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OZET

BiR KENTSEL KATI ATIK TERMAL iSLEME TESISININ GAZ URETIM VE
ENERJi VERIMLILiGININ ARTIRILMASI

Mert KILINCEL
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Makine Miihendisligi Anabilim Dal1
Doktora Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ethem TOKLU
Ekim 2018, 137 sayfa

Fosil ve yeralt1 kaynaklarinin hizli bir bigimde tiikenmesi i¢inde bulundugumuz yiizyilin
kacinilmaz bir gergegi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu hizli tiikketim iilkemizde ve
diinyada alternatif enerji arayislarin1 kaginilmaz hale getirmektedir. Bu arayis bilim
insanlarin1 ¢esitli enerji kaynaklarin1 yeni teknolojiler iireterek kullanmaya tesvik
etmektedir. Bunun yaninda ge¢misten giinlimiize kadar, insanoglunun dogasi sebebiyle
diizenli bir tiiketim yapmasi sonucu, biiylik ve engellenemeyen bir atik olusumu ve
birikimini beraberinde getirmektedir. Bu atiklarin termal yontemler ile bertarafinin
saglanmasi ise, enerji kaynagi arayisina bir alternatif olarak kendini gdstermektedir.
Termal isleme (TI) yontemlerinden birisi olan piroliz isleminin gergeklestirildigi bu
calismada, piroliz teknolojisi olaraksabit yatakli ve doner yatakli iki ayr1 sistem
kullanilmistir. Calismada oOncelikle kentsel kat1 atiklari (KKA) olusturan temel
bilesenler belirli oranlarda karigtirilarak farkli meniiler elde edilmistir. Bir sonraki
adimda meniilere 1s1l aktif Kkatalizorler (sepiyolit ve boksit) eklenmistir. EKlenen
katalizorlerin piroliz islemi sonucunda elde edilen son iirlinlerin nitelik ve niceliklerine
olan etkisi deneysel olarak arastirilmistir. Elde edilen kati1 ve sivi son iiriinlerinin 1s1l
deger tayinleri kalorimetre bombasinda hesaplanmistir. Bu sayede her iki sistemin 1s1l
verimlilikleri ve proses verimlilikleri hesaplanmistir. Ayrica farkli oranlarda eklenen
polimer ve seliiloz igerikli malzemelerin, piroliz islemi son {iriinleri iizerine etkileri de
gozlemlenmistir.

Anahtar sozciikler: Enerji analizi, Katalizor, Piroliz.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF FUEL PRODUCTION AND ENERGY EFFICIENCY OF
A MUNICIPAL SOLID WASTE THERMAL PROCESSING PLANT

Mert KILINCEL
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Mechanical
Engineering
Doctoral Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem TOKLU
October 2018, 137 pages

The rapid depletion of fossil and underground resources is one of the main issues of the
century. This rapid consumption makes the search for alternative energy crucial in our
country and the world. This search encourages scientists to use different sources of
energy by using and developing different technologies. Besides, from past to present,
due to the results of a regular consumption of human, it brings with a large and
unavoidable waste generation and accumulation. Disposal of these wastes by thermal
methods provides an alternative solution to the search for energy sources. In this study,
a rotary kiln pyrolysis reactor and a fixed bed pyrolysis reactor used as the thermal
treatment method. First, the basic constituents of municipal solid waste (MSW) were
mixed at certain ratios and different menus were obtained. In the next step thermally
active catalysts (sepiolite and bauxite) were added to these menus. Thus the effect of
catalysis on qualities and quantities of final products of pyrolysis was experimentally
investigated. The calorific values of the end products (for solid and liquid phases) were
calculated with a bomb calorimeter. Thermal and process efficiency analysis were
performed depending on the calorific values of the end products. Besides the effect of
different ratios of polymer and cellulose on final products of pyrolysis process is
observed.

Keywords: Catalyst, Energy analysis, Pyrolysis.
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EXTENDED ABSTRACT

INVESTIGATION OF FUEL PRODUCTION AND ENERGY EFFICIENCY OF
A MUNICIPAL SOLID WASTE THERMAL PROCESSING PLANT

Mert KILINCEL
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Mechanical
Engineering
Doctoral Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ethem TOKLU
October 2018, 137 pages

1. INTRODUCTION

The fact that the depletion of the non-renewable energy sources (fossil and underground
resources), makes the search for new sources of energy extremely important in all over
the world. Besides, from past to present, due to the results of the consumption
originating from human nature, unavoidable waste generation and accumulation emerge
as a big problem. The disposal of these wastes by thermal methods provides an
alternative solution to the elimination of wastes.

In this study, a rotary kiln pyrolysis reactor and a fixed bed pyrolysis reactor used as the
thermal treatment method. First, the basic constituents of municipal solid waste (MSW)
were mixed at certain ratios and different menus were obtained. In the next step
thermally active catalysts (sepiolite and bauxite) were added to these menus. Thus the
effect of catalysis on qualities and quantities of final products of pyrolysis was
experimentally investigated. The calorific values of the end products (for solid and
liquid phases) were calculated with a bomb calorimeter. Thermal and process efficiency
analysis were performed depending on the calorific values of the end products. Besides
the effect of different ratios of polymer and cellulose on final products of pyrolysis
process is observed.

The end products have different properties depending on various parameters like
operating temperature, heating rate, operating pressure, material type (organic,
inorganic etc.), the type, amount and flow rate of catalyst. Effect of the usage of the two

different catalysts on pyrolysis products were examined.
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2. MATERIAL AND METHODS

In this study, a laboratory-scale, fixed bed pyrolysis unit was designed and
manufactured. The inner cylinder, which constitutes the working volume of the unit,
consists of sheet material of 114 mm diameter and 150 mm height and 7 mm thickness.
Besides, a 114 mm stainless cap was welded the top and bottom of the cylinder. In order
to open and close feeding section of the unit, the upper cap was drilled at a diameter of
60 mm and a stainless steel coupling of the same diameter was welded. After that the
connection was made with stainless steel with a stainless sleeve coupling nipple of the
same size. In order to supply nitrogen (inert gas) to the system, a 5 mm diameter
cylindrical pipe extending from the nipple to the base of the unit was added. The
extension of the pipe to the bottom of the unit was also made in order to ensure the inert
atmosphere in the whole unit. A manometer has been added to the upper part of the
system to measure the instantaneous pressure values. A K-Type thermocouple
connection was made for the instant observation of the temperature values during the
process. Small-sized Lpg- fed burner was employed as heating unit of the system. In
order to eliminate the heat loss caused by the ambient temperature during the tests, the
outer surfaces of the device were wrapped with 25 mm thick ceramic blanket to form
two layers. Then 0,5 mm stainless 304 quality stainless steel sheet was covered. A 10
liters nitrogen tube was used for the inert gas in the experiments. The nitrogen gas was
supplied from the beginning to the end of the process with a flow rate of 20 ml / min
and the system was not closed until it was completely cooled. The reason why the
nitrogen gas is left open from the beginning to the end of the process is the trapping of

the oxygen which may come out as a result of possible reactions.

In addition to the fixed bed reactor, a rotary kiln pyrolysis reactor was used in the study.
The specimen were chosen from the raw materials that generates the MSW. Raw
materials contained in the MSW can variate depending on many parameters such as
geographical location, climatic cover, people's standard of living and quality. In this
study the materials were obtained directly from manufacturers in Turkey. These
materials were mixed at certain ratios and different menus were created. Besides,
catalysts (15% sepiolite and 15% bauxite) were added to these menus and six different

menu groups were studied.

Various analyzes have been carried out to determine the qualities and quantities of the

XX



both samples prepared for use in experimental studies and the final products obtained at
the end of the processes. These analyzes include; GC-MS analysis, SEM imaging, EDS
spectroscopy, BET surface area measurement, XRF analysis, calorific value detection,

pre-treatment and post-treatment weighing.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS

According to the mass percentages of solid, liquid and gaseous products, it was seen
that the polymer-weighted menus had higher solid residue and gaseous product
amounts. However, in other menus with catalysts, it was observed that the use of
sepiolite increases the amount of liquid and gas products in the cellulose-weighted

menu, while reducing the amount of solid residue.

On the other hand, when using bauxite as a catalyst in cellulose-weighted menu, it was
observed that the amount of solid residue and gaseous product was higher, while a

amount of liquid product was lower.

It has been observed that in polymer-weighted menus, the use of sepiolite increases the
amounts of solid and liquid products, resulting in a reduction in the amount of gas
product. Besides, in the case of using bauxite as a catalyst in polymer-weighted menus it
was observed that the amount of solid residue was increased while the amount of liquid

and gas products was decreased.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

Depending on the results, it is suggested that currently used disposal methods can be
more efficient for MSW, in the world and our country. These methods are predicted to

be more efficient if the wastes are classified.

In addition, it is thought that product formation for the industry can be achieved in the
use of catalysts in accordance with the quality and quantity of the products to be
obtained. On the other hand, it is considered that the fuels obtained may be another
preference because they are free from sulfur derivatives. It is also expected that waste
oil will be evaluated and contribute to the formation of high added value products such

as fuel and electricity in the energy industry.
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1. GIRIS

1.1. CALISMANIN ANLAM VE ONEMI

Gilinlimiizde birgok farkli proses kullanilarak yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerji miktarinda hatir1 sayilir bir artis olmasma ragmen, fosil yakitlarin
kullanimi ile enerji iiretimi halen yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu hizli tiiketim
sonunda sinirl rezervlere sahip olan fosil yakitlarin tiikenme riski tiim diinyada yeni
alternatif arayislarin1 kacinilmaz hale getirmektedir. Bu arayisa bir alternatif ise zaten
atik halde bulunan ve biyolojik ve kimyasal yapis1 olarak yogun enerji deposu olan,
kentsel kat1 atik (KKA) bertarafi sadece tlilkemizde degil, tiim diinyada biiytik ilgi odag:

olarak kendini gostermektedir.

Diger taraftan yeryiiziinde her gecen giin artan niifus ve buna bagl olarak hizl bir artig
gosteren tliketim artis1 beraberinde KKA birikimine yol agmaktadir. Giin gectikge artan
kati atiklarin bertarafi tim diinyada ¢6ziilmesi gereken biiyiik sorunlardan biri olarak
kendini gostermektedir. Bulundugu konuma gdre mevsimsel degisimler, bolgenin gelir
diizeyi, sosyoekonomik faaliyetler gibi etkenlere bagl olarak, olusan KKA’larin nitelik
ve niceligi de degismektedir. Bu degisime bagl olarak ise farkli nitelikteki KKA’lara
uygun bertaraf yontemlerinin belirlenmesi ve dogru bertaraf sisteminin kurulmasi

verimliligi dogrudan etkilemektedir.

Hizl bir sekilde artmakta olan KKA’larin ¢esitli metotlar kullanilarak bertaraf edilmesi
kentlerde temiz ve saglikli yasam icin biliyilk 6nem arz etmektedir. KKA’larin
bertarafinda kullanilan 1s1l  ve kimyasal islemler biiyiik maliyetler ile
gergeklestirilmektedir. Bunun sonucu olarak ta KKA bertarafi sonrasinda ekonomik
degeri olan son iiriin ve enerji eldesi lizerine yapilan ¢alismalarin 6nemini daha ¢ok 6n

plana ¢ikarmaktadir [1].

Bu calismada, KKA’dan termal isleme (TI) yontemi ile son iiriin eldesi (car, tar, sentez
gazi/singaz), elektrik enerjisi Uretimi ve sistemin optimum c¢alisma sartlarinin
gelistirilmesi konular1 ele alinmigtir. Bu anlamda hem Tiirkiye genelindeki Biiyiiksehir

belediyelerinde hem de diger iilkelerde KK A’larin bertaraf edilmesinde uygulanabilecek



yontem ve regeteler arastirilmistir. Calismada elde edilen veriler 1s18inda KKA’lar
kaynaginda siniflandirilip ayirilarak, bu simiflara gére en verimli yakma tesislerine
ulagtirtlip daha degerli atik bertarafi gergeklestirilebilecektir. Amaca yonelik olarak
gerceklestirilecek bu yeni metotlar ile arzu edilen son iiriiniin faz ve niteligine yonelik

daha verimli TI yapilabilecektir.

1.2. LITERATURDE YER ALAN iLGIiLi CALISMALAR

Biyokiitlelerin TI ile ilgili literatiirde bir¢ok ¢alisma yer almaktadir. Bu calismalar
cogunda son Triinleri etkileyen cesitli parametreleri belirlemek ve istenilen amaca
yonelik calisma parametrelerinin belirlemek amaglamistir. Calismalar géz Oniine
alindiginda TI proseslerinde son iiriin nitelik ve niceliklerini etkileyen bu parametreler
arasindan en 6nemlisinin uygulanan islem sicakligi oldugu gériilmektedir. TI sirasinda
sicaklik degerlerinin 350-700°C araliginda tutulmasi ile piroliz islemi gerceklestirilirken
daha yiiksek sicakliklara cikilarak 900°C ve ({stliinde gazifikasyon islemi
gerceklestirilmektedir. Ayrica TI sirasinda kullanilan farkli reaktor tiplerinin(sabit
yatakli, doner yatakli, akiskan yatakli, icten 1sitmali, distan 1sitmali vb.) de iirlin
cesitliligine onemli oOlciide etki ettigi goriilmektedir. Bunun yaninda TI sirasinda
biokiitleye eklenen farkli katalizér tiplerinin ise hem iiriin ¢esitliliginde, hem iiriin
miktarinda hem de bu {iriinlerin igerdigi ugucu organiklerin bilesiminde 6nemli etkileri
oldugu anlasilmaktadir. Tiim bunlarin yaninda Ti prosesinin 1sitma hizi, islem basinci,
islem siiresi, biyokiitle bilesenleri ve boyutlarinin da 6nemli 6lgiide etkisi oldugu
goriilmektedir. Yine TI sirasinda reaktdr icerisinde oksijensiz ortamin saglanmasi i¢in
kullanilan inert gaz c¢esitleri (azot, karbondioksit, argon vb.) ve bunlarin sistem
icerisindeki akis hizlar1 da iiriin verimliligini etkilemektedir. Bu béliimde TI son
tirtinlerini ve bunlarin 6zelliklerini etkileyen parametrelerin arastirildigi ¢aligmalara yer

verilmistir.

Li ve ark. gerceklestirdikleri calismada déner firinli bir TI sistemi kullanmiglardir.
Deneyler sirasinda kullandiklar1 piroliz initesinin doner firin kismmin dénme oranlari
0,5devir/dk ile 10devir/dk arasinda olup, bu ¢aligmadaki donme hizin1 3devir/dk olarak
belirlemislerdir. I¢ yiizeydeki sicaklik 900°C iken, firmin serbest hareket eden kismi
850°C sicakliginda bulunmaktadir. Bu sonuglar 1s181nda ise malzemenin nem miktarinin
piroliz siiresini 6nemli dl¢lide etkiledigi goriilmiistiir. Nem miktart %35,25’ ten %14,83

degerine ¢ikti§1 zaman piroliz siiresi 6 dakikadan 12 dakikaya kadar artmistir. Bu da

2



yliksek nem miktarina sahip malzemeler i¢cin daha c¢ok 1s1 gerektigi daha cok
buharlastirma gerektigi ve dolayist ile daha uzun piroliz siiresi gerektigi anlamina
gelmektedir. Bunun yaninda nem miktarina kiyasla parcacik boyutunun piroliz siiresine

etkisi oldukea diisiik seviyede oldugu goriilmektedir [2].

KKA pirolizi lizerine yapilan bir bagka ¢alismada ise Macaristan’da bulunan ger¢ek bir
kat1 atik geri doniisiim tesisinden elde edilen KKA’lar ele alinmistir. Kat1 atiklardan
oncelikle plastik olanlar1 ayirilarak iki ¢esit kat1 atik karisimi elde edilmistir. Bunlardan
plastik olanlart MPW diger kisim ise MSW olarak isimlendirilmistir. Caligmada ayrica
karigimlarin pirolizi sonucunda elde edilen son {iriin kalitesinin artirilmasi icin MoOs,
Ni-Mo Kkatalizorii ve Al(OH); katalizorleri kullanilmistir. Yapilan deneyler 1siginda
sonuglar degerlendirildiginde katalizor kullanimin piroliz siiresini biiyiik Ol¢iide
kisaltmasina karsin ugucu organik bilesiklerin iiretiminde artisa sebep olmustur. Ni-Mo
katalizorii kullanimi ile daha ¢ok sivi eldesi oldugu belirtilmistir. Bunun disinda
hidrojen ve hidrokarbon igeren gazlar (CO, CO,) ise sadece MSW’den elde edilmistir.
Ayrica katalizoriin etkisinin ise MPW’de daha biiyiik bir éneme sahip oldugu da
belirtilmistir [3].

Beneroso ve arkadaslarinin ¢aligmasinda mikrodalga kurutma, piroliz ve gazifikasyonun
bir arada gercgeklestirildigi ¢ok yonlii bir 1s1l kimyasal calismaya imza atilmistir.
Calismada yiiksek kalitede singaz (sentez gazi) elde etmek icin 6n kurutma islemini
mikrodalga kurutma ile gergeklestirilmistir. Caligmada geleneksel metotlarin disinda bir
islem olarak piroliz islemi, mikrodalga firminda gergeklestirilmistir. Calismada gaz
kompozisyonlarindan elde edilen grafiklere gore CH4 ve C; hari¢ diger gaz bilesenleri
tiim numunelerde neredeyse ayni degerlerde seyretmistir. Burada elde edilen sonuglara
gore mikrodalga pirolizinde, nem miktarinin artisinin singaz liretimine olumlu bir etki

olusturdugu rapor edilmistir [4].

Guicai ve arkadaslarinin gerceklestirdikleri ¢calismada kentsel kati atiklarin piroliz ve
yanma sirasindaki davranislar1 termogravimetrik analizler (TGA) ile arastirilmistir.
Deneyler sirasinda belirli oranlarda katalizorler ekleyerek bunlarin atesleme ve yanma
tizerine etkisi gozlemlenmistir. Kullanilan katalizorler ZnO, Fe,O3, CuO and Al,O3
bilesiklerinden secilmistir. Yapilan ¢alisma sonuglarinda, piroliz isleminde kullanilan
her bir katalizoriin, elde edilen gazlarin atesleme ve yanma ozelliklerini iyilestirdigi

goriilmistiir [5].



Maoyun ve arkadaslar1 KKA’dan piroliz yontemi ile sentetik gaz eldesi ilizerine
laboratuvar 6lcekli bir calisma gerceklestirmislerdir. Bu calismada KKA’lara yanmis
dolomit ekleyerek, sentetik gaz iiretiminde katalizor etkisini incelemislerdir. Yapilan
calismalarda elde edilen verilere gore katalizoriin etki orani incelenmis olup, katalizor

eklenen KKA’lardan elde edilen sentetik gaz veriminin daha iyi oldugu goriilmiistiir [6].

Diger bir ¢alismada yazarlar KKA’larin bertarafinda kullanilan teknolojilerle ilgili
olarak bir derleme ortaya ¢ikarmislardir. Calismada tizerinde durulan parametreler islem
sicakliklari, islem sonu sicakliklari, 1sitma hizi, numunenin isleme maruz birakilma
siiresinin pirolize ve son {iriine etkileri olarak gbdze carpmaktadir. Ayrica ¢alismada
literatiirde yer alan farkli ¢esitlerdeki piroliz teknolojileri ve farkli reaktor tipleri
simniflandirilarak, giincel ve kapsamli bir derleme hazirlanmistir. Piroliz isleminde
kullanilan KKA’lar bilesenlerine ve ¢esitlerine gore siniflandirilarak pirolize nasil etki
ettikleri gdzlemlenmistir. Calisma sonunda ise ele alinan literatiir teknolojileri arasinda
piroliz sisteminin en etkili ¢opten enerji eldesi saglayan sistem oldugu sonucuna
varilmistir. Bu bilgi ve ¢alismalara bagl olarak ise KKA bertarafinda piroliz yonteminin

kullanilmas1 6nerilmistir [7].

Phounglamcheik ve arkadaglarinin yaptiklar1 bir ¢alismada ahsap kurutma, piroliz ve
gazifikasyon islemlerini sirasiyla tek bir sistemde gergeklestirebilen bir sistemde ahsap
malzemelerin pirolizi arastirilmistir. Calismada ahsap numuneler Oncelikle tamamen
kurutulmus ardindan 560°C giris sicakliginda 1 saat siire ile piroliz edilmistir. Elde

edilen son iiriinlere bakildiginda kati iiriinlerin %20-32 araliginda oldugu belirtilmistir
[8]

Park ve arkadaglar1 25,4mm c¢apinda kiire seklindeki tamamen kurutulmus ahsap
malzemelerin 365-606°C sicaklikta piroliz edilmesi iizerine deneysel bir g¢alisma
gerceklestirisler ve bu c¢alismalar ile karsilastirmali bir matematiksel model
gelistirmislerdir. Caligmada inert atmosferi elde etmek icin 0,21g/s akis hizinda argon
gaz1 kullanilmistir. Calisma sonunda elde edilen verilere gore ahsap numunelerin
pirolizi sirasinda ti¢ ayr1 endotermik reaksiyon gerceklestirilerek elde edilen car, tar ve
gaz lirlin verimliliginin artirildigi ifade edilmistir. Ayrica piroliz sicakliginin 365°C’den

606°C’ye ¢ikarilmasi sonucunda car iirtiniin %31’den %17 ye diisiirildiigi belirtilmistir
[9].

Bir bagka caligmada ise ahsap, kagit ve plastik atik biyokiitlelerinin piroliz ve



gazifikasyon islemleri sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin nitelik ve nicelikleri
arastirllmistir. Oncelikle belirli oranlarda hammadde karisimlart kullanilarak farkli
iceriklerde numune hazirlamiglardir. Atik ahsap parcaciklarindan olusan karisim WBC,
%50 kagit, %28 ahsap, %9 plastik, %7 gida ve %6 yakilamayan bilesenlerden olusan
karistm RDF, %70 kagit ve %30 plastik iceriginden olusan karisim ise RPF olarak
adlandirilmigtir. Numunelerin tamami 2 mm’den daha kiiciik boyutlara kiiciiltiilmiistiir.
Calismada 500°C sicaklikta piroliz ve 900°C sicaklikta gazifikasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen son irlinler incelendiginde 500°C sicaklikta
gerceklestirilen piroliz isleminde karbon dengesi incelenmis ve kati fazdaki tirtinlerin
siv1 faza doniigiimlerinin arttig1 belirtilmistir. Buna ek olarak sivi fazdaki {iriinlerin ise
900°C sicakliktaki gazifikasyon prosesi sonunda gaz faza gecisinde de kayda deger bir
artig oldugu ifade edilmistir [10].

Iki asamali makro-TGA setinin kullamldig1 bir ¢alismada ise silindir kesitli ahsap
numunelerin piroliz ve gazifikasyon islemleri sonucunda pargacik kiiciilmeleri,
catlamalar1 ve pargalanmalar1 deneysel olarak arastirnlmistir. 400°C sicaklikta
gerceklestirilen piroliz islemi sonunda numunelerde agirlikli olarak pargacik
kiiciilmeleri ve c¢atlak olusumlar1 gozlemlenirken belirgin bir bozunma tespit
edilememistir. Buna karsin 930°C sicaklikta gerceklestirilen gazifikasyon islemi
sonucunda ise en verimli pargalanma ve bozunmalarin bu sicaklikta gerceklestigi ifade

edilmigtir [11].

Laboratuvar 6lgekli distan 1sitmali doner yatakli bir piroliz sisteminin kullanildig1 bir
baska calismada ise islem sicakliginin kat1 atik pirolizinde son iiriin olusumuna etkisi
arastirilmistir. Calismada islem sicakliginin artmasi ile ¢ar olusumunun azaldigi ve gaz
irtin olusumunun arttig1 belirtilmistir. Ayrica gaz {iriiniin st 1s1l deger verilerinin de
islem sicakligina bagl olarak degisiklik gosterdigi rapor edilmistir. Bunun disinda sivi
fazdaki iriinlerde ise alifatik hidrokarbon olusumunun 6nce sicaklik artigi ile arttig
goriiliirken, belirli bir asamadan sonra sicaklik artis1 ile azaldig ifade edilmistir. Ayrica
car Urlinlerin CO; reaktivitesinin de islem sicakligina bagli olarak degisiklik gosterdigi

vurgulanmigtir [12].

Atreya ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada parcacik seklinin piroliz islemindeki
etkilerini arastirmak ic¢in bir matematiksel model elde etmislerdir. Elde ettikleri
matematiksel modeli dogrulamak i¢in ayrica deneysel ¢aligsmalar gergeklestirmislerdir.

Calismada tamamen kurutulmus ak¢aagagtan elde edilmis ¢esitli boyutlarda (5-20mm)



kiiresel, kiibik ve silindirik sekillerde hazirlanmis numunelerin 365-606°C sicaklik
araliginda pirolizini arastirmislar. Elde edilen sonuglara goére piroliz isleminin i¢ 1s1
tiretim verimliligi acisindan en verimli sekilde sirasiyla kiiresel, silindirik ve kiibik
kesitlerde oldugu belirtilmistir. Ayrica 1s1 ve kiitle transferinin hizli olmasi sebebi ile
kiiciik pargaciklarin piroliz sonunda daha az miktarda kati kalintt olustugu ifade
edilmistir. Kii¢lik parcaciklarda 1s1 transferinin hizli olmas1 sebebi ile hizli bir piroliz
islemi gerceklestigi ve buna bagh olarak ta diisiik ¢ar ve yliksek gaz verimliliginin elde

edildigi belirtilmistir [13].

Atik lastiklerin pirolizinin ger¢eklestirildigi bir ¢alismada ise katalizor kullaniminin sivi
son Uriin Ozelliklerine etkisi arastirilmistir. Sabit yatakli bir reaktor kullanilan bu
calismada katalizor olarak aliiminyum, kalsiyum hidroksit, dogal zeolit ve sentetik
zeolit kullanilmistir. Deneyler 10°C/dk 1sitma hizinda 450°C sicaklikta, 75 dakikalik
siirelerde gerceklestirilmistir. Katalizorler atik lastiklerin %10-32 araliinda olacak
sekilde eklenmistir. Calisma sonunda elde edilen son iiriinler katalizér eklenmemis
durumda %40 kati, %40 sivi ve %20 gaz olacak sekilde elde edilmistir. Katalizor
etkileri incelendiginde ise en verimli yag olusumunun %32 aliiminyum katalizoriiniin
varliginda oldugu not edilmistir. Bunun yaninda %22 zeolit katalizoriiniin varliginda ise

en diisiik verimde yag olusumu oldugu belirtilmistir [14].

Diger bir calismada ise atik lastiklerin doner yatakli bir reaktdrde pirolizinde reaktdriin
doniis hizi, piroliz islem sicakligi, 1sitma hizi ve N; debisinin piroliz yag1 olusumuna
etkisi deneysel olarak arastirilmistir. Son {riinler incelendiginde bu parametrelerin,
olusan piroliz yaginin fiziksel Ozelliklerinde belirgin bir etki olusturmadigi ifade
edilmistir. Ancak nitrojen akis hiz1 ile reaktor donme hizindaki artis ve 1sitma hizindaki
azalisin, yagin icerigindeki oksijenli bilesik igeriklerinde onemli bir artis sagladigi,
ayrica aromatik igeriklerde de Onemli derecede azalma sagladigi vurgulanmistir.
Boylece elde edilen yagin yakit olarak kullanilabilir 6zelliklere yaklastig
anlagilmaktadir. Diger yandan islem sicakliginin artirilmasi ise aromatik iceriklerin

artmasina ve oksijenli bilesik oranlarin azalmasina yol actig1 ifade edilmistir [15].

Biyokiitle ve saf gliserol bilesenlerinden olusan %20’lik ve %40’lik pellet
karisimlarinin pirolizinin yapildigr bir calismada ise sivi ve gaz son iiriinleri
incelenmistir. Calismada 6mm boyutlarda hazirlanan pelletler 20°C/dk 1sitma hiziyla
600°C sicaklikta, 30 dakika siireyle piroliz islemine tabi tutulmustur. Numuneler

reaktore 3g/dk debi ile beslenmistir. Deneyler sonunda %40 gliserol karisiminin sivi ve



gaz liriin miktarinda artis sagladigi belirtilmistir. Her iki karisimdan elde edilen gaz
tirtinlerin st 1s1l degerleri (14MJ/kg) karsilastirildiginda ise belirgin bir fark olmadig:
ifade edilmistir [16].

Yin ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢aligmada erimis polipropilen numunesinin dikey bir
film piroliz reaktoriinde islem sicakliginin piroliz son {riinleri Ttzerine etkisi
arastirilmistir. Islem sicakligmim 550°C ‘den 625°C ‘ye ¢ikarilmasi sonucu elde edilen
piroliz yagr miktarinin %74,4’ten %53,5 degerlerine diistiigli belirtilmistir. Son
tirtinlerin hafif karbon bilesimleri ele alindiginda dikey film reaktdriiniin tlip reaktdre
gore daha yliksek degerde oldugu goriiliirken, doner yatakli reaktdrle yaklasik ayni
degerlerde, akigkan yatakli reaktére gore daha diisiik degerlerde oldugu belirtilmistir
[17].

KKA i¢inde, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE), polipropilen (PP), polietilen terefalat (PET), polistiren (PS) ve polivinilklorit
(PVC) olmak iizere alt1 ana bilesen bulunur. Asagidaki tabloda KKA ig¢inde yer alan
plastik malzemelerde bu bilesenlerin kiitlece bulunma yiizdeleri verilmistir. Konu ile
ilgili daha 6nce yapilan galigmalarda bu plastiklerin her birinin ayni1 piroliz 6zelliklerini
gosterdigi tespit edilmistir. Bu yiizden gerceklestirilen tez calismasinda olusturulan

meniilerde her bir plastik ¢esidinden ayn1 oranda eklenmistir [18].

Daha 6nce yapilan bir ¢aligmada da polimer ve seliiloz igerikli malzemelerden referans
numune olmast adina birer ¢esit polimer ve seliiloz igerikli malzeme 10°C/dk 1sitma
hizinda piroliz edilmistir. Bu ¢alismada da sicaklik artisina bagl olarak termal doniistim
gerceklesirken ortaya cikan kiitle kayb1 450-470°C sicaklik degerlerinde azalarak bittigi
anlagilmaktadir. Deneysel c¢alismalarda elde edilen veriler de bu durumu
desteklemektedir. Piroliz tinitesinde 350-400°C sicakliklara kadar yogun bir gaz ve sivi
eldesi olmasina karsin bu sicaklik degerlerinden sonra bu iirlinlerin ¢ikisi neredeyse

bitme noktasina gelmistir [19].



