FARKLI KOSULLARDA PiROLITIK
CEVRIMIN INCELENMESI VE SICAKLIK
ALGORITMASININ GELISTiRILMESI

Yiiksek Lisans Tezi
Merve BETGU

Eskisehir, 2017



FARKLI KOSULLARDA PIROLITIiK CEVRIMIN INCELENMESI VE
SICAKLIK ALGORITMASININ GELISTIRILMESI

Merve BETGU

YUKSEK LiSANS TEZIi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Damisman: Do¢.Dr.Esin APAYDIN VAROL

Eskisehir
Anadolu Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Ocak, 2017

Bu Tez Caligsmast BAP Komisyonunca kabul edilen 1605F203 no.lu proje

kapsaminda desteklenmistir.



JURI VE ENSTITU ONAYI

Merve BETGU’ niin “Farkli Kosullarda Pirolitik Cevrimin Incelenmesi Ve
Sicaklik Algoritmasinin Gelistirilmesi” basliklt tezi 19/01/2017 tarihinde asagidaki jiiri
tarafindan degerlendirilerek “Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Sinav
Yonetmeligi’nin ilgili maddeleri uyarinca, Kimya Miihendisligi Anabilim dalinda

Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Unvani-Adi Soyadi Imza
Uye (Tez Danismani) : Do¢.Dr. Esin APAYDIN VAROL ...
Uye : Prof.Dr.Aysegiill ASKIN L
Uye : Prof.Dr. Funda ATES e,

Enstiti Mudiira



OZET

FARKLI KOSULLARDA PIROLITIK CEVRIMIN INCELENMESI VE SICAKLIK
ALGORITMASININ GELISTIRILMESI

Merve BETGU
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ocak, 2017

Danigman: Dog. Dr. Esin APAYDIN VAROL

Bu calismada, pirolitik ankastre firinin pirolitik ¢evrim sirasindaki temizleme
etkinliginin gelistirilmesi ve enerji tiiketiminin azaltilmasi hedeflenmistir. Bu
kapsamda, Oncelikle gida kalintilarinin temelini olusturan margarin ve et suyu
karistminin  ve hammadde olan gida kalintisinin 1511 bozunma davranislari
termogravimetrik analiz ile incelenmis, 1sil bozunma sirasinda olusan ugucular
TGA/FTIR/MS ile belirlenmistir. Ayrica, pirolitik ankastre firinin temizleme ve enerji
etkinliklerinin gelistirilmesi amaciyla pirolitik ¢evrime 1sitma hizinin, piroliz siiresinin
ve piroliz son sicakliginin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara goére pirolitik
firm icin yeni 1sitma programi gelistirilmistir. Belirlenen 1sitma programi
uygulandiginda pirolitik ankastre firinin temizleme etkinliginin % 25 oraninda
arttirlldigi, enerji tiiketiminin ise % 27,21 oraninda azaltildig1 saptanmistir. Calismanin
sonraki asamasinda pirolitik ¢evrim sirasinda ortamda su bulunmasi durumunda
temizlik etkinligi arastirilmig, su miktar1 arttirlldiginda Kirlilik gideriminin arttig
belirlenmistir. Hammadde ve piroliz sonucunda elde edilen kat1 {irtinler elementel, FTIR
ve SEM/EDX analizleri ile karakterize edilmislerdir.

Sonu¢ olarak, pirolitik ankastre firinlar i¢in temizleme etkinligi ve enerji

verimliligi yiiksek yeni sicaklik algoritmasi gelistirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Ankastre firin, Pirolitik ¢evrim, TGA/FTIR/MS, Piroliz,

Karakterizasyon.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PYROYLTIC CYCLE UNDER DIFFERENT CONDITIONS
AND DEVELOPMENT OF A TEMPERATURE PROFILE ALGORITHM

Merve BETGU
Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, January, 2017

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Esin APAYDIN VAROL

This thesis aims to develop the cleaning efficiency and to reduce the energy
consumption during the pyrolytic cycle in a pyrolytic built-in oven. In this context,
thermal decomposition behavior of the mixture of margarine and bouillon and the food
residue obtained on the furnace wall were examined with thermogravimetric analyzer,
the volatiles formed during thermal decomposition were determined by TGA/FTIR/MS.
In addition, the effects of heating rate, pyrolysis time and pyrolysis final temperature on
the pyrolytic cycle were investigated in order to increase the cleaning and energy
efficiencies of pyrolytic built-in oven. According to the results, a new heating program
was developed. When the new heating program was applied, the cleaning efficiency
was enhanced about 25 % and the energy consumption was reduced about 27.21 %.
Then, the cleaning efficiency was investigated in the presence of water within the oven
during the pyrolytic cycle and it was determined that an increase in the amount of water
led to increase in the mass loss of food residue. Raw material and solid products were
characterized by elemental analysis, FT-IR and SEM/EDX.

As a result, a new heating alghoritm with high cleaning and energy efficiencies
was developed for pyrolytic built-in ovens.

Keywords: Built-in oven, Pyrolytic cycle, TGA/FTIR/MS, Pyrolysis, Characterization.
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ETiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 0zgiin bir calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri
toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tiim agamalarinda bilimsel etik ilke ve
kurallara uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilemeyen tiim veri ve
bilgiler i¢in kaynak goOsterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu
calismanin Anadolu Universitesi tarafindan kullamilan “bilimsel intihal tespit
programi”yla tarandigim1 ve hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim.
Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun
saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglara razi oldugumu

bildiririm.

Merve BETGU
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1. GIRIS

Giliniimiizde enerji talebinin ve tiiketiminin hizla artmasi enerji, ¢evre ve iklim
degisiklikleriyle ilgili sorunlar1 giderek on plana g¢ikarmaktadir. Enerji tasarrufu ve
enerji verimliligi sayesinde cevresel koruma saglanmakta olup, bunun sonucunda
kiiresel 1sinma azaltilmaktadir. Diinyada enerji tiketiminin biiyiikk kismini hanelerin
giinliik yasamlar1 i¢in kullandiklar1 aydinlatma, pisirme, 1sitma ve elektrikli ev aletleri
gibi cihazlar olusturmaktadir [1]. Giderek artan enerji tiiketimini karsilamanin en etkili
yollarindan biri, enerjiyi verimli sekilde tiiketen enerji dostu sistemler gelistirmektir. Bu
nedenle iilkemizde Sanayi ve Ticaret Bakanligi tarafindan “Ev tipi firmlarin ve
aspiratorlerin enerji etiketlemesine dair teblig” yayinlanmig ve ev tipi firin ve aspirator
tireticileri iiriinlerinin enerji etiketlerini bu teblige gore diizenleyerek enerji verimliligini
arttirmaya yonelik ¢alismalara baglamislardir.

Ev tipi ara¢ ve gereglerin enerji tiiketimleri incelendiginde aydinlatmanin (eski
tip) en biiyiik paya sahip oldugu, firinlarin ise dordiincii sirada yer aldig1 goriilmektedir
[2]. Firinlarin pazar paylart dikkate alindiginda son yillarda ankastre firinlarin
kullanimimin arttigi goriilmektedir [3]. Ankastre firin sektorii firin gesitliligine gore
ankastre (standart emayeli), Katalitik ve pirolitik firin olmak ftizere 3 kisimda
incelenebilir. Katalitik ve pirolitik firinlar kendi kendini temizleme 6zellikleri ile son
yillarda dikkat ¢ekmektedirler.

Katalitik firinda, katalitik emaye ile kaplanan firin duvarlar1 sayesinde yag ve
kirler emaye yiizey tarafindan emilmekte ve normal pisirme sirasinda sicaklik nedeniyle
emilen yag ve kirler yanarak firin temizligi saglanmaktadir [4]. Pirolitik firinda ise
biriken yag ve kirler 400-500°C’lik yiiksek sicaklikta uygulanan pirolitik ¢evrim ile
temizlenmektedir [5].

Piroliz organik maddelerin oksijen/hava icermeyen bir ortamda belirli bir
sicakliga 1sitilarak bozundurulmasi sonucu kati, sivi ve gaz iirlinlere doniistiiriilmesi
islemi olarak tanimlanmaktadir [6].

Bu calismada, farkli sicaklik ve 1sitma hizlar ile pirolitik ¢evrim boyunca gida
kalintisinin 1s11 davraniglart incelenerek ankastre firma uygulanabilecek yeni sicaklik
algoritmasinin  gelistirilmesi amaglanmaktadir. Calismada margarin ve et suyu
karisimindan elde edilen gida kalintist hammadde olarak kullanilmistir. Pirolitik

ankastre firinin pirolitik ¢evrim sirasindaki temizleme etkinliginin gelistirilmesi ve



enerji tiiketiminin azaltilmasi amaciyla termogravimetrik analiz cihazinda gesitli 1sitma
programlari denenmis ve pirolitik firin i¢in yeni sicaklik algoritmasi gelistirilmistir.
Ayrica, pirolitik ¢evrim sirasinda ortamda su bulunmasi durumunda temizlik
etkinliginin arastirilmas1 amaciyla su ortaminda piroliz ¢alismalar1 yapilmstir.
Hammadde olan gida kalintisina ve piroliz sonucunda elde edilen kati iiriinlere farkli
karakterizasyon teknikleri uygulanarak {iriin 6zellikleri belirlenmistir.

Yapilmis olan yiiksek lisans tez ¢alismasi Eskisehir Organize Sanayi Bolgesi’nde
faaliyet gosteren Doruk Ev Geregleri San. ve Tic. Ltd. Sti. firmasi ile birlikte
yirlitilmistir. Doruk Ev Geregleri, 2006 yilinda Avrupa’nin 6 biliylik beyaz esya
iireticisinden biri olan Italyan Candy Hoover Grup biinyesine katilarak, grup
organizasyonunda Mutfak Geregleri Is Sektdrii'nde pisirici cihazlarin tasarimu,
gelistirilmesi ve liretimi alaninda faaliyet gostermektedir. Fransa ve Tiirkiye’de iiretim
tesisi, Italya’da akredite laboratuvar1 bulunan Candy grubun gelistirdigi tiim ¢oziimler

Eskisehir, Fransa ve Italya’ da test edilerek dogrulanmaktadir.



2. ENERJIi

Diinyada teknolojinin ilerlemesi, sanayilesme ve niifus artisina paralel olarak

enerji tiikketimi hizla artmakta ve ¢evresel sorunlar 21. ylizyilin en biiyiik sorunu haline

gelmektedir. Yapilan arastirmalara gore diinyada enerji tiikketiminin 2010 yilindan 2030

yilina kadar % 33 oraninda artacagi tahmin edilmektedir [7]. 2014 yilinda Avrupa

Birligi tilkelerinde toplam enerji tiikketimi 2.706.679 GWh iken toplam enerji liretimi ise

3.190.681 GWh’dir [8,9]. Tablo 2.1°de 2014 yilinda cesitli tilkelerdeki toplam elektrik

enerjisi tretim ve tliketim degerleri goriilmektedir. Bu verilere gore 2014 yilinda en

fazla elektrik enerjisi iireten {ilke Cin olup; Tirkiye’de ise iretim degeri 251.963
GWh’dir [10,11]. Cin Halk Cumhuriyeti 2014 yilinda en fazla elektrik enerjisi
tilketmistir [12]. Tirkiye’ de ise elektrik enerjisi tikketim degeri 207.375 GWh’dir [13].

Tablo 2.1. Farkli iilkelerde toplam elektrik enerjisi diretimi ve tiiketimi (2014 yul1).

Ulkeler | Toplam Elektrik Enerjisi Uretimi (GWh) | Toplam Elektrik Enerjisi Tiiketimi (GWh)

Cin 5.388.000 5.067.000

ABD 4.103.000 3.913.000
Hindistan 1.218.000 973.000
Rusya 1.006.000 891.000
Japonya 980.000 934.000
Kanada 633.000 528.000
Almanya 591.000 533.000
Brezilya 577.000 518.000
Fransa 534.000 431.000
Giiney Kore 513.000 495.000
Ingiltere 317.000 309.000
Tiirkiye 251.963 207.375

Kaynak:http://www.eia.gov/beta/international/rankings/#?prodact=2-
12&cy=2014&pid=2&aid=12&tl_id=12-A&tl_type=a (Erisim tarihi:
http://www.tuik.gov.tr/PrelstatistikTablo.do?istab_id=1578

26.12.2016),

(Erisim tarihi: 26.12.2016).

Sekil 2.1°de 2014 yilinda tilkemizdeki enerji kaynaklarina gore elektrik enerjisi

iiretim paylarn gorilmektedir. Buna gore en fazla elektrik enerjisi {iretimi sirasiyla

dogalgaz ve komiir kaynaklarindan saglanmaktadir [11].




W Komdr

4,90%

W Sivi Yakitlar

Dogalgaz

M Hidrolik
47,90%

M Yenilenebilir

0,90% Enerji ve Atiklar

Sekil 2.1. Enerji kaynaklarina gore elektrik enerjisi iiretimi paylart (2014 yili).
Kaynak: http://www.tuik.gov.tr/PrelstatistikTablo.do?istab_id=1578
(Erisim tarihi: 26.12.2016).

Elektrik enerjisi tiretimi i¢in kullanilan fosil yakitlar, sera gazi emisyonlarinin en
onemli nedenlerinden biridir [14]. Atmosferdeki sera gazi emisyonlarinin birikimi, ozon
tabakasinin tahrip olmasina ve dolayisiyla kiiresel 1sinma ile hava ve su kirliliginine
neden olmaktadir [15].

Elektrik enerjisi kullaniminin zararli etkilerini azaltmak igin enerji tiiketiminin
miimkiin olan en az seviyede tutulmasi, enerjinin tasarruflu ve verimli bir sekilde
kullanilmas: gerekmektedir. Boylece, tim diinyadaki elektrik tiiketimi azaltilabilir ve
elektrik tiretiminin gevre lizerindeki olumsuz etkileri en aza indirilebilir.

Buzdolabi, bulasik makinesi, ¢gamasir makinesi, firin vb. gibi aletler evlerimizdeki
en onemli elektrik enerjisi tiiketen cihazlardir ve bu nedenle enerjiyi verimli sekilde
kullanan enerji dostu sistemler gelistirmek 6nemlidir.

Tirkiye’de iki ¢ocuklu dort kisilik bir ailenin yillik ortalama elektrik tiiketimi
3036 kWh’dir. Evlerimizde tiikettigimiz elektrik enerjisinin yillik tiiketim miktarlari
Tablo 2.2°de, yiizde olarak dagilimi Sekil 2.2°de verilmistir [2].



Tablo 2.2. Elektrikli ev aletlerinin elektrik enerjisi tiiketimleri.

Cihaz Yillik Tiiketim
(kwh)
Aydinlatma (eski tip) 864
Buzdolab1 848
Televizyon 453
Firm 240
Camasir makinesi 174
Bulasik makinesi 160
Utii 120
Bilgisayar 102
Elektrik siipiirgesi 75

Toplam 3036

Kaynak: http://www.teias.gov.tr/ (Erigim tarihi: 26.12.2016).

Uti Bilgisayar Elektrik siipiirgesi
Bulasik makinesi 4% 3% 3%
5%
Camasir makinesi
6%
Firin
8%

Sekil 2.2. Elektrikli ev aletlerinin elektrik enerjisi tiiketimleri.
Kaynak: http://www.teias.gov.tr/ (Erigim tarihi: 26.12.2016).

Tablo 2.2 ve Sekil 2.2 incelendiginde en fazla enerji tiiketen cihazlarin buzdolabi
ve eski tip aydinlatma oldugu; firmin ise enerji tiiketiminde dordiincii sirada yer aldigi

goriilmektedir.




Giderek artan enerji tiikketimini karsilamanin en etkili yollarindan biri, mevcut
kaynaklarin daha verimli kullanilmasi ve enerjiyi verimli sekilde tiiketen enerji dostu
sistemler gelistirmektir. Bu amagla {ilkemizde Sanayi ve Ticaret Bakanlig1 tarafindan
“Ev tipi firmlarin ve aspiratdrlerin enerji etiketlemesine dair teblig” ¢ikartilmistir. Bu
teblige gore ev tipi firinlar i¢in enerji etiketi 6rnegi Sekil 2.3°de goriilmektedir.

