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OZET

TEZIN BASLIGI: ENDUSTRI KURULUSLARINDAN
KAYNAKLANAN KONTAMINE USTUBU VE BEZ
ATIKLARINDAN ENERJi ELDESi ICIN PiROLiz
UYGULAMASI

YAZAR ADI: NESLIHAN ERDEM

Endustrinin hizla gelismesi, bir yandan insanlarin yasam duizeyinin
yukselmesini ve konforun artmasini saglamakta, diger yandan da dogal
dengenin giderek bozulmasina ve boylece insan yasaminin olumsuz
etkilienmesine neden olmaktadir. Gunuimizde en blyuk cevre
sorunlarindan biri hizla artmakta olan kati atiklardir. Bu sorun atiklarin
bertarafinda kullanilan teknolojilerin ekonomik ve cevre dostu olmasi
gerekliligini gostermekte ve konuyla ilgili arastirmalar giderek

artmaktadir.

Sanayilesmis ve gelismekte olan Ulkelerin gelecege doénuk bir
enerji politikasi mutlaka olmalidir. Atiklardan enerji eldesi amaciyla
kullanilan piroliz metodu da c¢evreye etkileri agisindan ele alindiginda

tercih edilebilir bir ydntem olarak distunulmektedir.

Bu calisma, endustri kuruluslarindan kaynaklanan tehlikeli atik
kontamine Ustlubu ve bez atiklarina piroliz metodu uygulanarak sivi yakit
dretimi ve verimi Uzerine yapilmistir. Deneyler; 400, 500 ve 600 °c
sicaklik ortamlarinda katalizorli ve katalizérsiz olarak tekrarlanmistir.
Sonug olarak 600 °C’ de katalizorsiiz olarak yapilan deneylerin sivi
veriminde daha etkili oldugu gorulmustur. Elde edilen piroliz sivi trana,
GC-MS ile karakterize edilmistir. Cikan sivi Grinin %87,54’'nun alifatik
hidrokarbonlardan olustugu tespit edilmistir. Buna gore ¢ikan sivi Urln
ozellikleri incelendiginde petrol turevli oldugu ve sentetik sivi yakit olarak

kullanilabilecegi gorulmustur.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: PYROLYSIiS APPLICATION FOR
CONTAMINATED OAKUM AND COTTON WASTE FOR
OBTAINING ENERGY FROM BY INDUSTRIAL COMPANIES
AUTHOR: NESLIHAN ERDEM

The rapid development of the industry provides comfort for people
but on the other hand increases deterioration of the natural balance and
thus cause negative effects on human life. Today, one of the biggest
environmental problem is increasing solid waste rapidly. This problem
shows that necessity of the technologies economic and environmentally

friendly and increases resesarch of the subject.

Industrialized and developing countries must have an energy
policy that is forward-looking. When pyrolysis method used for energy
production from waste handles via impacts on the enviroment and is

thought to be preferable.

In this study, hazardous contaminated oakum and cotton waste
from industrial plants using pyrolysis method it is aimed to obtain liquid
fuel and yield. The experiments repeats catalyts and non-catalyts in the
temperature of 400, 500 ve 600 °C. Finally, its seemed that the
experiments without catalyts is much more effective on the liquid yield.
Obtained liquid product qualifies with GC-MS. An aliphatic hydrocarbon is
observed as 87.54% of the product of the fluid. According to this, when
the liquid product was examined and were found that is equivalent to

petroleum and it can be used synthetic liquid fuel.
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1.GIRIS

1.1 Calismanin Anlam ve Onemi

Sanayilesme; bir Ulke ya da bdlgenin ekonomik ve toplumsal
yapisindaki ¢ok sayida temel degisimi iceren bir surectir ve kalkinmanin
bir gostergesidir. Sanayilesme iyi bir altyapi gerektirir. Bu altyapi

olmadigi takdirde ¢evre sorunlari ciddi boyutlara ulagabilmektedir.

Cevre sorunlarinin  olusumuna en buyuk etkenlerden biri
kontrolsiiz, tedbirsiz sanayilesmedir. Dunyada yasanan gelismelerin
sonucu olarak sanayilesme cabalari; ¢evreyi, insan saghgini ve diger
canlilarin hayatini olumsuz yonde etkilemigtir ve etkilemeye devam
etmektedir. Sanayilesmenin etkisi her Ulkede ortak Ozellikler tagimakla
beraber, sanayi gelisimine bagli olarak bazi  farkhliklar
g6sterebilmektedir. Ulkemizde sanayi kisa siirede hem ¢ok hizli gelismis
ve hem de cgesitlenmistir. Turkiye’de sanayinin gelisiminin baslangici
cumhuriyet olmus; gelismesi ve gesitlenmesi ise 1950’li yillardan sonra
Ozellikle son 30-40 yil iginde artmistir. Bu suregte Ulkemiz ¢agdas
uygarlik seviyesinin Uzerine g¢ikmak igin sanayilesmeye agirlik vermis
fakat bu sefer de d6nemli ¢evre problemleriyle karsi karsiya kalmistir.
Ozellikle kurulus yeri secimi konusunda gerekli hassasiyetin
gosterilmedigi sanayi tesisleri, bulunduklari bolgede yasami olumsuz
kilmaktadir. Ulkemizdeki sanayi atiklari, diger sebeplerle sehirlerimizde
yasanan hava Kkirliligi, korfez Kkirliligi, akarsu, gol ve deniz kirlenmesi

sanayilesmenin bir sonucudur.

Sanayilesmeye paralel olarak ortaya c¢ikan atik problemi igin
dunyada farkli teknolojiler gelistiriimekte, mevcut teknolojilerde ise
iyilestiriime yoluna gidilmektedir. Diizenli depolama ve yakma teknolojileri
gelismis Ulkelerde 1970’li yillardan itibaren kati atiklarin bertaraf

edilmesinde kullanilmaya baglanmistir. Gazlastirma ve anaerobik



curitme teknolojileri ise 1990 ve 2000li vyillarda atik ydnetim

sistemlerindeki yerlerini almaya baglamistir (Akdogar, 2006).

Avrupa ve Ingiltere’de atik politikasi sirdirebilir atik yénetimi
Uzerinedir ve atiklan 6zellikle atik depolamaya géndermek yerine atik
azaltimi, yeniden kullanim, geri donusim ve kompostlama gibi atiktan
enerji kazanimina yonelinmektedir. Atiktan enerji yonetimi dyle olmali ki
atikk depolamaya mumkun oldugunca gerek duyulmamali, 6nemli
miktarda sera gazi emisyonunu azaltmaldir. Atiktan enerji geri
doénusuimui genellikle bir fosil yakittan Uretilen esit miktarda enerjinin
yerini almaktadir. (Papageorgiou, et al., 2009) Sekil 1’de bu durumun
Avrupa Birligi Ulkelerindeki atik depolama, geri donlusum, kompost,
yakma ve diger enerji donusum vylzdeleri gosterilmigtir. Sekil 1’ den
goéruldugu uzere Almanya ve Hollanda gibi Ulkeler atik geri dontusumu ve

atiktan enerji geri kazanimi Uzerine daha gok yogunlagsmistir.

mDepolama(%e) 0O Geri déniigim, kompost vd.(%) OYakma vd. enerji diin (%)

Toplam atl vizdes

Tunaniztan
Portekiz
Ingitters

Itlanida
Finlandiva
ltalsa
Ispatiya
Fratiza
Avusturya
Litksetubuarg
& lmatriya
faveg
Belgika
Datnimatka
Hollanda

Sekil 1.1 2006 yili Avrupa Birligi MSW yonetimi (Eurostat, Avrupa Atiktan Eneriji
Tesisleri Konfedarasyonu, 2008)



Gunlik yasamimizda; aydinlatma, isinma, ulasim, sanayi ve
benzeri pek ¢ok alanda buyuk Olglide enerjiye ihtiyag duyariz. Dinyada ki
enerji kaynaklarinin artan tiketimi sebebiyle gitgide azaldig1 da apacik
ortadadir. Enerjinin uygun maliyette atiklardan geri kazanimi ise son
donemde Uzerinde cokca durulan bir konudur. Kati atiklarin eneriji

potansiyeli de oldukca yuksektir.

Atiktan enerji kazanimi ifadesi ¢ok genis bir tanim olmakla birlikte,
enerji geri donusimu icin atlk yakma ya da yakit ozellikli atiklarin
yakilmasi ve ileri dizey termal teknolojilerden olan gazlastirma ve piroliz
tekniklerini icerir (Papageorgiue, et al., 2009). Tehlikeli atik olan
kontamine Ustubu ve bez atiklarinin degerlendirilebilirligi Gzerine yapiimis
bu ¢alismada da termal bertaraf teknolojilerinden biri olan piroliz yéntemi

kullaniimistir.


http://www.bilgiustam.com/sanayi-endustri-nedir/

1.2. ONCEKI CALISMALAR

1.2.1. Termal teknolojilerle ilgili calismalar

Depolama alanlari igin arazi bulma imkanlarinin sinirli oldugu
ulkelerde termal yontemlerin en onemli faydasi atik kutle ve hacmini

azaltmasidir.

Termal aritim endustriyel ve tehlikeli atiklarin aritiminda yaygin
olarak kullanilir. Bu yontemler ile endustriyel ve tehlikeli atiklardaki
organik bilesikler parcalanarak detoksifiye edilmekte, atik hacmi ve
agirhgr azaltlmakta ve atigin su igerigi buharlastirilmaktadir (Freeman,
1998). Tehlikeli atiklarin arazide bertarafi ile ilgili sert sinirlamalarin
gundeme gelmesiyle ABD ve diger pek ¢ok Avrupa ulkesinde termal
prosesler bu atiklarin bertarafinda daha tercih edilir olmustur (Willis, et
al., 2002).

Bu konuda vyapilan g¢alismalardan biri; Ispanya Zaragoza
Universitesinde Domeno ve Nerin tarafindan 2002 yilinda yapilan
“‘endlstriyel atik yaglarin pirolizinde poliaromatik hidrokarbonlarin
durumu” konulu calismadir (Domeno and Nerin, 2002). Yapilan bu
caligmada dort farkli atik yad deneysel laboratuvar boyutlu piroliz
unitesinde, 600 °C sicaklikta ve atmosferik basing altinda piroliz
edilmistir. Piroliz sonucu PAH’lar dlgulebilir sivi fraksiyonlar seklinde
analiz edilmis ve HPLC-UV ile karakterize edilmistir. Atik makine yag,
hidrolik yag, kesme yagi ve otomotiv yaglarinin pirolizi sonucu elde
edilen sivi drindeki PAH’larin toksisitesi ve PAH profilleri karsilastiriimig
ve tartisiimistir. Piroliz sonrasi sivi fraksiyonlarda toksisite artisi

gozlemlenmistir.

2005 yilinda Yunanistan’da Atina Ulusal teknik Universitesi'nde
yapilan bir diger calisma; “Etkili tehlikeli atik aritimi icin plazma

gazifikasyon/vitrifikasyon  sistemi  gdsterimi”  konulu  calismadir



(Moustakas, et al., 2005). Plazma sistemi ile gelistirilmis bir atik aritim
sistemi (Uzerine vyapilan bir c¢alismadir. Bu calisma 300’den fazla
endustriyel kurulusun bulundugu ve yillik 18000 ton tehlikeli endUstriyel
atigin ortaya ¢iktigi Atina Viotia Region’da yapilmigtir. Calisma sonucu
plazma gazifikasyon/vitrifikasyon teknolojisinin pek ¢ok atiga
uygulanabilen pek ¢ok iyi 6zelliklerinin oldugu gorulmusgtur. Bunlar;

* Ayni miktarda atigin daha yuksek enerji yogunlugu nedeniyle
geleneksel termal metotlara goére daha kuguk tesislerde islenebildigi,

» Sistemin daha ¢abuk 1sindigi,

e Isi1 artisinin atik arntiminin tek bir proseste gerceklesmesini,
ayrilmasi gereken basamaklarin elimine edilmesini sagladigi,

* Reaksiyon hizinin ¢ok yuksek oldugu,

* Ayni kapasitedeki geleneksel termal teknolojili diger tesislere

gore %30-50 daha dugsuk maliyetli olarak tesis kurulabildigidir.