2. KENTSEL KATI ATIK YONETIMI

2.1. TANIMI VE SINIFLANDIRILMASI

KKA tanimu ile literatiirde birgok farkli sekillerde karsilasilmaktadir. Bu tanimlamalarin
tamami1 KKA’larin kullanilamayan birer kalint1 oldugunu gosteren ifadelerden ibarettir.
Ancak KKA’lar uygun sartlarda degerlendirildikleri zaman birer kayip olmaktan ¢ikar
ve insanliga biiyiikk fayda saglayacak kaynak haline gelir. Insanoglu ge¢misten
giiniimiize kadar oldugu gibi gelecekte de var oldugu siirece tiiketim yapacak ve bunun
sonucunda da smrsiz bir atik birikimine yol agacaktir. Insanoglu eger bu atik birikimi
ile ne yapacagini bilemez ve sadece bir yerlere yigip zamanla dogaya karismasini
beklerse, KKA’lar kiiresel anlamda ¢6zlilemeyen bir sorun haline gelir. Ancak KKA’lar
birer yenilenebilir enerji kaynagi gibi goriilir ve ona gére muamele edilirse; gerekli
termal islemlerle enerji olarak geri doniisiimleri yapilabilirse, bu sefer insanlik i¢in

kiiresel bir kaynak haline gelirler.

KKA’lar bir tamimlamada, degeri olmayan kalint1 veya ise yaramaz kalintilar olarak
tanimlanmaktadir [20]. Benzer sekilde yapilan bir bagka tanimlamada ise KKA’lardan
meskenler, ticari igletmeler (lokanta, kafe, aligveris merkezi, bagimsiz diikkanlar) ve
kamu kuruluslar1 (karakol, hastane, okul vb.) tarafindan ortaya ¢ikarilan maddeler
olarak bahsedilmektedir [21]. Daha sik rastlanan bir tanimlamada ise kati atiklar;
tireticisi tarafindan istenmeyen insan ve cevre sagligi acisindan diizenli bir sekilde

bertaraf edilmesi gereken kati maddelerdir, seklinde tanimlanmistir [22].

Atiklar, fiziksel hallerine gore (kati, siv1 ve gaz), malzeme yapilarina gore (cam, plastik,
kagit vb.), fiziksel ozelliklerine gore (yanabilir, biyolojik olarak bozundurulabilir, geri
doniistiiriilebilir), kullanim alanina gore (ticari, tarimsal, endiistriyel) veya giivenlik
seviyesine gore (tehlikeli ve tehlikesiz) birgok farkli sekilde siniflandirilabilirler [23].
Bu smiflandirmalar uygulamaya yonelik yapilmasi durumunda, KKA’lar i¢in en uygun

doniisiim prosesleri belirlenerek, geri doniisiim verimliligi artirilabilir.

Cevresel olumsuz etkilerin minimize edildigi, en az miktarda diizenli depolama sahasi

ihtiyaci olan, minimum diizeyde enerji kullanimi olan ve de maliyeti en uygun olan



¢Ozlimiin sunulmasi, entegre kati atik plani1 yapilirken baslica dikkat edilmesi gereken
unsurlardir. Entegre kati atik yoOnetiminin temel amaci, en uygun maliyetle atigin
cevreye zararl etkilerini en aza indirmektir. Sistem bir biitlin olarak; atik malzeme, atik
kaynagi, toplama metodunu, igleme ve aritma yontemlerini tek bir c¢ati altinda
diisiinerek degerlendirmelidir. Ozellikle kullanilan ve atik haline gelen malzemenin
tekrar kullanabilir ve gelire doniistiiriilebilir olmasi istenir. Yeni gelismeler ve daha az
maliyet arayislar1 i¢inde olmalidir. Entegre kat1 atik yonetimi akis diyagrami (iiretimden

bertarafa kadar) Sekil 2.1°de gosterilmistir [24].
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Sekil 2.1. Entegre kat1 atik yonetimi akis diyagrami [24].



2.2. UYGULAMA VE KAPSAMI

Global gelismenin devamliligr i¢in gerekli yontemlerin ve uygulamalarin belirlendigi
1992°deki Birlesmis Milletler Cevre ve Gelisim Konferansi’nda ¢evreye duyarli atik
yonetiminde daha ileriye ulasmak i¢in kat1 atik bertaraf yontemlerinin mutlak artirimina
vurgu yapilirken, atik olusumunun en aza indirilmesi ve buna karsin tekrar kullanim ve
geri doniislimiin en iist seviyeye ¢ikarilmasinin gerekliliginin alt1 ¢izilmistir. Kati atik
yonetiminde o donemde ¢alismalariin ¢ogunlugunu durgun (giinii kurtarmaya dayali
cozlimler) atik yonetimi modelleri olusturmakta ve atiklarin depolanmasina yonelik
uygulamalar ger¢eklestirmekteydi [25]. Sonrasinda ise gelecege yonelik etkili bir ¢6ziim
olmayan depolama yonteminden uzaklasilarak kaynakta azaltma ve geri doniisiime
yonelik uygulamalar 6ne ¢ikmaya baslamistir. Avrupa Birligi (AB) tiyesi iilkeler, ulusal
geri kazanim ve geri doniisiim stratejilerini degistirmis ve AB Diizenli Depolama
Direktifi'ne gore, depolama sahasina gonderilecek, biyolojik olarak bozunabilen
atiklarimi en aza indirmeye caligmaktadirlar [26]. Tim bunlara bagh olarak KKA
olusumundan g¢esitli bertaraf yOntemlerine kadar olan adimlarin hepsini kapsayan
entegre bir kati atik yOnetimini ve bu adimlarin birbirleri ile olan iligkisi bes ana

unsurda ele alinmistir [27];

- Onleme,

- Toplama, tasima ve aktarma
- Geri kazanim/geri doniistim
- Arntim

- Bertaraf

2.2.1. Kat1 Atik Hiyerarsisi

Avrupa Cevre Ajanst (EPA) KA yonetiminin tiim ydnleriyle uygulanmasi sonucuna
ulasip entegre kati atik yonetim diizenini meydana getirmislerdir. Bu diizen ile
hedeflenen bolge agisindan toplumsal stratejileri yonlendirmeye yardimci olmak ve
cevresel acidan kabul edilebilir yontemlerin kullanilmasini saglamak olmustur. EPA
entegre kati1 atik yoOnetimini olusturan maddeleri 6nem sirasina gore Sekil 2.2°de

verilmistir. Bu siralama ayrica kati atik yonetim hiyerarsisini ifade etmektedir [28].
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Onleme

En aza indirme

Yeniden kullanma

Geri dontisim

Kompostlama

Depolama

Sekil 2.2. Kat1 atik yonetim hiyerarsisi [28].

2.2.1.1. Onleme

Bu yontem atigin dogrudan olusum kaynagi ile ilgili olup, kaynaktan hig tiretilmemesini
saglamaktir, “sifir atik” olarak da literatlirde gegmektedir. Bu yontem teorik bir yontem
olmakla sinirl kalmistir. Ciinkii insanoglu var oldugu siirece hem teknik hem de sosyal

acidan bu durumun gergeklesmesi miimkiin degildir [29].
2.2.1.2. Azaltma

Atik azaltimi, atifin olusma yerinde onlenemez olusum miktarinin minimum seviyeye
indirilmesini amaglar. Atigin iretildikten sonra nasil bir yol izlenecegini
diisiinmektense, kaynaginda azaltmayi1 hedefler. Sistem iginde olusan Onlenemez bu
atiklarin bertaraf edilmesi, ¢evreye ve ekonomiye olan negatif etkilerin minimuma
indirilmesi demektir. Bu hedefe ulasmanin en kisa yolu ise atiklarin kaynaginda

azaltilmasidir.

Bu yontemde temel amag¢ atitk miktarinin en aza indirgenmesi olup, atik
kompozisyonunda da herhangi bir tehlikeli atik grubundan {iriin bulunmamasi istenir.
Bu sisteme Ornek olarak, tiretimde kullanilan hammadde ve tiretim yontemi segilirken
atik miktar1 minimize edecek degisiklikler yapilmasi, nihai tiriinlerin kullanim émriinii
artiracak arastirma gelistirme calismalar1 verilebilir. Tiiketicinin 6zellikle kat1 atiklar
konusunda bilinglendirilmesi atiklarin iiretim yerinde azaltiminda Onemli rol

oynamaktadir. Ornegin, bisiklet kullaniminin yayginlastirilmasi, yakit tiiketimi ve
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otopark maliyetlerinde énemli bir tasarruf saglarken, otomobillerin iiretiminden hurda

bertarafina kadar olan siirecte ¢cevreye olan negatif etkiler de minimize edilmis olacaktir

[29].
2.2.1.3. Yeniden Kullanma

Yeniden kullanim, proses sonucu olugsmus atiklarin yok edilmesinin diger faydali ve
ekonomik bir yoludur. Yeniden kullanimin temelinde atik basta olmak iizere, atil mallar
ve malzemeleri almay1 ve onlarin eski ve orijinal formlarmin yerlerine, miimkiin
oldugunca az degisiklik ve yenileme ile benzer veya biraz farkli amacla kullanima

kazandirilmasi yatmaktadir [29].

Atiklarin herhangi bir isleme tabi tutulmadan, yeniden kullanilmasidir. Yeniden
kullanim uygulamalarina verebilecegimiz Ornekler arasinda birka¢ kez kullanilan
tirlinlerin tiretiminin kontrol edilmesi, depozito uygulamak, atik borsasi olusturmak,
ikinci el ve kullanilmig iiriin pazarlarinin olusturulmasini desteklemek yer almaktadir

[29].
2.2.1.4. Geri Doniistim

Geri doniistim, atik maddeleri yeni bir ara iiriin veya malzeme iiretmek i¢in yeniden
islemeyi igerir. Geri doniisiim isleminde, atiklar tekrar hammadde olarak kullanilmak
tizere fiziksel veya kimyasal islemlerden gecer. Bu uygulama icin atiklar1 kaynaginda
gruplara ayirarak biriktirmek en etkili yontemdir. Atiklarin geri doniisiimii sadece
hammadde olarak kullanilan dogal kaynaklarda degil, iirin olusumu sirasinda kullanilan
enerji kaynaklarmin kullaniminda da 6nemli bir tasarruf saglar. Ornegin, metal ve
plastiklerin ilk tiretiminde kullanilan enerjiye oranla ¢ok daha az bir miktar ile bu atiklar
tekrar geri kazanilabilir. Tekrar kullanilabilir nitelikli atiklar geri doniisiim sayesinde
ikincil hammadde haline getirilerek dogal kaynaklarin bilingsizce tiiketilmesinin Oniine
gecilir [29].

2.2.1.5. Kompostlama

Kompostlastirma islemi, organik bilesenlerin belirli g¢evresel durumlara bagli olarak
biyolojik olarak ayristirilmasi ve stabilizasyonudur. Kompost ise islem sonunda ortaya
¢ikan, humus benzeri ve toprak sartlandiricist olarak kullanilan bir maddedir. Kompost,

tiretilen organik maddenin tekrar kullanilabilmesi i¢in gergeklestirilen geri doniisiim

uygulamasinin en faydali son tirliniidiir [30].
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2.2.1.6. Depolama

Bu yontem ise biitiin bu yukarida anlatilan islemlerden ge¢mis atiklarin hala kaldiysa
kullanilamayacak kisimlarinin bertaraf edilmesi amaciyla diizenli ve kontrollii olarak

biriktirilmesi islemidir [29].

2.3. KKA TURKIYE ISTATISTiK VERILERI

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) Belediye Atik Istatistiklerine bakildig1 zaman 2006-
2014 yillar arasinda belediyelerde 28 milyon ton atik toplandigi goriilmektedir. Cizelge
2.1°de yer alan tiim belediyelere uygulanan 2014 y1l1 Belediye Atik Istatistikleri Anketi
sonuglarma gore ise 1396 belediyenin 1391'inde atik hizmeti verildigi, atik hizmeti
verilen belediyelerden 28 milyon ton atik toplandigi goriilmektedir. Yine TUIK
tarafindan yapilan hesaplamada anket sonuglarina gore 2014 senesinde belediyelerde
toplanan kisi bast giinliik ortalama atik miktar1 1,08 kg olarak hesaplandi. Ug biiyiik
sehrimizde ise toplanan kisi bas1 giinliik ortalama atik miktar1 Istanbul icin 1,16 kg,
Ankara icin 1,10 kg, {zmir igin 1,12 kg olarak belirlenmistir. Atik toplama ve tasima
hizmeti verilen belediyelerde toplanan 28 milyon ton atigin, %63,5’1 diizenli depolama
tesislerine, %35,5'1 belediye c¢opliiklerine, %0,5'1 kompost tesislerine gonderildigi,

9%0,5'1 ise diger yontemler ile bertaraf edildigi Sekil 2.3’deki gibi ifade edilmistir [31].

Cizelge 2.1. Belediye atik gostergeleri [31].

2006 2008 2010 2012 2014

Toplam belediye sayis1 3.225 3.225 2.950 2.950 1.396

Atik hizmeti veren belediye sayis1 3.115 3.129 2.879 2.894 1.391

Toplanan belediye atik miktar1 (bin ton/y1l) 25280 24361 25.277 25.845 28.011

Atik bertaraf yontemleri ve miktar1 (bin

ton/yil)
Belediye ¢opliigiine atilan 14941 12.678 11.001 9.771 9.936
Diizenli depolama tesislerine gonderilen 9.428 10.947 13.747 15484 17.807
Kompost tesisine gonderilen 255 276 194 155 126
Acikta yararak 247 239 134 105 4
Dereye ve gole dokerek 70 48 44 33 16
Gomerek 144 100 34 94 7
Diger 195 73 122 202 114
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Sekil 2.3. Atik bertaraf yontemleri ve miktari [31].

Cizelge 2.2°de yer alan TUIK tarafindan Atik Bertaraf ve Geri Kazanim Tesisleri
Anketi sonuglarina gore 2014 yilinda 117 atik bertaraf tesisi ve 868 geri kazanim tesisi
olmak {izere toplam 985 tesisin faaliyet gosterdigi tespit edildigi goriilmektedir. Toplam
kapasitesi 620 milyon m® olarak tespit edilen 113 diizenli depolama tesisinde 41 milyon
ton atik bertaraf edildigi, ayrica, 2014 yilinda faaliyette olan 192 bin ton/y1l kapasiteli
45 sterilizasyon tesisinde toplam 67 bin ton tibbi atik aritilir ve aritilan tibbi atigin
%68°1 diizenli depolama tesislerinde bertaraf edilirken %32’si ise belediye ¢opliiklerine
gonderildigi ifade edilmistir. Yine bu verilere gore toplam kapasitesi 111 bin ton/yil
olan 4 yakma tesisinde 40 bin ton tehlikeli ve 3 bin ton tehlikesiz olmak {izere toplam
43 bin ton atik bertaraf edilmistir. Toplam kapasitesi 310 bin ton/y1l olan 4 kompost
tesisinde 94 bin ton atik iglem gordii ve 34 bin ton kompost tiretilmistir. Ayrica atik geri
kazanimi lisansli 39 beraber yakma (ko-insinerasyon) tesisinde 532 bin ton atik
yakilarak enerji geri kazanimi gergeklestirilmistir. Lisansh diger 825 atik geri kazanim
tesisi ile ise toplam 19 milyon ton atik metal, plastik, kagit, mineral vb. geri

kazanilmistir [32].
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Cizelge 2.2. Atik bertaraf ve geri kazanim tesisleri [32].

2012 2014

Islem Islem

Tesisler Tesis  goren attk Tesis  goren atik

sayis1 miktar1  sayisi miktar1

(ton/y1l) (ton/y1l)

Atik bertaraf tesisleri 83 24.224.635 117 41.324.637

Diizenli depolama tesisi 80 24.174502 113 41.281.755

Yakma tesisi 3 50.133 4 42.882

Atik geri kazanim tesisleri 589 10.229.133 868 19.724.241

Kompost tesisi 6 158.922 4 94.019

Beraber yakma 32 538.916 39 532.343
(ko-insinerasyon) tesisi

Diger geri kazanim tesisleri 551 9.531.295 825 19.097.879

2.4. YASAL CERCEVE

Ulkemizde, siirdiiriilebilir ¢evre ve siirdiiriilebilir kalkinma esaslarina bagli olarak,
cevrenin korunmast ve cevre kirliliginin Oniine gecilmesine yonelik oncii caligmalar,
1983*“de yiiriirliige giren Cevre Kanunu ile devreye alinmistir. 2872 sayili Cevre 8.
Kanunu’nun 11. Maddesine gore, belediyeler evsel kati1 atik bertaraf tesislerini kurmak,
kurdurmak, isletmek veya islettirmekle ylikiimlidiir [33]. Atik yonetimi ile ilgili ulusal
mevzuat, kat1 atiklar, ambalaj atiklari, tehlikeli atiklar, tibbi atiklar ile insaat, yikint1 ve
hafriyat atiklariin kontrolii iizerine odaklanmistir [7], [34]. Cevre YoOnetimi Genel

Midiirliigiiniin (CGYM) su an yiiriirliikte olan ilgili yonetmelikleri ise Cizelge 2.3’te

belirtilmistir [35];

Cizelge 2.3. CGY M nin yiiriirliikkte olan atik kontrol yonetmelikleri [35].

Yonetmelik Resmi Gazete Tarihi  Sayisi
Atiklarin Yakilmasina Iliskin Yonetmelik 06.10.2010 27.721
Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair 26.03.2010 27.533
Y 6netmelik

Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi 30.07.2008 26.952
Atik Yonetimi Genel Esaslarina {liskin 05.07.2008 26.927
Y 6netmelik

Ambalaj Atiklarinin Kontrolii Y6netmeligi 24.08.2011 28.035
Tibbi Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi 22.07.2005 25.883
Bitkisel Atik Yaglarin Kontrolii Yonetmeligi 19.04.2005 25.791
Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yo6netmeligi 14.03.2005 25.755
Kat1 Atiklarin Kontrolii Y&netmeligi 14.03.1991 20.814
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Cizelge 2.4’te goriildiigli gibi geri kazanim hedefleri yonetmelik yiirlirliige girdigi
tarihten itibaren 2020 yilina kadar kademeli olarak artmaktadir [7], [36].

Cizelge 2.4. Geri kazanim hedefleri [36].

Malzemeye gore yillik geri kazanim hedefleri (%)
Yillar Cam Plastik Metal  Kagit/Karton  Ahsap

2005 32 32 30 20

2006 33 35 33 30 -
2007 35 35 35 35 -
2008 35 35 35 35 -
2009 36 36 36 36 -
2010 37 37 37 37 -
2011 38 38 38 38 -
2012 40 40 40 40 -
2013 42 42 42 42 5
2014 44 44 44 44 5
2015 48 48 48 48 5
2016 52 52 52 52 7
2017 54 54 54 54 9
2018 56 56 56 56 11
2019 58 58 58 58 13
2020 60 60 60 60 15

2.5. KKA OLUSUMUNUN ONLENMESI

Yeryliziinde hizli bir artiga sahip olan kati atik birikiminin dogaya verdigi zarar1 en aza
indirmek caligmalarinda, oncelikle bu birikimin 6nlenmesi biiylik 6nem tasimaktadir.
EPA tarafindan 1980’lerde diizenlenen kongrelerde, iiretim ve atiklarin sadece ¢ikista
ariim1 sonucu tliketilen dogal kaynaklarin, gelecek nesillerin ihtiyacini
karsilayamayacag1 goriisiilmiis ve zararli maddelerin kullanilmasini, ya da dogal
kaynaklarin tiiketilmesini en aza indirmeyi ve atik liretiminin kaynaginda azaltilmasini
ele alan yeni bir kavram gelistirilmistir. Bu kavram, atik azaltimi, kaynakta azaltma,
yesil miihendislik, siirdiiriilebilir miihendislik gibi adlarla anilmig, fakat en c¢ok
kullanilan1 EPA tarafindan bulunan kirlilik onleme “pollution prevention” terimi
olmustur [37]. Kirlilik 6nleme, atik yonetimine yeni anlayislar getirmektedir. Atigin
olugmasini bekleyip, zararsiz hale getirmeye c¢alismak yerine, kirlilik 6nleme anlayis;
bir {irliniin olusmasini saglayan ham maddelerinden, kullanildiktan sonra bertarafina ya
da geri doniisiimiine kadar dmriiniin belirlenmesini ve bdylece ¢evreye en az zararli hale
getirmeyi benimsemektedir. Bu da, daha az toksik ya da ¢evreye daha az zarar verici

madde kullanilmasi, daha etkin iiretim siiregleri ya da daha az enerji ile ¢alisan siirecler
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bulunmasi, kullanildiktan sonra geri doniisiimii daha kolay olan iiriinler tasarlanmasi ve
yakma tesislerine ya da depolama tesislerine gidecek atik miktarini azaltici yeni
ambalajlar tasarlanmasi anlamina gelmektedir [21]. Kirlilik 6nlemenin hem ekonomik

hem de ¢evresel avantajlari vardir [38].

2.5.1. KKA’larin Onlenmesinin Ekonomik Avantajlar

Bir kat1 atik yonetim sisteminin toplam maliyeti, malzemelerin toplanmasi, islenmesi ve
bertarafindan olusur. Kaynakta azaltma, kat1 atik yonetim sisteminin maliyetlerini ¢esitli
sekillerde azaltabilir; dncelikle, atik miktarini azaltarak, yatirnrm maliyetleri ve toplama
maliyetleri gibi hususlarda etkin bir tasarruf saglar. Yeni teknolojiler, 6zellikle kagitsiz
haberlesmeyi tesvik etmekte ve elektronik posta ve elektronik gazeteler yoluyla daha az
atik Ureterek iletisim saglanabilmektedir. Bunun yansira endiistri, {rlinlerinin
ambalajlanmasinda artik daha az ambalaj malzemesi kullanma veya geri doniistiiriilmiis
malzemeden iiretilen ambalajlari piyasaya verme egilimindedir. Bu anlamda yapilan Ar-
Ge caligmalarinin temelinde daha az ambalaj malzemesi kullanarak, daha etkin
sonuclarin alinmasi yatmaktadir. Bir endiistriden ¢ikan atiklarin diger bir endiistride

kullanilmasi da 6nemli bir kaynakta azaltma yontemidir [27].

2.5.2. KKA’larin Onlenmesinin Cevresel Avantajlari

Atiklarin azaltilmasinin en 6nemli ¢evresel yarari, kaynaklarin daha az kullanilmasi,
daha az enerji harcanmasi ve daha az kirlilik yaratilmasidir. Ciinkii NOx, CO, ve CH4
gibi sera etkisine neden olan gazlar, 6zellikle hammaddelerin saglanmasi i¢in kullanilan
enerji tiirlerinden kaynaklanir. Bu nedenle kentsel kati atiklar ile ilgili faaliyetlerin
kiiresel 1stnmadaki paylar1 biiyiiktiir. Icecek kaplari icin uygulanan depozito ve kota
sistemleri gibi uygulamalar, bu malzemelerin geri doniisiim oranlarinda % 80’in
tizerinde bir artigsa neden olabilir. Ancak, atik yonetimiyle ilgili kararlarin bazi ¢evresel
etkileri her zaman ¢ok net degildir. Ornegin; tek kullanimlik olanlar yerine yikanabilir
tabak, bardak, mutfak gerecleri ve havlu gibi {irtinlerin kullanimi su tliketimini
artirabilir. Bu da, aritilan atik sudaki organik madde ve askida kati madde miktarim
arttirir.  Yine ayni sekilde, eski bir malzemenin onarimi ve yeniden kullanimi,
etkinliginin azalmasina veya daha fazla enerji harcanmasina neden olabilir. Toplam atik
tiretiminin biiylik bir kismini olusturan kentsel atiklarla ilgili olarak Cizelge 2.5’ te [38],

ortalama bir evde iiretilen atigin %30 oraninda nasil indirgenebilecegi goriilmektedir
[27].

17



Cizelge 2.5. KKA 6nleme yontemleri [38].

Bilesen Olagan Atik kaynagi Kaynakta azaltma islemleri Indirgeme
(%) (%)
Organikler
Gida atiklar 9 Yiyecek hazirlama  Kompostlama 50
ve dokme
Kagit 34 Gazete Elektronik kopyalar 20
Tek tarafli kagit Cift tarafli kullanim
kullanimi1
Haberlesme Dijital yazigma teknolojileri
Aligveris torbalari Yeniden kullanilabilir
torbalar
Karton 6 Ambalajlama Asirt ambalajlanmus {iriin 10
temininden kaginma
Plastikler 7  Asirt ambalajlama Para 6demekten kaginma; 25
iiretici sorumlulugu
Tekstiller 2 Istenmeyen giysiler  Ihtiyac sahibine verme -
Kauguk 0,5 -
Deri 0,5 -
Bahge atiklari 18,5 Cim ve bahge isleri  Yerinde kompostlama 90
Odun 2 -
Inorganikler
Cam 8 Siseler Yeniden kullanma 10
Teneke 6 Gida kutulari Odemeden kaginma 10
kutular
Aliiminyum 0,5 Igecek kutulari Odemeden kaginma -
Diger metal 3 -
Toz, kiil vb. 3 -
Toplam 100 31,7

2.6. TOPLANMASI VE TASINMASI

Kati atiklarin olusumundan, toplanip islem gorecegi yere veya son depolama yerine
tasinmasina kadar gegen siire i¢cinde, uygun yerlerde ve sartlarda gegici olarak depolanip
bekletilmesi gerekir. Burada bahsedilen depolanmanin diizenli depolama ile

karistirrlmamalidir.

Etkin bir kat1 atik yOnetimi ¢alismasi i¢in gegici depolamada geri kazanmaya dikkat
edilmelidir. Mesela kagit ve kartonlarin mutfak ¢opii ile karistirllmadan, paketlenmis
olarak ayrica biriktirilmesi gerekir. Plastik ve cam malzemelerde ayri torbalarda
toplanilmalidir. Boylece geri kazanim caligmalarindan maksimum verim alinacak ve
geri kazanilacak atigin kalitesi yiikselecektir. Gegici depolama icin goz Oniine alinacak

esaslar1 su sekilde siralayabiliriz;
- Toplama isleminin ekonomik ve kolay olmasi saglanmalidir.
- Kot kokulara engel olunmalidir. Cop kab1 ve torbalarin agzi kapatilmalidir.

- Kati atiklar fare, sinek vb. i¢in bir beslenme ve iireme ortami olmamalidir. Bu amagla
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gerekli onlem alinmalidir.
- Etrafa dokiiliip sagilmamali, hos olmayacak goriintiilere engel olunmalidir.
- Cop kabi sayis1 ve hacmi yeterli olmalidir.

Genel olarak evsel atiklar, bina iginde ve etrafinda belirli noktalarda bulunan biiyiik
konteynirlara yerlestirilmelidirler. Evsel nitelikte olmayan kat1 atiklarin toplanmasinda
ve lretilen tesis i¢inde biriktirilmesinde, ¢evre ve insan sagligina zarar vermemek,
cevrenin gorilintiisiinii bozmamak, ¢evreye koku ve toz yaymamak kaydiyla istenilen
hacim ve sekilde kap veya tank kullanilabilecegi Kati Atiklarin Kontrolii
yonetmeliginde belirtilmistir [39].

Belediyelerin en sik kullandig1 yontemlerden biri olan sistemsiz toplamada, atik i¢in
kullanilan kaplar, herhangi bir standarda tabi degildir. Bu durumda konut sakinleri,
¢oplerini kendi temin ettikleri poset, teneke vb. kaplara doldurup belirli bir yere veya
yol kenarina birakirlar. Bu sistemler, belediyeler i¢in diisiikk maliyet ve organizasyon
kolayhigindan dolay1 avantajli goriilebilir. Ozellikle yerlesimin yogun oldugu ve
sokaklarin dar oldugu bolgelerde bu toplama yontemi kolaylik saglar. Ancak, atiklarin
acikta kalmasi, posetlerin yirtilmasi, bazi atiklarin dogrudan acik olarak sokaga
atilmasindan dolayi, ciddi hijyen problemleri meydana gelebilir [40]. Kentsel kat1 atik
yonetim sistemlerinde rota olusturma isleminde dikkat edilmesi gereken esaslar

sunlardir [27]:

- Toplama noktasi ve siklig1 ile ilgili yasal durum incelenmelidir.

- Personel sayis1 ve arag tipi gibi mevcut sistem sartlar1 saptanmalidir.

- Rotanin baslangi¢ ve bitis noktalar1 belirlenmelidir.

- Engebeli arazilerde rotanin baglangi¢ noktasi tepede olmalidir.

- En son bosaltilacak konteyner, bertaraf tesisine en yakin olan olmalidir.

-Trafigin yogun oldugu bolgelerdeki kat1 atiklar giiniin erken saatlerinde veya gece

saatlerinde toplanmalidir.

- Kat1 atik {iretiminin az oldugu daginik alma noktalarinda toplama bir seferde veya ayni

giinde yapilmalidir.

Toplama yontemlerinin avantaj ve dezavantajlarinin belirlendigi bilgiler Cizelge 2.6’da

verilmistir [40].

19



Cizelge 2.6. Toplama yontemlerinin avantaj ve dezavantajlar [40].

Toplama Avantaj Dezavantaj
Yontemi
Sistemsiz -Diisiik maliyet. -Hijyenik agidan sakincali
Toplama -Belediye icin organizasyon, konteyner -Temizlik gorevlileri i¢in kotii
temini vb. yiikiimliiliikkler yok. calisma kosullar1 (toz, koku, agir
-Daha az yer ihtiyaci. kutularin kaldirilmast).
-Ozel donanim (sikistirmali ya da vingli -Y1gma yerinin yakininda oturanlara
kamyon) gerektirmez. ciddi boyutta rahatsizlik.
-Yollarin kirlenmesi.
-Hasere toplanmasi.
-Stirekli gorsel kirlilik
-Atiklarin yayilmasi, sizinti, hasere
ve gorsel kirlilikten dolay1 atiklari
giinliik ya da giinasir1 toplamak
gerekir.
Sabit -Diisiik isletme giderleri. -Yiiksek yatirim giderleri
konveyor -Temizlik gorevlileri i¢in iyi ¢calisma -Yiiksek alan ihtiyaci (kutular i¢in
sistemi kosullar1 (mekanik yiikleme, diisiik toz ve ev dahilinde, konteynerler icin ise
koku seviyesi, agikta atik yok). genel alanlarda).
-S1zint1 problemi yok. -Konteyner kullanildiginda, sokak
-Kolay kullanim. goriiniimiine olumsuz kalici bir etki
-Esneklik. olur.
-Sikistirmali kamyon teknolojisiyle uyum -Konteynerleri temizlemek gerekir.
saglar. -Atiklar kis aylarinda donup kutu
cidarlarina yapisabilir.
Hareketli -Diisiik isletme giderleri -Yiiksek yatirim giderleri (konteyner
konveyor -Temizlik gorevlileri igin iyi ¢aligma ve vingli kamyonlar)
sistemi kosullar1 (mekanik yiikleme, diisiik toz ve -Yiiksek alan ihtiyact

koku seviyesi, agikta atik yok).
-S1zint1 problemi yok.

