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AFSIN ELBISTAN LINYIT KOMURU VE RDF’DEN URETILEN YARIKOK
KARISIMLARININ YANMA DAVRANIMLARININ BELIRLENMESI

OZET

Ulkemizde artan enerji ihtiyaci ve petrol, dogalgaz rezervlerinin kisitli olusu buna
karst linyit komiiriinlin rezervlerinin fazla olmasindan dolayi, gelecekte linyit
komiiriiniin  6neminin daha da artacagi &ngoriilmektedir. Ulkemizde kaliteli
linyitlerden nem, kiil ve kiikiirt icerigi yiiksek, 1s1l degeri diisiik olan kalitesiz
linyitlere kadar ¢ok gesitli komiirler bulunmaktadir. Ancak, diisiik kaliteli linyitlerin
toplam rezerv icindeki payr oldukg¢a yiiksektir. Uygun kosullarin saglanamadigi
yakma sistemlerinin kullanilmasi, kdmiirden enerji liretim verimini énemli Slgiide
diisiirmekte ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Bu cergevede, diisiik kaliteli linyit
potansiyelinin degerlendirilmesi i¢in uygun teknolojilerin gelistirilmesi, iilkemizin
oncelikli enerji politikalar1 arasinda yer almaktadir.

RDF; evsel, ticari veya endiistri proseslerinden ¢ikan tehlikeli ve tehlikesiz atiklarin,
geri kazanilabilen malzemeleri (cam, plastik, metal vb.) ayristirildiktan sonra geriye
kalan yanabilir 6zellige sahip geri donilisiimsiiz malzemeden tiiretilen alternatif kati
yakittir. Ulkemiz biyokiitle potansiyeli iginde RDF’nin payr oldukg¢a yiiksektir.
RDF’nin komiirle birlikte kullanilmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanilmas1 konusunda 6nemli bir segenek sunmaktadir.

Komiir ve RDF’den enerji iiretimi diinya genelinde yaygin olarak yakma yoluyla
saglanmaktadir. Komiir ve RDF’den iiretilen yarikoklardan birlikte yakma yoluyla
kaliteli yakit dretilebilir. Komiir yarikoku ve RDF yarikoku yakan yakma
sistemlerinin ticari boyuttaki modellenmesi, tasarimi1 ve isletilmesi icin komiir
yarikoku ve RDF vyarikoku karisimlarinin yanma davranimlart ve aralarindaki
etkilesimin bilinmesi gereklidir.

Bu ¢alismada, diisiik kaliteli Afsin Elbistan linyit komiirii ve RDF (Refuse Derived
Fuel-Atiklardan Tiretilmis Yakit) kullanilarak kaliteli yakit tiretmek hedeflenmistir.
Koémiir ve RDF'den farkli sicakliklarda (400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C)
yarikoklar iiretilmis ve 1s1l degeri en yliksek olan kdmiir yarikoku ve RDF yarikoku
secilerek, farkli oranlarda RDF yarikoku igeren (%10, %20, %30, %40, %50)
karigimlar hazirlanmistir.

Linyit komiirii ve RDF ana numunesine, yarikoklarina ve farkli oranlarda hazirlanan
karisimlarina yanma davranimlarini belirlemek amaciyla farkli analizler (kisa analiz,
elementel analiz, 1s1l deger analizi, FTIR, XRD, XRF, SEM, BET ve tanecik boyutu
analizleri) uygulanmistir. Ayrica, ayni numunelere yanma davranimlarimi belirlemek
amactyla termal analizler (TGA, DTA, DSC, DTG) uygulanmistir. Deneysel
calismalar sonucunda, Afsin Elbistan linyit komiiri ve RDF’den iiretilen yarikok
karisimlarindan yiiksek 1s11 degerli yakat tiretimi gerceklestirilmistir.
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DETERMINATION COMBUSTION BEHAVIOR OF CHARS PRODUCED
FROM AFSIN ELBISTAN LIGNITE COAL AND RDF

SUMMARY

The big part of the world energy requirement, which increases in parallel with
population and industrialization, is provided from fossil fuels. The difference
between energy supply and consumption in our country increases every year and
accordingly, our foreign dependence on energy in terms of sources increases as well.
Today, issues which are dealing with the environmental pollution resulting from
production and consumption of fossil fuels and restricted reserves of fossil resources
are the most important problems.

Coal which is a kind of sedimentary rock has a very important share of world energy
production. Also, coal is the most important energy source of Turkey and most of the
Turkish coal’s are low quality lignites having high ash, sulfur, moisture content and
low heating value. The amount of low quality lignites inthe total lignite reserves is
extremely high. Using inconvenient combustion systems causes significant reduction
in the efficiency of energy production from coal and also environmental pollution.
Coal burning is a major contributor to global warming. Thus, the development of
appropriate technologies for the evaluation of low-quality lignite potential must be
one of the most important energy policy of our country. Electricity generation using
coal burning produces approximately twice the greenhouse gasses per kilowatt
compared to generation using natural gas.

Refuse-Derived Fuel (RDF) is a kind of alternative solid fuel that is obtained by
proper methods out of domestic waste, industrial waste and toxic waste, and has
calorific value. Recycling waste, reuse of waste and use of those that have calorific
value allows significant decrease in the waste amount that will be sent for storage,
and such practice enables a management that complies with the strategy developed
by European Union in the subject of waste management. RDF production and use
needs to be reformed and standardized within this scope.

Refuse-derived fuel typically consists of pelletized or fluffy MSW that remains after
the removal of noncombustible materials such as ferrous materials, glass, grit, and
other noncombustible materials. The remaining material is then called RDF.

Energy production through the direct combustion of coal and RDF is the oldest
known method. In recent years, combustion systems for burning coal-RDF blends
together, are being developed.

Energy production from coal and RDF is widely provided by combustion. Co-
combustion of coal and RDF blends gains more importance in terms of the utilization
of low quality coals and RDF economically and reducing the total pollutant
emissions. Investigation of the combustion behaviour and combustion Kinetics of
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coal-RDF blends is essential for the modelling, design and operation of the
combustion systems at industrial scale.

Co-combustion means simultaneous combustion of two or more fuels in the same
plant for energy production. Although this mode of combustion has been applied for
many years, the interest has been enhanced recently.

Co-combustion can be carried out in various ways for various purposes. A coarse
classification could be as follows, covering new plants as well as existing ones
converted for the purpose. First, a small amount (a few percent of total fuel power) of
biofuel or waste is fired together with coal in a boiler, originally designed for coal.

Turkey’s large lignite reserves and agricultural wastes, which are important with
regard to reduce our energy dependency, are widely evaluated by burning together.
In this study, instead of the raw coal and RDF, coal and RDF char, which have
higher calorific values are burned together.

Various governments worldwide are beginning to put regulations in place and to
encourage development of more sustainable sources of power generation in order to
protect populations worldwide from the immediate harmful effects on life and health,
and to protect the environment for future generation.

RDF is appeared to be an important feedstock for three main reasons.

First, it is a renewable resource that could be sustainably developed in the future.
Second, it appears to have formidably positive environmental properties, reduced
greenhouse gas (GHG) emissions, possibly reduced NOx and SOx depending on the
fossil fuels displaced. However, it also has negative impacts, such as emissions of
polycyclic aromatic hydrocarbons including polycyclic aromatic hydrocarbons,
dioxins, furans, volatile organic compounds and heavy metals especially when
combusted in traditional stoves.

The purpose is to get rid of waste or to replace coal by RDF utilisation. Second, a
small amount of fuel with a high heating value is fired together with a fuel having a
low heating value that needs thermal support to attain a desired combustion
temperature. Third, spontaneous use of co-combustion with fuels in any ratio,
depending on price, availability and local supply conditions.

The first type is of greatest significance due to its potential ability to reduce the
consumption of coal, thereby decreasing the emissions of greenhouse gases. It is of
interest to assess the possibility and reliability of such utilisation of RDF and waste
in a plant designed for the base fuel (normally coal). Secondly, addition of high-
value fuel to a low-value one, or in general terms, combination of any fuels with
different properties, may have useful secondary consequences, such as reduction of
emissions or improving reliability of operation.

Coal and RDF are quite different in composition. Co-firing RDF with coal has the
capability to reduce both NOx and SOx levels from existing pulverized coal fired
power plants.

This could enhance the interest for combinations of fuels, because certain fuel
constituents may influence each other, “synergy effects” may take place, leading to
an improvement of operation of a boiler and to avoidance of inconveniences related
to some fuels.
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Residues from agricultural production and processing industries are readily
availablein large quantities and solid wastes are generated by every social activity.

Combustion of these residues can reduce the volume of wastes, allowing for energy
recovery and increase of economic returns to rustic communities. Co-combustion of
solid residues and wastes with coal in existing power plants is a most interesting
option, because apart from the environmental benefits it offers technical and
economic benefits, by replacing part of conventional energy sources, while at the
same time using existing infrastructures.

The knowledge of the behaviour of coal and RDF during combustion not only
separately but also together, is essential, as interactions may occur between them that
may affect the overall efficiency of the process. It is necessary to know the
combustion behaviour and kinetics of RDF-coal or RDF char-coal char blends for the
desining of combustion systems to be used. Combustion characteristics of a fuel
before it is used in energy production can be determined by using thermo-analytical
techniques such as TG, DTG, DSC and DTA which cover a wide range of
applications in research, development and economic assessment of fuels. They have
been used in a wide variety of areas related to proximate analysis, coal reactivity and
heat effects associated with coal pyrolysis, combustion and heat of hydrogenation.
Although thermogravimetric analysis technique (TGA) operates in a different
condition compared to a real combustor, it provides a rapid and reliable quantitative
method for thermochemical processes.
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1.GIRIS

Artan diinya niifusu ve gelisen teknolojiye paralel olarak, enerjiye olan ihtiyag
stirekli olarak artmaktadir. Giiniimiizde kullanilan enerjinin biiyilik bir kismi; petrol,

dogalgaz ve komiir gibi fosil enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir.

Fosil enerji kaynaklarinin 6nemli bir kismi belirli cografyalarda sinirli rezervlere
sahiptir ve yakin bir gelecekte tiikenecegi ongoriilmektedir. Diinya genelinde, enerji
ihtiyacini ithal yoluyla karsilayan iilkelerin sayisi, enerji ihrag eden iilkelere gore gok
fazladir. Bu durumdaki iilkelerde, enerjide disa bagimlilik nedeni ile iilkelerin
ekonomik ve siyasi durumlar1 olumsuz yonde etkilenmekte ve siirdiiriilebilir gelisme

saglamalar giiglesmektedir (Shi ve dig, 2013).

Ayrica, fosil enerji kaynaklarinin kullanimi sonucunda atmosfere salinan kirleticiler,
sera etkisi ve kiiresel 1sinmaya bu da, iklim degisikligi, buzullarin erimesi, yagis
rejimlerinin degismesi, kurakligin olugmasi, orman ve bitki cesitliliginin azalmasi,
cesitli hastaliklarin ortaya c¢ikmasi gibi ¢ok onemli sorunlara neden olmaktadir

(Nithikul, 2007; Toftegaard ve dig, 2010).

Bu nedenlerden dolayi; cevre dostu, temiz, kolay bulunabilir, yenilenebilir,
stirdiiriilebilir ve ekonomik alternatif enerji kaynaklarinin kullanimi giderek 6nem
kazanmaktadir. Ancak; alternatif enerji kaynaklari, yiliksek maliyet ve teknik
risklerden dolay1 fosil yakitlarla rekabet miicadelesi vermektedir (Burnley ve dig,
2011).

Bu calismada, iilkemizde ve diinya genelinde, enerji liretiminde dnemli paya sahip
bir fosil yakit olan kémiir kullanilmistir. Ulkemizde artan enerji ihtiyac1 ve petrol,
dogalgaz rezervlerinin kisitli olusu buna karsi linyit komiiriiniin rezervlerinin fazla
olmasindan dolayi, gelecekte linyit KOmiiriiniin Oneminin daha da artacagi
ongoriilmektedir. Ulkemizde kaliteli linyitlerden nem, kiil ve kiikiirt icerigi yiiksek,
1s1l degeri diisiik olan kalitesiz linyitlere kadar ¢ok cesitli komiirler bulunmaktadir.
Ancak, diisiik kaliteli linyitlerin toplam rezerv icindeki payr oldukca yiiksektir.

Uygun kosullarin saglanamadig1 yakma sistemlerinin kullanilmasi, komiirden enerji

1



iiretim verimini onemli 6l¢iide diistirmekte ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Bu
cercevede, diisiik kaliteli linyit potansiyelinin degerlendirilmesi igin uygun
teknolojilerin gelistirilmesi, {lilkemizin Oncelikli enerji politikalar1 arasinda yer

almaktadir.

RDF; evsel, ticari veya endiistri proseslerinden ¢ikan tehlikeli ve tehlikesiz atiklarin,
geri kazanilabilen malzemeleri (cam, plastik, metal vb.) ayristirildiktan sonra geriye
kalan yanabilir 6zellige sahip geri donilisiimsiiz malzemeden tiiretilen alternatif kati
yakittir. Ulkemiz biyokiitle potansiyeli iginde RDF’nin pay1 oldukca yiiksektir.
RDF’nin komiirle birlikte yakilmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi

konusunda 6nemli bir segenek sunmaktadir (Wei ve dig, 2009).

Nispeten az bir sermaye yatirimi gerektiren bu teknoloji, bir¢ok iilkede uygulanan en
ekonomik CO; emisyonu azaltma yontemleri arasindadir. RDF’nin komiirle birlikte
yakilmasini cazip kilan diger unsurlar ise, temin kolayligi, enerji iiretim maliyeti ve

verimliligidir (Wan ve dig, 2008).

Atiklarin  geri  doniisiimili, yeniden kullanimi depolamaya gonderilecek atik
miktarinda ciddi oranda azalma saglamakta ve bdylece atik bertarafi saglanmaktadir.
Bu uygulama atik yonetimi alaninda Avrupa Birligi tarafindan gelistirilen strateji ile
uyumlu bir yonetime imkan vermektedir. RDF {iretimi ve kullaniminin bu ¢ergevede
yeniden ele alinarak sekillendirilmesi ve standardize edilmesi gerekmektedir

(Suksankraisorn ve dig, 2004).



2. KOMUR

Komiir, ¢ogunlukla organik ve inorganik kalintilarin fiziksel ve kimyasal olarak
degisimi ile meydana gelen, kahverengi ve siyah renkte, yanabilen ve homojen
ozellik gostermeyen kati fosil bir kayagtir (Ruppert, 2002; Kural, 1998).

Komiirlerin bilesimleri ve 6zellikleri, kendisini olusturan organik ve inorganik

bilesiklere ve komiirlesme derecesine bagli olarak degismektedir (Krevelen, 1993).

2.1 Komiiriin Yapisi

Komiir esas olarak organik kismi olusturan maseraller ve inorganik kismi olusturan

su ile minerallerden olusmaktadir (Karayigit ve Koksoy, 1998).

Komiiriin icerdigi organik kisim, degisik bitki dokularinin kdmiirlesmesinden
olugsmustur. Komiirde bi¢cim ve yapis1 mikroskobik olarak tanimlanabilen en kiigiik
organik birime maseral adi verilir. Maseraller; vitrinit, liptinit ve inertinit olmak
lizere li¢ gruba ayrilirlar. Farkli kosullarda olusan maserallerin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri farkli olabilmektedir (Kural, 1998).

Komiir, tiimiiyle organik madde icermez ve gesitli mineralleri de igerir. Inorganik
maddeler, belirli kristal yapisi olan katilar, ¢6ziinmiis tuzlar veya komiirlerin i¢inde

bulunan organometalik bilesiklerden olusur (Karayigit ve Koksoy, 1998).

Bu inorganik maddeler, kokenlerine gore li¢ grupta siniflandirilirlar:

e Komiirlin gozenekleri igerisinde ¢ozlinmils tuzlar ve diger inorganik
maddeler,

e KoOmiir maserallerinin organik bilesenleriyle birlesmis inorganik maddeler,

e Kiristal yapida olan veya olmayan inorganik tanecikler (Ruiz ve Crelling,
2008).



2.2 Komiiriin Olusumu ve Komiirlesme Siireci

Komiir; uygun sartlarin saglanmast ile, bataklik ortamlarda bitki parcalarinin
bozunmasi, par¢alanmasi bazi kimyasal reaksiyonlar sonucu bu organik malzemenin

fiziksel ve kimyasal degisiklere ugramasi sonucu meydana gelir (Unalan, 2010).

Genellikle, bitkisel maddeler veya bitki parcalari uygun bataklik ortamlarda birikip,
cokelir ve jeolojik olaylarla birlikte yer altina gomiiliirler. Bu organik kiitleler,
gomiildiikten sonra, dnceleri gdmiilmenin olusturdugu basing, daha sonra da ortamin
sicakligindan etkilenirler. Bu etkilenme sonucu organik maddenin biinyesinde

fiziksel ve kimyasal degisimler meydana gelir (Ozpeker, 1998).

Sicaklik ve basing sartlarinin bu organik maddeleri etkilemesi sonucu, bu ortamdan,
strast ile onceleri (turbadan - tagkomiirii agsamasina kadar) su ve su buhari, CO;, CO;
(taskomiirti asamasinda) CHy4, O, ve en ileri asamalarda H, (antrasit asamasinda)
uzaklagir. Bu sartlarin disinda (volkanik faaliyet, fay hareketleri, radyoaktif
elementlerin bulundugu ortamlarda) yerin sicakligi olaganiistii bir sekilde ve
normalden ¢ok fazla bir sekilde artmaktadir. Sicaklik, siire ve basing arttik¢a onceleri
“Turba”, sonra “Linyit”, daha sonra “Alt bitiimli komiir”, sonra “Taskomiirii”,
“Antrasit” ve en sonunda sartlar uygun olursa “Grafit”’e doniisiir. Bu ilerleyen
olgunlagma siirecine “Komiirlesme”, her seviyeye de “Komiirlesme derecesi (Rank)”

denilmektedir (Anonim, 2009).

Komiirlesmeyi etkileyen temel degiskenler, sicaklik, siire, basing, tektonik olaylar,

kivrimlar, faylar ve radyoaktivitedir (Ozpeker, 1998).

Bu degiskenlerden en 6nemlisi sicakliktir. Sicaklikla kimyasal komiirlesme hizlanir

ve komiirlesme derecesi artar (Kural, 1998).

2.3 Komiiriin Kullanimimi Belirleyen Onemli Ozellikleri

Komiiriin daha kaliteli ve verimli bir sekilde kullanimini saglamak i¢in, 6zelliklerinin
bilinmesi gerekmektedir. Komiiriin, yakma sistemlerinde ve ¢evre iizerinde yarattigi
sorunlar1 azaltmak amaciyla yapilan g¢alismalarin verimli olabilmesi ic¢in sahip

oldugu 6zelliklerin bilinmesi gereklidir.



Komiiriin, nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon igerikleri kisa analiz sonucu
saptanan Ozelliklerini; karbon, hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt igerikleri ise
elementel analiz sonucu saptanan 6zelliklerini olusturmaktadir. Ayrica, komiiriin 1s1l
degeri, mineral maddesi, kiiliiniin bilesimi de yanma davranimini belirleyen

ozellikleridir.

Komiiriin 6zelliklerinin saptanmasi amaciyla uygulanmakta olan standartlardan en
yaygin olarak kullanilanlar, ASTM ve ISO standartlaridir (Mericboyu ve Beker,
1998).

2.3.1 Nem

Komiiriin i¢erdigi nem miktart olduk¢a 6nemlidir ve komiiriin fiziksel ve kimyasal
ozelligini ve komiir kullanim yontemlerini etkiler. Nem igerigi reaktiviteye,
gazlastirma, piroliz ve kurutma gibi proseslere, boyut ayristirma karakteristigine,
taginim ekonomisine, tutusma noktasina ve kdmiiriin yanabilme 6zelligine dogrudan

etki yapar (Meri¢cboyu ve Beker, 1998; Erdol ve dig, 1999).

Komiiriin nem igeriginin yanmaya olan etkisi, kullanilan yakma sistemine dogrudan
baglidir. Nemin etkisinin en fazla goriildiigii asamanin yanmanin baslamadan 6nceki
stire¢ oldugu, nemin yapiy1 terk etmesi sonucu geride kalan kuru kiitlenin 1sinmasiyla
ucucu madde ¢ikisi ve yanmasinin basladigi belirtilmektedir. Nem, ugucu madde
yanma sicakligima ulasmay1 geciktirmesi ve yapiyr etkilemesi agisindan yanma

stirecinde 6nem tagimaktadir (Atakiil ve dig, 1996).

2.3.2 Ucucu madde

Komiir, oksijensiz ortamda isitildiginda kimyasal olarak degisiklige ugrar ve
komiirden, ¢ogunlugu hidrojen, karbonmonoksit, metan ve diger hidrokarbonlar gibi
yanici gazlardan olusan, karbondioksit ile su buhar1 gibi yanmayan gazlar1 ve katran
buharlarini da iceren ugucu madde ¢ikist olur. Degisik yaslardaki komiirlerin ugucu
maddelerinin bilesimleri ve miktarlar1 da 6nemli farkliliklar gosterir; komiiriin yasi
arttikca igerdigi ugucu maddenin miktar1 ve ugucu madde igerisindeki yanmayan gaz

miktar1 azalir.



Komiiriin  koklasabilirligi ile karbonizasyon sirasindaki gaz ve kati triinlerin
miktarlart konusunda bilgi verdiginden komiire uygulanan ugucu madde analizi

onemlidir (Merigboyu ve Beker, 1998).

2.3.3 Karbon ve hidrojen icerigi

Karbon ve hidrojen kémiirde hem organik ve hem de anorganik yapida bulunur.
Komiirlesme stireci ilerlerken karbon miktart artar ve hidrojen/karbon oranmi azalir.
Komiir yandigt zaman olusan 1sinin hemen hemen tamami igerdigi karbon ve

hidrojenin yanmasi sonucunda olusmaktadir.

Mevcut yontemlerle komiiriin igerdigi organik ve anorganik bagli karbon ve
hidrojenin tamamini veya her birini ayr1 ayr1 saptamak olasidir (Meri¢boyu ve Beker,
1998).

2.3.4 Kil

Komiir yandiginda kalan kiiliin kaynagi, komiiriin igerdigi mineral maddelerdir.
Komiiriin mineral maddesi ile kiili, ne igerik ne de miktar bakimindan ayni degildir.
Komiir yandig1 zaman, igerdigi mineral maddelerin su temel degisikliklere ugramasi

sonucunda kiil olusmaktadir:

e Hidrat suyu kayb.

e Karbonatlarin parcalanmas.

e Kiikiirdiin pargalanmasi.

e Alkali metal kloriirlerin ugucu hale gelmesi.

e KoOmiiriin yanmasi sonucu olusan metal oksitlerin, organik ve piritik
kiikiirdiin bir kismini kiikiirttrioksit halinde tutmasi.

e Eger sicaklik yeterince yiiksek ise, oksitler, silikatlar ve serbest silikanin

tepkimeye girerek yeni bilesikler olusturmas.

Kiiliin kokeni komiiriin igerdigi mineral maddeler oldugundan, o6zellikleri mineral
maddenin bilesimine ve oksidasyonun gerceklestirildigi sartlara baghdir. Kiil
komiiriin istenmeyen bir bilesenidir, yakma alanina tasinir ve islem sonunda atilir.
Komiir kiiliinlin icerdigi bazi bilesenler cesitli amaclarla kullanilabilirse de kiiliin

ekonomik degeri diisiiktiir (Kopuz, 2011).