“Omriini tamamlamis lastiklerin pirolizinin  kinetigi ve truinlerin
dagihmi: Poliizopren ve SBR termal pargalanmasinda guncel bir
yaklasim” konulu Londra’da 2009'da yapilmis bir diger calismada
OTL’lerin  (6mrini tamamlamig lastiklerin) izotermal ve dinamik
termogravimetrik pirolizinin sonuglari sunulmustur (Al-Salem, et al.,
2009). Bu galismanin amaci, 500 °C ve 120 sn kosullari altinda yapilan
piroliz prosesinin  6émrintd tamamlamis lastikler Uzerindeki verimini
gOstermektir. OTL'lerin termal bozunmasinin lastigin igindeki poliizopren
polimerinin  bir  depolimerizasyon yaklasimindan  kaynaklandigi
gortlmustir.  OTL’lerin  pirolizi  sonucunda dort kategoride Uriin
olusmustur. Bunlar; aromatikler, sivilar, kok ve gaz UrUnleridir. Elde
edilen veriler bu OTL piroliz Unitesinin endustriyel tasarim amagh

uygulamalarda kullanilabilecegini gostermistir.

Tehlikeli atiklarin termal teknolojilerle bertarafina dair Cin’'de
yapilan bir diger calisma, “boya ve katran curufu karigik atiklarinin
pirolizinin TG-FTIR karakterizasyonu” konulu calismadir (Tao, et al.,
2010). Bu calismada boya ve katran curufu karisik atiklarinin piroliz

karakteristikleri ve piroliz sonrasi ¢lkan gaz Uurin ve icerikleri



irdelenmigtir. Gaz Urandn; karbonmonoksit, karbondioksit, amonyak,
metan, nitrik oksit, hidrosiyanik asit ve diger hafif alken gruplarini icerdigi
gorulmustir. Deneyler termogravimetrik analiz yardimiyla gesitli sicaklik
oranlari, partiktl buyudklikleri ve son sicakliklar igin gerceklestiriimigstir.
Sonuglar bu atiklarin pirolizinin ¢ basamakta incelenebilecegini
gstermistir. ilk basamakta sicaklik araligi 40-105 °C araligi segilmistir ve
izotermal rejim 105°C oldugunda numunenin dig nemini kaybettigi
saptanmistir.  Ikinci basamak, 105-1200 °C sicaklik araliginda
gerceklesen piroliz basamagi olarak belirlenmistir. Bu basamakta buylk
miktarda ¢ikan gaz igerigi gézlemlenmistir. Son basamakta ise, 1200 °C
sicakhgi sabit kiinmig ve bu sicaklikta agirlik kaybinin ¢ok az miktarda

oldugu gorulmustar.

Bir diger calisma; 2012'de ispanya Bilbao Miihendislik Okulu'nda
yapilan “ambalajli plastik atiklarin katalizorli asamali pirolizi” konulu
calismadir (Lopez-Urionabarrenechea, et al.,, 2012). Bu ¢alismada PE,
PP, PS, PET ve PVC kentsel plastik atiklarinin 3.5 dm*® hacminde yari
kesikli bir reaktérde pirolizi yapilmistir. Yarim saatlik reaksiyon slresi ve
440 °C'de HZSM-5 zeoliti katalizor olarak kullaniimistir. 300 °C gibi
duguk bir sicaklikta atiklarin klorsuzlastirma yani deklorinizasyonu
gerceklestiriimistir. Klorinizasyon isleminin sivi fazda %75 oraninda klor
azalimini sagladigi gorulmis ancak bu islemin katalizériin aktivitesini
kaybetmesine yol acarak negatif etkiye yol actigi gozlemlenmistir. Piroliz
sonucu elde edilen sivi Urun karakteristigi GC-MS ile incelenmis ve
karbon atomlari sayilarina gore; Cs- Cg, C19-C13 Ve >Cj3 olanlar olmak
uzere 3 kategoride siniflandiriimistir. Katalizérlli olarak yapilan deney
sonucu ¢ikan sivi Urinde %74,4 Cs-Cg, %1,5 C1p-C13 Ve %9,5 oraninda
>C,3 bilesikler goérulmuastur. Katalizér ilavesinin  deklorinizasyon
basamagindan sonra konuldugunda ise Cs-Cy bilesiklerinin geleneksel
katalizorli  piroliz deney sonuglarina benzer oranda c¢iktigi ve
klorsuzlastirma igleminin kok miktarini azalttigi tespit edilmistir. Tum bu
veriler 1s1§inda asamali katalizorll piroliz reaksiyonu gergeklestirildiginde
daha az sivi Urun, daha fazla gaz drtn eldesi ve sivi Urtn igerisinde >Cj3

tipi hidrokarbonlarin daha fazla ¢iktigi gértlmustir. Zeolit tipi katalizér



kullaniminda aromatiklesmenin daha kuvvetli oldugu belirlenmistir. Sonug
olarak katalitik pirolizin karigik plastik atiklarin geri donusumunde etkili bir
yol oldugu, piroliz urGnlerinin yuksek i1sil degerli yakitlar veya degerli

kimyasallarin kaynagi olabilecegi kanisina varilmistir.

1.2.2. Tehlikeli atiklarin pirolizi

Gelismekte olan teknoloji ve fosil kaynakl enerji kaynaklarinin
hizla tUkenmesi alternatif ve temiz enerji kaynaklarina arayisi da
beraberinde getirmistir. Bu konuda dinyada ve Ulkemizde &nemli

calismalar yapilmaktadir.

Tekstil atiklarinin pirolizinin yapildigi bir diger calismada farkli
sicakliklarda termogravimetrik analiz yontemiyle tekstil atiklarinin termal
davraniglar Uzerine calisiimistir (Miranda, et.al, 2007). Yapilan piroliz
deneylerinde son reaksiyon sicakli§i 423-500 °C olarak saptanmistir.
%31,5 hafif sivi artin, % 42,5 agir sivi urin, %12,5 kok yani kati arin ve
%13,5 gaz uarinu olmak Uzere verimleri elde edilmistir. Bu calismada

toplam verim %74 Gzerinden degerlendirilmigtir.

Baskili devre kartlar atiklarinin kisaca PCB atiklarinin pirolizinden
geri kazanilan drunlerin karakterizasyonuna dair yapilan bir ¢calismada
ise PCB atiklarinin sabit yatakli bir reaktérde pirolizi gergeklestirilmistir
(Quan, et al.,, 2010). Piroliz sonucu gikan pirolitik yagin ozellikleri ve
kalan kati incelenmistir. Pirolitik yagin 4-(1-metiletil)-fenol gibi dnemli
konsantrasyonlarda fenol bilesikleri i¢cerdigi ve potansiyel geri donusebilir
fenolik recine icerdigi gortulmuastur. Pirolitik yag icirisindeki yagd- recine
sentezi igin formaldehit kullanilarak polimerize edilmigtir. FT-IR ve HNMR
analizleri polimerlestirme igsleminden sonra pirolitik yagd igerisindeki
aromatik yapinin metilen koprusu veya eter baglar ile badli oldugunu
gOstermigtir. Piroliz sonrasi kalan katinin oldukga ufanabilir, kolaylikla
karbon, cam yuni ve diger metalik bilesiklere ayrilabildigi

g6zlemlenmistir.



Tehlikeli atik kapsaminda ele aldigimiz omrunt tamamlamig
lastiklerin pirolizine dair 2008'de Bangladeg’de vyapilan bir diger
calismada kamyon, motosiklet ve bisiklet lastikleri 30-800 °C
sicakliklarinda azot atmosferinde termogravimetrik olarak incelenmigstir
(islam and Fardoushi, 2008). Sonug olarak kamyon lastigi atiklarinin
pirolizinin daha zor ve motosiklet lastigi atiklarinin pirolizinin ise kismen

daha kolay oldugu gozlemlenmigtir.

Sinag ve ark. tarafindan 2010’da yapilan bir galismada atik
makine yaglarinin pirolizi sonucunda elde edilen piroliz yagr ve
karakterizasyonu irdelenmistir. Piroliz islemi borusal bir reaktorde
gerceklestiriimistir. Katalizor olarak zeolit (HZSM-5) ve nikel katkili silica
kullanilmistir. 400, 600 ve 800 °C sicakliklarinda katalizorlii ve
katalizorsuz olarak yapilan piroliz islemi sonucu elde edilen piroliz yagi,
kok ve gaz urUnleri Sekil de sematik olarak gosterilmistir. Caligilan
sicakliklar ve kullanilan katalizorler kodlanarak kisaltiimasi yoluna

gidilmis olusturulan grafikte bu sekilde gdsterilmistir (Sinag ve ark., 2010)
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Sekil 1.2 Farkh sicaklik ve katalizor kullaniminin piroliz Granlerine etkisi
(Sinag ve ark., 2010)

Sekilden de goriildigi (izere maksimum piroliz sicakligi 400 °C
olarak belirlenmis ve katalizorli deneyler de bu sicaklikta yapilmigtir.

Katalizor kullaniminin  Grin dagihmi Uzerine onemli etkisi oldugu



gorulmustar. Katalizér kullanimi ile gaz Grln veriminde artis gorultrken
sivi Uran olan piroliz yagi veriminde dusus gozlemlenmistir Ayrica gaz
aran verimi acisindan katalizor olarak nikel katkili silica kullaniminin

zeolite gore daha uygun oldugu gértulmustur (Sinag ve ark., 2010).

Sekil 4'de atik makine yaginin ve elde edilen piroliz yaginin
aromatik ve alifatik igerikleri gorulmektedir. Atik makine yagi ve piroliz
yaginin 400 °C de yaklasik olarak %80’i alifatik ve %20’si aromatik
bilesiklerdir. Yuksek sicakliklarda baglarin ayrilmasi kolaylasir ve daha

dusuk alifatik olefinler elde edilmistir (Sinag ve ark., 2010).
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Sekil 1.3 Atik makine yaginin ve piroliz yaginin kompozisyonu (Sinag ve
ark., 2010)

Atik makine yaginin, Ni/SiO, katalizorli pirolizi ile elde edilen
pirolitik yag, katalizorstiz olarak yurutilen pirolizi sonucu olusan pirolitik
yagdan daha disik miktarda aromatik igcermektedir (Sinag ve ark.,
2010).Bunun sebebi ise katalizor  varliginda  gergeklesen
hidrojenasyondur.

Tekstil atiklarinin pirolizinin yapildigi bir diger ¢alismada deneyler
normal piroliz ortaminda, 450, 500, 550 ve 600 °C piroliz sicakliklarinda,
5 O°C/dk isitma hizinda katalizérli  ve  katalizérsiiz  olarak

gerceklestiriimistir (Bariggl, 2011). Katalizér olarak Na,CO3; ve CaCOs;



katalizorleri secilmistir. Katalizorsuz olarak yapilan deneylerde en yuksek
verim, %29.74 olarak bulunmustur. Katalizorli olarak yapilan deneylerin
icinde en yilksek sivi verimi ise 550 °C piroliz sicakliginda Na,COs
katalizoru varliginda yapilan pirolizden elde edilmis ve bu deger %33.40

olarak ifade edilmistir.
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2. KONTAMINE USTUBU VE BEZ ATIKLARI

Endustride ve diger alanlarda yag kullanimi ¢ok yaygindir. Atik
Yaglarin Kontroli Yoénetmeligi'nde verilen atik yag tanimina bakildiginda
da tekstil, metal igleme, ekipman yaglama ile endustrinin tim
sektorlerinde ve ara¢ motorlarinda kullanildigini anlamak muamkunddr.
Yonetmelige gore: Atik yag: Kullaniimig tasit yaglari ve endustriyel yaglar
(hidrolik sistem, tlarbin ve kompresoér, kizak, digli, sirkilasyon, metal
kesme, cekme ve isleme, tekstil, isil islem, isi transfer, izolasyon ve
koruyucu, pas ve korozyon, trafo, kalip, pnomatik sistem koruyucu, gida
ve ila¢ endustrisi, genel amagli, kagit makinesi, yatak ve diger endustriyel

yag ve gresleri) seklinde tanimlanmaktadir.

