 (d1)
-

=

5

i

=

4 S y=-4779,x - 8,913

e — R 099(®
y =-6666,x - 7,819
M R2= 0,991 (d3)
-16 —————=

y = -5655x - 9,299
R> = 0,993 (d4)

1T (K)
¢ d4 | d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) ——Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3) —— Dogrusal (f1)
Sekil 5.26. 2. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 4. bolge bulgulari
0.00095 0.001 0.00105 0.0011 0.00115
-10 T T T 1
y=-3110,x- 9,600
1 R® = 0,967 (f1)
< y=-1422,x - 12,84
3 ) R2? =0,966 (13)
:’ y=-642,6x - 13,26
g, ‘_._‘_’*t-:o:._._h.i R2=0,963 (d1)
e
= y=-2016,x - 12,00
s —=—aal
= y = -4741x - 9,988
y=-2992,x - 12,28
¢ d4 m d3 A d2 x dl
X 13 o fl ——Dogrusal (d4) —— Dogrusal (d3)
——Dogrusal (d2) ——Dogrusal (d1) ——Dogrusal (r3)  —— Dogrusal (f1)

Sekil 5.27. 2. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait 5. bolge bulgulari
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Cizelge 5.12. 2. numunenin 40 °C/dk 1sitma hizinda Coats- Redfern temelli
mekanizma ¢aligmalarina ait bulgular

Bolgeler R? E. (kj/mol) A (1/zaman) Mekanizmalar
0,979 35,71 0,000905136 f1
0,977 33,42 0,0001802 r3
I 0,978 68,27 0,120351692 dl
0,981 72,45 0,151952117 d2
0,983 77,01 0,090671166 d3*
0,977 87,11 0,488482112 d4
0,908 4,24 2,73853E-06 fl
0,754 2,38 5,86519E-07 r3
I 0,949 10,25 2,68427E-06 dl
0,968 13,24 2,68427E-06 d2
0,98 16,85 1,37298E-06 d3*
0,973 15,95 9,48146E-07 d4
0,982 29,17 0,000104034 fl
0,985 20,64 8,6551E-06 r3
v 0,995 28,66 4,00095E-05 d1*
0,994 39,73 0,000133871 d2
0,991 55,42 0,000400042 d3
0,993 47,02 9,09795E-05 d4
0,967 25,86 6,73191E-05 fl
0,966 11,82 2,63109E-06 r3
v 0,963 5,34 1,72829E-06 dl
0,992 16,76 6,0978E-06 d2*
0,986 39,42 4,56589E-05 d3
0,991 24,88 4,6078E-06 d4

*En uygun mekanizma.

Gilinlimiiz ihtiyaglarinin  biiylik bir bdliimiinii  karsilayan fosil enerji
kaynaklarmnin yakin zamanda tiikenecek olmalar1 ve ¢evreye verdikleri biiyiik ¢aptaki
zararlar sebebi ile alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi gelecek
nesiller i¢cin 6nem kazanmaktadir. Bilindigi gibi gilines, riizgar, hidrolik, dalga ve
biyokiitle en O6nemli yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasindadir. Biyokiitle ayni

zamanda stratejik bir enerji kaynagi da sayilmaktadir.

Deri endiistrisi atiklarindan biri olan deri traglama atiklarindan krom (Cr'*?)
uzaklastirilsa organik madde (azot, fosfor) i¢erigi acisindan olduk¢a zengin olaczengin
oldugu i¢in giibre olarak da kullanilabilir. Deri kazanim iglemleri i¢in 6zel olarak
iiretilmis makinelerde gerekli islemler (Cr*® uzaklastiriimasi vb.) uygulandiktan sonra

tekrar deri geri kazanimi da miimkiin olmaktadir. Bununla birlikte atik derilerden krom
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(Cr*) geri kazanimi islemi de fizibilite sonuglarina bakilarak ayr1 bir arastirma konusu

olarak ele alinabilir.

