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CiLA RAMATLARINDAN SOY METAL GERi KAZANIMINDA
INFRARED PiROLiZ UYGULAMASI

OZET

Kuyumculuk iilkemizde biiylik istthdam alani yaratan sektorlerden biridir. Altin
gecmisten bu yana degerini hi¢ kaybetmeden varligini siirdiirerek yatirim,
miicevherat ve endiistriyel amagli kullanilmaktadir. Altin metali miicevherata
doniistiiriiliine kadar bircok islemden gegcmektedir. Islemlerden biri parlatma olup,
miicevherin  ylizeyindeki bulanikligin  ve piiriizliliigiin ~ giderilmesi  igin
uygulanmaktadir. Mekaniksel olarak yapilan parlatma islemi sirasinda asindirici
malzemeler miicevher yiizeyinden mikrometre boyutunda altin metal pargaciklar
koparmaktadirlar. Asinmayla kopan metal pargalarim1 yakalamak icin parlatma
isleminde vakumlu cila makinalar1 kullanilmakta, kopan metal pargaciklari vakum
etkisiyle torbalarda toplanmaktadir. Kuyumculuk islemleri sirasinda olusan
atiklardan yanabilen atiklar igerisinde yer alan cila ramatlar altin icerigi en yliksek
ikincil kaynaklardandir. Bu tez kapsaminda cila ramatlarindan altinin geri kazanimi
prosesi igerisinde cila ramati ¢Oplerinin tozlasmasini Onleyecek, atik on iyilestirme
metodlarinin belirlenmesi hedeflenmektedir.

Cila ramatlarinin igerigi oldukga karmasiktir. Homojenlestirme islemi igin fiziksel 6n
lyilestirme  metodlarimin  uygulanmast  miimkiin  degildir. = Kuyumculuk
fabrikasyonunda cila ramatlar1 i¢in uygulanan 6n iyilestirme metodu yakma olup, bu
yontemle tozlasma engellenememektedir. Yakma metodunda kontrol edilemeyen
alevler olustugundan metal tozlar1 gazlarla beraber bacaya tasinmaktadir. Yakma
metodunun dezavantajlarmin giderilmesi i¢in kati atiklarin termal bertaraf yontemleri
incelenerek, piroliz prosesinin cila ramatlarina uygulanabilirligi yiiksek, o6n
lyilestirme metodu olacagi disiiniilmiistiir. Piroliz 350- 700°C’ de, oksijensiz
ortamda kiitlenin termal parcalanmaya ugradigi endotermik reaksiyondur. Ortamda
oksijenin olmamasi par¢alanma sirasinda olusan gaz hacimlerini diisiirdiigiinden,
gazlarin tagiyabilecegi degerli metal miktar1 da azalacaktir. Piroliz; yakmaya gore
daha diisiik sicakliklarda gerceklesmekte, kullanilabilir kati, sivi ve gaz {iriin
olusturmaktadir. Piroliz prosesinde gaz hacmi kiigiildiigiinden NOyx ve SO,
salmimlar1 da azalmakta, cevresel sorunlar engellenmektedir. Piroliz prosesi
etkileyen parmetreler; sicaklik, reaksiyon siiresi ve siipiiriicii gaz debileri olarak
belirlenmistir. Geleneksel firinlarda yapilan piroliz islemlerinde, firm igerisindeki
havanin 1sinmasiyla istenmeyen ikincil reaksiyonlar olugmaktadir. Geleneksel
elektrik firinlari istenilen sicakliga ulagincaya dek firinin biitin malzemelerini de
1sitirak enerji kaybina neden olmakta ve 1sinma siiresi artmaktadir. Cila ramatlar i¢in
on 1iyilestirme metodu olarak Dbelirlenen pirolizin infrared radyasyonla
gerceklestirilmesinin daha avatanjli olacagina karar verilmistir. Infrared radyasyonda
hedef malzeme oldugundan, elektromanyetik dalgalar malzeme tarafindan
absorblanarak sicaklik artmaktadir. Infrared radyasyonda yakma degil yiiksek
sicakliklarda kurutma olayr gerceklesmektedir. Ortamin havasi 1sinmadigindan firin
icerisinde kontaminasyonlarin meydana gelmesi de engellenmektedir.
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Deneysel c¢alismalarda ilk olarak numunenin analizi yapilmistir. Numunenin nem
icerigi % 1.14, ugucu bilesen icerigi % 26 ve iizeri, yigm yogunlugu 0.45 g/cm®
olarak oOlglilmistir. Cila ramatinin DSC-TGA analizi yapilarak sicakligin agirlik
kaybi ftzerindeki etkisi incelenmistir. Cila tamatinin DSC-TGA analizinde
500°C’den sonra agirlik kaybinda bir degisiklik olmadigi goriilmistiir. Cilalama
isleminde kulanilan malzemenin de DSC- TGA analizi yapilarak agirligin 500°C’den
sonra degismedigi gorilmistiir. Cila ramtlar1 icerisindeki degerli metal
parcaciklarinin boyutlarini belirlemek i¢in optik mikroskopda inceleme yapilmis,
metal pargaciklarin boyutlarmin 3-30 ve 10-20 um arasinda degistigi gorilmiistiir.
Belirlenen parametreler dogrultusunda ilk olarak farkli sicakliklarda piroliz deneyleri
gergeklestirilerek kiitle kayb1 orani irdelenmistir. Siire ve sisteme verilen azot debisi
sabit tutularak 450°C sicakliktan baglanip, 50°C araliklarla 5 farkli sicaklikta
meydana gelen kiitle kayb1 oranlar1 hesaplanmistir. 450, 500, 550, 600 ve 650°C
sicakliklarda sirayla % 33.43, 34.77, 36.86, 32.21, 36.5 oranlarinda kiitle kayb1
oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon siiresinin tayini i¢in de sicaklik ve azot debisi
sabit tutularak 30, 45, 60 ve 75 dakikalik piroliz deneylerinde % 38.1, 39.2, 36.86,
34.38 oranlarindan kiitle kayb1 goriilmiistiir. Sicaklik ve siire deneyleri ile lineer bir
gradient elde edilmediginden segilecek sicaklik ve siirenin piroliz i¢in yeterli
olabilecegi konusunda siliphe yaratmistir. Bu deneylerle kiitlenin sabit tartima
ulastigina dair veri kaydedilemediginden sistem revize edilmistir. Sisteme CP 423S
Sartarious marka terazi entegre edilerek siirekli tartim sistemi olusturulmustur.
Below Balance Weighting ve Data Output 6zelliklerinden faydalanilarak zamanla
degisen agirlik miktarlar1 bilgisayara aktarilmistir. 400, 450, 500 ve 550°C
sicakliklarda piroliz gergeklestirilerek doniisiim oranlari ve kiitlenin sabit tartima
ulastig1 siire belirlenmistir. 500 ve 550°C sicakliklarda elde edilen veriler birbirine
cok benzediginden reaksiyon sicakligi 500°C ve her bir sicaklikta kiitlenin sabit
tartima ulastig1 2.5 sa. reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. 500°C ve 2.5 sa. piroliz
stiresinde siipiirlicii gaz debisinin kiitle kaybina etkisi incelenmistir. 20, 40, 60 ve 80
I/sa debilerinde sisteme azot verildiginde; ilk ti¢ debide dontisiimiin % 25.5, 80 I/sa
‘te % 28, 5 oldugu goriilmiistiir. Siipliriicii gaz debisinin donlisiim {izerinde etkisinin
olmadig1 goriilmistiir. Ayni debilerde sisteme hava verildiginde azot deneylerine
gore kiitle kaybinda % 3 oraninda artis goriilmiistiir. Oksitleyici ajanin termal
bozunmaya etkisinin yiiksek oldugu saptandigindan, sisteme kiitle kaybimin hizl
oldugu siire boyunca azot daha sonra da hava verilerek deney yapilmis, doniisiim %
27 olarak belirlenmistir. Termal bozunma sisteme Once azot daha sonra hava
verilerek gergeklestirildiginde verimin arttig1 goriilmistiir.