-Kolay kullanim.

-Esneklik.

-Konteynerleri temizlemek gerekir
-Atiklar kig aylarinda donup kutu
cidarlarina yapisabilir.
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3. KKA BERTARAF YONTEMLERI

3.1. GERi DONUSUMU

Insanoglunun geg¢misten giiniimiize kadar diizenli olarak gergeklestirdigi en belirgin
aktivite tiikketim yapmasidir. insanoglunun varligini siirdiirmesi demek bu tiiketimin de
devam edecegi anlamima gelmektedir. Her gegen giin artan bu insan tiiketimi ise
beraberinde biyiik bir atik olusumunu ve birikimini meydana getirmektedir. Bu
birikime kars1 alinabilecek tedbirler arasinda ise ilk gbze carpan geri kazanim
islemleridir. Hem diizenli olarak artan kat1 atik kirliligini bir nebze de olsa azaltip bu
sekilde c¢evreye katki saglanmaktadir. Geri kazanilmig atiklarin kullanim alanlari

Cizelge 3.1°de gosterilmistir [41], [42].

Cizelge 3.1. Geri kazanilmis atiklarin kullanim alanlar1 [41].

Atik tiirii Kullanim alanlan
Cam Kullanilmig cam, eritildikten sonra, tim cam iriinleri igin
kullanilabilir. Ancak beyaz cam firetimi i¢in bazi sinirlamalar

vardir (renkli cam muhtevasi).

Metaller Kullanilmis metaller, eritildikten sonra, daha evvelki kullanim
amaci i¢in kullanilabilir. Alasim o6zelliklerinden dolayi, ¢apraz
uygulamalar (mesela kutu ambalajlarin1 eritip pencere profilini
tiretmek) her zaman miimkiin olmayabilir.

Plastik Plastik tiriinlerin tekrar kullanim kasitlidir. Plastik ¢esitlerinin ¢ok
olmasindan, bunlarin ayirma imkanlari da sinirli olmasindan dolay1
(mesela kimyevi ozellikleri ¢ok degisik ve birbirine uymayan
plastiklerin 6zgiil yogunluklar1 birbirine ¢ok yakin olabilir, bu da
mekanik ayirmay1 zorlastirir), kaliteli ikincil tiriin elde etmek
zordur. Ikincil plastik malzemeleri gida ile temasta
bulunmamalidir. Ancak, ambalaj dis cidari, boru (igme suyu
borusu harig), ¢icek saksisi, plastik mobilya gibi esyanin iiretilmesi
icin kullanilabilirler.

Kagit Yeni yapilan kagidin hamuruna katilir, belli bir oram1 gegmemek
kaydiyla tiim dirlinler i¢in kullanilabilir. % 100 eski kagittan
iiretilen kagitlar, renk ve doku uzunlugu agisindan, yeni mamulden
yapilan kagidin kalitesine ulasamamaktadir.

Tekstil Kagit yapimi, dolgu malzemesi, yalittim malzemesi, yeni ip tiretimi
icin kullanilabilir.

Ahsap Kagit tiretiminde ve yakit olarak kullanilabilir.

Kemik Jelatin vb. malzemelerin iiretiminde kullanilabilir.
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3.2. DUZENLi DEPOLAMA YONTEMI

Diizenli depolama yontemi teknolojik hayatin baslamasindan ¢ok daha onceleri atik
bertarafinda kullanilan en temel yontem olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Gliniimiiz
teknolojisinde atiklarin bertarafinda kullanilan bir¢ok yontem olmasina karsin diizenli
depolamanin kullanimi1 halen devam etmektedir. Diizenli depolama basit olarak kati
atiklarin, sizdirmazligr saglanmis biiylik alanlara dokiilmesi, sikistirilmasi ve tizerinin

ortiilerek tabii biyolojik reaktor haline getirilmesi olarak tanimlanabilir [44]-[47].

3.2.1. Diizenli Depolama Sahasi1 Tasarim Kriterleri

Diizenli depolama sahasi tasarim paketi her projede oldugu gibi planlardan, detayli
miithendislik projelerinden, tasarim raporundan ve maliyet hesaplamalarindan meydana
gelir. Tasarim asamalarindan bahsetmeden once diizenli depolama igleminde kullanilan

bazi terimlerin tanimlamalarinin bilinmesi gerekir.

Hiicre (cell) ; Hiicre terimi bir isletme periyodunda (genellikle 1 giin) sahaya

yerlestirilen malzemenin hacmini tanimlar.

Giinliik ortii (daily cover); Giinliik ortii genellikle dogal topraktan veya kompost gibi
alternatif materyallerden olusur ve her isletme periyodu sonunda alanin yiizeyine

dokiiliir.

Kademe (lift); Bir kademe ise diizenli depolama sahasinin aktif alanindaki hiicrelerin

Uzerini Orten tam bir katmandir.

Basamak (bench); Basamaklar genellikle yiiksekligi 15-25 metreyi asacak sahalarda

kullanilir.

Son ortii (final cover); Son ortii tim depolama islemi tamamlandiktan sonra biitiin
sahanin yiizeyine uygulanan oOrtii tabakasidir. Bir diizenli depolama tesisinin kesit

goriintimii Sekil 3.1°de verilmistir [38], [42].
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Sekil 3.1. Bir diizenli depolama sahasinin kesit goriintiisii [38].

Sizint1 suyu (leachate): Depolama sahasinin dibindeki siviya sizinti suyu adi verilir.
Depo gazi (landfill gas): Depo gazi sahada olusan gazlarin bir karigimidir.

Depolama sahasinin kapatilmasi (landfill closure): Bu terim doldurma isleri bittiginde
sahanin giivenli olacak sekilde kapatilmasi i¢in yapilmasi gereken adimlar1 tanimlar

[38], [42].

3.2.2. Depo Gaz1 Olusumu ve Ozellikleri

Depolama sahasinda gerceklesen kentsel kat1 atiklarin bozunmasi karmasik bir prosestir.
Bozunma fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerin bir kombinasyonudur. Fiziksel
bozunma sizinti suyunun atiktan siiziilmesi ve bodylece atigin fiziksel o6zelliklerinde
degisikliklerin meydana gelmesi seklinde diisiiniilebilir. Depolama sahalarinda bulunan
gazlar CH4, CO, CO, Hj, H2S, NHs, N; ve Oy’dir. Depo gazinin patlayiciligi esas
olarak metan igeriginden kaynaklanmaktadir [38], [42].

3.3. ISIL VE KIMYASAL BERTARAF YONTEMLERI

Cesitli teknolojiler ve proseslerin kullanildig1 enerji doniisiim sistemleri uygulamalari
tim diinyada giderek artan bir egilim gostermektedir. Diinya devletlerinin iilke
yonetiminde ve global yonetimde soz sahibi olabilmeleri i¢in ise daha verimli ve

yenilik¢i enerji doniisiim sistemleri gelistirmeleri gerekmektedir. Bu yenilik¢i enerji
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donlistim  sistemlerinde biri de igerisinde farkli yontemleri barindiran termal
sistemlerdir. KK A bertarafinda termal sistemler ¢ok dnemli bir paya sahiptir. Bu termal
sistemler islem sirasinda sisteme hava miktarina gore piroliz, yakma ve gazlastirma
olarak siniflandirilmaktadirlar. Cizelge 3.2°de bu sistemlerin temel 1si1l ve son iiriin

Ozellikleri verilmistir [27].

Cizelge 3.2. Isil bozundurma islem sonrasi 1s1l ve son {iriin 6zellikleri [27].

Piroliz Gazlastirma Yakma
Reaksiyon 250-700 500-1600 800-1450
sicakligr (°C)
Basing (bar) 1 1-45 1
Stokiyometrik oran 0 <1 >1
Yanma Uriinleri
Gaz Faz H,, CO, hidrokarbon, H,, CO, COy, H20, 0,5, N2

H20, N2 CO,,CHg,

H,0, N,

Kat1 Faz Kiil, kok Kiil, ciiruf Kiil, ciiruf
Sivi Faz Etanol, asetik asit, - -

piroliz yagi
3.3.1. Yakma

KKA’nin bertarafinda 6nemli bir yontem atiklarin yakilarak zararli etkilerinin
azaltilmasi ve atiklarin enerji formuna doniistiiriilmesidir. Yakma sistemleri en yaygin
insanligin atesi bulmasindan bu yana kullanilan en eski sistemdir. Yakma sistemleri
atigin stokiyometrik orandan fazla oksijenle yiiksek sicaklikta yanma iirlinlerine
doniistiiriilmesine dayanir. Yakma isleminde oksijen ve atiktaki hidrokarbonun
ekzotermik reaksiyonu gergeklesmektedir. Bunun reaksiyon sonucunda ise su (H,O) ve
karbondioksit (CO;) seklinde iki kararli bilesik ortaya ¢ikar. Yine bu reaksiyon
sonucunda atigin enerjiye doniisen %90°lik kismi, insanoglunun enerji tiiketiminin en

biiyiik kaynagi olarak kendini gdstermektedir [49].

KKA’larin yakilmasi sirasinda karsilagilabilecek bazi ¢evresel zorluk bulunmaktadir.
Diisiik yogunluklu (kémiirden 5-10 kat daha diisiik), yiiksek nem miktarma, diisiik
erime noktasina ve yliksek miktarda ugucu madde icerigine sahip tarimsal atik birikimi
onemli zorluklardandir. Burada diisiik yogunluk; yiiksek ylizey alanlari ve saklama
kosullarimi zorlayacak derecede biiyiik hacim ihtiyact dogurmasinin yaninda, tasima
masraflarini artirmakta ve hacim biiytikliigiine kiyasla diisiik kalorifik degerde enerji

eldesi saglayarak verimsiz bir senaryo ortaya ¢ikarmaktadir [50].
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KKA’larin yakilmasinin en biiylik avantaji hacimce %90 agirlikga %70 bir azalma
saglamasidir [51]. Dezavantaj1 ise yakma sonucu olusan baca gazi emisyonlarinin hava
kirliligine neden olmasidir. Baca gazi aritma sistemleri de maliyeti oldukca

yiikseltmektedir [7].
3.3.1.1. Yakma Islemi ve Sistemleri

Yakma isleminde oksijen ve atiktaki hidrokarbonun ekzotermik reaksiyonu
gerceklestigi ve bu reaksiyon sonucunda ise su (H20) ve karbondioksit (CO,) seklinde
iki kararli bilesik ortaya ciktigina Onceki boliimde deginilmistir. Yakma islemi
sonrasinda inorganik bilesikler aynen kalirken organik bilesikler yanma iirlinlerine
dontstirler [52]. Temel yanma reaksiyonlar1 ise Akpinar’in yaptig1 ¢calismada asagidaki

gibi belirtilmistir [42];

KKA’larin hava ile yanmasi sonucunda, biyokiitlede depolanmis olan kimyasal
enerjiden soba, firin, kazan, buhar tiirbini, turbo-jeneratorii gibi ¢ok farkli ekipmanlarda
1s1, mekanik gii¢ ve elektrik iiretimi gibi ¢cok genis alanlarda faydalanilmaktadir.
Biyokiitlenin yanmasi, 800-1000°C civarlarinda sicak bir gazin aciga ¢ikmasina neden
olmaktadir. Nem igerigi %50’den az olan, dnceden bir kurutma iglemi uygulanmamis
biyokiitle tiirleri pratik uygulamalarda yanma igin; yiiksek nem igeren biyokiitle tiirleri

ise biyokimyasal yontemler i¢in daha uygun olmaktadir [53].

Endiistride kiiclik ve biiylik 6lgekli yanma tesislerinde 100-3000 MW enerji {iretimi
yapilmaktadir. Yiiksek verimlilik sagladigi i¢in biyokiitle ile komiiriin birlikte yakildigi
(co-combustion) tesisler ise olduk¢a ilgi ¢ekici uygulamalardir. Biyokiitlenin
yakilmasiyla gii¢ iiretim tesislerinde verim %20-40 arasinda degismektedir. Biyokiitle

ile komiiriin birlikte yakilmasiyla, daha yiliksek doniisiim elde edilmektedir [54].

C+0,- CO, 3.1)
Hy + 0, = H,0 (3.2)
S+ 0, - SO0, (3.3)
N + 0, - NO, (3.4)

1 ton KKA’nin termal yontemle bertarafi sonunda 700 kg baca gazi (%70), 230-270 kg
taban kiilii (%24), 30 kg hurda demir (%3,2), 20-30 kg filtre (ucucu) kiilii (%2,2) ve 1-2
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kg baca gaz1 aritma camuru olustugu bilinmektedir [39]. Yakma tesislerinde ayni

zamanda ¢ikan 1s1y1 kullanarak enerji geri kazanimi saglamaktir [55].
3.3.1.2. Atugin Yanabilirligi

Biyokiitle veya Yanabilirlik atigin bilesimine baglidir. Atigin bilesimi yil igindeki
mevsimsel degisimlere, yerlesim birimine, atigin toplanma sekline gore degisir. Atigin
bilesimi kalorifik degeri belirler. Kalorifik deger atigin yanabilirligini belirleyen en
onemli Ozelliktir, bunun disinda atigin nem ve kiil miktar1 da yanabilirligi etkileyen

diger faktorlerdir [42].
3.3.1.3. Ist Geri Kazanim Sistemleri

Giren atiklarin kalorifik degerinin %70'1 112 %80' 1 enerji olarak degerlendirilebilir. Geri
kalani, firmin termik 1sinlari, ciiruf 1s1s1, yakilmayan malzeme ve baca gazinin 1s1 kaybi
olarak kaybedilir. Islenmemis veya islenmis kat1 atik yakilarak olusan sicak baca
gazlarindan iki sekilde enerji geri kazanimi miimkiindiir: Su duvarli yanma odalar1 ve

atik 1s1 kazanlar [42].

3.3.2. Gazlastirma

Gazlastirma islemi, karbon icerikli malzemelerin (komiir, petrol, biyoyakit, biyokiitle
veya kat1 atik) kontrollii miktardaki oksijen veya hava varliginda yakilabilir gaz haline
dontstiirilmesi islemidir. Gazifikasyon islemi sonrasinda elde edilen gaz iirlin sentez
gaz1 ya da singaz olarak adlandirilmaktadir ve bu gaz friinler igeriginde
karbonmonoksit ve hidrojen, karbondioksit ve metan, hidrokarbon yaglar, komiirlesmis
katt iirtin (char) ve kiilii barindirmaktadir. Sentez gazi kendi basina bir yakit olarak
siiflandirilmaktadir. Bu sebeple gazifikasyon farkli tip organik molekiilleri kullanarak
enerji donlisiimii yapan bir endotermik enerji doniisiim teknolojisi olarak tanimlanabilir.
Bir gazifikasyon tesisinde ortaya ¢ikan emisyonlar arasinda nitrojen oksit, siilfiir dioksit,
kat1 pargacik, hidrojen klorit, hidrojen florit, amonyak, agir metaller, zehirli aromatikler

ve furanlar yer almaktadir [57].

3.3.3. Piroliz

Her tiirlii organik kat1 malzemelerin pirolizi islemi, oksijenden tamamen arindirilmis ve
yuksek sicakliklara ¢ikarilmis kapali sistemlerde gerceklestirilen 1s1l bozundurma
islemleridir. Teori olarak piroliz isleminde mutlak oksijensizlikten bahsedilse bile

pratikte gerceklesen bazi oksidasyonlar neticesinde bu durum miimkiin olmamaktadir.
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Piroliz islemleri 1s1l bozundurulacak numune 6&zelliklerine bagli olarak 300-750°C
sicaklik degerleri araliginda gerceklestirilmektedir [57]. Hem piroliz hem de
gazifikasyon islemleri sonucunda, 1s1 ve elektrik formunda enerji eldesinde kullanilan
ve zengin bir yakit olan sentetik gaz elde edilmektedir. Sentetik gaz ayrica yiiksek 1sil
ve kimyasal degere sahip yakit ve kimyasal madde iiretimi i¢in hammadde haline

getirilebilmektedir.

3.4. BIYOLOJIK BERTARAF YONTEMLERI

Gilinlimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarina egilim artmis ve bu kapsamda atiktan
bircok farkli teknoloji ile enerji elde edilebilir duruma gelinmistir. Bu teknolojilerden

biri de igerisinde farkli yontemleri barindiran biyolojik sistemlerdir [58], [59].

3.4.1. Anaerobik Ciiriitme Prosesleri

CsHy,04 = 2C,HsOH + 2CO0, (3.9)
2C,HsOH + 2C0, - CH, + 2CH;COOH (3.6)
CH;COOH - CH, + CO, (3.7)
CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 (3.8)

Atik stabilizasyonu metan ve karbon dioksit tiretimi ile gerceklesir [38], [60].

3.4.2. Aerobik Kompostlastirma

Aerobik kompostlagtirma kentsel kati atiklarin organik kisminin kompost olarak bilinen
humus benzeri bir maddeye doniistiiriilmesinde kullanilan biyolojik bir prosestir.
Aerobik kompostlagtirma prosesi {i¢ temel asamadan meydana gelir: (1) Kentsel kati
atiklarin &n islenmesi, (2) aerobik bozunma, (3) iiriiniin hazirlanmasi. On isleme
asamast atiklarin pargalanmasi ve ayrilmasindan olusur. Parcalamanin amaci, 6zgiil
ylizey alanmin c¢ogaltilmasiyla, malzemenin hava ve su tutma kapasitesini yiikseltip,

mikroorganizmalarin gergeklestirdikleri bozugma prosesini kolaylagtirmaktir.
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4. TERMAL BERTARAF YONTEMI OLARAK PiROLIZ

4.1. PIROLIZE GiRiS

Piroliz islemi 6nceki bolimde de bahsedildigi gibi; her tiirli organik kati ve yigin
(karbon igerikli) malzemelerin, oksijenden tamamen arindirilmis ve yiiksek sicakliklara
cikarilmis kapali sistemlerde gerceklestirilen 1s1l olarak bozundurulmasi islemleridir. Bu
termal doniisiim islemi endotermik bir prosestir. Bu proses sirasinda ortamin oksijen
miktar1 biiyiik Olglide kisitlanmis olsa da, belirli miktar oksijenin bulunmasindan
kaynaklanan kismi bu islem sirasinda gazifikasyon reaksiyonlari
gozlemlenebilmektedir. Piroliz islemi, gazifikasyona kiyasla diisiik sicakliklarda,400-
900°C, ama genelde 700°C ve altindaki degerlerde ger¢ceklesmektedirler. Piroliz islemi
sonucunda ise sentetik gaz (singaz, piroliz gazi), sivi(piroliz yagi) ve kati ¢ar gibi son
tirtinler ortaya ¢ikmaktadir. Piroliz son iirlinlerinin miktar1 ve kompozisyonu pirolize
maruz birakilan malzeme 6zelliklerine, piroliz yontemine, islem sicakligi, islem basinci,
reaksiyon orani, 1s1 transfer orani, katalizor varligi gibi bircok etkenlere gore
degismektedir. Islem sonunda yakit olarak kullanilabilen piroliz gazi (singaz) temel
olarak oksijen ile yakilabilen CO, H, ve CHs gazlarimi icermektedir. Bunun yaninda
singaz karisimi, alt 1511 degeri olmayan oksitlenmis bilesikler olan karbon dioksit ve su

gibi bilesikleri de igermektedir [57].

Piroliz islemi gerekli islem sartlar1 saglandig: siirece kendiliginden gergeklesen bir
bozunma siirecidir. Bu siire¢ sonucunda elde edilen singaz ¢ogunlukla piroliz isleminin
hemen ardindan yakilarak enerji eldesi saglanir. KA’ cinsine ve karisim oranlarina
bagh olarak singazin 1s1l degerleri 5-15MJ/m® degerleri arasinda degismektedir. Piroliz
islemi sonunda atigin icindeki organik maddelerin %75-90’lik kism1 ugucu bilesiklere
doniistiiriilirken, %10-25’1ik kismi ise kati kalinti(komiir) olarak kalmaktadir. Ancak
isleme giren hammadde karisimi icinde bulunan nem ve inorganik madde miktarina
bagl olarak ucucu bilesik miktar1 %60-70 degerlerine diiserken, kati1 kalinti miktarlar
ise %30-40 degerlerine ulasabilmektedir [61].

Piroliz islemi sonunda elde edilen iiriinlerden bahsederken; ugucu bilesikler ve kati

kalintilar seklinde siniflandirma yapilir. Bu siniflandirmadaki ugucu terimi gaz seklinde
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yorumlanmamalidir. Burada ugucu malzemelerden kasit gaz ve sivi kalintilarin tamami
olarak ele alinir. Denklem (4.1)’de piroliz sirasinda gerceklesen reaksiyonlar

gosterilmektedir [49].

.
CoH, 0, (Biyokiitle) + It mz C,H,0, + z C.H, 0, + Z C+H,0  (41)

Swi gaz kati

4.1.1. Piroliz isleminin Termal ve Kimyasal islem Basamaklari

Piroliz iglemi genellikle atiklar bir depoya yigilmasi ve burada homojen bir sekilde
karistirilmasi ile baglar. Yeterli siire karistirilan atiklar buradan bir kirictya gonderilerek
boyutlar1 kiigiiltiiliir ve ardindan baska bir depoya aktarilir. Boyutlar1 kabaca
kiigiiltiilmiis olan atiklar, genellikle atmosfer basincinda ve disaridan 1sitmali doner
tamburlu, oksijenden arindirilmis (havasiz ve ya nitrojen atmosferli) olan reaktoérlere
aktarilir. Reaktoriin iginde kati1 atik 100-200°C sicakliklarda kurur ve bunu takiben

sicaklik artis ile asagidaki 1s1l degismeler meydana gelir [61];
250°C sicaklikta H,S,H,0 ve CO;, molekiillerinin par¢alanmast,

340°C sicaklikta alifatik maddelerin baglarinin kirilmasi (CHy ve diger hidrokarbonlarin

olusmast),

380°C sicaklikta ortaya ¢ikan kati iiriinlin karbonca zenginlesmesi,

400°C sicaklikta C-O ve C-N bilesiklerinin baglarinin par¢alanmasi

400-600°C sicakliklarda tiim kati {irtinlerin piroliz yagina ve katrana doniismesi,

600°C sicaklikta 1siya direngli malzemelerin olugmasi, aromatiklerin farkli formlara

donlismeye baslamasi,

600°C ve tlzeri sicakliklarda aromatiklerin olusumu, biitadiyen ve siklohekzan gibi

organiklerden H; ¢ikarilmasi.

4.2. PIROLIiZ YONTEMLERI

Piroliz reaksiyonlari islem sartlarina bagh olarak yavas, hizli ve ya geleneksel piroliz
adr altinda ti¢ farkl sekilde gerceklesebilmektedir. P.Jayarama’nin kitabinda bahsettigi
gibi piroliz yontemleri islem sartlarina bagl olan siibjektif yontemler oldugu icin, bu

yontemler ile ilgili kesin bir siniflandirma yoktur. Cizelge 4.1’de bazi piroliz yontemleri
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uygulama sartlar1 ile son {irtin bilgileri verilmistir [57].

Cizelge 4.1. Piroliz yontemlerinin uygulama sicakliklari ve son {irtinleri [57].

Piroliz Yontemi Islem siiresi Isitmahizi  Sicaklik °C  Ana iiriin

Yavas Piroliz Saatler ve Oldukca 400 Komiir
(karbonizasyon) giinler diistik
Geleneksel 5-30 dk Orta 400-600 Car, s1vi&singaz
Piroliz 5-30 dk Orta 700-900 Car, singaz
Hizli Piroliz 0,1-2s Yiksek 400-650 Sivi
<ls Yiiksek 650-900 Sivi&singaz
<ls Cok Yiiksek 1000-3000  Singaz

4.2.1. Yavas Piroliz

Yavas piroliz, islem siiresi olduk¢a uzun (saatlerce ve hatta giinlerce siiren) olan bir
yontemdir. Yavas pirolizde islem sirasinda sicaklik 400°C civarinda sabit tutulur.
Oldukea yavas ve diisiik sicaklikta gerceklesen bir islem oldugu icin islem sonunda son

tirtin olarak odun komiirii (charcoal) elde edilir [57].

4.2.2. Geleneksel Piroliz

En alisilagelmis piroliz yontemlerinden biri olan geleneksel piroliz yonteminde 1sitma
hiz1 20°C/dk civarindadir. Islem sirasindaki sicaklik degerleri ise 400-600°C araliginda
degismektedir. Isleme maruz kalan hammaddenin dogasina ve yapisina bagl olarak

geleneksel piroliz sonunda ise ¢ar, yag ve gaz son iiriinleri elde edilir [62].

4.2.3. Hizh Piroliz

Hizli piroliz yonteminde atiklar ¢ok hizli bir sekilde bozunmaya ugradiklari igin
cogunlukla buhar, aerosol, ¢ar ve gaz son iiriinler elde edilir [44]. Bu yontemde islem 1
saniyeden daha kisa zaman dilimlerinde gerceklesirken, sistem c¢ok yliksek 1sitma
hizlarinda 1sitilip, yine ayni sekilde hizli bir sogutma islemi uygulanmaktadir. Bu
islemler sonunda son iiriin olarak; 400-650°C aras1 siv1 {iriin, 650-900°C aras1 sivi ve

singaz, 1000-3000°C arasinda ise singaz elde edilmektedir [56].

4.3. PIROLIZ REAKTOR CESITLERI

Oksijensiz ortamda bozunmanin gerceklestigi piroliz reaktorleri, farkli uygulamalara
gore ¢esitli sekillerde gergeklesebilmektedir. Sabit yatakli, doner yatakli, akiskan

yatakli, borusal sekilli ve diger reaktorler, KKA pirolizi iistiine yapilan calismalarda
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kullanilan farkli reaktor tipleri arasinda yer almaktadir. Islem sirasindaki reaksiyon
kosullarma bagli olarak bu reaktdr tiplerinin ¢ogu atmosferik basing sartlarinda

gerceklesmektedir [63].

4.3.1. Sabit Yatakh Reaktor

Sabit yatakli reaktorler, sahip olduklar1 diisiik 1s1 transfer sabitine bagli olarak, diisiik
1sitma hizina sahip sistemler olarak nitelendirilirler Denklem (4.2). Bu yiizden daha
biiyiik kiitleli numuneler isleme girdiginde, numunelerin i¢indeki sicaklik dagilim
uniform bir sekilde ger¢eklesememektedir [58]. Bunun sonucunda ise numuneler farkli
sicakliklarda simultane olarak bozunmaya baslar ve farkli hatta bazi durumlarda

istenmeyen son Uriin eldeleri ortaya ¢ikar.

. AT. x
Isitma hizi1(AT) =

C °C/sn (4.2)
ar-“p

Burada AT reaktér duvari ile numune arasindaki sicaklik farkini, o (W/m2.°C)
reaktoriin i¢indeki 1s1 transfer sabitini, mj (kg/mz) 11 transfer ylizey alani tarafindan
1sitilan numune kiitlesini, Cp (j/kg.°C) ise numunenin 6zgil 1s1sim1 gostermektedir. Bir

sabit yatakli bir piroliz reaktor sisteminin bilesenleri Sekil 4.1’de sematize edilmistir
[63].

atik toplama

|

atik ayristirma | »

metal, kagit,

l organik atik vs.
kirma/kiiciiltme
l |10 R
pargalama/ufaltma Gazlar
6
7 % Piroliz yag1

Su

Sekil 4.1. Sabit yatakli piroliz sistemi [63].
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4.3.2. Doner Yatakhh Reaktor

Doéner yatakli reaktor tipleri numunenin 1sitilmasinda sabit yatakli reaktdrlere gore
oldukca verimli sistemlerdir. Egimli ve agir agir donen firin atiklarin iyice karigmasini
saglar. Bu reaktorler literatiirde yaygin olarak kullanilir ancak daha ¢ok geleneksel ve
yavas piroliz yontemlerinde kullanilir. Onceki ¢alismalarda kaydedilen verilere gore bu
tip reaktdrlerde 1sitma hizlar1 100°C/dk civarinda seyretmektedir. Bu firin sistemlerinde
diisiik 1sitma hizinin olmasindaki temel sebep, firin duvarinin numune ile temas ettigi
yilizey alaninin ¢ok diisiik olmasidir. Firin 1sitma sirasinda bir taraftan da donmeye
devam ettigi icin, duvar yiizeyi ile temas eden numunenin yiizey alan1 diismekte ve bu
da 1sitma hizinda diisiise yol agmaktadir. Diger yandan biiyiik besleme hacmi ve kontrol
edilebilir numune akisina bagl olarak heterojen numune beslemelerinde dahi homojen
1sitma saglayabilmektedir. Bu yiizden giintimiizde kullanilan reaktor tipleri arasindan
doner yatakli reaktér (Sekil 4.2) en yaygin ve en verimli sistem olarak kendini

gosteriyor [63].

saovh—! RN

1 23 4 7948 5\6 2 7 /
' L =
1
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4 V///////JH 14 13\%%%%

Sekil 4.2. Doner yatakli piroliz sistemi [63].

Burada 1-termometre; 2-mil yatagi; 3-aktarma dislileri; 4- elektrikli firin; 5-doner firin;
6- sicaklik kontrolciisii; 7-kege; 8-yogusturucu; 9-filtre; 10-akis 6lger; 11- bilgisayar;
12- gaz ornekleyici arag; 13-besleme-bosaltma agikligi; 14-hiz kontrolciisiinti ifade

etmektedir.

4.3.3. Akiskan Yatakh Reaktor

Akiskan yatakli reaktor tipleri yiiksek 1sitma hizlarina sahip, iyi harmanlanmis numune
beslemesi saglayan sistemler olarak nitelendirilirler. Bu yiizden bu reaktorler sicaklik ve
islem siiresinin piroliz davranis ve son Tliriinleri iizerine etkisini tanimlarken siklikla
kullanilir [65]-[69]. Akiskan yatakli reaktorler (Sekil 4.3) genellikle hizli pirolizin (flash

piroliz) davraniglarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bu reaktor tiplerinin laboratuvar
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Olcekli kullanimi yaygin olarak kullanilmasina karsin, endiistriyel olarak KKA’larin

pirolizinde kullanimi yaygin degildir [63].

Besleme
4 Gaz numune ¢antasi
Piroliz \ / Yogusturucu
Reaktorii 1 1c C
Siklon
T TC
Aligkan ¢
(S I Cam yiinii
yatak -- T TC Yakalama yun
— 1 Dagitici potu
CO2/ aseton

LJ yogusturucu

Gaz dn 1s1t1c1

Sekil 4.3. Akigkan yatakli piroliz sistemi [63].

