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Oz

Calisma, atiktan tiiretilmis yakitin (ATY) yapisindaki kiil olusturan elementlerin su ve farkli konsantrasyonlarda
asit c¢ozeltileri ile oziitlenerek yakitin modifiye edilmesini ve bu demineralizasyon isleminin yakitin temel
ozelliklerine (elementel analiz, 1s1l deger, piroliz ve yanma karakteristikleri) etkisinin incelenmesini igermektedir.
Su, HCI (%2, %5 ve %10) ve HNO3 (%2, %5 ve %10) ¢ozeltileri ile yapilan 6ziitlemelerden sonra kurutulan
ATY'larn yakit 6zelliklerine bakildiginda, 6ziitlemenin, yakit 6zelliklerinden kiil icerigini, elementel bilesimini,
piroliz kademelerini, tutusma sicakligi ve tiikenme sicakligmi etkiledigi goriilmiistiir. Oziitleme isleminin
gerceklestigi karigtirma siiresinin etkin bir parametre olmadig belirlenmistir. Fakat 6ziitlemenin su, HCI ya da
HNO3 ¢ozeltileri ile gergeklestirilmesinin ve 6zellikle asit konsantrasyonunun yakitin &zelliklerinde etkin bir
parametre oldugu gozlemlenmistir. Oziitleme isleminde kullanilan asit ¢dzeltisinin tiiriine ve konsantrasyonuna
bagli olarak kiil igeriginin %34 ’ten %14 ¢ kadar indigi (%5 HCI ¢ozeltisi); 1s1l degerin %13 oraninda arttigt (%5
ve %10 HCI ¢ozeltisi); karbon yilizdesinin ise %38 oraninda arttig1 (%10 HCI ¢ozeltisi) gozlemlenmistir. Asit
¢ozeltileriyle yapilan 6ziitleme sonrast ATY'larin pirolizinin iki adimda gergeklestigi, tutusma sicakliklarinin 4-
24°C otelendigi, tiikkenme sicakliginin ise 32-140°C azaldig1 tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Atiktan Tiiretilmis Yakat, Oziitleme (lig), Piroliz, Yanma Karakteristikleri.

Demineralization of Refuse-Derived Fuel

Abstract

The study involves the modification of Refuse-Derived Fuel (RDF) by leaching the ash-forming elements in the
structure of fuel with water and different concentrations of acid solutions and investigation of the effect of this
demineralization on the basic properties (elemental analysis, heating value, pyrolysis and combustion
characteristics) of the fuel. As the fuel properties of RDF, which was leached with water, HCI (2%, 5% and 10%)
and HNOs (2%, 5% and 10%) examined, it was seen that leaching affected fuel properties including ash content,
elementary composition, pyrolysis steps, ignition temperature and burnout temperature. It was determined that the
mixing period during which the leaching was carried out was not an effective parameter. However, it was observed
that leaching either with water, HCI or HNOs solution and especially the acid concentration was an effective
parameter in the properties of fuel. Depending on the type and concentration of the acid solution used in the
leaching process, it was observed that the ash content decreased from 34% to 14% (5% HCI solution); heating
value increased by 13% (5% and 10% HCI solution); carbon content increased by 38% (10% HCI solution). After
leaching with acid solutions, it was determined that the pyrolysis of RDF carried out in two steps, the ignition
temperatures were shifted by 4-24°C, and the burnout temperatures decreased by 32-140°C.

Keywords: Refuse Derived Fuel, Leaching, Pyrolysis, Combustion Characteristics.

1. Giris

Tiketimin zamanla artmasi ve ¢esitlenmesi, farkli karakterlerde ve miktarlarda atigi ortaya ¢ikarirken
ayn1 zamanda bu talebi karsilayacak arzin iiretimi i¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin da artmasina neden
olur. Artan enerji ihtiyacini karsilamanin en uygun yolu enerji kaynaklarinin gesitlendirilmesi ve bu
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cesitlilik i¢cinde gevre ile dost, yenilenebilir ve gevreye duyarli enerji liretim metotlarinin kullanilmasidir.
Alternatif bir enerji kaynagi olarak evsel kati atiklarin ayr1 bir dnemi vardir [1]. Ciinkii iyi yonetilen bir
atik maksimum geri doniigiimii miimkiin kilar, madde ve enerji geri kazanimi saglar [2, 3, 4].

Evsel kat1 atiklarin dogrudan yakilmasi suretiyle enerji elde edilmesi baz1 dezavantajlari igerir.
Evsel kat1 atiga herhangi bir ayristirma yapilmamasi durumunda igeriginin ¢ok degisken oldugu, yiliksek
nem ve kiil igerigine sahip oldugu ve tasima-depolama iglemlerinin zorlastigi bilinmektedir [5]. Evsel
kat1 atigin islenerek geri doniisiime ayrilabilecek kisimlarinin alinmasiyla, metallerin ayristirilmasiyla
ve boyut kiigiiltiilmesiyle islenmemis evsel kat1 atiga kiyasla daha homojen, daha yiiksek 1sil degere ve
daha diisiik nem degerine sahip bir yakit elde etmek miimkiindiir [6, 7]. Atiktan Tiiretilmis Yakit (ATY)
olarak bilinen bu yakit, evsel kati atigin i¢erisinden biyobozunabilir kisim, cam ve metal gibi kisimlarin
ayristirtlmasi sonrasinda kalan ve 1s1l degeri olan bir yakittir. Bu yakitin kalitesini, uygulanan 6n iglemler
(parcalama, eleme, farkli ayirma yontemleri gibi) belirler [8, 9].