Tuketim miktarlarina bakildiginda yagin buydk bir bolumudndn
araclarda ve endustriyel proseslerde kullanildigi goérilmektedir. PETDER
(Petrol Sanayicileri Derneg@i) 2002 vyili istatistiki verilerine goére yag

tuketim miktarlari tabloda verilmistir.

Tablo 2.1 2002 yili Yag Tuketim Miktarlari (PETDER)
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Kullanim Alani Tlketim Miktari (ton)
Endustriyel yaglar 95.000

Otomotiv sektort 148.000

Diger 30.000

Toplam 273.000

Yag ve benzeri kirletici maddelerin siklikla kullanildigi sektorlerde
ustiibui ve kontamine bez atiklari karsimiza ¢ikmaktadir. Ustubiler %100
pamuk ipliginden olusan, yuksek emme 6zelligine sahip uzun lifli iplikler
olarak tanimlanmaktadir. Ustiibiiler, 6zellikle yad kullaniminin yodun
oldugu; oto sanayi, kaplama atolyeleri gibi pek ¢cok yerde bezlerle birlikte
temizlik igleri ve de is guvenligi icin siklikla kullaniimaktadir. Bu atiklar
yuksek yag icerikleri sebebiyle yonetmelikte tehlikeli atik kapsamina

girmektedir.



Sekil 2.1 Temiz Ustlibi 6rnegi

Isil de@eri yUksek olan Ustlbu atiklari ve kontamine bez pargalari
kiguk ve orta igletmelerde yakilma yoluna gidilerek 1sil degerinden bu
sekilde faydalanilabilmektedir. Beyaz esya Uretiminden otomotiv
sanayiye kadar uzanan daha buyuk olgekli isletmelerde ise kontamine
bez ve Ustlibu atiklari Uretici ve ¢evre acgisindan buylk problemlere yol
acmaktadir. Firmalarin bu atiklara dair tehlikeli atik beyanlarinda hatalar
ve miktar hususunda buyuk Olgude eksiklikler olabilmekte bununla

beraber atiklar bertaraf etmede yanhg tutumlar gorulebilmektedir.

Ustlibli atiklari ve kontamine bez pargalari Atk YOnetimi
Esaslarina iligkin Yonetmelik kapsaminda irdelendiginde 15 02 “Emiciler,
Filtre Malzemeleri, Temizleme Bezleri ve Koruyucu Giysiler” ana
basliginda, 15 02 02 *“Tehlikeli maddelerle kirlenmis emiciler, filtre
malzemeleri (baska sekilde tanimlanmamis ise yag filtreleri), temizleme

bezleri, koruyucu giysiler” alt kodunda atik kod listesinde yer almaktadir.

Atik yaglar topraga ve suya atilmamalidir. Bulundugu ortami
kirletir, ortamda yasayan canlilara ziyan verir. Ekotoksik 6zellige sahiptir.
Bu nedenle atik yaglarla kirlenmis ustubu ve bez atiklari kapal kaplarda
biriktirilmeli, bu atiklar bilhassa sigara izmariti gibi etkilerden uzak

tutulmalidir.
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3. TEHLIKELI ATIKLAR

3.1.Tehlikeli Atik Tanimlari

“Hangi atiklar tehlikeli atiktir?” sorusuna cevap verebilmemiz icin
oncelikle atik taniminin dogru yapilmasi gerekir. Atik; dretim ve kullanim
faaliyetleri sonucu ortaya cikan, insan ve gevre sagligina zarar verecek
sekilde dogrudan veya dolayli bigimde alici ortama verilmesi sakincali

olan her turlili maddedir.

Tehlikeli atik taniminin, dinyada ilk kez 1950 yilinda Amerika
Birlegik Devletlerinde atigin gomulu oldugu alana yerlegsim birimi
kurulmasi ve ardindan meydana gelen patlama ile ¢ok sayida insanin

6lmesi sonucu acgiga ¢iktigi bilinmektedir (Karatas ve Yasan., 2006).

Tehlikeli atiklar; c¢evresel olarak akut veya kronik zarar
potansiyeline sahip, yanici, asindirici, reaktif ve zehirli olabilen,
kompozisyonu, icerdigi madde miktarlari, fiziksel formlari, c¢evrede
dagilim-yayilimlari ve kullanim sekilleri ile ¢evreye yine insan aktiviteleri
ile giren ve bu nedenlerle konvansiyonel aritma ve uzaklagtirma
yontemlerinden farkh olarak ve cevresel sistemin (ekosistemin) politik,
sosyal ve ekonomik degerleri ile yonetilmeyi gerektiren 6zellestirilmis ve

listelenerek saptanmis atiklardir (Talinh ve ark., 2003).

Genel anlamiyla “Tehlikeli ve Zararli Maddelerin Atiklar”, kati, sivi
veya gaz formda olan ; duslk dozlarda bile insanlar ve hayvanlar igin
oldurucd, insan ve diger canli formlar igin toksik, kansorojen, mutajen ve
teratojen etkiye sahip, disuk sicakliklarda alevlenebilme 6zelligi olan,

patlayici, korozif ve reaktif maddelerdir (Ku¢ukgul, 2005).
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Tehlikeli ve zararh maddelerin bu etkilerinin azaltilmasi veya
ortadan kaldirilmasi igin onlarin geri donusgturulebilir, tehlikeli olmayan
formlara donuasturulebilir ve depolanabilme 6zelliklerine gore ele alinmasi
gerekir. Tehlikeli ve zararl atiklar korozif, reaktif, yanabilir (tutusabilen/
patlayabilen), toksik kimyasal bilesenlerdir. Korozif olan tehlikeli ve zararl
atiklar g¢ogunlukla sivi atiklardir ve pH degerleri 2.0-12.5 arasinda
degisir. Korozyonla geligi yilda 6.35 mm agindiran atiklar tehlikeli korozif
atiklardir (Kugukgul, 2005).

Tehlikeli ve zararh atiklar c¢ogunlukla reaktiftir ve patlama
potansiyeli olan ya da atik isleme prosesi esnasinda toksik gaz c¢ikisina
neden olan atiklardir. Tehlikeli ve zararli atiklar hakkinda kesin bilgi yasal
olarak dizenlenmis yorumlar ile tanimlanir. Normalde kararsiz, hava ve
su ile 6nlenemez sekilde tepkimeye giren, su ile patlayici karigimlar
meydana getiren, basing altinda veya isitildiklarinda patlayici olan atiklar
yasal normlarda tehlikeli ve zararl atiklar olarak tanimlanir. Canlilara,
malzemelere, cevreye zarar verebilecek her tirden maddeye “tehlikeli ve
zararli” madde adi verilir. Tehlikelilik ve zararlhlik madde miktarina, temas
edilen; zamana, ture, miktara ve diger maddelerin varligina gore

yorumlanacak bir kavramdir.

3.2 Tehlikeli Atiklarin Siniflandirilmasi

Tehlikeli atiklarin siniflandiriimasinda kullanilan baglica yontemleri
su sekilde siralanabilir (http://www.epa.gov/osw/hazard/tsd/storage.htm):

= Zararli atik listeleri
= Kriterler

» Kaynak bazinda siniflandirma

= Zararh atik Listeleri; Atiklarin fiziksel ve kimyasal yapi, bilesim

ve isimlerinin agik olarak belirtildigi iceren listeler ve zararli atik olarak
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kabul edilmeyen atiklarin yine ayni sekilde nitelikleriyle belirtildigi digta

birakan listeler olarak iki sekilde hazirlanabilir.

- Dista birakan liste; Bilinen atiklari listelemektedir. Herhangi bir
zararl atik bulunmaz. Ancak liste disinda kalanlarin timutnun zararli atik
oldugunu gostermez. Listesindeki atiklarin  zararli  olmadigini

gOstermesiyle yararli olmasina ragmen zararli atiklari tanimlayamaz.

- igeren liste; Zararli atiklarin yasal olarak tanimlanmasinda ¢ok
kullanilir. Bu listeler, belirli endustrilerden kaynaklanan birtakim atiklari,
Ozel bilesenli atiklari veya prosesleriyle tanimlanmis belirli atik akimlarini

kapsar (http://www.epa.gov/osw/hazard/tsd/storage.htm).

= Kriterler; Bir atik; atigin igerdigi maddeler, bu maddelerin
konsantrasyonlari, kimyasal aktiviteleri, atik icindeki fiziksel formlari,
potansiyel zararli maddenin miktari ve dagilim hizi, potansiyel zararli
maddenin girdigi c¢evredeki hareket tarzi ve direngliligi, cevrenin
potansiyel tehlikeli maddeye maruz kalmasi ve hassasiyeti, uygun
Olcimlerin yapilabilirligi ve bunlarin maliyeti gibi kriterler nedeniyle
zarar/tehlike potansiyeline sahipse zararli atik olarak tanimlanabilir

(http://www.epa.gov/osw/hazard/tsd/storage.htm).

Atigin kompozisyonu; Atigin zarar potansiyelinin belirlenmesinden
once onu olusturan bilesenlerin bilinmesi gerekir. Pratikte bunu
belirlemek zor olabileceginden genel kompozisyon verileri de yeterli
olabilir.

Fiziksel form; Atigin fiziksel formu; kati, yari kati, camur veya sivi
seklinde olabilir. Form, atigin kisa ve uzun sureli cevresel zarar
potansiyeli ile iligkili oldugu igin onemlidir. Sivi ve ¢amur formundaki
atiklar, su kirlenmesi problemlerinde kati atiklardan daha etkilidir. Ancak

asbest atiklarinin solunum ile yaratti§i zarar kati form olmasina karsin
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daha hizlidir. Partiktl boyutu kiiglik olan maddenin zarar potansiyeli ise

blyuk boyutlu partikullere gore daha fazladir.

Miktar; 6zel bir atigin aritiimasi veya uzaklastiriimasi daha bluyuk
veya daha kuglk miktarlarindan farkli bir ¢d6zim gerektirebilir. Bu
nedenle zararl atigin tanimlanabilmesi icin miktar acgisindan da bazi
tanimlamalar gerekebilir. Atigin c¢evreye giren toplam miktarinin

degerlendiriimesi de dnemli oldugu igin envanterler yapilmalidir.

Akut zarar/tehlike; Atiktan kaynaklanabilecek olan ani zarar/tehlike
agiz, solunum veya deri yoluyla ortaya ¢ikan zehirlilik, alevlenme
derecesi, patlayicilik, koroziflik vb. terim veya parametrelerle temsil
edilebilir. Buhar basinci, kaynama noktasi gibi fiziksel parametreler de
belirlemede 6nemli olabilir. Reaktiflik 6zelligi de gbéz o6nline alinmasi

gereken bir kriterdir.

Kronik zarar/tehlike; Atigin kronik zarar potansiyeli onun
uzaklastirma sekli ile gok yakindan ilgilidir. Ornegin diizenli depolamada
atik kimyasallarinin ¢ézunurluk, uguculuk gibi 6zellikleri, atigin ¢cevredeki
hareketliligi ile ilgili olarak kronik zararlihdr tahmin etmeye vyarar.
Maddelerin g¢evredeki direnci igin dogal pargcalanma mekanizmalari
(mikrobiyolojik, fotokimyasal, oksidatif-rediktif bozunma hizlari)

bilinmelidir.

» Kaynak bazinda siniflandirma ise, uretilen zararli atigin miktar ve

karakterinin belirli oldugu kaynaklar i¢in kullanilabilir.

Zararli atik kaynaklari Uretilen miktar yonunden kaguk miktar
zararl atik yoneticileri ve buyuk miktar zararli atik Ureticileri olarak ifade
edilebilir. Kaynak agisindan irdelendiginde, kaynagi belirsiz atiklar
(yaygin kaynak) ve kaynagi belli atiklar (noktasal kaynak) olarak ifade
edilebilir. Ve ayrica zararli atik kaynaklari; endustriyel zararh atik
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kaynaklari ve endustriyel olmayan zararli atik kaynaklari seklinde iki ana
baslik altinda da toplanabilir (http://www.epa.gov/osw/hazard/tsd/storage.
htm).