4.3.4. Borusal Sekilli Reaktorler

Bu reaktdrler, sabit yatakli reaktor tipi ailesine ait bir reaktor tipi olup, sabit duvarlardan
olusan borusal sekilli sistemlerdir. Borusal sekilli reaktorler (Sekil 4.4) genellikle
disaridan 1sitmali sistemlerdir. Bu sistemlerin avantaji daha biiyiik yiizey alanlarina
sahip numunelere uygulanabilmesi sayesinde verimli 1s1 transferi saglamasidir. Diisiik
tiretim maliyetleri ve kolay iiretilebilirligi ile gerekli kullanim sartlar1 saglandigi
takdirde bu tip reaktorler gelecek vaat etmektedir. Buna karsin tiipte kullanilan atik
bilesenlerinin igerdigi kum ve sert kati parcaciklarin erozyona yol agmast gibi
sorunlarin giderilmesi gerekmektedir. Ayrica kullanilan kati atik karisimi ile tiip

arasinda 1s1 transfer sabitinin belirlenebilmesi gerekmektedir [63], [70].
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parcalanmig yakict islem gaz1 analizi ve
kat1 atik besleme iyilestirimesi
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transfer tiipii/borusu

yanmis gaz

Sekil 4.4. Borusal sekilli piroliz reaktori [63].

4.3.5. Diger Piroliz Reaktorleri ve Teknolojileri

Giliniimiizde halihazirda kullanilan piroliz reaktor tiplerinin disinda 6zel uygulamalara
yonelik gelistirilmis olan birgok piroliz reaktér tipi mevcuttur. Ornegin iki asamali tiip
reaktor sistemleri, ilk asamada olusan tar iiriindeki buharin, ikinci asamasinda kontrol
edilebilmesinin aragtirilmast i¢in gelistirilmistir [71]. Yine ayni amag¢ i¢in Zhao ve
arkadaglar1 lic agsamali reaktor sistemlerini gelistirmislerdir. Bu sistemlerde ilk asamada
HCI1 hizli bir sekilde ekstrakt elde edilebilirken, ikinci asamada olusan ugucular

dogrudan {igiincli asamaya gececek buradan elde edilebilecektir [72].

Geleneksel piroliz reaktorlerinde 1sitma islemi piroliz gazi ile disaridan igeri dogru
saglanmaktadir. Buna alternatif olarak piroliz isleminde 1sitma isleminin hacimsel
olarak gerceklestirildigi plazma piroliz [73] ve mikrodalga piroliz [74]- [75], gibi piroliz
reaktorleri de mevcuttur. Bazi sistemlerde uygulama sartlarina bagl olarak verimliligi
elde etmek icin farkli yontemlerin bir arada kullanildig1 entegre piroliz sistemleri (Sekil

4.5) kullanilmaktadir [63].
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Sekil 4.5. Entegre piroliz sistemi [63].

4.4. PIROLIZ URUNLERINI ETKILEYEN PARAMETRELER

Piroliz islemi sonunda elde edilen iirlinlerin miktar1 ve kompozisyonu, islemde
kullanilan hammadde 6zellikleri (cins, bilesen, nem), uygulanan piroliz yontemi (hizli,
yavas), islem sicakligi, islem basinci, 1sitma hizi, katalizér kullanimi, islem sirasinda
kullanilan inert gazin ¢esitliligi ve islem siiresince besleme hiz1 gibi bircok parametreye
bagli olarak degismektedir. Buradan tiim bu parametrelerin piroliz verimini dogrudan

etkiledigini anlagilmaktadir.

4.4.1. Hammadde Fiziksel Ozellikleri ve Ayristirma

Piroliz isleminde hammaddeye uygulanan 6n iglemler singaz verimini dogrudan
etkilemektedir. Secilen piroliz yontemine bagli olarak, uygulanan 6n islemler cam,
metal ve beton gibi sicaklikla bozundurulamayan malzemelerin siniflandirilmasi ve

karisimdan ayirilmasi gibi islemleri igermektedir [57].

Piroliz tinitesinde islem géren KKA numunelerinin yogunlugu, boyut ve sekilleri 1s1
transferini dogrudan etkilemektedir. Pargaciklarin pm veya belirli bir 6l¢iide mm
boyutlarina kadar kiigiiltiilmesi durumunda islem verimi artmaktadir [76]. Ancak
numuneler arasinda biiyiik boyutlu parcaciklar kalirsa, bu parcaciklar ¢ogu zaman

termal islem gorememektedir [77], [78].

4.4.2. Isttma Hizi, Islem Sicaklik ve Basinci

Isitma hizinin degismesi hem piroliz asamasinda hem de kurutma asamasinda etkili

olmaktadir. Isitma hizinin yiiksek oldugu hallerde ucucu organik bilesiklerin salinimi
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hizlanir ve olusan ¢ar malzemenin dogal goézenekli yapisi ile reaksiyon oranini artar.
Yani KKA’larin pirolizinde yiiksek 1sitma hizi, elde edilen singaz miktarini
artirmaktadir. Diger yandan diisiik 1sitma hizlarinda ise, ¢ar malzemenin ugucu organik
bilesikler ile reaksiyona girmesi kolaylasir ve singaz son iiriinii azaltir [79]. Buna karsin

1s1itma hizi ¢ar malzemenin elementel bilesimini etkilememektedir [80].

Piroliz isleminin diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi durumunda, reaktore giren
hammadde formunu koruyarak kati iiriin ¢ikisinin artmasina neden olmaktadir. Bu
durumda ise verimli bir gaz ¢ikist elde edilememektedir. Farkli sicakliklarda
gergeklestirilen piroliz sonunda elde edilen singaz kompozisyonlar1 iizerine yapilan

calismada sicakligin iiriin tizerine etkisi Cizelge 4.2°de agikga gortilmektedir [81].

Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda elde edilen singaz 6zellikleri [81].

Sicakhk H% CO% CO;% CH;  UstlIsil Deger

(°C) mol mol mol % mol (MJI/m®)
500 5,56 33,5 44.8 17,5 12,3
650 16,6 30,5 31,8 11 15,8
900 32,5 33,5 18,3 45 15,1

Piroliz sicakligiin son {iriin kompozisyonuna etkisi iizerine bir bagka c¢alismada elde
edilen gaz bilesimleri Cizelge 4.3’te gosterilmektedir [61]. Birbirlerinden bagimsiz
olarak yapilan her iki ¢aligmada da islem sicakliginin son iiriin bilesenlerini dogrudan

etkiledigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.3. Farkli sicakliklar i¢in gaz iiriin igerik ylizdeleri [61].

%v/v gaz Piroliz sicakliklar1 (°C)

bilesimleri 500 650 815 926
CO 33.6 30.5 34.1 35.3
CO; 44.8 31.8 20.6 18.3
H. 5.6 16.5 28.6 324
CH, 125 15.9 28.6 32.4
CzHe 3.0 3.1 0.8 1.1
CzH4 0.5 2.2 2.2 2.4
MJ/Nm?® 11.62 15.01 14.60 14.34

Piroliz sirasinda ayarlanan islem basinci uygulanan prosese ve istenen son iirline gore
degismektedir. Ornegin amonyum iiretimi igin gaz basmci 130-180 bar degerlerinde
olmalidir ve iiretilen gazin gaz tiirbininde kullanilabilmesi i¢in 20 bar civarinda olmasi

gerekmektedir. Higman ve arkadaslarimin yaptiklart calismada basincin piroliz
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tirlinlerine etkisinin arastirmiglardir [79]. Calismada elde edilen sonuglara gore basing
artist CH; ve CO; olusumunda kademeli bir artisa neden olurken, CO ve Hj
bilesenlerinde kii¢lik miktarda diisiise olusturmaktadir [76]. Sicaklik ve basing

degisiminin son liriin lizerine etkisini 6zetleyecek olursak:
(a) islem sicaklik ve basing degerlerinin artmasiyla CH4 olusumu artar,
(b) islem sicaklik degeri artip islem basinci diiserse CO ve Hj olusumu artar,

(c) islem sicakliginin artmasi sirasinda islem basinct artirthip hizli bir sekilde

distiriilirse CO, konsantrasyonu artar,

(d) en yiiksek H, ve CO konsantrasyonu atmosferik basingta 800-1000°C sicakliklarda

olusur,

(e) Piroliz sicaklik ve basinct ayarlanarak arzu edilen {iriinler olan CH4 veya H; ve CO

bilesiklerinin konsantrasyonu ayarlanabilir [57].

4.4.3. Nem Icerigi

Piroliz islemlerinde hammaddeye uygulanan 6n islemlerden birisi de kurutma/nem alma
islemidir. Islem sonunda olusan ¢ar miktarin1 diisiirerek singaz cikisinin artirilabilmesi
icin isleme giren KKA’larin nem miktariin %25 in altina diisiiriilmesi gerekmektedir.
Nem miktarinin azaltilmasiyla hammaddenin kalorifik degeri artirilarak, daha verimli

bir 1s1l doniisiim saglanabilmektedir [57].

Nem miktar1 ayn1 zamanda elde edilen singaz bilesenleri ve reaksiyon sicakliklarii da
etkilemektedir. Yapilan ¢alismalarda yliksek sicakliklarda gergeklesen islem i¢in %10-

15 civarindaki nem degerlerinin uygun oldugu belirtilmistir [76].

4.4.4, Islem Siiresi

Piroliz son iiriinleri bir¢cok degiskene baglh olarak degigsmektedir. Bunlardan biri de 6n
islemden gegirilmis (kurutulmus, kiigtiltiilmiis vs.) numunelerin piroliz islemine maruz
kalma siiresidir. Numuneler 1s1l bozunmaya uzun siire maruz kaldiklarinda son iiriin
olarak car c¢ikisinin fazla oldugu goriilmektedir. Bu da gaz iiriin olarak ortay cikan
tirtinlerin, yliksek sicakliklarda ¢ar malzeme ile reaksiyona girerek formunu degistirmesi
icin haddinden fazla zamani olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda islem
sonunda eger siv1 ve gaz lrilinlerin daha ¢ok miktarda olmasi isteniyorsa, bu durumda

islem siiresinin daha kisa tutulmasi (yiiksek sicaklikta) gerekmektedir [49].
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445, Katalizor

Piroliz islemi sirasinda katalizor kullaniminin temel amaci molekiiler olarak biiyiik
zincirlere sahip agir bilesimlerin daha hafif molekiillere par¢alanmasini saglamaktir. Bu
sayede bozunma ve pargalanma islemi daha kolay hale gelirken, gaz iiriin kalitesi de iist
seviyelere ¢ikmaktadir. Piroliz islemi sirasinda katalizér kullanimi sonunda elde edilen
irtin  bilesimi  kullanilan katalizorlin  karakteristigine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Farkli islem sartlar1 ve farkli {iriin dagilimlart i¢in farkli katalizor
gesitleri kullanilmaktadir. Isil bozundurma islemlerinde katalizor olarak dolomit
kullanim1 ile gaz iirlin artis1 saglanirken, agir molekiillii yapilarin kirilmasi saglanarak

tar iiriiniin azaltilmasi saglanabilmektedir [83]-[85].
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. DENEYSEL DUZENEGIN KURULUMU

Tez caligmas1 kapsaminda farkli oranlardaki karisimlardan olusan polimer ve seliiloz
igerikli meniiler olusturulmus ve bu mentilere 1s1l aktif katalizorler (sepiyolit ve boksit)
eklenerek piroliz ve katalitik piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Piroliz islemleri
endiistriyel ve laboratuvar 6lcekli iki ayr1 doner yatakli diizenekte gergeklestirilmistir.
Ayrica elde edilen veriler sabit yatakli ve laboratuvar Olgekli bir baska sistemde

gerceklestirilen ¢caligmalarla karsilagtirilmistir.

5.1.1. Doner Yatakh Piroliz Reaktoru

KKA’larin termal olarak bozundurulmasi isleminde kullanilacak altyapi kurulumu igin
gerekli olan tasarimlar ve imalatlar tamamlanmistir. Tasarim sirasinda belirlenen
adimlara gbre imalati tamamlanan pargalarin adim adim montaji gergeklestirilmistir.
Bunun ardindan imalati1 gergeklestirilen kurutucu ve piroliz tniteleri firmadaki tesiste
yerini almistir. Diger Onemli ©on islemlerden birisi olan parcalama isleminin
gerceklesmesi icin gerekli olan kirici iinitesinin de ayni sekilde oOncelikle tasarimi
tamamlanmis olup, Kocaeli sanayisinde bulunan imalathaneler yardimi ile imalati
tamamlanmigtir. Tesiste kurulumlar1 tamamlanan techizatin imalat resimleri ile

olustuklar bilesen listeleri Sekil 5.1°de yer almaktadir.

39



OI0

@ (@) W

Sekil 5.1. Kurutma tinitesi ti¢ boyutlu goriinimii.
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Kurutucu

No Adet Parca ismi
1 1 on kafes montaj
2 1 giris spiral kurutma 6000
montaj
3 1 Kapak2-1300x775-D650-e10
4 2 FlansQD880,8Qd840,8e20
5 1 boru QB812.8e6L6000
6 2 FlansQD954,8Qd816,8e690
7 3 ayak montaj
8 1 gerdirme montaj
9 2 disli D864,93d814-e15,8
10 1 altcanak montaj
i1 i arka kafes montaj
12 1 Kapak1-1300x775-D650-e10
13 2 tistganak montaj
14 12000,000 (DIN 1025 - I 100-6000
mm
15 9369,000 |DIN 1025 -1 100-1041
mm
17 3474,000 [DIN 1025 -1 100-1737
mm
18 5646,000 [DIN 1025 -1 100-941
mm
19 ayak sabitleme
20 1 yaprak790-600-a300
tamboy




Kurutucudan ¢ikan kurutulmus numunelerin piroliz iinitesine aktarilmasi sirasinda, 1s1
kaybini en aza indirerek enerji verimliligini artirmak ve sistemi tamamen otomatik hale
getirmek i¢in, dort tarafi kapali bir konveydr iinitesi gelistirilmis ve iinite imalati
tamamlanmustir. Piroliz igslemi sonunda elde edilen son {iriin kompozisyonunu etkileyen
Oonemli parametrelerden birisi de parcacik boyutlaridir. Pargacik boyutlarinin miimkiin
oldugunca kii¢lik olarak kullanilmasi ¢ar yilizdesinin azalmasini saglayarak degerli gaz

ve s1v1 lirlin eldesinin artisinda 6nemli rol oynamaktadir.

Bu amagla ¢aligmalarda numunelerin kiigiik parcalar halinde kullanilabilmesi i¢in yeni
bir kirma tinitesi tasarlanmis ve iretilmistir. Kiric1 linitenin i¢ mekanizmasi karsilikli
paslanmaz dislilerin ters yonlii hareketleri ile numunelerin sikistirilarak basingla
kirilmasini saglamaktadir. Kiricl tinitesinin ii¢ boyutlu tasarimi Sekil 5.2°de gosterildigi

gibidir.

Sekil 5.2. Kirict initenin ii¢ boyutlu tasarimu.

Deneylerde kullanilacak numunelerin kii¢lik parcalara kirilmasindan kurutulmasina ve
sonrasinda piroliz islem parametrelerinin kontroliine kadar tim iglemlerin
gerceklestirilebildigi bir kontrol paneli iiretilmistir. Kontrol paneli kurutma ve piroliz
tnitelerinin anhik sicakliklarini gdstermekte ve ayarlanmasini saglamaktadir. Ayrica
islemler sirasinda tiinitelerin doniis hiz kontrolii, numunelerin giris ve c¢ikisindaki
helezon konveyorlerin kontrolleri yine bu panel sayesinde gerceklestirilebilmektedir.
Calismalar sirasinda kullanilan dokunmatik ekranli kontrol paneli Sekil 5.3’te

goriildiigii gibidir.
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Sekil 5.3. Dokunmatik ekranli kontrol paneli.

50m*/h dogal gaz beslemeli hatta bagli piroliz reaktdriiniin li¢ boyutlu tasarimi ve

sistemi olugturan mekanik bilesenlerin listesi Sekil 5.4 ve Cizelge 5.1°de yer almaktadir.
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Sekil 5.4. Piroliz {initesinin {i¢ boyutlu tasarimu.

42



Cizelge 5.1.Piroliz iinitesinin bilesenler listesi.

No Adet Pargaismi No Adet Parcaismi
1 1 Giris spirali 18 2 Disli
2 1 Spiral giris flang 19 2 Halka ince
3 1 Alin plakasi girig 20 1 Paslanmaz boru
4 2 Flans 21 1 Cikis spiral montaj
5 2 Flans 22 1 Alin plakasi ¢ikis
6 6 Destek ayak 23 1 Cikis alt plaka
7 6 Teker 24 1 Arka tavan kapak
8 1 DIN 1025 25 2 Arka yan plaka
9 2 Lama giris tabla tutucu 26 1 Singaz baglanti
10 1 DIN 1025 27 2 Spiral giris flang(piroliz)
11 1 Gerdirme montaj 28 7 Alevlik
12 1 Alin plakasi ¢ikis 29 1 Hava tiipii
13 4 Ceyrek arka dis 30 1 Singaz tiipli
14 4 Arka dis yan 31 1 Kabuk
15 2 Arka dis alt 32 1 Kabuk biikiim
16 2 Halka 33 1 Kafes
17 2 Disgli 34 1 Kafes yan ¢itasi
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Sekil 5.5. Doner yatakli endiistriyel 6lgekli piroliz sistemi sematik diyagrami.
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Sekil 5.6. Kurutucu ve piroliz {linitelerinin montajlanmis yerlesimi.

5.1.2. Déner Yatakl Laboratuvar Olgekli (DYLO) Piroliz Reaktorii

Kurulumu tamamlanan sistem deneysel ¢alismalarin yapilmasi sirasinda biiyiik miktarda
hammadde ve enerjiye ihtiya¢ duydugu i¢in deneylerde kullanilmak iizere laboratuvar
Olcekli bir diizenek kullanilmistir. Tez ¢alismasinda kullanilan laboratuvar 6l¢ekli doner
yatakli piroliz reaktorii 3kW giiclinde ve 220V gerilimde calisan hazir bir sistemdir.
Sistemde 1sitma islemi rezistanslar ile saglanmakta ve 1sitma hiz1 ayarlanabilir olarak
tasarlanmistir. Piroliz isleminin gergeklestirildigi 1sitma bolgesi yliksek sicaklik
mukavemetine sahip kuvars malzemeden iiretilmistir. Islemin gergeklestirildigi kuvars
reaktori 100mm i¢ ¢apa ve 1500mm reaktdr uzunluguna sahiptir. Reaktdriin numune
besleme girisinde ve son lirlin toplama ¢ikisinda olmak {izere iki adet azot beslemesi
bulunmaktadir. Bu sekilde deneylerin basindan sonuna kadar iinite i¢inde olusabilecek
hava kagag1 onlenerek oksijensiz yanmanin giivenirligi garanti altina alinmigtir. Azot
gaz1 beslemesi sirasinda akis hizi 6l¢iimii i¢in ise rotametre kullanilmistir. Doner yatakl
tinitenin giris kisminda yer alan takometre ise iinitenin donme hizinin dl¢iilmesinde ve
ayarlanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica deneyler sirasinda numune ilerlemesinin hizini
kontrollii olarak gergeklestirebilmek igin sistem egimlendirilebilmektedir. Bu sirada
linitenin egiminin ayarlanabilmesi icin ise linitede bir agidlger yer almaktadir. Ayrica
tinitede sicaklik, 1sinma hizi, donme hiz1 ve egimin kontrollii olarak ayarlanabilmesi i¢in
ise PID kontrollii bir kontrol konsolu yer almaktadir. Doner yatakli ve laboratuvar

6lgekli piroliz reaktoriiniin sematik goriintimii Sekil 5.7°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 5.7. Doner yatakli piroliz reaktoriiniin sematik goriintimdi.
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Burada 1 numarali kisim islem gorecek olan numune beslemesini, 2 numune
ilerlemesini saglayan titresimli mekanizmay1, 3 helezon giris konveyoriinii, 4 giris azot
beslemesini, 5 ili¢ ayr1 yerden sicaklik dl¢limii alan termokapl sicaklik sensoriinii, 6
kuvars malzemeden tretilmis piroliz reaktoriinii, 7 kontrol konsolunu, 8 reaktdr ¢ikisi
azot gazi beslemesini, 9 helezon ¢ikis konveyoriinii, 10 kat1 iiriin (¢ar) haznesini, 11 gaz
iiriin (singaz) yogusturma iinitesini, 12 siv1 liriin (tar/piroliz yagi) haznesini ve 13 singaz

cikisini ifade etmektedir.

5.1.3. Sabit Yatakli Piroliz Reaktorii

Deneysel calismalarda kullanilmak {izere laboratuvar olgekli sabit yatakli bir piroliz
{initesi tasarlanmis ve imalat1 yapilmistir. Unitenin galisma hacmini olusturan i¢ silindir
114mm c¢apmnda ve 150mm yiiksekligindeki 7mm kalimhigindaki sac malzemeden
olugsmaktadir. Silindirik kesitli sac malzemenin altina ve tstiine 114mm paslanmaz kep
kaynatilmistir. Unitenin numune besleme kismini olusturan bu bélgenin agilip
kapanabilir olmas1 i¢in, list kistmdaki kep 60mm c¢apinda delinerek, yine ayni ¢apta
paslanmaz mason kaynatilmistir. Bunun ardindan paslanmaz masonla ayni boyutta bir
paslanmaz nipel ile baglanti yapilmigtir. Sisteme azot (inert gaz) beslemesinin
yapilabilmesi i¢in, {initenin mason-nipel kismindan tabanina kadar uzanan Smm ¢apinda
silindirik bir boru kaynatilmistir. Borunun tinitenin tabanina kadar uzatilmasi ise alt
kisimlarda da inert atmosferik ortamin dolayisiyla oksijensiz ortamin tiim iinitede
saglanmasi i¢in yapilmistir. Sistemin anlik basing degerlerinin o6lgiilebilmesi igin
mason-nipel bolgesine bir manometre eklenmistir. Islem sirasinda sicaklik degerlerinin
anlik gdzlenebilmesi icin ise bir adet K-Type termokupl baglantis1 yapilmustir. Unitenin
sitilmas1 LPG {initesine baglanan bir kii¢iik boy canavar ocak ile ger¢eklestirilmistir.
Deneyler sirasinda ortam sicakligindan kaynaklanan 1s1 kayiplarinin elimine edilerek en
aza indirilmesi i¢in diizenegin dis ylizeyleri 25mm kalinliginda seramik battaniye ile iki
kattan olusacak sekilde sarilmig ve bunun iizerine 0,5mm paslanmaz 304 kalite
paslanmaz sa¢ kapatilmistir. Deneylerde inert gaz olarak kullanilmasi igin 101t’lik bir
azot tiipii kullanilmistir. Tipiin ¢ikisina baglanan ayarli manometre ve debimetre ile
azot gazi islemin basindan sonuna kadar 20ml/dk debi ile agilmis olup, sistem tamamen
soguyana kadar kapatilmamistir. Azot gazinin islemin basindan sonuna kadar acik
birakilmasinin sebebi olasi reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikabilecek olan oksijenin
tutulmasidir. Piroliz islemi sonunda numuneler 500-550°C sicaklikta oldugu igin

tinitenin i¢inde olusabilecek veya disaridan iceriye dogru gerceklesebilecek hava
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sizintisinda oksijenli yanmanin gerceklesmesi Onlenmistir. Sekil 5.8’de deneysel
diizenegin ii¢ boyutlu tasarimi gosterilmektedir. Sekil 5.9’da ise deneysel diizenegin bilesenleri

gosterilmektedir. Deney diizeneginin sematik gosterimi ise Sekil 5.10°da gosterilmektedir.

Parts List
ITEM[QTY] PART NUMBER
[Kep4INC
[gbvde Q114.3x2 1-150
Kep 4 INC-iist

110,67

Mangon 2 inch
Nipel 2 inch
ki borusu Q10,29 x1,5 1370

1
1
1
1_|dum-bsl b 1234x2
1_|dum-bl k I-150x2
1
1
1
1
1
1

[disgivde Q154812218
lange Q1583 466.5
Jange donis Q178.3 1143
en dis gomlek

13 delik kapa 15x29x2
14 baca Q21,3
15 | 1 [DINEN 10242 Beaded Plug 9 172

16 | 1 |gosterge

Sekil 5.9. Deneysel diizenegi olusturan bilesenler (mm).
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Sekil 5.10. Deneysel diizeneginin sematik goriiniimii.

Sekil 5.10°da verilen sematik goériiniimde 1 nolu kisim azot gazi ile oksijenin tutuldugu
ve piroliz isleminin ger¢eklestirildigi kapali hacmi ifade etmektedir. 2 nolu kisim yanan
alevin egzozu sirasindaki ilerleme dogrultusunu gostermektedir. Burada sicak egzoz
gaz1 kapal1 piroliz hacminin tiim dis cidarina temas ederek yoluna devam ettigi icin 1s1
aktarimi sirasinda kayiplari en aza indirgemektedir. 3 nolu kisimda ise 25mm seramik
battaniye (cam ylinil) malzemesi ile iki kat st iiste sarilmig yalittm duvari
gosterilmektedir. 4 nolu kisim iinitenin i¢ sicakliinin anlik olarak degisiminin
Olclilmesinde kullanilan K-type termocupl sicaklik sensoriinii gosterirken, 5 nolu
kisimda sicaklik degerlerinin okundugu veri bankasi gosterilmektedir. 6 nolu kisim
sistemin 1sitilmasinda kullanilan canavar ocagi temsil etmektedir. 7 nolu kisim piroliz
gaz1 ve swvisinin tahliyesi gergeklestirildigi ayarli vanay1 gostermektedir. 8 nolu kisim
ocagin yakilmasinda kullanilan LPG tankini sembolize etmektedir. 9 nolu kisimda ise
inert gaz saglayicisi olan azot tiipiinii ifade etmektedir. 10 nolu kisim ise alevin egzoz

edildigi ¢ikis1 gostermektedir.
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5.2. DENEYSEL CALISMALARIN PLANLANMASI

5.2.1. KKA Meniilerinin Hazirlanmasi

Tez calismast kapsaminda kentsel kati atiklarin bertarafi sirasinda siniflandirmanin ve
katalizor kullaniminin etkisini incelemek igin belirli atik meniileri hazirlanmistir. Bu
meniilere ayn1 oranda 1s1l aktif katalizrler eklenerek katalitik pirolizin olas1 avantajlari
arastirilmistir. Deneyler sonunda ise elde edilen son iiriinler 6zel analizlere tabi
tutularak bu analiz sonuglar1 literatiirde yer alan verilerle karsilastirilmistir. Doner
yatakli sistemde gergeklestirilen deneylerin islem basamaklari, deney diizenegi, son
tiriinler ve bu trtinlerin analizlerini anlatan sematik diyagram Sekil 5.11°de gosterildigi
gibidir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere cesitli organik numuneler temin edilmistir. Bu
numuneler konu ile ilgili yapilan ¢alismalardan elde edilen verilere ve Diizce iline ait
CED raporuna gore KKA’lar1 olusturan hammaddelerden olusmaktadir. KKA’larin
icerdigi hammaddeler, cografik konum, iklim Ortiisli, insanlarin yasam standardi ve
kalitesi gibi bircok etkene bagli olarak diinyanin her yerinde farkli olusum ytiizdelerine
sahiptir. Bu g¢alismada KKA’lar1 olusturan hammaddeler Tiirkiye’nin herhangi bir
yerinde hizmet veren ilgili imalat¢ilarindan dogrudan temin edilmistir. Temin edilen bu
hammaddelerden belirli oranlarda karistirilarak farkli meniiler olusturulmustur. Bu
meniilerde bilesen oranlari sabit tutulmak sartiyla belirli oranlarda katalizor(%15
sepiyolit ve %15 boksit) dort farkli menii grubu daha olusturulmustur. Meniileri
olusturan bilesenlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.2° de verilmistir. Meniilerde yer alan
hammaddelerin kiitlece yiizde bilesenleri ise Cizelge 5.3’ te verilmistir. Sabit yatakli
deney iinitesinde kullanilan M meniilerinin icerdigi bilesenler ve katalizér oranlarini

gosteren grafik ise Sekil 5.12° de verilmistir.
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Sekil 5.11. Deneysel ¢alismay1 6zetleyen sematik diyagram.
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Cizelge 5.2. Mentiileri olusturan hammaddelerin fiziksel 6zellikleri.

Bilesenler Bilesenlerin Boyutsal Ozellikleri

AT 0,2-0,6mm boyutlarindaki talag atiklarindan olugmaktadir.

AP 10-20mm boyutlarinda ahsap atiklardan olusmaktadir.

Mkv Bir koli paketinden 20x20mm-20x30mm boyutlarinda kesilerek olusturulmustur.
Ad 80 gr/m® A4 kagittan 20x20mm-20x30mm boyutlarinda kesilerek olusturulmustur.
PC 2-3mm boyutlarinda graniil bilesenlerden olugsmaktadir.

PP 3-4mm boyutlarinda graniil bilesenlerden olusmaktadir.

LDPE 3-4mm boyutlarinda graniil bilesenlerden olusmaktadir.

HDPE 3mm ¢apinda kiiresel graniil bilesenlerden olugmaktadir.

Tkstl. %100 pamuk igeren havlu 20x20mm-20x30mm boyutlarinda olusmaktadir.

St. 0,425-0,70mm parcacik boyutlarinda sepiyolit bilesenlerden olusmaktadir.

Bt. 600-900nm pargacik boyutlarinda boksit bilesenlerden olusmaktadir.
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Cizelge 5.3. Meniilerdeki hammaddelerin kiitlece yiizde bilesenleri

Numune/

Kiitlece M-1 M-2 MS-1 MS-2 MB-1 MB-2 DM-1 DM-2 DMS-1 DMS-2 DMB-1 DMB-2
tiadl W (B (B K % K (% (W)
AT 23,97 6,85 20,38 5,82 20,38 5,82 23,97 6,85 20,38 5,82 20,38 5,82
AP 31,51 31,5 26,78 26,78 26,78 26,78 31,51 31,5 26,78 26,78 26,78 26,78
Mkv. 10,27 6,85 8,73 5,82 8,73 5,82 10,27 6,85 8,73 5,82 8,73 5,82
A4 10,27 3,42 8,73 2,91 8,73 2,91 10,27 3,42 8,73 291 8,73 2,91
PC 3,42 10,27 2,91 8,73 2,91 8,73 3,42 10,27 2,91 8,73 2,91 8,73
PP 3,42 10,27 2,91 8,73 2,91 8,73 3,42 10,27 291 8,73 2,91 8,73
LDPE 3,42 10,27 2,91 8,73 2,91 8,73 3,42 10,27 291 8,73 2,91 8,73
HDPE 3,42 10,27 2,91 8,73 2,91 8,73 3,42 10,27 291 8,73 2,91 8,73
Tkstl. 10,27 10,27 8,73 8,73 8,73 8,73 10,27 10,27 8,73 8,73 8,73 8,73
St. - - - -

15,00 15,00 - 15,00 15,00 -
Bt. - - - - 15,00 15,00 - - - - 15,00 15,00

Meniilerin tamami1 0,0001g hassasiyetli hassas terazi ile 6l¢iilerek hazirlanmistir.
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Sekil 5.12. Meniilerinin igerdigi bilesenler ve katalizor oranlari.