Atiktan tiiretilmis yakat, farkli oranlardaki kagit, plastik, tahta, tekstil ve bahge atiklarinin
karigimindan olusur [10, 11]. Bu karisim, fiziksel bir karisim oldugu i¢in her atigin yapisindaki
bilesenler ATY 1n 6zelliklerini etkiler. ATY 1n ¢imento sanayii disinda yakma tesislerinde yakit veya
ek yakit olarak kullanilmasi s6z konusu oldugunda 6zellikle alkali metal ve agir metal icerigi dikkat
ceken bir husustur. ATY ic¢indeki inorganik materyaller ve bunlarin karakterizasyonunun onemli
olmasinin nedeni yanma sonrasinda bu inorganiklerin kiil, partikiil emisyonu ya da ugucular yoluyla
atmosfere karigmasidir [12]. Emisyonlarin yani sira inorganik partikiillerin aglomerasyon ve korozyona
da neden oldugu bilinmektedir. Davidsson ve ark. [13] yapmis oldugu ¢alismada atik biyokiitle i¢indeki
alkali metallerin %9’unun suda ¢6ziinebilir veya iyon degisimi yapabilir formda oldugunu ve 1sitma
sirasinda da gaz fazina gectigini belirtmistir. Alkali bilesenlerin gaz fazinda olmasi 1sitic1 yiizeylerde,
ucucu kiiliin yiizeylerinde ve yatak malzemelerinde ergimis tuz karisimlarinin olusumuna sebep olabilir
[14, 15]. Bunun sonucu olarak 1s1 transfer hizlarinda diisiis ve siddetli korozyon goriilebilir [13]. Jensen
ve ark. [16] tarimsal atik ve artiklarin kazanlarda yakilmasini ¢alismis ve 1sitici tiiplerin iistiinde biriken
cliruflart incelemislerdir. Bu ciiruflarda potasyum, klor, kiikiirt, silisyum, kalsiyum ve magnezyum
bulmuslardir. Yakma sistemlerinde alkali bilesenlerin zararli etkilerini minimize etmek igin farkli
caligsmalar yapilmistir. Davidsson ve ark. [13] odun atiklar1 ve tarimsal atiklar ile yaptigi calismasinda
yikama ve asitle dziitleme iglemini bir 6n iglem olarak dnermis ve deneysel olarak ¢alismistir. Caligmada
200-500°C arasinda gergeklestirilen piroliz isleminde su ile yikamanin %30 oraninda alkali salinimini
azalttigy, asitle 6ziitlemenin ise %90 oraninda azalttig1 belirtilmistir. Jenkins ve ark. [17] piring saplarinin
su ile yikanmasini incelemis ve yikamanin kiiliin ergime noktasina etkisini incelemistir. Yikamanin
potasyum, Klor ve kiikiirt azaltmada etkili oldugunu yikama sonucunda fiizyon sicakliginin arttigini
belirtmislerdir. Hsisheng ve Chou [18] ile Raveendran ve ark. [19] yaptiklar1 ¢aligmalarda
demineralizasyonun ugucu verimini, baslangic bozunma sicakligini ve piroliz hizim1 arttirdigini
gostermislerdir. Blasi ve ark. [20] tarimsal atiklarin yikanarak termokimyasal isleme alinmasini ve su
ile yikamanin piroliz ve yanma karakterizasyonuna etkisini arastirmistir. Su ile yikamanin, kokun hava
ile yanma reaksiyonundaki reaktivitesini azalttigin1 ve inert atmosferde de sivi miktarinin arttigini ve
kok olusumunun da azaldigin1 gostermistir. Bunun nedeni alkali metallerin (6zellikle potasyumun)
ucucularin olusumunda ve kok olusumunda katalizor gorevi gormesi olarak belirtilmigtir. Ayn1 sekilde
Lv ve ark. [21] 6zellikle toprak alkali metallerin piroliz ve yanma siireglerinde kuvvetli bir katalitik etki
oldugunu belirtmistir. Deng ve ark. [15] alt1 farkli biyokiitle kokenli atig1 kullanarak su ile yikamanin
yakit dzelliklerine, piroliz ve yanma karakteristiklerine ve kiil ergime sicakligina etkisini arastirmistir.
Su ile yikamanin yakit 6zelliklerini iyilestirdigini, suyun sicakliginin artmasi durumunda da potasyum
ve SiO; giderme veriminin arttigini belirtmistir. Yikamanin 1s1l deger lizerinde ¢ok etkin bir roli
olmadig1, sadece bir miktar kiil uzaklastirilmast nedeniyle bir katkisi oldugu séylenmistir. Yikamanin,
kiiliin ergime sicakliklarini fark edilir 6l¢iide arttirdigi goriilmistiir [22]. Yikama ve 6ziitleme islemleri
komiir ve biyokiitle i¢in arastirilmisken atiktan tiiretilmis yakitlarda bu incelemenin yapilmadigi
gorilmiistiir.