Atigl saptamanin en uygun yontemi, listeleme yontemidir. Zararli
atiklar listelenirken ayni zamanda atiklarin siniflandirmasi da yapilir.
Dolayisiyla listeler atik kaynaklarina, atik o6zelliklerine veya atik turine
gore yapilmaktadir. Zararh atik listeleri; F listeleri, K listeleri, P listeleri, U
listeleri, Kaynagi belirsiz atik listeleri (F), Kaynagi belirli atik listeleri (K)
olarak siralanabilir  (http://www.epa.gov/osw/hazard/tsd/storage.htm).
Tum bunlarin disinda Tablo 3.1’de tehlikeli atiklar i¢cin muhendislik

siniflamasi goérulmektedir.
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Tablo 3.1 Tehlikeli atiklar icin mihendislik siniflamasi(Kugukgul, 2005)

Kategori Karakteristik Ornek
Sulu Cogunlugu su olmasina Galvanizlemeden gelen atik siilfirik asit
inorganik ragmen asidik/bazik ve/veya derisik Metal bitirme islemlerinden gelen kostik
atiklar tehlikeli inorganik c¢ozeltileri iceren cozeltileri
SIvI Elektronik sanayinde kullanilan
atiklar (6rn. agir metaller, siyanur amonyakl
vb.) cozeltiler
Elektro kaplama daldirma sivilari
Hidrometalurjiden gelen konsantreler
Sulu Cogunlugu su olmasina ragmen Pestisit kaplarinin yikama sulari
organik derisik Reaktor veya formulasyon tanklarinin
atiklar Veya seyraltik tehlikeli organik yikamasulari
coOzeltileri
iceren sivi atiklar (6rn. pestisitler)
Organik Derigik veya seyreltik tehlikeli Kuru temizleme veya metal
sivilar organik sektériinden
cozeltileri iceren sivi atiklar gelen atik halojenler
Damitma kalintilari
Yaglar Petrol tirevlerini iceren sivi atiklar icten yanmali motorlarin yaglari
Agir is makineleri ve turbinlerin yaglan
Makine Uretiminde kullanilan torna ve
kesme yaglari
Kirlenmis fueloil
inorganik Camurlar, tozlar, kati ve akigkan Atiksu aritma tesisi gamurlari
camurlar olmayan tehlikeli inorganik maddeler Klor Uretiminde kullanilan civali hiicre
kahntilari
Demir-gelik sektoriinde emisyon
kontroll
amaciyla toplanan tozlar
Koklagsma firini atiklari
Koklagsmada kullanilan kireg atiklari
Krom igleyen metal sektoru talas ve
kalintilari
Organik Katran, gamurlar, katilar, akiskan Boyama islemi camurlari
camurlar Olmayan organik tehlikeli atiklar Katran ve boya Uretim kalintilari

llag sanayi atik filtre kekleri
Fenol distilasyonu kalintilari
Solvent atiklari ile kirlenmis topraklar

Yag emiilsiyonlari ile kirlenen katilar




3.3 Tehlikeli Atik Miktari ve Uretim Orani

Dinyada tam olarak ne kadar bir tehlikeli atik Gretildigi ve ne kadar
tehlikeli atigin uluslararasi ticarete konu olusturdugunu 6lgmek mumkun
degildir (Dana, 2002). Bunun en onemli sebeplerinden biri tehlikeli atik

tanimi Gzerinde bir mutabakata varilamamis olmasidir.

1970 ile 1980 yillari arasinda dunyadaki yillik tehlikeli atik miktari
10 milyon tondan 35 milyon tona artmis bulunmaktadir. Uzun yillardan
beri bircok sanayi Ulkesi, sanayi atiklarini gerekli nlem almadan topraga
bosaltmis ve bu sorumsuzca uygulama sonucunda, 1980 ve 1990l
yillarda, binlerce tehlikeli kimyasal ¢oplik, “zehir sacan” saatli bombaya
donusmusgtur. Amerika Birlegik Devletleri Cevre Koruma Dernegi 1979
yihinda tehlikeli maddelerin depolandigi 50 binin Uzerinde kimyasal
¢cOplik bulundugunu ve bunlardan sadece ytzde yedisinin kontrol altinda
oldugunu agiklamistir (Capra, 1989). UNEP’e goére dunyada her yil 300
il& 500 milyon ton tehlikeli atik tretilmektedir (Kruger, 2001).

Ulkemizde Cevre ve Orman Bakanligina bagl Atik Yonetimi
Dairesi Bagkanhginca yapilan 2009 yili istatistigine gore yillik toplam
islenen tehlikeli atik miktari 629.029 tondur. Bu miktarin 431.581 tonu
geri kazanim, 35.063 tonu bertaraf, 139.228 tonu tesis ici, 21.288 tonu
depo ve 2.773 tonu ise ihra¢ edilmistir. Sekil 3.1'de Turkiye geneli
tehlikeli atik dagihmi yizdeleri goralmektedir (www.atikydnetimi.cevre

orman.gov.tr).
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3.4 Tehlikeli Atiklar ve Ulkemizdeki Yasal Durum

Ulkemizde tehlikeli atiklar konusunda c¢ikarilan yonetmeliklere

bakilacak olursa goyle siralanabilir:

« Tehlikeli Atiklarin Kontroll Yonetmeligi

* Tehlikeli Kimyasallar Y6netmeligi

« Kati Atiklarin Kontroli Yonetmeligi

 Atik Yaglarin Kontroli Y6énetmeligi

« Hafriyat Topragi ve insaat Atiklari

* Atik pil ve Akimulatorlerin Kontrolu

« Omriinii Tamamlamig Lastiklerin Kontrolii
 Toprak Kirliliginin Kontroll Yonetmeligi

* Tibbi Atiklarin Kontroll Yonetmeligi

« Ozon Tabakasini. incelten Maddeler Yén.
* Poliklorlu Bifenil ve Poliklorlu Terfenillerin

Kontroli Hakkinda Y6netmelik

*« EEE'de Tehlikeli Maddelerin Azalt.m. Yon.

« Atik Yonetimi Genel Esaslarina iligkin Yon.

14/03/2005
01/03/2005
14/03/1991
21/01/2004
18/03/2004
31/08/2004
25/11/2006
31/05/2005
22/07/2005
23/05/2006

2007
2008
05/07/2008

23/03/2005

04/05/2005
27/01/2004
24/03/2004
07/03/2005
25/11/2006
02/06/2005
26/07/2005
23/05/2006
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3.5 Tehlikeli Atik Kirliliginin Azaltilmasi

Atikla micadele genel olarak 4R ile tanimlanir ki bunlar:
- Reduction: Atiklarin Azaltimi

- Reuse: Atiklarin Tekrar Kullanimi

- Recovery: Atiklarin Geri Kazanimi

- Recycle: Atiklarin Geri Dénusimu

Tehlikeli atik aritiminin zor ve bu konudaki ¢alismalarin ¢ok yeni
ve az olmasi, her konuda kesin sonuglara ulasilamamasi gibi
nedenlerden otird bu tip atiklarin uygun bir sistemle ydnetilmesi
gerekmekte ve bu hususta atik minimizasyonu ve geri kazanim buyuk

onem tagimaktadir (Ugaroglu, 2002).

Tehlikeli atik Kirliligi problemi, atigi kaynaginda indirgeme ve atik
azaltimi ile onlenebilir. Atik minimizasyonu veya atigi kaynaginda en aza
indirgeme, en basit tanimiyla atigin dretim kaynaginda mumkinse de
atik Uretilmeden 6nce en aza indirilmesi i¢in alinan gerekli dnlemler
batinadur (Erten, 2009).

Atik azaltimi; kaynak kullanimini en aza dusurmek, atik ayrimi
yapmak ve atik miktarini azaltmakla saglanabilir (Kugukgul, 2005).
Burada onemli olan uretimin her basamaginda cikabilecek tehlikeli atik

azaltiminin saglanmasidir.

Atik maddenin farkli bir endustri alaninda kullaniimak Gzere farkh
bir maddenin Uretiminde iglenmesi, atlk maddenin diger atiklarin
tehlikelerini gidermede ya da kirlilikle mucadelede kullaniimasi gibi
uygulamalar tehlikeli atiklarin geri donisumud uygulamalarina 6rnektir.
Ornegin atik haldeki kire¢c islenerek atik asitleri nétrlestirmede
kullanilabilir. Kimya ve petrol endustrisinde katalizorler, hidrolik
yaglamada kullanilan yaglar gibi bazi organik maddelerin buyuk miktari
geri donusturulerek elde edilir (Kugukgul, 2005).
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3.6 Tehlikeli Atiklari Aritma Yontemleri,

Depolanmasi ve Termal Bertaraf Teknolojileri

Tehlikeli atiklar kati, sivi, gaz veya bu fazlarin karisimi seklinde
bulunabilir. Tehlikeli atiklari aritma yontemlerini 3 ana bagslik altinda
toplamak mumkunduir:
¢ Fiziksel aritma yontemleri
+ Kimyasal aritma yontemleri

+ Biyolojik aritma yontemleri
3.6.1. Fiziksel Aritma Yontemleri
Fiziksel aritma yontemlerinde hedeflenen, karisim halinde bulunan

iki farkh fazin ayrilmasidir. Tablo 3.2’ de fiziksel aritma yontemleri ve

uygulamalari gorulmektedir.
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Tablo 3.2 Fiziksel Aritma Yontemleri (Bayar, 2011)
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Aritma Prosesi

Uygulama

Adsorpsiyon

Zararli atik bilesenlerini adsorplamak igin aktif

karbon kullanimi

Santrifijleme

Akiskan karisimdaki bilesenlerden bir kisminin

mekanik olarak santrifiijlenmesi

Diyaliz

Akiskan karisimlardan membran kullanilarak faz

ayriimasi

Elektrodiyaliz

Sulu atiklardan iyonlarin  iyonik  kuvvetlerle

membran kullanilarak faz ayriimasi

Elektroliz

Sulu atiklardan bilesenlerin kati faza ayrilmasi

Elektroforez

Sulu atiklardan yukli partikillerin bir elektriksel alan

uygulanarak ayriimasi

Filtrasyon

Sulu ve yari gamur formundaki atiklarda kati-sivi

ayriminda mekanik olarak fazlarin ayrilmasi

Ultrafiltrasyon

Pordz bir membrandan iki ¢dziinen madde iceren
cozelti gegirilirken ¢ozlnelerden kiiclik molekuler

boyutta olanin membrandan gegmesi digerinin

tutulmasi

Flotasyon Atik ¢dzeltideki askida bilesenlerin basingh veya
difize hava baloncuklari yardimiyla siyrilmasi

Ters Osmoz Bir ¢ozeltiden belirli bilesenleri yari gegirgen bir

bariyerden gegirerek ayri faza alma iglemi

Hava Siyirmasi

Sicaklik ve pHa bagl olarak ¢ézeltide bulunan
¢6zinmus bazi maddeleri gaz fazina hava

yardimiyla siyirma

Buhar Siyirma

Sivi atik akimlarindan organik bilesikleri ayirmak

icin kullanilan ayirma teknolojisi

3.6.2. Kimyasal Aritma Yontemleri

Atigin  kimyasal ozelliklerini degistirecek veya atigin zehirlilik

Ozelliklerini bozacak reaksiyonlari kullanan yontemlerdir. Tablo 3.3'de

kimyasal aritma prosesleri ve uygulamalari gortulmektedir.
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Tablo 3.3 Kimyasal Aritma Prosesleri (Ktglukgul, 2005)

Aritma Prosesi Uygulama

Noétralizasyon Asidik ve bazik sivilarin korozif 6zelliklerinin en aza indirilmesi igin

notralizasyon

Cokturme Coézinmis agir metal ya da tehlikeli inorganik Kirleticilerin
giderilmesi

Yukseltgenme/ - Siyanir ya da organik Kkirleticilerin yikseltgenme ile

indirgenme pargalanmasi

- lyonik bilesenlerin diger artima proseslerine uyumlu hale
getirilmesi ve

daha az toksisite icin bagh yapilarin degistiriimesi

- Cozinmus agir metallerin metalik formlarina indirgenmesi ve
izleyen

fiziksel islemlerde ¢ozeltiden ayriimasi

iyon Cozinmus iyonik bilesenlerin giderilmesi
degistirme
Stabilizasyon Metal iceren camurlarin ¢oktiirme ile stabilize edilmesi

3.6.3. Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma; atiksu, yeraltisuyu, sizintt suyu ve kirlenmis
topraktan tehlikeli atiklari uzaklastirmak i¢in kullanilan  verimli
proseslerden olusur. Tablo 3.4'de biyolojik aritma yontemleri ve

uygulamalari gérilmektedir.