Infrared radyasyonla piroliz gerceklestirmek icin 2.5 um orta dalga boylu IR karbon
filamentlerin 1sitict eleman olarak kullamldig: firin tasarlanmistir. Infrared firmin
hizla yiiksek sicakliga ulagsmasi nedeniyle reaksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in
500°C * de piroliz deneyleri yapilmistir. Klasik firinda sicakligin 500°C’ ye ulagmast
75 dk. siirerken, bu siire infrared firinda 40 dk. olarak dl¢iilmiistiir. Piroliz siireleri 1,
1.5, 2 ve 2.5 sa olarak belirlenmistir. Bu siireler sonunda kiitle kayb1 orant % 36.33,
37.20, 37.48 ve 37.85 olarak belirlenmistir. 1.5 ve 2.5 saaatlik piroliz deneylerinde
doniislimiin  6nemsenmeyecek miktarda degistigi goriilmistiir. Firin baca gazi
cikisina yerlestirilen cam borular sicak HNOg3 tekrarli olarak yikanmis, ¢ozelti
filtrelenmistir. Stoklanan ¢ozeltide 0.054 mg/L’ye kadar tayin yapabilen AAS’ de Ag
analizi yapilmis ve Ag’e rastlanmamistir. Bu sonug¢ tozlasmanin engellendigini
kanitlamistir.
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Stirekli tartim sisteminde elde edilen kati {riinlerin FTIR analizleri yapilarak
sicakligin kati iriin tizerindeki etkileri incelenmistir. Orijinal numunede bulunan C-H
baglarinin artan sicaklikla parcalandigi ve numunenin daha kararli bir hale geldigi
goriilmistiir. 400, 450, 500 ve 550°C sicakliklarinin kati iirlinlerinde belirgin bir fark
goriilmemis, yapida alifatik aminler oldugu tespit edilmistir. Infrared firinda farkli
stirelerde gergeklestirilen piroliz sonucunda elde edile katilarin FTIR analizleri
yapilarak siirenin kati iirlin tlizerindeki etkileri incelenmistir. Siirenin kati iiriin
tizerinde bir degisiklige yaratmadigi goriilmiistiir. 1.5 ve 2.5 sa deneylerinin kati
irlinlerinin pikleri cok benzer oldugundan piroliz siiresinin 1.5 sa olarak se¢ilmesinin
yeterli olacagina karar verilmistir. IR firinda yapilan farkli siirelerdeki pirolizlerin
kati iisriinlerindeki faz degisimini incelemek i¢in XRD analizi yapilmistir. Orijinal
numune, 1.5 ve 2.5 sa. pirolizleri sonucunda elde edilen katilarin ayni fazlari icerdigi
ve bu fazlarin as Cr,03, Al;O3, SiO; ve Ag oldugu goriilmistiir. 1.5 saatlik piroliz
deneyinde elde edilen kat1 iiriin XRD analizi, Ag pikinin 2.5 saatlik piroliz deneyinin
kat1 tirlinline ve orjinal numuneye gore daha siddetli oldugu goriilmiistiir.
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RECOVERY PROCESS OF PRECIOUS METALS FROM POLISHING
DUST BY INFRARED PYROLYSIS METHOD

SUMMARY

Jewellery is one of industry which supplies large employement area in our country.
Gold is used as investment, jewellery and industry materials without lossing in value
from the past to present. A lot of methods are required to use gold metal as jewellery.
One of these methods is polishing that removes roughness and opacity at surface of
the jewellery. The abrasive materials cut off pm-sized gold metal particles during the
mechanised polishing. Small gold metal particles are catched from vacuum polishing
machine and they are collected in vacuum bags. Polishing machine dust which is
classified as burnable wastes in jewellery fabrication wastes is probably most
consistently valuable in secondary sources. In this study; to recovery gold from
polishing machine dust, defining of pre-treatment methods to prevent dusting is
aimed.

Content of polishing dust is rather mixture. Using of physical methods to
homogenization is impossible. In jewellery fabrication combustion is used pre-
treatment method. In combustion method flames are not controlled and precious
small metal particles are carried out with them and precious metal loss is increased.
To prevent dusting, a new pre-treatment method must be choosen. Polishing dust is
as solid waste so that recovery methods of solid waste can be used for this. There are
three methods which are combustion, gasification and pyrolysis. With combustion
method which is an exotermic reaction and reaction temperature is 850°C and greater
than it in oxygen or air atmosphere, a large volume gas occurs and NOy, SO,
emissions inreaeses. The second method is gasification which is exotermic reaction,
reaction temperature is between 600-1000°C. A gasification agent which can be
oxygen, air or steam is necessary for method. Gasification method contents drying,
pyrolysis, oxidation and reduction stages. Volume of gasification gas is less than
combustion.The last method, pyrolysis is an endotermic reaction which occurs
between 350- 700°C temperature absence of oxygen. To use pyrolysis method,
moisture content of sample must be %5 -35. Pyrolysis method generates low volume
gas and so that amount of carried dust is reduced. Pyrolysis method works at low
temperatures according to combustion. With pyrolysis method valuable solid, liquid
and gas products are achieved. Reducing of syngas volume with pyrolysis method
decreases amount of NOy and SO, emissions so that environmental problems are
prevented. To remove disadvantages of combustion method, the thermal recovery
methods of solid wastes are searched and pyrolysis is determined as pre-treatment
method because of having advantages.

In traditional heating methods, energy is supplied another source and all parts of the
furnace and in air of furnace are heated. When pyrolysis is used with traditional
method, it provides advantage, but when coefficient of thermal conductivity of waste
is low, it can be cause problem. With low heating rate, reaction time increase,
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heterogen reactions occurs and amount of PAHSs increase too. So that secondary
reactions reduce yield of pyrolysis. Disadvanteges of traditional heating method is
considered about new  heating  method, like infrared radition.
Infrared radition target the object and electromagnetic waves are absorbed by the
object, vibrational motions of atoms rises thereby temperature increases.
Electromagnetic waves doesn’t need an ambit, they spread from vacuum of space.
Wavelengts, frequency and velocity are importants parameters for electromagnetic
waves. Infrared radition spread all of hot objects. When vibrational motion increases,
energy density rises, so that temperature increases too. In infrared radition there are a
lot advantages as; heating rate is lightly ensured at low and high values, required
product is achieved in short time with high heating rate, when the system is on,
quickly it response, NOyand SO, emissions are reduced and it works silently, surface
of object dosen’t damage. Infrared radiation makes drying at high temperatures. Due
to infrared radiation not heating air, contaminations are prevented in the furnace.
Pyrolysis, as using pre-treatment method of polishing dust, is realized with infrared
radiation because many of advantages.

In experimentel studies firstly, sample analysis is done. The moisture content of
sample is measured as % 1.14. Volatile compounds amounts of sample is defined
% 26 and greater than. The DSC-TGA analysis of polishing dust is done to measure
weight loss with increasing temperature. The result of analysis shows that just after
500°C temperature weight doesn’t change. Optical microscope is used to define size
of percious metal particles.Particle size range is measured 3- 30 and 10- 20 um.
Parameters of pyrolysis method are defined as temperature, time and sweeping gas
flow rate. In the direction of defined pyrolysis parameters, firstly pyrolysis is
achieved at different temperatures to search mass loss. Without changing time and
sweeping gas rate, pyrolysis is achieved at 450°C temperature.Pyrolysis is applied at
five different temperature with 50°C intervals and amounts of mass loss are
calculated. For 450, 500, 550, 600 and 650°C temperatures, rates of mass loss are
obtained as % 33.43, 34.77, 36.86, 32.21 and 36.5. To determine reaction time
without changing temperature and sweeping gas rate, pyrolysis is achieved 30, 45, 60
and 75 minutes and rates of mass loss are obtained as % 38.1, 39.2, 36.86 and 34.38.
A linear gradient is not purchased at temperature and time experiment. To choose a
temperature and time for pyrolysis from these results, can create errors. For this
reason experiment system is overhauled to record data about fixed mass. Sartarious
mark weight is added system and continuos totalizing weighing system is formed. As
using Below Balance Weighing and Data Output properties of weight, data are
transferred to computer through of a program.Pyrolysis is applied at 400, 450, 500
and 550°C temperatures and the time of reaching fixed weigth of mass is determined.
The same data are acquired 500 and 550°C temparatures and depending upon these
results pyrolysis temperature is verified as 500°C. Per each temperature, the time of
reaching fixed weight of mass is obtained 2.5 hours. To investigation effects of
sweeping gas rate on mass loss, pyrolysis is applied four different gas rate. When
system is swept with 20, 40, 60 I/ sa nitrogen, mass loss is reached % 25.5. When the
rate of nitrogen gas is 80 I/sa , the mass loss is defined as % 28.5. The reason of
increasing mass flow rate is leaving of gas phase compounds from the system
quickly. As a general result can be said that sweeping gas flow rate has no effect on
mass loss rate.\WWhen the system is swept by air with same gas flow rate, mass loss is
increased to % 28.5 for first three flow rate. At 80 I/ sa air flow rate, the mass loss is
decreased. For this experiment, the metal content of polishing dust can be higher.
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When an oxidant is used, yield of mass loss rate is increasing. In this way, when the
mass loss rate is rapid, system is swept with nitrogen and then wsept with air. As
result of this experiment, the mass loss is searched as % 27.

