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OZET

Atik Baskili Devre Kartlarinin Termal Bozunma

Siireclerinin Incelenmesi

Havva Hande CEBECI

Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Aysel KANTURK FIGEN

Es-Danisman: Dr. Ogretim Uyesi Korkut ACIKALIN

Bu calisma, elektronik atik tiri olan baskili devre kartlarinin (BDK) termal
bozunma siireclerinin incelenmesi ve termal ana reaksiyonunun kinetik
parametrelerinin hesaplanmasi amag¢lanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda oncelikle
bilgisayar kasasindan c¢ikarilan BDK atiklari ceneli kiricidan gecirilerek 4 farkh
fraksiyona ayrilmis ve yapisal karakterizasyonu i¢in hazir hale getirilmislerdir.
Farkl fraksiyon araliklarinin BDK atiklarinin termal bozunma karakteristigi
termogravimetrik analiz kullanilarak incelenmistir. Analizler N2 atmosferi altinda
800°C’ye kadar izotermal olmayan 1sitma modunda gergeklestirilmistir. Bozunma
esnasinda a¢iga cikan ucucu bilesikler es zamanl olarak FT-IR cihazina kalitatif gaz
analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonuclar1 degerlendirildiginde BDK atiklarinin
termal bozunma siireglerinin doért basamakta gerceklestigi, ikinci basamakta en
yliksek kiitle kaybinin gerceklesmesi nedeniyle ana termal bozunma basamagi
250°C-390°C sicaklik araligr olarak belirlenmistir. Ana termal bozunma
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (Ea), reaksiyon mertebesi (n) ve pre-

eksponansiyel faktor (A) Coats-Redfern, Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, Kissenger-

Xi



Akahira-Sunose ve Starink yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Sonug olarak ,
Coats-Redfern yonteminin atik BDK’larin termal bozunma reaksiyonlarini temsil
eden en iyi model oldugu belirlenmis ve ikinci dereceden F2 reaksiyon
mekanizmasina uydugu tespit edilmistir. Incelenen fraksiyon aralifina bagh olarak
degistigi tespit edilen Ea degerleri, 260-340 k] /mol araliginda hesaplanmistir. A¢iga
cikan gaz analiz sonuglarina gore, BDK atiklarinin yapisinda yaygin olarak bulunan
plastikler, bromlu bilesikler, polikarbonat ve epoksi reginelerin bozunmasi sonucu
COz, CO, H20, fenol ve fenol tiirevi gazlar agiga cikmistir. A¢iga ¢ikan gaz lriinlerin
karbonca zengin olmasi nedeniyle, BDK atiklarinin geri dontisimiinde piroliz
temelli degerlendirme yontemine gidilerek degerli kimyasal tirtinlerin elde edilmesi

onerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Baskili devre kartlari, termal bozunma karakterizasyonu,

termal bozunma Kkinetigi, ¢ikan gazlarin analizi, TG/FT-IR

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Thermal Degradation Processes of Waste
Printed Circuit Board

Havva Hande CEBECI

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Advisor: Prof. Dr. Aysel KANTURK FIGEN

Co-advisor: Assist. Prof. Dr. Korkut ACIKALIN

This study aims to examine the thermal degradation processes of printed circuit
boards (BDK), which is a type of electronic waste, and to calculate the kinetic
parameters of the thermal main reaction. For this purpose, BDK wastes, which were
first removed from the computer case, were passed through a jaw crusher and
separated into 4 different fractions, and made ready for structural characterization.
The thermal degradation characteristics of BDK wastes of different fraction ranges
were investigated using thermogravimetric analysis. The analyzes were carried out
in non-isothermal thermogravimetric mode conditions up to 800°C under N2
atmosphere. Qualitative gas analysis of the volatile compounds released during the
decomposition was carried out simultaneously with the FT-IR device. When the
analysis results were evaluated, it was determined that the thermal decomposition
processes of BDK wastes took place in four steps, and the main thermal
decomposition step was determined as 250°C-390°C since the second step had the
highest mass loss. The activation energy (Ea), reaction order (n) and pre-
exponential factor (A) of the main thermal reaction were calculated using Coats-

Redfern, Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose and Starink
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methods. As a result, it was determined that the Coats-Redfern method is the best
model representing the thermal decomposition reactions of waste BDKs and it fits
the second-order F2 reaction mechanism. It was calculated that Ea values changed
depending on the fraction range studied and were in the range of 260-340 k]/mol.
According to the released gas analysis, CO2, CO, H20, phenol and phenol derivative
gases were released as a result of the decomposition of plastic, brominated
compounds, polycarbonate and epoxy resins, which are common in the structure of
BDK wastes. Due to the evolved gas products are rich in carbon, it has been
suggested to obtain valuable chemical products by using the pyrolysis-based

evaluation method for recycling BDK wastes.

Keywords: Printed circuit board, pyrolysis characteristics, pyrolysis kinetics,

evolved gas analysis, TG-FTIR
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Guntumizde elektronik cihazlar insan hayatinin vazgecilmez bir parcgasi haline
gelmistir. StEP'e (Solving the E-Waste Problem) gore, 20. yiizyildan itibaren gelisen
teknoloji ile birlikte elektrikli ve elektronik araglarin tiretim ve tiiketim cesitliligi
artmakta olup, devamli bir onarim yapilamamasi nedeniyle hizmet omri
kisalmaktadir. Son kullanma tarihi gegen elektrikli ve elektronik ekipmanlarin tiim
bilesenleri elektronik atik (e-atik) olarak siniflandirilmaktadir [1]. Global E-atik
Monitéri 2020 verilerine gore, 2019 yilinda diinyada 53.6 Mt e-atik iiretilmis ve
2014'ten bu yana 9.2 Mt artis saglanmistir [2]. 2050'ye kadar, e-atik miktarinin 120
Mt'1 bulacag1 tahmin edilmektedir. Diinyadaki e-atik iiretimi en fazla sirasiyla
Avustralya, Cin, AB, Japonya, Kuzey Amerika ve Kore Cumhuriyeti gibi iilkeler yer
almaktadir . Amerika Birlesik Devletleri ve Kanada'da kisi basina yilda ortalama 20
kg e-atik tretilirken, Avrupa’da bu deger yilda 17.7 kg, Afrika kitasinda ise 1.9 kg
degerindedir [3]. Karmasik yapisi ile bilinen e-atik, ¢ogu toksik olan farkl
yapilardaki bilesiklerden olusmaktadir [4]. E-atikta bulunan bu toksik bilesikler,
cihazin tipine, modeline, teknolojisine ve ekipmanin yasina bagh olarak degisiklik
gostermektedir. Plastiklerin fiziksel 0Ozelligini arttiran pigment, stabilizator,
plastifiyan ve alev geciktirici gibi katki maddelerinin kimyasal doniisiimii insan ve
cevre saglig1 agisindan zararh etkileri bulunmaktadir[2]. Toksik yapisinin yani sira
zengin icerige sahip olan e-atik genellikle demir ve demir icermeyen metaller,
plastikler ve diger malzemelerden olusur [6]. E-atiklarin yaklasik % 3'linii baskili
devre kartlar1 (BDK) olusturur [7]. BDK'lar bakir, glimis, altin, paladyum gibi
degerli metalleri igerir [8]. Atik BDK'lar tipik olarak yaklasik % 28 metal, % 23
plastik ve % 49 seramik malzemeler yapilmis olup bu icerik amaca ve kullanim
alanina gore degisiklik gosterebilir. Ayn1 miktarda baskili devre karti ve altin
cevheri Kkarsilastirildiginda, baskili devre kartindan geri kazanilacak altin

miktarinin, cevhere kazanilacak altin miktarindan yaklasik olarak 100 kati oldugu
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bilinmektedir[9].Dogal = madencilige  kiyasla  BDK’larda  degerli  metal
konsantrasyonlarinin daha yiiksek olmasi, bu malzemelerin geri dontlisimiini
ekonomik ve cevresel acidan énemli hale getirmektedir. Ikincil kaynaklarin geri
dontstiirilmesinde diger etkin faktor, agirlikca elektrikli ve elektronik ekipmanin
%20 ile %25'ini olusturduklar: tahmin edilen plastik malzemelerdir. Bu plastikler;
PP, PU ve genellikle ytliksek etkili PS, ABS, PC, PC / ABS karisimlari, polifenilen oksit
karisimlar: ve digerleri gibi miihendislik termoplastik karisimlardan olusmaktadir
[10]. Bu malzemeler termal geri doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz yontemi
ile her bir malzemenin bozunmasi ve yeni Uriline doniistiiriilmesini mimkiin
kilmaktadir. Piroliz yontemi yakit veya kimyasal olarak kullanilabilen kati (¢ar), sivi
(pirolitik yag) ve gaz halindeki tirtinlerin azot atmosferi altinda organik bilesenlerin
termal bozunmasi olarak tanimlanabilir. BDK atiklarinin yapisinda bulunan organik
bilesenlerin geri dontisiimii ve degerli malzemelerin geri kazanimi agisindan termal
geri doniisiim yontemleri son yillarda dikkat ceken geri donlisim segenekleri
arasinda yer almaktadir. Pirolizin sivi ve gaz halindeki iiriinler enerji amagh
konularda degerlendirilirken, kat1 {irtinleri ise metal geri kazanimi ve cam elyafin
yeniden kullanimi icin degerlendirilebilir [11]. Bu atiklarin ekonomiye geri
kazandirilmasinin yanisira geri dontsiimi ile ¢evre kirliliginin yarattigl olumsuz
sonuclarin onlenebilecegi diisiiniilmektedir[12].Piroliz reaktorlerinin
termokimyasal donlisiim birimlerinin tasarlanmasi, isletilmesi ve optimize edilmesi
icin BDK atiklarinin termal bozunma y6ntemi ile belirlenen karakteristik 6zellikleri
ve Kkinetiginin hesaplanmasi termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile
yapilabilmektedir. Termal ana reaksiyonun kinetik parametreleri ve kiitle kaybi
verilerinin hesaplanmasiyla, termal davranisini belirleyebilmek nispeten kolay ve
basit bir teknik olmasi sayesinde tercih edilmektedir [13]. Model yaklasimli ve
modelden bagimsiz kinetik yontemler, TGA tarafindan saglanan verilerden kinetik
parametreleri hesaplamak i¢in yaygin olarak kullanilan arag¢lardir. Arastirmalara
gore, modelden bagimsiz yontemler ile hesaplanan kinetik parametrelerin, model

yaklasimli yontemlere gore daha tutarh ve giivenilir oldugu diistiniilmektedir [14].
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1.2 Tezin Amaci

Bu ¢alismada, farkli fraskiyonlardaki atik baskili devre kartlarinin termal bozunma
stirecleri incelenerek, izotermal olmayan kosullarda, inert atmosferde ve farkl
1sitma hizlarinda termogravimetrik analizleri gercgeklestirilmesi ve ana termal
bozunma reaksiyonunun kinetik parametrelerinin hesaplanmasi amag¢lanmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, BDK'nin piroliz yontemi ile geri doniisiim streglerinin

tasarlanmasi, isletilmesi ve optimize edilmesi hedeflenmektedir.
1.3 Hipotez

Atik baskili devre kartlarinin termal bozunma siireclerinin incelendigi bu tez

calismasinda asagidaki sorulara cevap aranmistir:

incelenen BDK atiklarinin ana termal bozunma basamagina ait karakteristik
ozellikleri; Ti (baslangi¢ sicakligy), Tf (bitis sicakligl), Tmax (maksimum kiitle kaybi
hizinin olustugu sicaklik) ve Wmax (maksimum kiitle kaybi hiz1) degerleri incelenen
fraksiyon araliklar1 ile 1sitma hizlarina baghh olarak nasil bir degisim
gostermektedir?

Model yaklasimli ve modelden bagimsiz kinetik yontemler ile hesaplanacak olan ana
termal bozunma basamagina ait kinetik parametreler (aktivasyon enerjisi (Ea),
reaksiyon mertebesi (n) ve pre-eksponansiyel faktor (A) ), incelenen fraksiyon
araliklarinda ve 1sitma hizlarina bagl olarak nasil bir degisim gostermektedir?
Aci18a cikan ugucu gazlarin niteligi, incelenen BDK atiklarinin fraksiyon araliklarina

bagl olarak nasil bir degisim gostermektedir?

17



2

BASKILI DEVRE KARTLARI

2.1 Elektronik Atiklarin Siniflandirilmasi

Elektrikli ve elektronik esyalar; biiyiik ev esyalari, kiiciik ev aletleri, bilisim ve
telekomiinikasyon ekipmanlari, aydinlatma ekipmanlari, elektrikli ve elektronik
aletler, oyuncaklar, spor ekipmanlari, tibbi cihazlar ve bu kategorilerde yer alan
drinlerin kullanim o6mri doldugu andaki biitiin bilesenler ve igerdigi sarf
malzemeler elektronik atik (e-atik) olarak tanimlanmaktadir. Avrupa Birligi (AB)
Atik Elektrikli ve Elektronik Esyalar (AEEE) kapsamina giren e-atiklar geri dontisiim
ve geri kazanim hedeflerine gore Sekil 2.1’de gosterildigi gibi 6 alt ana baslikta

incelenmistir [1].

BUyUk beyaz

esyalar (buzdolabi/
sogutucular/
iklimlendirme cihazian
haric)

Bifisim ve

telekomuUnikasyon ve
tUketici ekipmanlan
(Televizyon ve
monitorier

e harig)

Sekil 2.1 Elektronik atiklarin siniflandirilmasi [15]
2.2 Elektronik Atiklarin Yonetimi ve Siirdiirebilirligi

Son yillarda iiretimi ve tiiketimi artis gosteren atiklarin neden oldugu cevresel
etkilerden dolay;, atik yonetimi Uzerine {lkeler evrensel genelgeler
yayinlamislardir. Bu genelgelerden biri olan Avrupa Komisyonu'nun 2020 yilinda
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yayimladig1 “Yeni Dongilisel Ekonomi Plani1” ve 2019 yilinda Madrid’de diizenlenen
25. Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Taraflar Konferansidir. Bildirgede
yayimlanan “yesil diizen” baslig1 altinda, sera gazlarinin yaris1t hammadde ¢ikarma
ve Uuretim esnasinda olustugu belirtilmistir. Bu sorunun oOnlenebilmesi igin
Avrupa'nin karbon nétr hedefine 2050'de ulasmasi ve donglisel bir ekonomiye
gecmesiyle mimkiin oldugu belirtilmistir. Dongiisel ekonomi plani; stirduriilebilir
urin, hizmet ve is modellerinin olusturulmasi ve tiiketim kaliplarininin atik

tiretmeyecek sekilde donitistiiriilmesini kapsamaktadir.