Tablo 3.4 Biyolojik Aritma Yontemleri (Bayar, 2011)

25

Aritma Prosesi Uygulama

Aktif Camur Oksijen varliginda biyokitle ile atiksuyun
temas ettiriimesi islemi, bu esnada
biyokitlenin devamh sirkile edilip bir

taraftan da gamurun atiimasi

Havalandirmali LagUnler Stabilizasyon havuzlarina yapay olarak

havalandirma ilavesi yapimi

Anaerobik Bozundurma Yuksek organik madde
konsantrasyonlarina anaerobik
kosullarda hidroliz ve fermantasyon
adimlari sonucu metan gazi olusumu.
Ancak Zararli maddelerin inhibisyon

etkilerinin arastiriimasi énemlidir.

Kompostlama Organik  atikklarin ~ aerobik  olarak

bozundurulmasi

Damlatmali Filtreler Sivi atiklarin bir dolgu malzemesi igeren

yatak (izerine spreylenmesi

Stabilizasyon Havuzlari Organik maddelerin aerobik ve anaerobik
bozundurulmasini saglayan genis sig

havuzlar

3.6.4 Solidifikasyon/Stabilizolasyon

Solidifikasyon/Stabilizolasyon, kirletici atiklarin fiziksel ve/veya
kimyasal sabitlestirme yontemleri kullanilarak daha az toksin madde
iceren bir forma ya da daha iyi islenebilir bir forma donustirilmesi
amaciyla kullanilan tekniklerdir. Bu amagla ¢imento, ugucu kul, kire¢ ya
da organik polimerler gibi baglayici materyaller kullanilabilir (Kigukgul,
2005).

Stabilizasyon; atigi donusttrerek ve tehlikeli bilesenleri bir form
icinde tutarak, cevreye Kkirletici tasinimini minimize etmek, toksisite
seviyesini azaltmak ve atigin tehlikeliligini azaltmak igin gesitli kimyasal
katkilarin kullanildigi bir prosestir (Ugaroglu, 2002).

S/s aritma yontemleri genellikle ticari prosesler olup sivi ya da yari

kati atiklarin ¢evresel agidan daha guvenli bir forma donusturulmesiyle




sonuglanir. Agir metal iceren gamurlarin kuru toprak ya da ugucu kul gibi
kuru maddelerle karistiriimasi 6rnek verilebilir. Eger sorbent ve atik daha
sonra su gecgirmez, tek parca bloklar halinde birlestirilirse daha iyi sonug
verir (Ktgukgul, 2005).

3.6.5. Tehlikeli Atiklarin Depolanmasi

Atik, herhangi bir aritima uygun olmayabilir ya da bir aritim
asamasindan gegse bile c¢evresel olarak zararsiz bir formda

uzaklastiriimasi gerekebilir.

Uzaklastirma, atigin toprak igine veya Ustline yerlestiriimesidir.
Uzaklastirma tesisleri genellikle atigi tutmak ve zararli kirleticilerin
cevreye yayllmasini onlemek igin tasarlanir. En yaygin zararli atik
uzaklastirma secgenegi; dizenli depolama alani, ylzey tutucu, atik yigini,
arazide aritma Unitesi veya enjeksiyon kuyusu gibi bir arazide
uzaklastirma unitesi igine yerlegtirmedir. Sivi atiklar i¢in en ¢ok kullanilan
uzaklastirma yontemi, yeralti enjeksiyon kuyularidir. Ancak yeralti
suyuna potansiyel etkileri dikkate alinmalidir (http://www.epa.gov/osw/

hazard/tsd/storage.htm).

Duzenli depolama, dinya'da en yaygin kullanilan atik uzaklastirma
yontemidir. Bu yontem tehlikeli atiklari kimyasal olarak zararsiz hale
getirmese de, tehlikeli atiklarin ¢gevreden izole edilmesini saglamaktadir.
Her zaman icin yakma ve geri kazanma tesislerinden arta kalan atiklarin

bu yontemle bertarafi gereklidir (Bayar, 2011).

3.6.6 Termal Bertaraf Teknolojileri

Tehlikeli atiklarin termal bertarafi, genel atik bertaraf amaclarina
ulagsmak igin kullanilan bir yontemdir. Reaktif, yanabilir bir maddeyi daha
dusuk hacimli kile donusturirken ayni zamanda atiktan 1s1 elde edilebilir.

Bu yol ile ugucu, toksik bilesikler ve patojenler yok edilebilir. Ancak bazi
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durumlarda termal teknojiler daha tehlikeli yan drunler olusturabilir.
Uygun kontrol yontemlerinin kullanilmasi bu agidan son derece 6nemlidir
(Kagukgul, 2005).

Termal bertaraf teknolojileri; yakma (insinerasyon), gazlastirma ve
piroliz olarak alt gruplara ayrilmaktadir (Tezg¢akar, 2008). Tablo 3.5'de

termal bertaraf yontemleri, tipik reaksiyon kosullari ve Grunler

gorulmektedir.

Tablo 3.5 Termal Bertaraf Yontemleri, Tipik Reaksiyon Kosullari ve Urlnler
(BAT, 2006)
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Yakma Piroliz Gazifikasyon
Reaksiyon sicakhgi (C) 800 - 1450 250 - 700 500 - 1600
Yanma Odasi Basinci 1 1 1-45
(bar)
Ortam Hava inert - Azot 0,, H,0
Stokiyometrik Hava Orani >1 0 <1
Gaz Halindeki Urtinler CO,, H,0, H,, CO, Ho, CoO,
Oz, N2 H20, N, CO,,
CH;, H0,
N2
Kati Haldeki Uriinler Kul, Clruf Kul, Kébmur Curuf, Kul
Sivi Haldeki Uriinler Piroliz Yagu,
su

3.6.6.1 Yakma

Tehlikeli atiklarin termal bertaraf teknolojileri igcerisinde en yaygin
kullanilani yakma teknolojisidir. Zor atiklarin islenmesi amaciyla 1930’ lu
yilllardan beri atigi yakma ile parcalama islemi bircok ulkede yaygin
olarak uygulanmaktadir (Ktc¢ukgul, 2005)

Atiktan eneriji olarak ifade edilen (WtE) daha modern bir uygulama,

oksijenli yakmal/insinerasyon ise enerji geri kazaniminin  bir

kombinasyonudur. Aslinda, bir¢gok insinerator bir cesit enerji geri



kazanimini bunyesinde barindirir ve sadece elektrik Uretimi durumunda,

genelde %20’ yi gegen verim (yakitin disuk kalorifik degerine gore) ve

bazi 6zel durumlarda %25’ ten fazla verim elde edilmistir (Morris and

Waldheim, 1998).

Atigin 6n islem gorip gérmemesine gore insinerasyon teknolojileri
ikiye ayrilabilir. Kutlesel yakmada ¢ok az on igleme ihtiya¢ duyulsa da,
yanma Isisini hapseden yanmayan materyallerden dolayl dusik verim
elde edilir. Diger taraftan, akiskan yatakli yanma firini veya déner tambur
firn kullanan tesislerde, 6nemli miktarda 6n-isleme ihtiya¢ vardir (GLA,
2008). On islemin tesisin igletme maliyetine ek bir yiik getirdigi de bilinen

bir gergektir. On-igslemin ardindan ikinci basamak ise yanmadir (Boyle,

2004). Yanma; oksijen varliginda 850 °C’ nin Uzerinde I1sI uygulanarak,

atigin CO,, H,0 ve %30’luk bir kisminin da metal, tag gibi hi¢ yanmayan

katl halde kalan ve taban kulu olarak bilinen malzemelere dontusmesidir
(DEFRA, 2007a). Tablo 3.6’da ise yanabilen atiklarin dnemli &zellikleri

gosterilmektedir.
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Tablo 3.6 Yanabilen atiklarin dnemli 6zellikleri (Kigukgul, 2005)
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Nitelikler Onemi
Morfoloji, yogunluk, reoloji Besleme karakteristigi
Isil degeri Yanma firnindaki enerji balansi,

ilave yakit ihtiyaci

Karbon, hidrojen, oksijen ve su Isil degeri, yanabilirligi
miktari
Halojenli organikler imhalari  yiiksek IsI  gerektirir,

halojen Grtin emisyonlari (HCI)

Organik azot, fosfor ve kikurt icerigi Kakdart, azot ve fosfor oksit
emisyonlari

Kdal Yanmayan kalintilarin  zarari ve
miktari

Agir metalleri de igeren tehlikeli iz insinerasyon sirasinda ilave ve

elementler kalinti kilden olusan agir metaller

ve diger toksik elementlerden acgiga

¢ikan tehlike

Tuzlar Kal karakterizasyonunun, 6zellikle
sodyumun insineratériin yanmaz ig

kaplamasina zarar vermesi

3.6.6.2 Gazlastirma

Gazlastirma genel olarak karbon iceren kati veya sivi bir
malzemenin bir gazlastirma ajani ile yanabilir gaz UrlUnlere
termokimyasal donusumudur (Belgiorno, et al., 2002). Gazlastirma
prosesi biyokutlenin kurutulmasi ile baslar, daha sonra yakitin nemi
uzaklastiriir ve buhara doénuasturulur (Demirbas, 2002). Bircok biyokutle
kaynadi gazlastirmaya uygun olmasina ragmen, ideal olarak

hammaddenin nem igerigi %5-35 araliginda olmalidir.

Kati yakit gazlastirma, ozellikle basta kdmdar, linyit, biyokutle ve
kati atiklar olmak Uzere tum kati yakitlari kati halden gaz haline

donustiren temiz enerji donusum prosesidir. Hava vel/veya oksijen



kontrollii olarak sisteme verilir, boylece rediksiyon kosullarinin kalicihgi
saglanir. Gazlastirma vakumlu, atmosferik ve basingl ortamda,
gazlastirici i¢cinde gergeklestirilir ve Griin CO and H; karigsimindan olusan
ve singaz olarak adlandirilan gazdir. Cikan gaz temizlenir ve yuksek
basing ve yuksek sicaklikta oksijen veya hava ile yakilarak enerji uretilir
veya metanol, amonyak, gubre gibi kimyasal maddelerle, benzin, dizel
gibi sivi yakitlarin dretiminde kullanilir (Tolay ve ark., 2008).

Gazlastirma islemi sonucu ¢ikan karbonca zengin sentetik gaz;
CO,, CO, Hj, CHy4, H20, iz miktarda agir hidrokarbonlar, kiguk karbon
grandlleri, kil ve katran gibi gesitli kirlilikler igerir (OECD, 2005). Uretilen
gazlar genelde elektrik tretimi ve dogrudan isitma icin yakit gazi olarak
kullaniimaktadir (Tezcakar, 2008).

3.6.6.3 Piroliz

Piroliz en genel ifadeyle ortamda inert, indirgen veya yukseltgen
bir gaz olmaksizin gergeklestirilen 1sil bozundurma manasina
gelmektedir. Bu tanimi biraz daha acacak olursak; piroliz organik
maddelerin oksijensiz ortamda isitilarak kati, sivi ve gaz Urlnlere

ayrilmasi iglemidir.

Pirolizde teorik olarak gerekli olan is1 miktari, organik maddenin
kimyasal yapisini bozacak ve yeni kimyasal maddelerin olusumunu
saglayacak duzeyde olmaldir (http://www.iukmk.org/dokumanlar/piroliz-
dokuman-432.html).

Piroliz, biyokutlenin havasiz ortamda isil olarak sivi (oksijen icerikli
piroliz yaglar), kati (kok) ve gaz Urunlere (CH4, Hp, CO, CO; vb.)
donusturilmesi islemidir (Bridgwater, 2003).