Buna gore etikette yer alacak bilgiler su sekildedir;

I.  Ureticinin ad1 veya ticari markast,
Il.  Ureticinin model tanimi,
I1l.  Ev tipi firinin enerji kaynag (elektrikli veya gazl),
IV.  Cihazin enerji verimliligi sinifi,
V. Boélmenin kullanilabilir hacmi,
VI. Bolmenin konvansiyonel yontemle ve miimkiinse cebri hava konveksiyonu

yoluyla gergeklestirdigi 1sitma islevleri i¢in kWh/gevrim (elektrik tiiketimi)

cinsinden ifade edilen, dongii basina diisen elektrik tiiketimi (EC ejekirik kavite)-

00
ENERG 50

1

V, Vi

Sekil 2.3. Ev tipi elektrikli firinlar igin enerji etiketi ornegi.
Kaynak: http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2015/01/20150114-12.htm
(Erisim tarihi: 26.12.2016).
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Ev tipi elektrikli firmin enerji verimlilik siniflar1 Tablo 2.3’te verilmektedir.

Tablo 2.3. Ev tipi elektrikli firinlarin enerji verimlilik siniflar

Enerji Verimliligi Sinifi Enerji Verimliligi Endeksi (EE lkavite)
A+++ (en verimli) EE Iavite < 45

A++ 45 < EElkavite< 62

A+ 62 < EElkavite < 82

A 82 < EElkavite< 107

B 107 < EElkavite < 132

C 132 < EElkavite < 159

D (en verimsiz) EElkavite > 159

Kaynak:http://www.resmigazete.gov.tr/eskiler/2015/01/20150114-12.htm(Erigim
tarihi: 26.12.2016).

Tablo 2.3’e gore ev tipi elektrikli firinlarin en verimli enerji sinifi A+++, en
verimsiz enerji sinifi ise D sinifidir. Bu enerji siiflar1 enerji verimliligi endeksine gore
belirlenmektedir. Ev tipi firnin her bolmesi igin enerji verimliligi endeksi (EElkavite)

asagidaki formiile gore hesaplanmaktadir:

EC elektrik kavitesi

ite = x 100 2.1
EElkavite SEC elektrik kavitesi (2.1
SEC elektrik kavitesi = 0,0042 X V + 0,55 (kWh) (2.2)
EE lxavite ; eV tipi firinin her bir bélmesi i¢in enerji verimlilik endeksidir.

SECelektrik kavitesi; bir dongli esnasinda ev tipi elektrikli firinin bélmesindeki standart yiikii
1sitmak igin gereken standart enerji tilketimidir, kWh ile ifade edilir.

ECelektrik kavitesi ; bir dongli esnasinda ev tipi elektrikli firinin bolmesindeki standart yiikii
1sitmak i¢in gereken enerji tiiketimidir, kWh ile ifade edilir.

\Y ; eV tipi firinin bdlmesinin litre (L) cinsinden ifade edilen hacmidir [16].



3. BEYAZ ESYA SEKTORU

Dayanikli tiiketim mallarinin alt sektorleri i¢inde yer alan beyaz esya sektorii ¢ok
sayida ve gesitli iiriin yelpazesine sahiptir [17]. Bu iriinlerin baslicalari; buzdolab,
camasir, bulasik makinasi, firin, ocak, siipiirge gibi temel iirlinler ve tost makinasi,
robot, blender, mikser gibi kiigiik ev aletleri ayrica derin dondurucu, klima, sofben ve su

aritma cihazi gibi trtinlerdir [18].

3.1. Diinya’da Beyaz Esya Sektorii

Beyaz esyada kullanilan teknolojinin belli bir seviyeye gelmesi, gelismekte olan
tilkelerin bu teknolojiyi lisans yoluyla edinmesi ayn1 zamanda gelismekte olan iilkelerde
beyaz esya talebinin artmasi ile birlikte beyaz esya iiretimi gelismis tlkelerden
gelismekte olan iilkelere dogru kaymaya baslamistir. Omegin sektorde Bati Avrupa
lider konumundayken, son zamanlarda bu liderligini Giiney Avrupa iilkeleri almistir.
Amerika kitasinda ise tiretim Latin Amerika iilkelerine dogru kaymaya baslamistir.

Diinyada beyaz esya {lireticisi sirketler genel olarak tige ayrilmaktadir. Bunlardan
ilki uluslararasi sirketlerdir ve bu sirketler tiim diinyada iiretim yaparak satmaktadirlar.
Ikinci gruptaki sirketler ise bolgesel sirketlerdir. Bunlar kendi iilkelerinin yaninda yakin
bolgede olan diger {lilkelerde de firiinlerini pazarlamakta ve iiretim yapmaktadirlar.
Uciincii grubu ise yerel sirketler olusturmaktadir ve bu sirketler tek bir iilkede iiretim
yapmakta ve agirlikli olarak kendi iilkelerinin pazarina hitap etmektedirler [18].

Uluslararasi sirketlere 6rnek olarak Whirlpool-Philips, General Electric-Hot Point,
Bosch-Siemens, Ariston-Merloni, Electrolux-AEG, ulusal sirketlere ise ornek olarak
iilkemizden Argelik, Fransa’dan Thompson, ingiltere’den Lec verilebilir [17].

Diinya beyaz esya pazarinin biiytlikliigiiniin 2014 yilinda % 2.4 artisla 185 milyar
dolar oldugu diisiiniilmektedir. Cin, diinyanin en biiyiilk beyaz esya iireticisi iken,
Tiirkiye diinyanin ikinci, Avrupa’nin ise en biiyiik beyaz esya tireticisidir.

Kiiresel beyaz esya satig1 2015 yilinda % 3,4 artisla 395 milyon adet iken, 2017
yilina kadar 430 milyon satis adedine ulasmasi beklenmektedir.

Whirlpool firmasi iiretim ve kapasite bakimindan diinyada ilk sirada yer
almaktadir. Avrupa pazarina bakildiginda bu siralama BSH, Whirlpool ve Electrolux
seklindedir.



Sekil 3.1°de 2014 yili itibariyla beyaz esya iireticilerinin net satis miktarlar
goriilmektedir. Bu kapsamda net satiglar bazinda yapilan degerlendirmeye gore, diinya

siralamasinda ilk ti¢ firmanin Cin menseili oldugu goriilmektedir [3].

Haier Grup (Cin)
Midea Grup (Cin)
Gree (Cin)

Whirlpool (ABD)

AB Electrolux (isveg)
BSH (Almanya)

GE Ev Aletleri (ABD)
Arcelik A.S. (Turkiye)
Groupe SEB (Fransa)
Miele & Ge (Almanya)

32,347

W 2014 Yili Net Satisglar
(milyon dolar)

0 10 20 30 40

Sekil 3.1. Diinyanin énde gelen beyaz egya iiretici firmalarinin
2014 yili net 5atz;{arz.
Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 8.

3.1.1. Diinya’da firin sektorii

Pisirme grubu iiriinleri beyaz esya sektoriinde ¢ok dnemli bir yere sahiptir ve bu
triinlerin diinya pazarindaki durumu incelendiginde; 2014 yilinda diinya firin ihracati
10,2 milyar dolar diizeyinde gergeklestigi goriilmektedir. Cin, diinya firin ihracatinin
yarisini karsilarken, Tiirkiye ise firin ihracatinda diinyada altinci sirada yer almaktadir

(Sekil 3.2) [3].



Tayland jngiltere

3% is
owazl% Diger
2

Almanya
3%
Tarkiye

3%
Malezya
4%

Meksika
4%

ABD
4% italya
7%

Sekil 3.2. Diinya firin ihracati (2014 yily).
Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 11.

2010-2014 wyillart arasindaki firin ihracat degisimlerine bakildiginda en fazla
degisimin ABD’ de oldugu, ABD’ den sonra ise en fazla degisimin % 8 oraninda
Tiirkiye’ de gergeklestigi goriilmektedir. Firin ithalat degisimlerine bakildiginda ise
Almanya’ da en fazla degisimin oldugu goriilmektedir.

Diinya firin ithalati verileri incelendiginde de ABD ilk sirada bulunmaktadir [3].

Tablo 3.1. Diinya firin ihracatimin ve ithalatinin 2010-2014 yillar: arasindaki degigimi.

Diinya Firin Thracat: Degisimi Diinya Firin ithalati Degisimi
Ulke 2010 - 2014 (%) Ulke 2010 - 2014 (%)
ABD 8,3 Almanya 10,4

Tirkiye 8,0 Rusya 9,3
Cin 7,8 ABD 55
Meksika 6,0 Kanada 54
Almanya 6,0 Avustralya 5,2
Ingiltere 43 Hollanda 49
Malezya 1,9 Ingiltere 43
Polonya 0,2 Japonya 2,9
Italya 0,2 Fransa 1,3
Tayland -9,6 Ispanya 0,8
Diger -0,6 Diger 5,0
Toplam 4,5 Toplam 5,2

Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 11.
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Sekil 3.3. Diinya firin ithalati (2014 yil1).
Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 11.

3.2. Tiirkiye’de Beyaz Esya Sektorii

Ulkemizde beyaz esya sektoriine iliskin ilk iiretim montaj sanayine dayali olarak
1955 yilinda gergeklestirilmistir. 1963 yilinda ise ilk yerli firmn tiretimi yapilmistir [3].

Tiirkiye’de beyaz esya sektoriinde 1980°li yillara kadar sadece birkag firma
faaliyet gostermistir. Sektoriin gelismeme nedeni ileri teknoloji ve kalifiye eleman
eksikligi, tiiketicinin alim giliciiniin  disikligi, pazar ekonomisi kavraminin
yerlesmemis olmasi ve bu sebeple yabanci sermayenin gelemeyisidir.

24 Ocak 1980 Ekonomik Istikrar Tedbirlerinden sonra serbest pazar ekonomisine
gecilmis ve bu nedenle yabanci firmalar pazara yatirim yapmaya baglamislardir. Ayrica,
9 Agustos 1989 kararlar1 ile Gimriik Vergisi ve fonlardaki diisiis ile ithal mallara olan
talep artmigtir. Ayrica, bu kararlarla birlikte birgok yeni yabanci firma pazara girmistir.
Yerli firmalarin bazilar1 pazara giren yabanci firmalarla iliskiler kurmus ve boylece
teknoloji transfer etmislerdir. Bu sayede giiniimiizde yerli firmalar uluslararasi
sirketlerle rekabet edebilecek kalite ve teknoloji diizeyine ulagmislardir [17].

Ulkemizde beyaz esya sektdriinde yerli sermayeli olarak Arcelik A.S. (Argelik,
Beko, Altus ve Aygaz) ve Vestel A.S.; yabanci sermayeli olarak da Alman BSH
(Bosch-Siemens-Profilo), Italyan Indesit, Ariston ve Candy sirketleri yerlesik
tesisleriyle iiretim yapmaktadir. Bu sirketler i¢ piyasa talebinin yaklasik % 90’1n1

karsilamaktadir.
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Sektoriin imalati daha ¢ok Marmara, Ege ve Orta Anadolu’da yogunlasmistir.
Baslica fabrikalar istanbul, Tekirdag, Manisa, Eskisehir, Bolu, Bursa, izmir, Ankara,
Kocaeli, Yalova, Kayseri, Konya ve Bilecik’te bulunmaktadir [18].

Bayaz esya sektoriinde 2015 yilinda 3 milyar dolarlik ihracat gergeklestirmistir.
Sektorde iiretimin %75°1 yaklasik 150 iilkeye ihra¢ edilmektedir ve sektdriin en onemli

ihrag pazar1 AB iilkeleridir [3].

3.2.1. Tiirkiye’de firin sektorii

Ev tipi firinlar beyaz esya sektoriinde énemli bir yeri kapsamaktadir. Sekil 3.4’e
gore 2015 yilinda Tiirkiye’de firn iiretimi bir 6nceki yila gore % 2,8 artarak 4,365
milyon adede ulagmistir. Bu {retimin yaklasik 950.000 adedi Tiirkiye pazarinda
tiiketilirken, kalan ise Ingiltere basta olmak iizere farkli iilkelere ihra¢ edilmistir (Sekil

3.5,3.6).

5.000 -
4.500
4.000
3.500
3.000
2.500
2.000
1.500
1.000

500

H Firin Uretiminin Yillik
Gelisimi (bin adet)

2010 2011 2012 2013 2014 2015

Sekil 3.4. Tiirkiye de firin iiretiminin yillik geligimi.
Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 15.
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Sekil 3.5. Tiirkiye 'de firin satiglarinin yillik gelisimi.
Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 24.

2015 yilindaki firin ihracati bir 6nceki yila gore % 0,2 azalarak yaklasik 3 milyon
460 bin adet, ithalat da % 11,8 azalarak yaklasik 61 bin adede ulagmistir (Tablo 3.2).

Firm sektorii genelinde 2015 yili verilerine goére ihracatta ilk sirada Ingiltere
bulunurken, ayrica firin ihracatinda AB iilkeleri disinda Cezayir ve onu izleyen
Ortadogu tilkeleri goze ¢arpmaktadir (Sekil 3.6).

2015 yilinda Tiirkiye’nin ihracati firinda 282 milyon dolar olarak gerceklesmistir.

Tablo 3.2. Tiirkiye 'de firin sektériinde ithalat ve ihracat degerleri.

2015 | ihracat (Adet) | Yilhk Degisim (%) | ithalat (Adet) | Yilhk Degisim (%)

Firin 3.459.846 -0,2 61,787 -11,8

Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 28.

ingiltere
12%  Fransa
10%

Cezayir
8%

italya
7%
Romanya

Libya Tunus_/ Arabistan  Fas Irak 5%
3% 3% 3% 4% 5%

ispanya
3%

Sekil 3.6. Furin ihracatimn dagilimi (2015 yily).
Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 32.

13



Firin sektoriinde Tirkiye’nin en yiiksek ithalat gerceklestirdigi tilkeler % 53 ile
Cin ve % 22 ile Ispanya’dir (Sekil 3.7). Cin’in bu istiinliigii diinya genelinde en biiyiik

mikrodalga firini tireticisi olmasindan kaynaklanmaktadir [3].

ABD Portekiz Diger
10%

Malezya
2% . 1%__ 1%
Ingiltere .

2%

italya
9%

Sekil 3.7. Firn ithalatinin dagilimi (2015 yul1).
Kaynak: Oztiirk, 2016, s. 34.

Firin sektorii firin gesitliligine gore ankastre firin, katalitik firin ve pirolitik firin
olmak tizere 3 kisimda incelenebilir.

Pirolitik firm pazarini temsil eden iilkeler 6zellikle Fransa, Belgika ve Isvigre
basta olmak {izere tiim Avrupa’yr kapsamaktadir. Sekil 3.8’de Fransa pazarindaki
firmalarin ankastre (standart emayeli), katalitik ve pirolitik firnlarinin satis adetleri
gorilmektedir.

Sekil 3.8 incelendiginde Fransa’da katalitik ve pirolitik firin i¢in en yiiksek satig
adedinin BSH Grubu’na ait oldugu goriilmektedir [19]. Pirolitik firinlar kendi kendini
temizleme 6zellikleri nedeniyle son yillarda ¢ok dikkat cekmektedirler ve verilere gore
Fransa’da pirolitik firmlarin satis degerlerinin diger firinlara goére daha fazla oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 3.8. Fransa pazarindaki firmalarin a) standart emayeli, b) katalitik,
c) pirolitik firinlarimin satig adetleri.
Kaynak: GFK Grup, 2013.
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4. KENDIi KENDINi TEMIZLEYEN FIRINLAR

Kendi kendini temizleme oOzelligine sahip firmlar, herhangi bir kimyasal
temizleyici kullanmadan pisirme artiklarini yiiksek sicakliklarda yakarak temizlik
saglamalariyla son zamanlarda dikkat cekmektedirler.

Kendi kendini temizleme 6zelligine sahip firinlar katalitik ve pirolitik olmak tizere

iki gesittir [5].