2.3.5 Isil deger

Bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki (veya hacimdeki) yakitin tamamen yanmasi

sonucu agiga ¢ikan 1s1 biriminin sayisidir.

Bir komiiriin 1s11 degeri, komiirlesme derecesine ve organik yapisina karigmis olan
yanmayan maddelerin miktarina baghdir. Gen¢ komiirlerin 1s1l degerleri diistktiir;
clinkii oksijen ve nem igerikleri fazladir; fakat gen¢ komiirler ¢cok yaygin olarak
yakilmaktadir; bunun nedeni miktarlarinin fazla ve fiyatlarmin diisiik olmasidir.
Kuru kiilsiiz temelde hesaplanan 1s1l deger, komiiriin yasiyla sistematik olarak degisir
ve yasi arttikca artar. KOomiirtin 1s1l degerinin saptanmasi amaciyla gelistirilen

yontemler iki gruba ayrilir:

e Isil degerin deneysel olarak saptanmasi.

e Isil degerin hesap yoluyla bulunmasi.

Komiiriin 1s1l degerinin deneysel olarak saptanmasi i¢in gilinlimiizde en ¢ok
kullanilan yontem komiiriin oksijen kalorimetre bombasinda yakilmasidir; komiir bir
bomba icinde, basing altinda, oksijen ile sabit hacimde yakilarak aciga cikan 1s1
Olciiliir. Kalorimetre bombasiyla saptanan 1s1l degerler yanma {iriinlerinin
(karbondioksit ve su gibi) oda sicakligina sogutulmasi ile bulunan degerlerdir. Bu
degerlerin pratik bir anlami yoktur; ¢linkii bir yakit yakilirken yanma {irtinleri oda
sicakligina sogutularak disar1 atilmaz. Pratikte sicak baca gazlariyla kaybolan sadece
duyulur 1s1 degildir; igerdigi su buharmin buharlagma gizli 1s1s1 da kaybedilir. Su,
havada ve kuru komiirde nem olarak bulunur; karbona bagl hidrojen de yanma
sirasinda su olusturur. Kalorimetre bombasinda gerceklestirilen yanma sirasinda nem
once buharlasir, sonra da sivi su halinde yogusur ve yogusma isisin1 verir. Bu
nedenlerle, kalorimetre bombasinda yakma yontemi ile saptanana yanma 1sisina “ist
1s1l deger” denir. “Alt 1s1l deger” ise tiim suyun yogusma 1sisinin iist 1s1l degerden
cikarilmast yoluyla bulunur. Alt 1s1l deger ger¢ege daha yakin bir biiyiikliiktiir ve
saptanabilmesi i¢in yakitin igeriginin bilinmesi gerekmektedir (Mericboyu ve Beker,

1998).

2.3.6 Azot icerigi

Komiirdeki azotun, bitkisel ve/veya hayvansal proteinler, azotca zengin bitkiler, bitki

alkoloidleri ve klorofilden kaynaklandig:1 genellikle kabul edilmektedir. Komiiriin



igerdigi azotun tamami organik yapidadir ve biiyiik kismi, yiiksek molekiil agirlikli
heterosiklik bilesikler icinde yer almaktadir. Komiirliin azot igerigi genelde %1-2
arasinda degisiklik gosterir (Williams ve dig, 2000).

Yanma sirasinda kdmiirde bulunan azot, yanma kosullarina ve kullanilan komiiriin
dogasina bagli olarak amonyak, elementel azot veya azot oksitlere doniisebilir.
Komiiriin yakilmasiyla olusan NOx emisyonlari, asit yagmurlaria ve fotokimyasal
dumanlara sebep oldugu i¢in ciddi bir problemdir. Yakma sistemlerinin tasarimi,
hava/komiir orani, sicaklik ve komiiriin igerdigi azot miktari, yayilan azot oksit

miktarin1 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Speight, 2005; Xu ve Kumagai, 2002).

2.3.7 Oksijen icerigi

Komiirdeki oksijen igeren fonksiyonel gruplar; hidroksitler (agirlikli olarak fenoller),

eterler, karboksilik asitler, karboniller, furanlar, piranlar ve esterlerdir.

Komiiriin oksijen igeriginin dogrudan saptanmast oldukc¢a zordur; ¢iinkii oksijen
komiiriin igerdigi minerallerde anorganik, organik yapi iginde ise organik bilesikler

halinde ve ayrica da nem igerisinde bulunmaktadir (Mericboyu ve Beker, 1998).

2.3.8 Kiikiirt icerigi

Komiiriin igerdigi kiikiirt tiirleri, organik kiikiirt ve inorganik kiikiirt olmak iizere
ikiye ayrilir. Komiirde hidrokarbon yapisina bagli olarak bulunan tiim kiikiirde
organik kiikiirt denir. Organik kiikiirt bilesikleri kdmiirde asil yapinin bir pargasi
olarak diizgiin dagilmis halde bulunurlar. Bu tiir kiikiirdiin kokeni, kdmiirii olusturan
bitkisel maddelerdir. inorganik kiikiirt ise komiirde, siilfat, disiilfiir ve elementel

kiikiirt sekillerinde bulunmaktadir.

Yiiksek kiikiirt icerikli komiirlerin herhangi bir 6n islemden gecirilmeden yakilmasi,
atmosferdeki kiikiirt dioksit emisyonlarinin artmasindaki en énemli nedenlerden biri
olarak goriiliir. Komiiriin igerdigi kiikiirt, sadece hava kirliligine degil, ayn1 zamanda
yakma ve kazan ekipmanlarinin korozyonuna ve ciiruf baglamasina sebep olur

(Mericboyu ve Beker, 1998).

Atmosfere birakilan kiikiirtdioksit miktar1 ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6n

islemlerle azaltilabilir. Komiirliin yakilmasindan once kiikiirt igeriginin belli bir



sinirin altina indirilmesi, olusacak kiikiirtlii bilesiklerin yanma sonrasi tutulmasindan

daha ekonomiktir (Yaman ve dig, 1998).

Komiirde bulunan inorganik kiikiirt fiziksel ayirma metotlariyla giderilebilirken,
organik kiikiirdiin giderilebilmesi i¢in kimyasal ayirma metotlarina gereksinim vardir

(Speight, 2005).

2.3.9 Mineral madde

Komiiriin mineral veya inorganik bilesenleri, komiiriin organik yapisinin pargasi

olmayan elementlerin toplamidir.

Icerdigi mineral madde kémiiriin iiretimini, hazirlanmasini ve kullanimmi etkiler.
Mineral madde komiir {iretim ve tasimaciliginda arzu edilmeyen bir yakit bilesenidir.
Komiir hazirlama ve zenginlestirme islemleri komiirlin i¢erdigi mineral maddeyi
azaltmaya yoneliktir. Komiir hazirlama tekniklerinin etkinlikleri ne olursa olsun,
daima O6nemli bir miktar mineral madde komiirde kalir ve okside olarak kiili
olusturur. Kullanilan komiiriin mineral maddesinin bilesimi ve miktari, tiiretilen

kokun kalitesini etkiler (Meyers, 1982).

2.4 Komiiriin Onemi

Diinya birincil enerji tiiketiminde son 10 yillik artis orami yaklasgik %30
diizeyindedir. Bu donemde, en dikkat cekici gelisme komiiriin toplam enerji arzi
igerisindeki payma iliskindir. S6z konusu 10 yilda petroliin pay1 %36.4’den %31.5’e,
niikleerin pay1 %6.7°den %35,1’e ve biyoyakit payr %10.1’den %9.9’a diiserken,
dogal gazin pay1 sadece 0.7 puanlik artisla %20.6’dan %21.3’¢e yiikselmis, buna
karsin komtiriin toplam igindeki payr 5.4 puan artisla %23.4’den %28.8 diizeyine
yiikselmistir (Url-1).

Son 10 yilda diinya enerji tiikketimi yaklasik %30 artarken tlilkemiz enerji tliketimi
%353 artmistir. Birincil enerji arzi 2012 yilinda bir 6nceki yila gore %4.9 artis
gostererek 120.1 MTEP olmustur. Bu arzin kaynaklara dagiliminda ilk siray1 39.3
MTEP ile komiir almaktadir. Komiirii sirasiyla; 37.4 MTEP ile dogal gaz, 31.2
MTEP ile petrol, 5 MTEP ile hidrolik, 3.5 MTEP ile odun, hayvan ve bitki artiklar
ve 3.5 MTEP ile jeotermal, riizgar ve giines gibi yenilenebilir kaynaklar izlemektedir
(Url-1).



Uluslararas1 Enerji Ajansi tarafindan, giinlimiizde mevcut enerji politikalarinin
gelecekte de siirdiiriilecegi varsayimina gore yapilan tahminlerde; diinya birincil
enerji arzinin 2011 yilina gore yaklasik %34 oraninda artis gostererek 2030 yilinda
17.572 MTEP seviyesine ylikselecegi, bu miktarin kaynaklara dagiliminda 6nemli
farkliliklarin  olmayacagi, bununla beraber petroliin birinciligi kaybedecegi
ongoriilmektedir. Buna gore; 2030 yilinda en biliyik pay %29.3 ile kdmiiriin
olacaktir. Komiirti %27.9 ile petrol ve %22.8 ile dogal gaz izleyecektir. S6z konusu
yilda; niikleer enerjinin pay1 %5.6 ve diger kaynaklarin pay1 ise %14.4 olacaktir
(Url-2).

Komiir, giiniimiize kadar diinya enerji talebinin giderek artmasi ve zamanla devreye
giren yeni enerji kaynaklarinin kullanilir hale gelmesiyle genel enerji tiiketiminde
oransal olarak gerilemisse de, rezerv ve iliretim- tiiketim acisindan halen énemli bir

enerji kaynagt durumundadir.

Diinya Enerji Konseyi tarafindan 80 civarinda iilkede bulundugu raporlanan diinya
komiir rezervlerinin en biiylik kismi (237.3 milyar ton) ABD’de yer almaktadir.
ABD’yi 157 milyar ton ile Rusya Federasyonu ve 114.5 milyar ton ile Cin
izlemektedir. Diger komiir zengini iilkeler arasinda; Avustralya (76.4 milyar ton),
Hindistan (60.6 milyar ton), Almanya (40.5 milyar ton), Ukrayna (33.9 milyar ton),
Kazakistan (33.6 milyar ton) ve Giliney Afrika Cumhuriyeti (30.2 milyar ton)
bulunmaktadir. Dolayisiyla, diinya komiir rezervlerinin %90’a yakini bu 9 {ilkenin
elindedir (Url-1).

Ulkemizde ise, dogal gaz ve petrol rezervleri oldukca sinirli olmasma karsmn, 510
milyon tonu goriiniir olmak tizere, yaklasik 1.3 milyar ton tagkomiirii ve 13.4 milyar
tonu goriiniir rezerv niteliginde toplam 13.8 milyar ton linyit rezervi bulunmaktadir.
Bu miktar diinya kanitlanmis isletilebilir komiir rezervlerinin  %1.7’sini
olusturmaktadir. Linyit rezervlerimiz ise diinya linyit rezervlerinin %6.9’u

biytikligiindedir (Url-1).

Son yillarda yiiriitiilen arama ve rezerv gelistirme caligmalar1 sonucunda ciddi bir
rezerv artisi saglanmistir. Yeni sahalarin bulunmasina ve rezerv artisina yonelik
calismalar MTA tarafindan siirdiiriilmektedir.

Tarihi 6neme sahip bir enerji kaynagi olan komiiriin gecmiste biiylik sanayi ile olan

giicli baginin gelecekte de devam etmesi beklenmektedir. Termik santrallerde
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elektrik iiretiminde enerji kaynagi olarak oynadigi biiyiikk rol yaninda, 6zellikle
biiyiikk sanayinin temelini olusturan agir metalurji ile kimya sanayinde yakit ve

hammadde olarak 6nemi gelecekte de devam edecektir.

Fosil yakitlarin (petrol, dogalgaz, komiir), enerji hammaddesi yaninda birgok
sanayinin (boya, plastik, eczacilik, kozmetik, demir-gelik, aliiminyum vs. gibi) ana
girdilerin iretildigi hammaddeler olmalari, diinya enerji tiiketiminin neredeyse
tamamini karsilamalarina ve diinya ticaretine konu olmalarina neden olmustur (DPT,

2001).

Komiir; siirdiiriilebilir ekonomik kalkinmanin geregi olan enerjinin siirekliligini ve
dolayisiyla enerji giivenligini saglamaya aday en 6nemli kaynaktir. Komiir, sanayiye
olan katkis1 yaninda bir¢ok 6zelliginden dolay1 diger fosil kaynaklardan daha {istiin
durumundadir. Diger fosil yakitlarla kiyaslandiginda komiir, cografi olarak 50’den

fazla iilkede yayilmis, oldukca biiyiik rezerv miktarlarina sahiptir.
Komiirii 6nemli kilan baslica unsurlar;

e Gorlinlir komiir rezervlerinin su an ki {liretim seviyeleri baz alindiginda
yaklagik 200 yila yakin dmiirleri ile diger fosil yakitlarin Omiirlerinin yaklagik
4 katidir.

e Belirli bolgelerde toplanmis stratejik oneme sahip diger fosil yakitlara
karsilik, cografi olarak ¢ok sayida lilkede diizenli bir dagilimi ile en genis
yayilim gosteren bir kaynak olmasi nedeniyle rekabetci bir yakit tiiridiir.

e Komiir fiyatlarinda; diger fosil kaynaklardan farkli olarak, siyasi dalgalanma
ve catismalarin yonlendirmedigi bir ortamda olusmasi nedeniyle ani inig
cikislar goriilmez.

o Uretim kapasiteleri piyasaya gore ayarlanabilir.

e Ticari anlagmalarda esneklige sahiptir.

e Kolay ve ucuz ulastirilabilirdir.

e Kolay ve giivenli stoklanabilirdir.

e Kullanimi kolay ve giivenlidir.

e Diger kaynaklara gore kullaniciya arzi ucuzdur ve siirekliligi vardir.

e Diinya elektrik ve ¢elik iiretiminde vazgecilmez bir kaynak olarak onemli

Olgiide tiiketilmektedir.
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e Uretim-ulastirma-tilketim asamalarinda gerek kaza riskinin; gerekse kaza

sonucu ¢evreye olumsuz etkilerin daha azdir.

Bu ozelliklerinden dolay1, kdmiir vazgegilmez bir enerji kaynagi olma &zelligini
uzun bir siire daha koruyacaktir. Ayrica uzun yillar ¢evresel etkileri nedeniyle yer yer
elestirilen komiir, giderek artan teknolojik gelismeler sayesinde, daha verimli ve
temiz teknolojiler kullanilarak c¢evre dostu bir kaynak olarak enerji {iretiminde

Onemini devam ettirmektedir.

Sahip oldugu avantajlar ile diinya enerji kaynaklar1 arasinda vazgegilmez bir enerji
kaynagi olan komiir, Tiirkiye’nin sahip oldugu yerli enerji kaynaklar1 arasinda da
onemli bir yere sahiptir. Ozellikle petrol ve dogalgaz gibi fosil kaynaklarca fakir olan
Tiirkiye’de linyit rezervinin biiyiikliigli ve genis yayilim o6zelligi, linyit kdmiiriine
yerli enerji kaynaklar1 arasinda iiretim-tilkketim agisindan en avantajli kaynak olma

ozelligini kazandirmistir (Bozkurt, 2011).
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3. RDF (REFUSE DERIVED FUEL-ATIKTAN TURETILMIS YAKIT)

Atiktan Tiretilmis Yakit anlamina gelen RDF (Refuse Derived Fuel) teriminin

tanimu {ilkeden tilkeye farklilik gostermektedir ve herhangi bir resmi tanimi mevcut

degildir (Ozel, 2011).

RDF terimi genellikle, evsel, ticari veya endiistri proseslerinden ¢ikan tehlikesiz
atiklarin, geri kazanilabilen malzemeleri (cam, plastik, metal vb.) ayristirildiktan
sonra geriye kalan yanabilir 6zellige sahip geri doniisiimsiiz malzemeden tiiretilen

alternatif kat1 yakitlar i¢in kullanilmaktadir (Gendebien ve dig, 2003).

Sekil 3.1 : RDF 6rnegi.

RDF geleneksel yakitlara oranla daha ucuz bir yakittir ve 1s1l degeri yaklasik 4000-
6000 cal/g’dir. Isil degerinin yiliksek olmasi ayiklanamayan yakit 6zelligi gosteren
seliilozik maddeler olan kagit, odun, kumas, mukavva ve plastik gibi bilesenlerden

kaynaklanir (Myung ve dig, 2010).

Ayrica igerdigi yiiksek seliilozik ve plastik bilesenlerden dolayr da 1sil degeri
yiiksektir. Atik yakma talimatlarina uyuldugu siirece yardimci yakit olarak
kullanilabilme potansiyeli olduk¢a yiiksektir (Sika, 2000). Yiiksek 1sil degere sahip
olan bu yakitlar, enerji iiretim tesislerinde veya ¢imento fabrikalarinda alternatif

yakit olarak kullanilabilmektedir (Piao ve dig, 2000; Pekin, 2005).

Evsel atiktan tiiretilmis yakitlar i¢in kullanilan bagka terimler de bulunmaktadir.

Ornek olarak su terimler verilebilir:
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Tehlikesiz Kat1 Atiklardan Tiiretilmis Yakit (Solid Recovered Fuel-SRF),
Geri Kazanilmis Yakit (Recycled Fuel-REF),

Kagit ve Plastik Yakit (Paper and Plastic Fraction Fuel-PPF),

Prosesle Islenmis Yakit (Processed Engineered Fuel-PEF),

Paketleme Atiklarindan Tiiretilen Yakit (Packaging Derived Fuel-PDF) gibi.

SRF, REF, PPF, PEF ve PDF genellikle geri kazanilamayacak kadar kirlenmis olan,

evsel atigin yanabilir kuru kismii (6rnegin, plastikler ve/veya kagit) ifade

etmektedir.

Bu yakitlar, karisik atik kisimlarindan tiiretilmis RDF’ye nazaran, yakildiginda daha

yiiksek 1s1l degere, diisiikk nem oranina ve diistik kiil miktarina sahiptir.

Endiistriyel atiklardan (lastik ve solventler gibi) 6zel proses adimlari ile belirli

kalitede tretilmis atiklara da,

Lastikten Tiretilmis Yakit (Tire Derived Fuel-TDF),
Ikincil Yakit (Secondary Fuel-SF),
Ikame Yakit (Substitute Fuel-SF) ve

Ikame Srv1 Yakat (Substitute Liquid Fuel-SLF) gibi adlar verilmektedir (Alp,
2011).

3.1 RDF’yi Olusturan Atiklar

RDF iiretiminde kullanilabilecek atik tiirleri asagida verilmistir (Ozel, 2011):

Evsel kat1 atiklar,
Endiistriyel atiklar,

e Plastik ve kagit/karton atiklar1 (ticari ve endistriyel faaliyetlerden

kaynaklanan),
e Ambalaj atiklar,

e Uretim atiklari,

e Atk lastikler,
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e Biyokiitle atiklari,
e Bitkisel atiklar (sap, saman, kabuk vb.),
e Kontamine olmamis ahsap atiklart,
o Kagit ve kagit tiretimi atik ¢camurlari,
e Kurutulmus evsel atiksu aritma ¢amurlari,
e Tekstil atiklari,
e Hayvansal atiklar,

e Araclarin pargalanmasindan olusan atiklar (automative shredder residues -

ASR),

e Yiiksek kalorifik degere sahip tehlikeli atiklar,
e Atik yaglar,
e Endiistriyel camurlar,
¢ Emprenye edilmis agac talaslari,
e Atik solventler,
e Hali atiklar ve kirpintilar,
o Tekstil,
e Cocuk bezi iiretim atiklari,
e Anod ¢camurlari.

RDF’nin 1s1l degeri ve yanma davranimi, cesitli enerji iretim tesislerinde ve
endiistriyel proseslerde fosil yakitin yerine alternatif olarak kullanilabilmesi
acisindan ¢ok Onemli karakteristik Ozelliklerdir. Bu nedenle RDF iiretiminde
kullanilacak hammaddeler dikkatle secilmeli, analizi 1yi yapilmali ve kullanilmadan
once siniflandirilmalidir. Eger hammaddeler 6zensizce secilirse, endiistriyel kullanim
i¢cin uygun olmayan ve diisiik 1s1l degere sahip RDF fiiretilmis olur (Hernandez ve
dig, 2007).
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3.2 RDF’nin Smiflandirmasi

RDF fiiretimi ve kullanimina yonelik diizenlemeler RDF’nin belirli 6zelliklere sahip
olacak  sekilde iiretilecek ve kullanilacak  sekilde  smiflandirilmalarini

gerektirmektedir.

Boylece hem RDF iiretiminde kullanilabilecek atik tiirleri ve kodlar1 hem de bu
atiklarin fiziksel ve kimyasal (boyutlari, kati, sivi ve macunumsu formlari, kalorifik
degerleri, nem, halojen ve agir metal icerikleri vb.) yapilarina gore RDF tiirleri

belirlenebilecek ve standardize edilebileceklerdir. RDF standardizasyonu i¢in;

e Kullanilan atiklarin 6zellikleri, 1s1l deger, fiziksel durum, nem, kiil, klor, civa
ve diger agir metaller vb. icerikleri,

e RDF iiretiminde kullanilacak teknoloji siniflari,

e RDF’yi  kullanacak  tesislerin  teknolojik  imkénlar1  acisindan

siiflandirilmalar1 gerekmektedir.

“Kat1 Atiklardan Tiretilmis Yakatlar" ile ilgilenmek tizere 2000 yilinda olusturulan
kat1 atiklardan tiiretilmis yakitlar i¢in siniflandirma sistemi CEN/TSE 15359:2006:E

Standardi olarak yaymlanmistir.

Ulke kosullarina gére RDF iiretiminde kullanimma izin verilecek atiklarin kodlari
belirlenmelidir. Bu amagla 6nerilen 5 ana kategori halinde atik kodlar1 Cizelge 3.1°de

verilmistir (Ozel, 2011)
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Cizelge 3.1 : RDF iiretiminde kullanilabilecek atik kodlar1 (Ozel, 2011).

RDF iiretiminde kullanilabilecek atik kodlart sinif 1.

L.Simif Atiklar: Ahsap, kagit, karton, mukavva kutular
02 01 03 Bitki dokusu atiklari
02 01 07 Ormancilik atiklar:

03 01 01 Agag kabugu ve mantar atiklar

03 03 01 Agag kabugu ve odun atiklar

03 03 02 Yesil s1v1 gamuru (pisirme s1vist geri kazanimindan)

03 03 07 Atik kagit ve kartonun hamur haline getirilmesi sirasinda ayrilan 1skartalar
15 01 01 Kagit ve karton ambalaj

1501 03 Ahsap ambalaj

17 02 01 Ahsap

20 01 01 Kagit ve karton

RDF iiretiminde kullanilabilecek atik kodlar1 sinif 1.
IL.Simif Atiklar: Tekstil, elyaf

04 02 09 Kompozit malzeme atiklar1 (tekstil, elastomer, plastomer)

04 02 10 Dogal iiriinlerden olusan organik maddeler (6rnegin yag, mum)
20 01 10 Giysiler

20 01 11 Tekstil iirtinleri

RDF iiretiminde kullanilabilecek atik kodlart sinif I11.
IIL.S1imif Atiklar: Plastikler
02 01 04 Atik plastikler (ambalajlar harig)

12 01 05 Plastik yongalar ve ¢apaklar
12 01 03 Kaynak atiklar

15 01 02 Plastik ambalaj

15 01 05 Kompozit ambalaj

15 01 06 Karigik ambalaj

17 02 03 Plastik
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Cizelge 3.1 (devam): RDF iiretiminde kullanilabilecek atik kodlar1 (Ozel, 2011).