Biyokutleden alternatif yakit elde edilmesinde 1sil bozundurma
surecleri icinde en c¢ok tercih edilen yontem pirolizdir. Piroliz, ham

maddenin oksijensiz ya da havasiz bir ortamda, yuksek sicakliklara
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kadar isitilarak sivi, kati ve gaz Urunlerin elde edildigi “tamamlanmamis
Isil  pargcalanma” olarak tanimlanabilir. Piroliz sirasinda hidrojen
bakimindan zengin ugucu maddeler uzaklastiriirken geride de karbonca
zengin kati atik kismi ile ylksek oksijen igerikli sivi kisim kalmaktadir
(Demirbas, 2004).

BiYOKUTLE

SIVI URUNLER
BUHAR
Piroliz { Yogusturucu ] >

Yogusturulamayan Buharlar

KOK

A 4

>
Yakma ]
EGZ0Z GAZLARI

Vs

ISI

\ 4

-

Sekil 3.2 Piroliz Asamalari

Kati atiklarin pirolizi esnasinda seri ve paralel olmak Uzere ¢ok
cesiti ve oldukca kompleks reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bu
tepkimeler biyokutlenin ara Urlnlere ayrilmasi olarak da ifade edilebilir.

Piroliz temel reaksiyonu ve kismi reaksiyonlar sunlardir (lwasaki, 2003).

Temel piroliz reaksiyonu,
CnHmOx » (M/2) H, + k CO + (n-k) C drr.

Kismi reaksiyonlar,

C + 2H; » CH.
C + H,0O » CO + Hy
C+% 0, » CO
C+0; » CO2
C+CO; » 2CO

CO+H,O —— CO, +H> dir.
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Esasen yavas ve hizli piroliz olmak Uzere ikiye ayrilan piroliz

teknikleri sunlardir (Bridgwater and Grassi, 1991):

* Yavasg I1sitma hizinda gerceklesen piroliz

* Hizli 1sitma hizinda gergeklesen piroliz (ultra hizl, flag)
* Vakum pirolizi

* Metanopiroliz

* Hidropiroliz

3.6.6.3.1 Piroliz Teknikleri

3.6.6.3.1.1 Yavas Piroliz

Oksijensiz ya da havasiz ortamda, atmosferik basingta
biyokiitlenin yapisindaki organik bilesiklerin en fazla 400-450 °C’ye kadar
Isil bozundurulmasidir. Daha ¢ok kok kémura Uretiminde kullaniimaktadir
(Klas, 1998). Yavas isitma hizinda ve dusuk sicaklikta yliksek verimde
kok elde edilirken yuksek sicaklik ve daha uzun alikonma suresinde ise

gaz urunu verimi artmaktadir (Akgun ve ark., 2004).

Yavas piroliz, kémdrtn pirolizinde uzun yillardir uygulanan klasik
bir yontemdir. Metalurjide, 6zellikle ¢elik endustrisinde gerekli olan kokun
uretiminde uygulanan karbonizasyon iglemi yavas pirolizin en bilinen,
tipik bir ornegidir. Sicakllk ve slre yavas pirolizde en o6nemli
parametrelerdir (Tiftik, 2006).

3.6.6.3.1.2 Hizh Piroliz

Yuksek sicakliklarda ¢ok kisa allkkonma zamani ile sivi Urln
uretimi icin ginumuzde tercih edilen piroliz teknolojisi daha ¢ok hizli
pirolizdir. Piroliz buharlarinin hizli bir sekilde ortamdan uzaklastiriimasi
ve sogutulmasi ile ikincil reaksiyonlarin olugsmasi minimuma indirilir. Kuru
biyokutlenin agirlastikca % 75’i kadar sivi Urdn verimi elde edilir. Kati

ariin verimi ¢ok azdir. Gaz urln orta isil degerlidir. Olusan sivi Urln ise
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organik bilesiklerin homojen bir karisimidir. Hizh piroliz, piroliz sicakligina
bagl olarak (650-1000 °C) flash veya ultra piroliz olarak da
adlandirilabilir (Bridgwater, et al., 2002).

3.6.6.3.1.3 Vakum Pirolizi

Vakum pirolizi genellikle 450 °C’de ve 15 kPa basing altinda
gerceklestirilir. Mekanik olarak karmasik olup taslyici gaza gereksinim
duymaz. Sivi urln verimi kuru biyokutle agirliginin %35-50 ‘si olarak hizli
pirolizden daha duslk, yavas pirolizden ise daha yuksektir (Bridgwater,
2003). Tablo 3.7’ de baz piroliz teknolojilerinde kullanilan hammadde ve

olusan urun ozelliklerine dair bazi sayisal veriler kargilastiriimistir.

Tablo 3.7 Bazi piroliz teknolojilerinde hammadde ve Grun 6zellikleri (Bridgwater,
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1990)

Flash Piroliz Flash Piroliz Yavas Piroliz
(Dasuk (Yuksek
sicaklik) sicaklik)
Hammadde
Partikiil Boyutu Kiguk Kiguk Orta
Nem Cok dusuk Cok disik Dusuk
Parametreler
Sicaklik (C) 450-600 650-900 500-600
Basing (bar) 1 0,1-1 1
Beslenme Hizi (t/h) 0,05 0,02 5
Uriinler (Kuru Temel, % Agirlikga)
GAZ <30 <70 <40
Isil Degeri 10-20 10-20 5-10
(MJ/Nm3)
SIVI <80 <20 <30
Isil Degeri (MJ/kg) 23 23 23
KATI <15 <20 <30
Isil Degeri (MJ/kg) 30 30 30




3.6.6.3.2. Piroliz Uriinleri

Piroliz sonucu olugan drtnleri; birincil Grtnler ve ikincil Grtnler

olarak iki baslik altinda toplamak mumkuandur.

3.6.6.3.2.1 Birincil Urinler

Piroliz islemi sonucu olusan birincil UrUnler; kati, sivi ve gaz

drdnlerdir.

Piroliz sonucu olusan sivi Urtn bilesimi hidrokarbonlarin kompleks
bir bilesimidir. Sivi Urln; su ve suda ¢b6zunen dusuk molekul agirlikli
organik bilesiklerle, katran olarak tarif edilen yuksek molekul agirlikli
organik bilesikleri icerir. Sivi Grinin karmasik yapisi ligninin bozulmasi,
fenolik bilesiklerin olusmasi ve bunlarin karsiliklh etkilesiminden
kaynaklanmaktadir. Piroliz sivi Grand; piroliz sivisi, yag, bio-yag veya tar

olarak da adlandirilabilmektedir (Bridgwater and Cottam, 1992).

Piroliz sivisinin gorunumu genellikle koyu renktedir. Kullanilan
hammadde ve piroliz teknolojisine badli olarak siyah, koyu kahve hatta
yesil olabilir. Piroliz sivisinda bulunan su ise, sivi Urtinun kalorifik degerini
etkiledigi ve viskozitesini dusurdigu, pH’ni ve saflastirma islemlerini
etkiledigi icin onemli etkiye sahiptir (Bridgwater and Cottam, 1992;
Bridgwater and Bridge, 1991; Esnouf, 1990).Tablo da piroliz sonunda

elde edilen birincil sivi Grtn ve diger yakitlarin ézellikleri gérilmektedir.
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Tablo 3.8 Piroliz sivilari ile geleneksel vyakitlarin 6zelliklerinin

karsilagtiriimasi (Bridgwater et al., 2002)
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Ozellikleri Piroliz Sivisi Dizel Agir Fuel Oil
Yogunluk (kg/m?; 1220 854 963
15°C)

Bilesimi (% agirlikga)

C 48,5 86,3 86,1
H 6,4 12,8 11,8
O 42,5

S - 0,9 2,1
Viskozite (cSt; 50°C) 13 0,9 2,1
Alevlenme noktasi 66 70 100
(C)

Akma noktasi ('C) -27 -20 21
Kl (% agirlikga) 0,13 <0,01 0,03
Kukurt (% agirlikga) 0 0,15 2,5
Su igerigi (% agirlikga) 20,5 0,1 0,1
Alt 1sil deger (MJ/kg) 17,5 42,9 40,7
Asitlik (pH) 3

Piroliz islemi sonucunda elde edilen kati Grun, char, kok veya odun
komurl olarak da adlandirilabilmektedir. Gozenekli bir yapiya sahiptir,
aktif karbon olarak kullanilmaya elveriglidir. Char; inorganik maddeleri,
organik bilegiklerin 1sil bozunmasindan elde edilen karbonlu atiklari ve
donUsume ugramayan organik materyalleri i¢cermektedir. Char’in
kimyasal bilesimi buyUk Ol¢lde piroliz kosullarina baghdir. Char’'in 1sil

degeri linyit ve kokun 1sil degerine yakindir (Yaman, 2004).

Piroliz sonucu elde edilen gaz urin, kompleks isil pargcalanma
proseslerinden elde edilen doymus (metan gibi), doymamis hidrokarbon
karisimlari ve gazlari (H,, CO gibi) icerir. Bilesim olarak H,, CO,, CO,
CHa4, H20 ve organik bilesimlerinin buharlarindan olusur (Simsek, 2006).

3.6.6.3.2.2 ikincil urunler

Piroliz sonucu olusan ikincil trtnler; birincil Grtinlerden elde edilen

hidrokarbon yakitlar, oksijen iceren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi




kimyasal maddelerden olusmaktadir. Tablo 3.10° da ikincil Grin ve

saflastirma teknolojileri verilmigtir (Bridgwater and Bridge, 1991).

Tablo 3.9 ikincil Uriinler ve saflastirma yéntemleri (Bridgwater and

Bridge, 1991)
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ikincil Uriin Isil Siireg Saflastirma Teknolojileri

Hidrokarbon yakitlari

Dizel Piroliz Hidrojenle zenginlestirme + aritma

Fuel-oil Piroliz Zeolit katalizérd kullanimi + aritma
Sivilagtirma Hidrojenle zenginlestirme + aritma

Metanol ile gazlastirma
Piroliz

Piroliz

Sivilastirma

Metanol ile gazlastirma

Mobil  ybntemi  ile  benzine
dénisim

Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Zeolit katalizért  kullanimi +

MOGD

Piroliz Hidrojenle zenginlestirme + aritma
Sivilastirma MOGD
Kararli hale getirme
Karali hale getirme
Oksijenli yakitlar
Metanol Gazlastirma Sentez
Yakit alkoll Gazlastirma Sentez
Glg Piroliz Tdrbin
Gazlastirma Motor, tirbin veya rankine ¢evrimi
Yanma Rankine ¢evrimi
Kimyasal maddeler
Hidrojen Gazlastirma Dénlsim
Amonyak Gazlastirma Sentez
Ozel kimyasallar Piroliz Oziitleme veya déniisim
Sivilastirma Oziitleme veya déniigiim

3.6.6.3.3 Pirolizi Etkileyen Parametreler

Piroliz sonucu olusan urtnlerin verimleri; reaktor tipi, kullanilan

hammadde ve hammaddeye uygulanan on hazirlik islemleri, 1sitma hizi,

piroliz sicakligi, alikonulma zamani, basing, tasiyici gaz ortami, katalizor

kullanimi gibi pek ¢ok parametreye baglidir (Akgun ve ark., 2004).




4. MATERYAL METOT

4.1. Kullanilan Numunenin Ozellikleri ve

Numunenin Hazirlanmasi

Tez calismasinda kullanilan kontamine Ustublu ve bez atiklari,
entegre bir tesisin kesme atdlyesinden temin edilmigtir. Atdlyeden ¢ikan
bu atiklar, Ustibli ve bez parcalarinin yag ve benzeri maddelerle
kirlenmesi sonucu olugsmaktadirlar. Tesiste ¢ikan bu atiklar yilhk 5000
kg'dir. Kontamine Ustubu ve bez parcgalari tesis disinda bir kati atik

firmasinda geri kazanima gonderilmektedir.
4.1.2. Numunenin Yag igeriginin incelenmesi

Deneylerde kullanilan kontamine Ustibl ve bez atiklarinda
bulunan yag; yuksek performansli, disuk viskoziteli saf kesme yagidir.
Laboratuvar kosullarinda kontamine Ustlbu ve bez parcalarinin hekzanla

muamelesi sonucu yag igerikleri belirlenmigtir.