Ayrica doner yatakli piroliz {initesindeki deneyler i¢in hazirlanan meniiler de Sekil

5.13’te gosterilmektedir.

= 100 -~ ;
o Boksit
9\.:"..- 15 15 15 15
E % s Sepiyolit
= Tekstil
£
c HDPE
L 60 -
§ LDPE
=
" PP
3 40 -
:§ I PC (Polikarbonat)
Y 20 - m 80 gr/m? Ik kagit
Q
= B Mukavva
:}3
0 1 ' ' 1 ' r B Ahsap parga
DM-1 DM-2 DMS-1 DMS-2 DMB-1 DMB-2
Menduler

Sekil 5.13. DM Meniilerinin i¢erdigi bilesenler ve katalizor oranlari.

Calismalarda kullanilan hammaddelerden PC, PP, LDPE ve HDPE polimerleri
ERNAMAS firmasindan, katalizér olarak kullanilan sepiyolit numuneleri ise Rota

Madencilik firmasindan yine katalizor olarak kullanilan boksit numuneleri ise Konya
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Seydisehir Aliiminyum Fabrikasi’ndan temin edilmistir. Diger numuneler ise Diizce

ilindeki yerel firmalarindan temin edilmistir.

5.2.2. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Deneylerde katalizor olarak kullanilmak iizere toz halde sepiyolit ve boksit numuneleri
temin edilmistir. Numunelerin X-Ray Fluorescence (XRF) analizleri yapilarak kimyasal
bilesik icerikleri tespit edilmistir. Temin edilen numuneler 1sil olarak aktif hale
getirilmeleri i¢in literatiirdeki ¢alismalara benzer bir dizi isleme tabi tutulmustur. Bu
islemler ASTM D3943- 10 (2015) standardina gore gerceklestirilmistir. Numuneler
oncelikle olas1 partikiil ve kirliliklerinden arindirilmalari i¢in distile su ile muamele
edilmis ve bir beher igerisinde, orbital platform karistiricida (Heidolph Unimax 1010)
280 rpm’de 6 saat karistirilmistir. Karistirma sonunda 90 mm ¢apinda, 2-4pum gozenek
capmnda (FILTER-LAB 1244-90mm/@, 80gr/m?, 2-4um gdzeneklilik) yavas filtrasyon
filtresiyle vakum altinda siiziilmiistiir. Siiziilen numuneler 105°C’de 36 saat siire
boyunca nem alma islemine tabi tutulmustur. Aktiflestirme islemine baslamadan 6nce
numuneler etiivden ¢ikarilmis ve oda sicakligina ulasmalar1 i¢in 4 saat laboratuvar
ortaminda bekletilmistir. Oda sicakligina ulasan kuru numuneler 1 g katalizére 10 mL
olacak sekilde 2M HCI asit ¢ozeltisi ile beher i¢inde 200 rpm devirde karistirilmistir.
Ardindan ¢ozeltiler ¢eker ocak altinda isiticili manyetik karistiriciya yerlestirilerek
102°C’de 3 saat muameleye birakilmigtir. HCl asit ile muamele edilen {iriinler
karistiriciddan  alinarak sogumaya birakilmistir. Oda sicakligmma kadar soguyan
numuneler filtre kagidi (FILTER FILTER-LAB 1244-90mm/@, 80gr/m? 2-4um
gozeneklilik) yerlestirilen bir buhner hunisinde, siiziintii suyu noétr oluncaya kadar
distile su ile tekrar tekrar yikanmistir. Siiziintii suyu pH metre ile dl¢lilmiis ve su notr
oldugunda islem sonlandirilmistir. Siiziilen ndtr numuneler 104°C’de 36 saat siire
boyunca nem alma islemine tabi tutulmustur. Etiivden ¢ikan numuneler kiil firmninda
550°C sicaklikta 2 saat siire boyunca kalsine edilerek 1s1l aktivasyon islemi
tamamlanmistir. Kalsinasyon isleminden sonra numunelerin rutubet kapmasini
engelleyecek desikatore aktarilip deneyler bitene kadar muhafaza edilmistir. Katalizor

numunelerin resimleri Sekil 5.14 ve Sekil 5.15°te gosterilmektedir.
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Sekil 5.14. Katalizor olarak kullanilan sepiyolit numunelerinin resimleri.

Aktiﬂesm_emis Boksit Aktif Boksit

Sekil 5.15. Katalizor olarak kullanilan boksit numunelerinin resimleri.

5.2.3. Meniilerin Analizi
5.2.3.1. Kalorifik Deger Analizi

Piroliz islemi Oncesi numunelerin sahip oldugu kalorifik degerlerinin dl¢timiiniin
yapilmasi i¢in Kalorimetri Bombasi (IKA, C5003) cihazi kullanilmistir. Her bir 6l¢iim
icin yaklasik 0,1 g’ ik numuneler hazirlanarak cihaza verilmis ve numunelerin sahip

olduklari iist 1s11 degerlerin tespiti gergeklestirilmistir.
5.2.3.2. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Molekiiliin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in kullanilir. Maddeyle
kizil6tesi 15181 etkilestiginde, kimyasal baglar gerilir, sikisir, egrilir. Bunun sonucunda
yapidaki fonksiyonel gruplar, yapinin geri kalanindan bagimsiz bir sekilde, belli dalga
boyunda IR 151811 absorplarlar. Fourier transform infrared spectroscopy adindaki cihaz
FTIR seklinde kisaltilabilir. Deneylerde kullanilan numunelerin yapisinda bulunan
molekiiler bag karakterizasyonunu, fonksiyonel gruplari, baglarin durumunu ve yapinin

aromatik yada alifatik olup olmadigi belirlemek i¢in yapilmistir.
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5.2.4. Katalizorlerin Analizi
5.2.4.1. Nem Tayini

Katalizorlerin XRF (X-ray fluorescence) ve FT-IR analizleri ile SEM, BET
goriintiilemelerinin  yapilabilmeleri i¢in tam kurulukta olmalar1 gerekmektedir.
Dolayisiyla katalizorlerin tam kurulukta olduklarimi teyit etmek amaciyla nem tayin
analizleri gerceklestirilmistir. Olgiimler Shimadzu MOC63u UniBloc Moisture
Analyzer cihazi kullanilarak her bir 6rnek (1-4 g) i¢in 3 farkli 6l¢iim olacak sekilde

gergeklestirilmis ve Ui degerin ortalamasi alinarak nem tayini yapilmistir.
5.2.4.2. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Molekiiliin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek ig¢in kullanilir. Deneylerde
kullanilan katalizorlerin yapisinda bulunan molekiiler bag karakterizasyonunu,
fonksiyonel gruplari, baglarin durumunu ve yapmin aromatik yada alifatik olup

olmadig1 belirlemek i¢in yapilmistir.
5.2.4.3. SEM/EDS

Taramal1 Elektron Mikroskobu, odaklanmis elektron huzmesiyle numuneyi tarayarak
numuneden gorlintli meydana getiren bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektronlarin
ornekteki elektronlarla etkilesimi tespit edilebilen ¢ok gesitli sinyaller iiretir. Bu
sinyaller 6rnegin yiizey topografisi ve kompozisyonu hakkinda bilgi igerir. Elektron
huzmesi genellikle tarama Oriintlisii bi¢ciminde taranir. Goriintii olusturmak igin
huzmenin pozisyonu tespit edilen sinyalle birlestirilir. SEM' de 1 nm' den daha iyi bir
¢oziiniirlik basarilabilir. Ornekler yiiksek vakumda, diisik vakumda incelenebilir.
Katalizorlerin aktiflestirme islemi Oncesi ve sonrasi, gozeneklilik ve boyutlarindaki
degisimlerini gozlemlemek i¢in 5000x ve 20000x olmak {izere iki farkli biiyilitme
oraninda 20 kV hizlandirma voltaji degerinde 5 ve 20 um goriintiileme araliginda FEI-
Quanta FEG 250 marka cihazda kaydedilmistir. Hazirlanan numunelerin 6ncelikle EDS
analizleri gergeklestirilerek elementel bilesenleri belirlenmistir. Bilesenler belirlenirken
sonuclarin dogrulugunu teyit etmek i¢in ii¢ farkli bolgeden veri alinmistir. SEM
goriintiileme islemine baslamadan 6nce numuneler altin ile kaplanarak daha kaliteli

goriintii elde edilmistir.
5.2.4.4. Brunauer—Emmett—Teller

ET cihazi, kati veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle ylizey alani
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Olctimleri, mikro, mezo ve makro gozenek boyutunu ve gézenek boyut dagilimimi diisiik
basinglarda ve yliksek ¢oziiniirliikte tespit edebilmektedir. Deney dncesinde numuneler
saflastirma ve sudan aritma iglemi i¢in vakumlu 1sitma yapan (300°C’ye kadar) degas
tinitesine yerlestirilmektedir, ardindan 6rnekler sivi azot sicakliginda absorban olarak
kullanilan azot gaziyla analize tabi tutulmaktadir. Bu deneyler sonucunda maddenin
hangi basingta ne kadar azot tuttuSunu goOsteren ‘“adsorpsiyon izotermi” elde
edilmektedir. Adsorpsiyon izotermi ortaya ciktiktan sonra katilarin BET yiizey alam
(tek veya ¢ok noktali), mikro gézenek boyut dagilimi (0.5nm— 2nm), mezo gozenek
boyut dagilimi (2nm— 50nm), toplam gozenek hacmi, ortalama gozenek boyutu gibi

parametreleri hesaplanabilmektedir.
5.2.4.5. X-ray Fluorescence Spektroskopisi

X-1ginlar1  Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu belirlemede
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Atom numarast 9 ile 92 arasinda olan
elementlerin kantitatif analizini yapar. Atom numarast 9’un altinda olan elementleri
inceleyemez. Kimyasal bag derecesinde yeterince hassas degildir. XRF genelde 50 kV
ve 50 mA’da galisir [74]. Calismalarda kullanilan katalizorlerin bilesiklerin tayini igin

Spectro marka Xepos II model spektroskopi cthazi kullanilmistir.

5.2.5. Piroliz Sonrasi1 Kat1i Kalintilarin Analizi
5.2.5.1. Kalorifik Deger Analizi

Piroliz islemi sonrasi elde edilen kat1 kalintilarin (¢ar) kalorifik degerlerinin 6l¢iimiiniin
yapilmasi i¢in Kalorimetri Bombasi (IKA, C5003) cihazi kullanilmistir. Her bir 6l¢tim
icin yaklasik 0,1 g’lik numuneler hazirlanarak cihaza verilmis ve numunelerin sahip

olduklar1 st 1s1l degerlerin tespiti gerceklestirilmistir.
5.2.5.2. SEM/EDS

Karbon kalintilarinin  SEM  goriintiileri, numunelerin gozeneklilik ve boyutsal
ozelliklerini gozlemlemek icin 5000x ve 20000x olmak iizere iki farkli biiyilitme
oraninda 20 KV hizlandirma voltaji degerinde 5 ve 20 um goriintiileme araliginda FEI-
Quanta FEG 250 marka cihazda kaydedilmistir. Hazirlanan numunelerin 6ncelikle EDS
analizleri gergeklestirilerek elementel bilesenleri belirlenmistir. Bilesenler belirlenirken
sonuclarin dogrulugunu teyit etmek igin ii¢ farkli bolgeden veri alinmistir. SEM

goriintiileme islemine baslamadan O6nce numuneler altin ile kaplanarak daha kaliteli
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goriintii elde edilmistir.
5.2.5.3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Deneylerde elde edilen piroliz yaglarimin yapisinda bulunan molekiiler bag
karakterizasyonunu, fonksiyonel gruplari, baglarin durumunu ve yapinin aromatik yada

alifatik olup olmadig1 belirlemek i¢in yapilmustir.
5.2.5.4. X-ray Fluorescence Spektroskopisi

X-1ismlar1  Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu belirlemede
kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Atom numarast 9 ile 92 arasinda olan
elementlerin kantitatif analizini yapar. Atom numarasit 9’un altinda olan elementleri
inceleyemez. Kimyasal bag derecesinde yeterince hassas degildir. XRF genelde 50 kV
ve 50 mA’da calisir [74]. Calismalarda kullanilan katalizorlerin bilesiklerin tayini igin

Spectro marka Xepos II model spektroskopi cihazi kullanilmigtir.

5.2.6. Piroliz Sonrasi Sivi Uriinlerin Analizi
5.2.6.1. Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi

GC/MS, GC (Gaz Kromatografi) ve MS (Kiitle Spektrometresi) {initelerinin beraber
calistif1 yap1 analizi ve miktar tayininde kullanilan cihazdir. Cihaz GC ve GC/MS
tinitesi olarak kullanilabilir. GC/MS, gaz kromatografi kolonunda ayrilan maddelerin
teshisi, tayini ve yap1 analizi i¢in yaygin olarak kullanilir. GC/MS kombinasyonlarinda,
MS dedektdr gorevi yapmaktadir. GC’den ayirilarak kiitle spektrometresine gonderilen
bilesiklerin kromatogramlar1 alinmakta ve her bir bilesigin kiitle spektrumu cekilerek
kalitatif tayin ¢ok daha kesin olarak yapilabilmektedir. MS dedektor ile 6rnegin tiim
kromatogrami izlenir, alikonma zamanini goriiliir ve en Onemlisi her pikin kiitle
spektrumu belirlenebilir. Hizli olusu, ayirma giiciiniin yiiksekligi, nitel- nicel analiz

yapabilmesi ve hassasiyetin yiiksekligi gibi onemli avantajlar1 vardir [87].
5.2.6.2. Kalorifik Deger Analizi

Piroliz islemi sonrasi elde edilen piroliz yaglarimin (tar) kalorifik degerlerinin
Ol¢limiiniin yapilmasi i¢in Kalorimetri Bombast (IKA, C5003) cihaz1 kullanilmistir. Her
bir 6l¢lim i¢in yaklasik 0,1g’ lik numuneler hazirlanarak cihaza verilmis ve numunelerin

sahip olduklar1 st 1s1l degerlerin tespiti gerceklestirilmistir.
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5.2.6.3. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Deneylerde elde edilen piroliz yaglarinin yapisinda bulunan molekiiler bag
karakterizasyonunu, fonksiyonel gruplari, baglarin durumunu ve yapinin aromatik yada

alifatik olup olmadig1 belirlemek i¢in yapilmistir.
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6. SONUCLAR

6.1. PIROLiZ iISLEMINDEN ELDE EDIiLEN SON URUNLER

Calismada kullanilan meniiler belirli oranlarda tartilarak 6 farklt menii olusturulmustur.
Sabit yatakli piroliz iinitesinde her bir deneysel ¢alismada, 20ml/dk azot beslemesi ile
atmosfer basincinda 500°C sicaklik degerinin iizerine ¢ikilmis ve bu andan sonra 30
dakika siire boyunca isleme devam edilmis, deney sonunda da iinite tamamen soguyana
kadar azot gaz1 beslemesine devam edilmistir. Her islem Oncesinde ve sonrasinda
numuneler hassas terazi ile tartilarak kiitleleri belirlenmistir. Piroliz islemi sonrasinda
kat1 ve sivi numunelerin kiitleleri tartilarak not edilmistir. Ancak gaz iirilinler
depolanamadig1 i¢in, isleme giren toplam kiitleden, elde edilen kati ve sivi fazdaki

tiriinlerin toplam kiitlesi ¢ikarilarak bu tiriinlerin kiitleleri i¢in bir ¢ikarim yapilmstir.

6.1.1. Sabit Yataklh Unite Son Uriinleri

Sekil 6.1 farkli meniilerden elde edilen son iiriinlerin kiitlece yiizdelerini grafiksel
olarak ifade etmektedir. Son iriinlerin olusum yiizde degerleri ise Cizelge 6.1°de

Ozetlenmistir.

50,0 A
45,0 A
40,0 A
35,0 A
30,0 A
25,0 - Gaz
20,0 A
15,0 -
10,0 -
5,0 -
0,0

| Kati

m Sivi

Kiitlece Yiizde %

M-1 MsS-1 MB-1 M-2 MS-2 MB-2

Meniiler

Sekil 6.1. Meniilerden elde edilen son iiriinlerin kiitlesel yiizdeleri.
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Cizelge 6.1. Piroliz son {iriin fazlarinin yiizde dagilimu.

Meniiler/Uriinler Kati Uriin (%) Sivi Uriin (%)  Gaz Uriin (%)

M-1 35,6 41,1 23,3
MS-1 22,6 46,6 30,8
MB-1 43,1 29,7 27,2
M-2 40,8 32 27,2
MS-2 431 32,6 24,3
MB-2 36,7 45,4 17,9

6.1.2. Doner Yatakh Unite Son Uriinleri

Calismalarin ikinci asamasinda ise doner yatakli bir diizenek kullanilmistir. ilk
asamadaki deneyler ile ayn1 ortam ve deney sartlarini saglamak i¢in yine ayni igerikli
meniilerden tartilarak esit oranlarda karigimlar elde edilmistir. Doner yatakli piroliz
initesinde her bir deneysel calismada, 20ml/dk azot beslemesi ile atmosfer basincinda
500-550°C sicaklik deger araligina ulasilmis ve bu andan sonra 30 dakika siire boyunca
isleme devam edilmis, deney sonunda da {inite tamamen soguyana kadar azot gazi
beslemesine devam edilmistir. Her islem Oncesinde ve sonrasinda numuneler hassas
terazi ile tartilarak kiitleleri belirlenmistir. Piroliz islemi sonrasinda kati ve sivi
numunelerin kiitleleri tartilarak not edilmistir. Ancak gaz {irlinler depolanamadigi igin,
isleme giren toplam kiitleden, elde edilen kat1 ve siv1 fazdaki iirlinlerin toplam kiitlesi
cikarilarak bu iriinlerin kiitleleri i¢in bir ¢ikarim yapilmistir. Ayrica gaz iiriinlerin
kalorifik deger tayini yapilamadigindan, bu degerler i¢in ise litartiirdeki ¢aligmalardan

kabul yapilmustir.

Farkli meniilerden elde edilen son iirlinlerin tartimlar1 yapilmis ve kiitlesel ytizdeleri
belirlenmistir. Son iirlinlere ait kiitlesel yiizdeler Sekil 6.2’de grafiksel olarak ifade
edilmektedir. Son iirlin degerlerinin daha net anlasilabilmesi i¢in kiitlesel yiizde

degerleri ise Cizelge 6.2°de dzetlenmistir.
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Sekil 6.2. Meniilerden elde edilen son iirtinlerin kiitlesel yiizdeleri.

Cizelge 6.2. Piroliz son {iriin fazlarinin yiizde dagilimu.

Meniiler/Uriinler Kati Uriin (%) Stvi Uriin (%)  Gaz Uriin (%)

DM-1 28,6 40,2 31,2
DMS-1 40,2 28,6 30,5
DMB-1 36,9 30,5 32,6
DM-2 28,5 34,9 36,5
DMS-2 38,6 26,7 38,6
DMB-2 32,8 38,6 28,6

6.2. PIROLiZ UNITELERINIiN ISINMA PERFORMANSI

6.2.1. Sabit Yatakh Unite

Deneysel calismalarda kullanilan iinite her bir deney i¢in aymi ortam sicakliginda
gerceklestirilmistir. Her bir deneyin basindan sonuna kadar birer dakika araliklarla
sicaklik Ol¢timleri alinarak, caligmalardaki isinma egrileri olusturulmustur. Sicaklik
Olcimleri K-type termocupl ile gergeklestirilmistir. Sicaklik araliklarmin daha
anlagilabilir olmas1 icin egriler beser dakikalik araliklarla verilmistir. Deneylerin
tamaminda baslangi¢ sicakliginin ortalama 12 °C oldugu goriiliirken, 2 kat sarilmis 25

mm kalinligindaki seramik battaniye yalittminin da etkisi ile 1s1l kayiplar azaltildigi i¢in,
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meniilerin 1s1nma hiz ve egilimleri de benzer 6zellik gostermistir. Her bir meniiye ait

1sinma egimleri Sekil 6.3’te goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Meniilere ait 1sinma egrileri.

6.2.2. Doner Yatakh Unite

Her iki sistemde de aymi sartlarin saglanmasi adina 1sinma sabit yatakli deney
diizeneginde elde edilen 1sinma hizi verileri kullanilarak doner yatakli deney
diizeneginin 1sinma hiz1 ayarlanmistir. Referans alinan sabit yatakli sistemin 1sinma hiz1

Sekil 6.4’te goriilmektedir.
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Sekil 6.4. Meniilere ait 1sinma egrileri.
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6.3. XRF ANALIZ SONUCLARI

X-1smlar1 Floresans (XRF) spektroskopisi elementel kompozisyonu belirleme imkani
saglar. X- 1smlar1 kaynagindan ¢ikan 1silar (fotonlar) kimyasal analizi yapilacak olan
ornek lizerine gonderilir. Ornegin atomlart ile etkilesen fotonlar, yeterli kinetik enerjiye
sahip olmalar halinde, atomun i¢ kabugundan bir elektronu yerinden c¢ikartip, atomu
temel durumdan yiiksek enerji seviyesine getirir. Uyarilan elektronlar ilk enerji
diizeylerine dondiiklerinde kazanmis olduklari enerjiyi floresans 1gtma adi verilen
ikincil x-1ginlar1 yayimlarak geri verirler. Bu karakteristik 1sinlarin dalga boylar sabittir
ve elementin karakteristigidir ve bu durum ornegin kimyasal analizinin yapilmasina
olanak tanir. Cihaz Na (11) ile U (92) arasindaki elementlerin kimyasal analizini dogru
ve hassas sekilde yapabilmektedir. Pellet, toz, eritis ve sivi formunda Orneklerin

elementel komposizyonu belirlenebilmektedir [88].

6.3.1. Katalizorlerin Analizleri

Calismada katalitik piroliz islemi gerceklestirmek icin iki ayr1 firmadan boksit ve
sepiyolit numuneleri temin edilmistir. Sepiyolit numuneleri Rota Madencilik A.S.
firmasindan temin edilmistir. Katalizor olarak kullanilan boksit numuneleri ise
Seydisehir Eti Aliiminyum Tesisinden temin edilmistir. Temin edilen sepiyolit ve boksit
numunelerinin XRF analizleri Spectro marka Xepos Il model spektroskopi cihazi

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Deneyler Oncesinde aktiflestirme islemi uygulanmamis olan sepiyolit ve boksit
numuneleri ortam neminden kaynaklanan nem ihtivasindan arindirilmasi i¢in 36 saat
siire ile etiivde bekletilmistir. Etiivden alinan numuneler ise tekrar ortam nemine maruz
kalmamalar1 i¢in desikatorde muhafaza edilmistir. Her bir katalizoriin XRF analizi
gerceklestirilirken, cihaz alasimlari 6lgmek icin metot Powder Method segenegine
getirilmistir. Numuneleri kiiclik tanecik boyutunda 6giitiilmiis olarak elde edildigi i¢in
herhangi bir 6n islem uygulanmamistir. XRF i¢in 6zel hazirlanmis numune haznesine 3
gr tartilarak yerlestirilmistir. Toz halindeki numunelere ait elementel ve bilesiklerin

igerikleri Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’te yer almaktadir.
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Cizelge 6.3. Sepiyolit numunelerinin XRF sonuglari.

Aktiflesmemis Aktif
Oksit Element Konsantrasyon (%) Oksit  Element Konsantrasyon (%)
Sio, Silicon 65,88 Sio, Silicon 90,33
MgO Magnesium 32,74 Al,O;  Aluminum 9,564
CaO Calcium 0,6348 Na,O  Sodium 0,843
Fe,O3 Iron 0,2772 K0 Potassium  0,8288
K.O Potassium  0,2557 MgO  Magnesium 0,6355
SO, Sulfur 0,04318 Fe,O;  Iron 0,4543
Na,O Sodium 0,031 CaO Calcium 0,1722
TiO, Titanium 0,0302 TiO, Titanium 0,0922
V,05 Vanadium  0,0246 Ba Barium 0,01772
Al,O4 Aluminum  0,0077 P,Os Phosphorus  0,01395
MnO Manganese 0,00282 Zr0, Zirconium  0,0124
Cr,04 Chromium 0,0014
P,Os Phosphorus  0,0012

Cizelge 6.4. Boksit numunelerinin XRF sonuglari.

Aktiflesmemis Aktif
Oksit  Element Konsantrasyon (%)  Oksit  Element Konsantrasyon (%)
Al,O;  Aluminum 87,22 AlL,O;  Aluminum 85,74
Sio, Silicon 8,901 SiOo, Silicon 9,866
TiO, Titanium 3,584 TiO, Titanium 4,431
Fe,O; Iron 1,385 Fe,O;  Iron 1,392
CaO Calcium 0,5416 MgO  Magnesium 0,2577
MgO  Magnesium 0,388 K0 Potassium  0,1947
K,0O Potassium  0,2208 Zr0O, Zirconium  0,1897
P,Os Phosphorus  0,1972 CaO Calcium 0,1553
210, Zirconium  0,1447 P,Os Phosphorus  0,1551
SrO Strontium 0,0815 SrO Strontium 0,05571
Na,O  Sodium 0,079 Cr,0; Chromium  0,04281
Cr,0; Chromium 0,03303 V,05 Vanadium 0,036
V,0s Vanadium  0,0284
SO3 Sulfur 0,02588

66



6.3.2. Doner Yatakh Uniteden Elde Edilen Kati Kalintilarin Analizleri

Deneyler sonunda elde edilen kati kalintilardan ait olduklar1 meniilere gére numuneler
aliarak, ortam sartlarindaki nemden etkilenmemeleri i¢in desikatorlere koyulmustur.
Her bir kati kalintinin XRF analizi gergeklestirilirken, cihaz alasimlari 6l¢mek igin
metot Powder Method secenegine getirilmistir. XRF icin 6zel hazirlanmis numune
haznesine 3 gr tartilarak yerlestirilmistir. Toz halindeki numunelere ait oksit icerikleri

takip eden ¢izelgelerde (Cizelge 6.5 — Cizelge 6.10 aras1 ¢izelgeler) yer almaktadir.

Cizelge 6.5. M-1 Kati kalintilarinin XRF Sonuglart.

Oksit Element Konsantrasyon (%)
Ca0O Calcium 20,29
SiO, Silicon 4,501
Al,O3 Aluminum 2,656
MgO Magnesium 1,097
Na,O Sodium 0,811
TiO; Titanium 0,6386
Fe,O3 Iron 0,5294
K,0 Potassium 0,477
SO3 Sulfur 0,3344
Cl Chlorine 0,2686
P,0Os Phosphorus 0,1896
ZnO Zinc 0,04252
MnO Manganese 0,03999

Cizelge 6.6. M-2 Kati kalintilarinin XRF Sonuglari.

Oksit Element Konsantrasyon (%)
CaO Calcium 23,25
SiO, Silicon 8,445
Al,O4 Aluminum 5,466
MgO Magnesium 1,884
Na,O Sodium 1,602
Fe, O3 Iron 0,6257
TiO, Titanium 0,6104
K,O Potassium 0,4406
P,Os Phosphorus 0,3549
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Cizelge 6.6. (devam). M-2 Kati kalintilarin XRF sonuglari.

Ksit Element Konsantrasyon (%)
SO, Sulfur 0,327
Cl Chlorine 0,2751
ZnO Zinc 0,07438
MnO Manganese 0,0499
Cr,04 Chromium 0,02121
Cizelge 6.7. MS-1 Kat1 kalintilarinin XRF Sonuglari.
Oksit Element Konsantrasyon (%)
Ca0O Calcium 16,56
SiO, Silicon 16,35
Al,O3 Aluminum 3,176
MgO Magnesium 1,001
Na,O Sodium 0,658
Fe,O5 Iron 0,4495
K,0 Potassium 0,4373
TiO, Titanium 0,4075
SO3 Sulfur 0,3095
Cl Chlorine 0,2425
P,Os Phosphorus 0,1995
MnO Manganese 0,0216
Cizelge 6.8. MS-2 Kati kalintilarinin XRF Sonuglari.
Oksit Element Konsantrasyon (%)
SiO, Silicon 30,11
Ca0O Calcium 11,05
Al,O3 Aluminum 5,585
MgO Magnesium 1,082
Na,O Sodium 0,67
Fe,O5 Iron 0,6147
K,0 Potassium 0,593
P,Os Phosphorus 0,2563
SO; Sulfur 0,2499
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Cizelge 6.9. MB-1 Kati kalintilarinin XRF Sonuglari.

Oksit Element Konsantrasyon (%)
Al,O4 Aluminum 39,31
CaO Calcium 9,864
SiO, Silicon 5,492
TiO, Titanium 2,279
Fe,O5 Iron 0,9189
MgO Magnesium 0,4244
K,O Potassium 0,2823
Na,O Sodium 0,253
P,Os Phosphorus 0,2045
Cl Chlorine 0,1512
SO; Sulfur 0,1462
Zr0, Zirconium 0,09524
SrO Strontium 0,03641
Cr,03 Chromium 0,02393

Cizelge 6.10. MB-2 Kati kalintilarinin XRF sonuglari.

Oksit Element Konsantrasyon (%)
Al,O4 Aluminum 78,39
Sio, Silicon 9,782
CaO Calcium 8,078
TiO, Titanium 2,811
Fe,O; Iron 1,105
MgO Magnesium 1,031
Na,O Sodium 0,631
P,Os Phosphorus 0,3937
K,0 Potassium 0,2639
SO, Sulfur 0,1506
ZrO, Zirconium 0,07317
Cl Chlorine 0,07136
Cr,04 Chromium 0,03253
V,05 Vanadium 0,0321
Sro Strontium 0,03193
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6.4. FT-IR ANALIiZ SONUCLARI

FTIR Spektrum Cihaz1 organik bilesiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerler
disinda biitiin  bilesiklerin IR  spektrumu birbirinden farklidir. IR  bdlgesi
elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer alir.
Bu blge 4000-450 cm™ dalga boyu arasidir. IR spektrumu organik maddenin icerigi ile
ilgili direkt bilgiler saglar. Ancak bir maddenin saf olup olmadig:r hakkinda bizi

bilgilendirmez.