Bildirgede yayimlanan diger bir baslik ise, “Elektronikler ve Bilgi ve Iletisim
Teknolojileri ” ile, tiiketicilere bilgisayarlar ve akilli telefonlar i¢in yeni bir onarim
hakk: verilmesi ve sirketlere ise iiriiniin yasam doéngiisii boyunca sahipligini ve
sorumlulugunu stirdiirmeleri i¢in “hizmet olarak tirtin” adh finansal kiralamaya

yonelik tesvikleri icermektedir [16].

Omrii dolan elektronik atiklarin tiretimi ve kullanimi sirasinda bile karbon salimlar:
devam etmektedir. Yapilan bir arastirmaya gore, kiiresel elektrik giicii talebi her yil
%20 oraninda arttigt ve bilisim sektériinde 2025’e kadar toplam karbon
salimlarinin %5.5’ini olusturdugu, 2040 yilina kadar bu degerin yaklasik %15’e

kadar ¢ikabilecegini calismalarinda yer vermislerdir [17].

Ayni sekilde bir cep telefonu tretimi sirasinda karbon salimi 55 kg olarak
Olcilmistir. Tahmini olarak 2020 yilinda satisa ¢ikarilan 1.56 milyar cihaz i¢in
toplam karbon salimi, Kolombiya gibi bir tilkenin yillik toplam karbon salimindan

daha ytiksek olacag1 6ngoriilmektedir [18],[19],[20].

Karbon salimina sebep olan e-atiklarin geri dontstiiriilmesi, iceriginde barindirdigi
metallerden dolayi ikincil hammadde ve tiriin pazari i¢in 6nemli bir kaynak haline
gelmistir. Dongiisel ekonomide 6nemli bir role sahip olan e-atiklar, madenlere
kiyasla cevherin ¢ikarilmasinda daha az enerjiye ihtiya¢ duyar ve dolayisiyla daha
az sera gazi salimi iiretir. Donglisel ekonomi verilerine gore, 1 ton akilli telefonda 1
ton altin cevherinden 100 kat daha fazla altin olmasi geri dontlistim agisindan 6nemli

hale gelmistir [3].
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Ayrica e-atiklarin uygun sekilde bertaraf edilmedigi durumlarda, igerdikleri zararl
kimyasallar ve agir metaller (kursun, kadmiyum, civa, arsenik vb.) su, hava ve toprak
kirliligine sebep olmaktadir. Bu durum, toplum sagligini tehdit etmektedir. Ortamda
olusan sera gazlari, ozon tabakasinin incelmesine ve iklim degisikligini olumsuz
yonde etkilemektedir. Bu nedenle son yillarda artan e-atiklarin, kontrollii bir sekilde

yonetilmesi hem ekolojik hem de insan saglig1 acisindan 6nemli hale gelmistir [21].

Kiiresel Olgekte hizla artan e-atiklarin meydana getirdigi ekonomik, cevresel ve
sosyal etkiler, Birlesmis Milletlerin birden fazla slirdiiriilebilir kalkinma amacina
(SKA) ulasma yolunda ciddi engeller olusturmaktadir. E-atiklarin etkin bir sekilde
yonetilmesi, basta ¢evre ve insan sagligi ile ilgili olanlar olmak tizere bir¢ok SKA'ya
katkida bulunacag diisiiniilmektedir. Sekil 2.2 de renklendirilen 17 SKA’dan 10’u e-

atiklarin yonetimi ile dogrudan iliskili oldugu gorilmiistiir.

16 BARIS, ADALET VE 17 AMAGLARICIN

GOGLOKURUMLAR ORTAKLIKLAR
e

Sekil 2.2 E-atik yonetiminin siirdiiriilebilir kalkinma amaglari [15]

Ancak, elektrikli ve elektronik esyalarin tiim yasam dongiisii diisiiniildigiinde ise
17 SKA’'nin tamamina dogrudan ya da dolayl olarak etki etmektedir. E-atik
sektoriinde kiiresel anlamda yasanan sorunlart SKA kapsaminda inceledigimizde;
e-atik sektoriinde agir metal ve kimyasala maruz kalan iscilerin ciddi saglik sorunu
yasamasi (SKA-3), e-atiklarin igerdigi toksik maddelerin su kirliligine yol agmasi ve
toplum saghgini etkilemesi (SKA-6), basta kadin ve ¢ocuk calisanlar olmak iizere
calisanlarin giivenlik tedbiri olmadan atiklari islemesi (SKA-8), az gelismis tilkelerde
e-atiklar yetersiz alt yap1 nedeniyle tehlikeli ve etkin olmayan yontemlerle geri
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dontustirilir iken gelismis tilkelerde ise siirdiirebilirligi saglayacak teknolojinin
yetersiz olmasi (SKA-9), evsel e-atiklarin toplama ve geri doniisiimiiniin yetersiz
olmas1 nedeniyle ¢evre ve insan saghgini tehdit etmesi (SKA-11), hammadde
cikarma-iiretim-tiiketim ve atik yonetiminin dongiisellesebilmesi icin ¢ok fazla
verime ihtiya¢ duyulmasi (SKA-12), e-atiklarin uygun olmayan sekilde bertaraf
edilmesi sera gazi olusumuna ve iklim degisikligine sebep olmasi, bireylerin ve
kurumlarin bu konudaki farkindalik eylemlerinin yetersiz kalmasi (SKA-13),
kimyasal ve agir metalden dolay1 deniz ve tath sulardaki biyolojik cesitliligin
bozulmasi ve ekosistemi tehdit etmesi (SKA-14) ve depolama alanlarindan sizan
kimyasallar ile agir metallerin karada yasayan canhlar1 ve bitki popiilasyonunu
tehdit etmesi (SKA-15), kapsaminda incelenmistir. Bu nedenle elektronik atiklarin
etkin yonetimi konusunun biitlinctl ve sistematik bir yaklasim ile ekonomik
sistemin dongiisellik kazanmaya baslamasi i¢in ¢alismalara hiz verilmesi

gerekmektedir [15].
2.3 Baskili Devre Kartlarinin Yapisi

Elektronik atiklarin % 3'iinti olusturan BDK, yazilim ve donanim arasinda baglantiy1
saglamaktadir. Bakir film katmanlari ile kaplanmis epoksi regine ve cam elyaftan
yapilmis ince bir levha olup ilizerinde direng, role, kapasitor, transistor, 1s1 emici,
yonga hatlar ve islemciler gibi yapisinda bir¢ok elektronik bileseni barindirir. Yapi
ve hizalamaya bagh olarak, BDK’lar tek tarafly, ¢ift tarafli veya ¢ok katmanl olarak
siniflandirilabilir. Tek ve cift tarafli BDK’lar, laminatlarin bir veya her iki tarafinda
kaplanmis olarak delikli veya deliksiz iletken katmana sahiptir. BDK kalinliklari 0.2
ile 7.0 mm arasinda degismekte olup, devre kartinin tizerindeki bakir kalinlig:1 17.5
ile 175 pm arasinda olabilmektedir. BDK atiklari genel olarak agirlikca % 33 yari
iletkenler, % 24 kapasitorler, % 23 devre kartlari, % 12 direncler, % 8 anahtarlar ve

% 11.9 diger malzemelerden olusmaktadir [22], [23].
2.4 Baskili Devre Kartlarinin Metal Bilesenleri

Metal bilesimi acisindan devrede en yliksek icerikte bulunan metaller sirasiyla;
bakir, lehimleme ve kursun ¢cercevelerde demir, aliminyum , kalay ve kursun metali

kullanilmaktadir. Yonga hatlar1 iizerinde; galyum, indiyum, titanyum ve silisyum
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gibi metaller kullanilirken, yiizeyinde bulunan kalay ve giimiis filmleri, oksidasyonu
onlemek amaciyla kullanilmaktadir. seramik kapasitorlerde tantalum ve diger
kapasitorlerde ise aliminyum metali kullanilmaktadir [24]. Yiiksek iletkenlikleri ve
kimyasal stabiliteleri sayesinde temas malzemesi veya kaplama malzemesi olarak
altin, giimis ve paladyum gibi degerli metalleri iceriginde barindirmaktadir [25],
[26]. 250 ppm Au, 1000 ppm Ag, 110 ppm Pd ve eser miktarda As, Sb, Ba, Br, Bi ve
%3 Sn icermektedir [27].

Lehim tiirleri kursunlu veya kursunsuz olabilmektedir. Yuzey kaplamasi genellikle
sicak hava lehim tesviye, sicak hava lehim tesviyesi kursun icermeyen, kimyasal
kalay, kimyasal altin, altin ile kaplanan nikel tabakali elektrotlar, organik lehimleme,
altin ve giimiis‘e daldirilmis veya sadece altin ile kaplanmis ¢esitleri bulunmaktadir.
Lehim maskesinin rengi yesil, mavi, kirmizi, beyaz veya sar1 renkte olabilmektedir

[28].
2.5 Baskili Devre Kartlarinin Metal Olmayan Bilesenleri

BDK atiklari, dis katman malzemesi olarak epoksi recine ile 6nceden emprenye
edilmis fiberglass tabakalarindan olusmaktadir. Bu tabakalar FR-4 ve FR-2 olmak
lizere iki tliirde olup, alev geciktirici 6zelligi bulunan brom bazli regineler gibi
termoplastik davranis gostermektedir. FR-4 tipi, cok katmanli epoksi recineler ve
bakir tabakasi ile kaplanmis fiberglass malzemeden olusmaktadir. Cep telefonu gibi
kigik cihazlarda kullaniir. FR-4 epoksi recineleri yesil ve mavi renkte
tretilmektedir. FR-2 tipi ise seliilozik kagit tabakasinda ve bakir ile kaplanmis
fenolik yapilardan olusmaktadir. Televizyon ve ev esyalarinda kullanilmaktadir. FR-
2 fenolik recineler ise sar1 ve kahverengi renkte tretilmektedir [29], [30], [31] .
Bilesenlerinden ayrilmis BDK'lar yaklasik %30 metal ve %70 metal olmayan
kisimdan olusur. Metal olmayan kisim, kiirlenmis 1siyla sertlesen recineler, cam
elyaf, seramikler, bromlu alev geciktiriciler, artik metaller (Cu ve lehim) ve diger
katki maddelerinden olusmaktadir. Bu bilesenler agirlikca %65 cam elyaf, %32
epoksi recine ve safsizliklar (Cu, <%3; lehim, <%0.1) icermektedir [32]
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3

DAHA ONCEDEN YAPILAN CALISMALAR

Yapilan ¢alismalardan 6nce, termal geri dontisim yontemlerinden biri olan yakma,
piroliz ve gazlastirma islemlerini birbirinden ayiran temel 6zellikleri hakkinda bilgi

verilmistir.

Yuksek sicaklikta gerceklesen termal islemler; yakma, piroliz ve gazlastirma gibi
yontemleri iceren, karmasik e-atiklari islemek icin kullanilan alternatif
yontemlerdir. E-atigin termokimyasal isleminin amaci, organik bilesenlerin (yani
plastiklerin) ortadan kaldirilmasi ve ugucu olmayan mineral ve metalik fazlarin
orijinal formlarda geri kazanilmasini miimkiin kilmaktadir [33]. Yakma, reaktor
boyunca stirekli bir gaz akisi olan acik bir sistemdir. BDK atiklarin yakilmasi ile
kismi 1sinin geri kazanimi saglanabilmektedir. Degerli metal orani yiiksek olan e-
atiklar, doner firinda yakilmasi igin yaklasik % 6 oraninda oksijen atmosferi ve
850°C kosullar1 altinda kimyasal ve mekanik olarak islenebilir. E-atiklarin yakilmasi
sirasinda, civa u¢ucu madde olarak salinirken; nikel, mangan ve kadmiyum ise
kapali gaz aritma sistemi ile salinimi 6nlenebilir [33]. Gazlastirma islemi, sisteme
diisiik oksijen besleyerek organik fraksiyonlarin gaz fazinda bertaraf edilmesini
saglayan termokimyasal islemdir. Gazlastirma sirasinda buhar, oksijenle
zenginlestirilmis hava veya CO:z gibi reaktifler kullanilmaktadir. Yakma ve
piroliz'den farki, piroliz sirasinda reaktore Ar / N2, yakma islemi sirasinda hava,
gazlastirma isleminde ise buhar i¢cin damitilmis su kullanilmaktadir. BDK atiginin
termal bozunma sonrasi kiitle azalmasi; yanma sirasinda %8; piroliz ve gazlastirma
esnasinda yaklasik %18 degerlerinde hesaplanmistir. Buharla gazlastirma ile BDK
atiginin i¢ ylizeyine gazin niifuz etmesinden dolayi, piroliz ve yakma islemine kiyasla
neredeyse bir¢cok organik materyalin ortamdan uzaklasmasi saglanabilir [33].
Piroliz islemi, organik materyalin (plastik ve re¢ine) oksijen ve hava yoklugunda
ortama azot gazi beslenerek yliksek sicaklikta termokimyasal olarak bozunmasi
olarak tanimlanmaktadir. Piroliz, tlim irlnlerin bir sekilde geri kazanilmasi ve

yeniden kullanilmasi avantajina sahiptir. Piroliz’den ¢ikan gazlar, potansiyel bir
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enerji kaynagi veya kimyasal liriin olarak kullanilabilir. Organik malzemenin pirolizi
ile zengin icerikli yanici1 gazlardan (CO, COz, CHs, Hz, sentez gazi1 vb.) ve sividan (yag
vb. ) piroliz iirlinii olusurken; kalint1 olarak karbonca zengin kati (kémiir, cam elyaf,
metal, inorganik malzeme vb.) bir yap1 olusmaktadir. Piroliz islemin’den sonra, BDK
atiklar1 kirilgan hale gelir, kompoziti olusturan tabakalar birbirinden kolaylikla
ayrilabilir. Kalintida inorganik/cam elyaf gibi malzemelerin bozunmadan
kalmasindan dolay;, bu yapilar kompozitlere veya baska malzemelere geri
dontustiriilebilir. Piroliz isleminin kendi kendine devam eden bir siire¢ haline
gelebilmesi i¢in, ortamda a¢iga ¢ikan ucucu gazlarin kullanilmasi ile enerjinin geri

kazanimi miimkiin olabilmektedir [33].