50 gr ustubu atigi tartilarak beher icerisinde 3 kez hekzanla
muamele edilmis ve olusan yagd-hekzan karisimi Ustubl pargalarindan
ayristirilarak Ustibii numunesi etiivde 105 °C'de 2 saat kurumaya
birakilmistir. Ustiibii numunesinin kurutulduktan sonra 13,48 gr olarak
tartiimistir. Bu sekilde agirlik kaybindan numunenin yag igerigi %73

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1 Yagi alinmig Ustuba

Piroliz deneylerinde kullanilan kontamine bez pargalari atiklari,
atigin tamamen homojenize olmasi amaciyla ayni boyutlarda kuaguk
parcalar halinde kesilmesi saglanmistir. Kontamine Ustiba atiklari ise

yapisi itibariyle bu uygulamaya gerek gorulmemistir.

Sekil 4.2 Kontamine Ustiibl numunesi
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Sekil 4.3 Kontamine bez numunesi

4.1.3. Numunenin Kalorifik Degeri

Deneyler icin kullanilan kontamine bez atiklari, deneylere
baslamadan o6nce; daha o6nceden kalibrasyonu yapiimis IKA C 200
model kalorimetre cihazinda 0,3290 gram numune tartilarak cihaza
yerlestiriimis ve cihazdan 8 dakika siren 6lgcim sonucu kontamine bez
atiginin kalorifik degeri 6456 cal/gr olarak okunmustur. Ayni sekilde
0,3460 gram tartilan kontamine Usttbu atiginin kalorifik degeri ise 7230
cal/gr olarak bulunmustur. Sekil 4.4’de kullanilan kalorimetre cihazi
gorulmektedir.
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Sekil 4.4 IKA C 200 Kalorimetre cihazi

4.2. Kullanilan Kimyasallar

Calismada deneylerin bir kismi katalizérll olarak yuratulmagtar.

Kullanilan katalizor, Na,COs'tlr.

4.3. Kullanilan Cihazlar ve Duzenekler

4.3.1. Piroliz Unitesi

Tez calismasinda kullanilan piroliz Unitesi paslanmaz celikten
yapilmig olup 12.25 It hacminde ve silindir seklindedir. Uzerine sicakhigi
dlcebilmek icin maksimum 600 °C’ yi gosteren bir termometre ve basinci
takip edebilmek icin ise 15 bara kadar calisabilen bir barometre monte
edilmigtir. Unitede (i¢ ayri c¢ikis vanasi mevcuttur. Sizdirmazlig

saglayabilmek igin Unitenin agzi dairesel bir contayla sarilir ve contanin
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uzeri de metal kapakla sikica kapatiimasi saglanmistir. Sekil 4.5’te tez
calismasinda kullanilan piroliz Unitesi gosterilmistir.

Sekil 4.5 Piroliz Unitesi

Isitma sanayi tUpu ile gergeklestiriimistir. Isi kaybini en aza
indirmek igin ocagin etrafi ceket goérevi goéren metal bir levha ile
sariimigtir. Bu metal ceketin sicaklik kaybini buylk Olgude en aza
indirgedigi yapilan denemelerle gorulmustuir.

4.3.2. Sogutma Duzenegi

Sogutma Unitesi genisg bir ledenin icerisine konulan buzlarla
olusturulmustur. Buz pargalarinin, piroliz sivi Grintnin toplandigi 250 ml
NS 29/32 Boro 3.3 Ozellikli gaz yikama siselerinin baglanti noktalarina
kadar tamamiyla ortmesi saglanmistir. Bazi deneylerde reaktorden ilk

¢clkis borusu Uzerine de posetler konarak sok sogutma ile gazin



sivilastirilmasi islemine hiz kazandiriimigtir. Sivilastirilamayan gazlar ise

son olarak gaz toplama posetlerinde toplanmistir (Sekil 4.5).
4.4. Deneysel Caligsmalar Ve Numunenin Pirolizi

Deneysel galismalarda kontamine Ustubu ve bez atiklarinin ayri
ayri pirolizi  yapilmistir.  Numuneler yag icerikleri diginda kuru
numunelerdir. Kontamine bezle yapilan deneylerde bez parcalar esit
uzunluk ve boylarda olacak sekilde kesildikten sonra pirolizi yapiimigtir.
Yapilan her deneyde numune miktari 100 gr olarak alinmistir. Numune
piroliz Unitesinin igerisine koyulup sizdirmazlik tamamen saglandiktan
sonra oksijensiz ortami saglamak amaciyla Uniteden argon gazi
gegirilmigtir. Daha sonra sanayi tupu olan LPG ile 1sitma iglemi de
sadlanip piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. ilk olarak 5 °C/dk Isitma
hizinda deneyler yapilimistir. Daha yuksek verim alabilmek amaciyla
isitma hizi 10 °C/dk olarak denenmistir. Ancak Isitma hizi artisiyla
beraber basing artisi ¢ok hizli olmus buna bagh olarak fraksiyon igleminin
verimini etkiledigi gorulmustir. Literatirde yapilan bazi c¢alismalar
incelenerek isitma hizi 7 °C/dk olarak secilmistir. Sekil 4.6’ da piroliz

dizenegdinin sematize edilmis hali gorulmektedir.
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Argan

Piroliz gaz gikigi
(az toplama pogeti
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Sofutma Onitesi

Sekil 4.6 Deneylerde kullanilan piroliz dizenegi sematik gériniim



Yapilan piroliz deneyleri 400, 500 ve 600 °C sicakliklarinda
gerceklestirilmistir. Literatar ¢calismalari irdelenerek bu sicaklik degerleri
sonuglarinin karsilastirmali olmasi agisindan segilmistir. Daha o6nce
yapilan galismalarda genellikle optimum sicaklik araliginin 500-600 °c
dolaylarinda bulundugu gorulmustir. Bu calismada ayrica katalizor
kullaniminin 6zellikle piroliz sivi Grin olugsumu Uzerine olan etkisini
gozlemlemek amaciyla deneyler katalizorli ve katalizorsiiz olarak
yurutilmastur. Baslangigta Na,CO3, CaCO3 ve ZnCl, olmak izere ¢
farklh katalizorle deneme yapilmis ancak deneylerin butiininde Na,COs3

katalizoru kullanimi tercih edilmistir.

Deneylerde normal piroliz ortami kullaniimigtir. Elde edilen sivi

drin GC-MS cihazinda incelenmisgtir.

Piroliz Unitesinin baslangig sicakigi 30 °C'dir ve her bir
denemede, bu sicakliktan son sicakliga kadar isitma iglemi
gerceklestiriimistir. Kati, sivi ve gaz UrlUnler reaktér sojuduktan sonra

toplanmisgtir.

Yapilan piroliz islemi sonrasi olusan toplanan piroliz sivisi su ve
organik kimyasallardan olusmakla birlikte genellikle sulu faz ve katran
olmak Uzere iki fazdan olusur. Sulu faz oksijenli alifatik ve aromatik
bilesiklerin kompleks karisimlari seklindedir. Katran fazi ise, orta boyutlu
karbonhidratlar,  fenoller, aromatikler, aldehitler ve  bunlarin

kondenzasyon Urunleri seklindeki yuksek molekul agirlikh Granleri igerir.

Reaktor tamamiyla soguduktan sonra reaktor acilip kati trin (kok)
verimi, kalan kati miktari tartilarak; sivi UGrin verimi gaz ylkama
siselerinde toplanan sulu faz katrandan suzulerek tartim iglemi yapilarak
bulunur. Gaz Uurlnler ise gaz toplama posetlerinde toplaniimistir. Gaz

urtn verimi ise kutle denkliginden yola gikilarak hesaplanmigtir.

44



5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sicakligin Piroliz Uriin Verimlerine Etkisi

Bu béliimde, deneyler normal piroliz ortaminda, 7 °C/dakika 1sitma
hizinda ve sicakligin piroliz tGrln verimlerine nasil bir etkisinin oldugunu
incelemek icin 400, 500 ve 600 °C olmak tizere Uc farkh sicaklikta
gerceklestiriimistir. Deneyler kontamine Ustibl ve bez atiklari igin ayri

ayri yapilmistir. Sonuglar tablolarla ifade edilmigtir.

Tablo 5.1’de 400 °C’de kontamine (stiibii ve bez atiklari icin
yapilan piroliz sonucu urun verimleri gorilmektedir. Isitma hizi 7 °C/dk
‘dir. Reaksiyon suresi 1 saattir. Numune miktari 100 gr'dir. Katalizor

kullanilmamistir.

Tablo 5.1 400 °C sicaklikta yapilan piroliz ve Uriin verimleri
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Numune Sivi Kati Gaz Piroliz
Uriin Uriin Urilin Dondsimi
Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%)

Kontamine 46,00 20,60 33,40 79,40

Bez

Yagl 47,90 22,30 29,80 77,70

ustubu

Tablo 5.2'de 500 °C’de kontamine iistibii ve bez atiklari igin
yapilan piroliz sonucu urtn verimleri gorilmektedir. Isitma hizi 7 °c/dk
‘dir. Numune miktari 100 gr'dir. Reaksiyon siresi 1 saattir. Katalizor

kullaniimamigtir.




Tablo 5.2 500 °C sicaklikta yapilan piroliz ve triin verimleri
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Numune Sivi Kati Gaz Piroliz
Uriin Uriin Uriin Dondsimi
Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%)

Kontamine 49,77 15,23 35,00 84,77

Bez

Yagl 49,57 13,40 37,03 86,60

Ustibu

Tablo 5.3'de 600 °C'de kontamine Ustiibti ve bez atiklari igin

yapilan piroliz sonucu Griin verimleri gériilmektedir. Isitma hizi 7 °C/dk

‘dir. Numune miktart 100 gr'dir. Reaksiyon suresi 1 saattir. Katalizor

kullaniimamisgtir.

Tablo 5.3 600 °C sicaklikta yapilan piroliz ve triin verimleri

Numune Sivi Kati Gaz Piroliz
Uriin Uriin Uriin Donlsumi
Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%)

Kontamine 53,20 10,00 36,80 90,00

Bez

Yagl 55,00 9,97 35,03 90,03

ustubu

Sekil 5.1’de sicakhiga bagli olarak piroliz Grin verimleri grafik

halinde gd6sterilmistir. Deneylerde kontamine Ustublu ve bez atiklari

kullaniimistir. Yapilan deneyler sonucu birbirine benzer verimler elde

edilmistir. En yiiksek piroliz déniisimii 600 °C sicaklikta elde edilmistir.

En yulksek sivi Urin verimine de bu sicaklikta erisilmistir. Buradan da

gorulmektedir ki sicaklik artigina bagh olarak sivi Grin verimi artmistir.

Yapilan deneyler igin optimum sicakligin 600 °C oldugu gériilmiistiir.




. ) ¥ 400 °C
B : ¥ 500 °C
' | % 600 °C

sivi Grlin kati Grdn gaz Grlin | sivi Grin kati Grlin gaz Urin
verimi  verimi  verimi | verimi  verimi verimi
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Kontamine bez Yagl Ustiibii

Sekil 5.1 400, 500, ve 600 °C’de kontamine Ustiibi ve bez atiklarinin

piroliz deney sonuglari

5.2. Katalizortin Piroliz Uriin Verimlerine Etkisi

Bu bdlimde, deneyler normal piroliz ortaminda, 400, 500 ve 600
°C olmak lizere ¢ farkli sicaklikta, katalizér ilavesinin 6zellikle sivi {riin
verimi Uzerine etkisinin arastirimasi amaciyla Na,CO3; katalizoru

kullanilarak yapilmigtir. Sonuglar tablolarda gosterilmigtir.

Tablo 5.4'de 400 °C'de kontamine Ustiibti ve bez atiklari igin
yapilan piroliz sonucu Uriin verimleri goriilmektedir. Isitma hizi 7 °C/dk
‘dir. Reaksiyon suresi 1 saattir. Numune miktari 100 gr'dir. 10 gr Na,COs3

katalizort kullaniimistir.
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Tablo 5.4 400 °C sicaklikta yapilan piroliz ve triin verimleri
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Numune Sivi Kati Gaz Piroliz
Uriin Uriin Uriin Dondsimi
Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%)

Kontamine 30,00 19,96 50,00 80,04

Bez

Yagl 32,20 19,24 48,56 80,76

Ustibu

Tablo 5.5'de 500 °C'de kontamine Ustiibti ve bez atiklari igin

yapilan piroliz sonucu Griin verimleri gériilmektedir. Isitma hizi 7 °C/dk

‘dir. Reaksiyon suresi 1 saattir. Numune miktari 100 gr'dir. 10 gr Na,COs3

katalizoru kullaniimistir.