4.1. Katalitik Firin

Katalitik firinda, katalitik emaye ile kaplanan firin duvarlar1 sayesinde yag ve
Kirler emaye ylizey tarafindan emilmekte ve normal pisirme sirasinda firin i¢indeki
sicaklik nedeniyle yanmaktadir. Boylece katalitik firinlarda temizlik kolay olmakla
birlikte pisen yemegin kokusu 6nemli 6l¢lide azalmaktadir [4].

Katalitik kendi kendini temizleyen firin duvarlarinda genellikle seryum (IV) oksit,
bakir, vanadyum, bizmut, molibden, manganez, demir, nikel, kalay, niyobyum, krom,
tungsten, renyum, platin, kobalt ve bunlarin oksitleri ya tek baslarina ya da bunlarin
karisimlar1 olarak kullanilmaktadir [20,21]. Sekil 4.1°de katalitik firmnin emayesi

gorilmektedir.

Sekil 4.1. Katalitik firin emayesi.
Kaynak: http://ecofreshovencleaning.co.uk/self-cleaning-oven-help/
(Erisim tarihi: 26.12.2016).

Bu tip firinlarda katalitik kaplamalarin zamanla (genellikle 2-3 yilda bir)
degistirilmesi gerekmektedir [22]. Bu da katalitik firinlarin en biiyiik dezavantajidir.
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4.2. Pirolitik Firin

Kendi kendini temizleme Ozelligine sahip pirolitik firnlarda, firinda biriken
kirlerin ve yaglarin organik kismini yakmak amaciyla yiiksek sicaklik (> 500°C) ve
uzun cevrim siiresi (1-3 saat) uygulanir ve ¢evrim sonrasi kolayca silinebilen tozlara
dondistiiriliir. Bununla birlikte, temizleme islemi i¢in kullanilan yiiksek sicakliklar,
onemli giivenlik ve maliyet sorunlarina neden olmaktadir. Bu kapsamda bu tip firinlarda
0zel malzemelere ve 6zel sogutma tasarimlarina ihtiyag duymaktadir. Ayrica bu islem
yiiksek enerji tiikketimine de neden olmaktadir [20].

Pirolitik firinlar temizleme islemi sirasinda ¢ok yiiksek bir sicakliga
ulagsmaktadirlar. Bu ylizden yaralanmalar1 6nlemek icin, bu firinlarda kap1 otomatik
olarak kilitlenmektedir. Bu mekanik kilit sistemi pirolitik ¢evrim boyunca ve gevrim
bittikten sonra firin belirli bir sicakliga diisene kadar firin kapisinmi kilitli tutmaktadir
[23]. Ayrica 4 camdan olusan firin kapagi sayesinde pirolitik temizleme sirasinda firin
i¢i s1caklig1 480°C iken, 6n kapak dis ylizey sicakligi 70°C’nin altinda kalmaktadir. Bu
Ozelligi sayesinde pirolitik ¢evrim sirasinda ¢ok daha giivenli bir kullanim
saglanmaktadir [24].

Sekil 4.2°de pirolitik ¢cevrim yapilmadan 6nceki firinin kirli ve pirolitik ¢evrim

sonrasinda temizlenmis hali goriilmektedir.

Sekil 4.2. Pirolitik cevrim dncesi ve sonrast.
Kaynak: http://www.gorenjeplus.com/ww/products/ovens/pyrolytic-cleaning
(Erisim tarihi: 26.12.2016).
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Pirolitik firinlar piroliz islemiyle temizlik saglarlar ve kirleri yiiksek sicakliklarda
yakarak kiile doniistiirirler. Olusan kiil ise kuru bir bezle temizlenebilir (Sekil 4.3).
Boylece herhangi bir kimyasal kullanilmadigi igin, pirolitik ¢evrim ile kendi kendini
temizleyen firinlar ¢evre dostudur. Ayrica firinin temizligi ile ugrasilmadigi i¢in zaman
tasarrufu saglamaktadir [25]. Biitiin bu 6zellikleri ile pirolitik firinlar son yillarda ¢ok

dikkat ¢cekmektedir.

Sekil 4.3. Pirolitik cevrim sonrasi olusan kiiliin temizlenmesi.
Kaynak: https://ecokitchen.wordpress.com/tag/oven-cleaning/
(Erisim tarihi: 26.12.2016).
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5. PIROLIiZ

Piroliz organik maddelerin daha degerli tiriinlere dondstiiriilmesi i¢in kullanilan
en temel termokimyasal doniisiim siirecidir. Maddenin oksijensiz ortamda 1s1l bozunma
islemi olarak tanimlanir [26]. Piroliz islemi 350-550°C’de baslar ve 700°C’ye kadar
devam eder [27]. Piroliz sonucunda hidrokarbonca zengin gaz, yagimsi yapida sivi ve
karbonca zengin kati tiriin elde edilir [26].

Piroliz islemi caligma sartlarina bagl olarak geleneksel piroliz, hizli piroliz ve flag
piroliz olarak siniflandirilabilir [28].

Geleneksel piroliz olarak da adlandirilan yavas piroliz, daha diisiik 1sitma hiz1 ve
daha uzun kalis siiresi ile yiiksek sicaklikta 1s1l bozunma islemidir. Yavas pirolizde,
ornek 5-30 dakika arasinda degisen proseste kalma siiresi i¢in yaklasik 0,1-1°C/s’ lik bir
1sitma hizi ile 400-500°C sicakliga kadar piroliz islemine tabi tutulur. Bu yontem daha
cok yiiksek kati iiriin elde etmek icin kullanilmaktadir, ancak sivi ve gaz halindeki
tirtinler de az miktarda olusur [29].

Hizli piroliz, maddelerin oksijensiz ortamda yiiksek 1sitma hizinda yiiksek
sicakliklara 1sitildigi bir prosestir [28]. Hizli pirolizde 6rnek 1-10 s arasinda degisen
kisa bir proseste kalma siiresinde 10-200°C/s’lik 1sitma hizi ile 850-1250°C sicakliga
kadar 1sitilir. Bu piroliz teknigi daha g¢ok yiiksek sivi iirlin verimi elde etmek i¢in
kullanilabilir [29]. Proses sonucunda, kullanilan maddenin tiirline gore degismekle
birlikte, agirlikga % 60-75 biyoyag, % 15-25 char ve % 10-20 yogusmayan gaz elde
edilir [28].

Flas piroliz, hizli pirolizin gelistirilmis ve modifiye edilmis bir sekli olarak
diigiiniilebilir. Flas pirolizde sicaklik 900-1200°C arasindadir ve 6rnegin proseste kalma
stiresi 0,1-1 s’dir. Hizli 1sitma hizi, yiiksek sicaklik ve diisiikk buhar kalis siiresi yiiksek

s1v1 verimine yol agmaktadir, ancak bu durum kat1 iiriin verimini azaltmaktadir [29].

5.1. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz kosullari, parcacik boyutu, piroliz ortamu,
reaksiyon siiresi ve basing olarak siralanabilir.
Pirolizi etkileyen en 6nemli faktorlerden biri piroliz sicakligi ve 1sitma hizindan

olusan piroliz kosullaridir. Piroliz isleminde yiiksek sicakliklarda ve yiiksek 1sitma
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hizlarinda gaz iiriin verimi artarken, diisiik 1sitma hizlarinda ve diisiik sicakliklarda kati
tirtin verimi daha yiiksek olmaktadir [30].

Par¢acik boyutundaki artis ile kiitle transferi smirlamasi nedeniyle merkez
sicaklik yiizeyin sicakligindan daha diisiik olmakta, boylece kat1 {irin veriminde artis
gerceklesmektedir [29].

Piroliz islemi, normal, siiriikleyici gaz (N2, He gibi) ve su buhar1 gibi ortamlarda
yapilabilmektedir. Siiriikleyici gaz kullanilmasi durumunda piroliz sirasinda meydana
gelen ugucu bilesenler ikincil reaksiyonlara girmeden ortami terk etmekte ve bdylece
stvi Uriin veriminde artis saglamaktadir. Su buhari ortami ise sivi liriin miktarin
arttirmaktadir [31].

Reaksiyon siiresinin piroliz {iriin verimleri {izerinde etkisi oldugu yapilan
calismalar sonucu ortaya ¢ikmistir. Reaksiyon siiresinin kisaltilmasi sivi iiriin veriminde
artisa neden olmaktadir [29].

Reaktor basmcinin piroliz iriin verimini etkiledigi ortaya konulmustur [30].
Yiiksek basing parcalanma reaksiyonlarini hizlandirarak hafif hidrokarbon gazlarin

artmasina neden olmaktadir. Diisiik basingta ise sivi iiriin verimi artis gostermektedir

[32].

5.2. Pirolizden Elde Edilen Uriinler

5.2.1. Kati iiriin

Piroliz sonucu elde edilen kati iiriin, elementel olarak karbon ve hidrojenin yani
sira ¢esitli inorganik tiirleri ve doniisimii tamamlanmamis organik maddeleri
icermektedir [27,33].

Kati iiriin endiistride dogrudan ya da briketler haline getirilerek veya sivi tiriin ile
karistirtlarak kazan yakiti olarak kullanilabilecegi gibi, aktif karbon tiretiminde de
kullanilabilir [27].

5.2.2. Sivi iiriin

Piroliz sonucu elde edilen siv1 iiriin yiiksek oranda oksijenli bilesiklerden olusan

organik bir sividir [34]. Stv1 iiriin; % 20-25 oraninda su, % 25-30 suda ¢dziinmeyen
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pirolitik lignin, % 5-12 organik asitler, % 5-10 polar olmayan hidrokarbonlar, % 5-10
susuz sekerler ve % 10-25 oraninda diger oksijenli bilesikleri igermektedir. Stv1 {iriin,
kazanlarda, dizel motorlarda veya gaz tiirbinlerinde 1s1 ve elektrik iiretimi igin yakit

olarak kullanilabilir [28].
5.2.3. Gaz iiriin

Organik maddelerin pirolizi sonucu elde edilen gaz iriiniin biiyiik bir kismi
karbonmonoksit, karbondioksit ve metan icermektedir. Diger bilesenleri ise hidrojen,

propan, propilen, biitan, biiten, etan gibi gazlardir. Piroliz gaz {iriinii endiistride yakit

olarak kullanilabilir [27].
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6. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN ALETSEL YONTEMLER

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA), Fourier doniisiim kizil6tesi spektroskopisi
(FT-IR) ve kiitle spektroskopisi (MS) margarin ve et suyu karisiminin ve gida

kalintisinin 1s1l davraniglarinin belirlenmesinde kullanilan yontemlerdir.

6.1. Termogravimetrik Analiz Cihaz1 (TGA)

Termal analiz, maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin
kiitlesinin sicakligin fonksiyonu olarak olciildiigii tekniktir. Bu teknik polimer, ilag,
Killer, mineraller, metaller ve alasimlar gibi ¢esitli endiistri {rlinlerinin hem Kkalite
kontrol hem de arastirma ¢alismalarinda kullanilmaktadir [35].

Termal analiz yontemleri, incelenmek istenen madde ile termal olarak inert
davranan maddenin kontrolli 1sitilmasi sirasinda kiitle, hacim ve sicakliklar1 arasindaki
farklar dikkate alinarak gelistirilmistir. Bu yontemler kiitle kayb1 l¢iimiine ve sicaklik
farki Olgimiine dayalidir. Termogravimetri (TG) kiitle kaybi Ol¢iimiine dayali
yontemken, sicaklik farki 6l¢iimiine dayali yontemler DTA (diferansiyel termal analiz)
ve DSC (diferansiyel taramali kalorimetri)’dir.

Termogravimetrik analiz; kontrollii olarak artirilan veya azaltilan sicaklik
islemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen degisikligin sicaklifin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenmesidir. Zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde
meydana gelen azalmayr veya artmayr gosteren grafige termogram veya termal
bozunma egrisi denir [36].

Sekil 6.1°de bir termogravimetri cihazi goriilmektedir. Bu cihaz baslica duyarli bir
analitik terazi, 1sitma bolmesi, sicaklik Ol¢lim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik
degisimlerini otomatik olarak kaydeden sistem ve numunenin i¢inde bulundugu

atmosferi kontrol eden bir sistemden olusmaktadir [37].
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Sekil 6.1. Termogravimetrik analiz cihazi.
Kaynak: Cepeliogullar, 2011, s. 57.

Termogravimetrik analizde 6rnek sitilirken duyarli bir mikroterazi ile Grnegin
agirligr siirekli olarak oOlgiilmektedir. 5-25 mg’lik 6rnek kap icerisinde terazinin bir
kefesine yerlestirilir. Terazinin kolu, elektromiknatisin kutuplar1 arasinda bulunan
metalik kola tutturulmustur. Terazi denge konumundan uzaklastiginda 151k kaynagindan
fototlipe wulasan 151k miktarinda bir degisme olmaktadir. Bunun sonucunda
elektromiknatistan gecen akim sayesinde terazi kolu ilk konumuna geri déonmektedir.
Ornegin kiitlesi ile orantili olan bu akim elektrik sinyaline déniistiiriilerek
kaydedilmektedir.

Terazinin kefesine yerlestirilmis olan 6rnek kabi firmin igine yerlestirilmistir.
Firinlarda sicaklik oda sicakligindan 1600°C’ye kadar arttirilabilir ve genellikle 5—
25°C/dk’lik 1sitma hizlar1 kullanilmaktadir. Firinin sicakligi 6rnege yakin konuma
yerlestirilmis bir termogift ile o6l¢iilmektedir. Ayrica bu cihazlar firindan siirekli gaz
akisini saglayacak bir sisteme sahiptirler. Inert bir atmosfer i¢in azot veya argon gazlar
kullanilirken, yiikseltgen bir atmosfer istendiginde ise hava veya oksijen gazlar

kullanilmaktadir [37].

6.2. Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Infrared spektroskopisi maddedeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla

uygulanan bir yontemdir ve maddenin infrared 1sinlarin1 absorplamasi tizerine kurulmus
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olan bir spektroskopi dalidir. [36]. Spektrumun infrared bdlgesi, 1s1nin 0,78 ile 1000 pm
dalga boylar1 arasmi kapsamaktadir. Infrared spektrumu yakn, orta ve uzak infrared

1sinlart olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Bunlardan her birinin sinirlart Tablo 6.1°de

gosterilmektedir [35].

Tablo 6.1. Infrared spektral bolgeleri.

Bolge Dalga Boyu Aralig Dalga Sayis1 Arahigi Frekans Arahg
(nm) (cm™) (Hz)
Yakin 0,78—-25 12800 — 4000 3,8x10™ - 1,2x10™
Orta 2,5-50 4000 — 200 1,2x10* - 6,0x10™
Uzak 50 - 1000 200-10 6,0x10" —3,0x10™
En ¢ok kullanilan 2,5-15 4000 - 670 1,2x10™ - 2,0x10™

Kaynak: Skoog, 1998, s. 381.

Infrared absorpsiyon spektrofotometrelerinde 151k kaynag: olarak, elektrik akimi
yardimiyla isitildiklart zaman siyah cisim 1simast yapan ve yiiksek sicakliklarda
bozunmayan katilar kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan kaynak Nernst cubugu olmakla
birlikte, Globar kaynagi, nikrom teli, civa arki, tungsten telli lamba ve karbondioksit
lazer 151n kaynag da kullanilmaktadir. Infrared isinlarinin siddetinin dlgiilmesi,
fotoiletken dedektorleri veya piroelektrik dedektorler ile yapilmaktadir [35, 37].

Infrared spektrofotometrelerinde dalga boyu se¢imi, yani monokromatdr gorevini
yapmak icin optik aglar ve prizmalar kullanilmaktadir. Prizmalar, infrared 1sinlarimni
gecirecek malzemeden yapilmis olmalidir ve malzemelerinin bir kismi nem c¢eken
kristallerden olusmaktadir. Sodyum kloriir (NaCl) ve potasyum bromiir’den (KBr)
yapilmig prizmalar nem ¢ekici olmakla beraber en ¢ok kullanilan malzemelerdir [37].