Tez ¢alismasi kapsaminda, BDK atiklarinin termal bozunma stireglerine dair ¢esitli

arastirmalar incelenmis olup bazi ¢calismalar asagida 6zetlenmistir.

Quan vd. (2013) yilinda, deneylerinde klavye, telefon kablosu ve baskili devre
kartlarin termal bozunmasini incelemek i¢in termogravimetrik analizleri piroliz ve
yanma kosullarinda gerceklestirmislerdir. TG deneyleri 10°C /dk 1sitma hizinda,
700°C’de ve 30 ml/dk debide piroliz icin azot atmosferi, yanma icin oksidatif
atmosfer (hava) kullanilarak yapilmistir. Deneylerde her bir 6rnekten 10 mg
kullanilmistir.  Orneklerin elemental analizi yapilmistir. Analiz sonuclarina gore,
ornekler arasinda en yiiksek karbon miktarinin klavyede, en diisiik karbon
miktarinin ise baskili devre kartinda oldugu gorilmiistiir. Klavyenin TG egrileri
incelendiginde kiitle azalis1 318°C-491°C arasinda gerceklesmistir. 700°C’de; ~ %
2.7 oraninda kalint1 elde edilmistir. Baskil1 devre kartlarina ait TG verilerinde, kiitle
azalis1 247°C-405°C sicaklik araliginda gergeklesmistir. Maksimum kiitle azalisi
314°C ‘de gerceklesmistir. 700°C 'de ~ % 64'lik bir kalint1 elde edilmistir. Telefon
kablosunda ise, ilk basamak 175°C-362°C sicaklik araliginda gerceklesmis ve
maksimum bozunma sicaklign 293°C oldugu tespit edilmistir. ikinci basamakda,
362°C-512°C sicaklik araliginda ve 466°C’da maksimum bozunma gergeklesmistir.
TG egrisinden elde edilen verilere gore, telefon kablosunun pirolizi sonucu ~ %
37.27’lik bir kalint1 elde edilmistir. Elde edilen kinetik parametreler Arrhenius
esitliginde kullanilmistir. Aktivasyon enerjisi, pre-eksponansiyel faktor ve

Arrhenius parametreleri, piroliz ve yanma deneylerindeki her bir basamak igin
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hesaplanmistir. Sonuglar ¢alisilan ii¢ 6rnek i¢in, termal kararlilik siralamasinin:
klavye> baskili devre kart1 >telefon kablosu oldugunu gostermistir. Yanmadaki ilk
basamagin aktivasyon enerjisi, pirolizin ilk basamaginin aktivasyon enerjisinin

buiytkligu ile uyumlu ¢ikmistir [34].

Evangelopoulos 2014 yilinda yaptigi ¢calismada, baskili devre kartlarim kiricidan
gecirerek <60 p parcacik boyutuna getirilmistir. Boyutu kiiciilen parcgalar 50°C’ dan
900°C sicaklik araliginda, 4 farkli 1sitma hizinda (5°C / dk, 10°C / dk, 20°C / dk ve
40°C/dk) termogravimetrik analiz deneyleri incelenmistir. Yapilan deney
sonuclarina goére 100°C ‘den 120°C 'ye kadar nemin uzaklastig1 g6z oniline alinirsa
ciddi bir kiitle kayb1 250°C’ye kadar gergeklesmemistir. 250°C ile 370°C sicaklik
araliginda maksimum kiitle kaybi gerceklesmistir. Isitma hiz1 arttirildiginda,
numunenin bozunmasi ve sistemin denge sicakligina ulasmasi i¢in daha uzun bir
kalis stiresi gerektigi sonucuna varilmistir. Toplam kiitlenin neredeyse % 80'inin
kiilden olusmasi nedeniyle enerji geri kazaniminin ytiksek seviyelere ulasamayacagi
gorulmiustiir. Piroliz ile olusan fenol ve fenolik bilesiklerin miktarinin fazla
olmasindan dolay;, hammadde geri doniisiimiiniin yakit liretmekten daha iyi bir
secenek oldugu sonucuna varilmistir. Brom iceren bilesiklerin neredeyse tiim
sicaklik araliginda var olmasi nedeniyle, kataliz veya diger alternatifler yoluyla

uzaklastirilmasi énerilmistir [35].

Jie vd. (2008) yilinda baskili devre kartlarini geri doniistiirmek icin piroliz deneyleri
yapmiglardir. Deneyler 300°C, 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C sicaklikta azot
atmosferi ortaminda kuars reaktor kullanarak deneyler yapilmistir. Piroliz
sirasinda elde edilen tiriinlerin kiitlece dagilimi yaklasik %80 kati, %9 siv1 ve %14
gaz olarak belirlenmistir. Elde edilen verilere gére 500°C, 600°C, 700°C sicaklikta
kat1 tirtin miktarlar1 yaklasik ayni biiyiikliikte iken, 300°C ve 400°C sicaklikta kati
triin miktarlarinin diger sicakliklardaki kati iirtin miktarindan fazla olmasi piroliz
reaksiyonunun tamamlanmadigini gostermistir. Her bir sicaklik ig¢in piroliz
sonrasinda elde edilen katilar elemental analiz cihaziyla analiz edilmistir. Analiz
sonucuna gore, 300°C ve 400°C sicaklikta karbon ve hidrojen miktarinin diger

sicakliklardan daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle 500°C’ nin altindaki
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sicakliklarda baskili devre kartlarinin yapisinda bulunan organik ve inorganik

materyalin bozunmasinin tamamlanmadigl sonucuna varilmistir [36].

Molto vd. (2009) yilinda, deneylerde cep telefonlarinin kasasi ve baskili devre
kartlarin1 kullanmiglardir. Piroliz ve yanma deneyleri her bir érnekten 5 mg
kullanilarak 5 ve 20 K/dk 1sitma hizlarinda 500°C'de yatay bir firinda
gerceklestirilmistir. Piroliz deneyleri N2 atmosferinde, yanma deneyleri ise N2+ O2
4: 1 ve N2+ 02 9:1 atmosferinde yapilmistir. Piroliz bozunma sicakliklari ve ortama
yayilan bilesenlerin tespiti icin TG-MS deneyleri yapilmistir. Orneklerin termal
bozunmasinin kinetik incelenmesi, azot ve azot-oksijen atmosferinde farkl isitma
hizlarinda yapilmistir. Piroliz deneylerinden elde edilen, ugucu ve yar1 ugucu
bilesikler, dioksin ve furan gibi toksik yapilar analiz edilmistir. Cep telefonu
kasasinin pirolizi sonucu olusan ucgucu bilesenlerin miktar), baskili devre
kartlarindaki ucucu bilesen miktarindan fazla oldugu goriilmiistiir. Ugucu bilesen
miktarinin 6rnegin yapisindaki polimer miktar:1 ile iligkili oldugu sonucuna
varllmistir. Benzen, ksilen gibi toksik bilesenlerin her iki 6rnek i¢cin benzer dagilim
gostermistir. TG-MS analiz sonuglarina gore, brom bazl bilesiklerden olan
bromometan bilesigi ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda hidrojen bromiir bilesigi

tespit edilmistir [37] .

Baskili devre kartlari, TBBA gibi bromlu yapilarin yani sira epoksi veya fenol regine
iceren alev geciktiriciler icermektedir. Grause vd. (2008) yilinda yaptiklar
calismada, 270°C ile 400°C sicaklik araliginda TBBA iceren baskili devre kartlarinin
pirolizi sonucu bromlu aromatik bilesiklerin olustugunu ve daha yiksek

sicakliklarda HBr seklinde bromun salindiginmi gostermistir [38] .

Kim vd. (2013) yilinda, bakirindan ayrilmis baskili devre kartlarinin pirolizini,
izotermal olmayan  kosullarda  termogravimetrik  analiz deneyleri
gerceklestirilmistir. 3 adimda bozunmanin gerceklestigi tespit edilmistir. 250°C
sicakliga kadar olan ilk asamada, bromlu epoksi recine ve bromlu olmayan epoksi
recinelerin ¢apraz baglarinin bozunmasi gerceklesmistir. ikinci asamada, farkl
termal stabiliteye sahip bu yapilarin bozunmasi birbirinden bagimsiz oldugu
gorilmiistiir.  Bromlu epoksi regineler daha hizli ve 250°C -350°C sicaklik

araliginda ayrismistir. Bromlu olmayan epoksi re¢inelerin bozunma hizi daha yavas
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ve daha yiiksek sicaklik bolgelerinde 250°C -500°C gerceklesmistir. ikinci asamanin
daha diisiik sicaklik bélgelerinde, bromlu fenol ve bromlu bisfenol A tretilirken,
daha ytiksek sicaklik bolgelerinde fenol ve dalli fenollerin tretildigi gozlenmistir.
Uciincii asamada ise ilk basamakta olusan ugucu maddeler ve termal olarak kararh

ara maddeler komur Urtinlerinden olustugu gorilmustiir [39] .

Arastirmalara gore, daha yiliksek sicakliklarda karbondioksit ve hidrokarbon
yapilar1 artarken, fenolik yapilar azalmaktadir. Bromlu yapilar neredeyse tiim
sicaklik araliginda sabit kalmaktadir. Bu nedenle alternatif yontemler olarak
katalizorler veya katki maddeleri gelistirilmesi onerilmistir [35]. Piroliz yaginin

ticari olarak uygulanabilmesi i¢in bromun giderilmesi gereklidir [40] .

Literatiirdeki c¢alismalarda, elektronik bilesenlerinden ayrilan BDK atiklari
fraksiyonlarina ayrilmadan inert bir ortamda termal bozunma siirecleri
incelenmistir. Bu tez calismasinda, literatiirdeki mevcut ¢alismalardan farkli olarak
bilgisayar kasasindan ¢ikarilan BDK atiklar1 elektronik bilesenlerinden ayrilmadan
ceneli kiricidan gegirilmis ve 4 farkl fraksiyona ayrilarak fraksiyon araliginin termal
bozunma siirecine etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore ana termal
bozunma reaksiyonununa ait Ea, n ve A degerleri model yaklasimli ve modelden
bagimsiz kinetik yontemler ile hesaplanarak fraksiyon araliginin ve 1sitma hizinin

kinetik parametrelere etkisi incelenmistir.
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4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Baskili Devre Karti Atiklari

Bu calismada, BDK atiklarinin termal bozunma siireglerinin incelenmesi ve ana
bozunma reaksiyonunun kinetik parametrelerinin hesaplanmasi amaglanmistir.
Bilgisayar kasasindan ¢ikarilan baskili devre kartlari, tizerinde bulunan elektronik
bilesenleri ile birlikte pargalanarak toz formunda Proses Rafinasyon ve Metal Geri

Kazanim Makina Sistemleri Firmasin’dan temin edilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1 Calismada kullanilan BDK atig1

4.2 Enstriimental Analiz Cihazlar

4.2.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Orneklerin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum One marka Fourier
donuisimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR/ATR) ile oda sicakliginda, 4000 ila 650

cm-! dalga sayis1 araliginda incelenmistir.
4.2.2 Taramali1 Elektron Mikroskobu

Orneklerin morfolojileri, temel analizi ve haritalanmasi, ZEISS EVO LS10 marka

enerji dagitici spektroskopi (EDS) ile donatilmis taramali elektron mikroskobu
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(SEM) ile incelenmistir. Numuneler, yapiskan karbon bant yardimiyla cihazin 6rnek
kabina sabitlenmis ve altin ile kaplanarak iletken hale getirildikten sonra analiz

edilmistir.
4.2.3 indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometre

Shimadzu ICPE 9000 marka spektroskopi ile numunelerin elementel analizi minér

ve major konsantrasyon diizeylerinde yapilmistir.
4.2.4 Elementel Analiz Cihazi

LECO, CHNS-932 element analizoru ile yaklasik 2 mg numune kullanilarak karbon,
hidrojen ve nitrojen elementleri ayni anda analiz edilmistir. Kismi analiz ile nem,
sabit karbon, kiil ve ug¢ucu madde yiizdeleri belirlenmistir. Numunelerin nihai ve

kismi analizleri ASTM E1131-03 standardina gore yapilmistir.
4.2.5 Termogravimetri/ Diferansiyel Termal Analiz

BDK atiklarinin termal o6zelliklerinin belirlenmesi ve kinetik parametrelerin
hesaplanmasi amaciyla, SII6000 EXSTAR TG / DTA 6300 marka termogravimetrik
(TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) cihazi ile oksidatif (O2) ve inert (N2z)

atmosfer altinda incelenmistir.
4.2.6 Termogravimetri/ Fourier Doniisiumli Kizilotesi Spektroskopisi

Aciga c¢ikan termal gazi urilnleri, SII6000 Exstar TG / DTA 6300 marka
termogravimetrik (TG) ve Perkin Elmer Spectrum 100 marka Fourier doniistimli
kizilétesi spektroskopisi (FT-IR) ile transfer hatt1 200°C sicaklikta tutularak 6l¢iim
yapilmistir. FT-IR gercek zamanli spektrumlari, spektrum basina 16 tarama

yapilarak 4 cm-1 ¢oziintirliikte toplanmistir.
4.3 Yontem

Deneysel yontem li¢ adimda planlanmuistir.
4.3.1 BDK atiklarinin karakterizasyonu

Temin edilen BDK atiklar1 6ncelikle ¢ceneli kiricida kirildiktan sonra -1.18 mm, -180
um /+1.18 mm, -90/+180um ve -63/+90 um caplara karsilik gelen 16, 80, 170 ve

230 numarali elekler kullanilarak Fritsch, Analysette 3 Spartan marka titresimli elek
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makinasi ile 4 ayr fraksiyona ayrilmistir. BDK-1, BDK-2, BDK-3 ve BDK-4 olmak
tzere dort farkli fraksiyon araliginda siniflandirilan numunelerin kisa analizi
kapsaminda nem, ug¢ucu madde ve kil degerleri ASTM E1131-03 standart
yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Sabit karbon ylzdesi ise kisa analiz
ylzdelerinin toplaminin 100’den farki alinarak hesaplanmistir. Elementel ve
parcacik buyiiklugi dagilhimi SEM-EDS ve SEM-Mapping teknigi ile belirlenirken,
bakir elementinin tespiti icin ICP-OES teknigi kullanilmistir.