Tablo 5.5 500 °C sicaklikta yapilan piroliz ve Uriin verimleri

Numune Sivi Kati Gaz Piroliz
Uriin Uriin Uriin Donisimi
Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%)

Kontamine 37,00 24,10 35,90 75,90

Bez

Yagl 38,90 25,88 35,22 74,12

Ustubu

Tablo 5.6'da 600 °C’de kontamine iistibii ve bez atiklari igin

yapilan piroliz sonucu Uriin verimleri gériilmektedir. Isitma hizi 7 °C/dk

‘dir. Reaksiyon stresi 1 saattir. Numune miktari 100 gr'dir. 10 gr Na,CO3

katalizoru kullaniimistir.




Tablo 5.6 600 °C sicaklikta yapilan piroliz ve triin verimleri
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Numune Sivi Kati Gaz Piroliz
Uriin Uriin Uriin Dondsimi
Verimi Verimi Verimi (%)
(%) (%) (%)

Kontamine 48,76 19,01 32,23 80,99

Bez

Yagl 50,84 18,74 30,42 81,26

Ustibu

® 400 °C
* 500 °C
® 600 °C

) -'| ' ) --|

sivi Uriin kati Grlin gaz Urlin | sivi Grliin kati Griin gaz Grin
verimi  verimi  verimi | verimi  verimi  verimi
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

Kontamine bez Yagl Ustiibi

Sekil 5.2 400, 500, ve 600 °C’'de kontamine UstUblU ve bez atiklarinin

katalizorlU piroliz deney sonuglari

Sonuglar incelendiginde katalizér kullaniminin kati, sivi ve gaz
{riin verimi tzerine etkisi gorilmektedir. 600 °C'de kontamine bez ile
katalizérsuz olarak yapilan piroliz deneyinde sivi urin verimi %53,20
iken, ayni deney katalizorllu olarak gergeklestirildiginde sivi Uran verimi
%48,76 olarak bulunmustur. Buradan katalizor kullaniminin sivi drin
verimine olumsuz etki yaptigi gorulmustur. Kargilastirilan bu iki deneyde
kati %10,00;

katalizorlu olarak bulunmustur.

arin verimi, deney katalizérsiiz olarak yapildiginda
%19,01

Dolayisiyla kalan kati yani kok miktarinda artis gézlemlenmistir. Gaz trin

olarak yapildiginda ise




verimi ise, katalizérsliz olarak yapilan deney sonucu %36,80 bulunurken
katalizorlu olarak yapilan deney sonucu %32,23 olarak bulunmustur. Gaz

uriin veriminde de bir azalig s6z konusudur.

5.3. Piroliz Sivisinin Kimyasal Bilesimi

Piroliz sonucu elde edilen sivi Urinun analizi 6890N Agilent GC-
MS cihazinda vyapilmistir. Yapilan analiz sonucu piroliz sivisinin
iceriginde ¢ok sayida aromatik ve alifatik hidrokarbon ve diger organik
bilesiklerin oldugu tespit edilmistir. Sekil de sadece % degeri en fazla
olan bilesik alt gruplarn ve Sekil 5.3’de piroliz sivisinin GC-MS kitle

spekturumu gosterilmistir.

benzene, 1-methyl-4-
naphthalene,2,3-
dimethyl-
benzeneethanol,3-
hexatriacontane
benzocycloheptatriene
pentadecane |
tridecane |
hexadecane
5 methyl furfural
2-octenol
benzonitrile
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Alkoller |  Alkenler Alkanlar
Aromatik Alifatik hidrokarbonlar Heteroatom iceren

hidrokarbonlar organik bilesikler

Sekil 5.3 Piroliz sivi triin GC-MS analizi sonuglari ve % igerikleri

Sonuglar incelendiginde piroliz sivisinin; %4,69'nun aromatik
hidrokarbon, %87,54'nin alifatik hidrokarbon ve %2,12'nin heteroatom
iceren diger organik bilesikler oldugu goérulmustur. Sekilde goéruldugu

Uzere sivi igeriginde aromatik hidrokarbon olan furan bilesigi %0,13,
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benzene %0,33, naphthalene %1,38 oraninda bulunmustur. Alifatik
hidrokarbonlarin %81,27’sinde alkan, %3,82’sinde alken, %0,33’Unde
alkol bilesikleri gorulmuagstur. Alkan bilesiklerinden; hexadecane %6,03,
tridecene %4,92, pentadecane %4,47 oraninda bulunmustur. Alken
bilesiklerinden; hexatriacontane %1,07, benzocycloheptatriene %0,56
oraninda gorulmustur. Benzeneethanol, 3-methyl alkol bilesigi %0,33
oraninda bulunmustur. Diger organik bilesiklerden olan furfural bilesigi

%0,25, octenol %0,36 ve benzonitrile %0,5 oraninda tespit edilmigtir.

5.3.1. Naftalin ve Bilesikleri

Maden komdranin damitiimasiyla elde edilen orta ve agir
yaglardan ayristirilir. Beyaz pulcuklar bigciminde, billur yapili bir katidir.
Keskin ve kendine 6zgu bir kokusu vardir. Yogunlugu 1,15 olup, 80 °C'de
erir, 217 °C'de kaynamaya baslar. Suda ¢6zunmez, alkolde ise, islyla
dogru orantili olarak artan bir yogunlukta c¢cozindr. Naftalin alkol veya
alkenlerle katalizor olarak reaksiyona girebilir. GuUnlik hayatta kumas
parcalarini korumakta kullanilir (http://en.wikipedia.org/wiki/
Naphthalene).

5.3.2. Hekzadekan

Hekzadekan veya setan, kimyasal formuli CigHzs olan bir
alkandir. Dizel yakitin patlama Olgusuntu gosterir. Setan basing altinda
¢ok kolay tutusur. Bu nedenle diger yakitlar igin bir referans olarak hizmet
vermektedir ve setan sayisi 100°dir. Kisaca hekzadekan makine
yaglarinin ve yakitlarin en onemli icerigini olusturur
(http://en.wikipedia.org/wiki/Hexadecane). Piroliz hammaddesi olarak
kontamine ustubl ve bez atiklari kullanildidindan piroliz sivisinda

bulunmasi olasidir.
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5.3.3. Hekzatriakontan

Hekzatriakontan; otuz alti karbon atomu iceren, kimyasal formalt
CssHzs 0lan doymus alifatik hidrokarbonlarin alken grubuna aittir.
Ozellikle diiz zincirli izomer yapisindan 6tirt kati hal uygulamalarinda

kullanilir (http://en.wiktionary.org/wiki/hexatriacontane).

5.3.4. Furan Bilesikleri

Heterosiklik aromatik organik bilesiklerden biri olan furan, furfuran
olarak da bilinir. Renksiz, ugucu, vyanici bir sividir. Zehirli ve
kansorojendir. Kaynama noktasi 31,3 °C'dir. Furan, seliilozik katilarin
Ozellikle termal olarak dekompozisyonundan da elde edilir
(http://en.wikipedia.org/wiki/Furan). Piroliz hammadesi olarak kontamine
Ustiblu ve bez atiklari kullanildigindan piroliz sivisinda bulunmasi

olasidir.

5.3.5. Benzonitril

Benzonitril; kimyasal formuli CgHsCN olan, renksiz, aromatik
organik bir bilesiktir. Benzamidin dehidratasyonu ya da sodyum siyanid
ile bromobenzenin reaksiyonu ile olugur. Benzonitril, kullanigh bir

solventtir (http://en.wikipedia.org/wiki/Benzonitrile).

5.3.6. Benzeneethanol

Fenilalkol ya da 2-fenilethanol olarak da bilinen bu organik
bilesigin kimyasal formuli CgHsCH,CH,OH ‘dir. Renksizdir ve hos bir
kokusu vardir. Dogada ugucu yaglar da dahil olmak Uzere yaygin olarak
bulunur. Suda ¢ok az oranda c¢o6zulur (2ml/200 ml H,O) ancak etanol ve

eter ile kangtinlabilir  (http://en.wikipedia.org/wiki/Benzeneethanol)
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Artan dunya nufusu ile tuketim maddelerinin gesitliligi ve tuketim
aliskanliklarinin gunden gune degismesi bizleri ciddi atik problemleriyle
kargl karsiya birakmaktadir. S6z konusu atiklarin her acgidan uygun
yontemlerle bertarafi ise basli bagina tUzerinde dusunulmesi gereken bir

husustur.

Yag ve benzeri Kkirleticiler sebebiyle olusan sanayi kaynakli
kontamine bez ve Ustublu atiklarinin tehlikeli atik olusu bu atiklarin
bertarafini gu¢ kilabilmektedir. Yag icerikleri, lifli yapilar ve yuksek isil
degerine sahip bu atiklarin sadece bertarafi degil ayni zamanda bu
atiklardan nasil yararlanilabilir, bu hususta uygun metotlar kullaniimasi
dusundlmelidir. Gunumuzde bu atiklar buyik firmalarda genellikle
tehlikeli atik olarak toplanilip geri kazanim firmalarina gonderilmektedir.
Bu atiklarin geri kazanimi da elbette atik minimizasyonu agisindan
onemlidir. Bu ¢calismada ise kalorifik dederi yluksek olan bu atiklarin enerji

uretimi agisindan bizlere ne gibi sonuglar verdigi arastiriimigtir.

Atiktan  enerji  Uretiminin  %90'nin  yakma prosesleri ile
gerceklestirildigi bilinmektedir. Yakma prosesleri ise; yuksek yatirim ve
isletme maliyeti, CO, salinimlari, kal ve baca gazi aritimi gibi
nedenlerden Otlurt dezavantajli olabilmektedir. Son yillarda surduralebilir
atik yonetimine duyulan ilginin artmasi, enerji donisiumu ve cevresel
acidan etkileri dustnuldigunde termal teknolojilerinden biri olan piroliz
Uzerine yapilan calismalarin da arttigi goértulmektedir. Pirolizi tercih edilir
kilan en onemli faktor, hava yani oksijen yoklugunda gerceklesiyor
olmasi ve dolayisiyla H,, CH4, CO, CO, gibi yakit gazlari disinda higbir
emisyon olusturmamasidir. Ve ayrica Kkirlilik kontrol aritma tesislerinin
yakma hatta gazlastirmaya oranla daha kuguk insaa edilir olmasi
dolayisiyla daha az maliyetli olmasi bir diger avantajidir. Tablo 6.1°de
yakma, piroliz ve gazlastirma teknolojilerinin  maliyet agisindan

degerlendirildigi veriler bulunmaktadir.
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Tablo 6.1 Termal Bertaraf Teknolojileri Tesisleri ve isletme Maliyetleri
(Tezcgakar, 2008)

Teknolojiler Kapasite Yatirnm(Euro) isletme
(try) maliyeti
(Euro/yil)
50 000 31.25 milyon 2.323.500
Yakma 100 000 55 milyon 3.765.000
200 000 109.8 milyon 6.600.000
500 000 180.8 milyon 14.276.000
50 000 43.75 milyon 3.800.000
Piroliz/Gazlagtirma 100 000 73.20 milyon 6.700.000
200 000 112.10 milyon 10.400.000

Termal teknolojilerden biri olan piroliz metodu bu galismada baz
alinmigtir. Yapilan piroliz deneylerinde en yuksek sivi Grin veriminin
600°C’de katalizdrsiiz olarak yapilan piroliz deneyinde elde edildigi
gorulmaustar. Sivi Urdn igerigi irdelendiginde kayda deger sonuglar
bulunmustur. Sivi Grinin uygun sekilde damitilarak yakit turevli olarak
kullanilabilecegi gortlmektedir. Piroliz tGnitesindeki mevcut sartlarin belki
daha da iyilegtiriimesiyle toplanan sivi Uran artiginin gozlemleneceqi

dusunulmektedir.
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