Mevcut ¢alisma, literatiirdeki bu eksikligi gidermek adina, atiktan tiiretilmis yakitin su ve farkli
konsantrasyonlardaki asit varliginda 6ziitlenmesini, bu 6ziitlenmenin yakit 6zellikleri (1s1l deger, C, H,
N, S igerikleri ve kiil icerigi) lizerindeki etkisini ve Oziitlenmenin piroliz ve yanma karakteristigine
etkisini incelemistir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri

Deneylerde kullanilan atiktan tiiretilmis yakit, Tiirkiye’de evsel kat1 atiklardan mekanik-biyolojik islem
kullanarak iiretim yapan bir firmadan alinmustir. Uretim, evsel kat1 atiklarin {iretim tesisine getirilmesi
ve tartilmasiyla baslar. Tartilan atiklara tarayicilarla radyoaktif kontrol yapilir. Ara depolamaya alinmak
iizere icerisinde bulunan biiyiik atiklar (beyaz esya, mobilya vb.) ayrilir. Ara depolamada koduna ve
cinsine gore ayrilan atiklar daha sonra kaba kiriciya alinip biiyilik pargalarin kiiciiltiilmesi saglanir.
Ardindan biyolojik kurutma bolgesine sevk edilir. Kademeli olarak biyolojik siiregten gecen atiklarin
nem oranlarmin %20’ye diisiiriilmesi saglanir. Daha sonra ultrasonik ayiricilardan gegirilir ve metaller
ayristirilir. Ardindan 6n kiricida bulunan bigaklar araciligryla bagli posetler kesilerek atiklarin serbest
kalmas1 saglanir. Tekrar manyetik ayiricidan gecirilen atiklar ardindan toz tutucudan gegirilerek
icerisindeki kiiciik partikiillerden arindirilir. Bir sonraki adimda sert malzemelerin ayrilip ayrilmadig:
elle kontrol edilir. Birbirine paralel iki manyetik ayiricidan daha gegtikten sonra son kirictya getirilen
atiklar boyutlar1 30 mm’den kiiglik olacak sekilde ara kiricidan gegirilir. Tiim bu islemler sonucunda
geri doniistliriilemeyen ve temel bilesenleri poset, kagit ve tekstil malzemelerinden olusan kisim, kaba
kiric, ayirict ve son kirici asamalart sonrasinda atiktan tiiretilmis yakiti olusturur.

Deneysel ¢aligmalara baglamadan dnce ATY 105°C’de 24 saat kurutulmus, Waring markali
parcalayicida parcalanmis ve RETSCH AS 200 marka titresimli elekten 250u (60 mesh’lik elek) olacak
sekilde elenmistir.

Oziitleme igin saf su ve agirlikca %2, %5 ve %10’luk HC1 ve HNO; ¢ozeltileri kullanilmustur.
Oziitleme islemi icin ATY/cozelti oram 6 g/200 ml’dir. Karisimlar sirasiyla 1 saat, 5 saat, 7 saat, 12 saat
ve 24 saat siireyle VELP JLT6 markali Jar testte karistirtlmistir.

2.2. Analizler

Isil deger tayini IKA C5000 markali bombali kalorimetre cihazinda ASTM D 5865 standard:
uygulanarak yapilmistir. Nem tayini ASTM 3302 metoduna uygun olarak yapilmistir. Ugucu madde
analizi icin ASTM D7582 metodu kullanilmig, numune azot atmosferi altinda 10°C/dk 1sitma hizinda
105°C’ye getirilmis 10 dakika bu sicaklikta tutulmus sonra 40°C/dk 1sitma hizinda 900°C’ye ¢ikarilarak
7 dakika bu sicaklikta tutulmustur. Kiil analizi icin ASTM E 1755-01 metodu kullanilmis, firin
(Carbolite-301) 10°C/dk ile 1sitilarak firin sicakligi 575°C’e ulastiktan sonra 4 saat boyunca yakilmustir.
Elementel analiz ASTM D 5373 metoduna gore Leco CHN-S 628 Series markal1 cihaz ile yapilmustir.
Termal bozunma karakteristikleri i¢in termogravimetrik analiz cihazi (Exstar SII TG/DTA 6300)
kullanilmistir. Tiim karakteristikler, 20°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 900°C’ye ¢ikilarak, piroliz
profili i¢in azot ortaminda, yanma profili i¢in de oksijen ortaminda, 900°C’ye ulasildiktan sonra 15
dakika bekletilerek yapilmustir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Oziitlemenin ATY’n Elementel, Isil Deger ve Kiil icerigi Ozelliklerine Etkisi

ATY heterojen bir karigimdir. Bu nedenle igerigi ¢ok degiskendir. Tablo 1’de, mevcut ¢aligmada
kullanilan ATY ’1n ve farkli ¢aligmalarda kullanilan ATY *1n karsilagtirmali karakterizasyonu verilmistir.
Calismalar incelendiginde ATY larin farkli 6zelliklere sahip oldugu ve &zellikle nem, ugucu madde
icerigi, karbon yiizdesi ve 1s1l deger gibi onemli yakit 6zelliklerinin birbirinden ¢ok farkli oldugu
goriilmektedir. Bunun en biiylik nedeni ATY iiretim metodunun (hangi mekanik islemlerin secildigi ve
bu mekanik islemlerin siras1) ATY in igerigini ve kalitesini dogrudan etkilemesidir [23]. Mevcut
caligmada kullanilan atiktan tiiretilmis yakitin u¢ucu madde orani ortalama %56,3 olarak bulunmustur.
ATY’1n sabit karbon igeriginin (ortalama %35,9) Tablo 1’deki diger atiktan tiiretilmis yakitlarla
kiyaslandiginda daha diisiik oldugu, buna karsilik yiiksek oranda (ortalama %34,2) kiil igerdigi
goriilmektedir. Isil degerleri s6z konusu oldugunda, bu degerin de ayirma metotlarina ve 6zellikle
biyolojik kurutmanin varligina oldukga baglh olarak degistigi [23] ve ortalama 2390 cal/g - 3585 cal/g
[24] oldugu belirtilmektedir. Mevcut ¢alismada ise 1s1l deger ortalama 3460 cal/g olarak bulunmustur.
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Tablo 1. Atiktan tiiretilmis yakit karakterizasyonu