RDF iiretiminde kullanilabilecek atik kodlar1 sinif I'V.

IV.Simf Atiklar: Diger malzemeler

09 01 07 Giimiis veya glimiis bilesenleri igeren fotograf filmi ve kagidi

09 01 08 Giimiis veya glimiis bilesenleri igermeyen fotograf filmi ve kagidi
09 01 10 Pilsiz ¢alisan tek kullanimlik fotograf makineleri

19 09 04 Kullanilmis aktif karbon

19 09 05 Doymus veya kullanilmis iyon degistirme reginesi

RDF iiretiminde kullanilabilecek atik kodlar1 sinif V.
V.Simf Atiklar: Atiklardan Tiiretilen Kalorifik Degeri Yiiksek Olan Atiklar

19 05 01 Belediye ve benzeri atiklarin kompostlanmamis fraksiyonlari
19 05 02 Hayvansal ve bitkisel atiklarin kompostlanmamais fraksiyonlar
19 05 03 Standart dis1 kompost

20 01 08 Biyolojik olarak bozunabilir mutfak ve kantin atiklari

20 02 01 Biyolojik olarak bozunabilir atiklar

20 02 03 Biyolojik olarak bozunamayan diger atiklar

RDF kalitesi belirlenirken, ekonomik kriter olarak “isil deger”, teknolojik kriter

olarak “klor” ve emisyon kriteri olarak da “civa” parametreleri 6ne ¢ikmustir.

3.3 RDF Uretimi

Farkli tiirlerdeki atiklardan yakit hazirlama prosesi, o yakiti1 kullanacak proseslerin
ayirt edici Ozelliklerine gore diizenlenir (Ornegin, elektrik santrali, ¢imento veya
kire¢ iretim tesisi vb.). Bu yanma prosesleri teknik olarak farkli &zelliklere
sahiptirler (Caputo, 2002). RDF {iretim prosesinin temel adimlar1 soyledir (Caputo,
2002):

e Kullanilacak kat1 atigin kaynaginda ayrilmasi yani tasnif edilmesi (6rnegin,
evsel ya da endiistriyel atik vb.),

e Mekanik ayirma (Manyetik ayiklayici kullanma),

e Boyut kiigiiltme islemi i¢in atifin icindeki hacim kaplayan malzemelerin
dilimlenmesi, kirilmasi, parcalanmasi, 6giitiilmesi,

e Ayirma ve eleme,
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e Karistirma (harmanlama),
e Kurutma ve graniil haline getirme (pelletleme),
e Paketleme,

e Depolama.

RDF iiretim prosesinde bu adimlarin hepsinin birlikte kullanilmasi zorunlu degildir.
Uretimde kullanilan hammadde ve RDF’nin kullanilacag yere gore degisiklik

gosterir (Kara, 2012).

Genel olarak RDF iiretim prosesi Sekil 3.2°de gosterildigi gibidir :

Atk

A\ 4

Tasnif islemi

A\ 4

Mekanik ayirma

\ 4

Boyut kii¢liltme (kirma, parg¢alama, 6giitme)

\ 4

Ayirma ve eleme

A 4

Karistirma (harmanlama)

A 4

Kurutma ve graniil haline getirme

\ 4
Paketleme

\ 4
Depolama

Sekil 3.2 : RDF iiretim prosesi (Kara, 2012).
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3.4 RDF Uretiminin Cevresel Etkileri

RDF’nin tiretimi, en az iki farkl: tipte cevresel etkilerin ortaya ¢ikmasina neden olur:

Stiregte kullanilan enerjinin tiiketiminden ortaya ¢ikan yiikler (cogunlukla
elektrik veya tesiste ya da santiyede buhar iiretimi),

Prosesten ortaya ¢ikan atiklarin havaya atilmasi (mekanik islemlerden dolay1
ortaya ¢ikan partikiiller, kurutma veya presleme proseslerinden ortaya ¢ikan
buharlar) veya prosesten ¢ikan atiksularin (yikama veya styirma islemleri gibi

su iceren prosesler) alici ortama bosaltilmasidir.

3.4.1 VOC, koku ve toz

Atiklarin 6n islemeye tabi tutulmasindan kaynaklanan hava emisyonlari,
islenen atik tipine ve kullanilan siireglere baglidir.

Emisyon izleme ve raporlama islemi, ulusal mevzuat cergevesinde
gerceklestirilir. VOC, koku ve toz emisyonlari i¢in azaltma teknikleri
gerektiginde uygulanir.

Toz, genellikle torba filtrelerle azaltilir.

Ses ve koku i¢in kars1 6nlemler degerlendirilmelidir.

VOC'yu azaltma teknikleri, diger tekniklerin yani sira biyolojik islemleri,

aktif karbonu ve termal islemleri igerir.

3.4.2 Atiksu

RDF hazirlama tesislerinden kaynaklanan her tiirlii atiksular ilgili mevzuat

cergevesinde desarj edilirler. RDF hazirlama tesislerinin atik kabul ve depolama

tinitelerinden yagmur suyu ile olusacak atiksularin toplanmasi ve ilgili mevzuat

cercevesinde aritilmasi esastir.

3.5 RDF’nin Onemi

RDF sistemlerinin siiphesiz en olumlu etkisi, fosil yakit kullaniminin azaltimini

saglayarak yeni atik olusumunu engellemesidir (Ariyaratne ve dig, 2012).

Atiklarin kaynagindan ciktiktan sonra atik isleme tesislerine gelerek RDF haline

getirilmesi ve ¢imento fabrikalar1 doner firmlarinda yakilarak enerji elde edilmesi ile,
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atiklarin depolanmasi esnasinda olusacak olan su kirliligi, toprak kirliligi, goriintii
kirliligi, koku problemleri ve hava kirliligi engellenmis olmaktadir (Bidart ve dig,
2013).

RDF prosesinden ¢ikan alternatif yakitlarin ylizey alanlar1 artirildigindan dolay:
yanma verimleri artirilmaktadir. Yakma esnasinda birincil yakitlardan azaltima
gidilerek yaklasik olarak esdeger bir emisyon salimimi yapilarak ek tesis ve ek
emisyon c¢ikist ya da diisiik sicaklikta verimsiz yanma ve emisyon artigi engellenmis
olmaktadir.

Yeni yakma tesislerinin kurulmamasi, yeni depo alanlariin kurulmamasi ile birlikte
dogal alanlar korunarak toplumun sosyal yasam alanlari da korunmaktadir. Atigin
bulundugu her alan psikolojik ag¢idan toplumsal problemler getirmektedir. Atiklarin
islenerek alternatif yakit haline getirilmesi ile birlikte bu etkilerde ortadan

kalkmaktadir.
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4. KOMUR YARIKOKU VE RDF YARIKOKU KARISIMLARININ
YANMASI

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu aciga cikan kirleticilerin ¢evreyi olumsuz yonde
etkiledigi bilinmektedir. Yanma gazlarinda bulunan kiikiirt oksitler ve azot oksitler
bu kirleticilerin basinda gelmektedir. Ayrica sera gazi etkisine sebep olan COz’in
artmast oldukga ciddi bir sorun haline gelmistir. Komiir yarikoku ve RDF yarikoku
iceren karigimlarin yakilmasi, COj, kiikiirt ve azot oksitleri emisyonlarini azaltarak
cevre kirliligini 6nleyen ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini saglayan,

fosil yakit tiikketimini azaltan en 6nemli segeneklerden birisidir.

4.1 Komiir ve RDF’nin Yanmasi

Yanma ardisik olarak gerceklesen fiziksel ve kimyasal tepkimeler iceren karmasik

bir olaydir. Kdmiir ve RDF’nin yanmas1 genel olarak {i¢ basamaktan olugmaktadir:

e KoOmiir ve RDF’nin 1sitnmas1 sonucunda ugucu madde ¢ikisi,
e Ucucu maddenin gaz fazinda yanmasi,

e Karbonca zengin katt maddenin (yarikok) yanmasi (A¢ma, 1999).

Komiir ve RDF oksitleyici bir ortamda 1sitilirsa dncelikle nem ¢ikist ve sicakligin
yiikselmeye devam etmesi ile ucucu madde ¢ikis1 gerceklesir. Yakitin icerisindeki
organik maddeler bozunmaya baslar, ¢ikan ugucu madde sicaklik yeterli diizeye
ulastiginda ortamdaki oksijen ile birleserek yanar. Ucucu maddesini kaybetmis,
karbonca zenginlesmis, oksijen ve hidrojence fakirlesmis ve mineral maddelerin
cogunu iceren gdzenekli kat1 yap1 yarikok olarak adlandirilir. Ugucu madde ¢ikist ve
yanmasi tamamlaninca ortamdaki oksijen yarikok yilizeyine ulasir ve tanecigin i¢ine

diftize olur (Berkowitz, 1985).

Ucgucu maddenin ¢ikis1 ve yanmast ¢ok hizli gergeklesirken, yarikokun yanma hizi
oldukca yavastir. Dolayistyla, komiiriin ve RDF’nin yanma kinetiginde hiz belirleyici

adim yarikokun yanma basamagidir (Williams, 2000).
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Komiir ve RDF’nin 1smmmast sonucunda ucucu madde c¢ikis1 ile yarikoklarin

yogunluklari azalir ve gozeneklilikleri artar (Smooth, 1991).

4.2 Ucucu maddenin yanmasi

Ugucu madde; ¢ogunlukla hidrojen, karbon monoksit, metan ve diger hidrokarbonlar
gibi yanici gazlar, katran buharlar1 ve karbondioksit ile su buhar1 gibi yanici olmayan

gazlari da igeren bir karigimdir (A¢gma, 1999).

Komiiriin ve RDF’nin 1sitilmast ile, ¢ikan ugucu maddenin bilesimi ¢ok farkli olabilir
ve maddelerin molekiil agirliklarina gore hafif, orta ve agir katranlar ve yanici

gazlardan olusur (Williams, 2000).

RDF’nin ugucu madde igerigi kdmiiriin ugucu madde igeriginden ¢ok fazladir ve
RDF’nin ugucu madde ¢ikis1 komiire kiyasla daha diisiik sicakliklarda baslar. Ugucu
madde ¢ikis hiz1 sicakliga, 1sitma hizina, basinca ve tanecik biiylikliigiine bagh

olarak degismektedir (McKendry, 2002).

Ugucu maddenin yanmasi heniiz tam olarak aydinlatilmamistir. Genel olarak,
oksijenle birlesen hidrokarbon molekiillerinin kararli olmayan hidroksil bilesenlerine
dontistiigli; bunlarin da parcalanarak aldehitleri olusturdugu; aldehitlerin ise
oksitlenerek karbon monoksit ve hidrojene ayristigi diisiiniilebilir. Karbon monoksit
ile hidrojenin yanma tepkimeleri biiyiik 6l¢lide aydinlatilmistir. Hizli 1sinma, yakitin
oksijen 1ile temasmin 1yl saglanamamasi veya ortamda yeterince oksijen
bulunmamas1 gibi hallerde hidrokarbonlar hidroksil bilesenlerine donlismek yerine,

karbon ve hidrojene ayrisir. Bu olay is olugmasi agisindan ¢ok onemlidir.

Ortamda yeterince oksijen varsa, sicaklik uygun ve yeterli siire mevcut ise
karbondioksit ile su buhar1 olusur; aksi halde yanmayan karbon tanecikleri birleserek

1s1 meydana getirir (Arisoy, 1991).

4.3 Yarikokun yanmasi

Yarikokun yanmasi; olustugu komiir veya RDF’nin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, reaktanlarin gaz fazindan tanecige diflizyonuna, tanecik ¢apina, yanma
tirtinlerinin gézeneklerden difiizyonuna, minerallerin etkisine, reaksiyonlar sirasinda

yiizey alaninda meydana gelen degisikliklere, yarikokun parcalanmasina ve yakitin
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sicaklik ile basincina kosullara bagli olarak degisiklik gostermektedir. Yarikokun
yanmasi, kosullara bagli olarak uc¢ucu madde ¢ikisi ile es zamanli veya ugucu

maddenin yanmasi asamasindan sonra meydana gelmektedir (A¢ma, 1999).

Yarikokun yanmasi; ugucu madde ¢ikisi ve yanmasina kiyasla, ¢ok daha yavas
gerceklesir. Bu nedenle yarikok yanmasi komiirin ve RDF’nin yanma siiresini

belirler (Smooth, 1991).

Heterojen yarikok yanmasi; difiizyon, adsorbsiyon, tepkime, desorpsiyon ve tekrar
difiizyon agsamalarindan olugmaktadir. Sekil 4.1°de gosterilen yarikok yanmasinda
oncelikle gaz fazdaki oksijen yarikokun Once dis yilizeyine difiize olur (1) ve bu
difiizyon gozenek iginde devam eder (2). Gozenek icindeki difiizyon sirasinda
oksijen karbon ylizeyine adsorbe olarak (3), ylizey tepkimelerinin gerceklesmesini
saglar (4) ve iirlin olusur. Yiizeyden desorbe olan gaz halindeki tepkime iiriinleri (5)

once gozenek i¢inden tanecik ylizeyine (6), daha sonra yigin akisa (7) dogru tasinir

(Williams, 2000).
® -
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yigin akis

reaktan

yigin akis

A — . kémir
tanecigi

S—

goézenek

Sekil 4.1 : Heterojen yarikok yanma mekanizmasi (Williams, 2000).

Karbonun yanmasinda gaz difiizyonunun 6nemli bir rolii oldugu anlasilmaktadir.
Yarikokun yanmasinda iki tlirlii gaz diflizyonu vardir. Birincisi, tanecik dis
ylizeyindeki sinir tabaka difiizyonu; yani gaz bilesenlerin tanecik dis ylizeyine
gecisidir. Ikincisi ise, gdzeneklere olan difiizyondur. Cok kiiciik ve yogun tanecikler
s6z konusu oldugunda difilizyonun etkisi ihmal edilebilir; yanma olay1 sadece
tanecigin dis yiizeyindeki tepkimeler tarafindan kontrol edilir; ancak, 100 pm’den
bliyiik tanecikler s6z konusu oldugunda, difiizyon etkili olmaya baglamakta ve bazi

hallerde yanmay1 tamamen i¢ ve dis difiizyon hiz1 kontrol etmektedir (Arisoy, 1991).
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Yarikokun oksidasyonu; olustugu yakitin fiziksel ve kimyasal 06zelliklerine,
reaktanlarin gaz fazindan tanecik yiizeyine difiizyonuna, tanecik c¢apina, yanma
tirtinlerinin gozeneklerden diflizyonuna, minerallerin etkisine, tepkimeler sirasinda
yiizey alaninda meydana gelen degisikliklere, yarikokun pargalanmasina ve yakicinin

sicaklik ile basincina bagli olarak degismektedir (Demirbas, 2004).

Cikan ugucu madde miktari, geriye kalan yarikokun oOzelliklerini 6énemli Slglide
etkileyebilmektedir. Ucucu madde c¢ikisinin fazla olmasi, olusan yarikokun
yogunlugunu diisiirmekte, gézenekliligini arttirmakta ve gdzenek yapisinin orijinal

yakitinkinden 6énemli 6lgiide farkli olmasina neden olmaktadir (Williams, 2000).

Yarikokta bulunan mineral maddelerden bazilari yanma olayinda katalizor rolii
oynarlar. Ozellikle kalsiyum ve demir bilesikleri tanecik yiizeyinde aktif merkezler
olusmasina neden olmakta ve gaz bilesiklerin adsorpsiyonuna genis 6lgiide yardimci
olmaktadir (Baxter, 2005).

4.4 Komiir Yarikoku ve RDF Yarikoku Karisimlarinin Yanmasi

Komiir yarikoku ve RDF yarikoku karigimlarinin 1sinmasi sonucunda ugucu madde
cikisi ile yarikoklarin yogunluklari azalir ve gozeneklilikleri artar. Ugucu madde
cikist ve yanmasi tamamlaninca ortamdaki oksijen yarikok yiizeyine ulasir ve

tanecigin i¢ine diflize olur (Smooth, 1991; Berkowitz, 1985).

4.4.1 Komiir yarikoku-RDF yarikoku Kkarisimlarimin yanmasini etkileyen

faktorler

Yanma olaymni etkileyen parametreler iki grup altinda toplanabilir. Birinci grubu
yakitin 6zellikleri (fiziksel 6zellikleri ile yapis1 ve bilesimi), ikinci grubu ise yakma
sisteminin Ozellikleri ile yakma kosullar1 (sicaklik, 1sitma hizi, bekleme siiresi)
olusturmaktadir. Birinci gruba dahil olan en 6nemli yakit 6zellikleri; organik yap,
inorganik yapi, nem igerigi, 1s1l deger, kiil miktar1, ugucu madde/sabit karbon orani,

gozeneklilik ve tanecik boyutudur (Berkowitz, 1985).

Komiir yarikoku ve RDF yarikoku karigimlarinin yanma mekanizmasi komiiriin ve
RDF’nin yanma mekanizmasina benzemektedir. Karisimlarda yanma sirasinda
komiir ve RDF arasinda herhangi bir etkilesimin olmamasi durumunda kémiiriin

veya RDF’nin yanma reaksiyonlar1 karisimi olusturan bilesenlerin varligindan
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etkilenmez ve her bir bilesen bagimsiz davranim gosterir. Komiir ve RDF
numuneleri arasinda goriilen sinerjik etkilesimler ise, karigimlarin  1s1l
davranimlarinin beklenen degerlerden sapmalar gostermesine neden olabilmektedir

(Wan, 2008).

Bu etkilesimlerin goriilmesi yakitlarin temas siiresi, her bir yakitin yanma hizi ve
karisim oranlarina baghdir. Hizli 1sitma ve kisa bekleme siiresi kosullarinda yapilan

yanma deneylerinde sinerjik etki goriilmemektedir (A¢ma ve Yaman, 2007).

RDF’nin yiiksek uguculuga ve yiiksek reaktiviteye sahip olmasi yakma sistemleri
icin avantajlidir. Diisiik yogunluklu ve yiiksek nem igerikli RDF’nin enerji
yogunlugunu artirmak i¢in boyut kii¢iiltme iglemi ve yarikok tiretimi gergeklestirilir.
Aksi durumda, yakma {initelerinin daha biiylik boyutlu olmas1 gerekmektedir (Wey,
2006).

Yakitlarin nem igerikleri yanma siirecini dnemli dl¢giide etkilemektedir. Yiiksek nem
icerigi, yakma sistemlerinde kismi yanmaya, diisiik 1s1l verime, asir1 miktarda
kirletici olusumuna ve is, kurum gibi iriinlerin olusarak sistemi tikamasina neden
olur. Ayrica, yanma odasinda gerekli bekleme siiresini arttirir ve maksimum yanma
sicakligini diisiirtir. Boyle durumlarda, yakitin nem igeriginin azaltilmasi amaciyla,
yakmadan once kurutulmasi veya kuru yakit ile karistirilmast gerekli olabilir.
Yakitlarin daha az oranda nem igermesi, daha yiliksek yanma sicakliklarina

ulasilabilmesini saglar (Loo ve Koppejan, 2008).

RDF’nin ucucu madde igerigi komiiriinkine kiyasla oldukc¢a fazladir. Bu oranin
kaynaklari i¢in yiiksek olmasi, yanma davraniminin biiylik 6l¢iide ugucu maddelerin
gaz fazinda yanmasindan etkilendigini gostermektedir (Demirbas, 2003). Komiire
RDF’nin eklenmesi ile genellikle ugucu madde miktar1 artar. Ugucu madde
miktarmin artmasi tutugsma sicakhigini genellikle distiriir, ugucu madde ¢ikigi ve
yanmasinin diisiik sicakliklarda baglamasini ve hizli bir sekilde ger¢eklesmesini

saglar.

Komiiriin ve RDF’nin birlikte yakilmasini etkileyen faktorlerden ikisi yakitin tane
boyutu ve tane boyut dagilimidir. Genelde yakit tanecikleri kiigiildiikge, yanma
stireci daha hizl1 ve tam olmaktadir. Biiyiik taneciklerin tam olarak yanabilmeleri

icin, yakma kamarasinda daha uzun siire kalmalar1 gerekmektedir. Yanma veriminin
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yiiksek olmasi i¢in, yeterli bekleme siiresinde kii¢lik ve yogun partikiillerin yakilmasi

gerekmektedir (Loo ve Koppejan, 2008).

RDF’nin 1s1l degerinin komiiriinkine gore yiiksek olmasinin sebebi, ayiklanamayan
yakit 6zelligi gosteren seliillozik madddeler olan kagit, odun, kumas, mukavva ve
plastik gibi bilesenlerden kaynaklanir. Ayrica icerdigi yiiksek C miktarindan dolay1
da 1s1l degeri yiiksektir (Myung ve dig, 2010).

Yakitlarin toplam karbon igerigi arttikca 1s1l deger artar. Komiir-RDF karisimlarinda

artan RDF katkisi ile 1s1l deger yiikselmektedir.

Komiir bir yakma {initesinde yakildiginda icerdigi mineral maddeler Onemli
degisikliklere ugrayarak klinker olusumu, korozyon, ciiruf ve kurum gibi sorunlar
yaratir. RDF kiilii alkali karakterli olmasindan dolay1 tortu ve korozyona neden
olmakta, 1s1 aktarimini olumsuz etkilemekte ve ekipmanlarin émriinii kisaltmaktadir.
Bu problemi engellemek i¢in, yakma sisteminin sicakligmi kiil yumusama
sicakliginin altinda tutmak gereklidir. Ayrica, yliksek kaliteli komiirlerin biyokiitle

ile karistirilarak yakilmasi, bu problemlerin azaltilmasini saglamaktadir.

Komiir-RDF  karigimlarinin  igcerdigi RDF miktar1 yanma verimini etkileyen
parametrelerden bir tanesidir. Karistmda RDF’nin yiiksek oranda olmasi verimliligi

olumlu sekilde etkilemektedir.

442 Komiir yarikoku-RDF yarikoku karisimlarimin yakilmasinin Kirletici

olusumuna etkisi

Maksimum 1s1 enerjisi Uretimi, minimum kirletici yaymimmi ve c¢evre
yonetmeliklerine uygunluk saglamak igin, yakma sistemleri yanmanin tam olarak

gerceklesebilecegi sekilde tasarlanmalidir (Klass, 1998).

Komiir yarikoku-RDF yarikoku karigimlarinin birlikte yakilmasi ile sadece kdmiiriin
yakildig1 sistemlere gore daha az CO, emisyonu agiga c¢ikar. RDF, diisiik kiikiirt
igerigine sahip oldugu icin, yliksek kiikiirt oksit yaymnimlarmma yol agmaz. Bu
nedenle, RDF’nin komiire katilarak yakilmasi sonucunda kiikiirt oksit yayinimlari
azalmaktadir. Baz1 durumlarda yanma sonucu olusan kiikiirt oksit miktar1 yakitin
kiikiirt icerigine bagli olarak beklenen miktardan daha az olabilmektedir. Bunun
nedeni komiiriin igerdigi kiikiirdiin yanmasi sonucu olusan kiikiirt oksitlerin bir

kisminin RDF’nin kiili tarafindan tutulmasidir.
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5. KOMUR, RDF VE KARISIMLARI iLE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Son yillarda komiir ve RDF karigimlarimin yanma davranimlarinin incelendigi
calismalar yapilmistir. Ancak komiir ve RDF’nin farkli sicakliklarda karbonizasyonu
sonucu elde edilen yarikoklarinin ve bu yarikoklardan hazirlanan karisimlarla ilgili

herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.