Sekil 6.2°de Fourier doniisiimlii infrared spektrometre diizenegi goriilmektedir.
Infrared cihazinda 1s1n kaynagindan cikan 1sin demeti aynalardan yansidiktan sonra
ornek ve referans maddesinden ge¢cmektedir. Numuneden gecen demet baska bir
aynadan yansidiktan sonra 1sin demeti kesicisine, oradan da monokromatorun giris
araligindan gegerek diger aynadan yansimakta ve prizmaya gelmektedir. Prizmada
Littrow aynasi yardimiyla iki defa dispersiyona ugramakta ve geri donerek diger
aynalardan yansimaktadir. Daha sonra dedektore gelmektedir ve dedektorde elektrik

enerjisine doniisen 151n enerjisi, sinyaller halinde kaydedilmektedir [36].
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Sekil 6.2. Fourier doniigiimlii infrared spektrometresinin ¢alisma prensibi.
Kaynak: Cepeliogullar, 2011, s. 51.

Infrared spektroskopisinde kati, sivi ve gaz numuneleri icin farkli hazirlama
teknikleri uygulanir. Sivi numuneden uygun bir spektrum elde edebilmek igin, sivinin
ince bir film haline getirilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in, iki KBr plakasi arasina bir
damla numune damlatarak sikistirilir ve bu sekilde 1s51n yoluna yerlestirilir. Kati
numuneler i¢in en ¢ok kullanilan teknik ise, KBr ile pelet haline getirme teknigidir. Bu
teknikte, ince Ogiitiilmiis 6rnek KBr ile karistirilarak havanda ogiitiiliir. Bu karisim
10000 — 15000 psi’lik bir basingla sikistirilarak saydam bir disk haline getirilir ve
cihazdaki yerine yerlestirilir [33]. Diisiik sicakliklarda kaynayan maddelerin ve gazlarin
spektrumlari ise 6zel olarak yapilmis vakumlu kaplar kullanilarak alinmaktadir [36].

Elde edilen spektrumlar iki ana bdlgede incelenebilir. Birinci bélge, 3600cm™’den
yaklagtk 1200 cm™e kadar olan bdlgeyi i¢ine alan ve hangi fonksiyonlu gruplarin
mevcut oldugunun incelendigi grup frekanslar1 bolgesidir. Diger bolgeye ise parmak izi
bolgesi adi verilir ve 1200 cm™den 600 cm™e kadar olan bolgede molekiiliin
yapisindaki kii¢iik degisiklikler belirlenir.

Homoniikleer (N2, O,, Cl, gibi) molekiiller disinda, tiim molekiiller infrared
bolgede absorpsiyon yaparlar; bu yiizden infrared spektroskopisi, biiyiik molekiilli

maddelerin belirlenmesinde kullanilmaktadir [35].
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6.3. Kiitle Spektroskopisi (MS)

Kiitle spektroskopisi, atom veya molekiillerden gaz fazinda iyonlar olusturulmasi
ve bu iyonlarin kiitlelerine gore birbirinden ayrilarak kaydedilmesi iizerine kurulmus bir
spektroskopi dalidir. Kiitle spektrumu, iyonlarin bagil miktarlarmin (kiitle/yiik)
oranlarina gore ¢izilmis grafigine denilmektedir. Kiitle spektrokopisinde pozitif
iyonlarin  incelenmesi daha yaygin olmakla birlikte, negatif iyonlar da
incelenebilmektedir. Bir maddenin kiitle spektrumunun elde edilebilmesi i¢in maddenin
oncelikle gaz fazina gecirilmesi ve daha sonra da iyonlastirilmasi gerekmektedir.

Ornek &ncelikle kiitle spektrometresinin giris kismina gonderilmekte ve madde
gaz fazinda degilse 1sitilarak gaz fazina gegirilmesi saglanmaktadir. Gaz haline
getirilmis maddenin molekiilleri difiizyon ile iyonlagma bodlgesine gelmektedirler.

Molekiillerin iyonlasabilmesi i¢in degisik enerji degerleri gerekmektedir. En ¢ok
uygulanan iyonlastirma yonteminde, numune 50-80 eV’luk bir enerjiye sahip elektron
demeti ile bombardiman edilerek iyonlastirilmaktadir. Elektron bombardimani sonucu
olusan iyonlarin ¢ogu yiiksek enerjiye sahip olduklarindan kolaylikla parcalanarak daha
kiigiik kitleli iyonlara dontismektedirler [37].

Sekil 6.3’de kiitle spektrometresinin ana parcalar1 goriilmektedir. Ornek giris
sisteminin amaci, ¢ok az miktardaki 6rnegi kiitle spektrometrenin i¢ine verebilmektir ve
burada 6rnek gaz halde iyonlara doniistiiriilmektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi, iyon
kaynagi ornek bilesenlerini iyonlara doniistirmektedir. Pozitif veya negatif iyonlar
(cogunlukla pozitif iyonlar) kiitle analizoriine dogru hizlandirilmaktadirlar ve kiitle
analizorii 1yonlan kiitle/ylik oranina gore ayirmaktadir. Kiitle spektrometreleri iyon
demetini elektriksel sinyallere ¢evirmektedirler ve bu sinyaller bilgisayar sisteminde
degisik sekillerde islenmektedir, hafizaya kaydedilmektedir ve grafiklestirilmektedir
[35].
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Sekil 6.3. Kiitle spektrometresinin sematik goriiniimii.
Kaynak: http://www.bayar.edu.tr/besergil/kutle_1.pdf (Erisim tarihi: 26.12.2016).

Kiitle spektroskopisi, maddelerin elementel bilesimlerinin belirlenmesinde,
inorganik, organik ve biyolojik molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda, karmasik
karigimlarin  kalitatif ve kantitatif analizlerinde, kati yiizeylerinin yapilarinin ve
bilesimlerinin aydinlatilmasinda, bir numunedeki atomlarin izotopik oranlarinin

bulunmasinda kullanilan bir tekniktir [35].
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7. LITERATUR TARAMASI

Pirolitik ¢evrim ile calisan firinlarin temizleme ve enerji etkinligini arttirma
konusunda literatiirde yapilmis ¢alisma yer almamaktadir. Yapilmis olan patentlerde ise
firnin i¢ tasariminin ¢evrime olan etkisi incelenmis olup, sicaklik programina
deginilmemistir. Bilimsel arastirmalarin neredeyse tamamini katalitik firinlarda emaye
yiizey tasarimi olusturmaktadir. Buna iliskin 6rnek calismalar su sekildedir:

Palmisano P. ve arkadaslarinin (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada, ev tipi
firilardaki kirlilik maddelerinin uygun sicaklik araliklarinda katalitik yontemle termal
oksidasyonlarint arttirarak kendi kendini temizleme Ozelligine sahip firin duvar
gelistirmeyi amaglamiglardir. Calismada, katalitik olmayan oksidasyona gore, toz CeO;
kullanilarak yiyecek kirlerinin katalitik yanmasiyla calisma sicakliginin yaklasik 100-
150°C azaltmanin miimkiin oldugu ve ayni zamanda CO emisyonlarininin azaltildig1
belirtilmistir. Bu ¢alismada katalize emaye kullanilarak sicaklik 550°C’den (tipik ticari
pirolitik firinin sicaklig1) yaklasik 400-450°C’ye azaltilmistir [20].

Palmisano P. ve arkadaslarmin (2009) yapmis olduklari bagka bir ¢alismada,
onceki calismalarinda oldugu gibi katalitik olarak termal oksidasyonlarini arttirarak
kendi kendini temizleme oOzelligine sahip firin duvari gelistirilmesi hedeflenmistir.
Miristik (tetradekanoik), palmitik (hekzadekanoik) ve stearik (oktadekanoik) gibi bazi
doymus yag asitleri se¢ilerek, farkli ¢alisma kosullarindaki termal bozunma davranislari
incelenmistir. Termogravimetrik analiz cihazi ile 700°C sicakliga 10°C/dk 1sitma hizi ve
iki farkl siiriikleyici gaz ile (hava veya hacimce % 5 O ve N, gaz karigimi) 1sitilmastir.
Siirtikleyici gazin akis hiz1 50 ml/dk olarak sabitlenmistir. TG sonuglari incelendiginde,
hava atmosferinde miristik asitin kiitle kayb1 % 74,6, palmitik asitin % 65,9, stearik
asitin % 78,1, O,-N, gaz karisimi atmosferinde miristik asitin kiitle kayb1 % 81,
palmitik asitin % 83,6, stearik asitin % 64,8 oldugu belirlenmistir. Ayrica, MnCr,0,,
LaFeO3 ve CeO, oksidatif katalizor olarak segilmis ve ¢ozelti yanma sentezi yontemiyle
(SCS) sentezlenmistir. Yag asitlerinin katalitik aktivitesi yanma sicaklik programi
(TPC) ile test edilmistir. Ozawa yontemi palmitik asitin katalitik yanmas1 sirasindaki
aktivasyon enerjisini hesaplamak icin kullanilmistir. Ornegin seryum dioksitin
aktivasyon enerjisi katalitik olmayan yanma i¢in 90 kJ/mol iken katalitik yanmasi i¢in
50 kJ/mol’diir. Hazirlanan katalizorlerle depolanan gelik levha 6rnekleri yerinde sprey

piroliz yontemiyle ticari emaye ile kaplanmigtir. Kaplanmis numunenin kendi kendini
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temizleme performansi bir pisirme ¢evrimi ile (250°C’de 60 dakika siireyle zeytinyagi
ve domuz yag ile kirletilmis firinda) ol¢iilmiistiir. CeO; katalizorii en iyi adhezyon
Ozelligi gostermesinin yani sira segilen yag asitlerinin yanmasinda en iyi performansi
gostermistir. Ote yandan, MnCr,0;4 katalizérii domuz yag1 ve zeytinyaginin katalitik
yanmasi, yag c¢ikarma dongiisiinde sirasiyla % 18 ve % 40 ile en iyi performansi
gerceklestirmistir [38].

Literatiirde ayrica, C, H, N ve O igeren farkli orneklerin 1s1l bozunma
davranislarma iliskin calismalara rastlanmaktadir. Ornek olarak mantarin, turbanin,
bambunun, ¢ay atiginin ve piring samanin 1s1l bozunma davraniglarina iligkin ¢caligmalar
gosterilebilir.

Guo X. ve arkadaglarinin (2014) yapmis olduklar1 ¢alismada, yenilebilir mantarin
pirolizine 1sitma hizinin etkisini incelemislerdir. Yenilebilen mantarmn pirolizinin
karakterizasyonu 800°C’de 20 ml/dk azot akis hizinda 10, 20, 30 K/dk 1sitma hizlarinda
Fourier doniistimlii kizil Gtesi spektrometresi (FTIR) ile baglanmis termogravimetrik
analiz cihaz1 (TG) ile incelenmistir. Piroliz parametreleri ve piroliz buhari bilesimine
1sitma hizinin etkisi arastirilmistir. Yenilebilir mantarin pirolizi 20°C ile 800°C arasinda
ic asamal1 piroliz sergilemektedir. Pirolizin ilk asamasi 20°C’den 100°C’ye kadar olan
kisimdir ve buradaki termogravimetrik kayip yaklasik %12,33-%14,36 dir. ikinci
piroliz agamasi 220°C-390°C arasindadir ve buradaki termogravimetrik kayip yaklagik
%45,09-%49,59dur. Ucgiincii piroliz asamasit 380°C-800°C arasindadir ve buradaki
termogravimetrik kayip yaklagik %15,11-%15,34°tiir. Ayrica sonuglar incelendiginde
1sitma hiz1 arttiginda, baslangi¢ sicakligi, pirolizin son sicakligi ve kiitle kayiplarinin
arttig1 gorilmektedir. Yenilebilir mantarin piroliz buharlarimin H,O, hidrokarbon, CO,,
fenol, karbonil bilesikleri ve asitlerin oldugu bulunmustur. Yiiksek 1sitma hizinda, daha
fazla H,0, CO,, fenol, karbonil bilesiklerinin ve daha az hidrokarbon ve asitlerin oldugu
gorilmiistiir [39].

Yang J. ve arkadaslarinin (2015) yapmis olduklar1 ¢alismada, helyum atmosferi
altinda turbanin pirolizi sirasinda termal davraniglarini ve gaz bilesimlerini TG-FTIR-
MS cihazlartyla incelemislerdir. Turba oda sicakligindan 800°C’ye kadar 5, 10, 15, 20
ve 30°C/dk 1sitma hizi ile pirolize tabi tutulmustur. Tiim deneylerde helyum siiriikleyici
gazimmin akis hizi 50 ml/dk’de sabit tutulmustur. Turbanin pirolizi doért asamadan
olusmus ve maksimum kiitle kayb1 yaklasik 310°C’de gergeklestigi goriilmiistiir. Ilk
asamada (24-150°C), maddenin baslangi¢ kiitle kayb1 yaklasik %5’tir. Ikinci asamada
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(150-400°C) hemiseliiloz ve seliiloz bozunmasi ger¢eklesmistir ve kiitle kaybr yaklasik
% 48°dir. Ugiincii asamada (400-550°C) lignin bozunmas1 gerceklesmis ve toplam turba
kiitlesinin % 12’sini kaybetmistir. Son asamada (550-800°C) ise kiitle kaybinin
yaklasik % 6,6 oldugu goriilmiistiir. Ayrica, gaz iirlinlerin biiylik bir kism1 150-550°C
sicakliginda ortamdan ayrilmistir ve bu kisimda % 60 oraninda toplam kiitle kaybi1
gerceklesmistir. 150-400°C’de tespit edilen ana gaz tiirleri CO,;, CO, CH4, CyHg,
HCOOH, CH3;CH,COOH, C4sHg ve CH,CHCHO’ dur. 400°C’den 550°C’ye kadar,
benzaldehid, fenol, benzoik asit ve tolueni igeren bazi aromatik hidrokarbonlar tespit
edilmistir. 550°C’nin iizerindeki yiiksek sicakliklarda agiga ¢ikan CO,;, CO, CHy,
HCOOH ve aromatik bilesiklerin c¢ogunlukla char pirolizinden kaynaklandig
belirlenmistir [40].

Chen D. ve arkadaslarmin (2015) yapmis olduklari ¢alismada, bambunun yavas
pirolizi Termogravimetri-Fourier transform infrared analiz (TG-FTIR) cihazlar ve
laboratuar 6l¢ekli piroliz reaktorii ile yapilmistir. Calismada farkli piroliz sicakliklarinin
tirtiniin piroliz davranislarina, iiriin 6zelliklerine ve karbon ve enerji verimlerine etkisi
incelenmistir. TG cihazinda bambu 6rnegi 10°C/dk 1sitma hizinda ve 70 ml/dk azot akis
hizinda 30°C sicakliktan 700°C’ye kadar 1sitilmistir. Piroliz, neminin uzaklastigi (Evre
I, 30-150°C), ana bozunma (Evre Il, 150-400°C) ve az miktarda bozunma (Evre IlI,
400-700°C) olmak iizere ii¢ asamadan olusmustur. Ornek piroliz deneylerinden &nce
kurutuldugu i¢in maddenin neminin uzaklastig1 ilk kisimda kiitle kayb1 ¢cok az olmustur
(agirhikea % 0,54). Ikinci asamada, agirlik¢a % 68,72 oraninda kiitle kayb1 olmustur.
Seliilloz ve hemiselillozun bozunma sicakliklar1 sirasiyla 287 ve 333°C oldugu
goriilmiistiir. Uglincii asamada agirlik¢a % 7,43 oraninda az miktarda bir kiitle kayb:
olmustur. En sonunda, ugucu bilesenlerin giderilmesiyle biyochar olusmustur. Ayrica,
tespit edilen ana gaz {irlinleri CO,, H,O, CH; ve CO oldugu goriilmiistiir. Bambunun
piroliz reaktoriinde yavas pirolizinde, farkli sicakliklar (300, 400, 500, 600 ve 700°C)
kullanilmigtir. Isitma hiz1 10°C/dk ve azot akis hizi 500 ml/dk’dir. Piroliz deneyleri
sonucunda artan sicaklikla birlikte biyochar veriminin azaldigi, gaz veriminin ise arttig1
goriilmiistiir. Biyochar, % 41 veya daha fazla karbon ve enerji verimi oldugu i¢in piroliz
birincil iiriinii oldugu bulunmustur. Piroliz sicakligi > 400°C oldugunda biyoyagin ve
gazin % 50-60 oraninda karbon ve enerji veriminin oldugu goriilmistiir [41].