Yaklasik analiz (%eagirlik) Elementel analiz (% agirlik)
Hammadde Nem Kl Ugucular | Son H N g Kaymak
arbon

ATY (sadece mekanik

yontem uygulanmig evsel 4,2 12,8 73 10 43,5 59 0,6 - [25]
kat1 atik)

SRF (biyolojik mekanik 54 57 79 65 68 4631 59 016 01 [1]

islem uygulanmis atik)

ATY (sadece mekanik

yontem uygulanmis evsel 30,4 16,2 46,1 7,3 28,1 3,36 0,98 0,32 [1]
kat1 atik)

ATY (sadece mekanik

yontem uygulanmis evsel 4,1 15,5 80,4* 585 21,2 05 0,1 [26]
kat1 atik)

SRF (biyolojik mekanik 544 1 495 63 405 53 003 007 [27]

islem uygulanmis atik)

ATY (sadece mekanik
yontem uygulanmis evsel 17,4 59,9 18,8 3,9 476 531 212 0,38 [28]
kat1 atik-kuru bazda

SRF (agirlikli olarak

plastik ve tekstil atiklar1 - 18,2 74,8 7 50,5 7,08 0,96 0,22 [29]
karisimi)-kuru bazda
SRF (agirlikli olarak

plastik, kagit ve biyokiitle - 9,5 88 2,5 616 895 0,79 0,37 [29]

karisimi)-kuru bazda

SRF (agirlikli olarak atik
kagit ve biyokiitle - 28,5 66 55 40,9 55 157 0,65 [29]
karisimi)-kuru bazda

ATY (biyolojik-mekanik 36 34,2 56,3 5.9 313 4.4 17 0.4 Mevcut
islem uygulanmis atik) calisma

*Yanicilar olarak tek baglik altinda verilmistir.

Farkli sartlarda yapilan 6ziitleme sonucu elde edilen ATY lara ait elementel analiz sonuglari
Tablo 2’de verilmistir. Gerek su gerekse asidik ¢ozeltilerle yapilan 6ziitleme islemlerinden sonra elde
edilen ATY larin karbon yiizdelerinin arttig1 goriilmektedir. Agirlikca karbon yiizdesi dikkate alinirsa
asidik ortamda gerceklesen Oziitlemenin karigtirma siiresinden bagimsiz olarak su ile yapilan
oziitlemeden daha iyi sonug verdigi belirgindir. Orijinal ATY a ait ortalama %31°’lik karbon yiizdesi,
asidik bir ¢ozelti ile 6ziitleme sonrasi en fazla %43’e ¢cikmistir. Su ile yapilan 6ziitlemelerde karbon
yiizdesinin %40 altinda kaldig1 goriilmektedir.

Asit ¢ozeltileri kendi aralarinda kiyaslandiginda ise HCI ¢ozeltisi ile islem gormiis ATY 1n
karbon igeriginin HNOs ¢ozeltisi ile islem gérmiis ATY 1n sahip oldugu karbon igeriginden ufak bir
oranla daha yiiksek oldugu gozlenmektedir. Asit konsantrasyonunun ve karistirma siiresinin karbon
yiizdesini arttirmada ¢ok biiyiik bir etkisi olmadig1 acik¢a goriilmektedir. Oyle ki, karbon yiizdesi olarak
en iyi sonuglart veren %10’luk HCI ¢ozeltisi ile yapilan oziitlemelerde; 1, 5, 7, 12 ve 24 saatlik
caligmalarda %40°ta hemen hemen sabit kaldigi, sadece 24 saatlik karigtirmalarda %43 oldugu
goriilmiistlir. Diger konsantrasyonlarda da karistirma siiresinin etkisinin zayifligi goriilmektedir.

Oziitleme isleminin kiikiirt azaltimnda da etkisi oldugu goriilmektedir. Bu etkinin asit
konsantrasyonundan ve karigtirma siiresinden etkilenmedigini séylemek miimkiindiir. Azot i¢in ayni
sonuca varmak miimkiin olmamaktadir. Oziitlemenin azot azaltimina higbir etkisi olmadig1, aksine
HNO; kullanilan denemelerde azot konsantrasyonunun arttigi sdylenebilir. ATY ve farkli 6ziitleme
islemleri gormiis ATY a ait 1s1l deger degisimi Sekil 1’de goriilmektedir.
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Tablo 2. Oziitleme sartlarinin degisiminin ATY ’1n elementel icerigine etkisi
%C %H %N %S

ATY 31 4.4 1,7 0,43

Oziitleme ortam Karigtirma Siiresi (saat) %C %H %N % S
1 32,15 45 6,7 *
5 388 55 15 *