Tablo 4.1 Temin edilen BDK atiklarinin fraksiyonlarinin siniflandirilmasi

% Elekten

Numune Kodu Numune Fraksiyon Araligi
Gecen
BDK-1 -1.18 mm 11
BDK-2 -180 um /+1.18 mm 82
BDK-3 -90/+180um 1
BDK-4 -63/+90 pum 6
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4.3.2 BDK Atiklarinin Termal Bozunma Siireglerinin incelenmesi

Atiklarin termal bozunma siireci izotermal olmayan termogravimetrik analiz
teknigi kullanilarak incelenmistir. Her analiz i¢in platin krozelerde 4 mg + 0.01 mg
numune, ¢evre sicakligindan 800°C sicakliga kadar, 200 ml/dk debideki azot
atmosferi altinda, ti¢ farkl 1sitma hizinda (5, 10 ve 20 °C/dk) 1sitilmistir. TG/DTG
egrileri ile BDK atiklarinin anabozunma asamasinin karakteristik 6zellikleri olan Ti
, Tf, Tm ve Wmax degerleri 6l¢iilerek ana termal bozunma basamagi belirlenmistir.
Anlik olarak ac¢iga c¢ikan gazlar FT-IR cihazina goderilerek, gaz analizi

gerceklestirilmistir.
4.3.3 BDK Atiklarinin Termal Bozunma Kinetiginin incelenmesi

BDK atiklarinin geri doéniisim sistemlerinin tasarlanmasi1 asamasinda termal
bozunma Kkinetiginin belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Termal bozunma
reaksiyonunun kinetik parametreleri bu c¢alismada, model bazli olmayan
yaklasimlardan Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman (FR), Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) ve Starink yontemleri ile hesaplanirken; model yaklasimli olarak

Coats-Redfern yontemi kullanilarak hesaplanmigtir.

4.3.3.1 Kinetik Yontemler
Azot atmosferi altinda BDK atiginin termal bozunma reaksiyonu, (4.1) esitliginde
verilen basit bir reaksiyon esitligi ile ifade edilebilir. Piroliz esnasinda karmasik

yapili BDK atiklari, ¢ar ugucu madde ve gazlara doniismektedir:
A(BDK atik)—B(¢ar)+C(ucucu madde+gaz) (4.1)

Izotermal olmayan kosullar altinda kat: hal kinetik reaksiyonu (4.2) esitliginde verilen o
dontistim orani olup f(a) reaksiyon modelini (mekanizmasi), k(T) sicakliga bagh

reaksiyon hiz sabitini ifade eden matematiksel denklem ile belirtilmistir:

da

— = k(Df () (4.2)

at
Dontisim orani (a) termal olarak bozunan biyokiitle oranini ifade eder. Farkli

fraksiyon araligindaki BDK atiklarinin baslangic kiitlesi (mo), t zamanindaki kiitlesi

(m¢) ve son kiitle (mr) degeri hesaplanarak esitlik (4.3) elde edilmistir:
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@ = % (4.3)
Reaksiyon hizi sabiti; (k(T)=Ae_%‘)Arrhenius denklemi ile ifade edilmektedir.
izotermal olmayan kosullarda dt = dT / B ile birlestirilerek, sirasiyla A pre-
eksponansiyel faktor (1 / zaman),  1sitma hiz1 (K / zaman), Ea gortinen aktivasyon
enerjisi (J / mol), R gaz sabiti (8.314 ] / (mol.K)) ve T mutlak sicaklik (K) ile ifade
edilen esitlik (6.4) tlretilmistir [41]:

da A _Ea
% = Ee RTdT (44)

Esitlik (4.4), izotermal olmayan TGA verilerinden kinetik parametreleri hesaplamak

icin kullanilabilen temel denklemin diferansiyel formudur. Asagidaki (4.5) esitligine

Eq
uyarlandiginda, x ="R7 icin g(a)reaksiyon modelini, P(x) sicaklik integralini ifade
etmektedir. CR, FR, FWO, KAS ve ST modelleri ile sicaklik integralinin yaklasik

degerleri hesaplanmistir.

T _Ea

g(a) = [[ =% = Jy e“rrdT =%P(x) (4.5)

da _ 4
fl@) B
Coats-Redfern (CR) Yontemi
CR yontemi, model yaklasimli integral yontemi olup (4.6) esitligi ile ifade edilmistir

[42].CR yonteminde, 1/T’ye karsi In (@) grafigi cizildigi zaman diiz bir dogru elde

2

edilir. Elde edilen dogrunun egiminden (— %) ve kayimindan (In (;TR)), aktivasyon

enerjisi (E,) ve pre-eksponansiyel faktér (A) hesaplanabilir.

In (M) =In (A—R> _fa (4.6)

T2 BEq RT

Bu denklem ile g (a) reaksiyon modelinin kinetik mekanizmasinin se¢imine bagh
oldugu anlasilmaktadir. Kati hal termal bozunmasini agiklamak i¢in gerekli bazi
reaksiyon mekanizmalari ve bunlara karsilik gelen g (o) reaksiyon modelleri Tablo

5.1’de gosterilmistir.

Friedman (FR) Yontemi
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FR yontemi, (4.4) esitliginin dogal logaritmanin alinmasiyla elde edilen, modelden

bagimsiz diferansiyel bir yontem olup esitlik (4.7) ile ifade edilmektedir. Bu
denkleme gore 1/T’ye karsi In (,8 Z—z) grafigi cizildigi zaman, farkli 1sitma hizlarinda
ve sabit dontlisiim degerleri i¢in diiz dogrular elde edilir. Diiz dogrunun egiminden

(= % ), goriiniir aktivasyon enerjisi (E,) hesaplanabilir.

Eq

d
in (%) = In(4f (a)) - = 4.7)
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) Yontemi

FWO yontemi, modelden bagimsiz integral yontemi olup, (4.8) esitligi ile ifade
edilmektedir [50]. Bu denkleme gore, 1/T’ye karsi In(f) grafigi cizildigi zaman,
farkli 1sitma hizlarinda ve sabit doniisiim degerleri i¢in diiz dogrular elde edilir. Diiz

dogrunun egiminden (1.052 5—;), gorunir aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanabilir.

AE,
Rg(a)

() = In (%) — 5331 — 1.052 = (4.8)

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) Yontemi

KAS yontemi, modelden bagimsiz integral yontemi olup, (4.9) esitligi ile ifade
edilmektedir [51]. Bu denkleme gore, 1/T’ye karsi In (%)grafigi cizildigi zaman,
farkli 1sitma hizlarinda ve sabit doniisiim degerleri icin diiz dogrular elde edilir. Diiz

dogrunun egiminden (— %) goriintr aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanabilir.

BY _ AR\ _Ea
In (ﬁ) =In (Eag(a)) RT (4.9)
Starink (ST) Yontemi

Starink yontemi modelden bagimsiz integral yontemi olup, (4.10) esitligi ile ifade

edilmektedir [52].Bu denkleme gore, 1/T’ye karsi In ( B

L) grafigi gizildigi zaman, farkl
1sitma hizlarinda ve sabit doniisiim degerleri i¢in diiz dogrular elde edilir. Diiz dogrunun

egimi 1.0008 g—aT ile goriiniir aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanabilir.

in(-£5) = ¢, — 1.00082 (4.10)

T1.92
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5

DENEYSEL SONUC

BDK atiklarinin organik, metal ve metal olmayan heterojen fraksiyonlarinin
karakterize edilmesi ile termal bozunma davranislari farklilik gostereceginden
dolay1r bu tez calismasinda farkh fraksiyonlardaki BDK atiklarinin termal

davraniglarinin incelenmistir.
5.1 Fizikokimyasal Analiz

Dort farkh fraksiyonun BDK atiklarina ait farkli fraksiyonlarin Sekil 5.1'de verilen
SEM gorintiileri incelendiginde, numunelerin genel olarak diizensiz yapilardan
olustuklar1 gozlenmistir. SEM analizleri ile spot-1, spot-2 ve spot-3 olmak tlizere ti¢
noktanin goriintiileri incelenmistir. Spot-1 ve spot-3 ile gosterilen kiire seklindeki
yapilarda demir ve kalay metali tespit edilirken, spot-2 ile gosterilen seritli
yapilarin silisyumun icermesinden dolayr baskili devre kartlarinda destek
malzemesi olarak kullanilan cam elyaf malzemesinin varligini géstermektedir [55].
BDK atiklarinin her bir fraksiyon araliginda, ana element olarak oksijen, silisyum ve
kalsiyum metallerinin varhigr gozlenmistir. Oksijen miktarinin yiiksek olmasi
oksitlenmenin oldugunu gostermektedir. Sekil 5.1’'de (b ve d) gosterildigi gibi
kiiresel yapilarin BDK-2ve BDK-4 fraksiyonunun ana bilegeni olarak demirin varligi
tespit edilirken, Sekil 5.1’de (c) ise demir ile birlikte kalayinda BDK-3 fraksiyonunun
diger bir ana bileseni oldugu gézlenmistir. ICP-OES analiz sonuclarina gore bakir (%
10.52), aliminyum (% 1.5), demir (% 2.23), kalay (% 3.34) ve ¢inko (% 3.72)
metalleri major konsantrasyon diizeyinde ana elementler olarak belirlenmistir.
BDK-2 fraksiyon araligindaki kursun (% 0.2) ve paladyum (% 0.0073) gibi

elementlerin ise minoér konsantrasyon diizeyinde oldugu sonucuna varilmistir.

Buna gore organik fraksiyonda, yanicilig1 azaltmak i¢cin bromlu alev geciktiriciler ile
doldurulmus epoksi recinelerden yapildigi, metal fraksiyonun ise iletkenligi
saglamak adina ana metal olarak bakir icerdigi goriilmiistiir. Metal olmayan
fraksiyonda ise cam elyaf (SiO2, Ca0), doldurulmus epoksi recine, seramik ve

yalitkan malzemelerden olusmaktadir [55]. BDK'nin bilesenleri goz 6niine alinirsa

34



organik fraksiyonun termal bozunma sirasinda ayristigl, metal ve cam elyaf gibi

malzemelerin yapisinin genellikle bozunmadan kaldig1 sonucuna ulagilmistir [56].

(c)

Spot-1

OSi mCr WFe

B0 @Al @S @cCa

(c)

EC@OmAI

Spot-2

B8C 0 mMg DAl @S @C
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BC B@F 0OSi_ WFe @O mSi @Ca OAl EC B0 OA OS @K

Spot-2

BC B0 OSi OCa mfe @Cu @O @Ca @sSi DAl BCE@OKOSI OPb @SN

Sekil 5.1 BDK atiklarinin farkli fraksiyon araliklarindaki SEM goriintiileri; SEM-
Mapping ve SEM- EDS dagilimlari: (a) BDK-1 (b) BDK-2 (c) BDK -3 (d) BDK -4

Farkl fraksiyon araliklarindaki BDK atiklarinin yapisinda bulunan polimer tiirevi
malzemelerin FTIR-ATR spektrumlari incelenerek, fonksiyonel gruplar

yorumlanmustir. Sekil 5.2'deki spektruma gore 3500-3600 cm-! spektral aralik, su
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iceriginden dolay1 O-H bandina karsilik gelirken, 2900 cm-1'deki zayif pik aromatik
C-H gerilim titresimlerini gostermektedir. 1720 cm-'deki pik, karboksilik asit
esterlerin karbonil gerilme titresimlerinden kaynaklaniyor olabilir. 1228 cm-Vdeki
pik alifatik C-O veya C-H egilme titresimlerine karsilik gelirken, 1166 cm-! ile 838
cm-1 bant araligindaki ¢oklu pikler epoksi grubunun varligina isaret etmektedir. FT-
IR spektrum verilerine gore, BDK atiklarinin polimer fraksiyonlarin1 ester

recinelerin varhigi ile iliskilendirilmistir [53].
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Sekil 5.2 Farkli fraksiyon araliklarindaki BDK atiklarinin karsilastirmali FTIR-ATR
spektrumlari

Tablo 5.1'de elementel analiz ve kisa analiz sonuglar1 verilmistir. Elementel analiz
ile karbon, hidrojen ve azot icerikleri belirlenmistir. En yiiksek karbon igerigi sirasi
ile BDK-2, BDK-3 ve BDK-4 i¢cin %24.60, %20.00, %12.90 olarak hesaplanmistir. Bu
verilere gore, termal bozunma sonucunda gaz lrilnlerinin karbon bilesikleri
acisindan zengin olacagl sonucuna varilmistir. Kisa analiz sonuclarina goére en
ylksek fraksiyon araligindaki BDK-2 icin ugucu madde, sabit karbon ve hidrojen
icerikleri sirasi ile %32.29, %6.80 ve %Z2.36 olarak hesaplanmigtir. Nem igerigi
BDK-2, BDK-3 ve BDK-4 icin sirasi ile %0.45, %0.39 ve %0.27 oranlarinda

Olcilmiustir. Nem icerikleri, yakit kalitesiyle iliskili olarak piroliz ve yanma
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ozelliklerini etkileyecek kadar yiiksek olmamasi nedeniyle ilgili islemlerden 6nce
numunelerin 6n kurutulmasina gerek olmadig1 sonucuna varilmistir. Bu sonuglar,
Evangelopoulos vd. (2017) yilinda yaptif1 calismadaki elementel ve kisa analiz

sonuclari ile uyumludur [54].