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR 1sinlari
molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Her dalga boyunu ayr1 ayri
tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikte spektrumlar elde edilir. Az miktarda
ornekle bile kisa siirede sonug¢ vermektedir. Bilimin bir ¢ok dalinda oldugu gibi gida
miihendisliginde de mikrobiyal hiicrelerin tanimlanmasi, makro molekiillerin yapisal
analizi, organik maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi, yapilarinin aydinlatilmasi,
stereo kimyasal Ozelliklerinin bulunmasi ve saflik kontrolii gibi amagclarla
kullanilmaktadir [89]. FTIR spektroskopisi dogrudan ve geri doniislii bir yontemdir. Az

miktarda 6rnekle kisa siirede sonu¢ vermektedir [90].

6.4.1. Menii Bilesenlerinin Analizi

Deneysel calismalarda meniilerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan bilesenlerin FT-IR
spektrofotometreleri yaklasik 1’er g numuneler kullanilarak cekilmistir. Analizlerin
tamami1 Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer cihazi ve Agilent Microlab yazilimi

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Meniileri olusturan bilesenlerin spektrometreleri ve igerdikleri fonksiyonel gruplar ayri
ayr1 verilmistir (Sekil 6.5-Sekil 6.12) Ayrica meniileri olusturan bilesenlerden PC, PP,
LDPE ve HDPE polimerlerin birbirleri ile olan iliskilerin daha iyi anlasilabilmesi igin
birlestirilmis spektroskopiler Sekil 6.13’te gosterilmektedir. Polimer numunelerinin

fonksiyonel gruplari ise Cizelge 6.11°de gosterildigi gibi yorumlanmistir.
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Sekil 6.5. PP numunelerinin FT-IR spektrometreleri.
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Sekil 6.6. PC numunelerinin FT-IR spektrometreleri.

Transmittance

—— HDPE
o
=g
{=3
00"
8_
o
=
T L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Sekil 6.7. HDPE numunelerinin FT-IR spektrometreleri.
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Sekil 6.8. LDPE numunelerinin FT-IR spektrometreleri.
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Sekil 6.9. Mukavva numunelerinin FT-IR spektrometreleri.
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Sekil 6.10. Kagit numunelerinin FT-IR spektrometreleri.
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Sekil 6.11. Ahsap numunelerinin FT-IR spektrometreleri.
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Sekil 6.12. Tekstil numunelerinin FT-IR spektrometreleri.

Transmittance
40 60 80 100
1 1 1 1 Il Il Il 1 1 1 1 Il

40

T 1 T 1 T 1 T T 1 T
2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

T T T T T
00 3500 3000

Sekil 6.13. Polimerlerin birlestirilmis FT-IR spektrometreleri.

73



Cizelge 6.11. Polimer numunelerinin fonksiyonel gruplari.

Dalga Boyu Araligi (cm™)  Tahmini Fonksiyonel grup

3000-2800 C-H
1800-1700 C=0
1500-1400 C-C
1000-900 C-O
800-700 C-H

Spektrum incelendiginde biitiin numunelerde C-H baglari, C-C baglar1 mevcuttur. PP ve
PC spektrumlar1 ile LDPE ve HDPE spektrumlarinin birbirleriyle benzerlik gosterdigi

goriilmektedir.

6.4.2. Katalizorlerin Analizi

Deneysel calismalarda mentilerin hazirlanmast sirasinda kullanilan katalizorlerin
aktiflestirme islemi Oncesi ve sonrast FT-IR spektrofotometreleri yaklasik 1’er gr
numuneler kullanilarak cekilmistir. Analizler Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer

cihazi ve Agilent Microlab yazilimi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sepiyolit ve boksit katalizorlerin aktiflestirme islemi Oncesi ve sonrasindaki
durumlarinin karsilagtirilabilmesi i¢in olusturulan birlestirilmis spektroskopiler Sekil
6.14, Sekil 6.15’te ve bunlarin ait olduklari fonksiyonel gruplar Cizelge 6.12°de

gosterilmektedir.

——— Aktif Sepiyolit — Aktiflesmemis Sepiyolit
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Sekil 6.14. Sepiyolit numunelerinin FT-IR spektrometreleri.
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Sekil 6.15. Boksit numunelerinin FT-IR spektrometreleri.

Cizelge 6.12. Boksit numunelerinin fonksiyonel gruplari.

Dalga Boyu Araligi, cm™ Tahmini Fonksiyonel grup

1300-1200 C-O
700-600 -C=H-H:C-H
600-500 C-H

Aktif boksit ve aktiflesmemis boksit spektrumlarinin benzer davranig sergiledigi ve

dalga boylarinin ayn1 oldugu gézlenmektedir.

6.4.3. Sabit Yatakh Uniteden Elde Edilen Kati Kalintilarin Analizi

Kati1 kalintilarin birlestirilmis spektroskopileri Sekil 6.16’da gosterilmektedir.

— MB-2 MB-1 MS-2 MS-1 M-2 —— M-1

Transmittance
.

T T T 1T 1T T T T_T1T T 1 T T 1 T T T T_T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Sekil 6.16. Kat1 kalintilarin birlestirilmis FT-IR spektrometreleri.

Elde edilen kat1 kalintilara ait spektrumlar incelendiginde, numunelerin tiimiinde benzer
dalga boylar1 arasinda degisiklikler oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak M-1, M-2; MS-
1, MS-2; MB-1, MB-2 meniileri kendi aralarinda benzer 6zellikler sergiledigi icin grup
olarak degerlendirilebilir. Ozellikle MS-1 ve MS-2 numunelerinin 1000-1100 cm™

dalga boylarindaki pikler (C-N strech) aromatik aminlerin varliginin gostergesi olarak
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diistiniilmektedir.

6.4.4. Sabit Yatakh Uniteden Elde Edilen Piroliz Yag Analizi

Deneysel calismalarda elde edilen piroliz yaglarmin FT-IR spektrofotometreleri
yaklagik 1’er g numuneler kullanilarak cekilmistir. Piroliz yaglarinin birlestirilmis
spektroskopileri ile bunlarin ait olduklar1 fonksiyonel gruplar Sekil 6.17 ve Cizelge
6.13’te gosterilmektedir.

MB-2 TAR MB-1TAR MS-2 TAR MS-1TAR M-2TAR M-1TAR

YT T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Sekil 6.17. Piroliz yaglarinin birlestirilmis FT-IR spektrometreleri.

Cizelge 6.13. Piroliz yag1 numunelerinin fonksiyonel gruplari.

Dalga Boyu Aralig, cm™  Tahmini Fonksiyonel grup

3000-2800 C-H
1700-1500 C=0
1500-1400 C-C
1300-1000 C-O0

6.4.5. Doner Yatakh Uniteden Elde Edilen Kati Kalintilarin Analizi

M-1 ve M-2 de C-H gruplarinin yani sira diisiik piklerde C-C ve C-H aromatik gruplarin
varhig gozlemlenmektedir. Ozellikle 1500-1400 cm™dalga boyunda C-C aromatik
yapilarin ve ayni zamanda 910-675 cm™dalga boyunda C-H aromatik gruplarin yer
aldig1 gortilmektedir. MB-1 ve MB-2 de C-H gruplarinin yan sira diisiik piklerde C-C
aromatik gruplarin varhgr gézlemlenmektedir. Ozellikle 1500-1400 cm™ dalga boyunda
C-C aromatik yapilar goriilmektedir. MS-1 ve MS-2 Char Spektrum incelendiginde
biitin numunelerde C-H baglari, C-C baglari mevcuttur. FT-IR sonuclarinin
karsilastirilabilmesi i¢in olusturulan kati kalintilara ait birlestirilmis spektroskopiler
Sekil 6.18’de ve bunlarin ait olduklar1 fonksiyonel gruplar Cizelge 6.14’te

gosterilmektedir.
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Sekil 6.18. Kati1 kalintilarin birlestirilmis FT-IR spektrometreleri.

Cizelge 6.14. Kat1 kalintt numunelerinin fonksiyonel gruplari.

Dalga Boyu Araligi, cm™ Tahmini Fonksiyonel grup

3500-3200 O-H ve H baglar
3000-2800 C-H
2260-2100 -C=C-
1500-1400 C-C (Aromatik)
910-675 C-H (Aromatik grup)
100-650 =C-H

6.4.6. Doner Yatakh Uniteden Elde Edilen Piroliz Yag Analizi

DMB-1 ve DMB-2 tar benzer davranis sergiledigi ve dalga boylarmin ayni oldugu
gozlenmektedir. Fonksiyonel olarak C-H ve C-O baglarinin yogun oldugu pikler
gozlemlenmektedir. DMS-1 ve DMS-2 tar benzer davramig sergiledigi ve dalga
boylarmin ayni oldugu gozlenmektedir. Yogun olarak C-H ve C-O baglarinin
bulundugu  fonksiyonel  gruplar  gdzlemlenmektedir. FT-IR  sonuglarinin
karsilastirilabilmesi i¢in olusturulan piroliz yaglarina ait birlestirilmis spektroskopiler
Sekil 6.19°da ve bunlarin ait olduklart fonksiyonel gruplar Cizelge 6.15°te

gosterilmistir.
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Sekil 6.19. Piroliz yaglarinin birlestirilmis FT-IR spektrometreleri.

Cizelge 6.15. Piroliz yag1 numunelerinin fonksiyonel gruplari.

Dalga Boyu Aralig, cm™  Tahmini Fonksiyonel grup

2260-2100 -C=C-

1500-1400 C-C
1000-900 C-O
800-700 C-H
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6.5. SEM-EDS ANALIZ SONUCLARI

6.5.1. Katalizorlerin Analizi

Piroliz islemleri sirasinda son {iirlinleri miktar ve kompozisyonunu etkileyen en énemli
parametrelerden birisi katalizor kullanimidir. Katalizrlerin miktari, boyutsal 6zellikleri,
gozenekliligi ve partikiillerin yiizey alanlar1 islem sirasindaki niifuziyeti dolayisiyla
islem verimini etkilemektedir. Deneylerde kullanilan katalizérler bir dizi isleme tabi
tutularak 1s1l aktivasyonu gerceklestirilmis ve bdylece gozeneklilik, yiizey alani ve
gozenek boyutu gibi oOzellikleri, daha verimli bir niifuziyet saglamasi agisindan
iyilestirilmistir. Bu iyilestirmelerin tespiti ve gozlenmesi i¢in ise SEM-EDS analizleri
gerceklestirilmistir. Analizlerden elde edilen spektrumlar ile bu spektrumlara ait piklerin
karsiliklart Sekil 6.20- Sekil 6.23 arasindaki sekillerde ve Cizelge 6.16- Cizelge 6.19
arasindaki ¢izelgelerde gosterilmistir. Ayrica SEM goriintiileri ise Sekil 6.24- Sekil 6.27

aras1 sekillerde verilmistir.

Sepiyolit ve boksit minerallerinin dokusu, ylizey alani, porozitesi, kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarina o&nem teskil eden
fizikokimyasal 6zellikleri ile yakindan iligkilidir. Sepiyolitin yapisinda farkli kimyasal
bolgelerde hidroskopik su, zeolitik su, bagli su ve hidroksil suyu olmak tizere dort farkl
su molekiilii  bulunur. Bu su molekiilleri 1s1 muamelesi ile yapidan
uzaklastirilabilmektedir. Bu uzaklagmalar ile mineralin yiizey alani ve gdzenek

yapilarinda degisiklik meydana getirilebilir [91].

Sepiyolitin katalitik etkinligi, katalizor hazirlama sicakligi (kalsinasyon) ve tane
boyutuna bagli olarak degismektedir. Dogal sepiyolitte SiO, mol oraninin daha yiiksek
olmasi asidik 6zelligin daha yiiksek olmasini saglamaktadir. Isil aktivasyon sicakligi ile
sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel olarak asidik merkezli
reaksiyonlardaki katalizor etkinligi de fazlalagsmaktadir [91], [92].

Diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin yilizey oOzellikleri ve gozenekliligi 1s1l
aktivasyonun yaninda asit aktivasyonu veya her ikisi de uygulanarak
degistirebilmektedir. Boylece mineralin en faydali 6zelliklerinden (6rnegin absorptif,
kolloidal ve katalitik ozellikler) bazilarmi bu islemlerle degistirmek miimkiin

olabilmektedir [91], [93].

Sepiyolitin asitle muamelesi, katyonlarin uzaklastirilmasinin yaninda kristal yapida ve

gozenek dagiliminda iyilesmeye neden olarak mineralin yiizey alaninda artis
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saglamaktadir. Ayrica 1s1l aktivasyon sirasindaki kristal yapida meydana gelebilecek
bozulmalar1 da sinirlamaktadir. Sepiyolit yapisindaki Silanol (Si-OH) gruplari, belli

derecede asit 6zellige sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilir

[91].

SEM goriintiilerinden aktivasyon Oncesi sepiyolitin tabakali yapisindaki bu lif eksenleri
acik bicimde goriilmektedir. Aktivasyon islemi sonrasi ise yapidan ayrilan su
molekiilleri ve diger elementler nedeniyle sepiyolitin lifsel yapist kismen bozulmus,

katmanl1 ve yiiksek gozenekli bir hal almistir.

Aktiflestirme islemi gergeklestirilmeden Once boksit katalizoriiniin EDS spektrumlari
incelendiginde biiylik oranda Al, O ve Fe elementlerinin varlig1 goze carpmaktadir.
Bunun yaninda C, Si, Na, K ve Ca elementlerinden de eser miktarda bulundugu
goriilmiistiir. Ancak 1s1l ve asidik aktiflestirme islemlerinin ardindan elde edilen
spektrumda da goriuldigi gibi Si miktariin artist goze ¢arpmaktadir. Aktiflestirme
islemi  gergeklestirilmeden once sepiyolit katalizoriiniin  EDS  spektrumlari
incelendiginde, boksit katalizoriine benzer sekilde Al, O ve Fe elementlerinin varligi
goze carparken Si elementinin varligi 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlarin yaninda eser
miktarda K, Mg, Na ve C eclementlerinin varligindan séz etmek te miimkiindiir.
Aktiflestirme isleminin ardindan elde edilen spektrum incelendiginde ise Si oraninin

belirgin bir sekilde arttig1 goriillmektedir.

Calismada kullanilan boksit katalizoriiniin aktiflestirme islemi uygulanmadan once
cekilen SEM goriintiileri incelendiginde firmadan ham haliyle temin edilen numunelerin
yilizeylerinin homojen ve diizgiin bir yapida oldugu goriilmektedir. Aktiflestirme
isleminden sonra ise numunenin igyapisinda par¢alanma oldugu ve yiizeylerinde
cukurlagmalara dair izler oldugu goriilmektedir. Pargalanma sonucunda maddenin yiizey
alan1 blyiitilmiis ve etkinligi artirllmistir. SEM goériintiilerinden aktivasyon Oncesi
sepiyolitin tabakali yapisindaki lif eksenleri agik dikkat ¢cekmektedir. Aktivasyon islemi
sonras1 ise yapidan ayrilan su molekiilleri ve diger elementler nedeniyle sepiyolitin
lifsel yapis1 kismen bozulmus, katmanli ve yiiksek gozenekli bir hal almistir. Gozenek
miktariin armasi sonucunda maddenin ylizey alani biiyiitiilmiis ve etkinligi artirilmistir.
Sepiyolitin katalitik etkinligi, katalizor hazirlama sicakligi (kalsinasyon) ve tane
boyutuna bagli olarak degismektedir. Dogal sepiyolitte SiO2 mol oraninin daha yiiksek
olmasi asidik 6zelligin daha yiiksek olmasini saglamaktadir. Isil aktivasyon sicakligi ile

sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel olarak asidik merkezli

80



reaksiyonlardaki katalizor etkinligi de fazlalasmaktadir [91], [92].

Al
o}
a
Mg Ca
Na . K
c Afe .. 51 . X Ca . Fe Fo
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6. 40 7.20 keV
Sekil 6.20. Aktiflesmemis boksit EDS spektroskopisi.
Cizelge 6.16. Aktiflesmemis boksit EDS-Element spektroskopisi.
Element Wt % LAt % K-Ratio Z A F
C K 2.17 3.73 0.0030 1.0565 0.1299 1.0005
0 K 41.49 53.47 0.1553 1.0388 0.3601 1.0008
NaK 0.72 0.64 0.0033 0.9722 0.4682 1.0085
MgK 0.71 0.60 0.0045 0.9967 0.6236 1.0171
A1K 51.42 39.29 0.3757 0.9674 0.7548 1.0006
SiK 2.46 1.81 0.0110 0.9956 0.4490 1.0001
K K 0.28 0.15 0.0024 0.9438 0.8815 1.0005
CaK 0.21 0.11 0.001¢9 0.9662 0.9194 1.0003
FeK 0.54 0.20 0.0047 0.8774 1.0020 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
C K 0.18 0.11 46.90 1.67
0 K 16.0¢ 0.11 3.35 150.17
NaK 0.45 0.13 24.98 3.57
MgK 0.61 0.14 20.80 4.25
AlK 49.54 0.14 1.90 346.75
SiK 1.34 0.16 12.86 8.33
K K 0.20 0.18 50.62 1.10
CakK 0.14 0.20 68.47 0.73
FeK 0.16 0.25 67.59 0.64
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0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keV
Sekil 6.21. Aktif boksit EDS spektroskopisi.
Cizelge 6.17. Aktif boksit EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt % At % K-Ratio Z A F
C K 0.00 0.00 0.0000 1.0544 0.1210 1.0005
0K 42.35 55.62 0.1555 1.0367 0.3538 1.0007
NaK 0.43 0.39 0.0020 0.9703 0.4677 1.0079
MgK 0.00 0.00 0.0000 0.9947 0.6268 1.0162
ALK 42.55 33.14 0.3165 0.9655 0.7675 1.0038
SiK 14.11 10.56 0.0702 0.9936 0.5002 1.0001
K K 0.34 0.18 0.0028 0.9421 0.8704 1.0003
CaK 0.20 0.11 0.0018 0.9644 0.9103 1.0000
FeK 0.00 0.00 0.0000 0.8758 0.9999 1.0000

Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B

C K 0.00 0.10 0.00 0.00

0 K 8.31 0.10 4.62 80.17

NaK 0.14 0.12 58.63 1.14

MgK 0.00 0.28 0.00 0.00

AlK 21.53 0.14 2.85 155.75

SiK 4.41 0.16 6.48 28.33

K K 0.12 0.17 74,23 0.70

Cak 0.07 0.19 127.48 0.36

FeK 0.00 0.24 0.00 0.00
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Sekil 6.22. Aktiflesmemis sepiyolit EDS spektroskopisi.
Cizelge 6.18. Aktiflesmemis sepiyolit EDS-Element spektroskopisi.
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
C K 1.15 2.04 0.0015 1.0470 0.1213 1.0005
0 K 42,46 56.56 0.1226 1.0294 0.2803 1.0005
NaK 0.35 0.33 0.0014 0.9634 0.4187 1.0054
MgK 1.17 1.03 0.0067 0.9876 0.5755 1.0107
A1K 8.56 6.76 0.0589 0.9585 0.7068 1.0158
SiK 39.07 29.65 0.2812 0.9865 0.7290 1.0007
K K 2.35 1.28 0.0193 0.9357 0.8706 1.0048
CcaK 3.30 1.76 0.0285 0.9579 0.9014 1.0007
FeK 1.58 0.60 0.0136 0.8701 0.9936 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 0.08 0.04 48.43 1.80
0 K 11.29 0.10 2.79 109.00
NaK 0.17 0.18 39.37 0.95
Mgk 0.81 0.18 12.41 4.48
AlK 6.90 0.14 3.61 50.00
SiK 30.45 0.16 1.69 196.00
K K 1.42 0.09 8.24 16.50
CaK 1.91 0.09 7.05 20.09
FeK 0.41 0.12 18.16 3.43
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Ca
Mg
K
Na K
C Fe | F] [ TH T Tr I | P ..‘I....u..u. uJaa. 'l " F:eln. Fe A
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 kev

Sekil 6.23. Aktif sepiyolit EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.19. Aktif sepiyolit EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt % AL % K-Ratio Z 2 F
C K 0.00 0.00 0.0000 1.0442 0.1092 1.0004
0O K 42.70 56.74 0.1330 1.02686 0.3033 1.000e
NaK 0.53 0.49 0.0023 0.9608 0.4466 1.0065
MgK 0.00 0.00 0.0000 0.9850 0.6041 1.0134
A1K 5.53 4.36 0.0404 0.9560 0.7476 1.0226
SiK 49.50 37.47 0.3849 0.9839 0.7901 1.0002
K K 1.45 0.7¢9 0.0116 0.9331 0.8533 1.0004
CakK 0.29 0.15 0.0025 0.9552 0.8918 1.0000
FeK 0.00 0.00 0.0000 0.8676 0.9954 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 0.00 0.16 0.00 0.00
0 K 11.55 0.16 4.81 74.00
NaK 0.26 0.18 48.99 1.43
MgK 0.00 0.42 0.00 0.00
RI1K 4.47 0.21 7.97 21.50
SiK 39.32 0.23 2.59 168.00
K K 0.81 0.26 23.04 3.10
Cak 0.1e 0.29 88.19 0.55
FeK 0.00 0.36 0.00 0.00
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12/19/2017 HV spot mag [J WD tilt | mode | det Sym —
2:05:11PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 11.0mm |0° | SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

0 lii] spot q m;g’ O 7t;\E7r;(;de det [
2:21:40 PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 109 mm |0° SE ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.25. Aktif boksit SEM goriintiisii.
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" S | RV T TR )
12/19/2017 HV spot mag [J WD tit | mode | det
2:15:37PM | 20.00kv | 3.0 | 24000x | 10.7 mm |0° | SE |ETD

712/7179/201777""” \" l spot WD7 tilt rrnode" dét [ — 5uym —m
1:54:39PM | 20.00kv | 3.0 [ 20000x | 10.6mm [0° | SE ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.27. Aktif sepiyolit SEM goriintiisii.
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6.5.2. Doner Yatakh Uniteden Elde Edilen Kati Kalintilarin Analizi

Analizlerden elde edilen spektrumlar ile bu spektrumlarin pik karsiliklar1 Sekil 6.28-
Sekil 6.33 arasindaki sekillerde ve Cizelge 6.20-Cizelge 6.25 arasindaki gizelgelerde
gosterilmistir. Ayrica SEM gortintiileri ise 6.34-Sekil 6.39 arasi sekillerde verilmistir.

Ca
Cc
Ca
Si Cl
Cl
AR~ W ittt b it .
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 6.28. DM-1 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.20. DM-1 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt % AL % K-Ratio Z A F
C K 36.77 63.69 0.178¢9 1.04¢91 0.463¢6 1.0006
O K 4.25 5.53 0.0041 1.0314 0.0933 1.0001
AlK 0.17 0.13 0.0011 0.9601 0.6504 1.0053
SiK 0.45 0.33 0.0035 0.9881 0.7729 1.0104
ClK 0.33 0.19 0.0032 0.9335 0.9656 1.0663
CaK 58.03 30.12 0.5661 0.9608 1.0154 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 1.60 0.03 5.85 60.40
0 K 0.06 0.03 40.82 2.00
AlK 0.02 0.04 111.80 0.50
SiK 0.06 0.05 45.64 1.33
ClK 0.05 0.05 59.84 0.90
CaK 6.43 0.06 2.90 110.27
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fo] Afi c1 Ca
J.l YRR - | -
2.00 4.00 6€.00 8.00 10.00 12.00 keV
Sekil 6.29. DM-2 EDS spektroskopisi.
Cizelge 6.21. DM-2 EDS-Element spektroskopisi.
Element Wt % At % K-Ratio Z A F
C K 79.32  86.19  0.4999 1.0074 0.6256  1.0001
0 K 13.69 11.16 0.0202 0.9%07 0.1488  1.0000
AIK 1.19 0.57 0.0088 0.9232 0.7970 1.0013
SiK 1.22 0.57 0.0102  0.9503  0.8827  1.0012
C1K 0.23 0.08 0.0021 0.8892 1.0096 1.0071
CakK 4.37 1.42 0.0415 0.9194 1.0344  1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 22.04 0.15 2.78 145.89
0 K 1.54 0.10 11.08 15.33
A1K 0.86 0.40 19.51 2.13
SiK 0.92 0.45 18.98 2.04
CIK 0.15 0.34 77.78 0.45
CaK 2.32 0.18 9.17 12.55
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Ca

B TSI 0T SO | I TIVURTT T 1)

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 keV

Sekil 6.30. DMS-1 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.22. DMS-1 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt % At % K-Ratio Z A F
C K 30.48 52.29 0.1286 1.0470 0.4027 1.0007
0K 14.75 18.99 0.0157 1.0294 0.1035 1.0001
R1K 0.33 0.25 0.0020 0.9583 0.6415 1.0053
SiK 2.01 1.47 0.0152 0.9862 0.7639 1.0090
C1lK 0.48 0.28 0.0045 0.9311 0.9524 1.0551
CaK 51.96 26.71 0.5029 0.9587 1.0096 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 2.63 0.05 6.00 57.40
0 K 0.56 0.05 14.01 10.17
A1K 0.09 0.07 50.99 1.25
SiK 0.64 0.08 13.40 7.78
C1K 0.16 0.09 35.78 1.70
Cak 13.05 0.10 2.67 129.73

89



A
Cl Ca
. . Cl _Ca
2I.OO -II.DO é Et‘.OO 10‘.00 12I.OO keV
Sekil 6.31. DMS-2 EDS spektroskopisi.
Cizelge 6.23. DMS-2 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt % At % K-Ratio Z A F
C K 12.57 19.72 0.0167 1.0351 0.1286 1.0004
0 K 42.59 50.17 0.1214 1.0178 0.2798 1.0004
AIK 4.12 2.88 0.0296 0.9479 0.7432 1.0188
SiK 40.21 26.98 0.3151 0.9756 0.8031  1.0001
C1K 0.22 0.12 0.0016 0.9172 0.7570 1.0002
Cak 0.29 0.14 0.0025 0.9464 0.9199  1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
CK 1.54 0.16 14.57 9.50

0 K 19.56 0.16 3.75 120.50
AIK 6.14 0.22 6.87 28.37
SiK 60.52 0.24 2.12 248.56
CIK 0.24 0.27 59.84 0.90
CaK 0.30 0.30 52.22 1.00
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al
Ca
Cl Ca
c1 A e B |
2‘.00 4I.00 GI.OO 5.00 10I.00 12I.00 keV
Sekil 6.32. DMB-1 EDS spektroskopisi.
Cizelge 6.24. DMB-1 EDS-Element spektroskopisi.
Element Wt % At % K-Ratio 7 A F
C K 69.84 81.40 0.2720 1.0151 0.3836 1.0001
0 K 12.24 10.71 0.0180 0.9982 0.1473 1.0001
AIK 5.04 2.62 0.0375 0.9301 0.7971 1.0035
SiK 5.09 2.54 0.0407 0.9573 0.8334 1.0016
ClK 0.41 0.16 0.0036 0.8970 0.9625 1.0085
CakK 7.38 2.58 0.0693 0.9269 1.0141 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net TInte. Bkgd Inte Inte. Error P/B
C K 34.62 0.18 2.99 188.50
0 K 3.98 0.18 9.17 21.67
A1IK 10.59 0.49 5.62 21.63
SiK 10.62 0.55 5.64 19.28
ClK 0.77 0.31 26.83 2.50
CaKk 11.17 0.34 5.39 33.18
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Si
Al

o
l L L .m.J..(J:]TJ wk -

Cl c

Ca
a

"

2.00

4.00

6.00

8.00

10.00

12.00

keV

Sekil 6.33. DMB-2 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.25. DMB-2 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt % At % K-Ratio Z F
C K 82.64 89.20 0.4111 1.0076 0.4936 1.0001
0 K 8.47 6.87 0.0124 0.9908 0.1482 1.0001
A1K 3.30 1.59 0.0254 0.9233 0.8304 1.0024
SiK 3.86 1.78 0.0323 0.9504 0.879%6 1.0004
ClK 0.13 0.05 0.0011 0.8892 0.989%6 1.0022
CaK 1.60 0.52 0.0151 0.9195 1.0264 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 47.43 0.22 2.79 215.67
0O K 2.49 0.22 13.15 11.33
AlK 6.49 0.29 7.85 22.13
SiK 7.62 0.33 7.23 23.11
ClK 0.22 0.37 84.98 0.60
CaK 2.20 0.40 15.09 5.45
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12/19/2017 HV spot | mag [J WD tit | mode | det —5um
2:31:43PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 10.5mm |0° | SE ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.34. DM-1 SEM goriintiisii.

tit | mode | det

2:37:30 PM | 20.00 kV | 3. mm |0° | SE | ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.35. DM-2 SEM goriintiisii.
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TN
12/19/2017 [ HV spot mag [] tit | mode | det | 5pm —™—
2:41:59PM | 20.00kv | 3.0 [ 20000x | 103 mm | 0° SE ETD Quanta FEG Duzce universitesi

/2017 HV mag [ tit | mode | det
113 PM | 20.00 kV 20 000 x ETD

Sekil 6.37. DMS-2 SEM goriintiisii.
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12/19/2017 | HV | spot
2:51:25PM | 20.00kV | 3.0 universitesi

12/19/2017 spot | mag [ tit | mode | det
2:59:02PM | 20.00 kV | 3.0 | 20 000 x 5 SE ETD Quanta FEG e universitesi

Sekil 6.39. DMB-2 SEM goriintiisii.
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6.5.3. Sabit Yatakh Uniteden Elde Edilen Kati Kahntilarin Analizi

Analizlerden elde edilen spektrumlar ile bu spektrumlara ait piklerin karsiliklar1 Sekil
6.40-Sekil 6.45 arasindaki sekillerde ve Cizelge 6.26-Cizelge 6.31 arasindaki
cizelgelerde gosterilmistir. Ayrica SEM goriintiileri ise Sekil 6.46-Sekil 6.51 arasi

sekillerde verilmistir.

Si
Al

Ca

Mg K Ca

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

Sekil 6.40. M-1 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.26. M-1 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt% At% K-Ratio Z A F

CK 48.33 62.51 0.1454 1.0237 0.2938 1.0003
OK 25.13 24.40 0.0425 1.0067 0.1680 1.0002
MgK 0.79 0.50 0.0046 0.9661 0.6061 1.0044

AIK 7.15 412 0.0500 0.9378 0.7416 1.0043
SiK 7.56 4.18 0.0563 0.9652 0.7702 1.0018
KK 0.55 0.22 0.0051 0.9135 0.9818 1.0271

CaK 10.49 4.07 0.0976 0.9354 0.9947 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error  P/B

CK 303.92 2.44 0.82 124.50
OK 153.47 3.50 1.17 43.83
MgK 21.75 15.23 4.70 1.43
AIK 229.11 19.15 1.01 11.96
SIK 238.39 18.33 0.98 13.01
KK 1467 11.51 5.92 1.27
CaK 25482 11.05 0.92 © 23.07
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Si
Al
Mg

Ca

B - X

1.00 2.