Su 7 343 46 1,3 0,22

12 360 48 15 0,22

24 374 49 1,6 0,21

1 388 54 1,9 0,26

5 394 53 1,7 0,27

%2 HCI 7 404 53 1,4 0,32

12 412 56 1,6 0,28

24 39,7 53 2,0 0,36

1 40,2 56 1,7 0,26

5 333 49 1,4 0,24

%5 HCI 7 42,1 55 1,3 0,26

12 404 54 1,9 0,28

24 413 55 1,9 0,36

1 40,3 54 19 0,24

5 40,2 55 2,0 0,27

%10 HCI 7 404 54 1,3 0,41
12 40,05 5,2 2,2 *

24 43,1 56 15 0,25

1 380 523 29 0,27

5 384 52 2,4 0,37
%2 HNOs 7 40,7 54 2,2 *

12 429 56 2,6 0,22

24 434 55 2,4 0,21

1 365 49 3,1 0,23

5 385 53 2,1 0,22

%5 HNO3 7 42,3 57 2,6 0,17
12 395 52 2,4 *

24 385 51 2,6 0,21

1 389 50 3,1 0,22

5 383 51 1,8 0,20

%10 HNO3 7 40,1 53 2,5 0,16

12 405 54 2,5 0,22

24 410 50 2,8 0,23

*QOl¢iim alinmamstir.

Asidik ortamda ¢06ziinebilir inorganiklerin uzaklagsmast ve ATY iginde bulunan biyokiitle
kokenli atiklarin hemiseliilozik yapilarinin bir miktar par¢alanmasi, ATY 1n 1s1l degerinde degisime
neden olmustur. Fakat bu fark oldukca azdir. Oyle ki ATY 1n 1511 degeri ortalama 3460 cal/g civarinda
iken su ile islem gormiis ATY’m 1sil degeri ortalama 3500 cal/g’dir. Tim sonuglar birlikte
degerlendirildiginde asit konsantrasyonunun artmasmin ¢oziinen kismi arttirdigi ve dolayistyla 1sil
degerin arttigin1 sdylemek miimkiindiir. Farkli asitlerde 6ziitleme yapmanin 1s1l degere etki etmedigi
goriilmektedir.

Farkli kanistirma siirelerinde HCI ile oziitlenmis ATY’lar icin ozellikle %2 ve %10’luk
derisimler arasinda yaklagik 100 cal/g civarinda degisimler gozlemlenmis olsa da orijinal ATY’a kars1
kiyaslama yapildiginda 1s1l degerin yaklagik % 7-10’luk bir artisla ortalama 3700 cal/g’lik degerlere
ciktig1 saptanmistir. Karistirma siiresinden bagimsiz olarak %2 ve %5°lik ve %10’luk HNOs ¢ozeltileri
ile 6n islem goriilmesi sonucunda 1s1l degerlerin 3551 cal/g ile 3416 cal/g arasinda olup, zamanla pek
degismedigi gbzlemlenmistir.
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Sekil 1. ATY ve farkli 6ziitleme islemleri gormiis ATY ’lara ait 1s1l deger degisimi

Isil degerin degisimini gézlemlerken ayni zamanda kiil degisimini de incelemek sonuglar1 daha
anlamli kilmaktadir. ATY ve farkli 6ziitleme islemleri gérmiis ATY ’lara ait agirlik¢a kiil yiizdelerinin
degisimi Sekil 2’de goriilmektedir. Yapilan her 6ziitleme islemi orijinal ATY igindeki kiil yilizdesini
distirmiistiir. Asidin tiirlinden bagimsiz olarak asidik ortamda yapilan tiim 6ziitlemelerden elde edilen
ATY lar su ile dziitlenen ATY lara kiyasla daha diisiik kiil oranina sahiptir. Oyle ki, asidik ortamda
Oziitlemenin orijinal ATY 1 kiil igerigine kiyasla yaklasik %50 oraninda azalttigi goriilmistiir. Asit
konsantrasyonu ise ¢ok etkin bir parametre degildir. Soyle ki, %2’lik HCI ¢ozeltisi ile yapilan
oziitlemeden elde edilen ATY, %5 ve %10’luk HCI ¢ozeltilerinin 6ziitledigi ATY ’larin kiil igeriginden
ancak %2 daha fazla kiil barindirmaktadir.
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Sekil 2. ATY ve farkl 6ziitleme islemleri gérmiis ATY ’lara ait agirlik¢a kil yiizdelerinin degisimi
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Sabit HCI konsantrasyonlarinda karistirma siiresinin kiil miktarma etkisi olduk¢a azdir.
Incelenen {i¢ konsantrasyonda da aym durum gdzlemlenmistir. HNO; ¢dzeltileri ile &ziitlenen
ATY’larin, HCI ¢ozeltileri ile 6ziitlenen ATY ’lara kiyasla daha fazla kiil igerdigi goriilmektedir. HNO3
cozeltileri ile yapilan 6ziitlemenin en 6nemli farkliligi, karistirma siiresinin 1 saatin iistiinde olmasi
durumunda, kiil i¢eriginin azalmasidir.