(Kuen ve dig, 2007) tarafindan, RDF’nin 500-900 K aras1 sicakliklarda ve 30 dk
bekleme siiresiyle gergeklestirilen pirolizinde RDF’nin bozunmas: hakkinda bilgi
verilmis, RDF ile RDF’nin yapisinda bulunan seliiloz, plastik tiirleri ile TG egrileri

karsilastirilmis ve kinetik calisma yapilarak hiz ifadeleri elde edilmistir.

(Taylor ve dig, 2008) tarafindan, RDF ve komiir karigimlariin yanmasi sonucu
olusan ugucu kiillin XRD, BET, SEM ve tanecik boyutu analizleri

degerlendirilmistir.

(Myung ve dig, 2010), alt bitiimlii komiir, RDF ve bunlardan hazirlanan karigimlarin
piroliz davranimlarini belirlemek amaciyla ¢alisma yapmislardir. Kémiir ve RDF nin
izotermal olmayan sartlardaki pirolizinde, numuneler TGA cihazinda 100 ml/dk N
akimi altinda oda sicakligindan 900°C’ye 15°C/dk hizla 1sitilmis ve bu sicaklikta 10
dk bekletilmistir. Komiir ve RDF’nin izotermal sartlardaki pirolizinde ise, numuneler
1511 denge reaktdriinde 100 ml/dk N, akimi altinda, oda sicakligindan 500°C-
800°C’ye 1sitilmistir. Her iki durumda da, piroliz boyunca numunelerin agirlik
kayiplar1 kaydedilmis ve karigimlarda komiir ve RDF arasindaki sinerjik
etkilesimlerin belirlemesi amaciyla calismalar yapilmistir. Yapilan calismalar
sonucunda, en yiiksek sinerjik etkilesimlerin 700°C’de ve en fazla RDF igeren
karisimda gercgeklestigi goriilmiistiir. Biitiin numunelere BET, SEM, XRD analizleri
uygulanarak yapisal degisim ve inorganik maddeler incelenmistir. Ortalama por
caplarnt kiiclildiikce yani mikroporlarin sayisi arttikca yiizey alanimin arttigi ve
karisima eklenen RDF orani arttikca siilfiiriin tutularak yeni bilesikler olusturdugu

gorilmiistiir.
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(Kara, 2012) yaptigi calismada, RDF’nin gelistirilmesi ve c¢imento {iretiminde
alternatif yakit olarak degerlendirilme potansiyelinin arastirilmasi konusunu ele
almistir. RDF {iretimi, 6zellikleri hakkinda bilgi verilmis ve klinker iiretiminde nasil
etkisi oldugu arastirilmistir. Ana yakit olarak kullanilan petrol kokunda %8, %12 ve
%15 oranlarinda RDF katilarak klinker iiretimi gerceklestirilmistir. RDF
kullaniminin CO; emisyonlarint azalttigi, daha ucuz klinker iiretimi saglandigi ve

diger yenilenemeyen kaynaklarin kullaniminin azaltilabilecegi sonucuna varilmistir.

(Vounatsos ve dig, 2013), yaptiklar1 calismada RDF ve RDF’yi olusturan kagit,
karton ve plastik bilesenlerine kisa analiz, elementel analiz ve 1s1l deger analizi
uygulamislardir. Bu analizleri 5 ay boyunca 5 kez tekrarlayarak siirenin bu
analizlerin sonuglarini nasil etkiledigini incelemislerdir. Ayrica RDF ve RDF’yi
olusturan kagit, karton ve plastik bilesenlerine termogravimetrik analiz uygulayarak,

RDF’nin gazlastirilmasi prosesini gelistirmeye ¢alismislardir.

(Efika ve dig, 2015), RDF nin degisik 1sitma hizlar1 ve bekletme siireleriyle 700°C-
900°C’de yatay boru firinda pirolizi sonucu elde edilen yarikoklarinm 1sil
degerlerinin hangi parametrelerden daha cok etkilendigi ve en yiiksek 1sil degerin
hangi sartlarda elde edildigi konusunda calismislardir. Calisma boyunca, RDF’nin
yapisindaki bilesenlerin hangi sicakliklarda ve nelere bozundugu konusunda bilgi
verilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, yiiksek 1sitma hizinda, en uzun bekleme siiresinde
ve 800°C’de en yiiksek gaz verimine sahip olan RDF yarikoklarmimn en yiiksek 1s1l

degere sahip oldugu belirlenmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismanin amaci, komiir ve RDF’yi birlikte kullanarak daha kaliteli ve yiiksek
1s1l degerli yakit elde edebilmektir. Bu kapsamda, Afsin Elbistan linyit komiirii ve
RDF kullanilmistir. Koémiir ve RDF'den farkli sicakliklarda (400°C, 500°C, 600°C,
700°C, 800°C, 900°C) yarikoklar iiretilmis, en yiiksek 1s1l degere sahip komiir
yarikoku ve RDF yarikoku secilmis, %10, %20, %30, %40 ve %50 oranlarinda RDF
yarikoku igerecek sekilde karisimlar hazirlanmistir. Komiir ve RDF ana
numunelerine, yarikoklarina ve karisimlarina kisa analiz, elementel analiz, 1s11 deger
analizi, termal analiz, FTIR, XRD, XRF, SEM, BET ve tanecik boyutu analizleri
yapilmistir. Analizler ASTM standartlarina uygun olarak gergeklestirilmistir.
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Ana numunelere ve iiretilen yarikoklara uygulanan analizlerin akim semast

Sekil 6.1° de goriilmektedir:

Afsin Elbistan linyit kdmiirii ve RDF

A

Kurutma, 6giitme ve tanecik boyutunu 250 um altina indirme

A

Afsin Elbistan linyit kdmiirii ve RDF numunelerinin ayr1 ayr1 yatay boru firinda 400°C,
500°C, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C’de N, atmosferinde yarikok iiretimi

!

Isil Deger Analizi
v

Kisa analiz

!

Elementel analiz

y

Termal analiz (TGA,DTA,DTG,DSC)

A 4

FTIR

v

XRD ve XRF

A 4

BET

A 4
Tanecik boyutu

A 4

SEM

Sekil 6.1 : Ana numunelere ve yarikoklara uygulanan analizlerin akim semasi.
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Yarikok karigimlarina uygulanan analizlerin akim semasi Sekil 6.2°de goriilmektedir.

En yiiksek 1s11 degere sahip komiir yarikoku (800°C) ve RDF yarikoku (400°C) segilerek
%10, %20, %30, %40 ve %50 RDF yarikoku igerecek sekilde karisimlarin hazirlanmasi

!

Isil Deger Analizi

v

Kisa analiz

¥

Elementel analiz

y

Termal analiz (TGA,DTA,DTG,DSC)

A 4

FTIR

v

XRD ve XRF

\4

BET

A 4
Tanecik boyutu

A 4

SEM

Sekil 6.2 : Yarikok karisimlarina uygulanan analizlerin akim semast.

6.1 Kullanilan Numunelerin Tanitilmasi ve Uygulanan On islemler

Bu ¢alismada, Afsin Elbistan linyit komiirii numunesi kullanilmistir. Afsin-Elbistan
Linyit Havzasi’nda kirk yili agkin bir siire 6nce bulunan linyit kdmiirii, iilkemizde
elektrik tiretimi amagh kullanilabilecek enerji kaynaklari arasinda gerek kaynak
maliyeti, gerekse rezerv bilylikliigli bakimindan en uygun yakit olarak goriilmektedir.
Havzanin {iretilebilir rezervi 3,7 milyar ton olarak hesaplanmis olup, MTA’ ’nin son
yillarda yaptig etiit ve sondajlar neticesinde s6z konusu iiretilebilir rezerv miktarinin

en az 4,5 milyar ton oldugu belirlenmistir (Url-1).
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Yeni bulunan rezervler dikkate alinmadan yapilan hesaplamalara gore, Afsin-
Elbistan Havzasi’nda mevcut santrallarla birlikte kurulabilecek elektrik santrallarinin
toplam kurulu giici 10.000 MW olmaktadir. Ancak, havzadaki mevcut komiir tiretim
planlamasi, havzanin toplam firetilebilir rezervi 2,77 milyar ton olacagi ongoriisiine
gore yapilmistir. Bu planlama sonucunda 6nemli miktarda komiir kaybr olacak ve

havzanin toplam santral potansiyeli azalacaktir (Url-1).

Ayrica bu ¢alismada, atiktan tiiretilmis yakit (RDF) kullanilmistir. Geri Kazanim
tesisinde islendikten sonra diizenli depolama alanina gonderilen kat1 atiklar
ayiklanarak, geri donistiiriilemeyen plastik agirhikli atiklar ¢imento firinlarinda
alternatif yakit olarak kullanilmakta ve ayrica toplanan diger geri kazanilabilen

plastikler graniil haline getirilmektedir.

Bu ¢ercevede ayirma iinitesinden ¢ikan ve geri doniistiiriilemeyen (mevcut sistemde
depolama alanlarina gonderilen atiklar) atiklardan RDF {iretilmesi ve bu malzemenin
cimento firinlarinda ek yakit (fosil yakitlar yerine) olarak kullanilmasi amaciyla
pargalayicilar ve separatdrden olusan bir RDF iiretim tesilerinde, nihai olarak elde
edilen pargalanmis atiklardan olusan ve 1s1l degeri yaklasik 4000 kcal/kg olan atiklar
cimento fabrikalarinda kullanilacak fiziksel biiyiikliige indirilmek {izere son

parcalayicida islenerek hazir hale getirilmektedir.

Ayirma initesinde ayrilan geri dontigiimli plastik atiklarin ekonomik degerinin
arttirtlmas1 amaciyla PE (Polietilen), PP (Polipropilen) ve PET tiirii plastik atiklar
icin bir graniil tesisleri kurulmaktadir. Plastiklerin daha kii¢lik boyutlara getirilerek
hammadde olarak kullanimlar1 saglanmis ve ekonomik degerleri arttirilmaktadir.
Elde edilen graniil plastik ¢6p konteyniri, ¢op poseti, yol dosemesi, saksi, askilik vb.

tirinlerin yapiminda kullanilmaktadir (Url-3).

Afsin Elbistan linyit komiirii ve RDF numunesi kullanilmadan once sabit agirliga
ulasana kadar agik havada kurutulmus ve nemi tamamen giderilene kadar etiivde

bekletilmistir.

Daha sonra numuneler halkali dgiitme cihazinda 6giitiilmiistiir ve Retsch AS 200
model eleme cihazinda 250 pm altma indirilmistir. Numuneler, kolayca
saklanilabilmesi ve ayirt edilebilmesi i¢in kavanozlara konulmus ve
etiketlendirilmistir. Bu ¢alismada uygulanan analizler, ASTM standartlarina uygun

olarak gerceklestirilmistir.
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6.2 Komiir ve RDF Yarikoklarinin Elde Edilmesi

Yarikok numuneleri, komiir ve RDF numunelerinin N, akimi altinda karbonizasyonu
ile Sekil 6.3’te gorillen yatay boru firinda elde edilmistir. Koémiir ve RDF
numunelerinden 10 g tartilmistir. 100 ml/dak N akimi altinda, 10°C/dk 1sitma hiziyla
400°C, 500°C, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C’ye kadar 1sitilip bu sicaklikta 30 dk
bekletilmis ve daha sonra ortam sicakligina kadar sogutulmustur. Bu numunelerden
elde edilen yarikoklarin 1s1l degerleri karsilastirilmis, en yiiksek 1si1l degere sahip
olan komiir yarikoku ve RDF yarikoku kullanilarak, %10, %20, %30, %40 ve %50

oranlarinda RDF yarikoku icerecek sekilde karisimlar hazirlanmistir.

Sekil 6.3 : Yatay boru firn.

6.3 Kisa Analiz

Numunelerin kisa analizleri Sekil 6.4’te gosterilen termal analiz cihazinda
gergeklestirilmistir. Pt-Pt/Rh 1s1l ¢iftine sahip cihazin ¢alisma sicaklign 1000°C’ye
cikabilmektedir. Numune kabi platinden yapilmis olup hacmi 10 pL’dir. TA marka,
SDT Q600 model termal analiz cihaz1 Sekil 6.4’te goriilmektedir. Tane boyutu 250
pm altina indirilmis olan 10 mg numune, termal analiz cihazinda 100 ml/dak N,
akimi altinda, oncelikle 50°C de denge haline ulasilmis, daha sonra 10°C/dk 1sitma
hiziyla 105°C’ye wsitilarak bu sicaklikta nem ¢ikisinin saglanmasi i¢in 10 dk siireyle
bekletilmistir. Ardindan, 40°C/dk 1sitma hiziyla 900°C’ye 1sitilmis ve ugucu madde
cikisinin gergeklesmesi i¢in bu sicaklikta 7 dk bekletilmistir.

Ucgucu maddenin ¢ikismimn ardindan; 20°C/dk sogutma hiziyla sicaklik, komiir

numunesinin kisa analizinde, 755°C’ye, RDF numunelerinin kisa analizinde ise

600°C’ye diisiiriilmiistiir. Sicaklik diistiikten sonra N, akimi kesilerek 100 ml/dk kuru
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hava beslenerek sabit karbonun yanmasi gergeklestirilmistir. Agirlik kaybi

sabitlenince kalan agirlik kiil miktarina esittir.

Sekil 6.4 : TA marka, SDT Q600 model termal analiz cihazi.

6.4 Elementel Analiz

Numunelerin elementel analizleri Sekil 6.5’te goriilen Leco TruSpec® CHN model
elementel analiz cihazi ve Leco TruSpec® S modiilii ile gerceklestirilmistir.
Elementel analiz ile numunelerin karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt igerikleri

belirlenmis ve oksijen igerigi ise hesap yolu ile belirlenmistir.

Sekil 6.5 : Leco TruSpec® CHN model elementel analiz cihazi ve S modiilii.

6.5 Isil Deger Analizi

Bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki yakitin tamamen yanmasi sonucunda agiga
¢ikan 1sinin bir gostergesidir. En ¢ok kullanilan yontem, yakitin saf O, ortaminda
kalorimetre bombasinda yakilmasidir. Bu yontemle, yakit bir bomba i¢inde basing

altinda, saf Oy ile sabit hacimde yakilarak agiga ¢ikan 1s1 6lgiiliir (Toftegaard, 2010)
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Numunelerin 1s1l degerleri, paslanmaz c¢elik kalorimetre bombasina sahip, Sekil
6.6’da gosterilen IKA C2000 model kalorimetre cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Analizler sonucunda numunelere ait iist 1s1l degerler elde edilmistir.

Sekil 6.6 : IKA C2000 model kalorimetre.

6.6 Termal Analiz

Numunelerin termal analizleri Sekil 6.4’te gosterilen termal analiz cihazinda
gergeklestirilmistir. 10 mg Afsin Elbistan linyit kdmiirii ve RDF numunesi termal
ozelliklerini belirlemek amaciyla 40°C/dk 1sitma hiziyla, 100 ml/dk kuru hava akimi
debisiyle ortam sicakligindan 900 °C’ye kadar 1sitilarak, numunelerin es zamanl

olarak TG, DTA, DTG, DSC egrileri elde edilmistir.

TG egrisinde nem ile ugucu madde ¢ikiglarinin ve yanma prosesinin neden oldugu
agirlik azalmasi, DTA egrisinde nem c¢ikisina ait endotermik pikler ile yanma
prosesine ait ekzotermik pikler, DTG egrisinde sicakliga bagli olarak bu siireclerin
neden oldugu agirlik kayip hizlarindaki degisim, DSC egrisinde de bu sicaklik
araliginda ortam ile numune arasindaki 1s1 aligverisi goriilmektedir. DTA
egrilerinden numunelerin tutusma sicakliklari belirlenirken, DTG egrileri ile
maksimum yanma hizi sicakligi, maksimum yanma hizi, yanma siiresi ve yanma

verimleri belirlenmistir.
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6.7 FTIR Analizi

Fourier Doniistim Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, fonksiyonel gruplarin
titresimlerinden kaynaklanan yapisal, kompozisyonel ve fonksiyonel bilgilerin elde

edilmesini saglayan bir tekniktir.

Numunelerin FTIR analizleri Perkin Elmer marka, Spectrum One model FTIR cihazi
ile yapilmstir. 500 cm™ ile 4000 cm™ araliginda belirlenen absorbans degerleri ve
literatiirde bunlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar tespit edilerek, tiim

numunelerin fonksiyonel grup dagilimlari belirlenmistir.

6.8 X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazinin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi

€sasina dayamr.

Numunelerin  XRD analizleri, Panalytical marka PW3040/60 model X-isin1
difraktometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Anot malzemesi bakir olan ve 45
kV—40 mA giicte ¢alisan X-1ginmin kullanildigi analizlerde tarama agisi 10°-90°
olarak secilmis olup 0,026° adim araliklarinda degerler alinarak 5°/dakika hizlarda
analizler tamamlanmigtir. Elde edilen analiz ¢iktilari X Pert HighScore Plus 2.2b
programi ve ICDD ile ICSD veritabanlar1 kullanilarak tahlil edilmis olup

karsilastirmali sonuglara yer verilmistir.

6.9 X-Isin1 Floresan Spektrometresi (XRF)

Numunelerin XRF analizleri, Thermo Scientific marka Niton XL3t XRF analiz
cthaz1 kullanilarak yapilmis olup, analizlerde en yiiksek 50 kV ve 100pA ¢alisma
kosullarinda ¢alisabilen ve toplamda 2 W giicte calisan bakir anot bulunan X-1s1n1
tiptinden yararlanilmigtir. Atom X 1sinlar1 gibi yiiksek enerjili bir radyasyonla
uyarilirsa, bu yiiksek enerji girisi yakin yoriingelerdeki elektronlar1 daha yiiksek
enerji diizeyine c¢ikarir. Uyarilan elektronlar ilk enerji diizeylerine dondiiklerinde
kazanmis olduklar1 fazla enerjiyi dalga boyu 0,1-50 A olan X 1sinlar seklinde geri
verirler. Bu ikincil X iginlar1 yayimina floresans isima adi verilir. Elementlerin

verdigi bu 1simalarin dalga boyu her element icin farkli ve ayirt edicidir. Diger bir
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ifadeyle bu i1simalar o elementin parmak izi gibidir. Isimanin dalga boyunun
saptanmastyla elementin cinsi (nitel), saptanan bu 1sinin yogunlugunun olgiilmesiyle

element konsantrasyonu (nicel) belirlenmektedir.

6.10 Yiizey Alam Ol¢iimii (BET)

Yiizey alan Ol¢limleri graniil ya da toz halindeki kati numunelerin iizerine tabaka
halinde adsorplanan gaz miktari dlgiilerek yapilmaktadir. Tek tabaka kapasitesinin ve
yiizey alaninin elde edilmesi icin Brunauer, Emmett ve Teller (BET)’in ¢ok kath

adsorpsiyon i¢in gelistirmis olduklar1 izoterm modeli kullanilmistir.

Numunelerin BET yiizey alanlari, Quantachrome marka NOVA1200 model bir
yiizey alani olger ile belirlenmistir. Yiizey alani olgiilecek numune, cam 6lgiim
kabina konulduktan sonra, vakum uygulanarak 105°C’de gaz giderme islemine tabi
tutulmustur. Bu islemden sonra numune, yiizey alan1 6lgme bdliimiine yerlestirilmis
ve adsorplanan gaz olarak azot kullanilarak, ¢oklu nokta (6 nokta) BET yontemi ile

numunenin yiizey alani 6l¢tiilmiistiir.

6.11 Tanecik Boyutu Analizi

Numunelerin tanecik boyutu analizleri Hydro 2000G islak numune dagitici ile
birlikte ¢alisan Malvern Instruments TM Mastersizer 2000 tanecik boyutu 6lgme
cthazi ile yapilmistir. Tanecik boyutlarin1 6lgmek i¢in kullanilan Mie Teorisi 15181
ortam igerisinde tane boyu etrafindaki hem kirilmasini hem de gegirgenligini dikkate
alir. Mie modelini kullanabilmek icin hem Ornegin hem de ortamm kirilma

Indislerinin bilinmesi gerekmektedir.

6.12 Mikroyapisal Analiz (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok
kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi
prensibiyle calisan bir cihazdir. Numunelerin yapilarini yliksek ¢oziiniirliikte
goriintiileyebilir. Numunelerin SEM goériintiileri i¢in FEI-Quanta FEG 250 marka
SEM cihazi kullanilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE YORUMLANMASI

Bu c¢alismada kullanilan ana numune, yarikok ve karisim numunelerine verilen

kodlar Cizelge 7.1°de goriilmektedir:

Cizelge 7.1 : Numune adlar1 ve kodlart.

Numune Ad1 Numune Kodu
Komiir (Ana Numune) KA
Komiir Yarikok (400°C) KY400
Komiir Yarikok (500°C) KY500
Komiir Yarikok (600°C) KY600
Komiir Yarikok (700°C) KY700
Komiir Yarikok (800°C) KY800
Komiir Yarikok (900°C) KY900
RDF (Ana Numune) RA
RDF Yarikok (400°C) RY400
RDF Yarikok (500°C) RY500
RDF Yarikok (600°C) RY600
RDF Yarikok (700°C) RY700
RDF Yarikok (800°C) RY800
RDF Yarikok (900°C) RY900
%10 RDF Yarikok (400°C)+ 10 RY400+90 KY800
%90 Komiir Yarikok (800°C)
%20 RDF Yarikok (400°C)+ 20 RY400+80 KY800
%80 Komiir Yarikok (800°C)
%30 RDF Yarikok (400°C)+ 30 RY400+70 KY800
%70 Kémiir Yarikok (800°C)
%40 RDF Yarikok (400°C)+ 40 RY400+60 K800
%60 Komiir Yarikok (800°C)
%350 RDF Yarikok (400°C)+ 50 RY400+50 KY800

%350 Komiir Yarikok (800°C)
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7.1 Is1l Deger Analiz Sonuclari

Cizelge 7.2°de numunelerin 1s1l deger analiz sonuglari verilmistir. KA ve KY
numunelerinin 1s1l deger analiz sonuglar incelendiginde, KY400, KY500 ve KY600
numunelerinin 1s1l degerleri, KA numunesinin 1s1l degeri ile kiyaslandiginda yarikok
dretimi islemi ile sirasiyla %13.48, %12.93, %6.34 oranlarinda azalma oldugu

belirlenmistir.

KY numunelerinin 1s1l degerlerinin 700°C’den itibaren KA numunesinin 1s1l degerine
gore artmaya bagladigi ve KA numunesinin 1s1l degeri ile kiyaslandiginda yarikok

iretimi islemi ile %2.64 artma oldugu belirlenmistir.

KY800 numunesinde ise, KA numunesinin 1s1l degeri ile kiyaslandiginda yarikok
tiretimi islemi ile %15.93 artma oldugu belirlenmistir. Yarikok iiretim sicakliginin
900°C’ye yiikseltilmesiyle elde edilen KY900 numunesinin KA numunesinin 1s1l
degeri ile kiyaslandiginda %11.43 artma oldugu belirlenmistir. Sonuglar
incelendiginde, KY900 numunesinin 1s1l degerinde KY800 numunesinin 1s1l degerine
gore azalma oldugu belirlenmistir. Yarikok iiretiminde 700°C’den itibaren sicakligin
artmast, 1s1l degerin sicakliga bagli olarak arttigin1 gostermektedir. KY800 numunesi
en yliksek 1s1l degere sahip olmasindan dolay1 karisimlar1 hazirlamak icin se¢ilmistir.
Kisa analiz sonuglarinda, KY800 numunesinin sabit karbon ve elementel karbon

iceriginin en yiiksek ¢ikmasi bu sonucu desteklemektedir.