To realise infrared radiaton pyrolysis, we used infrared carbon filaments which have
2.4 um wave length. IR carbon filaments reach high temperatures in short time so
that to search new reaction time, we studied at 500°C temperature at different times.
In traditional furnace, the temperature reaches 500°C in 75 minutes but this time
decreased in IR furnace and found 40 minutes. Pyrolysis is searched at 1, 1.5, 2 and
2.5 hours. The mass loss rate is found for each per time % 36.33, 37.20, 37.48 and
37.85. There is a minor difference between mass loss rate of 1.5 and 2.5 hours. The
glass pipe which has been set the flue outlet of the furnace is cleaned with hot HNO3
repeatedly to analyse if small silver metal particles is carried out. The result of AAS
shows that silver metal particles aren’t carried out.

FTIR analysis of solid products put that the when original sample is exposed to
pyrolysis, C-H bonds break up with increasing temperature and sample reaches
steady state. FTIR analysis result explain that solid products of 400, 450, 500 and
550°C temperatures have no difference in point of structure. Solid products of time
experiments which are done in IR furnace are searched too. According to FTIR
anaylsis results 1.5 and 2.5 hour experiment have same properties. So that it is
decided to choose 1.5 hour as reaction time to apply pyrolysis in IR furnace. To
search phase replacement of solid products which are obtained at different times in
IR furnace, XRD analysis is done. Original sample, 1.5 and 2.5 hours experiments
have same phases which are determined as Cr,03, Al,O3, SiO, and Ag. According to
result of XRD analysis for 1.5 hours pyrolysis experiment, the intensity of Ag peak is
higher than the other experiment result.
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1. GIRIS

Kuyumculuk fabrikasyonunda iiretimin her asamasinda altin igeren atiklar
olugsmaktadir. Kuyumculuk islemleri sirasinda degerli metallerin kaybin1 minimuma

indirmek icin bu atiklar toplanmali ve atiklar igerisinden altin geri kazanilmalidir.

Altin1 takiya doniistiiriirken uygulanan delme, kesme ve asindirma gibi islemler
disiik altin igerikli ¢esitli atiklarin olusmasma neden olmaktadir. Bu atiklar
yanabilen ve yanamayan olarak siniflandirilmiglardir. Cila ramatlar1 yanabilen atiklar
icerisinde yer alan, takinin parlatilmasi sirasinda olusan atiklardir. Ramat cesitleri
arasinda altin igerigi en yliksek olan atik cila ramatlaridir. Parlatma islemi icin
kullanilan agindiricilarin gesitliligi cila ramati icerigini karmagiklagtirmaktadir. Bu
karmagik yapi igerisindeki altin miktarmi belirlemek miimkiin olmadigindan 6n
tyilestirme metodu uygulandiktan sonra homojenizasyon islemleri uygulanarak altin

miktar1 belirlenmekte ve pirometalurjik islemlerle altin geri kazanilmaktadir.

Cila ramatlarmin geleneksel geri kazanim prosesinde yakma metodu on iyilestirme
metodu olarak kullanilmaktadir. Yakma sirasinda olusan alevler kontrol
edilemediginden, cila ramati i¢erisindeki degerli metal parcaciklar alevlerle beraber
bacaya tasinmaktadir. Bu tez c¢aligmasinda cila ramatlar1 biinyesindeki organik
bilesenlerin eliminasyonu i¢in, degerli metal parcaciklarinin tozlagmasini 6nleyecek

On iyilestirme prosesi ve 1sitma teknolojisinin gelistirilmesi hedeflenmistir.






2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Altimin Tarihgesi

Altin, insanoglunun kendisini bulacagi o ana kadar devinimsizdir. Kesfedildiginde
topraktan alinir, rafine edilir ve kendisini bulan toplumla gelecege dair bir bag

olusturur. Bu nedenle hikaye altindan ¢ok medeniyetlerin hikayesidir .

Altinin parlakligi, dogal giizelligi ve kolayca sekillenebilir olmasi, ilk olarak M.O
4000’li yillarda Misirlilar tarafindan kesfedilmistir.Misirlilar para yerine kullanmak
icin, 1stya dayanakli kilden yapilan saliimolarla kazanlar1 isitarak, altin kiilgeler

dokmiislerdir [1].

Altin, ihtisam1 nedeniyle Tanr1’ya sunulan hediye olarak da toplum igerisinde yerini
almistir. Misirlilar, yaklasik 2000 tane Tanrist olmast nedeniyle daha fazla ¢alismak
zorunda kalmiglardir. Altin madenlerini s1§ ¢ukurlardan ¢ikaran Misirhilar, gittikce
artan ¢alisma derinligi nedeniyle tehlikeli yeralti sularma maruz kaliyordu.
Aydinlatict olarak kullanilan mum havayr kokutuyor, ¢aligma sicakligi artiyor,
kuvarslarin ¢atlamasiyla meydana gelen yanginlar arsenik dumanlar1 olusturuyor ve

tiim bunlar acili 6liimlere neden oluyordu [2].

M.O 2600’lerde Eski Mezopotamyali ilk zanaatgiler altina yaprak seklini verip, akik
tasin1 da dizayna ekleyerek kolye yapmislar ve boylelikle altinin, miicevher olarak
kullanim1 baslamistir. M.O 1200-1500’1ii yillarda esnaflar kaylp mum dokmiinii
kullanarak, miicevher yapimim gelistirmislerdir. M.O 600’lerde Etruryalilarin disleri
altin tel ile korumaya baslamasiyla altinin, biyouyumlulugu, isleme kolaylig1 ve
korozyon dayanimi oOzellikleri sayesinde gilinlimiizde de discilikteki Onemini

korumaya devam etmektedir.

M.O 560 yillarinda Lidyalilarin son krali Croeous ‘un altin rafinasyon metodlarini
gelistirip, madeni para basmasiyla ticarete ilk biiyiik adim atilmistir. 300’li yillarda
Romalilar altin tozlarmi eritip, altin nanopartiillerinin bardak igerisine difiize

olmasini saglayarak, bardaklarin renklendirilmesini saglamiglardir [1, 3].



Tirkler i¢inde altin zenginlik kavramini ifade etmektedir.Goktiirk Yazitlar1 ve Oguz
Destan’inda altinin 6neminden ¢okca bahsedilmektedir. Tiirkler altin1 savas
malzemelerinde, bayraklarda, siis esyalarinda yani sira sikke darp edilmesinde de

kullanmislardir [4].

Tarih boyunca degerini hi¢ yitirmemis olan altin 21.yyda da etkinligini korumaya
devam etmekedir. Altin madeni aramalar1 hizla artarak ve bu artigla cgevresel
rahatsizliklar ~ yaratarak, doganin olagan isleyen mekanizmasinda hatalar
olusturmaktadir. Tiim olanlar Ispanya Krali Ferdinand’mn ‘Altim1 alin gelin,
miimkiinse insani yontemlerle ama hangi tehlikeler s6z konusu olursa olsun, altini

alin gelin ‘soziinilin giincelligini korudugu gostermektedir.