Literatiirde benzer ¢alismalarla kiyaslandiginda sonuglarin dogrulugu desteklenmektedir. Shi ve
ark. [30], su ve asitle 6n islem gormiis biyokiitle atiklarinin piroliz davraniglarini incelemistir. Biyokiitle
orneklerinin pek ¢ogunun igerisinde bulunan inorganik madde ve 6zellikle alkali metal ve toprak alkali
metal gibi minerallerin, 6n islemlerle giderildigini, kiil igeriginin ve char olusumunun azaldigim
gbzlemlemistir.

3.2. Oziitlemenin Piroliz ve Yanma Karakterizasyonuna EtKisi

ATY 1n piroliz profili Sekil 3’te verilmistir. ATY 1n ii¢ asamada bozundugu goriilmiistiir. 105°C’ye
kadar gorilen agirlik kaybi nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigl i¢in bozunma asamalari igine
alinmamustir. Diisiik sicaklik bolgesinde goriilen ilk asama (200-400°C), ATY i¢indeki hemiseliiloz ve
kismi olarak seliiloz ve ligninin termal bozunmasidir. Bu asamada kiitle kayb1 %34,6 olarak goriilmiis,
bozunma hizinin maksimum oldugu sicaklik 332°C olarak saptanmistir. Biyokiitle ile yapilmis
caligmalarda, en genis bilgi lignoselillozik malzemeler {izerine verilmistir. Yapilan ¢aligmalarda,
lignoseliilozik yapilarda hemiseliiloz, selilloz ve ligninin termal bozunma davranislari arasinda
farkliliklar oldugu tespit edilmistir [31]. Termal bozunmaya ilk baslayan bilesenin hemiseliiloz oldugu
gozlemlenmis ve yaklagik 220-315°C arasindaki sicakliklarda goriilen kiitle kaybinin hemiseliiloz
kaynakli oldugu belirtilmistir. Ayn1 ¢alismada seliilozun termal bozunmasinin daha yiiksek sicaklik
araliginda (315-400°C) gerceklestigi ve cogu zaman hemiseliilozun degradasyonuyla birleserek devam
ettigi goriilmektedir. Mevcut ¢alismada goriilmiis olan ilk degradasyonun sicaklik araliginin seliiloz ve
hemiseliilozdan farkli olarak lignin, termal bozunmasi genis bir araliga yayilan tek bilesendir. Cogu
¢alismada bozunmanin 160°C ile 900°C’ye kadar siirdiigii belirtilmektedir. McKendry [32], Rao ve
Sharma [33], yapmis oldugu c¢alismada seliiloziklerin termal bozunmalarinin farkliligi yapisal
Ozelliklerinin ve yapi bilesenlerinin farkli olmasiyla agiklanmistir. ATY ’1n pirolizindeki kiitle kaybinin
ikinci agamasi 400-500°C arasinda olmustur. ATY i¢indeki polimerik malzemelerin degradasyonu
%15’lik kiitle kaybina neden olmustur. Bu fraksiyona ait maksimum kiitle kayb1 468°C’de
gerceklesmistir. Plastiklerin termal bozunmasinin, lignoseliilozik malzemelerle kiyaslandiginda daha
yiiksek sicakliklarda meydana geldigi Grammelis ve ark. [34] calismasinda da gorilmiistiir. Plastik
malzemeler 1s1l dayanim bakimindan seliilozik bazli malzemelerden daha kararlidir, bu nedenle daha
yiiksek sicakliklarda bozunmaktadirlar. Grammelis ve ark. [34] yaptig1 ¢alismada plastik numunelerin
termal kararliligint doniisiim orani egrilerinden tiiretmis ve termal kararliligin polikarbonat > yiiksek
yogunluklu polietilen > diisilk yogunluklu polietilen > polipropilen > poliamid > polistiren >
polivinilkloriir olarak tespit edildigini belirtmistir. ATY ’1n pirolizindeki kiitle kaybinin ii¢lincii agamasi
606°C-685°C arasinda goriilmiistiir. Plastik ve kagit iiretiminde katki maddesi olarak kullanilan
karbonat kokenli inorganik bilesenlerin bu sicaklik araliginda bozundugu bilinmektedir [35, 36]. Bu
asamadaki bozunma yaklasik %6,8’lik kiitle kaybina neden olmustur. Uciincii asamadaki bozunma
hizinin maksimum oldugu sicaklik 671,6°C olarak bulunmustur.

ATY ve oziitlenmis ATY a ait piroliz profilleri Sekil 4, Sekil 5, Sekil 6’da goriilmektedir. Asidik
ortamda gerceklestirilen oOziitlemelerde iki sonu¢ dikkat c¢ekmektedir: karbonat bazli inorganik
bilesenlerin ¢6ziinmesi nedeniyle piroliz iki kademede gerg¢eklesmektedir (daha diisiik sicakliklarda
piroliz sonlanmaktadir), bozunma hizinin maksimum oldugu pik sicakliklar Stelenmistir.
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Sekil 5. Su ve %5’lik asidik ¢ozeltilerde 6ziitlenen ATY ’larin piroliz profilleri
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Sekil 6. Su ve %10’luk asidik ¢ozeltilerde 6ziitlenen ATY ’larin piroliz profilleri