RA numunesinin 1s1l degeri, KA numunesi ile kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Ancak RA numunesinden 400°C’de iiretilen yarikokun 1s1l degerinin
RA numunesine gére KY400 numunesinin aksine %22.11 artis oldugu belirlenmistir.
RY500, RY600, RY700, RY800 ve RY900 numunelerinin 1s1l degerlerinin ise, RA
numunesine gore sirasiyla %37.64, %38.07, %45, %46.49, %42.95 oranlarinda

azalma oldugu belirlenmistir.

RY numunelerinin 400°C’den itibaren 1s1l degerlerinin sicakliga bagl olarak azaldig
goriilmektedir. Bu durum KY numunelerinin aksine gergeklesmistir. Bu sonuglara
gore karigimlart hazirlamak i¢in  RY400 numunesi secilmistir. Kisa analiz
sonuglarinda, RY400 numunesinin ugucu madde ve elementel karbon igeriginin en
yiikksek degerde ve kiil igeriginin diisiik olmasi bu sonucu dogrulamaktadir. Bu

durum, RDF’nin ugucu maddesinin yanabilen kisminin ¢ok yiiksek oldugunu

42



gostermektedir. Sicaklik arttikga, mineraller oksitlenmekte ve kiil igerigi artmakta ve

elementel karbon igerigi azalmaktadir.

Karigimlarin 1s1l deger analiz sonuglari incelendiginde, KY800 numunesinden daha
yiiksek 1s1l degere sahip olan RY400 numunesinin karigimlardaki miktar1 arttikca 1s1l
degerinde artis oldugu gortlmistir. KY800 numunesine RY400 numunesinin %10
ilavesi ile, KY800 numunesinin 1sil degerinde %7.5; KY800 numunesine RY400
numunesinin %20 ilavesi ile, KY800 numunesinin 1s1l degerinde %17.6; KY800
numunesine RY400 numunesinin %30 ilavesi ile, KY800 numunesinin 1sil degerinde
%25.5; KY800 numunesine RY400 numunesinin %40 ilavesi ile, KY800
numunesinin 1s1l degerinde %28.8; KY800 numunesine RY400 numunesinin %50
ilavesi ile, KY800 numunesinin 1sil degerinde %35.77 artis oldugu belirlenmistir.
KA numunesinden sadece yarikok tiretimi ile KY800 numunesinin 1sil degerinde en
fazla 9%15.93 artis saglanabilirken, KY800 numunesine %50 RY400 numunesi
ilavesi ile 1sil degerinde %35.77 artis saglanabildigi gorilmistir. KY800
numunesinden kaliteli yakit iretmek i¢in RY400 numunesinin ilavesi ile 1sil

degerinin %19.84 daha fazla arttirilabildigi belirlenmistir.

Bu durumda, karisimlarin RDF yarikoku igerigi arttikga 1sil degerlerin de arttigi
goriilmiistiir. RDF yarikokunun kdmiir yarikoku iizerinde katki etkisi yaptigi ve
karigima katilma orami arttikca ugucu madde igerigini arttirarak 1si1l degerlerde

lyilesme yapilabilecegi diistintilmiistiir.

43



Cizelge 7.2 : Numunelerin 1s1l deger analiz sonuglari.

Numune Isil deger (cal/g)
KA 2536
KY400 2194
KY500 2208
KY®600 2375
KY700 2603
KY800 2940
KY900 2826
RA 5424
RY400 6623
RY500 3382
RY600 3359
RY700 2983
RY800 2902
RY900 3094
10 RY400+90 KY800 3178
20 RY400+80 KY800 3570
30 RY400+70 KY800 3944
40 RY400+60 KY800 4252
50 RY400+50 KY800 4577

7.2 Kisa Analiz Sonuclari

Cizelge 7.3’te numunelerin kisa analiz sonuglar1 verilmisti. KA ve KY
numunelerinin kisa analiz sonuglar1 incelendiginde, KA numunesinin nem ve kiil
iceriginin yiiksek, karbon igeriginin ise diisik oldugu goriilmiistir. Bu durum,

komiirtin mineral madde igeriginin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Karbonizasyon sicakligr arttikga, KY numunelerinin nem ve ugucu madde igeriginde
azalma, sabit karbon ve kiil iceriginde artma oldugu gorilmektedir. Sicaklik
yiikseldik¢e, mineraller oksitlenmekte ve kiil artmaktadir. En yiiksek sabit C
icerigine sahip komiir yarikokunun 800°C karbonizasyon sicakliginda iiretilen
KY800 numunesinin oldugu goriilmiistiir. 700°C’den 800°C’ye geg¢ildiginde, ugucu
madde igeriginde diger karbonizasyon sicakliklari arasindaki gegisten daha fazla
oranda azalma olmasi bu sonucu dogrulamaktadir. KY900 numunesinin sabit C
igeriginde bir miktar azalma goriilmiistiir. Ayrica, yarikoklarin yapisindaki nem
termal islem ile giderilmesine ragmen, sonrasinda dis ortamdan nem absorpladigi

icin kisa analiz sonuglarinda az da olsa nem goriilmiistiir.
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RA ve RY numunelerinin kisa analiz sonuglar1 incelendiginde, RA numunesinin
ucucu madde igeriginin yiiksek, sabit karbon igeriginin ise diisiik oldugu
goriilmiistiir. RDF numunesi heterojen bir yapidan olusmaktadir. RDF’nin igerdigi
seliilozik (hemiseliiloz, seliiloz, lignin) ve plastik bilesenlerin varligr ugucu madde
igeriklerinin ¢ok yiiksek olmasina neden olmaktadir. RDF’nin igerdigi silika ve diger

inorganik maddelerin ise, yiiksek kiil igerigine katkida bulundugu diisiinilmektedir.

Benzer sekilde karbonizasyon sicaklig arttik¢a, yarikoklarin nem ve ugucu madde
igeriginin azalma, sabit karbon ve kiil igeriginin artma egiliminde oldugu
gorilmektedir. Sicaklik yiikseldikg¢e, mineraller oksitlenmekte ve kiil artmaktadir. En
yiiksek sabit C igerigine sahip RDF yarikokunun 400°C karbonizasyon sicakliginda
oldugu goriilmiistiir. 400°C’den 500°C’ye gecildiginde, ugucu madde miktarinda
diger karbonizasyon sicakliklar1 arasindaki farktan daha fazla miktarda azalma
oldugu goriilmektedir. DTG egrilerinde de bu durum, 400°C-500°C arasinda agirlik
kayip hizlarimin en fazla oldugu bolge olarak goriilmektedir. Ayrica, yarikoklarin
yapisindaki nem termal islem ile giderilmesine ragmen, sonrasinda dig ortamdan nem

absorpladigi icin kisa analiz sonuglarinda az da olsa nem goriilmiistiir.

Farkli oranlarda yarikoklar ile hazirlanmis karisimlarin kisa analiz sonuglar
incelendiginde ise, karigimlardaki RY400 numunesi igerigi arttikga ugucu madde
igeriginde artma ve kiil i¢eriklerinde ise azalma oldugu goriillmektedir. Nem ve sabit

C igeriklerinde ise diizenli bir degisim olmadig1 goriilmiistiir.

50 RY400+50 KY800 numunesinin 1si1l degerinin diger karisim numuneleri ile
kiyaslandiginda en yiliksek degerde oldugu belirlenmistir. Bu numunenin ugucu
madde igeriginin diger numunelerden ¢ok daha yiliksek olmasi nedeniyle, ucucu
maddenin yanabilen kisminin daha fazla oldugu ve 1s1l deger {izerine ugucu madde

miktarinin etkili oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 7.3 : Numunelerin kisa analiz sonuglari.

NUMUne Nem Ucucu Madde Sabit C Kiil

(%) (%) (%) (%)

KA 7.39 50.05 14.50 28.06

KY400 1.15 43.32 12.95 42.58
KY500 2.75 41.45 13.93 41.87
KY600 1.06 37.05 12.63 49.26
KY700 1.33 29.47 17.90 51.30
KY800 0.34 11.32 21.70 66.64
KY900 0.01 10.98 20.45 68.56

RA 3.30 80.10 3.80 12.80

RY400 1.27 68.95 9.94 19.84
RY500 3.48 29.99 25.39 41.14
RY600 2.07 22.06 30.07 45.80
RY700 1.83 14.53 30.89 52.75
RY800 1.90 11.63 32.28 54.19
RY900 2.10 9.05 36.50 52.35

10 RY400+90 KY800 2.48 28.16 15.34 54.02
20 RY400+80 KY800 1.63 25.32 18.64 54.41
30 RY400+70 KY800 1.99 31.75 16.36 49.90
40 RY400+60 KY800 1.70 34.92 18.10 45.28
50 RY400+50 KY800 2.94 43.72 12.25 41.09

7.3 Elementel Analiz Sonuclari

Cizelge 7.4’te numunelerin elementel analiz sonuglar1 verilmistir. KA ve KY
numunelerinin elementel analiz sonuglari incelendiginde, en yiiksek H, N, O ve S
igeriklerinin ise KA numunesinde oldugu goriilmiistiir. Karbonizasyon sicakligi
arttikga nem ve ucucu madde ¢ikisiyla yapidaki H, O, N ve S igeriklerinin genel
olarak azalma gosterdigi ve C igeriklerinin genel olarak artma ya da azalma
gostermedigi ancak daha ¢ok azalma egiliminde oldugu belirlenmistir. Sicaklik
arttik¢a, mineraller oksitlenmekte ve kiil icerigi artmakta ve elementel karbon icerigi
nin KY800 disinda genel olarak azalmakta oldugu goriilmistiir. Sadece KY800
numunesinde, H ve N iceriklerinin daha diisiik sicaklikta iiretilen numunelere gore
arttig1, daha sonra tekrar azaldigi goriilmistiir. Elementel C iceriginin en yiiksek
oldugu numunenin ise KY800 oldugu goriilmistiir. Ayrica, KY800 numunesinin 1s1l

degerinin de en yiiksek olmasi bu sonugla uyum goéstermektedir.

RA ve RY numunelerinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde, en yiiksek H, O
ve S iceriklerinin ise KA numunesinde oldugu goriilmiistiir. RA numunesinin ytiksek
C ve H icerigi, RDF’yi olusturan kagit, karton ve odun parcalarmin seliilozik

bilesenlerindeki ve plastik bilesenlerindeki C, H baglarindan kaynaklanmaktadir.
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Ayrica, RDF’nin yliksek O igerigine de sahip oldugu goriilmiistiir. Yiiksek O igerigi,
RDF’yi olusturan kagit, karton ve odun pargalarinin seliilozik bilesenlerindeki O

bagindan kaynaklanmaktadir.

Karbonizasyon sicakligi arttik¢ca, nem ve ugucu madde ¢ikisiyla yapidaki H, O ve S
igeriklerinin genel olarak azaldigi ve N igeriginde diizenli degisim olmadig
goriilmiistir. Bu durumun RDF’nin heterojen yapisindan kaynaklandigi
disiiniilmistiir. Elementel C igeriginin ise, RY400’e¢ kadar arttig1 daha sonra
karbonizasyon sicakligi arttikga azalma egilimi gosterdigi goriilmiistiir. Sicaklik
arttikca, mineraller oksitlenmekte ve kiil igerigi artmakta ve elementel karbon icerigi
azalmaktadir. Elementel C igeriginin en yiliksek oldugu numunenin RY400 oldugu
goriilmiistiir. Ayrica RY400 numunesinin 1s1l degerinin de en yiiksek olmasi bu

sonucla uyum gostermektedir.

Farkli oranlarda yarikoklar ile hazirlanmis karisimlarin elementel analiz sonuglari
incelendiginde ise, karisimlardaki RY400 numunesi igerigi artttkga C, H, N
igeriklerinin artma ve O igeriklerinin azalma egiliminde oldugu goriilmektedir.

Ayrica, S igeriklerinin diizensiz olarak degistigi goriilmiistiir.

Cizelge 7.4 : Numunelerin elementel analiz sonuglari.

Numune C(%)  H(%) 0(%)  N(%)  S(%)

KA 431 2.61 22.12 186  1.39

KY400 39.4 1.56 14.14 181 054
KY500 38.9 1.04 15.35 165 027
KY600 39.6 0.58 8.26 175 055
KY700 35 0.33 11.08 159 0.3
KY800 75.1 0.93 1.50 250 001
KY900 35.1 0.63 0.72 141 0.60

RA 56.06 7.67 21.63 139 051

RY400 61.69 6.79 9.77 163 044
RY500 4155 2.13 11.32 236 036
RY600 41.66 1.64 7.61 227 050
RY700 40.79 1.42 2.20 185  0.39
RY800 40.07 1.26 1.95 145  0.32
RY900 43.69 1.07 0.65 109 043

10 RY400+90 KY800  39.8 0.90 2.43 147  0.39
20 RY400+80 KY800  43.2 1.37 1.50 162  0.39
30 RY400+70 K800 46 1.98 0.58 169  0.69
40 RY400+60 KY800  49.4 2.39 0.40 173 0.88
50 RY400+50 KY800 528 2.99 0.11 176  0.35
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7.4 Termal Analiz Sonuclar1

Numunelerin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG, DTG, DTA, DSC egrileri ve

bu egrilerden belirlenen yanma 6zellikleri degerlendirilmistir.

7.4.1 KA ve KY numunelerinin termal analiz sonuclari

KA ve KY numunelerinin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG, DTG, DTA ve
DSC egrileri Sekil 7.1, Sekil 7.2, Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’te, bu egrilerden belirlenen

yanma 6zellikleri Cizelge 7.5’te verilmistir.

KA ve KY numunelerinin kuru hava atmosferinde yanmasi sonucu elde edilen TG
egrileri incelendiginde, KA ve KY numunelerinin iki farkli agirlik kayip bolgesine
sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, agirlik kaybmin en fazla KA numunesinde
gerceklestigi ve KY numunelerinin elde edildigi karbonizasyon sicakligi arttikea,

ucucu madde ¢ikis1 daha fazla gerceklestiginden agirlik kaybinin azaldig

goriilmektedir.
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Sekil 7.1 : KA ve KY numunelerinin TG egrileri.
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Sekil 7.2 : KA ve KY numunelerinin DTG egrileri.

KA numunesinin DTG egrisinde yaklasik 100°C’de nem ¢ikisinin tamamlanmasinin
ardindan yaklagik 200°C’ye kadar onemli bir agirhk kaybinin gergeklesmedigi
goriilmektedir. 250°C ile 350°C arasindaki sicaklik araliginda agirhik kayrplarmin
basladig1 goriilmektedir. Komiir numunesinin biinyesinde yer alan ugucu maddelerin
yapidan uzaklasmasi ile baslayan bu siire¢, yanabilir ugucu tiirlerinin 207°C’de
tutusmasinin ardindan homojen gaz fazinda yanmasi ile devam etmistir ve 0.88
mg/dk maksimum yanma hizina 358°C sicakliginda ulasmustir. Yaklasik olarak 550
°C’ye kadar devam eden ve en 6nemli agirlik kayip bdlgesini olusturan ikinci pik bu
sekilde aciklanabilir. 600°C’den sonra baslayan ve yaklasik 750°C’ye kadar devam
eden agirlik kayip bolgesinde, sabit karbonun heterojen fazda yanmasina ve bazi
mineral fazlarindan pargalanma neticesinde karbondioksit ve bazi bilesenlerin
yapidan uzaklasmasi gergeklesmektedir. Yanma yaklasik olarak 20.08 dk siirmekte

ve yanma verimi %67.50 olarak gerg¢eklesmektedir.

KY numunelerinin DTG egrileri incelendiginde; KA numunesi ile kiyaslandiginda,
400°C ve 500°C’de ugucu maddelerin yapidan uzaklagmasi ve yanabilir ugucu
tirlerin homojen fazda yanmasiin birbirini izleyen iki ayr1 pik ile gerceklestigi
goriiliirken, 500°C’den sonra bu iki olayin es zamanli olarak tek bir pik ile

gerceklestigi gortilmiistiir.
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KA ve KY numunelerinin DTG egrilerinin  kiyaslanmasi sonucunda, KA
numunesinin 250°C-550°C ile arasinda olan ugucu maddenin ardindan yarikokun
yanmasina ait olan pik iki farkli pik halinde goriilmektedir. KA numunesinin DTG
egrisinde 350°C civarinda goriilen pik ugucu madde yanmasmna ait piktir. KY
numunelerinin yarikok tiretimi sicakligima bagli olarak, yarikok yanmasina ait
piklerin daha yiiksek sicakliklara dogru kaydigi, 800°C civarnda goriilen pik ile
sicakligin artmasina bagl olarak birim zamandaki agirlik kayip hizinin distigi
belirlenmistir. Yarikok numunelerinde ugucu maddenin ¢ikmis olmasi nedeniyle
KY500°den sonra 500°C civarinda yarikok yanmasma ait tek bir pik olarak
goriilmektedir. 600°C civarinda ana numune ve diger yarikoklarda goriilen pikin
KY800 ve KY900’de aromatik yapilarin sistemden uzaklagmasi nedeniyle
goriilmedigi belirlenmistir. Bunun nedeni sekil 7.20’de gorillen KA ve KY

numunelerine ait FTIR analiz sonuglari ile de aciklanabilir.
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Sekil 7.3 : KA ve KY numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 7.4 : KA ve KY numunelerinin DSC egrileri.

KA numunesinin DTA egrisinde, igermis oldugu yiiksek nemden dolay1 yaklasik
100°C’de endotermik bir pik verdigi ve ardindan ugucu madde yanmasinin
gerceklestigi ekzotermik pik ile birbiriyle kaynagmis durumda yarikok yanmasinin
gergeklestigi ikinci pikin varligi goriilmektedir. 630°C’de yarikok yanmasina ait
ikinci bir egzotermik pikin varligi daha gozlenmektedir. Ayrica, 800°C civarinda

mineral maddelerin bozunmasina bagli olarak endoterm pik goriilmiistiir.

Aromatik yapilarin 800°C ve 900°C’de biinyeden uzaklasmis olmasi nedeniyle 600°C
civarinda goriilen egzoterm piklerin KY800 ve KY900’da olmadig1 belirlenmistir.
Egzoterm pik sicakliklart sicakligin artmasina bagl olarak daha yiiksek sicakliklara
dogru kaymustir.

KY numunelerinin DTA egrileri incelendiginde, ana numunede gorildigi gibi
sicakliga bagli olarak nem c¢ikisinin neden oldugu endotermik pik goriilmemektedir.
400°C ve 500°C’de ugucu madde ve yarikok yanmasinin birbirini izleyen iki ayr1 pik
ile gergeklestigi goriiliirken, 500°C’den sonra bu iki olayin es zamanli olarak tek bir
pik ile gerceklestigi goriilmektedir. Yaklasik 800°C civarinda ekzoterm tepkimelerin

sona erdigi goriilmektedir.

DSC egrileri ile DTA egrileri birbirleriyle uyum gdstermektedir. KA ve KY
numunelerinin DTA ve DSC egrilerinin birbirleriyle uyum gosterdigi ve benzer

egilimlerin oldugu goriilmektedir. KY800 numunesinin daha yiiksek bir ekzoterm
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pike sahip olmas1 daha yiiksek 1s1l degerin gostergesi olup 1s1l deger analizi sonuglari

ile uyum saglamaktadir.

Cizelge 7.5 : KA ve KY numunelerinin yanma 6zellikleri.

Yanma Tutusma
T max (dm/dt) max Yanma . o

Numune o . siiresi sicakhigi
CC) (mg/dk) Verimi (dk) (°C)
KA 358 0.88 67.50 20.08 207
KY400 786 1.09 o7.17 21.78 172
KY500 788 1.28 54.70 20.62 172
KY600 793 141 52.01 21.81 168
KY700 789 1.32 46.25 20.81 195
KY800 486 0.87 33.60 21.83 185
KY900 730 0.80 31.41 21.94 202

Cizelge 7.5 ve FTIR analizleri incelendiginde, 1sil degeri en yiiksek KY800
numunesinde aromatik halkali yapilardaki baglarin 800°C’de koparak C-H parafinik
diiz zincir yapilarint olusturdugu belirlenmistir. Yakma sonucunda, diiz zincir
yapilarinin halkali yapilara oranla kirilabilmesi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisinin daha diisiik olmasi1 nedeniyle maksimum yanma sicakligi (Tmax), diger
numunelere kiyasla daha diisiik sicaklikta gerceklesmekte, birim zamandaki

maksimum agirlik kayip hizi (dm/dt)max ise diismektedir.

KA numunesinin 20.08 dk siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin 358°C’de
0.88 mg/dk ve yanma veriminin %67.50; KY400 numunesinin 21.78 dakika siiren
yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin 786°C’de 1.09 mg/dk ve yanma veriminin
% 57.17; KY500 numunesinin 20.62 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma
hizinm 788°C’de 1.28 mg/dk ve yanma veriminin %54.7; KY600 numunesinin 21.81
dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinmn 793°C’de 1.41 mg/dk ve
yanma veriminin %52.01; KY700 numunesinin 20.81 dakika siiren yanma siiresince
en yiiksek yanma hizinin 789°C°de 1.32 mg/dk ve yanma veriminin % 46.25; KY800
numunesinin 21.83 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin 486°C’de
0.89 mg/dk ve yanma veriminin %33.60 ve KY900 numunesinin 21.94 dakika siiren
yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin 730°C’de 0.8 mg/dk ve yanma veriminin

%31.41 oldugu belirlenmistir.
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7.4.2 RA ve RY numunelerinin termal analiz sonuclari

RA ve RY numunelerinin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG, DTG, DTA ve
DSC egrileri Sekil 7.5, Sekil 7.6, Sekil 7.7, Sekil 7.8’de, bu egrilerden belirlenen

yanma Ozellikleri Cizelge 7.6’da verilmistir.

RA ve RY numunelerinin yanmasi sonucu elde edilen TG egrileri incelendiginde,
RA ve RY numunelerinin iki farkli agirlik kayip bolgesine sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica, agirlik kaybinin en fazla ana numunede gerceklestigi ve
yarikoklarin elde edildigi karbonizasyon sicakligi arttik¢a, agirlik kaybinin azaldigi
gorilmektedir. Ayrica, agirlik kaybinin en fazla RA numunesinde gerceklestigi ve
RY numunelerinin elde edildigi karbonizasyon sicakligr arttik¢a, ugucu madde ¢ikisi

daha fazla gerceklestiginden agirlik kaybinin azaldigr goriilmektedir.
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Sekil 7.5 : RA ve RY numunelerinin TG egrileri.

53



2.5
5 2 —RA
]
2 ——R Y400
e O
= —RY500
&5
= ——RY600
2
g os | ——RY700
) o RYS00
0 - _':
RY900
0.5 . . : : . . . . .
0 100 200 300 400 300 600 700 800 200
Sicakhk (°C)

Sekil 7.6 : RA ve RY numunelerinin DTG egrileri.

RDF, igerdigi bilesenlerin tiirtine gore nem giderilmesi (<110°C) haricinde genelde
lic asamada kademeli olarak bozunmaktadir. Birinci asama (250°C-400°C), RDF
igindeki seliilozik bilesenlerin (hemiseliiloz, seliiloz) bozunmasini; ikinci asama
(400°C-500°C), termal olarak kararh plastik bilesenlerin (PVC,LDPE,HDPE,PP)
bozunmasini ve f{igiincii asama (600-800°C), karbonat bazli inorganik dolgu
maddelerinin (CaCOj3) bozunmasint gostermektedir. PVC’nin bozunmasi sirasinda
baz1 kaynaklar 300°C-350°C ve 400°C-500°C arasinda iki ayr1 pikin olustugunu
belirtmektedir (Myung ve dig, 2010).