Tablo 5. 1 Kisa ve elementel analiz sonuglari

Numune C% H% N% Nem% Ugucu  Sabit Karbon  Kil

Madde % % %
BDK-2 24.60 236 0.74 0.45 32.29 6.80 60.46
BDK-3 20.00 191 0.5 0.39 20.52 3.63 75.46
BDK-4 1290 1.29 <0.1 0.27 17.25 1.95 80.53

5.2 BDK Atiklarinin Termal Bozunma Sonuglari

Genel olarak malzemelerin termogravimetrik analizi gergeklestirildiginde
yapilarindaki bilesenler farkl sicaklik ve farkli bozunma oranlarinda ayristiklari

icin farkli 1sitma hizlarinda karakteristik TG /DTG egrileri elde edilmektedir.

Sekil 5.3 ‘de farkh fraksiyon ve 1sitma hizlarindaki BDK atiklarina ait TG /DTG
egrileri gosterilmistir. BDK atiklarinin termal bozunma siireglerinin ayrintili olarak
incelenebilmesi icin en ¢ok ugucu madde icerigine sahip olan BDK-2 atig1 secilmistir.
Bu egrilere gore, BDK atig1 termal bozunmasi dort basamakta gerceklestigi
goriilmektedir. 11k basamakta, 25°C-295°C sicaklik arahiginda ilk kiitle kaybi
yaklasik %0.84 iken, bu basamagin maksimum kiitle kaybi hiz1 0.39%dak! olarak
olctilmiistiir. ilk basamakta gerceklesen bu kiitle kaybi, H20 ve CO2 gibi bazi diisiik
molekiil agirligina sahip ugucu gazlarin uzaklastirildigini géstermektedir [57].H20

ve COz icerigi, BDK numunelerinin FTIR spektrumlari ile dogrulanmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.3 TG ve DTG egrileri (a) BDK-2 (b) BDK-3 (c) BDK-4

ilk basamaktan sonra, termal bozunma hizinin artmasindan dolayr BDK-2 atiginin

ana termal bozunma basamagi 295°C sicaklikta baslamstir. ikinci basamagin termal
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bozunmasi ise 295°C-383°C sicaklik araliginda, kiitle kaybi1 ve kiitle kayb1 hizi
sirasiyla %23.47 ve 4.8%dak ! olmak lizere, diger i¢ bozunma basamagina gére en
yliksek degerde olclilmiistiir. Bu nedenle, ikinci basamak ana termal basamagi
olarak belirlenmistir. Ugiincii basamagin termal bozunmasi 383°C-564°C sicaklik
araliginda, kiitle kayb1 %6.03 ve en yuksek kiitle kayb1 hiz1 0.33%dak! olarak
Olcilmiustir. Son basamak olan dérdiincii basamagin termal bozunmasi, 564°C-
800°C sicaklik araliginda olup kiitle kayb1 %1.78 olarak o6l¢ilmiistiir. Car
stabilizasyon asamasi olarak da ifade edilen dérdiincii basamakta gézlemlenen kiitle
kaybi hizlari, 6nceki asamalara gore ¢ok diisiik olmus ve en ytiksek kiitle kayb1 hiz
baslangi¢ sicakliginda 0.16%dak! olarak 6l¢iilmiistiir. Termal bozunma isleminin

sonunda kalan kalint1 miktar1 %66.60 olarak okunmustur.

DTG egrisi verilerine gore, 295°C-564°C sicaklik araliginda iki bozunma reaksiyonu
gerceklesmektedir. Ana bozunma reaksiyonunu takip eden reaksiyonun maksimum
pik sicaklik noktas1 382°C sicaklik olarak belirlenmistir. Sun vd. (2012) yilinda
yaptig1 calismalarda benzer DTG egrilerini gozlemlemistirler. Bu verilere gore ana
bozunma reaksiyonu ve onu takip eden reaksiyon 430°C sicaklik civarinda

ayrilmistir [58].

Bromlu epoksi recinelerin termal bozunmasi, bromlu ve bromsuz bilesiklerin
termal bozunmasi olarak iki bagimsiz reaksiyondan olustugu ve bunlarin genellikle
baz1 sicaklik araliklarinda cakistigi gozlenmistir. Bromlu epoksi recinelerinde
bulunan bromlu bilesiklerin, bromlu olmayan bilesiklerden termal olarak daha az
kararh oldugu dogrulanmistir [11]. Kim vd. (2013) yilinda yaptiklar1 ¢alismada,
bromlu epoksi re¢inenin 250°C-350°C sicaklik araliginda, bromlu olmayan epoksi
recinenin ise bromlu epoksi recineye kiyasla daha yavas bozunma hizlarinda ve
250°C-500°C sicaklik araliginda bozundugunu bildirmislerdir [39]. Bu onemli
bilgilere dayanarak, BDK atiklarinin ikinci ve ti¢iincii basamaklarinda, sirasiyla

bromlu ve bromsuz epoksi reginenin ayristigi sonucuna varilmaistir.

Tablo 5.2’de, BDK atiklarinin ana termal bozunma basamaklarinin karakteristik
ozellikleri olan Ti, Tf, Tmax ve Wmax degerleri verilmistir. Bu verilere gore, 1sitma
hiz1 arttirlldiginda incelenen tiim fraksiyon araliklari icin karakteristik sicakliklarda

(Ti, Tf ve Tmax) bir artis gézlenmistir.
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Tablo 5.2 Ana termal bozunma basamaklarinin farkl isitma hizlarinda ( 5, 10, 20
°C dk1) karakteristik o6zellikleri

Isitma Hiz1 (°C dk-1)

Ozellikler 5 10 20

BDK- | BDK- | BDK- | BDK- | BDK- | BDK- | BDK- | BDK- | BDK-

Ti (°C) 289 | 285 | 288 | 295 | 298 | 298 | 308 | 311 | 315

Tf (°C) 374 | 368 | 366 | 383 | 382 | 381 | 388 | 397 | 391

Tmax (°C) | 324 | 326 | 317 | 338 | 341 | 330 | 347 | 355 | 347

Wmax
Opdlc) | 199 | 132 | 13 | 48 | 303 | 263 | 925 | 659 | 524
Kiitle

22.66|13.12]10.49 | 23.47 | 13.4 | 10.6 |21.49|15.27 | 10.82
Kaybi1(%)
Kalmti - 5, | 3¢ 88| 89.51 | 76.53 | 86.6 | 89.4 | 78.51 | 84.73 | 89.18
Miktari

Termal bozunma islemi esnasinda BDK numunesi 1sitilirken BDK partikiliintin
ylzeyi ile i¢ tarafl arasinda bir sicaklik farki olusur. Isitma hiz1 arttirildiginda, BDK
partikiillerinin yiizeyi ve i¢ tarafi arasindaki sicaklik farki artmaktadir. Boylece
partikil icinde gerceklesen termal bozunma reaksiyonlari, partikiil ylzeyindeki
termal bozunma reaksiyonlarina gore daha ge¢ tamamlanir. Artan karakteristik
sicakliklar ile birlikte, TG/DTG egrileri daha yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir.
Gao vd. (2020) yilinda yaptiklari ¢alismada, piroliz iirlinlerinin uzaklasmasini, daha
yliksek yiizey sicakligi ve daha diisiik i¢ sicaklik ile sinirlanarak termal bozunma
reaksiyonunun derecesinde bir azalmaya neden olabilecegini bildirmislerdir [59].
Baska bir yorum Alenezi ve Al-Fadhli (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, daha
ylksek 1sitma hizlarinda biiyiik miktarda anlik termal enerji saglandigindan dolayy,

1s1 transfer kisitlamalar1 nedeniyle nitrojen gazinin numune ile termal dengeye
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ulasmasi icin daha uzun siirenin gerekli oldugunu bildirmislerdir [12]. Isitma
hizinin artmasiyla birlikte TG / DTG egrilerinin daha yiiksek sicakliklara kaymasi da
diger bir¢ok arastirmaci tarafindan gozlenmistir [11], [12], [56], [59],
[60],[61],[62],[63] .

Wmax degeri, incelenen tiim fraksiyon araligi icin artan isitma hiziyla birlikte
onemli dlciide artmistir. Wmax degerinde en ytliksek artis, incelenen en yiiksek
fraksiyon araliginda (BDK-2) ve en ytiksek 1sitma hizinda (20°C/dk) gozlenmistir.
[sitma hizindan bagimsiz olarak en diisiik fraksiyon araliginda (BDK-4), Wmax

degerindeki artis azalmistir.

Bu sonuglara gore, incelenen fraksiyon araliklari termal davranisini etkilemektedir.
Bu durum kiitle transferini destekleyerek, incelenen araliklarda daha yiiksek
fraksiyon araliginin  kiitle kaybi tzerindeki olumlu etkisi oldugu sonucuna
varimistir. Fraksiyon araligindan bagimsiz olarak Wmax degeri 1sitma hizinin
artmasiyla artmistir. Isitma hizinin artmasiyla birlikte termal sistemine birim
zamanda giren enerji miktar: arttig1 icin Wmax degerleri artis gostermistir. Kiitle
kaybi, incelenen tiim i1sitma hizlarinda fraksiyon araliginin artmasiyla birlikte
artmistir. Tablo 5.2’de incelenen tiim 1sitma hizlari i¢in artan fraksiyon araligi ile Ti
degeri neredeyse sabit kalmistir. Quan vd. (2009) ayn1 bulguyu; yani fraksiyon
araliginin, reaksiyon baslangi¢ sicakligi degeri tizerinde 6nemli bir etkiye sahip
olmadigini belirtmislerdir [56]. incelenen tiim 1sitma hizlarinin, Tf degeri lizerinde
onemli bir etkisinin olmadig1 tespit edilmistir. Tmax degeri baslangi¢cta artan
fraksiyon aralig1 ile birlikte artis gostermis, daha sonra sabit kalmistir. Tim bu
bulgular, 1sitma hizinin aksine fraksiyon araliginin karakteristik sicakliklar tizerinde

onemli bir etkisinin olmadigini gostermistir.
5.3 Kinetik Hesaplamalar

BDK atiklarinin termal basamaklari i¢in, ¢alisilan 1sitma hizlarinda (5, 10 ve 20 ° C
/dak) ve denenen reaksiyon mekanizmalarina oturtulan regresyon esitliklerinin R?
degerleri ve regresyon esitliklerinin egimlerinden hesaplanan Ea degerleri CR, FR,

FWO, KAS ve ST yontemleri ile hesaplanmistir.

5.3.1 Model Yaklasiml Kinetik Yontem
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e Coats-Redfern (CR) Yontemi

g(a)
TZ

Denklem (4.6)’ya gore 1/T’ye karsilik cizilen ln( )grafiklerinde elde edilen

dogrudan sirasiyla, egiminden Ea ve kayimindan A degerleri hesaplanabilir.
Hesaplanacak degerler reaksiyon mekanizmasinin g(a) se¢imine baglidir. Bu
nedenle, Tablo 5.3’ deki 27 farkl reaksiyon mekanizmasina ait g(a) degerleri

verilmistir. Bu degerler kullanilarak ana termal bozunma basamaklari i¢in, calisilan

g(a)
TZ

1sitma hizlarinda 1/T-In ( ) grafikleri cizilmis

Tablo 5.3 Kat1 hal termal bozunmasi reaksiyon mekanizmalari

No Reaksiyon mekanizmasi g(a) Kaynak

n. dereceden kimyasal reaksiyon modelleri

1 n=0 (F0) a [43]
2 n=0,5 (F0,5) 2[1—(1—-a)'/? [44]
3 n=1 (F1) ~In(1-a) [45]
4 n=1,5 (F1,5) 2[(1 — a)~Y%2 - 1] [44]
5 n=2 (F2) A-a) -1 [46]
6 n=2,5 (F2,5) 2/3[(1—a)™3/2 — 1] [44]
7 n=3 (F3) [(1—-a)~?—1]/2 [46]
8 n=3,5 (F3,5) 2/5[(1 — a)~%/%2 - 1] [44]
9 n=4 (F4) [(1-a)3-1]/3 [46]

Dif. (diftizyon) modelleri

10 1-B dif. (D1) a?
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Tablo 5.3 Kat1 hal termal bozunmasi reaksiyon mekanizmalari (devami)

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

2-B dif. (D2)

3-B dif. (Jander - D3)

3-B dif. (Ginstling-
Brounshtein - D4)

3-B dif. (Zhuravlev-
Lesokhin-Tempelman -
D5)

Avrami-Erofeev(A1l,5)

Avrami-Erofeev (A2)

Avrami-Erofeev (A3)
Avrami-Erofeev (A4)
Prout-Tompkins (B1)
Us kanunu (P2/3)

Us kanunu (P2)

Us kanunu (P3)

Us kanunu (P4)

Eksponent tissii - 1.
dereceden (E1)

Eksponent tissii - 2.
dereceden (E2)

Etkilesim geometrisi modelleri

((1 —a)In(1— a)) +a
1
(1-(1-a)3)
2
1-za- (1—a)?/?

[(1-a) 73— 1]

[—In(1 — a)]?/?
[—In(1 — a)]/?

[-In(1 - a)]'/?
[—In(1 — a)]"/*

Infa/(1-a)]

a3/?

al/?

o3

al/4

Ina

In(a?)