1, 5 ve 24 saatlik karistirma stirelerinde, %2 HCI ile 6ziitlenmis ATY a ait piroliz doniisiim
oranlar sirasi ile %59,9; %62,9; %62.,4 olarak hesaplanmistir. Her ii¢ karistirma siiresinde %2’lik HCI1
ile 6zlitlenen ATY 1n pirolizinin iki kademede gergeklestigi goriilmiistiir. Maksimum kiitle kaybinin
oldugu sicakliklara bakildiginda, 1 saatlik karigtirma siiresinde bu sicakliklarin 340°C ve 460°C; 5 saat
icin 348°C ve 427°C, 24 saat i¢cin 348°C ve 425°C oldugu goriilmektedir. %10 HCI ¢ozeltisi ile
Oziitlenmis ATY ’1n piroliz doniigiim oran1 1, 5 ve 24 saatlik karistirma siireleri icin sirastyla %65,5;
%63.,8; %70,7 oldugu gorilmiistir. DTG verileri incelendiginde ise maksimum kiitle kaybinin
goriildiigi sicakliklarin 1 saatlik karigtirma stiresi i¢in 348°C ve 460°C; 5 saatlik karistirma siiresi i¢in
346°C ve 460°C; 24 saat icin 386°C ve 480°C’dir.

%5°1lik HNO3 ¢ozeltisi ile 6ziitlenmis ATY’larin pirolizine dair toplam doniisiimler 1, 5 ve 24

saatlik karigtirma siireleri i¢in sirastyla %63; %68; %75 olarak hesaplanmistir. Ayn1 HCI ile yapilan
oziitlemelerden elde edilen ATY’larin gosterdigi piroliz davranisi gibi HNOs ile yapilan oziitleme
sonucu alinan ATY’lar da iki kademede termal bozunma goéstermektedir. Bu kademelere ait maksimum
kiitle kaybinin goriildiigi pik sicakliklar ise sirasiyla 349°C ve 465°C, 5 saat i¢in ilk pik 343°C, ikinci
pik 460°C; 24 saat icin ise 354°C ve 442°C’dir. %10’luk HNO3 ¢ozeltisi ile oziitlenmis ATY ’larin
pirolizine ait toplam doniisiimleri sirasiyla %65, %70 ve %69 olarak hesaplanmistir. Maksimum kiitle
kayiplarinin goriindiigii pik sicakliklari ise 1 saatlik karistirma siiresi i¢in 350°C ve 423°C, 5 saatlik
karigtirma siiresi i¢in 353°C ve 462°C; 24 saatlik karistirma siiresi i¢in ilk pik 355°C ve 445°C’dir.
24 saatlik karigtirma siiresi esas aliarak gerceklestirilen 6ziitlemelerden elde edilen ATY ’larin piroliz
profilleri Sekil 4, Sekil 5 ve Sekil 6’da goriilmektedir. Boylece ayn1 konsantrasyondaki farkli asitlerin
ve su ile Oziitlemenin sonucunda elde edilen ATY’larin piroliz davranigii karsilagtirmak daha
miimkiindiir. Sekil 4’e gore, %2’lik HNOj3 ¢ozeltisinin ayn1 konsantrasyondaki HCI ¢ozeltisine kiyasla
daha iyi sonu¢ verdigi DTG piklerinin siddetinden anlagilmaktadir. Sekil 5°te gorildiigi tizere su ile
oziitleme yine inorganik dolgu malzemelerin giderilmesinde basarili olamamistir. Sekil 6°da goriildigii
iizere, %10’luk HCI ¢ozeltisi 6ziitlenen ATY ’1n termal bozunmasi daha siddetli olsa da devolatilizasyon
%10’luk HNO3z cozeltisi ile ozlitlenmis ATY’ta daha erken baslamis ve hemen hemen benzer
sicakliklarda reaksiyon sonlanmistir.

24 saat karistirma siiresinin sabit oldugu 6ziitlemelerden sonra elde edilen ATY’larin pirolizinde
maksimum kiitle kayiplarmin goriildiigii sicakliklar ve pirolizin toplam doniisimleri Tablo 3’te
verilmistir.
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Tablo 3. 24 saatlik islem sonrasinda piroliz profili karakteristikleri

Maksimum Kiitle Kayip Toplam

Sicakliklar1 (°C) Doniisiim
Oram

T: T T3 (%0)
ATY 332 468,5 671 60
ATY-Su 363,2 461 666 72
%2 HCI * 348 425 - 62
%2 HNO; * 363 437-475 - 70
%5 HCI * 350 443 - 75
%5 HNO; * 354 442 - 75
%10 HCI * 356 434-480 - 71
%10 HNO3 * 355 445 - 70

* ATY larm islem gordigii asit ¢ozeltileri

Yanma siirecini adim adim degerlendirmek miimkiindiir. Bu adimlar sirasiyla nemin
uzaklagmasi, ugucularin olugmasi ve ugucularin homojen bir sekilde yanmasi ve son olarak da geride
kalan yari-kokun heterojen tiikkenme reaksiyonu olarak sdylenebilir.