Tian L. ve arkadaslarinin (2016) yapmis olduklari ¢alismada, ¢ay atiginin termal

davranigini TG-FTIR analiz cihazi ile incelemislerdir. Cay atigt TG cihazi ile oda
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sicakligindan 800°C’e sicakliga kadar, farkli 1sitma hizlarinda (10, 20 ve 30°C/dk) ve
azot akis hiz1 60 cm®/dk ile 1sitilmistir. Cay atiginin biitiin 1sitma hizlari ile termal
bozunmasi sonucunda toplam kiitle kayb1 yaklasik % 75 oldugu goriilmiistiir. Farkli
1sitma hizlarindaki 6rnekler igin DTG egrileri incelendiginde, iki ana bozunma egrisi
goriilmiistiir. Ilk asamada 210°C’nin altinda ortamdan suyun uzaklastig, ikinci asamada
210-550°C sicaklik araliginda ise CO, ve organik bilesiklerin ortamdan uzaklastig
tespit edilmistir. 10°C/dk 1sitma hizinda ilk asamada kiitle kayb1 % 8,49 ve maksimum
bozunma sicakligi 79°C, ikinci asamada ise kiitle kayb1 % 68,31 ve maksimum
bozunma sicakligi 347°C olarak; 20°C/dk 1sitma hizinda ilk asamada kiitle kaybt %
8,62 ve maksimum bozunma sicakligi 93°C, ikinci asamada ise kiitle kayb1 % 66,46 ve
maksimum bozunma sicakligi 353°C olarak; 30°C/dk 1sitma hizinda ilk asamada kiitle
kayb1 % 8,74 ve maksimum bozunma sicakligi 108°C, ikinci agamada ise kiitle kayb1 %
65,59 ve maksimum bozunma sicakligt 361°C olarak belirlenmistir. FTIR (Fourier
dontisiimii kizil6tesi) analizi ile ¢ay atiginin 1s1l bozunmasinda ortaya ¢ikan ana gazin
CO; oldugu bulunmustur. Isil bozunma sirasinda agiga ¢ikan diger gazlar ise HO,
CH3COOH, CgHsOH, C=C vb. maddelerin oldugu tespit edilmistir [42].

Polat S. ve arkadaslar1 (2016) yapmis olduklari ¢alismada, tiitiin tarla atiginin
termal davranisini incelemislerdir. Tiitlin tarla ati§1 i¢in termal bozundurma islemi
termogravimetrik analiz (TGA) cihazi ile 5°C’den 1000°C sicakliga kadar 10°C/dk
1sitma hizinda ve 20 ml/dk azot akis hiz1 altinda gergeklestirilmistir. Isil bozunma siireci
tic asamada gerceklesmistir. Birinci asamadaki agirlik kaybi, yaklasik olarak 90°C
civarinda maddede bulunan nemin uzaklasmasindan kaynaklanmakta olup % 5,04
civarindadir. Ikinci asama yani aktif piroliz bolgesi, kiitle kaybmin en fazla oldugu
yerdir ve 165-570°C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Uciincii asama (pasif piroliz
bolgesi), 620-790°C sicaklik araliginda gergeklesmektedir ve kiitle kaybinin % 5,5
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, termogravimetrik analiz cihaziyla birlestirilmis Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi ve Kiitle Spektroskopisi (TGA-FTIR-MS) ile
hammaddenin bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan gazlar tespit edilmistir. Tiitiin tarla
atigmin pirolizi sirasinda agiga c¢ikan baslica tirlinlerin, metan, karbondioksit, karbon

monoksit, su, hidrojen siyaniir, formaldehit ve propanalin oldugu belirlenmistir [43].
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8. DENEYSEL YONTEMLER

Bu bolimde tez caligmasi sirasinda uygulanan deneysel islemler kisaca
anlatilacaktir. Deneysel caligmalarda ilk olarak margarin ve et suyu karigiminin
hazirlanmasi, hammadde olan gida kalintisinin hazirlanmast ve bunlarin 6n analizleri
incelenmistir. Ardindan pirolitik ankastre firinin temizleme etkinligi ve pirolitik ¢evrim
sirasinda enerji tiiketiminin azaltilmasi amaciyla elde edilen sonuglara goére cesitli
1sitma programlar1 iizerinde c¢alisilmistir. Son asamada ise ortamda su bulunmasi
durumunda temizlik etkinliginin aragtirilmasi amaciyla piroliz ¢aligmalart yapilmistir.

Yapilmis olan yiiksek lisans tez ¢alismast Eskisehir Organize Sanayi Bolgesi’nde
faaliyet gosteren Doruk Ev Geregleri San. ve Tic. Ltd. S$ti. firmasi ile birlikte

yiirtitilmistir.

8.1. Margarin ve Et Suyu Karisimm Hazirlanmasi

Hammadde olarak kullanilan gida kalintisin1 hazirlamak i¢in dncelikle margarin
ve et suyu karistminin hazirlanmast gerekmektedir. EN 60335-2-6 standardina gore
karisim 30 g’lik et suyu ile 15 g’lik hidrojene kat1 yag seklinde hazirlanmistir. Et suyu

ve hidrojene kat1 yag karigimi ocakta eritilerek deneylerde kullanilmistir.

8.2. Gida Kalhntisinin Hazirlanmasi

Gida kalintisinin hazirlanmasinda ve daha sonra pirolitik ¢evrim g¢alismalarinda
kullanilan firin Hoover marka pirolitik firindir.

Gida kalintisinin hazirlanmasinda oncelikle EN 60335-2-6 standardina gore
hazirlanan margarin ve et suyu karigimi firin kapist dahil her yerine siiriiliir ve firin
termostatin en yiiksek ayarinda (280°C), 3 saat siireyle statik pozisyonda calistirilir. Bu
stirenin sonunda firin cidarinda biriken kalinti kazinarak elde edilir. Elde edilen gida

kalintis1 Sekil 8.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 8.1. Hammadde olarak kullanilan gida kalintisi.

Kalinti olusumu sirasindaki sicaklik ve 1sitma hizin1 6grenmek i¢in firma Testo
735 marka ve model sicaklik Ol¢iim cihazi baglanmis ve 5 saniyede bir sicaklik

degerleri Ol¢lilmiistiir.

8.3. Firinda Pirolitik Calismalar ve Enerji Tiiketiminin Olgiilmesi

Hoover marka pirolitik firmmin pirolitik ¢evrim sirasindaki sicaklik degerleri ve
temizlik etkinligini belirlemek icin kalinti olusturulduktan sonra firinin 2 saat siliren
pirolitik modu ¢alistirilir.

Pirolitik ¢evrim sirasinda harcanan enerjiyi 6grenmek ic¢in ¢evrim Sirasinda firma
YOKOGAWA marka WT310 model dijital gii¢ metre baglanmis ve 5 saniyede bir

harcadigi enerji miktar1 6l¢iilmiistiir.
8.4. Margarin-Et Suyu Karisimina ve Gida Kahntisina Uygulanan On Analizler
Margarin-et suyu karisiminin ve hammadde olan gida kalintisinin nem, kiil, ugucu

madde ve sabit karbon miktarlar1 Tablo 8.1°de verilen standartlara uygun olarak

belirlenmistir.
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Tablo 8.1. Hammaddeye uygulanan analizler ve kullanilan yontemler.

Analiz Yoéntem
Nem ASTM D 2016-74
Kiil ASTM D 1102-84
Ucucu Madde ASTM E 872-82
Sabit Karbon Farktan Hesaplanmustir.

8.5. Elementel Analiz

Margarin ve et suyu karigiminin, hammaddenin ve piroliz kati tirinlerinin i¢erdigi
karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarin1 belirlemek amaciyla uygulanan elementel
analiz, Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Arastirma Laboratuar1’ nda bulunan

LECO- CHN cihazinda gergeklestirilmistir.
8.6. Margarin ve Et Suyu Karisimimin ve Gida Kalintisimin Termal Analizleri
8.6.1. Termogravimetri (TG) analizleri

Margarin-et suyu karigiminin ve gida kalintisinin 1s1l bozunmalarinin incelenmesi
amaciyla termogravimetrik analizleri Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan Setaram Labsys evo marka termogravimetrik
analiz (TGA) cihazi kullanilmistir. Oncelikle margarin ve et suyu karisimmin 1sil
bozunmalarint incelemek amaciyla 10 mg alinan 6rnekler 100 pL alumina krozeye
yerlestirilmis ve 5 ve 10°C/dakika 1sitma hizlariyla oda sicakligindan 1000°C’ye kadar
ortamdan 20 cm®/dakika akis hizinda azot gaz1 gegirilerek 1sitilmistir. Elde edilen TG
verilerinin tiirevleri alinarak dTG egrileri olugturulmustur.

Hammadde olan gida kalintisinin 1s1l bozunmalarini incelemek amaciyla 10 mg
alinan ornekler 100 pL alumina krozeye yerlestirilmis ve 5, 10 ve 15°C/dakika 1sitma
hizlariyla oda sicakligindan 800°C’ye kadar isitilmistir. Ayrica gida kalintist
10°C/dakika 1sitma hiziyla oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 1sitilmis ve 2 saat siireyle
bu sicaklikta tutulmustur. Daha sonra gida kalintisinin piroliz sirasindaki termal
davranis1 TG cihazinda incelenmistir. Hoover marka pirolitik firinin ¢alisma kosullar

(sicaklik ve 1sitma hizlar) TG cihazina uyarlanmistir. 10 mg alinan 6rnekler cihazin
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krozesine yerlestirilmis ve en sicak bolge olan firin merkezine gore 10°C/dakika 1sitma
hiziyla oda sicakligindan 450°C’ye kadar isitilmistir ve 450°C’de 77,5 dakika bu
sicaklikta tutulmustur. En soguk bolge olan firin kenarina gore 8°C/dakika 1sitma
hiziyla oda sicakligindan 350°C’ye kadar isitilmistir ve 350°C’de 79,38 dakika bu
sicaklikta tutulmustur. Biitiin ¢alismalarda ortamdan 20 cm®/dakika akis hizinda azot
gaz1 gecirilmistir. Elde edilen TG verilerinin tiirevleri alinarak dTG egrileri
olusturulmustur.

Pirolitik ankastre firmin temizleme etkinligi ve enerji sinifinin gelistirilmesi
amaciyla gesitli 1sitma programlart denenmis ve programlar EK-1°de verilmistir. Bu
kapsamda oncelikle pirolitik ¢evrime 1sitma hizinin, piroliz siiresinin ve piroliz son
sicakliginin etkisini incelemek amaciyla farkli 1sitma hizlarinda isitma programlari

uygulanmustir (Sekil 8.2-8.5).

450 B
400
350 === |sitma programi 1
o 300 (5¢/dk)
; 250 == Mevcut program
% 200 (10°C/dk)
7 150 Isitma programi 2
100 (15 C/dk)
50 =>&=|sitma programi 3
0 (20°C/dk)
0 30 60 90 120
Zaman (dakika)

Sekil 8.2. Farkli isitma hizlarinda cesitli 1sitma programlari.
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450
400
350
6 300 == |sitma programi 4
e 250 (10 C/dk-90 dk)
% 200 == |sitma programi 5
% 150 (10°C/dk-105 dk)
100 === Mevcut program
50 (10 C/dk-120 dk)
0
0 30 60 90 120
Zaman (dakika)
450 <=1
400
350
g 300
=< 250 =@=|sitma programi 6
?3 200 (20°C/dk-90 dk)
7 150 == Isitma programi 7
100 (20 C/dk-105 dk)
50
0
0 30 60 90 120
Zaman (dakika)

Sekil 8.3. Farkli piroliz siirelerinde ve farkly isitma hizlarinda cesitli isitma

programlari.

36



Sicaklik (C)

o

=¢=|sitma programi 8
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Sekil 8.4. Farkli piroliz son sicakliginda cesitli 1sitma programlari.
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== |sitma programi 11
(105 dk-450° C)

Isitma programi 12
(90 dk-450°C)

Sekil 8.5. Farkl: piroliz siirelerinde 1sitma programlart.

8.6.2. FT-IR (Fourier doniisiim kizilotesi) spektroskopisi analizleri

Margarin-et suyu karisimmin ve gida kalintisinin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga
cikan ucucu bilesenlerin fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi amaciyla TGA cihazina

1sitilmig hat ile bagli bulunan Thermo Fisher Scientific marka Nicolet iS 10 model FTIR
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cihaz1 kullanilmistir. Termogravimetri (TG) cihazinda kullanilan sicaklik ve 1sitma

hizlarina gore es zamanli olarak olusan gazlarin igerdigi gruplar incelenmistir.

8.6.3. Kiitle spektroskopisi (MS) analizleri

Margarin-et suyu karigiminin ve gida kalintisinin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga
cikan ucucu bilesenlerin belirlenmesi amaciyla TGA cihazina 1sitilmis hat ile bagh
bulunan MS (Pfeiffer Vacuum OmniStar marka) cihazi kullanilmistir. Agiga ¢ikan gaz

tirlinler 2-135 m/z araliginda taranmistir.

8.7. Hammadde ve Piroliz Kati1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Hammaddenin ve hammaddenin statik ve su ortamindaki pirolizi sonucu elde
edilen kat1 Girtinlerin karakterizasyonu kapsaminda FT-IR ve SEM/EDX analiz islemleri

yapilmistir.

8.7.1. FT-IR spektrumu

Hammaddenin ve piroliz kati {rlinlerinin igerdigi fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla FTIR spektrumlari Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimii Laboratuarlari’nda bulunan Thermo Fisher Scientific marka Nicolet iS 10
model FTIR cihazi ile alinmistir. Spektrumu alinacak hammadde kurutulmus KBr ile

%1 ornek ve %99 KBr oranlarinda karistirilarak peletler basilmistir.

8.7.2. SEM goriintiisii ve EDX analizleri

Gida kalintisinin ve piroliz kati {irlinlerinin emaye ylizeyindeki degisimlerinin
gozlemlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiileri Anadolu
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii
Laboratuvarlar’inda bulunan Zeiss Evo 50 mikroskobu ile alimmistir. Goriintiiler
alimmadan once Ornekler karbon bant ile tutucularin {izerine yerlestirilmis ve Agar
marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmistir. Emaye yiizey iizerindeki

gida kalintisinin EDX analizleri yapilarak igerigi belirlenmistir.
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8.8. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri Anadolu Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii arastirma
laboratuarinda bulunan sabit yatakli reaktorde gerceklestirilmistir (Sekil 8.6). Reaktor
316 paslanmaz celikten yapilmis olup, 350 cm® hacmindedir ve reaktdrii ¢evreleyen
2000 W 1sitict rezistansli, asbest ile izole edilmis firin bulunmaktadir.

Deney siiresince reaktor sicakliginin denetlenebilmesi amaciyla, firinin st
tarafindan sisteme 1sil-¢ift yerlestirilmistir. Isil ¢iftten alinan sicaklik degerleri kontrol

tinitesinde bulunan sayisal gosterge ile izlenmistir (Sekil 8.6).

Azot tlipi
Alkis dlger
Reaktor

Firin

Ornek

Raktor 1s1l-¢ifti
Firmn 1s1l-¢ifti
Kontrol tinitesi
9. Tuzak 1

10. Tuzak 2

11. Tuzak 3

12. Buz

13. Buz banyosu l;l g |I;| 7
14. Gaz ¢ikist

000 © o

el e

—
f=]
—
o e A
vt e |

13

Sekil 8.6. Piroliz deney diizenegi.

Piroliz deney kosullari, statik ve su ortaminda piroliz deneyleri igin sabit
tutulmustur. Deneylerin tiimii TG cihaz1 ile belirlenen 1sitma program: 10°un g¢alisma
kosullaria gore yapilmistir. Bu kapsamda piroliz son sicakligr 450°C ve piroliz siiresi
1se 120 dakikadir.

Deneysel ¢aligmanin ilk basamagi olan hammaddenin statik piroliz deneylerinde
gida kalintisindan 0,4 g tartilarak kroze ile reaktoriin igerisine yerlestirilmistir ve piroliz
diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar1 yapilmistir.