2.2 Altinin Dogada Bulunusu

Altin dogada saf ve elektrum alasimi olarak bazen de telliiridler halinde bulunur. Yer
kabugunda bulunan altin miktar1 ortalama olarak 0, 0035 ppm’dir.Altin bir¢ok kayac
formasyonunda dagilmis durumda bulunsada, ekonomik olarak islenebilir altin,
kuvars damarlarda, bu damarlardan atmosferik olaylar sonucu tiiremis yataklarda ve
plaser yataklarda bulunur [5-7]. Okyanuslar da yiiksek miktarlarda altin igermektedir.
Fakat altin1 kazanmak i¢in, biiylik su kiitlelerinin yoneltilmesi gerektiginden pek
tercih edilmez. Element iliskileri diger metallere olan afinitelerine gore
siniflandirildigindan, altin mineral kafesinde kendisine kimyasal benzerlik gosteren,
bakir, giimiis gibi, elementlerle yer degistirebilir ve kapanimlar halinde pirit,
arsenopirit, kalkopirit, stibnit, orpiment ve realgar icerisinde bulunabilir [5, 8].
Altimin diger 6nemli mineralleri; kustelit, aurokuprit, aurostibit, rodit, kalaverit,
silvanit, tetsit, kennerit ve petzittir [9]. Altin yatak tipleri Cizelge 2.1’ de ayrintili

olarak verilmistir [8].

Cizelge 2.1 : Altin yataklar [8].

Elementel Bilesim Yatak Tipi

Au-As-Sb (CO2-Si) Mezotermal yataklar; altinli-kuvarsh damarlar.

Ag-Au-As-Ag-Sb-Te-Hg-Mn | Epitermal  yataklar; volkanik kayaglarda

(S- Si) bulunan altin-giimiis damarlari.

Au-Fe-As-Cu-Zn (S- Si) Pirit ve arsenopirit igeren siilfiirli-kuvarslh
damarlar

Cu-U-Ag-Au-NTE (S-Fe) Hidrotermal yataklar; hematitik kompleksler




2.3 Altimin Ozellikleri

Altin sar1, ¢ok parlak ve agir bir metaldir. Yumusakligi sayesinde kolayca levha
haline gelebilmektedir. 1 kg altin 2, 5 km uzunlugunda bir tel haline getirilebilir.
Yiksek sicaklikta ergir ve soguyunca kiibik sistemde kristallesir. Yiiksek
sicaklikdayanimi, asit ve bazlarla tepkime vermemesi, yliksek 1s1 iletkenligi gibi
ozellikleri genis kullanim alan1 bulmasini saglamistir. Yiiksek safliktan dolay1 iyi bir
reflektor malzemesidir, infrared 1sinlarinin % 99 “unu yansitabilir. Bakir ve giimiisle

yesil altin seklinde kullanilir [8, 10].

2.3.1 Fiziksel ozellikler

Latince ismi ‘Aurum ° olan altinin simgesi Au’dur. Eski zamanlarda diger metalleri
altina doniistiirme ¢abalari, altinin simyada baskin karakter oldugunu gostermektedir.
Altin periyodik cetvelde gecis elementleri blogunda yer alip, grubu 1B’dir. Altinin
atom numarasi 79, atom agirlig1 196.96 g/mol’ diir. Yogunlugu 19.32 g/cm3 olan agir
bir metaldir. **’Au, altinin dogal olarak olusan tek izotopu olup; **Au ise tip
alaninda kullanilan, yarilanma siiresi 183 giin olan bir baska izotopudur.Atom
konfigiirasyonu [Xe]. 4f**, 5d'. 6s* seklindedir. Atomik yarigap1t 0.1439 nm’dir.
Kristal yapisi ylizey merkezli kiibik olup, latis parametresi 0.40781 nm’dir.Modern
teknoloji i¢in altinin fiziksel ozellikleri ve alagimlar1 her yoniiyle incelenmektedir

[11]. Altinin diger fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2° de yer almaktadir.

Cizelge 2.2 : Altinin fiziksel 6zellikleri [12].

Ozellik Deger Birim
Ergime Sicakligi 1063 [°C]
Kaynama Sicaklig1 2808 [°C]
Termal iletkenlik 0 °C 0.743 [cal/cm.°C]
Ergime Gizli Isist 14.95 [cal/g]
Ergime Isis1 3.03 [kcal/g-atom]
Buharlagsma Isis1 81.8 [kcal/g-atom]
1.iyonlasma Enerjisi 213 [kcal/g-mol]
1.iyonlagma Potansiyeli 9.223 [eV]
fyonik Yarigap (Au'?) 1.37 [A]




Cizelge 2.2 (devam): Altinin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger Birim
Termal Genlesme 0- 100 °C 14.16 x 10°®
Elektriksel Direng 20 °C 2.44 x 10°® [Q-cm]
Akma Dayanimi 500 [psi]
Poisson Oram 0.42
Young Modiilii 11.2 x 10° [psi]
Sertlik (Vickers) 25 [kgf/mm?]
Buhar Basinc1 1064 °C 0.002 [Pa]

2.3.2 Kimyasal ozellikler

Altiin sulu ¢ozeltilerinin iki dnemli noktasi, altinin kimyas1 ve matris ¢ozeltisinin
belirli 6zellikleridir. Asitlik, pH, ve oksidasyon potansiyeli, Eh, bu 6zelliklere 6rnek
verilebilir. Denizlerde kayalarin dagilmasi, depolanmis halojeniirlerin ¢dziinmesi ve
suyun buharlasmasi sonucu tuzluluk orani artabilir. Tuzluluk oraninin artmasi da
suda c¢oziinmiis altin miktarmi arttirir.  Asitlik derecesi, halojeniir miktar1 ve
oksidasyon potansiyeli altinin ¢oziintirliigiinii etkileyen onemli faktorlerdir. Tiyo ,
halojeniir ve organik kompleksler altinin belirli kompleksleridir. Bu komplekslerin

hangi kimyasal kosullar altinda ¢6ziinebilir oldugu Cizelge 2.3 ‘te yer almaktadir [8].

Cizelge 2.3 : Altin kompleksleri [8].

Sistem tiirleri Coziinme Sekli (Coziinme kosullar
Au(OH)," Alkalin kosullar altinda altinin pH>8
oksidatif ¢oziinmesi

AuCl, 7/ AuCly Altinin oksidatif ¢oziinmesi Asidik / tuzlu ortam

Au(HS); Siiper gen degisikligi sirasinda Eh<0.1V pH 6-9
suyun buharlastirilarak altinin | toplam siilfiir > 0.01 M

¢Ozlinmesi

Au(8203)23' Altinin dogalinda alkalin Zayif asit/alkali ortam
cozeltiler icerisinde dagilmasi

Au(CN)y Siyaniir etkisi Siyaniir miktari ile

orantili olarak
Au- organik kok Organik kok etkisi Degisebilir

Altin, normal kosullar altinda kuru veya nemli hava, oksijen, ozon, azot,

hidrojen, flor, iyot, kiikiirt ve hidrojen siilfiir ile reaksiyon vermemektedir.



Hidrohalojenik asit, nitrik asit, hidrojen peroksit ve kromik asit, serbest halojen gibi

bir oksidanla birlestirildiginde olusan ¢ozelti icerisinde altin ¢oziinebilmektedir [13].

Altin, alkali metal fosfatlara, boratlara ve ciiruflastirict ajan olarak kullanilan, altin
igcerisindeki empiiriteleri gidermeye yarayan mineral asitlerin alkali metal tuzlarina
karst inerttir. Altin kuru klorin ile 250 °C’ de maximum, 475°C’ de minimum
reaktivite gosterir. 475°C’ den sonra sicaklik, ergime noktasi sicakliginin {izerine

ulastiginda reaktivite tekrar artar [11].

2.4 Altinmin Kullanim Alanlar

Altinin benzersiz fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinin birlesimi, uzun vadeli
performansi ve gilivenilirligi onu giinliik binlerce uygulamanin kiymetlisi haline
doniistiirmektedir. Altin tipta, endiistride ve elektiriksel uygulamalarda ¢ok 6nemli
bir metal olmakla beraber biitliniiyle geri donistiiriilebilirdir. Altin elektrolitik
kaplama, graniilasyon, basma ve ince levha yapimi gibi endiistriyel uygulamalarda
fiyat1 diisiirmek ve daha sert malzemer iiretmek icin ¢cokca kullanilmaktadir. Altinin
en popiiler oldugu alanlardan bazilar1 elektronik uygulamalar, savunma sanayi ve
uzay calismalaridir.Yiiksek korozyon dayanimi ve elektriksel iletkenligi nedeni ile
baglanti ve baskili devre elemanlarinda, yari iletkenlerde, anahtarlarda bir¢ok

elektronik tiirlinlerde 6nemli bir yer tutmaktadir [8].