[46]

[48]

[46]

[46]
[47]
[49]
[47]
[47]
[47]
[47]

[46]

[46]
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Tablo 5.3 Kat1 hal termal bozunmasi reaksiyon mekanizmalari (devami)

26 Silindirik sistemde (R2) 1-(1—a)t/? [46]

27  Kiiresel sistemde (R3) 1-(1-a)'/? [45]

Bu grafiklere dogrusal regresyon esitlikleri oturtularak ve bu esitliklerin R2

degerleri hesaplanmistir. 1/T-In (@) grafiklerinin dogru ¢ikmasi gerektiginden

2
denenen reaksiyon mekanizmalarindan en yiiksek R2 degerini saglayaninin

belirlenmesi yontemi izlenmistir. Farkli reaksiyon mekanizmalar ile elde edilen
1/T-In (%Z)) grafiklerine oturtulan dogrusal regresyon esitliklerinin R? degerleri ve

bu esitliklerin egimlerinden hesaplanan Ea degerleri sirasiyla Tablo 5.4 ve Tablo

5.5’de verilmistir.

Tablo 5.4 Farkli fraksiyon araligindaki BDK atiklarinin incelenen 1sitma hizlarinda
CR yontemi ile elde edilen R? degerleri

R2
Fraksiyon Araligi
No | Kod BDK-2 BDK-3 BDK-4
Isitma Hizi (°C dk1)
5 10 20 5 10 20 5 10 20

1| FO |0.6979|0.7615|0.7618 | 0.7645 | 0.7828 | 0.7944 | 0.7271 | 0.7438 | 0.7556

2 |F0.5[0.7842| 0.829 |0.8284|0.8322|0.8472|0.8584 | 0.802 | 0.814 | 0.828

3 | F1 |0.8699|0.8984|0.8967|0.8986|0.9119|0.9196 | 0.8797|0.8891 | 0.9012

4 |F1.5|0.9202|0.9392|0.9459|0.9424|0.9552|0.9592 | 0.935 |0.9404 |0.9496

5| F2 |0.9401|0.9609|0.9633|0.9529| 0.967 [0.9678|0.9534|0.9635|0.9654
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Tablo 5.4 Farkli fraksiyon araligindaki BDK atiklarinin incelenen 1sitma hizlarinda
CR yontemi ile elde edilen R? degerleri (devami)

F2.5

0.9317

0.9539

0.9587

0.9426

0.9582

0.957

0.9489

0.9609

0.9598

F3

0.9166

0.9387

0.9452

0.9252

0.9422

0.9396

0.9362

0.9494

0.9467

F3.5

0.9015

0.9224

0.9299

0.9074

0.9253

0.9219

0.9224

0.9362

0.9326

F4

0.8884

0.9076

0.9156

0.8916

0.9101

0.9061

0.9099

0.9239

0.9199

10

D1

0.7161

0.7738

0.7727

0.7772

0.7938

0.8054

0.7409

0.7566

0.7677

11

D2

0.7633

0.811

0.8182

0.8149

0.8294

0.8413

0.782

0.7946

0.8073

12

D3

0.8245

0.86

0.8586

0.8627

0.8758

0.8861

0.8367

0.8469

0.8602

13

D4

0.7846

0.8279

0.8263

0.8316

0.8455

0.8569

0.8008

0.8126

0.8256

14

D5

0.9136

0.9365

0.9355

0.9346

0.9465

0.9516

0.9239

0.9308

0.9394

15

A1.5

0.8626

0.8935

0.8923

0.8936

0.9078

0.9156

0.8741

0.884

0.8968

16

A2

0.8548

0.8883

0.8877

0.8881

0.9034

09114

0.8681

0.8785

0.8921

17

A3

0.837

0.8766

0.8775

0.876

0.8937

0.9019

0.8548

0.8664

0.8817

18

A4

0.8162

0.8631

0.8659

0.8619

0.8825

0.891

0.8397

0.8526

0.8699

19

B1*

0.6553

0.6783

0.6743

0.6806

0.6838

0.6817

0.6541

0.6591

0.6556

20

P2/3

0.7102

0.7698

0.7691

0.7731

0.7902

0.8018

0.7364

0.7524

0.7637

21

P2

0.6567

0.7339

0.7378

0.7361

0.7583

0.7697

0.6964

0.7154

0.7287

22

P3

0.6086

0.7022

0.7106

0.7032

0.73

0.741

0.6613

0.6828

0.698

23

P4

0.5526

0.6655

0.6797

0.6649

0.6974

0.7075

0.6211

0.6456

0.6628
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Tablo 5.4 Farkl fraksiyon araligindaki BDK atiklarinin incelenen 1sitma hizlarinda
CR yontemi ile elde edilen R? degerleri (devami)

24|E1*| N/A | N/JA | N/A | N/A | N/JA | NJA | NJA | N/A | N/A
25|E2*| N/A | N/JA | N/A | N/A | N/JA | NJA | NJA | N/A | N/A
26| R2 |0.7842| 0.829 |0.8284|0.8322|0.8472|0.8584 | 0.802 | 0.814 | 0.828
27| R3 |0.8141|0.8529 | 0.8523 | 0.8555 | 0.8679 | 0.8802 | 0.8286 | 0.8394 | 0.8535

*B1 sonuclar1 a<0,5 icin “tanimsiz” olan In (g(a)/T?) degerlerinden etkilenmistir.

** E1, E2 yontemleri 0,1<a<0,9 i¢in In (g(a)/T?) degerleri “tanimsiz” oldugundan

uygulanmamuistir.

(a)
0.965 4 y =-0.0386x2 + 0.1622x + 0.7932 R Y -
R? = 0.9995 @ 0]
0.96 RS PRLY A oo, A
y =-0.0436x2 + 0.1774x + 0.7804
0.955 R?=0.9975
% 095 A
[05°C/min
0.945 o
A10°C/min y =-0.0464x2 + 0.1858x + 0.7542
°C/mi R? = 0.997
0.94 - 020°C/min JUO-: TEITY C LY T
(O ‘8
0.935 ' . . )
1.4 16 1.8 2 2.2 24
n
0.97 7 y=-0.0457x2 + 0.1755x + 0.7997
0.968 R? = 0.9944 Oeeee 0'?
0.966 @ ae Boee s By B, A
0.964 1 y =-0.0414x2 + 0.1641x + 0.8044
0.962 R? = 0.9966
& 0.96
0958 1 [15°C/min
0.956
0.954 4 A10°C/min o
0952 {  ©20°C/min oL Bee,
o - 2
o5 & y =-0.0471x2 + 0.1835x + 0.7744
0.95 R? =0.9991
0.948 ' . . . )
14 16 18 2 22 24
n
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0.97 4
0.968 4
0.966 -
0.964 4
0.962 4
0.96 4
0.958 -
0.956 -
0.954 4
0.952 4
0.95 4

R2

0.948

R?=0.9944

[15°C/min
A 10°C/min
020°C/min

y =-0.0457x? + 0.1755x + 0.

y =-0.0414x2 + 0.1641x + 0.8044

R?=0.9966

JIUTY o TR Bee..,

a]
y =-0.0471x? + 0.1835x + 0.7744

R?=0.9991

14 1.6

1.8 2

2.2

2.4

Sekil 5.4 CR yontemi ile hesaplanan R2-n grafikleri; (a) BDK-2, (b) BDK-3, (c) BDK-

4

Tablo 5.5 Farkli fraksiyon araligindaki BDK atiklarinin incelenen 1sitma hizlarinda
CR yontemi ile hesaplanan E, degerleri

Ea (k] mol?)

Fraksiyon Araligi
No | Kod BDK-2 BDK-3 BDK-4

Isitma Hizi (°C dk1)

5 10 20 5 10 20 5 10 20

1| FO [113.83]148.12{170.51|139.76|156.02 |153.29 |141.23 |149.96 | 157.08
2 |F0.5[135.83({170.95|196.37|161.82|179.91(177.82|165.92| 174.7 | 184.6
3 | F1 [166.96| 203.1 | 232.8 |191.79|213.56 210.49 | 200.36 | 209.95 | 224.16
4 |F1.5|209.17 | 246.83 |280.18 | 231.25|257.19 | 253.54 | 246.63 | 258.06 | 274.21
5 | F2 |258.58|296.26|337.53|278.81|310.34|305.49 |302.84 |313.91 |335.73
6 |F2.5[314.99|353.48|401.72|332.01|369.82 |363.62 | 365.78 | 377.85 | 404.68
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Tablo 5.5 Farkli fraksiyon araligindaki BDK atiklarinin incelenen isitma hizlarinda
CR yontemi ile hesaplanan Ea degerleri (devami)

7 F3 |375.37|414.67|470.41|388.98 |433.46 |425.88 |433.12| 446.2 | 478.5
8 | F3.5 [438.41(478.54|542.11|448.52|499.88|490.92 |503.37 |517.48 | 555.58
9 F4 |503.29|544.27|615.91|509.89 | 568.25|557.91|575.64 |590.76 | 634.93
10 D1 |237.68| 306.4 |351.32|289.47 | 322.2 |316.99|292.42|310.08 | 324.55
11 D2 [262.92|332.69|392.84|315.23 |349.75|346.05|320.95| 338.4 |356.11
12 D3 |300.11|371.07 |424.69 |351.36 |389.85|384.78|361.99 | 380.34 | 402.7
13 D4 |274.81|344.96|394.96 |326.89 |362.57 |358.75|334.16 | 351.77 | 370.95
14 | D5 ([397.88|470.03|536.57 |444.11|492.94 |486.56 | 469.83 |491.49 | 522.27
15 | A1.5 [107.97|132.02|151.76|124.54|138.99 |138.86 |130.26 | 136.58 | 145.98
16 | A2 | 7846 | 96.48 |111.25| 90.92 | 101.7 {100.04| 95.2 | 99.89 |106.88
17 | A3 | 4897 | 6093 | 70.73 | 57.3 | 64.41 | 63.23 | 60.15 | 63.21 | 67.79
18 | A4 | 34.22 | 43.16 | 50.47 | 40.49 | 45.77 | 44.82 | 42.62 | 44.86 | 48.24
19 | B1* | -626 |-641.3|-729.9|-651.5|-668.9 |-693.2 |-666.3 |-654.8 | -757
20 | P2/3 |175.76|227.25|260.92 |214.62|239.11|235.14 |216.83 | 230.02 | 240.82
21 P2 519 | 6898 | 80.1 | 6491 | 7293 | 71.44 | 65.64 | 69.9 | 73.34
22 P3 | 31.26 | 42.6 | 49.96 | 39.96 | 45.23 | 44.16 | 40.44 | 43.21 | 45.43
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Tablo 5.5 Farkli fraksiyon araligindaki BDK atiklarinin incelenen isitma hizlarinda
CR yontemi ile hesaplanan Ea degerleri (devami)

23| P4

20.93

29.41

34.9

27.48

31.38

30.52

27.84

29.87

31.47

24 |E1™

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

25 |E2™

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

N/A

26| R2

135.83

170.95

196.37

161.82

179.91

177.82

165.92| 174.7

184.6

27| R3

145.04

180.46

207.18

170.7

189.84

187.19

176.02|185.09

196.15

* B1 sonuglar1 a<0,5 i¢in “tanimsiz” olan In (g(a)/T?) degerlerinden etkilenmistir.

** E1, E2 yontemleri 0,1<a<0 i¢in In (g(a)/T?) degerleri “tanimsiz” oldugundan
uygulanmamaistir.

ikinci dereceden polinomun tepe noktasi olan En yiiksek R? degerine sahip n degeri,

polinom esitliginin diferansiyeli alinarak sifira esitlenmesiyle bulunmustur. CR

yontemi

kullanilarak hesaplanan tiim kinetik parametreler Tablo 5.6'da

Ozetlenmistir

Tablo 5.6 CRyontemi icin elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin
RZ degerleri, hesaplanan Ea, A ve n degerleri

B (°Cdk1) | Ea (kK] mol1) | A(1dk1)| Regresyon Esitligi R2 n
BDK-2
5 258.82 1.54E+25 | y=-31131x+39.132 | 0.9401 | 2.0022
10 300.04 4.56E+28 | y=-36088x + 46.286 | 0.9609 | 2.0344
20 350.04 7.36E+32 | y=-42102x + 55.128 | 0.9637 | 2.1010
Ort. 302.97 7.36E+32 2.0459
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Tablo 5.6 CRyontemi icin elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin
R? degerleri, hesaplanan Ea, A ve n degerleri (devami)

BDK-3
5 273.56 3.24E+26 y =-32904x + 42.125 0.9531 | 1.9480
10 308.29 2.01E+29 y =-37081x + 47.743 0.967 1.9819
20 | 296.71 9.40E+27 y =-35688x + 44.024 0.9681 | 1.9201
Ort. | 292.85 2.11E+29 1.9500
BDK-4

5 315.1 2.29E+30 y =-37900x + 50.844 0.9538 | 2.1010

10 334.31 5.74E+31 y =-40211x + 53.316 0.9644 | 2.1643
20 344.83 1.80E+32 y =-41476x + 53.732 0.9655 | 2.0687
Ort. | 331.41 2.39E+32 2.1113

5.3.2 Modelden Bagimsiz Kinetik Yontem

e Friedman (FR) Yontemi

Denklem (4.7) temel alindiginda, 1/T’ye kars: ¢izilen In (ﬁ Z—i)grafiginden elde

edilen diz dogrunun egiminden (—% )hesaplanmaktadir. Cizilen grafiklere

dogrusal regresyon esitligi oturtularak ve bu regresyon esitliklerinin egimlerinden

Ea degerleri hesaplanmistir. Sekil 5.5 (d), (e) ve (f)’)de wverilen 1/T-
In (ﬂ 2—:) grafiklerinden her bir fraksiyon araligi (BDK-2, BDK-3, BDK-4) ve her bir

doniisiim degeri (0,1- 0,9) i¢cin calisilan farkli 1sitma hizlarinda (5, 10 ve 20 ° C / dak)
dogrusal regresyon esitlikleri elde edilmistir. Bu esitliklerin korelasyon katsayilari

(R2) ve egimlerden hesaplanan Ea degerleri Tablo 5.7’de verilmistir. Ikinci
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dereceden polinom esitliklerine oturtulan R? degerleri 20.9863 olmasi iyi bir

dogrusalligin ve giivenilirligin isareti olarak yorumlanmstur.