Sulu ortamin pirolize etkisini incelemek igin deneylerde reaktére 20 ml ve 40 ml
su konulmustur. Gida kalintisindan 0,4 g tartilarak kroze ile reaktoriin igerisine
yerlestirilmistir ve piroliz dlizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar1 yapilmstir.

Piroliz islemleri sonucunda elde edilen kati iirlinler dogrudan tartilarak, yilizde

giderim miktarlar1 esitlik 8.1 yardimi ile hesaplanmustir.
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8o — 81
8o

Giderim miktar1 (%) = x 100 (8.1)

Burada;
go= Ornegin baslangi¢ agirligy, (g)

0:1= Piroliz isleminden sonraki agirlig1 (g)
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9. DENEYSEL SONUCLAR

Bu bdliimde, deneysel c¢alismalardan elde edilen sonuglara yer verilmistir.
Oncellikle, margarin-et suyu ve hammadde olarak deneylerde kullamlan gida
kalintisinin nem, kiil, ugucu madde igerigini belirlemek i¢in 6n analizleri; C, H, O gibi
temel bilesenlerini bulmak i¢in elementel analizi yapilmistir. Ayrica 1s1l davraniglarim
belirlemek i¢in termogravimetrik analiz ve TGA/FT-IR/MS analizleri uygulanmistir.

Bu calismada, farkli sicaklik ve 1sitma hizlan ile pirolitik ¢evrim boyunca gida
kalintisinin 1s11 davraniglar incelenerek ankastre firina uygulanabilecek yeni sicaklik
algoritmasinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu kapsamda, gida kalintisinin bozunma
davraniglarinin incelenmesi sonucunda ¢esitli 1sitma programlari denenerek, Yyeni
pirolitik cevrim algoritmasi gelistirilmesi ¢alismalar1 yapilmastir.

Hammaddenin ozelliklerinin belirlenmesinin ardindan ortamda su bulunmasi
durumunda temizlik etkinliginin aragtirilmasi amaciyla piroliz ¢alismalart yapilmistir.
Deneysel siireg, statik ve su ortaminda piroliz deneyleri yapilmis ve sonuglar
karsilastirilmistir.  Elde edilen kati driinlerin  elementel analizleri ve FTIR
spektrumlartyla fonksiyonel gruplar belirlenmistir.

Ayrica, gida kalintissnin ve piroliz sonucu elde edilen driinlerin emaye
yizeyindeki  degisimlerinin  gbzlemlenmesi  amaciyla SEM/EDX  analizleri
uygulanmigtir.

Tim sonuglar tablolar ve sekiller halinde verilmistir.

9.1. Kalinti Olusum Sicaklik Degerleri ve Pirolitik Firin Calismalar:

Margarin ve et suyu karisiminin Hoover marka pirolitik firinda kalint1 olusumu ve
pirolitik mod sirasindaki sicaklik degerleri sirasiyla Sekil 9.1 ve Sekil 9.2°de
verilmektedir. Ayrica piroliz sonrasi firmin temizleme etkinligi Sekil 9.3’te
gosterilmektedir.

Sekil 9.3 incelendiginde pirolitik firnin temizleme etkinliginin yeterli olmadigi,
fakat art arda yapilan ii¢ pirolitik ¢evrim sonucunda firinin daha iyi temizlendigi

gorilmektedir.
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Sekil 9.1. Margarin ve et suyu karigiminin kalinti olusumu sirasinda sicaklik degerleri.
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Sekil 9.2. Pirolitik ¢cevrim sirasinda firin i¢i sicaklik degerleri.
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Sekil 9.3. Hoover marka pirolitik firin a) Pirolitik ¢evrim oncesi, b) Kirlilik

olusturulmasi, c) Pirolitik ¢evrim sonrasi, d) Pirolitik ¢cevrim sonrasi

manuel temizleme, e) 2. pirolitik ¢cevrim sonrasi manuel temizleme,

1) 3. pirolitik ¢cevrim sonrast manuel temizleme.
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9.2. Margarin-Et Suyu Karisimi ve Gida Kahntis1i On ve Elementel Analiz

Sonuc¢larn

Margarin-et suyu karisimi ve gida kalintisinin 6n analizlerinde maddenin icerdigi
nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon miktarlar1 belirlenmistir. Tablo 9.1°de 6n analiz
sonuclar1 verilmigtir. Margarin ve et suyunun igerdigi kiil miktar1 sirasiyla % 0,087 ve
% 53,44°tlir. Bu nedenle gida kalintis1 kiil oraninin % 51,93 ile oldukga yiiksek bir

deger olarak bulunmustur.

Tablo 9.1. Margarin-et suyu karisimi ve gida kalintist 6n analiz sonuglart.

Ornek Analiz % Agirhkea Yéntem
Nem 44,24 ASTM D 2016-74
Margarin ve Et Kl 372 ASTM D 1102-84
Suyu Karisim Ucucu Madde 53,5 ASTM E 872-82
Sabit Karbon 0,04 Hesaplama”
Nem 2,28 ASTM D 2016-74
Kiil 51,93 ASTM D 1102-84
Gida Kalintisi Ucucu Madde 38.82 ASTM E 872-82
Sabit Karbon 6,97 Hesaplama”

“Sabit karbon= 100 - (Nem+ Kiil+ Ugucu madde)

Margarin-et suyu karigimi, margarin, et suyu ve gida kalintisinin elementel analiz
sonuglar1 Tablo 9.2°de goriilmektedir. Gida kalintisinin organik kisminin agirlikli olarak

karbondan olustugu goriilmektedir.

Tablo 9.2. Baslangic maddelerinin elementel analiz sonuglart (Alindigi gibi).

Bilesen (% agirhikea)
Ornek C H N O-+inorganik™
Margarin ve Et Suyu Karigimi 23,11 7,17 6,80 62,92
Margarin 56,14 10,64 7,17 26,05
Et Suyu 13,21 7,69 6,28 72,82
Gida Kalintist 45,03 2,47 7,59 4491

" Veriler alindig1 gibidir.

** Farktan hesaplannustir.
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9.3. Margarin-Et Suyu Karisiminin ve Gida Kalintisinin Termal Analiz Sonuclar:

9.3.1. Termogravimetrik (TG) analiz sonuclari

Margarin-et suyu karisiminin ve gida kalintisinin 1s1l bozunmalarinin incelenmesi
amactyla termogravimetrik analiz calismalari yapilmis ve sonuclari incelenmistir.
Ayrica, gida kalintisinin bozunma davranislarinin incelenmesi sonucunda ¢esitli 1s1itma

programlar1 denenerek, yeni pirolitik ¢evrim algoritmasi gelistirilmistir.

9.3.1.1. Margarin-et suyu karisiminin termogravimetrik analiz sonuclart

Margarin ve et suyu karigiminin farkli 1sitma hizlarinda (10°C/dk ve 5°C/dk) 1sil
bozunmalar1 termogravimetrik analizleri yapilarak incelenmistir (Sekil 9.4-9.5). Genel
olarak karbon ve hidrojen igeren hamaddelerin 1sil bozunma egrisi iki ana bdliime
ayrilabilir. 80-120°C arasinda goriilen birinci kiitle kayb1 hammaddelerde bulunan
nemin giderilmesi sonucunda olusur. Ikinci béliim ise piroliz reaksiyonlarmin olustugu
ve hammaddenin kiitle kaybmin en fazla oldugu kisimdir. Genellikle 150°C’den
baslayan kiitle kayb1 400°C’ye kadar devam eder ve daha sonra kiitle kaybi giderek
azalir ve neredeyse sabit bir hal alir [30].

Sekil 9.4°de verilen 1s1l bozunma egrileri incelendiginde ilk asamada margarin ve
et suyu karigiminin igerdigi nemin uzaklastirildigi, daha sonra piroliz reaksiyonlarinin
gerceklestigi ve artan sicaklikla birlikte ucucularin uzaklastigt TG egrilerinden
goriilmektedir. Piroliz reaksiyonlart maddelere gore farklilik gdstermekle birlikte 150-
200°C arasinda baslamaktadir. Burada kiitle kayb1 hizli bir sekilde gerceklesir. Ani
kiitle kayb1 350-400°C sicakliklar1 arasinda sonlanir. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybi
yavaglar ve 500-600°C civarinda neredeyse sabitlenir. Kiitle kaybinin 500-600°C
civarinda sabitlenmesi yapidan uzaklasacak herhangi bir bilesigin kalmayip, geriye
sadece kiil ve kat1 iiriin (char) kalmis olmasindan kaynaklanmaktadir [32]. Tablo 9.3’de
margarin ve et suyu karigiminin bozunmalar1 sirasinda meydana gelen piklerin

baslangic ve bitis sicakliklar1 verilmistir.
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Sekil 9.5. Margarin ve et suyu karisiminin isil bozunma dTG egrileri.

Tablo 9.3 incelendiginde maddenin nemi uzaklastiktan sonra bozunmanin tek ana
basamakta gergeklestigi goriilmektedir. Bu ana basamak maddenin maksimum
bozunmasint gdstermektedir. 10°C/dakika 1sitma hizinda maksimum bozunma

sicakliginin ortalama 418°C ve ortalama kiitle kaybinin % 73,58 oldugu, 5°C/dakika
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isitma hizinda ise 401°C ve % 67,11 oldugu goriilmektedir. Goriildigl gibi 1sitma

hizinin azaltilmas1 maksimum bozunma sicakligini ve kiitle kaybin1 azaltmigtir.

Tablo 9.3. Margarin ve et suyu karisimi TG ve dTG sonuglart.

Toplam Kiitle
Ornek Nem Kaybi Bozunma Kayb1
(Margarin ve (Y% Agirhikca)
Et Suyu) Sicaklik Arahg Kiitle Sicaklik Arahg Kiitle
(°O) Kayb °O) Kaybh
(%) (%)
>reidicasima ot T Too' | Tom™ | o™
hizinda
48,15 67,11
28 56 147 18.96 227 | 401 501
10°C/dk
1sitma hizinda | 28 64 166 13,48 229 | 418 515 60,1 73,58

*T,: Bozunmanin basladig: sicaklik

**Tm: Bozunmanin en fazla oldugu sicaklik

***Tp: Bozunmanin tamamlandig: sicaklik

9.3.1.2. Guda kalintist termogravimetrik analiz sonuclart

Gida kalintisimin farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15°C/dk) 1s1l bozunmalari

termogravimetrik analizleri yapilarak incelenmistir (Sekil 9.6-9.7).

Sekil 9.6-9.7°de verilen 1s1l bozunma egrileri incelendiginde ilk asamada gida

kalintisinin  igerdigi nemin wuzaklastirildigi, daha sonra piroliz reaksiyonlarinin

gerceklestigi ve artan sicaklikla birlikte ucucularin uzaklastigi TG egrilerinden

gorilmektedir. Bozunma nemin uzaklastirilmasinin ardindan ani kiitle kaybini igeren

ana basamaktan olugmaktadir. Tablo 9.4’de gida kalintisinin bozunmalar1 sirasinda

meydana gelen piklerin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 verilmistir.
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Sekil 9.7. Gida kalintis1 dTG egrileri.

Tablo 9.4 incelendiginde maddenin nemi uzaklastiktan sonra bozunmanin tek ana
basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Bu ana basamak maddenin maksimum
bozunmasint  gostermektedir. 5°C/dakika 1sitma hizinda maksimum bozunma
sicakliginin ortalama 373°C ve toplam kiitle kaybinin yaklasik % 29,65 oldugu,
10°C/dakika 1sitma hizinda 389°C ve % 33,37 oldugu, 15°C/dakika 1sitma hizinda ise
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398°C ve % 34,34 oldugu goriilmektedir. Goriildigi gibi 1sitma hizinin arttirilmasi

maksimum bozunma sicakligini ve toplam kiitle kaybin1 arttirmistir. Bu sonuglara gore

degisik 1sitma programlar1 denenmistir.

Tablo 9.4. Gida kalintisi TG ve dTG sonuglari.

Toplam Kiitle
Ornek Nem Kaybi Bozunma Kayb1
(Gida (Y% Agirhikea)
Kalintis1) Sicaklik Arahg: Kiitle Sicakhik Arahg: Kiitle
(°O) Kaybi (°O) Kaybi
(%) (%)
T |[To | T Toa | Tan | Tac
5°C/dk 1s1itma
hizinda 0,75 28,9 29,65
29 | 46 138 179 | 373 | 567
10°C/dk
1sitma hizinda | 29 53 162 0,59 243 | 389 567 32,78 33,37
15°C/dk
1sitma hizinda | 29 | 56 164 0,81 252 | 398 | 579 33,53 34,34

*T,: Bozunmanin basladig: sicaklik

**Ty,: Bozunmanin en fazla oldugu sicaklik

***T.: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik

800°C sicaklikta 1s1l bozunmanin tamamlanmamis olmasi nedeniyle gida kalintisi

10°C/dk 1sitma hizinda 1000°C’de 2 saat siireyle bekletilmistir ve sonuglari

incelenmistir (Sekil 9.8).

Sekil 9.8’de gida kalintisinin 1511 bozunma egrileri incelendiginde ilk asamada

gida kalintisimin igerdigi nemin uzaklastirildigi, daha sonra piroliz reaksiyonlarinin

gerceklestigi ve artan sicaklikla birlikte ucucularin uzaklastigi TG egrilerinden

goriilmektedir. Daha sonra 3. basamakta ise inorganik maddelerin ortamdan uzaklastigi

goriilmektedir. Tablo 9.5°de kalintinin bozunma sicakliklar1 ve kiitle kayiplar

verilmistir.
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Sekil 9.8. Gida kalintisimin 151l bozunma TG ve dTG egrileri
(Isitma hizi= 10°C/dk; Bekleme siiresi 2 saat).

Tablo 9.5 incelendiginde maddenin nemi uzaklastiktan sonra bozunmanin ikKi
basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Ilk basamak maddenin maksimum bozunmasini
gostermektedir. Maksimum bozunma sicakliginin ortalama 395°C ve ortalama kiitle
kaybmin yaklasik % 33,99 oldugu goriilmektedir. Ikinci basamakta ise heniiz
bozunmanin bitmediginin ve maddenin igerdigi inorganiklerin bozunmaya bagladig:

goriilmektedir.
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Tablo 9.5. Gida kalintis1 TG ve dTG sonuglari.

Ornek Nem Kaybi Bozunma Bozunma
(Gida
Kalmtisi) Sicaklik Arahg: Kiitle Sicakhik Arahg: Kiitle Sicakhik Arahg: Kiitle
°C) Kaybi cO) Kaybi °C) Kaybi
(%) (%) (%)
T [ Tw [T Toa | Too | Toc To | Tao | Tac
1000°C’de t;
2 saat mak.
bekleme
29 55 165 2,64 256 | 395 | 569 33,99 682 | 1010 | 1012 47,26
Toplam Kiitle Kaybi
(% Agirhikea)
83,89

*T,: Bozunmanin basladig: sicaklik

**Tp: Bozunmanin en fazla oldugu sicaklik

*#*Tc: Bozunmanin tamamlandigt sicaklik

t3 mak.: Bekleme siiresindeki zaman

Ankastre firinda yiiriitiilen pirolitik ¢evrim firin merkezinde ve firin i¢ kenarlar

kisimlarinda Olgiilen sicakliklara gore TGA cihazinda denenmistir (Sekil 9.9-9.10).

Tablo 9.6’da kalintinin pirolizi sirasinda olusan kiitle kayiplarinin baslangi¢ ve bitis

sicakliklar1 verilmistir.

Sekil 9.9-9.10°da verilen 1s1l bozunma egrileri incelendiginde ilk agamada gida

kalintisinin  icerdigi nemin uzaklastirildigi,

daha sonra piroliz reaksiyonlarinin

gerceklestigi TG egrilerinden goriilmektedir. Tablo 9.6’da gida kalintisinin bozunmalar1

sirasinda meydana gelen kiitle kayiplarinin baslangi¢ ve bitis sicakliklar verilmistir.
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Sekil 9.10. Pirolitik ¢evrim simulasyonu dTG egrileri.