3.00 4.

00 5.00

6.00

7.00 8.00 9.

00

keVv

Sekil 6.41. M-2 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.27. M-2 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt% At% K-Rato Z A F
CK 49.01 67.39 0.2647 1.0286 0.5248 1.0004
OK 18.28 18.87 0.0228 1.0114 0.1234 1.0001
MgK 0.58 0.39 0.0031 0.9705 0.5453 1.0016
AIK 0.14 0.08 0.0009 0.9420 0.6883 1.0033
SiK 0.47 0.27 0.0037 0.9695 0.8063 1.0062
KK 0.15 0.06 0.0015 0.9187 1.0162 1.1174
CaK 31.39 12.93 0.3018 0.9405 1.0224 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error  P/B

CK 466.70 2.53 0.67 184.17
OK 69.53 3.39 1.82 20.49
MgK 12.19 12.21 7.18 1.00
AlIK 3.46 16.40 25.22 0.21

SiK 13.09 16.50 7.51 0.79
KK 3.77 12.88 20.86 0.29
CaK 664.90 11.96 0.57 55.60
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Ca

Si Ca
o] Al K
Mg K

1.00 2.00 3.00

4.00 5.00

6.00

8.00 9.

00

kev

Sekil 6.42. MS-1 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.28. MS-1 EDS-Element spektroskopisi.

Total 100.00 100.00

Element Wt% At% K-Ratio Z A F
CK 7452 83.47 0.4643 1.0101 0.6167 1.0002
OK 15.02 12.63 0.0219 0.9933 0.1465 1.0000
MgK 0.51 0.28 0.0031 0.9535 0.6371 1.0010
AlK 0.46 0.23 0.0033 0.9256 0.7742 1.0017
SiK 1.44 0.69 0.0120 0.9527 0.8739 1.0019
KK 0.60 0.21 0.0058 0.9005 1.0291 1.0328
CaK 7.45 250 0.0707 0.9222 1.0298 1.0000

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error  P/B

CK 848.38 4.54 0.89 186.87
OK 69.17 4.21 3.29 16.44
MgK 12.82 13.09 12.59 0.98
AlK 13.22 15.49 12.99 0.85
SIiK 44.73 14.96 4.99 2.99
KK 14.69 10.48 10.50 1.40
CaK 162.44 9.61 2.14 16.90
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Ca

Sekil 6.43. MS-2 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.29. MS-2 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt% At% K-Ratio Z A F
CK 47.44 64.86 0.2581 1.0277 0.5293 1.0004
OK 21.82 22.40 0.0282 1.0105 0.1280 1.0000
MgK 0.25 0.17 0.0013 0.9697 0.5387 1.0015
AIK 0.15 0.09 0.0010 0.9412 0.6859 1.0030
SiK 0.29 0.17 0.0023 0.9687 0.8044 1.0059
KK 0.11  0.05 0.0012 0.9178 1.0168 1.1130
CaK 29.93 12.26 0.2878 0.9396 1.0231 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error  P/B
CK 575.75 2.99 1.09 192.86
OK 108.89 3.26 257 33.44
MgK 6.58 14.72  23.76 0.45
AIK 4.88 16.83 33.10 0.29
SiK 10.24 16.83 16.85 0.61
KK 3.66 12.62 38.22 0.29
CaK 803.65 11.53 0.93 69.68
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Al Ca

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 €6.00 7.00 8.00

.00

keVv

Sekil 6.44. MB-1 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.30. MB-1 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt% At% K-Ratio Z A F
CK 50.73 67.91 0.2803 1.0262 0.5383 1.0004
OK 20.05 20.15 0.0260 1.0090 0.1285 1.0000
MgK 0.29 0.19 0.0015 0.9683 0.5506 1.0015
AIK 0.52 0.31 0.0034 0.9399 0.6968 1.0029
SiK 0.19 0.11 0.0015 0.9673 0.8093 1.0056
KK 0.23 0.10 0.0024 0.9163 1.0180 1.1070
CaK 2798 11.22 0.2686 0.9381 1.0234 1.0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error  P/B

CK 624.40 3.73 1.08 167.33

OK 100.04 4.31 2.79 23.23
MgK 7.75 14.21 20.79 0.55
AIK 16.79 17.94 11.58 0.94
SiK 6.89 18.37 25.69 0.37
KK 7.46 12.06 2017 0.62
CaK 746.75 10.84 0.99 68.91
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Ca

Si
Al Ca

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kev

Sekil 6.45. MB-2 EDS spektroskopisi.

Cizelge 6.31. MB-2 EDS-Element spektroskopisi.

Element Wt% At% K-Ratio Z A F

CK 4521 63.47 0.2328 1.0303 0.4995 1.0004
OK 20.75 21.87 0.0262 1.0131 0.1249 1.0001
MgK 0.40 0.28 0.0021 0.9720 0.5347 1.0017

AIK 0.85 0.53 0.0055 0.9435 0.6802 1.0032
SiK 0.32 0.20 0.0025 0.9711 0.7917 1.0062
KK 0.21 0.09 0.0021 0.9203 1.0135 1.1157

CaK  32.26 13.57 0.3100 0.9422 1.0202 1.0000
Total  100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error  P/B

C K 390.61 2.33 131  167.77
0K 76.23 2.26 3.04 33.71
MgK 7.92 9.51 16.91 0.83
AIK 20.22 12.24 8.53 1.65
SiK 8.58  12.24 17.28 0.70
K K 499 1137  27.23 0.44

CaK 652.90 10.78 1.03 60.59
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77/67/2707187 i g\r’i ﬂ;)otiima?[i [ “.‘N’Di tlﬁ: mode dejt ‘ B

2:45:11PM | 20.00kV | 3.0 [ 20000x | 11.3 mm | 0° SE ETD | Quanta FEG Duzce universitesi

7/6/2018 HV spot | mag [ WD tit | mode 5um —m—
2:54:10 PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 11.3mm |0° SE Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.47. M-2 SEM goriintisii.
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7/6/2018 spot | mag [ tit | mode | det ‘ 5uym—
3:00:04 PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 10.9mm | 0° | SE | ETD | Quanta FEG Duzce universitesi

- [

7/6/2018 [ HV spot | mag [ [ WD Wﬁ mode | det ‘ 5um-—

3:06:19 PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 11.2mm |0° | SE | ETD | Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.49. MB-1 SEM goriintiisii.

103



7/6/2018 5\ spot | mag [ WD tit | mode | det —5um
3:12:28PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 114 mm |[0° SE ETD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.50. MS-2 SEM goriintiisii.

7/6/2018 HV spot | mag [ WD tit | mode | det ‘ ———5um
3:18:25PM | 20.00kV | 3.0 | 20000x | 11.0mm [0° | SE | ETD | Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 6.51. MB-2 SEM goriintiisii.

Calismalarda sabit yatakli ve doner yatakli iki ayri1 iinitede ayni parametreler
kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Farkli meniilerden elde edilen EDAX

verilerine gore kati1 kalintilarda yer alan belirli elementlerin agirlik¢a yiizdeleri Sekil
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6.52 ve Sekil 6.53°te gosterilmektedir.
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Sekil 6.52. Doner yatakli {initeden elde edilen EDS verileri.

M-1

M-2 MS-1 MB-1 MS-2 MB-2
Sekil 6.53. Sabit yatakli tiniteden elde edilen EDS verileri.
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6.6. BRUNAUER-EMMETT-TELLER ANALIiZ SONUCLARI

Yiizey oOzelliklerinin Olgiimii, 1s1l ve kimyasal bozundurma islemlerinde genis bir
materyal yelpazesinde biiylik 6neme sahiptir. Bunun en temel sebeplerinden biri, gaz
molekiillerinin absorbe edilmesi igin kullanilabilen yilizey alanidir. Yiizey alani, bir
katinin cevresi ile 6zellikle sivilar ve gazlarla etkilesimde bulunmasi i¢in kullanilan
aractir. Malzemelere 6gilitme gibi islemler uygulanarak pargacik boyutunun azaltilmasi
ile malzemelerin yiizey alan1 gézenekli hale getirilmektedir. Bir katt maddenin yiizey
alani, tipik olarak, katt maddenin yiizeyindeki bir gazin fiziksel olarak adsorpsiyonu ve
ylizey tizerindeki bir mono molekiiler tabakaya karsilik gelen absorban gazinin miktari

hesaplanarak belirlenir [94].

Yiizey alani, en iyi, gdzeneklere atfedilebilen bir kati cismin dis yiizey alani olarak
tanimlanir. Pargaciklarin Olgiilmesi ve karakterizasyonu icin bir¢ok klasik modelin,
gozenekliligi dikkate almamasi nedeniyle gaz adsorpsiyonu belirgin bir avantaj
saglamaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken fizosorbsiyon genellikle zayif ve geri
dondiiriilebilir, kat1 sogutulmal1 ve yiizey alaninin hesaplanabilecegi tek katmanli ortiiyti
hesaplamak igin kullanilan bir yéntemdir. Ortiilii alan, mono tabakay1 olusturmak igin
kullanilan gaz/buhar miktarini; boyutlar1 ve molekiil sayisin1 dikkate alarak

hesaplanabilir [94].

Numunelerin BET yiizey alani 6l¢iim iglemleri Multi-Point (Isotherm Surface Area
Analyzer) ve Single-Point (Monosorb Surface Area Analyzer) BET analiz cihazlarinda
gergeklestirilmistir. Oncelikle sepiyolit ve boksit numunelerinden ortalama 0,05-0,2 ¢
numuneler kullanilarak, Multi-Point BET analiz cihazinda ylizey alani Olglimleri
yapilmustir. Ardindan ayn1 numunelerden yaklasik ayn1 miktarlarda kullanilarak Single-
Point BET analizleri gergeklestirilmistir. Her iki analiz sonuglarinda elde edilen yiizey
alanlar1 neredeyse ayni degerde ciktig1 goriilmiistiir. Bu sebeple deney sonucunda elde
edilen kati kalintilarin ylizey alan1 6lgiim islemleri Single-Point BET cihazinda
tamamlanmistir. Katalizorlerin aktiflestirme islemi Oncesi ve sonrasina ait yiizey alani
Ol¢iimleri ve deney sonrasi elde edilen kati kalintilarin yilizey alani 6lgiimlerine ait

Olctim sonuglar1 Cizelge 6.32°de gosterilmektedir.
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Cizelge 6.32. BET yiizey alani 6l¢iim sonuglari.

BET Yiizey Alam Olgiimii (m”/g)

Numuneler Aktivasyon Oncesi  Aktivasyon Sonrasi
Sepiyolit 19,9 89,99
Boksit 7,5 11,01
BET Yiizey Alam Ol¢iimii (m%/g)
M-1 Kat1 kalint1 86,5
M-2 Kati1 kalint1 64,2
MS-1 Kat1 kalint1 107,2
MS-2 Kati kalint1 88,7
MB-1 Kati1 kalint1 92,4
MB-2 Kati kalint1 76,1
DM-1 Kat1 kalint1 99,8
DM-2 Kati kalint1 75,4
DMS-1 Kati kalint1 125,5
DMS-2 Kati kalint1 110,33
DMB-1 Kati kalint1 115,73
DMB-2 Kati kalint1 98,5

Sepiyolit numunelerinin aktivasyon islemi sonrasindaki ylizey alan1 aktivasyon oncesi
ylizey alanmin yaklagik 4,5 katina ¢iktigi goriilmiistir. Bu da katalizriin temas
ylizeyinin artmasi sonucu numuneler ile etkilesiminin 6nemli derecede arttigini
gostermektedir. Diger yandan boksit numunelerinin yilizey alani Ol¢limleri ele
alindiginda aktivasyon sonrasinda bir artis oldugu ancak bu artisin sepiyolit
numunelerindeki kadar belirgin olmadig: goriilmektedir. Kati kalintilarin BET sonuglari
ele alindiginda, en yliksek ylizey alan1 degerlerinin sepiyolit katkilt meniilere, en diisiik
yilizey alani degerlerinin ise katkisiz meniilere ait oldugu goriilmektedir. Bu durumun
sepiyolit numunelerinin sahip oldugu yiiksek yiizey alani degerlerinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.
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6.7. GC-MS ANALIZ SONUCLARI

Sabit karbon ve ugucu madde igerigi numunenin 1si1l degerini dogrudan etkileyen
bilesenlerdir. Yiiksek ugucu madde igerigi, yakit 1sitildiginda ortaya ¢ikan yogusabilen
ve yogusamayan gazlarin varligmi gostermektedir. Ugucu madde; metan,
hidrokarbonlar, hidrojen, karbon monoksit ve karbondioksit gibi yanmayan gazlardan
olugmaktadir [95].

GC-MS analizi sonucu cihaz kiitliphanesinden alinan veriler, piroliz sivisinin C7-Cas
arasinda degisen bir yapiya sahip oldugu gostermektedir. Bu ayni zamanda piroliz
deneylerinde kullanilan katalizérlerin katran 6zelliklerinde iyilestirmeye (Katalizorsiiz
deneylerde C;-Cs; arasi) neden oldugunun da bir gostergesidir. GC-MS analizlerinde
analizler iki farkli 1sinma hizi, bekleme siiresi ve islem siiresine sahip standart
yontemler ile tekrarlanmig ve ayni veriler elde edilmistir. Bu da analiz sonuglarinin
tekrarlanabilir ve giivenilir oldugunun bir gostergesidir. Katran, katalizor kullanimiyla
zift i¢eriginden ve partikiillerinden arindirilmis olmasina ragmen, cihazin saglikli sonug
vermesi i¢in karbon disiilfiir (C,S) cozeltisinde 1/50 oraninda seyreltilerek GC-MS
sistemine enjekte edilmistir. Doner yatakli {niteden elde edilen piroliz yagi
numunelerine ait GC-MS spektrumlart Sekil 6.54 ve Sekil 6.59 arasi sekillerde

verilmistir.

Siv1 fazdaki numunelerin GC-MS analizleri Thermo Scientific GC-MS marka cihazda
gerceklestirilmistir. Cihazdan elde edilen elde edilen pik degerleri cihazin bilgi
bankasinda (kiitiphanesinde) kayith olan bilesikler ile otomatik olarak
karsilastirilmistir. Sonu¢ olarak program piklerin ortaya ¢ikma siiresi ve iz diisiim
alanina gore piklerin ait olabilecegi bilesikleri ylizde ihtimaller ile onermistir. Buna gore
her bir analiz sonucunda ortaya ¢ikan bilesikler not edilmis ve Cizelge 6.33 ve Cizelge
6.34’te verilmistir. Bu sonuglara gére M-2, MS-2 ve MB-2 piroliz yaglarinin ugucu
organiklerin biiyiik ¢ogunlugunu benzenin olusturdugu goriilmiistiir. Diger yandan M-
1, MS-1 ve MB-1 piroliz yaglarinda ise agirlikli olarak hidroksi asetaldehit ve Asetik

asit bulundugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.54. M-1 piroliz yagi GC-MS analiz sonuglari.
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Sekil 6.55. M-2 piroliz yagi GC-MS analiz sonuglari.
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Sekil 6.56. MS-1 piroliz yagi GC-MS analiz sonuglari.
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Sekil 6.58. MB-1 piroliz yagit GC-MS analiz sonuglari..
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Sekil 6.59. MB-2 piroliz yagi GC-MS analiz sonuglari.

110



Cizelge 6.33. M-1 grubu mentilerin GC-MS kiitiiphane taramasi.

Z
o

Bilesen Ismi

M-1 MS-1 MB-1
1 Hydroxy acetaldehyde Hydroxy acetaldehyde Hydroxy acetaldehyde
2 2-Cyclopenten-1-one 2-Cyclopenten-1-one 2-Cyclopenten-1-one
3 Di-methyl-heptane Di-methyl-heptane Di-methyl-heptane
4 Ethyl-benzene Ethyl-benzene Ethyl-benzene
5 Acetic acid Acetic acid Acetic acid
6 Cresol Eugenol Syringaldehyde
7 Eugenol Naphthalene Hydrochloride-propene
8 1,2,3-Trimethoxy-toluene 4-Allyl-2,6-dimethoxyphenol  2,6-Dimethoxy-phenol
9 Levoglucosan Furfural Phenol
10  Furfural Syringaldehyde Furfural
11  Syringaldehyde Cresol Levoglucosan
12 1,2,4-Trimethoxybenzene 2,6-Dimethoxy-phenol Methyl-naphtalene
13 2-Methyoxy-4-methyl-phenol Levoglucosan Eugenol
14 2,6-Dimethoxy-phenol 1,2,4-Trimethoxybenzene Naphthalene
15  Phenol Methyl-naphtalene Xylene
16  4-Allyl-2,6-dimethoxyphenol Hydrochloride-propene Styrene
17 3-Furanmethanol Phenol Biphenyl
18  2-Methyoxy-phenol Xylene Fluorene
19  Xylene Styrene -
20  Styrene - -
21 o- methyl styrene - -
22 Methyl-naphtalene - -
23 Hydrochloride-propene - -

Cizelge 6.34. M-2 grubu meniilerin GC-MS kiitiiphane taramasi.

No Bilesen Ismi

M-2 MS-2 MB-2
1 Benzene Benzene Benzene
2 Di-methyl-heptane Di-methyl-heptane Di-methyl-heptane
3 Biphenyl Styrene Toulene
4 Fluorene Naphthalene 1,4-Pentadiene
5 Styrene Methyl-naphtalene Indene
6 a- methyl styrene Hydrochloride-propene 2-Ethylhexanal
7 Naphthalene Toulene Naphthalene
8 Methyl-naphtalene 1,4-Pentadiene Methyl-naphtalene
9 Hydrochloride-propene 2,4-Hexadiene Hydrochloride-propene
10 Toulene 1-Butene Styrene
11  1,4-Pentadiene Hydroxy acetaldehyde 2,4-Hexadiene
12 2,4-Hexadiene Acetic acid 1-Butene
13  1-Butene 2-Ethyl-1-hexene 2-Ethyl-1-hexene
14 2-Ethyl-1-hexene Indene Hydroxy acetaldehyde
15 Indene 2-Ethylhexanal Acetic acid
16  2-Ethylhexanal Ethyl-benzene Ethyl-benzene
17 2-Ethyl-1-hexanol Xylene Xylene
18  Benzoic acid Levoglucosan Levoglucosan
19  Naphthalene - -
20  2-Methylnaphthalene - -
21 Acetic acid - -
22 Hydroxy acetaldehyde - -
23 Levoglucosan - -
24 Ethyl-benzene - -
25  Xylene - -
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6.8. KALORiIFiK DEGER SONUCLARI

Kalorimetre Bombas1 kullanilarak yapilan 1s1l deger tayini belli miktardaki numunenin
bir bomba i¢inde, basing altinda oksijen ile sabit hacimde yakilmasi ve olusan 1sinin
Ol¢iilmesi esasina dayanir. Ancak kalorimetre bombasi ile bulunan 1sil deger, yanma
tirtinlerinin (CO2, H,O gibi) oda sicaklifina sogutulmasi ile bulunan degerdir. Pratikte
bir yakit yakilirken yanma {irlinleri oda sicakligina sogutulmadan disar1 atilir. Bunun
disinda su buharinin buharlagma (gizli) 1s1s1 da kaybedilir. Kalorimetre bombasinda,
gerek nem olarak bulunan su gerekse hidrojenin yanmasindan olusan su oda sicakligina
kadar soguyarak goriniir ve gizli 1sisitm vermektedir. Bundan dolay1r kalorimetre
bombasi ile dogrudan bulunan 1sil deger “iist 1s1l deger” olarak adlandirilmaktadir.
Sonucta cihazdan elde edilen verilerin tamanu iist 1s11 deger olarak kayit edilmistir.
Kalorifik deger tayinleri ASTM D240-02 standardina gore gergeklestirilmistir.
Mentileri olusturan bilesenler ile piroliz sonunda elde edilen kati1 ve stvi numunelerin {ist

151l deger analiz sonuglar1 Cizelge 6.35 ve Cizelge 6.36’da verilmistir.

Cizelge 6.35. Numunelerin st 1s1] degerleri.

Cihaza Girilen Cihazdan Alinan Cihazdan Alinan

Numunenin Adi Veriler- Ornek Veriler- Isil Veriler- Isil
Agirhigi(g) Deger(cal/g) Deger(MJ/kg)

AT 0,1010 4.542 19,02
AP 0,1021 4.380 18,34
Mkv 0,1040 4.155 17,40
A4 0,1023 1.683 7,05
PC 0,1016 7.165 30,00
PP 0,1025 10.031 42,00
LDPE 0,1023 6.071 25,42
HDPE 0,1035 9.792 41,00
Tekstil 0,1024 3.477 14,56

Deneylerin gercgeklestirildigi iki ayr1 teknolojiden olusan diizeneklerde gercgeklestirilen
deneylerden elde edilen tiriinlerin kalorilik deger Ol¢limleri yapilmistir. Bu 6l¢iimler
sonucunda elde edilen kati1 kalint1 ve piroliz yagi numunelerinin 1s1l deger 6l¢timleri

yaklasik olarak 0,1000-0,1080 g lik tartimlarla yapilmistir. Buradan elde edilen son
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tirlinlerin kalorifik degerleri ise Cizelge 6.51°de yer almaktadir

Cizelge 6.36. Son tiriinlerin st 1s1l degerleri.

Cihaza Girilen Cihazdan Alinan Cihazdan Alinan

Numunenin Ad1 Veriler- Ornek Veriler- Isil Deger Veriler- Isil Deger
Agirligi (g) (cal/g) (MJ/kg)

DM-1 Char 0,1033 5.842 24,44
DM-1 Piroliz Yagi 0,1026 7.552 31,60
DM-2 Char 0,1020 6.107 25,55
DM-2 Piroliz Yagi 0,1023 8.860 37,07
DMS-1 Char 0,1010 2.148 8,99
DMS-1 Piroliz Yagi 0,1020 7.977 33,38
DMS-2 Char 0,1012 2.278 9,53
DMS-2 Piroliz Yagi 0,1021 9.865 41,28
DMB-1 Char 0,1016 2.448 10,24
DMB-1 Piroliz Yag1 0,1014 8.386 35,09
DMB-2 Char 0,1107 2.284 9,56
DMB-2 Piroliz Yag1 0,1022 10.071 42,14
M-1 Char 0,1010 5.092 21,30
M-1 Piroliz Yag1 0,1020 7.127 29,89
M-2 Char 0,1012 5.357 22,41
M-2 Piroliz Yag1 0,1021 8.321 34,81
MS-1 Char 0,1033 1.498 6,26
MS-1 Piroliz Yag1 0,1026 6.552 27,41
MS-2 Char 0,1023 1.428 5,97
MS-2 Piroliz Yagi 0,1010 7.110 29,74
MB-1 Char 0,1020 1.998 8,35
MB-1 Piroliz Yag1 0,1009 5.636 23,58
MB-2 Char 0,1021 1534 6,42
MB-2 Piroliz Yag1 0,1031 8.115 33,95

Deneylerde kullanilan katalizorlerin etkisinin daha anlasilabilir olmasi i¢in olusturulan,

son iirlinlerin birbirleri ile olan iliskilerini i¢ceren grafik Sekil 6.60°ta verilmistir.
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Organik kalintilar, olustuklar1 bolge sartlarina bagli olarak, farkli termokimyasal
ozellikler gostermektedir. Diger taraftan polimer malzemeler ise liretim sirasinda
eklenen belirli ticari katkilara bagli olarak, farkli termokimyasal &zellikler
gostermektedir. Bu sebeple ¢esitli ¢aligmalarda elde edilen alt ve iist 1s1l degerler de
birbirlerinden farklilik gdsterebilmektedir. Cizelge 6.37 literatlirde yer alan bazi

organiklere ait literatiirde yer alan alt ve {ist 1s1l degerleri gostermektedir.

Meniileri olusturan bilesenlerin her birinin 1s1l degerleri literatiirdeki verilerin
ortalamalar1 alinarak temin edilmistir. Deneysel ¢calismalarda kullanilan bilesenlerin 1s1l
degerleri karisim olusturulurken belirlenen miktarlar ile carpilarak hesaplanmistir.
Calisma sonunda elde edilen son iirinlerden kat1 ve sivi fazdaki numunelerin kiitleleri
hassas terazi ile Olclilerek belirlenmis ve islem baslangicindaki toplam kiitleden fark:
almarak agi8a ¢ikan gaz miktar: tespit edilmistir. Son iirlinlerin birim 1s1l degerleri IKA
5003 kalorimetre bombas1 ile Olclilmiistiir. Toplam 1s1l degerleri ise elde edilen
tiriinlerin kiitleleri ile ¢arpilarak hesaplanmistir. Sekil 6.61 numunelerin islem oncesi ve
sonrasindaki 1s1l deger degisimini ifade etmektedir. Sekil 6.62 ise meniilerin toplam 1s1l

degerlerindeki ytlizde artis1 gostermektedir.
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Cizelge 6.37. Literatiirde yer alan bazi 1s1l degerler.

Referans Yakit/Hammadde Alt Isil Deger Ust Isil Deger

(LHV) MJ/kg (HHV) MJ/kg

Ahsap 13-15 -

Komiir 23-25 -

Tsiamis 2016 [96] Petrol komiiri 29-30 -

Ham Petrol 42-44 -

Dogalgaz 46-48 -

Polipropilen (PP) 40,10 -

LDPE 25,42 -

U.S. Department of HDPE 40,10 )

Energy 2007 [97] Tekstil 14,56 -

Ahsap 10,55 -

Kagit karigimi 7,07 -

Mukavva 17,40 -

Polipropilen (PP) 42,66 44,91

Walters 2000 [98] o)1 carbonate (PC) 2971 30,09

Demirbas 1997 [99] Ahsap - 18,80

Cornellissen 2008 Sogiit agaci ahsabi 19,01
[100] i

Seliilozik fiber - 16,00

Polietilen - 44,00

Polisitiren - 38,00

Politiretan - 26,00

Gavrilescu 2008 [101] Polivinil kloriir - 23,00

Gazete kagidi - 17,60

Mukavva - 16,10

Pecete - 15,20

Ofis kagidi - 14,70

Porter ve Roberts Polietilen - 43,00

[102] Polipropilen - 44,00

Ahsap 18,60 -

Bugday samani 17,30 -

Peter 2002 [103] Arpa samani 16,10 -

Linyit 26,80 -

Katran 34,00 -

Garth ve Kowal 1993 Pol?et.ilgnterg.ltalat 22,00 i

[104] P011V1_n11klorur 20,00 -

Tekstil 15,00 -
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Sekil 6.62. Piroliz sonunda 1s1l degerlerdeki yiizde artislar.

6.9. ENERJI VERIMLILiGi VE MALIYET ANALIZi

Bilindigi gibi termodinamigin birinci yasasi enerjinin  korunumu prensibini
savunmaktadir [105]. Burada anlatilmak istenen ise kapali bir sistemde disaridan
herhangi bir is ve ya enerji aligverisi gerceklesmemesi durumunda sisteme giren
enerjinin ¢ikan enerjiye esit olacagi kabul edilir. Ayrica Antoine Lavoisier tarafindan

One siiriilen kiitlenin korunumu kanununa gore kimyasal tepkimelerde olusan iirlinlerin
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kiitleleri toplami, tepkimeye giren maddelerin kiitleleri toplamina esittir; madde yoktan
var edilemez, vardan yok edilemez, siirekli bir donisim vardir [106]. Kiitle
korunumuna gore deneylerin basinda sisteme giren numune miktarlari, elde edilen kati
ve s1vi son iiriin miktarlari tartilarak, giristeki kiitleden ¢ikarilip gaz fazindaki son iiriin
miktarlar1 hesaplanmistir. Calismada hesaplanan enerji verimliligi deney setine giren

enerji ile ¢ikista elde edilen enerji karsilagtirmasi yapilarak hesaplanmigtir.

6.9.1. Sabit Yataklh Sistemin Isil ve Proses Verimliligi Analizleri

Sabit yatakli {nitedeki enerji verimliligi hesaplanirken oncelikle deney setinde
kullanilan hammaddelerin kalorifik deger tayinleri yapilmistir. Deneylerde kullanilan
hammaddelerin iist 1s1l deger verileri IKA 5003 kalorimetre bombasi ile 6l¢iilmiistiir. Bu
Ol¢limlerden elde edilen birim enerji verileri, tartimlar1 yapilan numune kiitleleri ile
carpilarak anlik enerjileri hesaplanmistir. Bununla birlikte sisteme giren enerji olarak
sabit yatakli {nitede kullanilan LPG’nin anlik tiiketimi ile birim enerji verileri
carpilarak toplam siirede tiiketilen enerji hesaplanmustir. Islem sonunda ise elde edilen
son lrilinlerin kalorifik deger tayinleri yapilmis ve her biri kendi kiitlesi ile ¢arpilarak
hesap yapilmistir. Elde edilen verilere gére de ¢ikan enerji ve giren enerji verilerine

bagli olarak enerji verimliligi hesaplanmistir.