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) Yontemi
Denklem (4.8) temel alindiginda, 1/T’ye karsi ¢izilen In(f3) grafiginden elde edilen

diiz dogrunun egiminden, (1.052 %) aktivasyon enerjisi (E,)hesaplanmistir. Sekil
5.5 (d), (e) ve (f)’ de verilen 1/T-In (3 grafiklerinden dogrusal regresyon esitlikleri
elde edilmistir. Bu esitliklerin R? ve egimlerden hesaplanan Ea degerleri Tablo

5.7'de verilmistir. ikinci dereceden polinom esitliklerine oturtulan R2? degerleri

20.9941 olmasi iyi bir dogrusalligin ve guivenilirligin isareti olarak yorumlanmistir.
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Sekil 5.5 Modelden bagimsiz kinetik yontemlerin grafikleri (a) FR yontemi, BDK-2
(b) FR yontemi, BDK-3 (c) FR yontemi, BDK-4 (d) FWO yontemi, BDK-2 (e) FWO
yontemi, BDK-3 (f) FWO yontemi, BDK-4 (g) KAS yontemi, BDK-2 (h) KAS yontemi,
KAS yontemi, BDK-3 (i) KAS yontemi, BDK-4 (j) ST yontemi, BDK-2 (k) ST yontemi,
BDK-3 (1) ST yontemi, BDK-4
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Tablo 5.7 FR ve FWO yontemi icin elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin Rz degerleri, hesaplanan E,degerleri

BDK-2 BDK-3 BDK-4
* R R E R
2 egresyon 2 egresyon a 2 egresyon
R Esitligi | Ce(KJ/mol) | R Esitligi | (kJ/mol) | R Esitligi | L (K/mol)
FR yontem

0.1 | 09643 |y=-18574x |  154.42 1.000 | y=-16156x+ | 13432 |0.9964 | y=-16232x+ | 13495
+29.701 25.232 25.547

0.2 | 09435 |y=-20243x 1683 0.9989 | y=-17748x+ | 14756 | 1.000 |y=-17110x+ | 142.25
+32.354 27.807 27.113

03 | 09837 |y=-24222x| 20138 1.000 | y=-16713x+ | 13895 |0.9916 | y=-18533x+ | 154.08
+38.736 26.041 29.431

04 | 09974 |y=-27317x| 22711 | 09918 | y=-19063x+ | 15849 | 0.992 |y=-17283x+| 143.69
+43.552 29.745 27.250

0.5 | 09976 |y=-28603x | 23781 099 | y=-20257x+ | 168.42 |0.9994 |y=-17338x+ | 14415
+ 45297 31.513 27.132
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Tablo 5.7 FR ve FWO yontemi icin elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin Rz degerleri, hesaplanan

E ,degerleri(devami)

0.6 | 0.9991 y =-30339x + 252,24 |0.9922 | y=-19789x + 164.53 | 0.9996 | y =-18635x + | 154.93
47.703 30.463 28.891

0.7 0.999 y =-34739x + 288.82 0.979 | y=-21288x + 176.99 | 0.997 | y=-22161x+ | 184.25
54.168 32.420 34.079

0.8 | 0.9961 y =-35996x + 299.27 |0.9748 | y=-21793x + 181.19 | 0.9983 | y =-22087x + | 183.63
55.303 32.555 33.208

0.9 | 0.9959 y =-40238x + 334.54 |0.9999 | y=-17865x + 148.53 | 0.9908 | y =-24527x + | 203.92
60.589 25.462 36.010

Ort. | 0.9863 240.43 | 0.9918 157.66 | 0.9961 160.65
BDK-2 BDK-3 BDK-4

a
R? Regresyon Ea R? Regresyon Ea R? Regresyon Ea

Esitligi (kJ/mol) Esitligi (kJ/mol) Esitligi (kJ/mol)
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Tablo 5.7 FR ve FWO yontemi icin elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin Rz degerleri, hesaplanan

E ,degerleri(devami)
FWO yontem

0.1 09982 | y=-19403x+ | 153.34 | 0.9982 | y=-16982x+ | 134.21 | 0.9996 | y=-17629x+ | 139.32
35.484 31.233 32.330

0.2 09923 | y=-20098x+ | 158.84 | 0.9986 | y=-17249x+ | 136.32 | 0.9992 | y=-17834x+ | 140.94
36.263 31.288 32.347

0.3 09897 | y=-21517x+ | 170.05 | 0.9998 | y=-17395x+ | 137.47 | 0.9987 | y=-18003x+ | 142.28
38.286 31.214 32.388

04| 099 y=-22899x + | 180.97 | 0.9999 | y=-17974x+ | 142.05 | 0.9983 | y=-18294x+ | 144.58
40.232 31.910 32.661

0.5| 09919 | y=-24600x+ | 194.42 | 0.9998 | y=-18313x+ | 144.73 | 0.9974 | y=-18378x+ | 145.24
42.692 32.220 32.584




99

Tablo 5.7 FR ve FWO yontemi icin elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin Rz degerleri, hesaplanan

E ,degerleri(devami)

0.6 | 0.995 y=-26391x + 208.57 | 0.9991 | y=-18871x+ | 149.14 | 0.9981 | y=-18656x | 147.44
45.259 32.885 +32.811

0.7 | 09963 | y=-28950x+ 228.79 | 09971 | y=-19565x+ | 154.62 | 0.9983 | y=-19323x | 152.71
48.984 33.737 +33.623

0.8 | 0.997 y =-32504x + 256.88 | 09917 | y=-20150x+ | 159.25 | 0.9994 | y=-20176x | 159.45
54.123 34.326 +34.616

0.9 | 09968 | y=-37511x+ 296.45 | 09895 | y=-20717x+ | 163.73 | 0.9999 | y=-21690x | 171.42
61.141 34.716 +36.450

Ort. | 0.9941 205.37 | 0.9971 146.84 | 0.9988 149.26




Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) Yontemi

Denklem (4.9) temel alindiginda, 1/T’ye karsi In (%)grafiginden elde edilen diiz
dogrunun egiminden, (— %) gorunur aktivasyon enerjisi (E,) hesaplanabilir. Sekil
5.5 (g), (h) ve (i)’de verilen 1/T-In (%) grafiklerinden dogrusal regresyon esitlikleri

elde edilmistir. Bu esitliklerin korelasyon katsayilar1 (R?) ve egimlerden hesaplanan
E, degerleri Tablo 5.8'de verilmistir. ikinci dereceden polinom esitliklerine
oturtulan R? degerleri 20.9937 olmasi iyi bir dogrusalligin ve giivenilirligin isareti

olarak yorumlanmistir.

Starink (ST) Yontemi

Denklem (4.10) temel alindiginda, 1/T’ye karsi 1ln( 4

T1.92

)grafiginden elde edilen

diiz dogrunun egiminden, (1.00085—;)) ile goriuntir aktivasyon enerjisi (Eg)

hesaplanmistir. Sekil 5.5 (j), (k) ve (1)’de verilen 1/T-ln( 4 )grafiklerinden

7192
dogrusal regresyon esitlikleri elde edilmistir. Bu esitliklerin korelasyon katsayilari
(R2) ve egimlerden hesaplanan E, degerleri Tablo 5.8’de verilmistir. Ikinci
dereceden polinom esitliklerine oturtulan R? degerleri 20.9935 olmasi iyi bir
dogrusalligin ve giivenilirligin isareti olarak yorumlanmistir. Tablo 5.7 ve 5.8
verilerini inceledigimizde, modelden bagimsiz yontemler (FWO, KAS ve ST)
kullanilarak ortalama Ea degerleri BDK-2, BDK-3 ve BDK-4 fraksiyon araliklari icin
sirasiyla 0.41, 1.46 ve 1.29 k] / mol olarak hesaplanmistir. FWO, KAS ve ST
yontemleri ayn1 genel forma sahip olup, In (B/TB = Sabit - C(E/(RT)) esitligi
seklinde ifade edilmektedir. Belirtilen t¢ yontem icin B ve C Kkatsayilar
degismektedir [66]. Ayrica, FR yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama Ea
degerleri, BDK-3 ve BDK-4 fraksiyon araliklarinin birkag¢ noktasi harig, a degeri artis
gostermistir. Bununla birlikte, CR yontemi kullanilarak hesaplanan ortalama Ea
degerleri, FWO, KAS ve ST yontemlerine gore daha yiiksek degerde ¢ikmistir. Tiim
yontemler kullanilarak hesaplanan sonuglar, Ex 'nin doénlsim oranina (o)

bagimliligini ortaya c¢cikarmistir. Mevcut calismada elde edilen Ea- o iliskisi,
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polimerler ve karmasik organik maddeler icin gozlemlenen egilim ile 6rtiismektedir

ve bu durum artik materyalin termal isleme dayanikliligini kanitlamaktadir [64].
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Tablo 5.8 KAS ve ST yontemi i¢in elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin Rz degerleri, hesaplanan E, degerleri

BDK-2 BDK-3 BDK-4
o
R2 Regresy:on Ea R2 Regres¥on Ea R2 Regres;vron Ea
Esitligi (kJ/mol) Esitligi (kJ/mol) Esitligi (kJ/mol)
KAS yontem

0.1 | 0.998 y=-18234x + 151.6 0.998 y =-15809x + 131.44 0.9995 | y=-16454x+ 136.8
20.743 16.484 17.578

0.2 109914 | y=-18916x+ 157.27 0.999 y=-15867x + 131.92 0.9991 | y=-16646x+ 138.39
21.499 16.181 17.572

0.3 {09885 | y=-20323x+ 168.97 0.9998 | y=-16192x+ 134.62 0.9985 | y=-16805x+ 139.72
23.502 16.414 17.597

0.4 {09889 | y=-21693x+ 180.36 0.9999 | y=-16760x+ 139.34 0.998 y=-17087x + 142.06
25.429 17.092 17.856
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Tablo 5.8 KAS ve ST yontemi i¢in elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin Rz degerleri, hesaplanan E, degerleri

(devami)

0.5 | 09911 y=-23383x + 194.41 0.9998 | y=-17089x + 142.08 0997 | y=-17163x+ | 142.69
27.870 17.385 17.765

0.6 | 0.9945 y=-25163x + 209.21 0.999 y=-17636x + 146.63 | 0.9977 | y=-17431x+ | 144.92
30.420 18.033 17.977

0.7 0.996 y=-27710x + 230.38 0.9966 | y=-18318x + 152.3 0.998 | y=-18088x+ | 150.38
34.125 18.867 18.771

0.8 0.998 y=-31287x + 260.12 0.9905 | y=-18889x + 157.04 | 0.9993 | y=-18926x+ | 157.35
39.304 19.433 19.741

0.9 | 0.9966 y=-36237x + 301.27 0.988 y =-19436x + 161.59 | 0.9999 | y=-20420x+ | 169.77
46.227 19.791 21.542

Ort. | 0.9937 205.95 0.9967 144.11 | 0.9986 146.9
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Tablo 5.8 KAS ve ST yontemi i¢in elde edilen dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerin Rz degerleri, hesaplanan E, degerleri

(devami)
BDK-2 BDK-3 BDK-4
a
R? Regresyon Ea R? Regresyon Ea R? Regresyon Ea
Esitligi (kJ/mol) Esitligi (kJ/mol) Esitligi (kJ/mol)
ST yontem

0.1 0.998 y =-18281x + 151.87 0.998 y = -15856x + 131.72 0.9995 | y=-16501x + 137.08
21.333 17.074 18.169

0.2 0.9914 y =-18963x + 157.53 0.9984 | y=-16107x + 133.81 0.9991 | y=-16693x + 138.68
22.090 17.102 18.163

0.3 0.9885 y =-20371x + 169.23 0.9998 | y=-16240x + 134.91 0.9985 | y=-16853x + 140
24.094 17.006 18.189

04 0.9889 y =-21741x + 180.61 0.9999 y =-16809x + 139.64 0.998 y =-17136x + 142.36
26.021 17.685 18.449
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Sekil 5.6 FWO, KAS ve ST yontemleri ile elde edilen E, - « grafikleri; (a) BDK-2

(b) BDK-3 (c) BDK-4

Bu bilgilere gore; Sekil 5.6’daki Ea - « iliskisi incelendiginde FWO, KAS ve ST

yontemlerinin timiinde, a degerinin artmasiyla Ea degerleri artislar gostermistir.
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Tiim bu yontemlerle elde edilen Ea - a iliskisi grafiklerinin iist iste ¢cakismasidir. Bu
durum, modelden bagimsiz yontemler kullanilarak hesaplanan Ea sonuglarinin
birbiriyle uyumlu olmasinin nedenini agiklamaktadir. FR kinetik yonteminde ise
modelden bagimsiz diferansiyel bir yontem olup, integral yontemlerinden olan
FWO, KAS ve ST ‘den farkli bir denklem sekline sahiptir. FR'nin diger integral
yontemlerle karsilastirilmasi, hesaplanan ortalama Ea sonuglarinin giivenilirligini
anlamak adina 6nemlidir. Sekil 5.6’da ortalama Ea -fraksiyon araligi (BDK-2, BDK-3,
BDK-4) iligkisi verilmistir. FWO, KAS ve ST yontemlerinden elde edilen ortalama
degerler birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugundan, bu ili¢ yontemin ortalama
degeri ile FR yonteminden elde edilen ortalama Ea degeri karsilagtirilmistir.
Karsilastirmaya gore, FR yontemi ile BDK-2, BDK-3 ve BDK-4 fraksiyon araliklari
icin integral yontemlerinden sirasiyla % 16.8, % 8.6 ve % 8.7 daha ytliksek sonuclar
vermistir. Bu farkin sebebi gesitli yaklasimlardan ve FR yonteminin anlik reaksiyon

hizi (da / dt) degerinden kaynakl i¢sel hatasina atfedilebilir[12].