Tablo 9.6 incelendiginde firn merkez sicakliginda maksimum bozunma
sicakliginin ortalama 388°C ve toplam kiitle kaybinin yaklagsik % 29,19 oldugu
goriilmektedir. Firinin en soguk bolgesi olan firin i¢ kenar sicakliklarinda maksimum
bozunma sicakliginin ortalama 357°C ve toplam kiitle kaybinin yaklasik % 25,12

oldugu goriilmektedir. Sicaklik azaldik¢a maksimum bozunma sicakligi ve kiitle kaybi
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azalmaktadir ve bu da pirolitik ¢evrimde uygulanan programin firin temizliinde

yetersiz oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 9.6. Pirolitik ¢evrim simiilasyonu TG ve dTG sonuglart.

Toplam Kiitle
Nem Kaybi 1. Basamak Kaybi
(Yo Agirhikea)
Ornek Sicaklik Aralig Kiitle Stcaklik Arahig Kiitle
°O) Kayb °O) Kayb
(%) (%)
Firm merkez | Ty, | Tap | Tic Toa | Top | Toc
sicaklig1
(En yiiksek) 1,84 28,28 29,19
29 55 165 233 | 388 | 450
Firin i¢ kenar
sicakligt
(En diisiik) 29 53 142 1,14 200 | 357 | 357 24,79 25,12

*T,: Bozunmanin basladig: sicaklik

**Ty,: Bozunmanin en fazla oldugu sicaklik

***T.: Bozunmanin tamamlandig: sicaklik

9.3.1.3. Isitma programlari Ve enerji tiitketimi Sonuglart

Pirolitik ankastre firmin temizleme etkinligi ve pirolitik cevrimde enerji

tilketiminin azaltilmasi amaciyla cesitli 1sitma programlari termogravimetrik analiz

cihazinda denenmistir. Bu kapsamda oncelikle pirolitik ¢evrime 1sitma hizinin etkisi

incelenmistir (Sekil 9.11). Burada olusan kiitle kayiplari ise Tablo 9.7’de verilmistir.
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Sekil 9.11. Pirolitik cevrime 1sitma hizinin etkisi.

Tablo 9.7. Pirolitik cevrime isitma hizinin etkisi.

Isitma Program (IP) Isitma hiz1 Toplam Kiitle Kayb1 | Maksimum Bozunma
(Cldak) (% Agirhikea) Sicakhigi (C)
1 5 26,84 374
Mevcut program 10 29,19 388
2 15 30,8 404
3 20 31,26 407

Tablo 9.7°ye gore 1sitma hiz1 arttik¢a toplam kiitle kaybinin arttigi ve maksimum

bozunma sicakliginin yiikseldigi goriilmektedir. Ayrica piroliz siiresinin pirolitik

cevrime etkisi incelenmistir (Sekil 9.12). Bu amagla farkli bekleme siireleri igin

deneyler yapilarak toplam kiitle kaybinda olusan degisimler gézlenmistir (Tablo 9.8).
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Sekil 9.12. Pirolitik ¢evrime piroliz siiresinin ve isitma hizinin etkisi;

a) 10°C/dk, b) 20°C/dk.

Tablo 9.8 incelendiginde 1sitma hizi sabit tutuldugunda piroliz siiresi arttikga
toplam kiitle kaybinin arttigi, maksimum bozunma sicakliginin ise degismedigi
goriilmektedir. Maksimum bozunma sicakliginin degismemesinin sebebi 1sitma hizinin
degismemesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 1sitma hizi arttik¢a toplam kiitle kaybinin

ve maksimum bozunma sicakliginin arttig1 gortilmektedir.
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Tablo 9.8. Pirolitik ¢evrime piroliz siiresinin ve isitma hizinin etkisi.

Isitma Program Isitma Hizx Pirolitik Cevrim Toplam Kiitle Maksimum
(IP) (C/dak) Siiresi Kayb1 Bozunma

(dakika) (% Agirhikga) Sicakhigi (C)

4 10 90 25,75 388

5 10 105 28,16 388

Mevcut program 10 120 29,19 388

6 20 90 26,40 407

7 20 105 29,61 407

3 20 120 31,26 407

Bir diger calisma piroliz son sicakliginin pirolitik ¢evrimine etkisini incelenmek

amaciyla yiritilmistir (Sekil 9.13). Burada olusan kiitle kayiplar1 ise Tablo 9.9’da

verilmistir. Buna gore son sicaklik arttik¢a toplam kiitle kaybinin arttig1 goriilmektedir.

Maksimum  bozunma

sicakliginin

degismemesinden kaynaklanmaktadir.

degismemesinin

nedeni  1sitma

hizinin

100

90

TG (%)

80

70

60

—

0 20 40

80 100 120

Zaman (dakika)

= |P 8 (470°C-20°C/dk-90

dk)

= |P 9 (500°C-20°C/dk-90

dk)

Sekil 9.13. Pirolitik ¢evrime son sicakligin etkisi.
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Tablo 9.9. Pirolitik ¢evrime son sicakligin etkisi.

Isitma Hizi Pirolitik Toplam Kiitle Maksimum
Isitma Son Sicakhik
(‘Cldak) Cevrim Siiresi Kaybh Bozunma

Program (IP) (T) )
(dakika) (% Agirlikga) Sicakhigi (C)

6 20 90 450 26,40 407

8 20 90 470 28,67 407

9 20 90 500 29,59 407

Pirolitik ankastre firinin temizleme etkinliginin arttirillmasi amaciyla EK-1°de

verilen farkl 1sitma programlar1 denenmis ve sonuglari Tablo 9.10°da gosterilmistir.

Tablo 9.10. Isitma programlarimin sonug¢larr.

Isitma Program

Pirolitik Cevrim Siiresi

Toplam Kiitle Kaybi

(1P) (dakika) (% Agirhikga)
1 120 26,84
2 120 30,80
3 120 31,26
4 90 25,75
5 105 29,16
6 90 26,40
7 105 29,61
8 90 28,67
9 90 29,59
10 120 41,33
11 105 39,96
12 90 36,50
13 120 34,67
14 120 32,68
15 120 31,50
16 120 33,92
17 120 31,96
18 120 30,52
19 120 33,27
20 120 31,11
21 120 36,07
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Tablo 9.10. (Devam) Isitma programlarinin sonuglari.

22 120 32,38
23 120 32,94
24 90 33,29
Mevcut Program 120 29,19

Elde edilen sonuglara gore belirlenen 1sitma programinin sonuglar1 Sekil 9.14’de
ve Tablo 9.11°de verilmistir.

Tablo 9.11°e gbére mevcut 1sitma programinin gelistirildigi gorilmektedir. Isitma
programi 10 segildiginde firmin temizleme etkinligi % 41,6 oraninda artmaktadir.
Ayrica 1sitma programi 12 daha kisa bir program olmasina ragmen, mevcut programa

gore firinin temizleme etkinligini % 25 oraninda arttirmistir.

100
90
80

=[P 10 (120 dk)
70

TG (%)

——1P 11 (105 dk)

60 IP 12 (90 dk)

50

40

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dakika)

Sekil 9.14. Farkli isitma programlarinin pirolitik ¢evrime etkisi.

Tablo 9.11. Farklr isitma programlarinin pirolitik ¢cevrime etkisi.

Isitma Programm (IP) | Pirolitik Cevrim Siiresi | Maksimum Bozunma | Toplam Kiitle Kaybi
(dakika) Sicakhgi (C) (% Agirhikca)
10 120 380 41,33
11 105 380 39,96
12 90 380 36,50
Mevcut program 120 388 29,19
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Sekil 9.3’de mevcut olan programa gore pirolitik ¢evrimde firinin temizleme
etkinligi, Sekil 9.15°de ise segilmis olan 1sitma programi 10’a gore, Sekil 9.16’da ise
1sitma programi 12°ye gore firiin temizleme etkinligi goriilmektedir.

Sekil 9.3, 9.15 ve 9.16 incelendiginde pirolitik firmin temizleme etkinliginin
arttirlldigr goriilmektedir. Ayrica art arda yapilan ii¢ pirolitik ¢evrim sonucunda firinin

daha iyi temizlendigi goriilmektedir.

Sekil 9.15. Isitma programi 10°a gore pirolitik firin a) Kirletilmig hali, b) Pirolitik

cevrim sonrasi c) 2. pirolitik ¢cevrim sonrasi, d) 3. pirolitik ¢evrim sonrast.
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Sekil 9.16. Isitma programi 12°ye gére pirolitik firin a) Kirletilmis hali, b) Pirolitik

gevrim sonrasi c) 2. pirolitik ¢evrim sonrasi, d) 3. pirolitik ¢evrim sonrasi.

Belirlenen 1sitma programlarmin pirolitik ¢evrim sirasindaki enerji tiiketimleri
Sekil 9.17 ve Tablo 9.12°de goriilmektedir.

Tablo 9.12 incelendiginde Hoover marka pirolitik firinda pirolitik ¢evrimin
tamamlanmas1 i¢in 4461 Wh enerji gerekirken, yeni Onerilen programlarda bu
degerlerin sirasiyla yaklasik 4292 ve 3247 Wh’e disiiriildiigii goriilmiistiir. Mevcut
programa gore 1sitma programi 10 % 3,8, 1sitma programi 12 ise % 27,21 oraninda

enerji tasarrufu saglamistir.
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Sekil 9.17. Isitma programlarinin pirolitik ¢evrim sirasindaki enerji tiiketimleri.

Tablo 9.12. Isitma programlarinin pirolitik ¢evrim sonucundaki enerji tiiketimleri.

Isitma Programm Enerji Tiiketimi (Wh)
10 42915
12 3247,10
Mevcut 4461

9.3.2. TGA-FT-IR sonuclari

Margarin-et suyu karisimimin ve gida kalintisinin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga
c¢ikan gaz tUriinler TGA/FT-IR yontemi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 9.18-9.19°da margarin ve et suyu karigiminin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga
cikan ugucularin 3 boyutlu FT-IR spekturumu ve igerdigi fonksiyonel gruplar
verilmistir.

Tablo 9.13’de FT-IR sonuglarmin incelenmesinde kullanilan dalga sayisi
araliklari goriillmektedir. Tablo hazirlanirken temel bilesenler dikkate alinmistir [44].

FTIR spektrumlar incelendiginde 3994-3500 1/cm’de goriilen genis ve yaygin
(O-H) gerilim titresim bandi buharlagan su ve asidik bilesiklerin varligini; 3100-2850
1/cm’de goriilen asimetrik ve simetrik (C-H) titresimleri alifatik yapilarin varligini
gostermektedir. Bu gerilim titresimleri olusan ugucular icinde en fazla goézlenen

metandan (CHj) kaynaklanmaktadir. 2400-2200 1/cm ve 2240-2060 1/cm civarinda
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goriilen (C-O) ve (C=0) titresim bantlar1 ise karbon dioksit ve karbon monoksitin
varligina isaret etmektedir. 1900-1600 1/cm civarinda goriilen (C=0) titresim bantlari
ve 1600-1440 1/cm civarinda goriilen (C=C) titresim bantlar1 aromatiklerin varligin

gostermektedir (Tablo 9.13).

Tablo 9.13. Margarin ve et suyu karisiminin incelenmesinde kullanilan FTIR ¢izelgesi.

Dalga sayis1 (1/em) | Fonksiyonel Gruplar
3994-3500 O-H
3100-2850 C-H
2400-2240 C-O0
2240-2060 Cc=0
1600-1900 C=0
1600-1440 C=C

0.05

Absorbans (Abs) -0.00

-0.05

3000
2500

Dalga Sayis1 (1/cm)

500

Sekil 9.18. Margarin ve et suyu karisiminin isil bozunma sirasindaki 3 boyutlu FT-IR
spekturumu (Isitma hizi=10°C/dakika).

Sekil 9.19 incelendiginde Gram-Schmidt egrisinin margarin ve et suyu
karisimimin bozunmasi sirasinda ortaya c¢ikan tim ugucularin FTIR absorbans
siddetlerini gosterdigi goriilmektedir. Gram-Schmidt egrisine gore 38. ve 47. dakika
arasinda maksimum pik olustugu goriilmektedir. 38. ve 47. dakika sirasiyla 413 ve
498°C sicaklik araligma karsilik gelmektedir. Olusan maksimum pik hammaddenin
dTG egrisinde olusan maksimum kiitle kaybimin gergeklestigi pik ile kiyaslandiginda,

piklerin olustugu sicakliklarin birbirini dogruladig1 goriilmektedir.
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H,O’ nun varligindan kaynaklanan O-H titresimleri Ornekte bulunan nemin
uzaklagmasi nedeniyle yaklasik 10. dakikada ve pirolitik tepkimeler sonucunda H,O

aci1ga c¢ikmasi nedeniyle 38. dakikada goriilmektedir. CO, ve CO ise 32-48 dakikalar

arasinda (320-480°C’de) agiga ¢cikmaktadir.

Gram-Schmidt
ra )

O-H (H,0)

—

C-H

.

-
N
VAN

intensite

——— C=0(CO0)

C=0

Cc=C
Aromatikler

f\
NS

20 40 &0 BD 100

Zaman (dk)

=

Sekil 9.19. Margarin ve et suyu karisiminin 1sil bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan u¢ucu

maddeler.
Gida kalintisinin 1s1l bozunmasi ve piroliz sirasinda icerdigi fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla FTIR spektrumlari incelenmistir ve sonuglar Sekil 9.20-9.23’de

verilmistir.
Hammaddenin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucularin 3 boyutlu FT-IR

spekturumu Sekil 9.20°de, icerdigi fonksiyonel gruplar ise Sekil 8.21°de verilmistir.
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Sekil 9.20. Gida kalintist 151l bozunma 3 boyutlu FT-IR spekturumu
(Isitma hizi=10°C/dakika).

Sekil 9.21°de kalintinin bozunmasi sirasinda ortaya ¢ikan tim ugucularin FTIR
absorbans siddetlerinin toplami olan Gram-Schmidt egrisinin 309 ve 567°C sicaklik
araligmma karsilik 28. ve 53. dakika arasinda maksimum pik olusarak bozunmanin
gerceklestigi goriilmektedir. Olusan maksimum pik hammaddenin dTG egrisinde olusan
maksimum kiitle kaybmin gerceklestigi pik ile karsilastirildiginda, piklerin olustugu
sicakliklarn birbirini dogruladig1 goriilmektedir.

C-H titresimleri olusan ugucular iginde en fazla gozlenen metandan (CHy)
kaynaklanmaktadir ve yaklasik 45. dakikada goriilmektedir. CO, ise 28-52 dakikalari
arasinda (280-520°C’de) aci8a ¢ikmaktadir.
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Sekil 9.21. Gida kalintisimin 151l bozunma sirasinda agiga ¢rkan ugucu maddeler

(Isitma hizi=10°C/dakika).

Firim merkez sicakligi (10°C/dk 1sitma hizi, 450°C sicaklikta) ele alinarak
uygulanan pirolitik ¢evrimde 77,5 dakika bekleme siiresi boyunca agiga c¢ikan
ucucularin 3 boyutlu FT-IR spektrumu Sekil 8.22°de verilmistir.

Sekil 9.23 incelendiginde Gram-Schmidt egrisinin kirliligin bozunmasi sirasinda
ortaya cikan tiim ucucularin FTIR absorbans siddetlerini gosterdigi goriilmektedir.
Gram-Schmidt egrisine gore 309 ve 450°C sicaklik araligina karsilik gelen 28. ve 53.
dakika arasinda maksimum pik olustugu goriilmektedir. Olusan maksimum pik
hammaddenin dTG egrisinde olusan maksimum kiitle kaybinin gerceklestigi pik ile
kiyaslandiginda, piklerin olustugu sicakliklarin birbirini dogruladigr goriilmektedir.

Ayrica, 53. dakikadan sonra yeni ugucularin olusumunun azaldig1 gérilmiistiir.
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Sekil 9.22. Gida kalintistnin piroliz sirasindaki 3 boyutlu FT-IR spekturumu

(Firin merkez sicakhigi esas alindiginda).
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Sekil 9.23. Gida kalintisimin piroliz sirasindaki ag¢iga ¢ikan u¢ucu maddeler

(Firin merkez sicakligi esas alindiginda).
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9.3.3. TGA-MS sonuclari

Margarin-et suyu karisiminin ve gida kalintisinin 1s11 bozunmasi sirasinda agiga
cikan gaz tirtinler TGA/MS yontemi kullanilarak belirlenmis olup FT-IR sonuglar ile
tutarlilig1 arastirilmistir.