Sabit yatakli piroliz {initesini besleyen ocagin c¢alismasi sirasinda kullandigi LPG
miktar1 katalog verilerinden 180 g/h olarak alinmistir. Kullanilan gazin (LPG) yogunluk
degeri TUPRAS 15.07.2011 tarihinde revize edilen Uriin Giivenlik Bilgi Formu Likit
Petrol Gaz1 raporundan temin edilmistir [107]. Ayrica LPG gazinin st 1s1l degeri ise
25.06.2018 KAR-EL iiriin verilerinden temin edilmistir [108]. Son iiriinlerin st 1s1l

degerleri ise tez c¢alismasi kapsaminda IKA C5003 cihazinda 6lgiilen verilerden

alimustir.
Z E ] = Qocax + Z Qgiren (6.1)
Giren
Qocar = hupg * Vipg * Listem (6.2)
Voo = Mypg (6.3)
PLpG
Z Qgiren = hme * Mug (6.4)
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Z E = Z Q(;Lkan + Z QKaylp
Cikan

Z Qcikan = hM(; *Mpyc

Z QCLkan
Z QOcak

rl _ Z Q(;Lkan
Proses Z EGiren

Nisu =

Mpy16 = Muy1ke T Muisg + Muyice

Mur26 = Myzkg T My2s¢ + Myzae

Muys16 = Mysike + Musis¢ T Musice

Mys26 = Muysakxc T Mys2s¢ T Mys26e

Mpy16 = Mupikg T Mupis¢c T Mupice

Mpyp2¢ = Muyp2k¢ T Myp2s¢ T Muyp2c

Hyig = Myikg * hMlKC + Mpygs¢ * hMlSC + My16c * hM1G(;

Hyzc = Muyzke * huzkg + Myzse * Myzse + Muzee * vzag
Hysic = Mysike * Pusike + Musisc * Musisc + Musice * Rusiee
Hys2¢ = Muszke * Musakg + Muszse * Rusasg + Muszec * Avszce
Hypig = Mupike * hMBlK(; + Mypisc * hMBlS(; + Mypice * hMBlGC

Hypag = Mpmake * hMBZKC + Mypasc * hMBZSC + Mypage * hMBZG(;

(6.5)

(6.6)

(6.7)

(6.8)

(6.9)
(6.10)
(6.11)
(6.12)
(6.13)
(6.14)
(6.15)
(6.16)
(6.17)
(6.18)
(6.19)

(6.20)

Yukarida belirtilen denklemlerde ) Egiren Ve Y Ecian SiSteme giren toplam enerji ile

sistemden elde edilen iriinlerin toplam enerjilerini ifade etmektedir. Qocak SiStemin

1sitilmast i¢in kullanilan ocagin islem siiresince iirettigi toplam 1siy1 ve dolayisiyla

sisteme verdigi enerjiyi ifade etmektedir. Sistemler icin iki ayr1 verimlilik s6z

konusudur. Burada I);s,; 1s1l verimliligi anlatirken; I]p,yses 1€ prosesin verimliligini

ifade etmektedir. Ocagin harcadigi enerji hesaplanirken kullanilan hipe sembolii

LPG’ye ait iist 1s1l degeri (MJ/m®), Vipg hacmini, pipc yogunlugunu (kg/m®) ve i pe
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(kg/s) kiitlesel debisini ifade etmektedir. Deney boyunca gecen siire ise tigem Olarak
gosterilmistir. Qcan son Uriinlerden elde edilen toplam 1s1l degerleri gosterirken, Qkayp
ise sistemin 1sinmas1 ve hareketinden kaynaklanan tim kayiplar1 ifade etmektedir.
Deneylerin basinda hassas terazi ile alinan kiitle 6l¢iimlerine bagli olarak mmig, Mmza,
Mus1ic, Mms2c, Mueic, Mme2c sembolleri ilk kiitleleri ifade etmektedir. Piroliz islemi
sonunda elde edilen iiriinler kati, sivi ve gaz olmak iizere ii¢ ayr1 fazda kendini
gostermektedir. Deneyler sonunda elde edilen {i¢ ayr1 fazdaki tirlinlerin tartimlar ise
katilar i¢in mmike, Mwmeke, Musike, Mus2ke, Musike, Mueake seklinde, sivilar icin
Mmisc, Mu2sc, Musisc, Musasc, Musise, Muease seklinde, gazlar igin ise mvige, Mv2Ge,
Musice, Mvs2ce, Muvsice, Mus2ge seklinde verilmistir. Numunelerin islem gormeden
once sahip olduklari iist 1s1l degerleri hmig, hmzg, hmsic, sz, hveic, hme2c sSembolleri
ile gosterilmistir. Deneyler sonunda elde edilen numunelerin iist 1s1l degerleri ise katilar
i¢in hwikc, thKc, hMSlKC, thch, hMBch, hMBZKC seklinde, sivilar i¢in hysc, thsc,
th1sc, thzsc, hMBlsc, hMBZSC seklinde, gazlar i¢in ise hMch, thGc, hMSlGC, thzGc,
hmeice, hueaae seklinde ifade edilmistir. Meniilerden elde edilen ii¢ ayr1 fazin sahip
olduklar1 i¢ enerjiler ile son tartimlarin ¢arpilmasi ile her meniiye ait toplam 1s1l degerler
1se Hwmic, Hvae, Husic, Husac, Husic, Hueae seklinde gosterilmistir. ) olarak gosterilen
sembol ise ) Egiren V€ Y Qcikan €nerji degerleri belirlendikten sonra Denklem (6.7)’de
degerler yerine yazilarak elde edilen verimi ifade etmektedir. Hesaplamalar sonunda
elde edilen 1s1l ve proses verimliligi sonuglari Cizelge 6.38 ve Cizelge 6.39’da

gosterildigi gibidir.

Cizelge 6.38. Sabit yatakli sistemin 1s1l verim analizi sonuglari.

Giren Enerji(MJ) Cikan Enerji (MJ) Isil Verim
Meniiler Kallgzi;!j LPG Enerjisi Toplam Giren Soﬁfggﬁg (]))p!ggl Cikan/Giren
M-1 2,7695 18,45 21,2195 4,73088 36,19%
M-2 3,5217 18,45 21,9717 5,43391 41,95%
MS-1 2,7695 18,45 21,2195 4,48364 32,23%
MS-2 3,5217 18,45 21,9717 5,0535 33,79%
MB-1 2,7695 18,45 21,2195 4,6088 30,99%
MB-2 3,56217 18,45 21,9717 5,2692 35,92%
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Cizelge 6.39. Sabit yatakli sistemin proses verim analizi sonuglari.

Giren Enerji(MJ) Cikan Enerji (MJ) Isil Verim
owter R L Tl | S T i
M-1 2,7695 18,45 21,2195 4,73088 26,26%
M-2 3,5217 18,45 21,9717 5,43391 28,33%
MS-1 2,7695 18,45 21,2195 4,48364 23,39%
MS-2 3,5217 18,45 21,9717 5,0535 22,82%
MB-1 2,7695 18,45 21,2195 4,6088 22,49%
MB-2 3,5217 18,45 21,9717 5,2692 24,26%

6.9.2. Sabit Yataklh Sistemin Maliyet Analizi

Calisma konusu KKA atiklarin termal isleme yoOntemlerinden piroliz ydnteminin
kullanimi ile bertaraf edilmesi olarak belirlenmistir. Bu durumda KKA'’lar1 olusturan
bilesenler halihazirda depolardan ve toplama alanlarindan temin edilmekte ve herhangi
bir ek maliyet olusturmamaktadir. Burada kurulumu tamamlanmis sabit yatakli bir
sistemin ¢aligmasi sirasinda yiiksek sicakliklara ulasabilmesi i¢in LPG enerjisi
kullanilmistir. Buna ek olarak ise oksijensiz ortamin saglandigindan emin olmak adina
islemin basindan sonuna kadar besleme yapan bir azot tlipii kullanilmistir. Bu durumda
deneyler sirasinda maliyet olusturan iki unsur LPG ve azot gazi maliyetleridir. Cizelge

6.40 1’er kg meniilerden elde edilen enerjinin maliyetini gostermektedir.

Cizelge 6.40. Sabit yatakli sistemin maliyet analizi sonuglar1

Kullanilan Uriin Maliyeti Son iiriin .
Meniiler kalorifik Maliyet
LPG (TL) N2 (TL) degerleri vy (M)
M-1 39,04 26,84 473 14,00
M-2 39,04 26,84 5,43 12,19
MS-1 39,04 26,84 448 14,78
MS-2 39,04 26,84 5,05 13,11
MB-1 39,04 26,84 4.60 14,37
MB-2 39,04 26,84 5,26 12,57

Degerlerin anlagilabilir olmasi adina hesaplamalarin tamami 1 kg numune miktari i¢in yapilmustir.
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6.9.3. Doner Yataklh Sistemin Isil ve Proses Verimliligi Analizleri

Doéner yatakli piroliz sisteminde de enerji verimliligi hesaplanirken daha once deney
setinde kullanilan hammaddelerin kalorifik degerleri kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan hammaddelerin iist 1s1l deger verileri IKA 5003 kalorimetre bombasi ile
Olclilmiistiir. Bu 6l¢timlerden elde edilen birim enerji verileri, tartimlar1 yapilan numune
kiitleleri ile g¢arpilarak anlik enerjileri hesaplanmistir. Bununla birlikte sisteme giren
enerji olarak doner yatakli tinitede kullanilan isiticinin anlik tiiketimi gegen siire
carpilarak toplam siirede tiiketilen enerji hesaplanmustir. Islem sonunda ise elde edilen
son turiinlerin kalorifik deger tayinleri yapilmis ve her biri kendi kiitlesi ile ¢arpilarak
hesap yapilmistir. Elde edilen verilere gore de ¢ikan enerji ve giren enerji verilerine
bagli olarak enerji verimliligi hesaplanmistir. Deneyler sirasinda sisteme giren ve ¢ikan

enerjiyi ifade eden bir sematik diyagram Sekil 6.63’te gosterilmektedir.

Sistemler ig¢in iki ayr1 verimlilik s6z konusudur. Denklemlerde I;q,; 1s1l verimliligi

anlatirken; I]p,oses 1S€ prosesin verimliligini ifade etmektedir.

QGiREN
(ISITICI)

H , Hyaz Cikan
atik,Giren i i
— > | X l — > stl,@lkan
QKay\p QKawp QKaylp QKaylp
Sekil 6.63. Sistemde gerceklesen enerji akisi.
Z E = Qrsitrcs + z Qgiren (6.21)
Giren

Qisiticc = Prsitict * Listem (6.22)
Z Qciren = hpmc * Mpue (6.23)
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Z ECLkan B Z chkan * Z QKaylp (6.24)

Z Qcikan = hpmc * Mpmg (6.25)
Nisu = M (6.26)
2 Qisitict
Norases = S aiian (6:21)
Y Egiren
Mpmic = Mpmike + Mpumisg T Mpmice (6.28)
Mpmz¢ = Mpmzkg + Mpmzs¢ + Mpmzag (6.29)
Mpusic = Mpusikg T Mpumsis¢ T Mpmsice (6.30)
Mpus2¢ = Mpuszk¢ + Mpmszs¢ + Mpumszee (6.31)
Mpmic = Mpumpik¢ T Mpumpis¢ + Mpmpiace (6.32)
Mpmp2¢ = Mpmezkg T+ Mpmp2s¢ T MpumB26¢ (6.33)
HDM1(; = Mpmikc * hDMlKC + Mpp1s¢ * hDMlSC + Mpy16c * hDMlGC (6.34)
HDMZ(; = Mpy2kc¢ * hDMZKC + Mppasc * hDMZSC + Mpy2cc * hDMZGC (6.35)
Hpumsi¢ = Mpumsikc * hpmsikg + Mpusisc * Apmsisc + Mpmsiee * Apmsice (6.36)
Hpumsac = Mpuszke * Rpmszke + Mpusasc * Romszsc + Mpuszce * Romszac (6.37)
HDMBl(; = Mpmpik¢ * hDMBlK(; + Mpyp1sc * hDMBlS(; + Mpypice * hDMBlGC (6.38)
Hpmpag = Mppmzkg * hompakg + Mpms2se * homszsg + Mpms26c * Apms2cc (6.39)

Qisiner dOner yatakli sistemin 1sitilmast i¢in kullanilan 1siticinin islem siiresince iirettigi
toplam 1s1y1 ve dolayisiyla sisteme verdigi enerjiyi ifade etmektedir. Isiticinin harcadigi
enerji hesaplanirken kullanilan Pigqe sembolii 1sitict {initenin anlik {irettigi 1sitma
giiciinii (1 kW) gostermektedir. Numunelerin islem goérmeden 6nce sahip olduklari {ist
1s1l degerleri hpmig, homze, homsic, homs2c, homeic, homezc sembolleri ile gosterilmistir.
Qcikan son iiriinlerden elde edilen toplam 1s1l degerleri gosterirken, Qgayp 1S€ SiStemin

1sinmast ve hareketinden kaynaklanan tiim kayiplari ifade etmektedir. mmig, Mpmze,
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Mpmsic, Mpwms2c, Mpbmeic, Mpwmezc  sembolleri, numunelerin ilk kiitlelerini ifade
etmektedir. Piroliz islemi sonunda elde edilen {iriinler kati, sivi ve gaz olmak iizere {i¢
ayr1 fazda kendini gostermektedir. Deneyler sonunda elde edilen iic ayri fazdaki
trlinlerin tartimlar1 ise katilar i¢in mpmike, Mpmeke, Mpmsike, Mpms2ke, MbMBIKC,
Mpme2ke seklinde, sivilar i¢in mpmisc, Mpm2sc, Mbmsisc, Mpowms2sc, MpomBise: MbMB2se
seklinde, gazlar icin ise mpmice, Mpmece, Mbmsice, Mbms2ge, MpMmBIGE, MDMB2GE
seklinde verilmistir. Numunelerin islem gérmeden 6nce sahip olduklari iist 1s1l degerleri
homic, Nbmze, howmsic, Noms2e, Nowmeic, Nomeze sembolleri ile gosterilmistir. Deneyler
sonunda elde edilen numunelerin st 1s1l degerleri ise katilar i¢in hpmikc, hpmzke,
howmsike, Nomsake, Npomeike, homeake seklinde, sivilar i¢in hpmisc, homzse, hpwsisc,
hDMszsc, hDMBlSCa hDMBZSC seklinde, gazlar icin ise hDMch, hDMZGQ hDMSlGC, hDMSZGQ
homeice, Nome2ce seklinde ifade edilmistir. Meniilerden elde edilen ii¢ ayr1 fazin sahip
olduklart i¢ enerjiler ile son tartimlarin ¢arpilmasi ile her meniiye ait toplam 1s1l degerler
ise Hpmic, Homze, Howmsic, Homs2e, Homsic, Hpomeae seklinde gosterilmistir. n olarak
gosterilen sembol ise Y Egiren V€ Y Qcikan €nerji degerleri belirlendikten sonra denklem
6.7’ de degerler yerine yazilarak elde edilen verimi ifade etmektedir. Hesaplamalar
sonunda elde edilen enerji verimliligi sonuglar1 Cizelge 6.41 ve Cizelge 6.42° de

gosterildigi gibidir.

Cizelge 6.41. Doner yatakli sistemin 1s1l verim analizi sonuglart.

Giren Enerji(MJ) Cikan Enerji (MJ) Verim
Meniiler Kalorifik Deger EI‘TZ:‘III(S:: Tcg’:?emn SOE;JE%E (3222; Cikan/Giren
DM-1 8,3085 7,2 15,5085 4,73088 46,42%
DM-2 10,2171 7,2 17,4171 5,43391 53,32%
DMS-1 8,3085 72 15,5085 4,48364 43,99%
DMS-2 10,2171 7,2 17,4171 5,0535 49,58%
DMB-1 8,3085 72 15,5085 4,6088 45,22%
DMB-2 10,2171 7,2 17,4171 5,2692 51,70%
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Cizelge 6.42. Doner yatakli sistemin proses verim analizi sonuglari.

Giren Enerji(MJ) Cikan Enerji (MJ) Verim
Mentiiler Kalorifik Deger EnIeS:lrjll(s:: Toplam Giren SO;:S;EI;: g:g:; Cikan/Giren
DM-1 8,3085 7,2 15,5085 4,73088 33,52%
DM-2 10,2171 7,2 17,4171 5,43391 36,20%
DMS-1 8,3085 7,2 15,5085 4,48364 3L,77%
DMS-2 10,2171 7,2 17,4171 5,0535 33,66%
DMB-1 8,3085 7,2 15,5085 4,6088 32,66%
DMB-2 10,2171 7,2 17,4171 5,2692 35,10%

Hesaplamalar sonunda her iki sistem i¢in enerji verimliligi ylizde olarak bulunmustur.
Elde edilen verilerin birbirleri ile olan iligskisinin ve {stlnliiklerinin daha iyi

anlagilabilmesi veriler igin Sekil 6.64° te gosterildigi gibi birlestirilmistir.
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Sekil 6.64. Isil verimlilik karsilagtirmasi.
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Sekil 6.65. Proses verimliligi karsilagtirmasi.

6.9.4. Doner Yatakh Sistemin Maliyet Analizi

Calisma konusu KKA atiklarin termal isleme yontemlerinden piroliz yOnteminin
kullanimi ile bertaraf edilmesi olarak belirlenmistir. Bu durumda KKA’lar1 olusturan
bilesenler halihazirda depolardan ve toplama alanlarindan temin edilmekte ve herhangi
bir ek maliyet olusturmamaktadir. Burada kurulumu tamamlanmis doner yatakli bir
sistemin c¢alismas1 sirasinda yiiksek sicakliklara ulasabilmesi i¢in elektrik enerjisi
kullanilmistir. Buna ek olarak ise oksijensiz ortamin saglandigindan emin olmak adina
islemin basindan sonuna kadar besleme yapan bir azot tiipii kullanilmistir. Bu durumda
deneyler sirasinda maliyet olusturan iki unsur elektrik enerjisi ve azot gazi
maliyetleridir. Cizelge 6.41 1’er kg meniilerden elde edilen enerjinin maliyetini

gostermektedir.

Cizelge 6.43. Doner yatakli sistemin maliyet analizi sonuglari

Kullanilan Uriin Maliyeti Son iiriin :
Meniler T Kalorifik '\T"i'/mt
ektrik (TL) 2(TL) degerleri (MJ) ( )
DM-1 22,08 41,09 22,89 11,50
DM-2 22,08 41,09 26,29 10,01
DMS-1 22,08 41,09 21,69 12,13
DMS-2 22,08 41,09 24,45 10,76
DMB-1 22,08 41,09 22,30 11,80
DMB-2 22,08 41,09 25,49 10,32

Degerlerin anlagilabilir olmas1 adina hesaplamalarin tamami 1 kg numune miktari igin yapilmistir.
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7. TARTISMA VE ONERILER

Tez c¢alisma konusu ele alindiginda, polimer igerikli ve seliilloz igerikli organik
karisimlarin kontrollii olarak hazirlandigi ve belirli oranlarda karisimlardan olusan
meniilerin elde edildigi benzer bir c¢alismanin literatiirde yer almamasi goze
carpmaktadir. Ayrica yine ilk kez bu caligmada katalizor olarak kullanilan boksit
numunesinin, ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan katalizérden sepiyolit numuneleri
ile ayn1 sartlarda kullanimi gergeklestirilerek son iiriinlere etkisi belirlenmis ve sonuglar
karsilagtirilmistir. Calismada polimer ve seliiloz igerikli iki farkli organik karigim
olusturulmus ve bunlara ayni oranlarda sepiyolit ve boksit numuneleri eklenerek
katalizorlin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuclar; 1sinma hizlari, kalorifik deger
analizlerine bagl olarak enerji verimliligi, SEM goriintiileme, EDS spektrumlari, FT-
IR, BET yiizey alami 6l¢iimii, GC-MS analizi ile ugucu organik bilesik tayini gibi

Olclimlere gore incelenmis ve tartisilmistir.

Son f{irtinlerin kalorifik deger analiz sonuclarina gore her iki katalizoriin de kati
tirtinlerin 1s1l degerlerinde bir miktar diisiise sebep oldugu goriilmektedir. Ancak boksit
katalizorliigiindeki tirtinlerin 1s1l degerleri sepiyolit katalizorliigiindeki tirtinlerin 1s1l
degerinden yiiksek degerde oldugu goriilmektedir. Diger taraftan sivi son iiriinlerin 1s1l
deger sonuglari ele alindiginda her iki katalizoriin de siv1 Uiriinlerin 1s1l degerlerinde artis
sagladigr goriilmektedir. Katalizoér kullaniminda ise yine sepiyolit ile kiyaslandiginda
boksitin, sivi Uriin 1s11 deger sonuglarinda daha ¢ok artis sagladigi anlagilmaktadir.
Ayrica polimer agirlikli meniiler olan M-2 grubu meniilerin her birinde, kat1 ve siv1 faz

11l degerleri i¢cin M-1 grubu meniilere kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Deneylerde kullanilan sepiyolit ve boksit numuneleri elde edilen kat1 kalintilarda biiyiik
artis saglamalarina ragmen numunelerin kalorifik degerlerinde 6nemli bir diisiise yol
actig1 tespit edilmistir. Buna karsin sivi son {irlinlerin miktarinda biiyiik bir azalmaya
yol acgtiklar1 gbzlenirken sivi iirlinlerin eldesinde boksit katalizorliigiinde 1s1l degerde

artis, sepiyolit katalizorligiinde ise 1s1l degerde azalis tespit edilmistir.

Bulgular kisminda goriildiigii gibi her bir deney i¢in birer dakika araliklarla alinan

sicaklik dl¢timlerinin birbirleri ile uyumlu oldugu ve 1sinma hizlarinin neredeyse aymn
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egilimde oldugu goriilmektedir. Bu da deneylerde sirasinda kullanilan sistemin 1s1l
yalitimi nizami bir sekilde yapildiginin bir gostergesidir. Sicaklik artiglar: ilk 1 saatte
biiylik bir hizla (15-20°C/dk) ger¢eklesirken, deney sonuna dogru bu hizda bir diisiis (5-
10°C/dk) oldugu goriilmiistiir. Deneylerin bagindan sonuna kadar bu hizin ortalamasi ise

yaklagik 5°C/dk olarak hesaplanmustir.

Elde edilen kati, sivi ve gaz iirlinlerin kiitlece yiizdelerine gdre polimer agirlikli
mendiilerin kat1 kalint1 ve gaz iiriin miktarlar1 daha yiiksek oldugu goriiliirken, sivi iiriin
miktarinin nispeten daha az miktarda oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda katalizor
kullanilan diger meniilerde ise, sepiyolit kullanimi seliiloz agirlikli meniide siv1 ve gaz
trlinlerinin miktarlarin1 artirirken, kati kalintt miktarinda bir azalma olusturdugu
gozlemlenmistir. Diger taraftan selilloz agirlikli meniilerde katalizor olarak boksit
kullaniminda ise kat1 kalint1 ve gaz {irlin miktarlar1 daha yiiksek oldugu goriiliirken sivi
tiriin miktarinda bir azalma olusturdugu gozlemlenmistir. Polimer agirlikli mentilerde
ise sepiyolit kullanimi kat1 ve sivi iriinlerinin miktarlarim1 artirirken, gaz iiriin
miktarinda bir azalma olusturdugu gozlemlenmistir. Diger yandan polimer agirlikli
meniilerde katalizor olarak boksit kullaniminda ise kati kalintt miktarinda bir artis

goriiliirken s1v1 ve gaz {irtin miktarlarinda bir azalma olusturdugu gézlemlenmistir.

Benzer bir ¢alismalarda dogal zeolit, sepiyolit ve kirmizi ¢camurdan olusan {i¢ farkli
katalizor asit ve 1s1 aktivasyonu sonrasit %5, %10 ve %15°lik oranlarda katalitik piroliz
islemlerinde kullanilmis, 10°C/dk 1sitma hizi, 50mL/dk N, akis hizi sartlarinda 30dk
siirede sabit yataklt bir reaktorde islemler gergeklestirilmistir [91]. Bu calismada
katalizorler sivi son iriinlerin yiizdelerinde artis saglarken, kati ve gaz son iiriin

yiizdelerinde nispeten daha diisiik bir etkiyle azalmaya yol agmustir.

Sabit yatakli bir piroliz linitesinde, 400mL/dk azot akis hizinda, 7°C/dk sicaklik artig
hizinda 550°C sicaklikta biyokiitleye gore agirlikca %20 katalizoriin kullanildigi baska
bir piroliz ¢alismasinda ise; elde edilen son tiriinlerden siv1 lirliniin verimlilik ve sentetik
yakit olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir [109]. Bu c¢alismada katalizor olarak
kullanilan ve igerisinde yine dnemli 6l¢lide Si barindiran zeolit numunelerinin sivi1 iiriin

olusumunu pozitif olarak etkiledigi rapor edilmistir.

Havada kurutulmug ve Ogiitiilmiis ii¢ biyokiitle materyali (cay atigi, pamuk kozasi
kabugu ve zeytin ¢ekirdegi) once 500°C, 650°C, 700°C ve 750°C sicakliklarinda

katalizOrsiiz olarak sonra da farkli miktarlardaki K,COj3, Na,COs3 ve ZnCl, katalizorleri
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ile 700°C sicaklikta katalitik pirolize tabi tutuldugu bir baska calismada ise, ZnCl,
katkis1 ile sivi {iriine doniisiim verimi zeytin ¢ekirdegi ve pamuk kozasi kabugunda
artarken, cay atiginda azaldigi belirtilmistir [110]. Burada da cay atiginda lignin

miktarinin az olmasinin, katalizoriin etkisini azalttig1 ifade edilmistir.

Sepiyolit numunelerinin aktivasyon islemi sonrasindaki ylizey alani aktivasyon Oncesi
ylizey alaninin yaklagik 4,5 katina ¢iktigi gorilmistiir. Diger yandan boksit
numunelerinin yiizey alami olglimleri ele alindiginda aktivasyon sonrasinda bir artis
oldugu ancak bu artisin sepiyolit numunelerindeki kadar belirgin olmadig:
goriilmektedir. Salan’in gergeklestirdigi benzer bir ¢alismada [81], katalizér olarak
kullandig1 sepiyolit numunelerinin aktiflestirme islemi sonucunda yiizey alaninin iki kat
arttigr goriilmektedir. Ayrica Salan’in calismasindaki aktiflesme isleminden once ve
sonrasi i¢in elde edilen yiizey alan1 degerlerinin, bu ¢aligmadaki degerlerden oldukga
yuksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun kullanilan kataliz6r numunelerinin tane

boyutu farkliligindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

Kat1 kalintilarin BET sonuglar1 ele alindiginda, en yiiksek yiizey alan1 degerlerinin
sepiyolit katkili meniilere, en diisiik ylizey alan1 degerlerinin ise boksit katkili meniilere
ait oldugu goriilmektedir. Bu durumun sepiyolit numunelerinin sahip oldugu yiiksek

ylizey alan1 degerlerinden kaynaklandig: diisiintilmektedir.

Katalizor varliginda her bir meniiden elde edilen kati numunelerin SEM goériintiilerine
bakildiginda parcalanmanin arttigi ve bozunmanin daha verimli gergeklestigi
goriilmektedir. EDS sonuglar1 incelendiginde katalizériin  Si  oranmnin  arttig1
goriinmektedir. Islem sirasinda pargalanmanin hizlanmasinda bu durumun etkili oldugu

diistiniilmektedir.

Kati ve sivi son iriinlerin kalorifik deger analizlerine bakildiginda sepiyolit

katalizoriiniin 1511 degerlerde belirgin bir iyilestirme sagladig goriilmektedir.

GC-MS Analiz sonuclarina gore katalizor iceren her bir meniide ‘Hydroxy
acetaldehyde’ oranin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum ise katalizdrlerin
aktivasyonunun basarili bir sekilde yapildigini ve asitligin yilikselmesi ile par¢alanmanin

daha verimli gerceklestigini gdstermektedir.

Boksit katalizorii polimer agirliklt meniiden elde edilen piroliz yagi miktarinda belirgin
bir artis saglamistir. Sepiyolit katalizorii ise seliiloz agirlikli meniiden elde edilen gaz

tirtin miktarinda belirgin bir artig saglamistir.
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GC-MS analizinden elde edilen kiitiiphane taramasi sonuglarina gére M-2 (polimer
agirlikll) meniilerinin  tamaminda yakit degeri yiiksek olan benzene igerigi
gozlemlenmistir. Bu durumda yakit veya yakit katkis1 olarak kullanilabileceginin bir

gostergesidir.

Ayrica katalizor kullanimi ile ‘alpha-methyl styrene’ igerigi bulunma olasilig1 ortadan

kaldirilmistir. Bu madde ise toksik icerige sahip ¢evreye zarar veren bir bilesendir.

Katalizor olarak boksitin kullanildigi deneylerde piroliz yagmnin en yiiksek kalorifik
degerlere ulastig1 goriilmektedir. Bu durum yakit odakli gerceklestirilecek ¢alismalarda

boksitin alternatif bir katalizor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Katalizor olarak sepiyolitin kullanildig1 deneylerde ise son iiriin kalorifik degerlerinde
belirli bir dlciide iyilestirme sagladigi ancak etkisinin boksit kadar yiiksek olmadigi

goriilmiistiir.

Bu deneysel calismanin sonuglarina bagli olarak diinyada ve iilkemizde bol miktarda
bulunan biyokiitle atig1 olan ve kullanilmayan kentsel kati atiklarin daha verimli
bertarafina yonelik calismalarin yapilmasi Onerilmektedir. Halihazirda kurulumu
gerceklestirilen ve aktif olarak kullanilan bu sistemler, arzu edilen son {iriinlere yonelik
olarak atiklar1 siniflandirarak kullanmasi durumunda, bu trinlerin daha verimli ve
degerli olacagr ongoriilmektedir. Bunun yaninda elde edilecek {iriinlerin nitelik ve
niceligine uygun katalizor kullanimi ile sektore yonelik fazda iirlin eldesinin
saglanabilecegi diisiiniilmektedir. Diger taraftan elde edilen yakitlarin = stlfiir
tirevlerinden arindirilmis olmalar1 da cevreye verecegi zararlari hafifleteceginden bir
baska tercih sebebi olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica atik yaglar degerlendirilerek
enerji endiistrisinde yakit ve elektrik gibi bir¢ok katma degeri yiiksek {iriin olusumuna

katkida bulunmas1 beklenmektedir.

Insanoglu var oldugu siirece tiiketim yapmaya devam edecegi ve bunun sonucunda
diizenli bir atik olusumu gerceklestirecegi diisliniildiigiinde KKA’a bir yenilenebilir
enerji kaynagi gozii ile bakilmalidir. Bir¢ok diinya iilkesinde ve iilkemizde maalesef
halen gegerli olan yak, yakamiyorsan gom mantig1 islemektedir. Bu durum hem biiyiik
atik birikimine hem de 6nemli 6l¢iide biiytik bir ¢evre kirliligi olusturmaktadir. Yapilan
calismada da goriildiigii gibi, KKA karisimlar siniflandirilarak ve sadece %15 oraninda
katalizor kullanilarak endiistriyel sektdrlere uygun son iiriin iiretimi ile bu atiklar daha

degerli hale getirilmektedir.
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Bu tez c¢alismasinda iki farkli katalizor kullanilmis ve her iki katalizére de aymi
aktiflestirme prosediirii uygulanmustir. ileriki calismalarda bu katalizorlerin farkl
boyutlart temin edilerek(sonrasinda 0Ogiitme ile daha da kiigiiltiilebilir), katalizor
boyutlarinin son {irlinlere olan etkisi arastirilabilir. Diger yandan katalizorlere farkli
aktiflestirme prosediirleri uygulanarak, gozeneklilik ve ylizey alanlar, icerdikleri
silisyum oranlar1 gibi parametreler degistirilerek farkli sonuglar elde edilebilir. Buradan
elde edilen sonuglara gore son {irlinlerin miktar ve kalitelerinde optimizasyon
caligsmalar1 yapilabilir. Ayrica ¢alismada katalizor olarak kullanilan maddeler disinda
dolomit, zeolit, diatomit, kirmizi ¢amur gibi literatiirde karsilasilan katalizorler
kullanilarak, kontrollii olarak hazirlanan seliilloz ve polimer agirlikli meniilere olan

etkileri arastirilabilir.
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