Transistor tiretim teknolojisinde; altin- kalay (% 25 Sn), altin-silisyum (% 30 Si),
altin-germanyum (% 26 Ge) alagimlar1 kullanilmaktadir. Bu alagimlar diisiik ergime
noktasi, yiiksek korozyon dayanimi, iyi 1s1 ve elektrik iletkenligi olan sert
alagimlardir. % 50-70 altin igeren altin-platin alasimlar1 yapay fiber iiretiminde
kullanilmaktadir. Gliglii mineral asitlere dayanikli malzeme se¢iminde sadece altin
yerine altin-glimiis-paladyum alasimlar1 tercih edilmektedir. Altinin teknik ve
dekoratif 6zelliklerinden faydalanilarak seramik, cam, plastik ve metal malzemeler
altinla kaplanmaktadir. Amonyagin nitrik aside oksitlenmesi sirasinda, platin
buharlarini tutmak i¢in de altin ya da altin-platin alagimi kullanilir. Platin gurubu ya
da gilimiis esashi katalistlere ek olarak altin kullanilmaktadir. Altin otomotiv
sektorlinde katalitik konvertdrler icerisinde zehirli emisyon degerlerini azaltmak icin

de kullanilmaktadir [11].



Altinin tip ve discilik i¢in kullanimi binlerce yil 6ncesine dayanmaktadir. Altinin
agiz icerisindeki yiiksek kararlilig1 insanlari, diger sorunlarin ¢6ziimii i¢in de arayisa
stiriiklemistir. Avrupa’nin en popiiler rahatsizlig1 olan frengi, deri iilseri ve kizamik
tedavisinde de kullanilmistir. Giinlimiizlin en popiiler ¢aligmalar1 arasinda ise; nano
altin tretimi yapilarak, kanser ve HIV/AIDS tedavi yontemleri i¢in arastirmalar yer
almaktadir. Altin i¢in sektorel talep orani; % 82.5 miicevherat, % 13 endiistriyel ve

% 4.5’1 yatirim amagcli olmak iizere {i¢ baslik altinda belirlenmistir [ 14].

2.5 Tiirkiye’ de Altin Sektorii

Osmanli Devleti’nin kurulmasiyla Anadolu ve Balkanlar’daki altin madenlerinde
yogun c¢alismalar baslamistir. Altin ve giimiisiin objelerde kullanilmasi ile metal
is¢iliginde biiyiik bir yiikselis yasanmistir. Altinlama denilen metodla glimiisten sonra
bakir da altinla kaplanmis ve bu malzemeye tombak adi verilmistir. Altinin sikke
olarak kullanimi Anadolu Selguklu Devleti zamanma denk gelmektedir. Savas
zamanlar1 bu gii¢lerin toplumun giivenini kaybetmesi ile uzun zaman altin sikke
basilmamis, ihtiyag yabanci kaynaklar sayesinde karsilanmistir. Osmanlilar 1477-
1478 yillar arasinda altin sikke basmistir. Diinyanin 6nemli hazinelerinden biri olan
Hazine-i Humayun ‘da giimiis, degerli taslardan yapilmis objelerin yani sira altin

sikke de yerini almistir [4].

Osmanli  Devlet’t Kapalicarsi’y1r ticaret merkezi haline  doniistiirmiistiir.
Zanaatkarlara ve tliccarlara ev sahipligi yapan Kapalicarst devletin degisen
politikalarindan paymna diiseni almistir. Tiirkiye Cumhuriyeti Merkez Bankast 1960
yillinda déviz ve dis ticareti yasal koruma altina almistir. 1962 yilinda kagakciliga
kars1 ¢ikardigi ‘Tiirkiye Parast Kiymetini Koruma’ kanunu ile olmayan kacake¢ilig
arttirmis ve mesrulastirmistir. Bu donemde 80 ton altinin yasal olmayan yollardan
ithal edildiginden bahsedilmektedir. 1970 yilinin sonuna dogru yasanan kriz
nedeniyle Merkez Bankasi sanayinin doviz ihtiyacim1 karsilayamadigindan
Istanbul ~ Tahtakale’de  kurulan serbest altin  ve doviz piyasalarindan
doviz transferleri gerceklestirmis, yasal olmayan bu piyasa sayesinde

iilke tiretime devam edebilmistir [15].

Liberalizm; serbest piyasa kurallarimin tiim piyasalarda egemen olmasi ile iilkede

riizgarii estirmeye baglamistir. Diinyada doviz kurlarinin serbestlesmesi altin



ticaretinin de serbestlesmesini zorunlu kilmis ve nihayetinde diinyayr ornek alan

tilkemizde de durum boyle ilerlemistir.

1984 yilinda Tiirkiye Cumhuriyeti Merkez Bankasina altin1 ithal etme ve altinin
piyasa fiyatlarinin Tiirk Liras1 bazinda belirlenmesi yetkisi verilmis ve boylece altin
icin ilk kez resmi piyasa olugsmustur. Tiim bu koruma metodlarina ragmen iilkeye
yasadis1 yollarla altin girisi engellenemistir. 1995 yilinda kurulan Istanbul Altin
Borsasi ile altin piyasasi tek tekelde toplanmis ve gayri resmi altin piyasalar1 da

kurumsallasmistir [15, 16].

2001 yilindan itibaren iilkede, madenlerden ¢ikarilan altin miktar siirekli artmakta,
2009 yilinda 15-16 ton altin iretildigi tahmin edilmektedir. Tiirkiye2008 yilinda
Diinya hurda altin arzinin % 16 ‘sin1 talep ederek ilk siraya yerlesmistir. 2009 yilinda

ise bu arz 150 ton olarak rakamlasmistir [15].

Tiirkiye diinya iilkeleri arasinda altinin miicevherat olarak {iretilmesindeiiciincii
sirada, miicevherat tiiketiminde ise dordiincii sirada bulunmaktadir. SektOriin
belirleyicisi kapalicarst olup, son yillarda baska merkezlerde olusmaya
baslamistir.450-500 ton civarinda isleme kapasitesi olmasina ragmen diisiik
kapasitede caligmaktadir. Sektoriin aktif bilesenleri olan iscilerin sayis1 250.000 olup,
6500 adet kuyumcu atolyesi 45.000 dolaylarinda kuyumcu diikkaninda
istihdam etmektedirler [4].

2.6 Altin iceren Kaynaklar

Altinin ana kaynagi olan cevherler ve atiklar1 olusturan kaynaklara bagli olarak

birincil ve ikincil kaynaklar olmak iizere iki kisimda incelenmektedir.

2.6.1 Birincil kaynaklar

Serbest o6glitme, kompleks ve refrakter cevherler altinin ana kaynaklaridir. Bu
cevherler, igerisinde altinin yani sira birgok metali barindirmaktadir. Her bir metalin
ayristirilmast icin zorlu proseslere ihtiya¢ duyulmaktadir. Serbest altin igeren
cevherler i¢in zenginlestirme metodlar1 ya da siyaniir li¢i uygulanarak altin, cevher
igerisinden alinabilir. Komplex cevherler yiliksek siyaniir ve oksijen gerektiren
cevherlerdir. Refrakter cevherlerde altin ¢ok kiigiik taneler halinde oldugundan, bu

cevherlere alkali li¢ islemini kolaylastiran kavurma, oksijenli ortamda basing li¢i ve



bakteri li¢i gibi 6n islemler uygulanmaktadir [9]. Bakir rafinasyonundan elde edilen
anot camuru, kursun rafinasyonundan elde edilen zengin kopiik ve glimiis rafinasyon

elektrolizinden gelen anot camuru da birincil altin kaynaklari arasindadir [7].