Orijinal ATY 1 ve farkli sartlarda 6ziitlenmis ATY ’larin yanma reaksiyonu birbirinden farkli
profiller gostermistir. Tablo 4, 24 saatlik sabit karistirma siiresinde farkli asitlerde ve farkli
konsantrasyonlarda 6ziitlenmis ATY 1n yanma profillerine dair karakteristik sicakliklar1 vermektedir.
T, tutusma sicakligini; Tr ise tilkenme sicakligini gostermektedir. Hava varliginda gergeklestirilen
termogravimetrik analiz sonuglar1 ve TG-DTG grafikleri kullanilarak hesaplanmis bu sicakliklar
yanmaya dair 6nemli ipuglar1 sunmaktadirlar. Yanmanin karakteristigi tutusma, pik (maksimum kiitle
kayb1 sicakliklar1) ve tiikenme sicakliklara bakarak tanimlanir [37, 38, 39]. Ozellikle tutusma ve
tilkenme sicakliklarinin yakitin reaktivitesini karakterize etmekte kullanildigi belirtilmektedir [40].
Tutusma sicakligr bir yakitin ne kadar kolay tutustugunun bir gostergesidir [41]. Tiikenme sicakligi ise
termogramdaki kiitle kaybinin sabitlendigi ve hi¢ degismedigi sicakliga karsilik gelir.

Tablo 4. 24 saatlik sabit karigtirma suresinde farkl asitlerde ve farkli konsantrasyonlarda 6ziitlenmis ATY 1n
yanma profillerine dair karakteristik sicakliklari ve toplam doniisiimleri

Toplam
Ti(CC) T¢(°C) Ti(°C) T2(°C) T3(°C) Doniisiim Orani

(%)
ATY 260 680 303 464,8 664,5 75
ATY-Su 288 700 333,3 460,4 674,8 66,4
%2 HCI * 264 576 309,6 4217 5235 80,3
%2 HNO; * 284 584 324,3 421 5117 85
%5 HCI* 260 540 306 424,2 528,3 83
%5 HNO3 * 280 648 325,2 421 634 85,5
%10 HCI * 264 600 307,9 4249 - 87
%10 HNOs * 264 560 319,8 4415 - 79

* ATY larn islem gordiigii asit ¢ozeltileri

ATY’m asidik ortamda demineralizasyonu, tutusma sicakligini 4-24°C otelemis, tiikenme
sicakligint ise 32-140°C 6ne ¢ekmistir. Benzer sekilde ugucularin olustugu sicaklik ileriye 6telenirken
kokun yanmasina dair sicakliklarin 6ne geldigi goriilmiistiir. Tutusmanin daha ge¢ baslamasi ile
demineralizasyon arasindaki iliski farkli galismalarda da belirtilmistir. Shi ve ark. [30], alkali ve toprak
alkali metallerin varligmin piring saplarmnin pirolitik karakterizasyonuna etkisini arastirmis ve asitle
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yikanmusg, dolayisiyla K, Na, Ca ve Mg gibi alkalilerinden arinmis bir biyokiitlenin termal bozunma
sicakliklarimi ileriye 6teledigini belirtmiglerdir.

4. Sonuclar

Yapilan deneysel ¢aligma ile su sonuglara varilmstir;

Oziitleme islemi ATY iginde bulunan ¢dziinebilir inorganiklerin uzaklastiriimasinda etkindir.
Asidik ortamda yapilan Oziitleme, su ile yapilan 6ziitlemeye kiyasla daha fazla inorganik yapiy1
¢Ozmustiir.

Su ve asidik ¢ozeltilerle yapilan 6ziitleme islemlerinden sonra elde edilen ATY larin agirlikca
karbon igeriklerinin arttig1 goriilmiistiir. Agirlikca karbon yiizdesi dikkate alinirsa asidik ortamda
gerceklesen Oziitlemenin karigtirma siiresinden bagimsiz olarak su ile yapilan 6ziitlemeden daha iyi
sonug verdigi gorilmiistiir.

Asidik cozeltilerle o6ziitleme, ATY’lardaki kiikiirt miktarinin azalmasinda etkindir. ATY
icindeki kiikiirt miktarinin azalmasi, kullanilan asit ¢ozeltisinin konsantrasyonundan ve karistirma
siiresinden etkilenmemektedir. Oziitlemenin azot azaltimma higbir etkisi olmadigi, aksine HNOj;
kullanilan denemelerde azot konsantrasyonunun arttig1 goriilmiistiir.

Asidik ortamda c¢oziinebilir inorganik fraksiyonun uzaklasmasi ve ATY iginde bulunan
biyokiitle kdkenli atiklarin hemiseliilozik fraksiyonunun bir miktar par¢alanmasi, ATY ’1n 1s1l degerinde
%7-10 arasinda degisime neden olmustur.

Asidin tiirlinden bagimsiz olarak asidik ortamda yapilan tiim Oziitlemelerden elde edilen
ATY’lar su ile Oziitlenen ATY lara kiyasla daha diisiik kiil oranina sahiptir. Orijinal ATY 1 kiil
icerigine kiyasla, asidik ¢ozeltilerle 6ziitlenen ATY ’larin yaklasik %50 oraninda daha az kiil igerdigi
gorilmiistiir.

Asit tiirlinden, konsantrasyonundan ve karistirma siiresinden bagimsiz olarak asidik ortamda
gerceklestirilen Oziitlemelerde karbonat bazli inorganik bilesenlerin ¢6ziinmesi nedeniyle piroliz iki
kademede gergeklesmektedir (daha diisiik sicakliklarda piroliz sonlanmaktadir) ve maksimum kiitle
kayiplarinin goriindiigii sicakliklar 6telenmistir.

ATY’in asidik ortamda demineralizasyonu, tutusma sicakligimi 4-24°C Gtelemis, tilkenme
sicakligini ise 32-140°C 6ne ¢ekmistir.
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