RA numunesinin DTG egrisinde yaklasik 80°C’de nem cikisinin tamamlanmasinin
ardindan yaklasik 200°C’ye kadar onemli bir agirhik kaybinin gerceklesmedigi
goriilmektedir. 200°C ile 250°C arasindaki sicaklik araliginda agirhik kayrplarmimn
basladig1 goriilmektedir. RDF numunesinin biinyesinde yer alan seliilozik yapidaki
yanabilir ugucu bilesenlerin (seliilloz, hemiseliiloz, lignin) bozunarak yapidan
uzaklagmasi ile baslayan bu siireg, seliiloz ve hemiseliiloz bilesenlerinin homojen
fazda yanmasi ile devam etmistir. Ayrica 320°C civarinda PVC’nin HCI ¢ikis1 ve
termal kararli bilesen olusmasi gerceklesmistir. Yaklasik olarak 380°C’ye kadar
devam eden ve en onemli agirlik kayip bolgesini olusturan ikinci pik bu sekilde
aciklanabilir. 400°C’den sonra baslayan ve yaklasik 500°C’ye kadar devam eden
agirlik kayip bolgesi, plastik yapidaki termal kararli ve yanabilir ugucu bilesenlerin

bozunarak yapidan uzaklagmasi ve bilesenlerin homojen fazda yanmas: ile
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aciklanabilir. Yaklasik 700°C’de karbonat bazli inorganik dolgu maddelerinin
(CaCOs3) bozunmasini, karbondioksit ve bazi bilesenlerin yapidan uzaklasmasini ve
lignin yapisinin yanmasini gostermektedir. Lignoseliilozik yapinin ii¢iincii bileseni
olan lignin, hemiseliilloz ve seliillozun bozundugu sicakliklar arasinda bozunmasina

ragmen DTG egrisinde ayr1 bir pik ile gézlenmez (Efika ve dig, 2015).

RY numunelerinin DTG egrileri incelendiginde; RY400’de yapidaki seliilozik ve
plastik yapilarinin ugucu maddelerin uzaklagmasi ve yanabilir ugucu tiirlerin
homojen fazda yanmasiin birbirini izleyen iki ayr1 pik ile gergeklestigi goriiliirken,
RY500’de ise seliilozik bilesenlerin ¢ikis1 biiyiik 6l¢lide tamamlandigindan, plastik

yapilariin ugucu bilesenlerin ¢ikisini ve yanmasint gosteren piklerin daha belirgin

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.7 : RA ve RY numunelerinin DTA egrileri.
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Sekil 7.8 : RA ve RY numunelerinin DSC egrileri.

RA numunesinin DTA egrisinde, igermis oldugu nemden dolay1 yaklasik 100°C’de
cok kiigiik endotermik bir pik verdigi ve ardindan 200°C-500°C arasmda ugucu
bilesenlerin bozunmasi ve yanmasinin gergeklestigi ekzotermik pik ile birbiriyle

kaynasmis durumda ikinci pikin varligi goriilmektedir.

RY numunelerinin DTA egrileri incelendiginde, ana numunede goriildiigii gibi
baslangigta endotermik pik goriilmemektedir. 400°C ve 500°C’de ugucu bilesenlerin
bozunmasi ve yanmasinin birbirini izleyen iki ayr1 pik ile gerceklestigi goriiliirken,
500°C’den sonra bu iki olaymn es zamanl olarak gerceklestigi tek bir pikin varlig1 ile
goriilmektedir. Yaklastk 800°C civarinda ekzoterm tepkimelerin sona erdigi

goriilmektedir.

RA ve RY numunelerinin DSC egrileri ile DTA egrileri birbirleriyle uyum
gostermektedir. Cizelge 7.6 ve FTIR analizleri incelendiginde, 1s11 degeri en yiiksek
olan RY400 numunesinin komiiriin aksine sicakligin diismesiyle aromatik gruplarin
olusmadigi, C-H parafinik diiz zincir yapilarimin komiiriin aksine daha diisiik
sicaklikta (400°C) olustugu belirlenmistir. Yanma esnasinda aktivasyon enerjilerinin
daha diisik olmasi nedeniyle diiz zincirli yapilarin diisiik sicaklikta (400°C)
kolaylikla yanabilmesi nedeniyle 1s1l degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
RY400 numunesinin birim zamandaki agirlik kayip hizinin (dm/dt)max Nispeten daha
diisiik oldugu, DSC egrisinde RY400 numunesine ait pikin daha genis ve biiyiik

oldugu belirlenmistir. KY numunelerinde, aromatik yapilar sicakligin yiikselmesiyle
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birlikte 800 °C’ye kadar olusmaya devam etmekte oldugu, RY numunelerinde ise

500 °C’den itibaren olustugu belirlenmistir.

Cizelge 7.6 incelendiginde, RA numunesinin 22.01 dakika siiren yanma siiresince en
yiiksek yanma hizini 307.55°C’de 2.40 mg/dk ve yanma veriminin %86.08; RY400
numunesinin 21.85 dakika siiren yanma siiresince en yilksek yanma hizinin
445.69°C’de 1.54 mg/dk ve yanma veriminin %76.58; RY500 numunesinin 22.02
dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinm 487.81°C’de 1.98 mg/dk ve
yanma veriminin %59.67; RY600 numunesinin 21.88 dakika siiren yanma siiresince
en yiiksek yanma hizinin 393.54°C’de 1.78 mg/dk ve yanma veriminin %52.03;
RY700 numunesinin 21.97 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin
397.68°C’de 1.31 mg/dk ve yanma veriminin %46.25; RY800 numunesinin 22
dakika siiren yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin 380.33°C’de 1.41 mg/dk ve
yanma veriminin %44.06 ve RY900 numunesinin 22.1 dakika siiren yanma siiresince
en yiiksek yanma hizimin 419.58°C’de 1.65 mg/dk ve yanma veriminin %44.58
oldugu belirlenmistir.

Cizelge 7.6 : RA ve RY numunelerinin yanma 6zellikleri.

Yanma Tutusma
Tmax (dm/dt)max Yanma .. <

Numune o . siiresi sicakhigi
"C) (mg/dk) Verimi (dk) (°C)
RA 307 2.40 86.08 22.01 218
RY400 445 154 76.58 21.85 225
RY500 487 1.98 59.67 22.02 207
RY600 393 1.78 52.03 21.88 247
RY700 397 1.31 46.24 21.97 245
RY800 380 141 44.06 22 232
RY900 419 1.65 44.58 22.1 288

7.4.3 Karisimlarin termal analiz sonug¢lar:

Karigimlarin kuru hava atmosferinde yanmasina ait TG, DTG, DTA ve DSC egrileri
Sekil 7.9, Sekil 7.10, Sekil 7.11, Sekil 7.12°de, bu egrilerden belirlenen yanma

ozellikleri Cizelge 7.7°de verilmistir.

Karigimlarin yanmast sonucu elde edilen TG egrileri incelendiginde, komdiiriin ve
yarikoklarimin iki farkli agirlik kayip bolgesine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica,
agirlik kaybinin en fazla RA ve en az KA numunesinde gergeklestigi ve RY400

numunesinin karisima katilma orani arttikga agirlik kaybinin arttigi goriilmektedir.
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Bu durumun RDF’nin yiiksek u¢ucu madde icerigine sahip olmasindan kaynakladigi

distiniilmektedir.
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Sekil 7.9 : Karisimlarin TG egrileri.
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Sekil 7.10 : Karisimlarin DTG egrileri.

Karigimlarin yanmast sonucu elde edilen DTG egrileri incelendiginde, RY400

numunesinin karigima katilmasiyla, seliilozik ve plastik bilesenlerin bozunmasiyla

KY800 numunesine ait olan egride bozulmalar meydana getirdigi ve katilma orani

arttikga RY400 numunesine benzeme egiliminde oldugu goriilmiistiir.
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Bu durum, karisimlardaki RY400 numunesinin KY800 numunesi iizerinde katki

etkisi yaptigint dogrulamaktadir.
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Sekil 7.11 : Karisgimlarin DTA egrileri.
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Sekil 7.12 : Karisimlarin DSC egrileri.

Karigimlarin yanmasi sonucu elde edilen DTA ve DSC egrileri birbirleriyle uyum

gostermektedir. DTG egrilerine benzer sekilde karisimlarda egrilerde bozulmalar
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meydana geldigi ve katilma orani artttkca RY400 numunesine benzeme egiliminde

oldugu goriilmiistiir.

Karigimlara ait DSC egrileri incelendiginde 1s1l degeri en yiiksek olan 50 RY400+50
KY800 numunesinin DSC egrisinin altinda kalan alanin en yiiksek oldugu,
digerlerine oranla daha genis bir pikin elde edildigi ve Tmax degerinin digerlerinden
daha diisiik oldugu belirlenmistir. Karisimlarda RY400 igeriginin artmasiyla birlikte
aromatik yapilar1 gosteren piklerin siddetinin diistiigli belirlenmigtir. 50 RY400+50
KY800 numunesine ait FTIR piklerinde goriildiigii gibi aromatik yapilarin olmadigi
diiz zincir parafinik C-H yapilarinin oldugu ve 1s1l degerinin en yiiksek degerde
oldugu belirlenmistir. Sonug olarak, RY400 numunesinin KY800 numunesine ilave

edilmesinin aromatik yapilarda azalmaya neden oldugu ve yanmay1 kolaylastirdig:

belirlenmistir.
Cizelge 7.7 : Karisimlarin yanma 6zellikleri.

Yanma Tutusma

Numune Tmax (dm/%)l’("ax T/an_ma_l siiresi  sicakhig
(°C) (mg/dk) erimi (dk) (°C)
10 RY400+90 KY800 468 0.95 40.06 21.9 221
20 RY400+80 KY800 476 0.94 43.27 21.95 220
30 RY400+70 KY800 748 1.04 50 22.1 228
40 RY400+60 KY800 748 0.95 54.14 21.99 218
50 RY400+50 KY800 449 1.30 57.95 22.03 229

Cizelge 7.7 incelendiginde, 10 RY400+90 KY800 numunesinin 21.9 dakika siiren
yanma siiresince en yiiksek yanma hizinin 468°C°de 0.95 mg/dk ve yanma veriminin
%40.06; 20 RY400+80 KY800 numunesinin 21.95 dakika siiren yanma siiresince en
yiikksek yanma hizinin 476°C’de 0.94 mg/dk ve yanma veriminin %43.27;
30 RY400+70 KY800 numunesinin 22.1 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek
yanma hizmin  748°C’de 1.04 mg/dk ve yanma veriminin  %50;
40 RY400+60 KY800 numunesinin 21.99 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek
yanma hizmm 748°C’de 095 mg/dk ve yanma veriminin  %54.14;
50 RY400+50 KY800 numunesinin 22.03 dakika siiren yanma siiresince en yiiksek
yanma hizinin 449°C’de 1.3 mg/dk ve yanma veriminin %57.95 oldugu

belirlenmistir.
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7.5 FTIR Analizi Sonuclari

Cizelge 7.8 : FTIR dalga numarasi araliklar1 ve fonksiyonel gruplari (Topsak, 2011).

Dalga Numarasi Araliklari (cm ™) Fonksiyonel Gruplar

1705
1638

1606, 1513, 1426

unconjugated ketone or carbonyl stretching
Carbonyl stretching conjugated with aromatic rings
Aromatic skeleton vibrations

1466 C—H deformations ve aromatic ring vibrations
1135, 1042 aromatic CH in-plain deformation for syringyl type
ve guaiacyl type respectively
843 Aromatic C—H out of bending
1645 associated with absorbed water
1125 - 1000 typical of xylans
1042 C-0O, C-C stretching or C-OH bending
838 small b ve for a-linkage
903 sharp b ve for B-linkage
1168 C-O-C vibrations in the anomeric region
3600-2800 stretching vibrations of C-H ve O-H
1200-950 C—O stretching region
950-700 Anomeric region
903 typical for § anomers
1645 In the carbonyl stretching region, the signal relates
to the residual water
3400 OH groups in lignins
3000-2800 C H stretch in the methyl ve methylene groups
1720 carbonyl stretching vibration
1600, 1500 aromatic skeletal vibration
1300 -1000 various vibrations modes such as C-O, C-H ve
C=0.
620 sulphonic groups (S-O stretching vibration)
1600 skeletal vibrations of fused-ring aromatic structures
1700 -1850 different types of carbonyl carbons
1772, 1840 five-membered ring cyclic anhydrides
1750 five- or six-membered ring lactones
1717 carboxylic acid groups
1600 C=0 stretching conjugated to the aromatic ring
1508 Aromatic ring vibrations
1459 C—H deformations, asymmetric in -CH3 ve -CH2-
1420 Aromatic ring vibrations combined with C—H in
plane deformation
1329 Syringyl ring breathing with C-O stretching
1270 Guaiacyl ring breathing with C—-O stretching
1220 C—C plus C-0O plus C =0 stretching
1140 C—H in plane deformations of guaiacyl units
1125 C—H in plane deformations of syringyl units
1031 Aromatic C—H deformation plus C =O stretching
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Cizelge 7.8 (devam): FTIR dalga numarasi araliklar1 ve fonksiyonel gruplari
(Topsak, 2011).

834
3450-3350
1538, 1342
1500, 1600

3420
2960
1590
1510
1460
1420
1270
1192
1182
1127
1050
1260-1270
1330-1375
1700 -1715
1660-1675
2937
3408
1000-1400
1230-1210
1300-1400

1613, 1513, 1300-1000
1310-1365, 1093-1088, 2750

2990
1645-1750
3823-3870
3020-3190
2990-3010
20202220
2210-2390

645-690
974-1058
1300-1400
3500-3600
2904-2979

1613
1300-1000
2750-2990
1093-1188
1310-1365

1513
2918, 2850

C—H vibrations of syringyl units
O-H stretching of various functional groups
nitration of the char structures
C C aromatic skeletal vibration, the sulfonic acid
groups
O-H stretching in lignin
C—H stretching in lignin
C =C aromatic skeletal vibration
C—C ring skeletal vibration in lignin
C—H vibration in lignin
C-O stretching in lignin
C—O stretching in Mg?*, Ca**
C-O stretching
C-O stretching in lignin
C—O stretching in Na'— ve Mg**
C-O stretching in lignin
guaiacyl groups in the lignin
syringyl groups in the lignin
carbonyl group
C=0bond conjugation with the aromatic rings
C—H vibration of aliphatic carbon
O-H stretching in methyl groups
C-0,CH
aromatic phenyl C-O
Bending vibration of the alcoholic ve phenolic
hydroxyl (—OH) groups
relevant bonds on the aromatic ring
alkyl groups

O-H Bending
O-H Stretching
C—H Stretching
C—H Stretching
C-O Stretching
C=0 Stretching
C=0 Stretching
C-O Stretching

O-H Bending
O-H Stretching
C—H Stretching
C=C Stretching
C-O Stretching

C—H2 Unsymmetric

C—C Skeleton

C-CH3 Bending
C=C-OH Stretching
C- H stretching in aliphatic moieties
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Cizelge 7.8 (devam): FTIR dalga numarasi araliklar1 ve fonksiyonel gruplari
(Topsak, 2011).

1700-1710
1702
1655

1605 ve 1513
1459
1424

1330

1220
1123

1030

840
3600-3000 (s)
2860-2970 (m)

1700-1730 (m), 1510-1560 (m)
1632 (m)
1613 (w), 1450 (w)
14701430 (s)
1440-1400 (s)
1402 (m)
1232 (s)
1215 (s)

1170 (s), 1082 (s)
1108 (m)
1060 (w)
deformation
700-900 (m)
700400 (w)
3370-3420 cm
2935-2915

1742-1620

3300-3600
2800-3300

1650-1770
1600-1700
1500-1650
1420-1480
1360-1430

1200-1300
1000-1200

C= O stretching of carboxylic acids.
carbonyl streching
C=0 stretching in aryl ketones
aromatic stretching
C-H bending in methly ve methylenic groups
aromatic vibration coupled with C-H bending in
plane
C-H bending in stringyl ve guiacyl rings
substituted on C-5
C-C, C-0O, ve C=0 streching
C-H bending in stringyl units ve C-O streching in
secondary alcohols
C-H bending in planein guacyl units ve C-O
stretching in primary alcohols
aromatic C-H bending out of plane
OH stretching of Acid, methanol
C—Hn stretching Alkyl, aliphatic, aromatic
C=0 stretching Ketone ve Carbonyl
C=C stretching Benzene ring
C=C stretching Aromatic skeletal mode
O—CH3 Methoxyl-O-CH3
OH bending Acid
CH bending
C-O-C stretching Aryl-alkyl ether linkage
C-O stretching Phenol
C-O-C stretching vibration ring skeletal
OH association C—-OH
C-O stretching and C-O
C—OH (ethanol)
C—H Aromatic hydrogen
C—C stretching
—OH stretching vibration
CH, and CH3 asymmetric and symmetric
stretching vibrations
Stretching mode of carbonyls mainly ketones and
esters
O-H stretching, hydroxyl
C-H stretching,aliphatic,olefinic,aromatic
structures
C=0 stretching, carbonyl
C=C stretching,olefinic structures
C=C stretching,aromatic structures
C-H bending,aliphatic structures
O-H&C-H
bending,hydroxyk,acid,phenol,olefines,methyl
C-O stretching, unsaturated ethers
C-H bending out of plane,aromatic structures
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7.5.1 KA ve KY numunelerinin FTIR analizi sonug¢lari

KA numunesinin FTIR analizi sonucu Sekil 7.13’te gosterilmistir. FTIR
spektrumunda en siddetli pikin 1424.48 cm™ dalga boyunda oldugu griilmektedir.

Bu pikin metil ve metilen gruplarina ait oldugu goriilmektedir.

142492

0.030
|

D.0Es
1

g0
1

Absorbans

0.013
|

0.010
1

T T T T T T
3500 300 2500 2000 1500 1000

Dalga Boyu cm™

Sekil 7.13 : KA numunesinin FTIR spektrumu.

KY400 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3407.82 cm™’de O-H
gerilmeleri sonucu meydana gelen genis bir bant olmak tlizere 2921.05, 1649.30,
1423.97, 1284.67, 1043.07, 1007.68 ve 873.77 cm™de diger piklere rastlanmaktadir.
2921.05 cm™de pik metil ve metilen gruplarina ait C-H gerilmesini gdstermektedir.
1649.30 cm™ olefinik yapilarin C=C titresim absorpsiyonunu gostermektedir.
1423.97 cm™ C-H ve 1284.67 cm™ ise C-O gerilmelerine aittir. 1043.07 cm™ eter
yapisindaki C-O baglarii gdstermektedir. 873.7 cm™de ise C-H diizlem disi

egilmesi goriiliir ve aromatik yapilar1 ifade etmektedir.
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Sekil 7.14 : KY400 numunesinin FTIR spektrumu.

KY500 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3396.72’de genis bir pik ve
2923.93, 2850.15, 1636.09, 1458.60, 1416.38, 1042.31, 874.39 cm™ de olmak iizere
diger piklere sahiptir. 3396.72 bandi O-H baglar1 gerilmelerini ifade etmektedir.
2923.93, 2850.15 cm™ pikleri metil ve metilen gruplarma ait C-H gerilmelerinden
dolayr ortaya c¢ikmistir. 1636.09 C=C gerilmelerini, 1458.60 ve 1416.388 C-H
gerilmelerini, 1042.31 cm™ ise C-O gerilmelerini temsil etmektedir. 74.39 cm™*de ise

aromatik yapilar1 gostermektedir.
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Sekil 7.15 : KY500 numunesinin FTIR spektrumu.

KY®600 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3407.80, 2898.80, 2849.40,
1637.42, 1419.10, 1156.47, 1051.07, 873.32 ve 711.90 cm™ dalga boyunda pikler
goriilmiistir. 3407.80 cm™ dalga boyundaki pik O-H baglar1 gerilmeleri bulunmustur.
2898.80, 2849.40 cm™’de C-H gerilmeleri goriilmiistir. 1637.42 cm™de C=C
titresimine ait pikler ortaya ¢ikmustir. 1419.10 cm™ dalga boyunda C-H baglari,
alifatik yapilara ait pikler goriilmektedir. 1156.47 ve 1051.07 cm™ dalga boyunda C-
O gerilmelerini eter benzeri yapilar goriilmektedir. Aromatik yapilar, diizlem dis1 C-

H gerilmeleri 873.32 ve 711.90 cm™ dalga boyunda pik olusturmustur.
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Sekil 7.16 : KY600 numunesinin FTIR spektrumu.

KY700 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3396.10, 2918.86, 2848.80,
1635.88, 1415.79, 1010.76, 873.58, 711.96 cm? dalga boylarinda pikler ortaya
¢ikmustir. 3396.10 cm™ dalga boyundaki pik O-H baglarindan dolay: ortaya ¢ikmustir.
2918.86, 2848.80 cm™ pikleri C-H baglarindan dolay1 ortaya ¢ikan metil ve metilen
grubuna aittir. 1635.88 cm™’de C=C gerilmeleri goriiliirken, 1415.79 cm™’de C-H
baglar1 bulunmaktadir. 1010.76 cm™ ise eter yapilarma C-O baglarina aittir. 873.58,
711.96 cm™ pikleri aromatik yapilar varliginda ortaya ¢ikmuistir,
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Sekil 7.17 : KY700 numunesinin FTIR spektrumu.

KY800 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, meydana gelen pikler
3652.91, 2920.94, 2849.81, 1642.35, 1563.33, 1545.46, 1432.49, 1099.27, 1035.40,
875.18 cm™ dalga boyundadir. 3800-3100 cm™ araliginda 6zellikle 3600-3700
cm™ arah@indaki pikler mineral yapiya ve sudaki O-H gruplarmim absorsiyonuna
baglanabilir. 3394.60 cm™de genis bant hidroksil gruplarin varligini gostermektedir.
2920.94, 2849.81 cm™ dalga boyundaki pikler C-H baglarindan dolay: ortaya
cikmustir. 1642.35, 1563.33, 1545.46 cm™ pikleri C=C baglarina, aromatik yapilara
aittir. 1432.49 C-H gerilmelerini ifade ederken, 1099.27, 1035.40 cm™ pikleri ise eter
yapilar, C-O gerilmelerini gdstermektedir. Son olarak 875.18 cm™ dalga boyundaki

pik aromatik yapilara aittir.
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Sekil 7.18 : KY800 numunesinin FTIR spektrumu.

KY900 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3641.096, 3393.95,
2949.46, 2919.96, 2848.75, 1645.79, 1576.80, 1540.55, 1418.92, 996.79 ve 873.52
cm™ pikleri bulunmaktadir. 3641.096 ve 3393.85°de goriilen genis bant hidroksil
gruplar bulundugunu gostermektedir. 2949.46, 2919.96, 2848.75 pikleri metil ve
metilen gruplarmi gostermektedir. 1645.79 cm™’de C=0; 1576.80, 1540.55 cm™’de
C=C baglarina ait pikler bulunmaktadir. 1472.03, 1418.92cm™deki pikler C-H
baglarina aittir. 1113.39, 1002.78 cm™ de goriilen pikler ise eter benzeri yapilari
ifade etmektedir. 873.52 cm™ ise aromatik yapilar1 gdstermektedir.
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Sekil 7.19 : KY900 numunesinin FTIR spektrumu.
7.5.1.1 KA ve KY numunelerinin FTIR sonuclarinin karsilastirilmasi

Sekil 7.20’de KA ve KY numunelerine ait FTIR sonuglarinin karsilastiriimasi
gosterilmistir. KY500’de karbonizasyon gergeklesene kadar metil ve metilen gruplari
goriilmemektedir. Komiirlin yapisindaki nemden dolayr hidroksil gruplar1 ortaya
cikmistir. Eter tiirevi fonksiyonel gruplari belirten pikler KY500’e kadar diisiik
siddetteyken KY600 ve KY700’de siddetleri artmistir. Fakat KY800 ve KY900°de

eter gruplar1 da bozunmaya baglamistir.