Margarin ve et suyu karisiminin ve gida kalintisinin 1s1l bozunmasi ve pirolizi
sirasinda igerdigi bilesenlere ait m/z degerleri 15, 16, 18, 41, 44, ve 56’dir ve agiga
cikan bilesenler Sekil 9.24°de goriilmektedir. Isil bozunma sirasinda CH3, CH4 H»0,
CsHs, CO; ve C4Hsg ugucularinin olustugu belirlenmistir.

Sonuglar incelendiginde TGA/FTIR sonuglart ile birbirini destekledigi

goriilmektedir.
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Sekil 9.24. Margarin ve et suyu karisiminin isil bozunma MS sonuglart
(Isitma hizi=10°C/dakika).

Gida kalintisinin 10°C/dk 1sitma hizinda 800°C’ye 1sitildiginda olusan gaz

tirlinlerin belirlenmesi amaciyla gekilen kiitle spektoskopisi sonucu Sekil 9.25°de

verilmistir.
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(Isitma hizi=10°Cldakika).

Sekil 9.25. Gida kalintisinin 151l bozunma MS sonuglart

Gida kalintisinin 10°C/dk 1sitma hizinda ve 450°C sicaklikta pirolizi boyunca

olusan gaz friinlerin belirlenmesi amaciyla cekilen kiitle spektoskopisi sonucu Sekil

9.26°da verilmistir.
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Sekil 9.26. Gida kalintisinin piroliz sirasindaki MS sonuglari

(Firin merkez sicakligr esas alindiginda).
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9.4. Hammadde Karakterizasyonu

9.4.1. FT-IR spektrumu

Piroliz islemi Oncesinde gida kalintistnin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in hammadde FT-IR spektrumu alinmigtir. Gida kalintistnin FT-IR
spektrumu Sekil 9.27°de, sonuglar1 ise Tablo 9.14°de verilmistir.

Hammaddenin FT-IR spektrumu incelendiginde 3400-3000 1/cm’de goriilen genis
ve yaygin -OH titresim bandi asidik bilesiklerin varligini; 3000-2800 1/cm’de goriilen
asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligin1 géstermektedir. 1740-
1600 1/cm civarinda goriilen siddetli pikler aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C

titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Gegirgenlik (%)
B

Ll

o Es T TEm . T . T

Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 9.27. Gida kalintisimin FTIR spektrumu.
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Tablo 9.14. Gida kalintist FTIR sonuglari.

Frekans Arahg Fonksiyonel Firm i¢i
(cm™) Gruplar Kirlilik (cm™)
3400-3000 O-H gerilim band1 3400
3000-2800 C-H gerilim band: 2923, 2852
1740-1600 C=0 gerilim band1 1737
1650-1500 C=C gerilim band1 1594
1480-1420 C-H biikiilme bandi 1460
O-H veya C-H
1430-1360 1378
biikiilme bandi
1300-1200 C-O gerilim band1 1239
Diizlem dis1 gerilme
1200-1000 1160
bandi
Diizlem dis1 C-H
900-700 820, 760
biikiilme band1

9.4.2. SEM goriintiisii ve EDX analizleri

Gida kalintismin emaye yiizeyindeki degisimlerinin gbzlemlenmesi amaciyla
taramal1 elektron mikroskopu (SEM) gortintiileri ¢ekilmistir. Ayrica, emaye ylizey ve
emaye ylizeyin Uzerindeki gida kalintismn EDX analizleri yapilarak elementel
igerikleri belirlenmistir. Sekil 9.28’de temiz emayenin, Sekil 9.29°da ise kirletilmis
emayenin SEM goriintiileri ve EDX sonuglar1 verilmistir.

Kirli emaye ylizeyde kalintilarin varligi dikkat ¢ekmektedir. Margarin ve et suyu
karisimindan elde edilen kalintida beklendigi gibi karbon igerigi yiiksektir.
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Sekil 9.29. Kirli emayenin SEM goriintiisii ve EDX analizi (500X).

73




9.5. Piroliz Deney Sonug¢lari

Pirolitik ¢evrim sirasinda ortamda su bulunmasi durumunda temizlik etkinliginin
arastirtlmas1 amaciyla su ortaminda piroliz ¢alismalar1 yapilmistir. Bu deneyler,
belirlenen 1sitma programi 10°un ¢alisma kosullarina (piroliz son sicakligr 450°C ve
piroliz siiresi 120 dakika) gore yapilmistir. Ayraca, Sulu ortamin pirolize etkisini
incelemek i¢in deneylerde reaktére 20 ml ve 40 ml su konulmustur.

Statik ve su ortaminda piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati iiriinlerin

yiizde giderim miktarlar1 Tablo 9.15’de verilmistir.

Tablo 9.15. Piroliz deney sonuglart.

Deney Kosulu % Giderim
Statik 31,67
Ortamda 20 ml su bulunmasi 34,18
Ortamda 40 ml su bulunmasi 34,58

Tablo 9.15 incelendiginde ortamda su bulunmasi durumunda yiizde giderimin
arttig1 goriillmektedir. Ortamda bulunan su miktar1 arttirildig1 zaman da yiizde giderimin
arttig1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara gore pirolitik ¢evrim sirasinda ortamda
40ml su bulunmasi halinde temizleme etkinliginin % 9,2 oraninda arttildig1
belirlenmistir.

Yapilmis olan piroliz ¢alismalar1 sonucunda, pirolitik ankastre firinin igerisine
300 ml su konularak pirolitik ¢alisma yapilmistir (Sekil 9.30).

Sekil 9.30 incelendiginde firin tabanindaki suyun buharlasarak kire¢ olusturdugu
gozlemlenmistir. Bunun sonucunda pirolitik ankastre firinda ortamda su bulunmasi
durumunda temizleme etkinliginin degismedigi, aksine kire¢ kalintis1 nedeniyle bir

miktar azaldig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 9.30. Su ortaminda pirolitik ¢evrim a) Kirletilmis hali, b) Firinin tabanina

konulan su, ¢) Pirolitik ¢evrim sonrast.

9.6. Piroliz Kat1 Uriinlerinin Karakterizasyonu

Hammaddenin statik ve su ortamindaki pirolizi sonucu elde edilen kati {irlinlerin
karakterizasyonu kapsaminda elementel analiz, FT-IR spektrumlart ve SEM/EDX analiz

sonuglari incelenmistir.

9.6.1. Elementel analiz

Gida kalintisinin pirolizi sonucu elde edilen kati iriinlerin elementel analiz
sonuglar1 Tablo 9.16°da goriilmektedir.
Tablo 9.16°daki elementel analiz sonucu alindig gibi verilmistir. Gida kalintisinin

statik pirolizi sonucu elde edilen kat1 {irliniin igerdigi kiil miktar1 % 63,83, ortamda su
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bulunmasi halinde pirolizi sonucu elde edilen kati {iriiniin igerdigi kiil miktar1 % 67,61

olarak bulunmustur.

Tablo 9.16. Gida kalintisinin pirolizi sonucu elde edilen kat tiriinlerin elementel analiz

sonuglart (Alindig gibi).

Bilesen (% aglrllkga)*
Ornek
C H N O-+inorganik ™
Statik piroliz sonucu elde 26,31 0,97 7,55 65,17
edilen kati liriin
40 ml su ortaminda piroliz 22,90 0,60 7,57 68,93
sonucu elde edilen kat1 iiriin

“Veriler alindigi gibidir.

* Farktan hesaplannustir.

9.6.2. FT-IR spektrumu

Statik ve su ortaminda piroliz sonucu elde edilen kati iiriinlerin Sahip oldugu
fonksiyonel gruplar FT-IR spektrumu alinarak belirlenmistir. Sekil 9.31’de FT-IR
spektrumu, Tablo 9.17°de ise sonuglar1 verilmistir. Sekil 9.31 incelendiginde iki farkli
ortamda elde edilen kat1 tirinlerin FTIR spekturumlarinin benzer oldugu goriillmektedir.

3000-2800 1/cm’de goriilen asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik
yapilarin varliginin gida kalintis1 ile kiyaslandiginda azaldigi belirlenmistir. Piroliz
islemi ile diisiik molekiil agirlikli ugucularin uzaklasmast C-H titresimlerinin

azalmasina neden olmustur.
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Gegirgenlik (%)

s

Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 9.31. Piroliz kati dirtinlerinin FTIR spektrumlar: &) statik b) su ortaminda.

Tablo 9.17. Hammaddenin pirolizi sonucu elde edilen katu iiriinlerin FTIR sonuglart.

Frekans Arahgi (cm™)

Fonksiyonel Gruplar

Statik piroliz sonucu

elde edilen Kkati iiriin

Su ortaminda piroliz

sonucu elde edilen kati

(cm™) iiriin (cm™)
3400-3000 O-H gerilim band1 3015 3019
3000-2800 C-H gerilim band1 2915 2913
1650-1500 C=C gerilim band1 1575 1581
1480-1420 C-H biikiilme band1 1437 1440
1200-1000 Dizlem dis1 gerilme 1150 1150

bandi

9.6.3. SEM goriintiisii ve EDX analizleri

Piroliz kati1 iriinlerinin emaye ylizeyindeki

degisimlerinin  gbzlemlenmesi

amactyla taramali elektron mikroskopu (SEM) goriintiileri ¢ekilmistir. Emaye yiizey

tizerindeki piroliz kati iriinlerinin EDX analizleri yapilarak elementel igerikleri

belirlenmistir. Sekil 9.32’de piroliz kat1 tirinlerinin SEM goriintiisiic ve EDX analiz

sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 9.32. Piroliz kati iiriinlerinin SEM gériintiisii ve EDX analizi (500X)
a) Statik piroliz sonucu emaye tizerindeki kalinti b) Su ortaminda

piroliz sonucu emaye iizerindeki kalinti.

Sekil 9.29°da verilen kirlilik SEM goriintiisii ile karsilagtirildiginda, piroliz
sonrasinda yiizeydeki kalintilarin azaldigi goriilmistiir. Ancak pirolitik ¢evrim
sonrasinda emaye ylizeyin tamamen temizlenmedigi, manuel temizlige gerek duyuldugu
sonucuna varilmistir.

Iki farkli ortamda elde edilen kat1 iiriinlerin EDX sekillerine bakildiginda benzer
oldugu goriilmiis ve hammaddede oldugu gibi karbon igerikleri yiliksek oldugu

saptanmistir.
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10. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmistir.

Hammadde olan gida kalintisini elde etmek igin kullanilan margarin ve et suyu
karigtminin  1s1l  davramislar1  ve agiga c¢ikan ucgucularin  incelenmesi
TGA/FTIR/MS analizi ile gerceklestirilmistir. Bu analizlere gore 5°C/dakika
isitma hizinda toplam kiitle kaybinin % 67,11 oldugu, 10°C/dakika isitma
hizinda ise % 73,58 oldugu goriilmiistiir. Isil bozunmasi sirasinda olusan ana
ucucu bilesenlerin ise CHs, CH4 H,0, C3Hs, CO; ve C4Hg oldugu belirlenmistir.
Hammadde olarak almman gida kalintisinin 1s1l bozunmalar1 farkli 1sitma
hizlarinda (5, 10 ve 15°C/dk) termogravimetrik analizleri yapilarak
incelenmistir. Bu analizlere gore 5, 10, 15°C/dakika 1sitma hizlarinda toplam
kiitle kayiplarinin sirasiyla % 29,65, % 33,37 ve % 34,34 oldugu belirlenmistir.
Isitma hizinin artmasiyla ile toplam kiitle kaybinin arttigi saptanmistir. Gida
kalintist % 51,93 oraninda igerdigi inorganik bilesenlerden olusmaktadir, bu
nedenle 800°C gibi yiiksek piroliz sicakliklarinda bozunma islemi
tamamlanamamakta ve bu durum toplam kiitle kaybinin diisiik olmasina neden
olmaktadir.

Gida kalintisinin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucular es zamanli olarak
FT-IR ve MS ile incelenmis ve ana ucucu bilesenlerin CH3, CH4 C3Hs, CO; ve
C4Hg oldugu belirlenmistir.

Gida kalintisinin piroliz sirasindaki bozunma verilerine gore firin merkez
sicaklig1 esas alinarak uyarlanan isitma programinda toplam kiitle kaybinin
yaklasik % 29,19 oldugu saptanmistir. Firinin en soguk bolgesi esas alinarak
yapilan simiilasyonda ise ortalama kiitle kaybinin yaklasik % 25,12 oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglara goére piroliz sicakligi azaldikga toplam kiitle
kaybmin azaldigr sonucuna ulasilmistir. Ayrica, firin igerisindeki sicaklik
dagiliminin homojen gerceklesmemesi nedeniyle kirlilik olusumunun bolgesel
farklilik gosterdigi belirlenmistir.

Pirolitik ankastre firiin temizleme ve enerji etkinliginin gelistirilmesi amaciyla
ankastre firm TGA cihazinda uyarlanarak yeni sicaklik algoritmalar

denenmistir. Bu kapsamda pirolitik ¢evrime 1sitma hizinin, piroliz siiresinin ve
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piroliz son sicakliginin etkisi incelenmistir. Pirolitik ¢evrimde 1sitma hizi, piroliz
sliresi ve piroliz son sicakligi artmasi ile toplam kiitle kaybmin arttigi tespit
edilmistir. Bu da firinda pirolitik ¢evrim sonucunda daha etkin temizligin
saglanacaginin gostergesidir. Ug ara sicaklikta bekleme siiresi igeren 1sitma
programi 10 segildiginde firinin temizleme etkinligi % 41,6 oraninda arttig
belirlenmistir. Ayrica ii¢ ara sicaklikta bekleme siiresi igeren 1sitma programi 12
daha kisa bir program olmasina ragmen (90 dakika), mevcut programa (120
dakika) gore firmin temizleme etkinligini % 25 oraninda arttirdig1 saptanmustir.
Elde edilen 1sitma programlar1 pirolitik ankastre firina uygulandiginda pirolitik
cevrim sonucunda firinin temizleme etkinliginde gozle goriiliir bir sekilde artig
oldugu belirlenmistir.

Temizleme etkinligi en yiiksek olan uygun 1sitma programlart 10 ve 12’nin
enerji tikketim degerleri belirlenmistir. Calisma sonucunda, 1sitma programi 10
mevcut programa gore % 3,8, 1sitma programi 12 ise % 27,21 oraninda enerji
tasarrufu saglanmistir.

Calismanin sonraki asamasinda pirolitik ¢evrim sirasinda ortamda su bulunmasi
durumunda temizlik etkinliginin arastirilmast hedeflenmis olup, su ortaminda
piroliz ¢aligmalar1 yapilmistir. Ortamda su bulunmasi durumunda ve ortamda
bulunan su miktart arttirlldiginda yiizde giderimin arttigi hesaplanmigstir. Elde
edilen sonuglara gore pirolitik ¢evrim sirasinda ortamda 40 ml su bulunmasi
halinde temizleme etkinliginin % 9,2 oraninda arttildig1 belirlenmistir.

Kendi kendine temizleme ozellikleri ile pazarda biiyiik ilgi goren pirolitik
firinlar, pirolitik c¢evrim siiresince tiikettikleri yliksek enerji ile kullanicida
olumsuz bir algi yaratmaktadir. Bu kapsamda, pirolitik ¢evrim sirasinda
temizleme etkinliginden 6diin vermeden, pirolitik ¢evrimde az enerji tiiketen
yeni bir pirolitik ankastre firin gelistirilmistir. Sonug olarak yapilan ¢aligmada,
Hoover marka pirolitik ankastre firmin temizleme etkinligi % 25 oraninda
arttirilldigi, enerji tikketiminin ise ayni zamanda % 27,21 oranminda azaltildig:
1sitma program 12 yeni pirolitik ankastre firmin i1sitma programi olarak
secilmistir.

Gelistirilen yeni sicaklik algoritmasiin ilerleyen donemlerde Candy Hoover

marka ev tipi pirolitik ankastre firinlarda uygulanmasi planlanmaktadir.
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