Sekil 5.7'de, incelenen tiim kinetik yontemler icin ortalama Ea - fraksiyon araligi
(BDK-2, BDK-3, BDK-4) iliskisi incelenmistir. Ortalama Ea, incelenen es-doniisiimlii
modelden bagimsiz kinetik yontemler (FR, FWO, KAS ve ST) i¢in fraksiyon araliginin
BDK-2'den BDK-3'e disiiriilmesiyle 6nemli 6l¢iide azalmistir. En kiigiik fraksiyon
araligindaki BDK-4'de ise ortalama Ea, sabit degerde kalmistir. Bununla birlikte, CR
yontemi kullanilarak hesaplanan sonuglar, incelenen kinetik yontemler arasinda
ortalama Ea fraksiyon aralig1 diistiikge artis gostermistir. Bu nedenle, bu ¢alisma
kapsaminda kullanilan kinetik yontemlerin ortalama Ea - fraksiyon araligi iliskisinin
tutarli sonuglandigi kanitlanmistir. Fraksiyon arahigi kiiciildiikge, termal
bozunmaya ugrayan BDK partikiillerinin i¢indeki sicaklik gradyani diismesiyle
partikil yiizeyi ile i¢ kisim arasindaki sicaklik farki azalmaktadir. Bu, hem BDK
partikiillerinin  yiizeyinde hem de BDK partikiillerinin icinde termal
reaksiyonlarinin aymi sicakliklarda veya zamanlarda gerceklesecegi anlamina
gelmektedir. Baska bir deyisle, partikiil icinde meydana gelen termal bozunma
reaksiyonlarini tamamlamak i¢gin belirgin sekilde daha yiiksek sicakliklar veya

stureler gerekli olmayacaktir. Bu durum, termal bozunma reaksiyonlarini
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tamamlamak i¢in enerji tiikketiminin azalmasina yol acar. Fraksiyon araliginin BDK-
2'den BDK-3'e dustriilmesi ile ortalama Ea degerindeki azalma bu sekilde
aciklanabilir. Ote yandan, fraksiyon araligimin BDK-3'ten BDK-4'e diisiirerek
ortalama Ea degerlerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmemis ve ortalama Ea degeri
neredeyse sabit kalmistir. Bu nedenle, ortalama Ea degerlerinin, incelenen en diistik

fraksiyon araliginda bile 6nemli 6l¢lide degismeyecegi 6ngortlebilir.

300 1 K — FR
—2270 FWO
~
240 | KAS
2210 1 a - a- st
gxso B \\ ‘ <= CR

150 ‘«': P 7;

120

80K-2 8OK-3 BOK-4

Fraksiyon Aralig:

Sekil5.7 FR, FWO, KAS, ST ve CR yontemleri elde edilen ortalama Ea - fraksiyon

aralig: grafigi

Mevcut calismanin yukarida belirtilen sonucunun Chiang vd. (2007) yilinda
yaptiklari calismada, entegre devre kartlarinin termal islemini dort farkl fraksiyon
araliginda (4.0-4.8, 2.0-4.0, 1.0-2.0 ve 0.42-1.0 mm) termogravimetrik bir sistem
ile gerceklestirmislerdir. Farkli fraksiyon araliklarinin, ana termal reaksiyonuna ait
aktivasyon enerjisini onemli Ol¢iide etkilemedigi sonucuna varmislardir. Bu
calismanin kinetik parametre hesaplamalari, literatiirdeki o©nceki benzer
calismalarin sonuglariyla karsilastirilmistir. Baskili devre kartinin farkh fraksiyon
araliklarinda, anatermal basamagina ait Ea degerlerini 2 ve 15 ° C / dak 1sitma hizlari
icin sirasiyla 192-197 k] / mol ve 160-169 k] / mol olarak hesaplamislardir.
Arrhenius denklemi ve n'inci mertebeden reaksiyon modelini denklem (4.2)’ye
entegre ederek dogal logaritmasini almislardir. Reaksiyon mertebesini 2 ve 15° C /

dk icin sirasiyla 1.24-1.47 ve 1.231.58 olarak bildirirken, pre-eksponansiyel
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faktorler yukarida belirtilen 1sitma hizlar igin, 2.11E161.73E17 ve 1.05E14-
9.05E14 dk'! olarak hesaplamislardir [65]. Quan vd. (2009), metallerin arindirilmis
baskili devre karti atiklarinin termogravimetrik analizini incelemis ve aktivasyon
enerji modelini kullanarak Ea ve frekans faktorii degerlerini sirasiyla 156.95-319.37
k] / mol ve 2.67E13-2.24E27 sn'! olarak hesaplamislardir [56]. Hao vd. (2014),
baskili devre karti hurdalarinin termogravimetrik analizleri iizerine yaptigl
calismada, CR yontemini kullanarak reaksiyon sirasini, pre-eksponansiyel faktorii
ve Ea 'y1sirasiyla 1.50, 3.09E17 ve 205 kJ / mol olarak hesaplamiglardir [68]. Yao vd.
(2020), atik baskili devre kartlarinin metal olmayan kisminin termal bozunmasini
incelemis ve ortalama Ea degerlerini sirasiyla FR, FWO, ST, Tang ve Boswell
yontemlerini kullanarak 336.71, 329.66, 337.16, 337.07 ve 341.93 k] / mol olarak
hesaplamislardir. Reaksiyon mekanizmasini1 Criado yontemi ile F2 (n = 2) olarak
belirlemislerdir [66]. Gao vd. (2020), atik baskili devre kartlarinin metal olmayan
kisimlarini termogravimetrik olarak analiz etmis ve Ea degerlerini FWO ve Kissinger
yontemleriyle sirasiyla 173.60 ve 172.62 k] / mol olarak hesaplamislardir. Ayrica
Skvara-Sestak yéntemini g («) = (-In (1 - «))? olarak kullanarak rastgele
cekirdeklenmeyi ve rastgele bir bliyiime modelini gostererek kinetik mekanizma
islevini belirlemislerdir [59]. Kim vd. (2013), metal (bakir) icermeyen atik epoksi
baskili devre kartlarinin termal ini termogravimetrik olarak incelemisler ve revize
edilmis Ozawa yontemini kullanarak 141 ile 582 k] / mol arasinda degisen Ea
degerini 262 k] / mol ortalama degeriyle hesaplamislardir [39]. Bu noktaya kadar
bahsedilen literatiir ¢alismalarinin ve bu ¢alismanin sonug¢larinin gérece uyumlu
oldugu soylenebilir. Bununla birlikte, literatiirde BDK'larin Ea'sinin bu ¢alismaya
kiyasla oldukc¢a diisiik degerlerde (72.55- 102.78 kJ] / mol) hesaplandig
calismalarda bulunmaktadir [62], [63], [67]. Ea degeri icin gdzlemlenen farkin
sebebi, farklhi hammadde o6zellikleri, 1sitma hiz1 ve partikiil boyutu gibi deneysel

kosullardan kaynaklaniyor olabilecegi 6ngoriilmektedir.
5.4 Acqiga Cikan Gazlarin Niteligi

Agiga c¢ikan termal bozunma gazi irilinlerinin fonksiyonel gruplarinin tespit

edilmesi amaciyla, Iki boyutlu (2D) kizilotesi spektrumlar ile 5°C / dk 1sitma hizinda
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BDK-2, BDK-3 ve BDK-4 numuneleri icin maksimum kiitle kaybi oranlarinin
olustugu 317 ° C ile 326 ° C sicaklik araliginda TG-FTIR spektrumlarindan elde
edilen veriler Sekil 5.8 (a)’da gosterilmektedir. 3621 cm ve 3575 cm pikler
sirasiyla bromofenol ve fenol yapilari ile iliskili olabilir. 3431 cm-! tepecigi ise H20
ile iligkili olarak O-H baglarin1 géstermektedir. CO2 (2382 cm1) ve CO (2144 cm1)
asimetrik gerilme titresimi nedeniyle 2500 cm-1ile 2250 cm-! bandi aralifinda c¢ift
pikler halinde tespit edilmistir. Buna ek olarak, 1510 cmVdeki pik benzen
halkalarinin karbon-karbon baglarinin gerilmesi ile iligkili olarak benzen
fonksiyonel grubunun titresimini gosterebilir. Bu sonuglar, diger ¢alismalarin FTIR
gaz analizi sonuclariyla tutarhidir [68], [69], [70]. Termal bozunma sonucu a¢iga
cikan gazlarda CO ve CO: varhigi, BDK atiginin polimerik yapisinda bulunan

polikarbonatlar ve epoksi recinelerin oksijen icermesinden kaynakhdir [53].
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Sekil 5.8 iki boyutlu (2D) kiz1létesi TG-FTIR spektrumlarindan elde edilen grafikler
(5°C / dk ) a) Belirli dalga boylarina karsilik gelen normalize edilmis absorbans
degerleri b) Termal bozunma sirasinda agiga ¢ikan gazlarin niteligi

Sekil 5.8 (b)'de, termal bozunma isleminin maksimum bozunma hizinin
gerceklestigi sicaklik araliginda aciga ¢ikan her bir gaza iliskin belirli dalga boylarina
karsilik normalize edilmis absorbans degerlerinin grafigi cizilmistir. Buna gore,
termal bozunma sirasinda ac¢iga c¢ikan gazlarin emisyon konsantrasyonlari

hesaplanmistir. En yliksek emisyon konsantrasyonu CO2 iken, en disik bromlu
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fenol yapilara ait oldugu tespit edilmistir. BDK-2 fraksiyonu i¢in gaz {riinlerinin
emisyon konsantrasyonunun sirasiyla su sekilde elde edilebilir: CO2> C-C> CO>
H20> Fenol> Br-Fenol. BDK-4 fraksiyonunda, istisna olarak siralamada C-C
konsantrasyonunun yerini CO2 almistir. BDK-4 de CO2 gaz1 konsantrasyonu en az,
BDK 2'de en fazla oldugu Sekil 5.8’deki grafikten anlagsilimaktadir. BDK-2'deki en
yuksek CO2z varliginin nedeni, bu fraksiyon araliginda polikarbonat ve epoksi recine
iceriginin daha fazla olmasi ile iligkilendirilmistir [53]. 300 ° C gibi dusiik
sicakliklarda fenol ve fenol tiirevi bilesenler bozunmadig igin termal gazi iirtintinde
az miktarda tespit edilmistir. Bu sonug, Guo vd. yaptiklari calismalar ile uyumludur

[71].
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6

SONUC VE ONERILER

BDK atiklarinin termal bozunma davranislar: ve bozunma reaksiyonlarinin kinetik
parametreleri termogravimetreik analiz yaklasimi kullanilarak incelenmistir.
Bununla beraber salinan gazlarin es zamanli analizi gerceklestirilerek kalitatif
analizleri belirlenmistir. Analiz sonuglar1 degerlendirildiginde BDK atiklarinin
termal bozunmas dort basamakta gerceklesmistir. Ilk ve son asamalarda sirasiyla
disik kaynama noktali bilesenlerin (H20, CO2) uzaklastirlmasi ve ¢ar
stabilizasyonu gerceklestirmekte iken, ikinci ve l¢iincli basamaklarda sirasiyla

bromlu ve bromsuz epoksi recinenin bozunmasi gerceklesmistir.

Calismalar, BDK atiginin termal bozunmasinin 285°C ve 315°C sicaklik araliginda
basladig1 ve 541°C ve 565°C sicaklik araligindan sonra kiitle kayb1 oraninin son
derece diisiik oldugu tespit edilmistir. Isitma hizindan bagimsiz, fraksiyon araligina
bagh olarak 289°C ve 388°C sicaklik araliinda en yiiksek kiitle kaybr meydana
gelmistir. Bu nedenle ikinci basamak ana bozunma reaksiyonu  olarak

belirlenmistir.

Gercgeklestirilen fizikokimyasal ve termogravimetrik analiz sonuglarina gére ucucu
madde orani en yiiksek olan BDK-2 atiginin geri dontisiim ¢alismalart icin en uygun
fraksiyon oldugu belirlenmistir. Ana termal bozunma basamaginin kinetik
parametreleri model yaklasiml CR yontemi ve modelden bagimsiz FR, FWO, KAS ve
ST yontemleri ile hesaplanmistir. Modelden bagimsiz yontemler kullanilarak
hesaplanan Ea degerleri birbirleri ile tutarhyken, CR yontemi kullanilarak
hesaplanan degerler digerlerinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksek hesaplanmistir.
Calisilan tiim kinetik yontemler kullanilarak hesaplanan ortalama Ea degerleri,

144.11 ile 331.41 k] / mol aralifinda degisim gostermistir.

Literatiir calismalariyla kiyaslanan bu ¢alismalara gore, reaksiyon mekanizmasinin
incelenen 1sitma hizi ve fraksiyon araliklarindan bagimsiz oldugunu belirten CR

yontemi kullanilarak, incelenen tiim fraksiyon araligi ve 1sitma hizlari i¢in reaksiyon
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mekanizmasinin F2 tipine uydugu gosterilmistir. Fraksiyon araligi BDK-2'den BDK-
3'e diistiriilmesi ile ortalama Ea degerleri azalmis ancak fraksiyon araliginin BDK-
3'ten BDK-4'e dustiriilmesi ile kinetik yontemlere gore hesaplanan ortalama Ea

degerlerini etkilememistir.

CR yontemi kullanilarak hesaplanan reaksiyon mertebesi (n) ve pre-eksponansiyel
faktor araliklari, incelenen 1sitma hizina ve fraksiyon araligina bagh olarak sirasiyla

(1.92)-(2.16) ve (1.538E + 22)-(7.364E + 29)dak ! araliginda hesaplanmistir.

Agi1ga ¢ikan ugucu gazlarin dagilim sonuglarina gore, epoksi reginelerin varligi ve
termal gaz iriiniinde fenol ve fenol tiirevi bilesenlerin olusmasi nedeniyle tim
fraksiyonlarda CO2 salinimi gerceklesmistir. Gaz halindeki termal iriinlerinde
onemli Ol¢lide karbonca zengin olmasi nedeniyle, BDK atiklarinin geri
doniisiimiinde piroliz temelli degerlendirme yontemine gidilerek degerli kimyasal

uriinlerin elde edilmesi 6nerilmektedir.
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