2.6.2 Ikincil kaynaklar

Altinin kullanim alanlariin olusturdugu atik durumundaki kaynaklardir. Metalik ve
metalik olmayan atiklar olarak iki kisma ayrilmaktadir. Nakit ihtiyaci sonunda satilan
altin miicevherler, mekanik 06zellikleri arttirllmis endiistriyel alasimlar, dis¢ilik
alagimlari, baskili devre ve baglant1 elemanlar, transistorler, katalitik konvertorler ,
kuyumculukta iiretim asamalarinda kullanilan kogan ve yolluklar, saat kayislari,

gozliik cergeveleri metalik ikincil kaynaklar arasinda yer almaktadir [7].

Metalik olmayan kaynaklar sinifinda ise degerli metal iceren kompleks yapidaki
tozlar, ciiruflar ve ramatlar yer almaktadir. Ramatlar kuyumculukta {iretim
asamasinin parga birlestirme, temizleme ve bitirme kademelerinde kesme, doldurma,
oglitme, perdahlama, mekanik ve elektrokimyasal parlatma islemleri sirasinda
meydana gelmektedir. Olusan ramatlar degisik tiirde olup el yikama suyu ramatlari,
cila ramatlar1 ve yer ramatlar1 olarak siniflandirilmaktadir. El yikama suyu ramatlar
toplam atigin % 40.7 sini olusturup % 2.89 oraninda altin igermektedir. Cila ramati
parlatma iglemi sirasinda vakum etkisiyle torbalarda toplanan, toplam atigin % 26 Iik
kismi olup % 5.34 oraninda altin icermektedir. Elektrik siipilirgeleri torbalari
igerisinde biriken yer ramatlari, % 1.20 altin barindiran, toplam atigin % 30 luk

kismudir [17]. Hurda ve atiklarin altin igerigi Cizelge 2.4’te yer almaktadir.

Cizelge 2.4 : Hurda ve atiklarin altin igerigi [18].

Malzemeler Altin icerigi [%]

Eski hurdalar 39-73
Tezgah hurdalari 19-52
Lavabo ¢amurlar1 6-8

Halilar ve ahsap yer dosemeleri 0.1-9
Eski potalar 0.8-5
Cila ve yer ramatlari 0.5-5
Saat kayislar1 ve altin kapli hurdalar 0.25-5
Zimpara kagidi, yer ¢opleri, fircalar 0.1-4
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2.6.2.1. Diisiik kaliteli ikincil kaynaklar ve cila ramatinin icerigi

Parlatma cihaz1 tozlari, yerdeki atiklar, lavabo ¢amurlari, firgalar, atolye halilari,
elbiseler, eldivenler, vakum torbalar1 ve filtreleri ¢6p olarak nitelendirilen, diisiik
kaliteli ikincil kaynaklardir. Parlatma cihazi tozlari yani cila ramatlar1 bu atiklar
icerisinde altin igerigi en yliksek olan atiktir. Yapilan ¢alismalarda cila ramatlarinin

PR

altin iceriginin % 2-5 arasinda degistigi kaydedilmistir [19, 20].

Takilarin ve miicevherlerin ylizeylerindeki piiriiz, dalgalilik ve ¢iziklerin giderilmesi
icin perdah tozu, firca ve tekerleklerinde yardimiyla parlatma islemi yapilmaktadir.
Sekil 2.1’ de parlatma isleminin gerceklestirildigi vakumlu cila makinasi yer
almaktadir. Makinanin tekerleklerine kimyasal igerigi aluminyum, potasyum ve
sodyum silikat kompleksi olan ponza tas1 siiriilmektedir. Asinma sirasinda meydana
gelen malzeme kaybini azaltmak i¢in vakum motoru, parlatma islemi sirasinda
calismakta ve mikrometretrik kiymetli metal zerrecikleri, fircalarin arasindaki
deliklerden emilmektedir. Cila motorunun i¢indeki torbalarda biriken bu atik cila

ramati olarak adlandirilmakta ve bu tezin de ¢alisma konusunu olusturmaktadir [21].

&
= — 4

<. - }’

Sekil 2.1 : Vakumlu cila makinasi.
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Cila ramatlar igerisinde tirnak, sise, yemek atiklari, kagit, firca killari, sigara izmariti
gibi envai ¢esit atik bulunmaktadir. Vakum motorunun emme giicii ile etrafta
bulunan bir¢cok atik torbalara giderek ramat igerigini karmasiklagtirmaktadir.
Bu kompleks yap1 igerisindeki altin miktarin1 tayin etmek miimkiin olmamaktadir.

Kabarik ve pis goriinen bu numune yanabilirdir.

2.6.2.2. Cila ramatimin rafinasyonu

Cila ramatlart  homojenlestirilemediginden  icerisindeki  altin ~ miktarinin
belirlenmesinin miimkiin olmadig1 yazilsa da rafineri kullandig1 altin miktarini
bildiginden kiitle denkliginden fireyi saptayabilmektedir. Buna bagli olarak da bu
copleri baska rafinerilere satabilmektedir. Cila ramatlar1 i¢in geleneksel rafinasyon
islemi; ¢oplerin yakilmasi, 6glitme ve eleme, kiillerin flaks katilarak ergitilip
curuftan ayirilmast seklindedir [22]. Prosesin akim semast Sekil 2.2 de yer

almaktadir.

RAMAT €Oy, Nz, Oz
_ ikincil Yakma Toz Tutma
Piroliz/Yakma ' — .4 00°c Unitesi

‘L ‘
Kil, {Au, Cu, Ag)
Altin Geri Kazanim

|
Ogiitme

Homojenizasyon

Ergitme Frini

!

Ag/AUICU Alasimi

Sekil 2.2 : Cila ramatlarindan altin geri kazanim prosesi.

Cila ramatlarinin igerisindeki altinin minimum % 97 oraninda geri kazanilmasi
gerekmektedir. Ik adim cila ramatlarinin kontrollii bir sekilde yakilmasidir. Numune
hacmi baglangic hacminin % 10’ u, kiitle ise % 40 ‘1 kadar azalmaktadir. Yakma
sirasinda metal tozlarimin alevlerle beraber bacaya tasinmamasi i¢in yakmanin

oldukca yavas yapilmasi gerekmektedir. Yavas ya da hizli yakma, sisteme verilen
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havaya bagli olarak degismektedir. Isinin numune igerisinde homojen olarak
dagilmast i¢in numunenin karistirilmasi gerekmektedir. Karigtirma sirasinda
olusacak duman bulutlarinin igerisinde altin tasiyabilme ihtimali oldugundan bu
islem hizlica yapilmali ya da bu risklerden kaginmak i¢in firina otomatik karistiricilar
entegre edilmelidir. Yakmanin yapilacagi firinlar dizayn edilirken tozlagsmanin
engellenebilecegi sistemler secilebilir ve sisteme toz tutucu filtreler dahil edilebilir.
Yakma isleminden sonra olusan kiiller yine tozlagsma ihtimali oldugundan dikkatlice
bir kaba alinir ve magnetik ayiricilarla icerisindeki demir pargalar1 uzaklastirilir.
Stire¢ homojenlestrime islemleriyle devam eder ve kiil icerisindeki altin miktari

belirlenir son olarak da pirometalurjik yontemlerle altin geri kazanilir [22, 23].

Toz formundaki cila ramatlarina 6n islem uygulamadan altin1 geri kazanmak
miimkiin degildir. Ramat igerisindeki organik bilesenleri elimine etmek icin yapilan
yakma islemi 6n islemlerin en kritik olanidir. Yakma metodunda olusan gazin hacmi
cok biiylik oldugundan tasman metal pargagiklarin miktar1 artmakta ve altin geri

kazanim oran1 diismektedir.

Tez kapsamut igerisinde; geri kazanim oranini azaltan bu tozlasmay1 engellemek igin
yakmaya alternatif metodlarin gelistirilmesi ya da mevcut metodlarin bu sisteme

uygulanabilmesi hedeflenmektedir.