KY600 ve KY700’de yaklasik 800 ve 1400 cm™ civarinda aromatik C-H piklerinde
arttis oldugu ve KY800’den itibaren ise bu piklerin siddetlerinin azaldigi yani
aromatik yapilarin bozundugu goriilmiistiir. Ayrica, KY800’den itibaren 2800 cm™
civarinda alifatik C-H piklerinin siddetinin de arttig1 goriilmiistiir. Aromatik yani
halkali yapilardaki baglar, alifatik yani diiz zincirli yapilardaki baglardan ¢ok daha
kuvvetlidir ve kirilmas: icin yiiksek sicakliklar gereklidir. KY800 ve KY900’de
bulunan diiz zincirli yapilar sayesinde verilen 1s1, baglar1 koparmaya ve enerji aciga
cikarmaya yeterlidir. KY600 ve KY700 numunelerinin 1s1l degerlerinin KY800 ve
KY900’e gore daha diisiik olmasi, KY800’den itibaren aromatik yapilarin bozunmasi

ile 1s1l degerin biraz diismesi FTIR sonuglarin1 da dogrulamaktadir.
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Sekil 7.20 : KA ve KY numunelerinin FTIR spektrumlari.
7.5.2 RA ve RY numunelerinin FTIR analizi sonuclari

RA numunesinin FTIR analizi sonucu Sekil 7.21°de gosterilmistir. 3337.29 cm™de
genis bant ve 2949.19, 2918.30, 2848.89, 1664.82, 1645.60, 1576.50, 1544.05,
1486.76, 1434.74, 1418.20, 1241.30, 1086.06, 1015.71, 873.91 ve 718.16 cm™ dalga
boyunda pikler ortaya c¢ikmistir. RDF numunesindeki fonksiyonel gruplar
yorumlandiginda; oncelikle 3337.29 cm™ bandi O-H baglari gerilmelerini
gostermektedir. O-H baglar1 hidroksil gruplar ifade etmektedir ve yapidaki nemden
kaynaklanmaktadir. 2949.19, 2918.30, 2848.89 cm’? pikleri C-H gerilmelerini, metil
ve metilen gruplarimi ifade etmektedir. 1664.82, 1645.60, 1576.50, 1544.05 cm™
dalga boyundaki orta siddetli pikler aromatik yapidaki C=C gerilmelerinden dolayi
ortaya c¢ikmustir. 1486.76, 1434.74, 1418.20 cm™ dalga boyundaki pikler C-H
baglarini, alifatik yapilari ifade etmektedir. 1200-1100 cm™ aras1 seliiloz bandidir ve
eter tiirevi yapilara aittir. RDF numunelerinin bu bolgede pikler goriilmesinin sebebi
kagit atiklardan kaynaklanan seliilozdur. 873.91 cm™ aromatik yapilarda C-H egilme
titresimlerini gostermektedir. 718.16 cm ™ de ise alkol fenollerde O-H titresimlerini

gostermektedir.
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Sekil 7.21 : RA numunesinin FTIR spektrumu.

RY400 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3317.40, 2948.47, 2918.81,
2848.95, 2358.83, 2301.24, 1645.23, 1605.30, 1579.16, 1536.31, 1467.38, 1448.47,
1417.61, 1397.33, 1062.70, 1043.55 ve 1012.64 cm™ dalga boyunda piklere sahiptir.
3317.40 cm™ piki hidroksil gruplari ifade etmektedir. 2948.47, 2918.81, 2848.95
cm™ pikleri C-H baglarini gostermektedir. 2358.83, 2301.24 cm™ dalga boyundaki
pikler C=0 gerilmelerini gostermektedir. 1500-1650 cm™ dalga boyu araligindaki
tim pikler C=C baglarin1 ve aromatik yapilarina aittir. 1467.38, 1448.47, 1417.61,
1397.33 cm™ pikleri C-H baglarmi gostermektedir. 1062.70, 1043.55 ve 1012.64
cm™ dalga boyunda pikler ise C-O baglarindan dolay: gériilmektedir.

FTIR serisinde goriilen C-O (2360-2335 cm™), metanol (1032 cm™), asetilen yapilar
RDF’nin seliiloz ve lignin icerikli bilesimini ifade etmektedir. 1450-1600 cm™

arasinda ortaya ¢ikan pikler plastik yapilardan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.22 : RY400 numunesinin FTIR spektrumu.

RY500 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2920.88, 2849.16, 1735.42,
1645.48, 1553.55, 1534.99, 1424.33, 1395.56, 1091.18, 1011.32, 874.63 cm™ pikleri
goriilmiistiir. 2920.88 ve 2849.16 cm™ dalga boylarina sahip pikler C-H baglarini
gostermektedir. 1645.48, 1553.55, 1534.99 cm™ deki pikler C=C baglarina ve
aromatik yapilara aittir. 1424.33 cm™ piki C-H baglarmna aittir. 1091.18, 1011.32
cm™ dalga boyunda pikler ise C-O baglarini gostermektedir. 874.63 cm™de C-H

diizlem dis1 egilmesi ile aromatik yapilar goriillmektedir.
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Sekil 7.23 : RY500 numunesinin FTIR spektrumu.

RY600 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2919.45, 2849.39, 1641.19,
1415.72, 1025.53 ve 874.28 cm™ dalga boyuna sahip pikler goriilmektedir. 2919.45,
2849.39 cm™ pikleri C-H gerilmelerine aittir. 1641.19 cm™deki pikte C=C
gerilmeleri, 1415.72 cm™de C-H gerilmeleri, 1025.53 cm™de ise C-O baglari
bulunmaktadir. 874.28 cm™de ise aromatik yapilara ait C-H diizlem dis1 egilmesi

goriilmektedir.
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Sekil 7.24 : RY600 numunesinin FTIR spektrumu.

RY700 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2948.06, 2919.41, 2848.30,
1640.70, 1422.54, 1152.52, 1109.63, 1077.66, 1033.23, 1023.88, 1010.47 ve 875.79
cm™ dalga boyunda pikler goriilmektedir. 2948.06, 2919.41, 2848.30 cm™ dalga
boylarina sahip pikler C-H baglarma aittir. 1640.70 cm™deki pikte C=C gerilmeleri,
olefinik yapilar, 1422.54 cm™de ise C-H gerilmeleri, alifatik yapilar goriilmektedir.
1000-1160 cm™ arahigindaki tim pikler C-O baglarmi gostermektedir. 875.79

cm ™ de ise C-H diizlem dist egilmesi goriillir ve aromatik yapilar1 ifade etmektedir.
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Sekil 7.25 : RY700 numunesinin FTIR spektrumu.

RY800 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, bir 6nceki spektrumlarda da
goriildiigii gibi 3395.05 cm™ O-H baglarina ait piktir. 2965.30, 2919.01, 2848.08
cmt pikleri C-H gerilmelerini gostermektedir.1634.84, 1580.94, 1543.02, 1509.35,
1418.56 cm™ pikleri ise C=C, C-O gerilmelerini ifade etmektedir.
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Sekil 7.26 : RY800 numunesinin FTIR spektrumu.

RY900 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2918.34, 2849.46, 1654.79,
1543.17, 1458.01, 1417.63, 996.78, 892.19 ve 864.77 cm? dalga boylarinda pikler
goriilmiistiir. 3300 civarinda goriilen O-H baglarini ifade eden pik goériilmemektedir.
2918.34, 2849.46 cm™ pikleri C-H gerilmelerini, alifatik, olefinik, aromatik yapilari
gostermektedir. 1654.79, 1543.17 ecm™ dalga boyundaki pik aromatik yapilardaki
C=C gerilmelerini gosterir. 1458.01, 1417.63 cm™ dalga boyuna sahip pikler C-H
baglarini, alifatik yapilar gdstermektedir. 996.78 cm™ dalga boyundaki pik de C-O

baglarini gostermektedir. 892.19 ve 864.77 cm™ ise aromatik yapilara aittir.
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Sekil 7.27 : RY900 numunesinin FTIR spektrumu.
7.5.2.1 RA ve RY numunelerinin FTIR sonuc¢larinin karsilastirilmasi

RA ve RY numunelerinin pikleri Sekil 7.28’de belirtilmistir. Seliilozik yapilari
belirten 1000 cm™ civarindaki C-O baglarina ait pik siddeti RY400’de diismiistiir.
Ciinki, yaklasik bu sicaklikta seliiloz bozunmaya ugramakta ve boylece 1s1l degerde
artma olmas1 beklenmektedir. Isil deger sonuglarinda RY400 numunesinin en yiiksek
151l degere sahip olmasi FTIR sonuglarin1 dogrulamaktadir. 1450-1600 cm™ arasinda
ortaya ¢ikan pikler aromatik C-H baglarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, RY400
numunesinde plastik ugucu bilesenlerinin uzaklagsmasiyla C-H baglarini ifade eden
pik siddetinde azalma gdzlenmistir fakat daha yiiksek sicakliklara cikildik¢a C-H
baglar1 tekrar olusarak aromatik yapilari olusturmustur. RY800’den sonra olusan
aromatik yapilar da bozunmaktadir. Béylece, FTIR sonuglariin RY400’den sonra
1s11 degerlerde diisme olmasini ve RY800’den sonra 1s1l degerin biraz artmasini

dogruladig goriilmektedir.
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Sekil 7.28 : RA ve RY numunelerinin FTIR spektrumlari.
7.5.3 Karistmlarin FTIR analizi sonuclar:

10 RY400+90 KY800 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3366.80 cm™
bandi, 2961.47, 2920.51, 2849.72, 1657.68, 1468.41, 1422.94, 1153.84, 1114.10,
1090.33, 1068.52, 1014.31, 874.44 ve 847.41 cm™ pikleri goriilmektedir. 3366.80
cm™ bandi hidroksil gruplarim ifade etmektedir. 2961.47, 2920.51, 2849.72 cm™
metil ve metilen gruplarina ait piklerdir. 1657.68 cm™ C=0 titresimlerini gosterirken,
1468.41, 1422.94 cm™ pikleri C-H baglarim gdstermektedir. 1153.84, 1114.10,
1090.33, 1068.52, 1014.31 cm™ pikleri C-O gerilmeleri sonucu ortaya ¢ikmustir.
874.44 ve 847.41 cm™ pikler aromatik yapilara aittir.
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Sekil 7.29 : 10 RY400+90 KY800 numunesinin FTIR spektrumu.

20 RY400+80 KYB800 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 3407.60
cm™ band: hidroksil gruplar gdstermektedir. 2920.31, 2849.57 cm™ pikleri metil ve
metilen gruplar varliginda ortaya ¢ikmustir. 1640.44, 1572.43, 1546.67 cm™ dalga
boyundaki pikler C=C titresimlerinden dolay: ortaya ¢ikmustir. 1425.74 cm™ piki C-
H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 1008.23 cm™ piki C-O gerilmeleri eter
yapisini ifade etmektedir. 874.91 cm™ piki aromatik gruplara aittir.
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Sekil 7.30 : 20 RY400+80 KY800 numunesinin FTIR spektrumu.

30 RY400+70 KY800 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2948.44,
2920.31, 2849.57 cm™ dalga boyundaki pikler metilen gruplarim ifade eden C-H
gerilmelerini gostermektedir. 1457.17, 1418.20 cm™ pikleri C-H gerilmelerini
gostermektedir. 1092.46, 1006.23 cm™ pikleri ise C-O gerilmelerine ait eter

yapilarini ifade etmektedir.
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Sekil 7.31 : 30 RY400+70 KY800 numunesinin FTIR spektrumu.

40 RY400+60 KY800 numunesine igeren numuneye ait FTIR spektrumu
incelendiginde, 2976.38, 2960.45, 2919.56, 2848.75 cm™ dalga boyundaki pikler
metil ve metilen gruplarim gostermektedir. 1646.78, 1542.88 cm™ pikleri C=C
baglarina aittir. 1488.28, 1471.84, 1456.91, 1417.61 cm? C-H baglarini, alifatik
gruplart gdstermektedir. 1025.62 cm™ dalga boylarinda pik ise C-O gerilmeleri

sonucu olugmustur.
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Sekil 7.32 : 40 RY400+60 KY800 numunesinin FTIR spektrumu.

50RY400+50KY800 numunesine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 2945.99,
2919.63, 2849.85, 1655.45, 1543.01, 1510.80, 1502.39, 1466.23, 1418.03, 1010.43
ve 875.97 cm™ pikleri goriilmiistir. 2945.99, 2919.63, 2849.85 cm™’de pikler C-H
gerilmelerinden dolay1 metil ve metilen gruplart varliginda ortaya ¢ikmigtir. 1655.45
cm™? piki C=0 gerilmelerine aittir karbonil gruplarmi ifade etmektedir. 1543.01,
1510.80, 1502.39 cm™'C=C gerilmelerini gdstermektedir. 1466.23, 1418.03
cm™ dalga boylarindaki pikler ise C-H gerilmeleri sonucunda olusmustur. Son olarak,
1010.43 cm™ dalga boyundaki pik C-O bagl eter yapilari ifade ederken, 875.97

cm™ piki aromatik yapilari gostermektedir.
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Sekil 7.33 : 50 RY400+50 KY800 numunesinin FTIR spektrumu.
7.5.3.1 Karisimlarin FTIR sonuclarimin karsilastirilmasi

Sekil 7.34’te karisimlarin FTIR sonuglart verilmistir. Karisimlardaki RDF igerigi
arttikca 1400 cm™ civarinda goriilen aromatik yapilari ifade eden C-H baglari
kopmakta, pik kiiclilmektedir. Aromatik yani halkali yapilardaki baglar, alifatik yani
diiz zincirli yapilardaki baglardan ¢ok daha kuvvetlidir ve kirilmasi icin ytliksek
enerji gereklidir. RDF igerigi arttikca, 1si1l degerlerin artmast FTIR sonuglarini

dogrular niteliktedir.

Ayrica, %10 ve % 20 RY400 iceren numuneler disindakilerde 3000 cm™ dalga boyu
civarinda ortaya c¢ikan O-H bandi goriilmemektedir. Bu sonug, yapidaki nemin

cogunlukla kdmiirden kaynaklandigini gostermektedir.
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Sekil 7.34 : Karisimlarin FTIR spektrumlari.
7.6 XRD Analizi Sonuclar

7.6.1 KA ve KY numunelerinin XRD analizi sonugclari

Sekil 7.35’te KA ve KY numunelerinin XRD analizi sonuglart verilmistir. Sekil
strastyla; KA, KY400, KY500, KY600, KY700, KY800 ve KY900 numunelerini

gostermektedir.

KA numunesinin XRD analizi sonuglarina bakildiginda, KA numunesinin en yiiksek
pikinin (CaCOs3) kalsite ait oldugu goriilmiistiir. KA numunesinin diger piklerine
bakildiginda ise, (SiO;) kuvars, Ca, Na, Al, Mg ile bilesik halinde bulunan SiO; ve
CaS (kalsiyum siilfit), FeS; (pirit) gibi maddelerin bulundugu goriilmiistiir.

KY numunelerinin XRD analizi sonuglart incelendiginde ise, KY700 numunesine
kadar KA numunesindeki yapmin g¢ok fazla degismedigi ancak artan sicaklikla
salinan kiikiirdiin diger elementler tarafindan tutularak CaS (kalsiyum siilfit), Na;SOs
(sodyum siilfit), Fe(OH)SO4 (demir hidroksit siilfat) gibi yeni bilesikler olusturdugu
goriilmiistiir. Ayrica yapida bulunan CaCOjs, 700°C ve iizerinde bozunarak CO;
kaybimna ugramaya baslar ve CaO olarak ugucu kiil icerisinde kalir. XRD analizi

sonrasinda elde edilen sonuclarda ucucu kiil icerisinde CaO olmasi beklenirken,
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CaCO3 ve Ca(OH), ile karsilagilmistir. Bunun nedeninin analiz i¢in bekleyen
numunelerin havadaki nem ve CO; ile tekrar reaksiyona girmesi sonucu Ca(OH), ve
CaCOgs’a doniistiigli olarak diisliniilmektedir. Ayrica kuvars, silisyumun en kararli
haldeki oksit minerali oldugundan her durumda en 6nemli mineral olarak kalmaya

devam etmistir.
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Sekil 7.35 : KA ve KY numunelerinin XRD analizleri.
7.6.2 RA ve RY numunelerinin XRD analizi sonug¢lari

Sekil 7.36’da RA ve RY numunelerinin XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Sekil
sirastyla; RA, RY400, RY500, RY600, RY700, RY800 ve RY900 numunelerini

gostermektedir.

RA numunesinin XRD analizi sonuglarina bakildiginda, RA numunesinin en ytiksek
pikinin (CaCOs3) kalsite ait oldugu goriilmistiir. RA numunesinin diger piklerine
bakildiginda ise, (SiO,) kuvars ve CyHyO,Ny, seklinde ifade edilen organik bilesenler
goriilmustiir. CaCOj3 igerigi, RDF’nin kotii kokusunu gidermek, yanmasi sirasinda
PVC’den kaynaklanan HCI emisyonunu azaltmak ve siilfiiriin yakalanmasini
saglamak i¢in RDF {retim prosesinde eklenen CaCOjs’tan kaynaklanmaktadir.
Organik bilesenlerin ise, RDF’nin seliilozik (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin) ve

plastik (LDPE, HDPE, PVC) igeriginden kaynaklandigi disiiniilmektedir.
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RY numunelerinin XRD analizi sonuglar1 incelendiginde ise, RY400’den sonra
seliiloz ve plastik yapilarinin yavas yavas bozunmaya baslayarak yapmin ¢ok fazla
degismedigi ancak artan sicaklikla salinan kiikiirdiin diger elementler tarafindan
tutularak (CaS) kalsiyum siilfiir, (Na;SO3) sodyum siilfat, (Fe(OH)SO,) gibi
bilesikler olusturdugu goriilmiistiir. Ayrica yapida bulunan (CaCQ3) kalsit, 700°C ve
tizerinde ¢ok kararli halde olmayan (CaCOg3) vaterit formuna doniisiir. Ayrica, bu
sicakliklarda CaCOs, CO, kaybina ugrar ve CaO olarak ugucu kiil icerisinde kalir.
XRD analizi sonrasinda elde edilen sonuglarda ugucu kiil icerisinde CaO olmasi
beklenirken, CaCOg3 ile karsilasilmistir. Bunun nedeninin analiz i¢in bekleyen
numunelerin havadaki CO; ile tekrar reaksiyona girmesi sonucu ¢ok kararli halde
olmayan CaCOz’a doniismesi olarak diisiiniilmektedir. Ayrica, 500°C civarinda

PVC’nin bozunmastyla salinan kloriiriin NaCl olusturdugu goriilmiistiir.

u C,HON,
A 0y ¢ CaCO;(R) Kalsit
00 @ CaCOs (H)Vaterit

Jor A Si0;
OCHAhSL@OQ
® CaAl;S1,04
0 NaAl(Si;Og)
o CaS
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AMgF6204
nMgZSiO4
OCﬁzSiO.»;
<KA].FCSigOg
o:Albite
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Sekil 7.36 : RA ve RY numunelerinin XRD analizleri.
7.6.3 Karisimlarin XRD analizi sonuclari

Sekil 7.37°de karisimlarin XRD analizi sonuglart verilmistir. Karigimlarin XRD
analizi sonuglarina bakildiginda, karisimlarin hepsinde (CaCO3) kalsit-vaterit, (SiO,)
kuvars yapilarinin  bulundugu ve karigimlarin RY400 numunesi igerigi arttikca

RDF’nin igerdigi organik bilesenlerden dolayr CgHsNOs(p-nitrofenol) gibi
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CxHyO;Ny yapilarinin ortaya ¢iktigi goriilmistiir. Ayrica, karisimlarin yapisinda
(CaTiSiOs) titanit, (Ca,MgAls(Si,Al,B)s) serendibit, (KNO3) potasyum nitrat ve
(Ca(P0Os)2) kalsiyum fosfat gibi bilesenlerin 6n plana ¢iktigi gorilmiistiir.

N {-xH!;DJNI.I.
o CaC0,(R) Kalsit
B Cae * CaCOs (H)Vaterit
A (o] @ 0 o kg & 510,
Mty 'MPJ'U OCaTisi0s
3 [ | D‘I:I ® e OCBEMgAE(SI:ALB:IE
S A so A® (KNO:
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3 [ Y {}"‘I:I ®
= e & A®
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Sekil 7.37 : Karisimlarin XRD analizleri.

7.7 XRF Analizi Sonuc¢lan

Cizelge 7.8, Cizelge 7.9 ve Cizelge 7.10’da numunelerin XRF analizi sonuglar

verilmistir.

7.7.1 KA ve KY numunelerinin XRF analizi sonug¢lari

KA numunesinin XRF analizi sonuglarina bakildiginda, KA numunesinin yapisinda
baslica %24.83 Ca, % 9.978 Mg, % 6.831 S, % 3.205 Al, % 1.943 Si, % 1.762 Fe
oldugu belirlenmistir. KA numunesinin ve yarikoklarinda Sr igeriginin %0.25 ile
9%0,41 arasinda, Ni igeriginin %0.029 ile %0.064 arasinda, Fe iceriginin %1.445 ile
%2.258 arasinda, Mn igeriginin %0.007 ile %0.032 arasinda, Cr igeriginin %0.029
ile %0.059 arasinda, Ca igeriginin %24.83 ile %45.27 arasinda, S igeriginin %3.055
ile %6.831 arasinda, K igeriginin %0.192 ile %0.298 arasinda, Al igeriginin %2.469
ile %4.972 arasinda, P igeriginin %0.594 ile %1.057 arasinda, Si iceriginin %1.861

ile %2.622 arasinda, Cl igeriginin %0.042 ile %0.167 arasinda, Mg iceriginin

PR

%3.925 ile %12.81 arasinda degistigi belirlenmistir.
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XRF sonuglarinin, XRD sonuglari ile desteklendigi goriilmiistiir. XRD sonuglarinda
bulunan minerallerin baslica, XRF sonug¢larinda bulunan baglica elementlerden
olustugu belirlenmistir. KA numunesindeki yliksek miktardaki Ca-CaCOs;, Mg-
MgCOs3, S-FeS,, Si-SiO,, Al-AlSiO; varligi ile XRD sonuglarinda da goriilmistiir.

KY numunelerinin XRF analizi sonuglarina bakildiginda, sicaklik arttik¢a sabit
karbon ve kiil miktarinin artmasi sonucu numunelerde bulunan mineral madde

miktarlarinin genel olarak artig egiliminde oldugu goriilmiistiir.
7.7.2 RA ve RY numunelerinin XRF analizi sonuc¢lari

RA numunesinin XRF analizi sonuglarina bakildiginda, RA numunesinin yapisinda
baslica %21.46 Ca, %5.684 Fe, %4.049 Cl, %3.616 Mg, %2.829 Al, %2.748 Si,
%1.737 Koldugu belirlenmistir. RA numunesindeki yliksek miktardaki Ca-CaCOs,
Si-SiO; varligr ile XRD sonuglarinda da gortilmiistiir.