Bu c¢alismada deri traslama atiklar1 karbonize edilmis ve elde edilen
malzemenin termal Ozellikleri belirlenmistir. Ham malzemenin termograflari
incelendiginde; DTG lere ait piklerin baslama ve bitis noktalar1 g6z oniine alindiginda
4 farkli bolge gozlenmistir. Birinci bdlgenin nemden, ikinci bdlgenin daha az
kompleks molekiillerin oksidatif bozulmasindan, ii¢lincii bolgenin kompleks
maddelerin oksidatif bozulmasindan ve dordiincii bolgenin ise ornekteki inorganik

icerigin bozunmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Coats-Redfern temelli mekanizma ile elde edilen kinetik sonuglar
degerlendirildiginde difiizyon temelli mekanizmalarin her {i¢ 1sitma hiz1 i¢in neredeyse
tim bolgelerde oksidatif bozunma sirasinda en etkin mekanizma oldugu
goriilmektedir. Isitma hizi arttikca alev alma, pik sicakliklarmm ve son yanma
sicakliklarmin termografda saga dogru yani yiliksek sicakliklara dogru kaydigi
goriilmektedir. Ayrica elde edilen aktivasyon enerjilerinin ve frekans faktoriiniin de
isitma hizinda etkilendigi goriilmektedir. Ciinkii DTG egrileri 1sitma rejimi ile
dogrudan iligkilidir. Karbonizasyon islemine tabi tutulan numunelerin DTG’leri
incelendiginde ise 5 bolgenin varligi goriilmektedir. Sonuglar Cizelge 5.13°de

verilmistir.

Cizelge 5.13. Ham ve karbonizasyon yapilmis malzemenin maksimum DTG

degerleri
Malzeme Isitma Hiz Maksimum DTG Degeri
(°C/dakika) 2. Bolge 4. Bolge 5. Bolge

Ham Malzeme 20 0.567 0.350 -

30 0.640 0.360 -

40 0.600 0.300 -
Kabonize 20 0.350 0.375 0.150
Edilmis 30 0.418 0.330 0.145
Malzeme 40 0.450 0.250 0.150
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Maksimum DTG incelendiginde asil oksidasyonun gergeklestigi bolge olan 2.
bolgede karbonizasyondan dolay1 maksimum DTG degerlerinin  azaldigi
goriilmektedir. Bu duruma karbonizasyonun etkisinden dolay1 6rnegin i¢indeki ugucu
madde igeriginin azalmasinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Karbonizasyonun etkisi
ayn1 zamanda termogramlarindaki DTG egrilerinde degisikliklere neden olmustur.
Ham numunelerin termogramlarinda inorganik kismm okside oldugu 4. bolgede
karbonizasyondan sonra 2 pik olusmus ve malzemenin karbonizasyonuna paralel
olarak maksimum DTG degerleri 4. ve 5. bolgelerde karbonize edilmis malzemede

diisiis gostermistir.

Cizelge 5.14’de ham ve karbonize edilmis malzemelerin bolgelere goére
gerceklesen kiitle kayiplari verilistir.

Cizelge 5.14. Ham ve karbonize edilmis deri tras atigimin bolgelere gore kiitle

kayiplar
Malzeme | Isitma Hiz Kiitle Kayiplar (%)
(°C/dakika) 2. Bolge 3. Bolge 4. Bolge 5. Bolge

Ham 20 28.8 20.4 30.0 -
Malzeme 30 30.0 15.0 25.0 -

40 32.0 15.0 20.0 -
Karbonize 20 25.0 15.0 35.0 15.0
Edilmis 30 28.3 20.0 21.0 14.0
Malzeme 40 15.0 20.0 24.0 9.0

Karbonize edilmis malzemelerin 4. ve 5. bolgelerinde meydana gelen kiitle
kayiplarinin oksidasyon ile artig gosterdigi gézlemlenmistir. Boylece malzemelerin

karbonizasyon ile yakit performansinin iyilestigi sonucuna varilmastir.
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