2.7 Kat1 Atiklar I¢in Uygun Termal Teknolojiler

Ikincil altin kaynaklarindan olan cila ramatimin toz formunda olmasi ve ¢op olarak
nitelendirilmesi giiniimiiz teknolojisinde kullanilan kati atik bertaraf yontemlerinin
incelenmesi gerektigini diislindiirmiistiir. Bu hipotez kapsaminda ileri termal
teknojiler ¢evresel ve mali sonuglar1 degerlendirilerek incelenmistir. Kat1 atik geri

kazaniminda kullanilan termokimyasal yontemler:
1. Yakma
2. Gazlastirma
3. Piroliz

seklinde smiflandirilmistir. Bu yontemler incelenirken enerji geri kazanim verimi,
cevresel etkileri ve gelisen teknolojiye adaptasyon kabiliyetleri goz Oniinde

bulundurulmustur.
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2.7.1 Yakma

Toplumlarin gelismesi ve niifusun artmasiyla tiiketim hizi da artmis bu da
beraberinde atik miktarini ¢ogaltmis ve insanligin atik sorunu i¢in ¢dziim arayislar
igerisine  girmesine neden olmustur. 19.yyda Sanayi Devrimi’ nin de
gerceklesmesiyle atik hacmi, degisen igerigi ile beraber giderek artmustir.
Cizelge 2.5°de Birlesik Krallik’in zamanla degisen atik iceriginin degerleri yer
almaktadir [24].

Atik sorunu icin kullanilan ilk ydntem yakmadir. Yakma 850° C ve {izeri
sicakliklarda hava veya oksijen varliginda atiklarin CO; ve H,O’ ya pargalanmasidir.
NO, CO ve bazi hidrokarbonlar da yakma sonucundaolusan ve istenmeyen
tiriinlerdir. Yakma islemi sonunda atigin % 30’luk kismi1 olan taban kiilii metal, tas

gibi yanmayan iiriinleri barindirmaktadir [25, 26].

Cizelge 2.5 : Yillara gore degisen atik igerigi [%] [24].

Atk 1935 | 1963 | 1968 | 1974 | 1978 | 1980 | 1986 | 1988
Kategorisi

Plastik 1 2.9 5.7 7 6 7.5
Kagit 14 23 37 | 268 | 25.2 29 33 25

Ciurtiyebilen | 14 14 18 | 21.3 | 283 25 20 | 22.8

Cam 4 8 9 8.5 7.2 8 8 13.4

Metal 3 9 8 95 | 118 10 9 3.5

Toz/ctiruf 57 39 22 | 198 | 139 14 10 | 134

Tekstil 2 3 2 3.5 2 3 4 7.6

Diger 5 4 3 6.9 5.9 4 10 5.8

Stokiometrik olarak atigin yanmas1 genellikle;
CaHp + (atb/4) O, — aCO, + 1/2b H,0 + 151 (2.1)

reaksiyonu ile gerceklesmektedir. Organik komponent icerisinde N, Cl, F gibi

oksijenin afinetisinin yiiksek oldugu elementler oldugunda ise;
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CaHpOLClg + (a+ (b-d)/4 —c/2) O — aCO; + dHCI + (b/2-d) H,0 + 1s1 (2.2)
reaksiyonu meydana gelmektedir.

Bu reaksiyonlar gergeklesirken sistemde meydana gelen kiitlenin kurumasi, 1sinmasi
ve parcalanmasi sonucu; kondense edilebilen ve edilemeyen ucucu bilesenler ve
katran olugsmaktadir. Kondense edilen bilesenler; naftalin, florin, benzopirin ve diger
poliaromatik hidrokarbonlardir (PAH). Yakma sistemlerinde biiyiikk gaz hacimleri
olustugundan SO,, NOx HCI, UOB, agir metal, dioksin, furan ve ugucu partikiil
emisyonlarinin minimize edilmesi gerekmektedir [27]. Klasik bir yakma tesisinin

tiniteleri Sekil 2.3’ de yer almaktadir.

Yakma sistemlerinin verimli ve maliyetinin diisiik olmasi ig¢in biiyiik kiitlelerle
calisilmas1 gerekmektedir. Doner ve tambur firin kullanildiginda kiitlenin 6n
islemlere tabi tutulmasi gerekir ki bu da maliyeti arttirir.Kontrolli yanma
gerceklesmediginden artan gaz hacmi ile baca gazi aritma sistemi 6zelliklerinin
tyilestirilmesi gerektiginden sistemin maliyeti de artmaktadir. Bu dezavantajlar

sistemin siirdiiriilebilir olmadigini kanitladigindan yontem terkedilmektedir [25, 26].

Yakma ve Is1 Kullamim Gaz Saflastirma
[ 1T |
Gaz
Plskiirtmeli T““"""V‘i_‘l .
kurutucu 7 .cktrgsuu.l k, Katalitik
Elektrostatik Mist Giderici Giderici
Tkincil Boyler Filtre Aktif Karbon

Adsorplayici

I 1200 °C

= k!

(Depolamaya)

Sekil 2.3 : Yakma tesisi tiniteleri [28].
2.7.2 Gazlastirma

Gazlastirma 2. Diinya Savasi’dan 6nce ve savas sirasinda kullanilan oldukega eski bir

teknolojidir. 2. Diinya Savast sonrast sivi yakitin kolaylikla bulunabilmesinden
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dolay1 cazibesi azalmis olsa da giliniimiiziin artan yakit fiyatlar1 ile yeniden 6nemli

termal teknojilerden biri olmustur.

Gazlastirma gazlastirict ajan  yardimiyla atiklari gaz {irlinlere doniistiiren
termokimyasal yontemdir. Olusan gaz CO, CH4, H; ve diger inert gazlan
icermektedir. Sisteme verilen oksijen orami stokiometrik oksijenin altinda bir
degerdir. Gazlastirma metodunun uygulanacagi malzemenin nem igeriginin % 5-35
arasinda olmasi gerekmektedir. Numunenin karbon miktari, nem igerigi, sekli,

boyutu ve yiizey 6zellikleri gazlastirma verimine etki etmektedir.

Gazlastirma prosesi ; kurutma, piroliz, oksidasyon ve rediiksiyon asamalarindan

meydana gelmektedir.

e Kurutma; % 5-35 nem igerikli numunede suyun buhara donistiiriildiigi,

herhangi bir parcalanmanin meydana gelmedigi asamadir.

e Piroliz; oksijensiz ortamda diisiik 1s1l degerli gaz iiriinlerinin olustugu
asamadir. Kondense edilebilir hidrokarbonlarin olustugu diistik sicaklikli bu

zonda gazlastirici tipinin bir etkisi yoktur.

e Oksidasyon; 700-1000°C sicakliklarinda oksijenin yani sira su buhari ve inert
gazlarin da katkisiyla heterojen reaksiyonlarin meydana geldigi asamadir.

Oksijen miktar1 stokiometrik oranin altindadir.
C+0;— CO, + 406 MJ/kmol (2.3)

e Rediiksiyon; oksijensiz ortamda, yiiksek sicaklikta kimyasal reaksiyonlarin

gerceklestigi asamadir [29].

Cizelge 2.6’da gazlastirma prosesinde meydana gelen reaksiyonlar yer almaktadir.
Direkt oksidasyonda meydana gelen oksidasyon reaksiyonlari, sistemin sicakligin
yiikseltmek icin enerji saglarlar. Indirekt gazlastirmada ise harici enerji kaynag
kullanilmakta ve genellikle gaz iirliniin igeriginin hidrojen yoniinden zengin olmasi
istenildiginde uygulanmaktadir. Gazlastirma sistemi genel olarak ; yanabilir gaz
olusturan bir gazlastirici, gaz iiriin icerisindeki zararl bilesikleri uzaklastirmak icin
kullanilan gaz temizleme {nitesi ve enerji geri doniisiim sistemlerinden meydana

gelmektedir [30].
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Cizelge 2.6 : Gazlastirma reaksiyonlar1 [29].

Reaksiyon Bilesenleri Is1l Degeri
Boudouard CO,+C —2CO -172.6 [ MJ/kmol]
Su gazi C+H,O — CO+H, -134.4 [MJ/kmol]
Su olusumu CO,+H, — CO+H,0 +41.2 [MJ/kmol]
Metan iiretimi C+2H;, — CHs + 75 [MJ/kmol]
Hidrojen tiretimi CH4 + H,O — CO + 3H, -

Cizelge 2.7’ de gazlastirma prosesleri yer almaktadir.