RA numunesinin ve yarikoklarinda Sr igeriginin %0.164 ile %0.318 arasinda, Ni
iceriginin %0.347 ile %0.576 arasinda, Fe igeriginin %4.512 ile %7.537 arasinda,
Mn igeriginin %0.092 ile %0.118 arasinda, Cr igeriginin %0.739 ile %1.294
arasinda, Ca igeriginin %16.54 ile %?26.75 arasinda, S igeriginin %0 ile %1.24
arasinda, K igeriginin %1.572 ile %2.604 arasinda, Al igeriginin %1.866 ile %5.858
arasinda, P iceriginin %0.618 ile %1.012 arasinda, Si igeriginin %2.539 ile %5.104
arasinda, Cl igeriginin %2.071 ile %4.049 arasinda, Mg iceriginin %2.34 ile %6.881

arasinda degistigi belirlenmistir.

RY numunelerinin XRF analizi sonuglarina bakildiginda, sicaklik arttik¢a sabit
karbon ve kiil miktarmnin artmasi sonucu numunelerde bulunan mineral madde
miktarlarinin genel olarak artis egiliminde oldugu goriilmistiir. Ancak yapida
bulunan PVC’nin bozunmasiyla aciga ¢ikan kloriiriin sicaklik arttikca genel olarak

azalma egiliminde oldugu goriilmiistiir.

KA, KY, RA ve RY numuneleri karsilastirildiginda, RA ve RY numunelerinin Fe, K,
Si, Cl, Al, Ni igeriklerinin daha yiliksek oldugu, KA ve KY numunelerinin ise Ca,
Mg, P, S iceriklerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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7.7.3 Karisimlarin XRF analizi sonuclan

Karigimlarin XRF analizi sonuclarina bakildiginda, yapilarinda baslica Ca, Mg, Al,
S, Fe, Si, K, P oldugu belirlenmistir. Karisimlardaki yiiksek miktardaki Ca-CaCOs,
Si-SiOy, K-KNOg3, P-Ca(PO3),, Mg ve Al-(Ca;MgAlg(Si,Al,B)g) serendibit varlig ile

XRD sonuglarinda da goriilmiistiir.

Karigimlarin Sr igeriginin %0.37 ile %0.465 arasinda, Ni iceriginin %0.101 ile
9%0,263 arasinda, Fe iceriginin %2.902 ile %4.803 arasinda, Mn igeriginin %0.04 ile
%0.061 arasinda, Cr igeriginin %0.123 ile %0.507 arasinda, Ca igeriginin %37.72 ile
%49.33 arasinda, S igeriginin % 3.028 ile % 4.65 arasinda, K igeriginin %0.401 ile
%0.936 arasinda, Al iceriginin %4.445 ile %6.966 arasinda, P iceriginin %0.948 ile
%1.056 arasinda, Si igeriginin %2.826 ile %3.18 arasinda, Cl igeriginin %0.259 ile

%1.041 arasinda, Mg igeriginin %10.54 ile %17.81 arasinda degistigi belirlenmistir.
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Cizelge 7.9 : KA ve KY numunelerinin XRF analizi sonuglari.

Numune
KA KY400 KY500 KY600 KY700 KY800 KY900

Ba 0 0 0 0 0 0 0
Sb 0.002 0.001 0.001 0.005 0.002 0.003 0.002
Sn 0.001 0 0 0.001 0 0.002 0
Cd 0.005 0.003 0.002 0.004 0.003 0.003 0.004
Pd 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002
Ag 0.001 0.002 0 0.002 0.001 0.003 0.003
Bal 96.69 97.96 102.6 93.19 85.95 56.4 62.67
Mo 0.008 0.006 0.005 0.004 0.004 0.008 0.006
Nb 0.006 0.003 0.003 0.003 0.004 0.005 0.004
Zr 0.006 0.004 0.003 0.004 0.004 0.007 0.006
Sr 0.259 0.257 0.25 0.279 0.292 0.411 0.371
Rb 0.002 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.001
Bi 0 0.001 0.001 0.001 0.001 0.002 0.002
As 0.001 0 0.001 0 0 0.001 0.001
Se 0.001 0.001 0.001 0 0.001 0.001 0.001
Pb 0 0 0 0 0 0 0
w 0.007 0.011 0.009 0.007 0.024 0.029 0.023
Zn 0.008 0.006 0.005 0.007 0.004 0.01 0.006
Cu 0.015 0.006 0.004 0.006 0.005 0.005 0.011
Ni 0.043 0.037 0.029 0.029 0.037 0.064 0.056
Co 0.013 0.004 0 0 0.001 0.011 0
Fe 1.762 1.478 1.445 1.585 1.638 2.258 2.094
Mn 0.009 0.022 0.007 0.022 0.014 0.028 0.032
Cr 0.059 0.033 0.031 0.029 0.029 0.038 0.033
Vv 0.103 0.087 0.082 0.086 0.087 0.135 0.127
Ti 0.115 0.099 0.093 0.088 0.088 0.149 0.131
Ca 24.83 30.27 29.9 32.86 35.29 45.27 44.22
K 0.258 0.246 0.192 0.199 0.251 0.266 0.298

S 6.831 3.333 3.055 3.559 4.031 6.004 5.624
Al 3.205 2.469 2.582 3.087 3.299 4,972 4,906

P 1.057 0.61 0.594 0.722 0.814 0.95 0.967
Si 1.943 2.024 1.861 1.99 2.094 2.622 2.555
Cl 0.087 0.054 0.042 0.054 0.071 0.138 0.167
Mg 9.978 7.299 3.925 6.25 7.852 12.81 9.217
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Cizelge 7.10 : RA ve RY numunelerinin XRF analizi sonuglari.

RA RY400 RY500 RY600 RY700 RYS800 RY900
Ba 0 0 0 0 0.001 0 0.017
Sb 0.008 0.006 0.006 0.01 0.009 0.013 0.015
Sn 0 0.001 0.003 0.006 0.009 0.003 0.006
Cd 0.008 0.007 0.004 0.007 0.006 0.006 0.006
Pd 0.003 0.002 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001
Ag 0.005 0.002 0.003 0.002 0.002 0.005 0.004
Bal 98.74 116.9 83.92 80.26 78.67 79.74 79.25
Mo 0.028 0.028 0.043 0.042 0.045 0.045 0.044
Nb 0.013 0.008 0.009 0.008 0.009 0.008 0.007
Zr 0.01 0.01 0.013 0.014 0.016 0.017 0.012
Sr 0.164 0.167 0.3 0.284 0.305 0.318 0.31
Rb 0.003 0.002 0.003 0.003 0.003 0.002 0.003
Bi 0.002 0.003 0.003 0.004 0.001 0.003 0.003
As 0.004 0.001 0 0.003 0.003 0.001 0.001
Se 0.001 0.001 0 0 0 0 0
Pb 0.042 0.044 0.095 0.082 0.068 0.061 0.037
w 0.044 0.024 0.029 0.04 0.039 0.04 0.031
Zn 0.141 0.117 0.201 0.178 0.144 0.022 0.009
Cu 0.164 0.116 0.196 0.201 0.254 0.211 0.289
Ni 0.45 0.347 0.576 0.499 0.566 0.531 0.532
Co 0 0 0.013 0 0 0.032 0
Fe 5.684 4.512 7.296 6.85 7.467 7.537 7.217
Mn 0.107 0.096 0.092 0.11 0.092 0.118 0.116
Cr 1.087 0.739 1.34 1.214 1.282 1.294 1.205
\Y 0.196 0.103 0.165 0.154 0.149 0.151 0.139
Ti 1.14 0.8 1.399 1.254 1.382 1.368 1.314
Ca 21.46 16.54 26.41 25.28 26.75 26.53 25.91
K 1.737 1.572 2.377 2.307 2.283 2.604 2.467
S 0.001 0 0 0.247 0.846 1.24 0.741
Al 2.829 1.866 3.729 5.858 4.814 5.222 4.932
P 0.858 0.618 0.98 0.939 0.917 0.85 1.012
Si 2.748 2.539 4.363 4.805 5.067 4.836 5.104
Cl 4.049 2.071 3.287 3.472 3.693 3.291 2.76
Mg 3.616 2.959 2.732 6.881 3.565 2.34 6.717
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Cizelge 7.11 : Karisimlarin XRF analizi sonuglart.

10 RY400 20 RY400 30 RY400 40 RY400 50 RY400

+ + + + +
90 KY800 80 KY800 70 KY800 60 KY800 50 KY800
Ba 0 0 0 0 0
Sb 0.004 0.002 0.001 0.004 0
Sn 0.002 0 0 0 0
Cd 0.005 0.007 0.008 0.005 0.006
Pd 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
Ag 0.003 0.003 0.002 0.004 0.004
Bal 51.76 58.75 39.61 69.94 56.08
Mo 0.012 0.012 0.019 0.016 0.022
Nb 0.007 0.008 0.01 0.008 0.009
Zr 0.009 0.009 0.01 0.008 0.01
Sr 0.419 0.392 0.465 0.37 0.394
Rb 0.002 0.002 0.003 0.002 0.003
Bi 0.002 0.002 0.003 0.002 0.004
As 0.001 0.002 0.001 0 0.002
Se 0.001 0.001 0 0.001 0.001
Pb 0 0.002 0.01 0.012 0.03
w 0.035 0.032 0.064 0.029 0.049
Zn 0.024 0.028 0.045 0.043 0.08
Cu 0.02 0.026 0.048 0.074 0.103
Ni 0.101 0.113 0.159 0.155 0.263
Co 0 0.003 0.012 0.007 0
Fe 2.902 2.957 3.979 3.173 4.803
Mn 0.04 0.048 0.054 0.056 0.061
Cr 0.123 0.17 0.265 0.262 0.507
\Y 0.157 0.148 0.177 0.121 0.182
Ti 0.217 0.259 0.433 0.385 0.63
Ca 46.49 43.16 49.33 37.72 42.2
K 0.401 0.444 0.658 0.793 0.936
S 4.65 4.029 4.491 4.407 3.028
Al 5.83 5.146 6.161 4.445 6.966
P 0.967 1.056 0.948 0.972 1.038
Si 2.826 2.955 3.18 2.894 3.089
Cl 0.259 0.346 0.562 0.682 1.041
Mg 14.66 14.4 17.81 10.54 11.17

7.8 BET Analizi Sonuclari

Cizelge 7.11°de numunelerin BET analizi sonuglar1 verilmistir. KA, RA, KY ve RY
numunelerinin BET analizi sonuglari incelendiginde, karbonizasyon sicaklig: arttikca
ylizey alanlarinin da arttigr goriilmiistiir. Yiizey alanlarindaki bu artis, yarikok

tiretimi sirasinda ugucu maddelerin numunelerden uzaklasmasi ve buna bagli olarak
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mikro gbzenek hacimlerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Yiizey alaninin
artmastyla genel olarak daha gdzenekli bir yapi olustugu ve gbzenek caplarinin
kiigiildiigii bilinmektedir. Bu durum, SEM analizi sonuglari ile de desteklenmektedir.
Komiir ve RDF numunelerinin yiizey alanlarn karsilastirildiginda, komiir
numunelerin yiizey alanlarinin RDF numunelerine gore daha fazla oldugu ve

sicaklikla yiizey alanlarinda daha fazla artis oldugu goriilmiistiir.

KY900 numunesinin yiizey alaninin diger numunelere gore olduk¢a yiiksek oldugu
gorilmektedir. Bu numunede, gbézenek c¢aplar1t ¢ok kiiciik oldugundan dolay1
yanmay1 saglayacak olan kuru hava taneciklerin i¢ine niifuz edemez. KY900

numunesinin daha diisiik 1s1l degere sahip olmasi1 bu sekilde aciklanabilir.

RY400’den sonra da yiizey alanlarinin ¢ok daha fazla artis gosterdigi goriilmiistiir.
Benzer sekilde, ylizey alanmin artmasiyla daha gozenekli bir yapi1 olugmakta ve
gbzenek caplart kiiciildiigli icin kuru hava taneciklerin i¢ine niifuz edememektedir.
Boylece, RY400’den sonra numunelerin daha diisiik 1s1l degere sahip olmasi bu

sekilde acgiklanabilmektedir.

Karigimlarin BET analizi sonuglarina bakildiginda ise, RY400 numunesinden daha
yiiksek yiizey alanina sahip olan KY800 numunesinin karisimlardaki igerigi arttikca
yiizey alanlarinin da artma egiliminde oldugu goriilmiistiir. Yiizey alaninin
artmasiyla daha gozenekli bir yap1 olugsmakta ve gozenek caplart kiiciildiigli icin
yanma sirasinda kuru havanin tanecikler i¢ine niifuz etmesi zorlagmaktadir. Bdylece
yiizey alanmi arttik¢a numunelerin daha diisiik 1511 degere sahip olmasi bu sekilde

agiklanabilir.
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Cizelge 7.12 : Numunelerin BET analizi sonuglari.

Numune Spesifik Yiizey Alam (m“/g)
KA 1.97
KY400 2.05
KY500 6.75
KY600 8.52
KY700 11.15
KY800 37.58
KY900 92.83
RA 0.46
RY400 0.67
RY500 4.08
RY600 21.54
RY700 23.90
RY800 30.48
RY900 32.59
10 RY400+90 KY800 16.62
20 RY400+80 KY800 9.88
30 RY400+70 KY800 8.50
40 RY400+60 KY800 4.97
50 RY400+50 KY800 0.46

7.9 Tanecik Boyutu Analizi Sonuclari

Cizelge 7.12’de numunelerin tanecik boyutu analizi sonuglar1 verilmistir.

KA, RA, KY ve RY numunelerinin ile tanecik boyutu analizi sonuglari
incelendiginde, karbonizasyon sicakliginin artmasiyla genel olarak tanecik
boyutlarinin kiiciilme egiliminde oldugu belirlenmistir. SEM analizi sonuglarina
bakildiginda ise, karbonizasyon sicakligi arttik¢a taneciklerin pargalanma sonucu
genel olarak kiigiilme egiliminde oldugu ve BET analizi sonuglarina bakildiginda ise
karbonizasyon sicaklig1 arttik¢a tanecik boyutlarinin kii¢lilmesine bagli olarak ytizey

alanlarinin arttig1 gorilmistiir.

Karigimlarin tanecik boyutu analizi sonuglarinda ise, karisimlardaki KY800
numunesinin igerigi arttik¢a yiizey alanlar1 artarken, tanecik boyutu kiiglilmesinde

bazi sapmalar oldugu ancak yine de kiiciilme egiliminde oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 7.13 : Numunelerin tanecik boyutu analizi sonuglart.

Numune Tanecik Boyutu (um)
KA 104.23
KY400 95.64
KY500 93.57
KY600 91.02
KY700 90.90
KY800 85.43
KY900 77.56
RA 188.23
RY400 110.18
RY500 102.39
RY600 109.45
RY700 79.89
RY800 79.01
RY900 69.94
10 RY400+90 KY800 98.08
20 RY400+80 KY800 101.68
30 RY400+70 KY800 86.20
40 RY400+60 KY800 99.20
50 RY400+50 KY800 103.97

7.10 SEM Analizi Sonuglari

Sekil 7.38, Sekil 7.39, Sekil 7.40, Sekil 7.41 ve Sekil 7.42°de numunelerin SEM

analizi sonugclar1 verilmistir.

KA ve KY numunelerinin SEM analizi sonuglar1 incelendiginde, KA numunesinin
diizgiin sekle sahip kii¢iik boyutlu kompakt parcaciklardan olustugu goriilmiistiir.
KY numunelerinin ise ana numuneye benzer sekilde bir yapiya sahip oldugu, ancak
karbonizasyon sicakligi arttik¢a, toplam gézenek hacminin arttigi, daha fazla mikro
gozenek olustugu ve pargalanma sonucu tanecik boyutlarinin kiigiildiigi

gorilmiistiir.

RA ve RY numunelerinin SEM analizi sonuglar1 incelendiginde ise, RA numunesinin
tilysli yapiya sahip oldugu ve ince tiiylerin birbirlerine dolasarak matris bir yap1
olusturdugu goriilmiistiir. Diizensiz sekle sahip parcalarin plastik ve tahta (odun)
pargalarina ait oldugu diistiniilmistiir (Myung, 2010). RY numunelerinin ise, ana
numuneye benzer sekilde bir yapiya sahip oldugu, ancak karbonizasyon sicakligi
arttikca toplam gozenek hacminin arttigi, daha fazla mikro gozenek olustugu ve

parcalanma sonucu tanecik boyutlarinin  kiigiildiigli  goriilmiistiir. RDF’nin
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karbonizasyonundan sonra kalan lifsi yapilarin ise seliilozik fiberlere ait oldugu

distiniilmektedir.

RY numunelerinin ortalama tanecik boyutlarinin KY numunelerinin ortalama tanecik

boyutlar ile kiyaslandiginda daha biiyiik oldugu belirlenmistir.

Karisimlarin SEM analizi sonuglarina bakildiginda ise, iyi karisma oldugu durumda
daha kiigiik tanecik boyutlu olan KY800 numunesinin daha biiyiik tanecik boyutlu
olan RY400 numunesine yapigarak daha kompakt bir yap1 olusturdugu gézlenmistir.
RY400 numunesinin karisimlardaki miktar1 arttikca ylizey alanlariin azaldigi BET
analiz sonuclar1 ile belirlenmistir. Ayrica SEM goriintiileri de bu sonuglar

desteklemektedir.

Sekil 7.38 : KA numunesinin SEM goriintiisii.
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Sekil 7.39 : KY numunelerinin SEM goriintiileri.

a; KY400, b; KY500, c; KY600, d; KY700, e; KY800, f; KY900 numunelerine ait
SEM goriintiileridir.
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Sekil 7.41 : RY numunelerinin SEM goriintiileri.

a; RY400, b; RY500, ¢; RY600, d; RY700, e; RY800, f; RY900 numunelerine ait
SEM goriintiileridir.
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Sekil 7.42 : Karisimlarin SEM goriintiileri.

a; 10 RY400+90 KY800, b; 20 RY400+80 KY800, c; 30 RY400+70 KY800,
d; 40 RY400+60 KY800, e; 50 RY400+50 KYB800 numunelerine ait SEM
gorintiileridir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, diisiik kaliteli Afsin Elbistan linyit kdmiiri ve atiklardan iiretilmis
yakit (Refuse Derived Fuel-RDF) kullanilarak kaliteli yakit iiretmek hedeflenmistir.
Komiir ve RDF'den farkli sicakliklarda (400°C-900°C) yarikoklar iiretilmis ve 1s1l
degeri en yiiksek olan komiir yarikoku ve RDF yarikoku segilerek farkli oranlarda
karigimlar hazirlanmistir. Linyit komiirii ve RDF ana numunesine, yarikoklarina ve
farkli oranlarda hazirlanan karisimlarina yanma davranimlarini belirlemek amaciyla
farkli analizler (kisa analiz, elementel analiz, 1s1l deger analizi, XRF, XRD, SEM,
BET, FTIR ve tanecik boyutu analizleri) uygulanmistir. Ayrica, aynt numunelere
yanma davranimlarini belirlemek amaciyla termal analizler (TGA, DTA, DSC, DTG)

uygulanmistir.

Bu ¢aligma sonucunda,

e Isil deger analizi sonuglar1 incelendiginde, KY800 ve RY400 numunesinin
1s11 degerinin en yliksek degere sahip oldugu goriilmiistir. Bu nedenle,
karigimlart hazirlamak i¢in bu numuneler segilmistir.

e Kisa analiz ve elementel analiz sonuglarinda, KY 800 numunesinin sabit C ve
elementel C iceriginin en yiiksek ¢ikmasi ve RY400 numunesinin ugucu
madde igeriginin ¢ok yiiksek olmasi ve elementel C igeriginin en yiiksek
degerde olmasi bu sonucu dogrulamaktadir. Bu durum, RDF’nin ugucu
maddesinin yanabilen kismmin c¢ok yiiksek oldugunu gostermektedir.
Karigimlarin 1s1l deger analiz sonuglart incelendiginde, karigimlarin RDF
yarikoku icerigi arttikca 1s1l degerlerin de arttigir goriilmiistiir. Bu durumda,
RDF yarikokunun komiir yarikoku iizerinde katki etkisi yaptig1 ve karisima
katilma orani arttik¢a ugucu madde igerigini arttirarak 1s1l degerlerde iyilesme
yapilabilecegi diistiniilmiistiir.

e Isil degeri en yiikksek KY800 numunesinin FTIR analizleri incelendiginde,
aromatik halkali yapilarin 800°C’de baglarin koparak C-H parafinik diiz
zincir yapilarmin olustugu belirlenmistir. Yakma neticesinde diiz zincir

yapilarinin halkali yapilara oranla kirilabilmesi i¢in gerekli olan aktivasyon
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enerjisinin daha diisiik olmasi nedeniyle maksimum yanma sicakligi (Tmax),
diger numunelere kiyasla daha diisiik sicaklikta gergeklesmekte, birim
zamandaki maksimum agirlik kayip hizi (dm/dt)max ise dliigmektedir.

Isil degeri en yiksek olan RY400 numunesinin FTIR analizleri
incelendiginde, komiiriin aksine sicakligin diismesiyle aromatik gruplarin
olusmadigi, C-H parafinik diiz zincir yapilariin komiiriin aksine daha diisiik
sicaklikta (400°C) olustugu belirlenmistir. Yanma esnasinda aktivasyon
enerjilerinin daha diisilk olmasi nedeniyle diiz zincirli yapilarin disiik
sicaklikta (400°C) kolaylikla yanabilmesi nedeniyle 1s1l degerinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. RY400 numunesinin birim zamandaki agirlik
kayip hizinin (dm/dt)max nispeten daha diisiik oldugu, DSC egrisinde RY400
numunesine ait pikin daha genis ve biiylik oldugu belirlenmistir.
Numunelerin BET analizi sonuglari incelendiginde, karbonizasyon sicakligi
arttik¢a yiizey alanlarinin da arttig1 goriilmistiir. Yiizey alanlarindaki bu artis,
yarikok iiretimi sirasinda ugucu maddelerin numunelerden uzaklagmasi ve
buna baglhh  olarak mikro  gbézenek  hacimlerinin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Yiizey alaninin artmasiyla genel olarak daha gozenekli
bir yap1 olustugu ve gozenek caplarinin kiigtildiigii bilinmektedir.
Numunelerin tanecik boyutu analizi sonuglar1 incelendiginde, karbonizasyon
sicakliginin artmasiyla genel olarak tanecik boyutlarinin kiiciilme egiliminde
oldugu belirlenmistir.

Numunelerin SEM analizi sonuglari incelendiginde karbonizasyon sicakligi
arttikca, toplam gozenek hacminin arttig1, daha fazla mikro gézenek olustugu
ve parcalanma sonucu tanecik boyutlarinin kii¢tildiigli goriilmiistiir.

Deneysel calismalar sonucunda, Afsin Elbistan linyit kdmiirii ve RDF’den
tretilen yarikok karigimlarindan yliksek 1s1l  degerli yakit iretimi
gergeklestirilmistir. RDF yarikokunun kémiir yarikoku tizerinde katki etkisi
yaptigt ve karisima katilma oranit arttikga 1s1l degerlerde 1iyilesme
yapilabilecegi diisiiniilmiistir.

Bu c¢alismada kullanilan 400°C-900°C karbonizasyon sicakligi araligimin ve
karisimlardaki = %10-%50 arast RDF  yarikoku igeriginin daha da

genisletilmesi Onerisi yapilabilir.
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