Cizelge 2.7 : Gazlastirma prosesleri [30].

Proses Gazlastiric1 Ajan | Isitma Degeri

Direkt gazlagtirma Hava 4-7 [MJ/kmol]
Kisitli oksijenle gazlagtirma Oksijen 10-12 [MJ/kmol]
Indirekt gazlastirma Buhar 15-20 [MJ/kmol]

Gazlastirma islemi i¢in sabit ve akigkan yatakli firmmlar kullanilmaktadir. Akiskan
yatakli firinda siipiiriicii sicak gaz, firin yatagi icerisinden gecirilerek, iyi bir
karistirma ve efektiv 1s1 aktarimi gerceklestirilir. Sabit yatakli firinlar basligi altinda
birgok firin diisiiniilebilir. Genel olarak siipiiriicii sicak gaz, 1zagara iizerindeki
numuneden gecirilir ve numune 1sinarak parcalanir. Gazlastirma metodunda kisith
oksijen kullanilmas1 olusan baca gazinin yakmaya gore daha diisiik hacimli olmasin

saglamakta ve NOy, SO; gibi kirleticilerin salinim miktarin1 azaltmaktadir [25, 26].

2.7.3 Piroliz

Piroliz kiitlenin, oksijensiz ortamda 1s1 yardimiyla termal bozunmaya ugramasidir.
Biyokiitleye uygulandiginda kullanilabilir kati, sivi ve gaz lriin olusturmaktadir.
1950’lerden once odunun pirolizi gercgeklestirildiginde 200 tane kimyasal bilesen
tanimlanmistir.  20.yy baglarinda petrokimyasal devri agilmadan once piroliz,
biyokiitleden ¢doziicii, kimyasal ve yakit {iretimi i¢in kullamlmistir. Biyokiitle
taniminin icerisine fosil kaynaklarinda yerlestirilmesiyle, fosil kaynaklarin tiiketimi
hizlanmis ve kiiresel 1sinma, dogal kaynaklarin yok olmasi, enerji ve madde

ithtiyacinin kargilanamamasi gibi sorunlara neden olmustur .

Piroliz kiitlenin karbonca zengin kati, sivi ve gaz iiriine doniistiigii termo-kimyasal

bozunma olayidir. Oksijensiz ortamda gerceklestirilen piroliz yani sira nitrojen ve
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hidrojen atmosferinde de yapilmaktadir. Kiitlenin pirolizi 350-550° sicakliklarindan
baslayarak700°C’ ye kadar uzanmaktadir. Reaksiyon kosullarinin degistirilmesiyle
farkli nitelikte iirinler elde edilmektedir. Gazlastirmanin kontrollii oksijen
kullanilarak gerceklestirilmesi piroliz ile aralarinda bir fark yaratmistir. Yakma ve
gazlastirma prosesleri ekzotermik, piroliz ise endotermik bir prosestir. Termal
bozunmanin oksitleyici bi ajan olmadan ger¢eklesemiyecegini diisiinenler pirolizin
bagimsiz bir yontem olmadigini; yakma ve gazlastirma proseslerinin ilk asamasi

oldugunu ifade etmektedirler [31].

Karbonlagtirma olarak da adlandirilan piroliz giinlimiizde yag {iriinleri s6z konusu

oldugunda bagvurulan yontemdir. Piroliz prosesinde;
e Ortam sicakligini yiikseltmek icin 1s1 kaynagindan 1s1 aktarima,

e Yiiksek sicaklikta birincil piroliz reaksiyonlarmin ugucu bilesenler ve kiil

olusturmasi,

e Pirolize ugramamig kati ile ugucu bilesenler arasinda 1s1 transferinin

gerceklesmesi,

e Soguk kisimlarda ugucu bilesenlerin bir kisminin kondense olarak ikincil

reaksiyonlar1 olusturmasi
e Otokatalitik ikincil reaksiyonlarin birincil reaksiyonlara miidahale etmesi

e Termal parcalanma sonucu su gazi reaksiyonlarinin ve radikal

pargalanmalarin gerceklesmesi
olaylar1 meydana gelmektedir [32].

Kiitle bozunmasinin ilk agamasi 100-200 °C sicakliklari arasinda gergeklesen; suyun
buharlastigi, baglarin kirildigi, serbest radikallerin olustugu, karbonil, karboksil ve
hidroperoksitlerin yer aldigi asamadir. Ikinci asama pirolizin tam anlamiyla
gerceklestgi, ana iirlinlerin olustugu asama olup, iiglincli asama ise kati {iriiniin
karbonca zenginlestigi asamadir. Kiitlenin termal bozunma sicakliklar1 Cizelge

2.8’de yer almaktadir [33].

Piroliz reaksiyon kosullar1 diistiniildiigiinde; klasik, hizli ve flash piroliz olarak
simiflandirlmaktadir. Cizelge 2.9’ da piroliz uygulamalarinin parametreleri yer

almaktadir. Klasik piroliz, hizli ve flash pirolizin yliksek sicaklik, kisa kalma siiresi
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gibi avantajlarindan dolay1 pek tercih edilmemektedir.Klasik piroliz diisiik 1sitma
hiziyla yapildigindan kati, sivi ve gaz iiriiniin nitelikleri degisir. Bu proses kat1 iiriin
odakli calisildiginda tercih edilir. Hizli piroliz sivi ve gaz iiriin odakli calisildiginda

onerilmektedir [34].

Cizelge 2.8 : Termal bozunma sicakliklar1 [33].

Sicaklik Termik Olay

100-120°C Mutlak kuruma

120-200°C Biinye sularinin ayrigsmasi, oksitlerin ve siilfiirlerin
pargalanmasi

250°C Polimerlerin bozunmasi

340°C Alifatik  bilesiklerin  baglarinin  kopmasi, metan ve
hidrokarbonlarin olusmasi

380°C Karbonlagma ve zenginlesme asamasi

400°C C-O ve C-N baglarinin par¢alanmast

400-420°C Biitiin maddelerin piroliz yagina ve katrana doniismesi

600°C Biitlin maddelerin 1s1ya dayanimli maddelere kranklagsmasi

>600°C Aromatlarin ve etilenlerin olusmasi

Cizelge 2.9 : Piroliz proseslerinin reaksiyon parametreleri [34].

Klasik Piroliz Hizh Piroliz | Flash Piroliz
Sicaklik [K] 550-950 850-1250 1050-1300
Isitma hiz1 [K/s] 0.1-1 10-200 > 1000
Partikiil boyutu [mm] 5-50 <1 <0.2
Katinin kalma siiresi [sn] 450-550 0.5-10 <0.5

Hizl piroliz yapmanin kosullar::

e yiiksek 1sitma ve 1s1 transfer hizinin saglanmasi;

e sicakligin 500°C civarinda sabit tutulmast;

e piroliz gazinin biyo-yag olusturabilmesi i¢in hizlica sogutulmasidir.
Hizl1 piroliz sistemi tasarimindaki kritik parametreler:

e On islem parametreleri; kiitlenin kurutulmasi, partikiil boyutu, yikama;

e reaktdr parametreleri; sekli, 1s1 kaynagi, 1s1 transferi, 1sitma hizi, reaksiyon

sicaklig
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e irilin iyilestirme parametreleri; gazin kalma siiresi, ikincil parcalanmalar,

kiiliin ve karbonun ayrilmasi, s1v1 bilesimidir [35].

Piroliz prosesesi diger termal yontemlere gore % 85 verimle yiiksek kalorifik
degerde gaz iiretmektedir. Yakma ve gazlastirma ile kiyaslandiginda daha diisiik
hacimli gaz iirettiginden aritma sistemi bu iki yonteme gore daha kiigiik ve ucuzdur.
Singaz enerji sistemlerine gonderilmeden dnce temizlendiginden havaya salimlardaki
kirlilik oram1 oldukg¢a diisiiktlir. Sistem modiiler olup yan f{iriinleri stabilizasyon

malzemesi olarak kullanilmaktadir [26].

2.8 Termal Teknolojilerin Kritik Parametreler Acisindan Degerlendirilmesi

Yakma, gazlastirma ve piroliz sistemlerinin ¢alisma prosesi olarak belirlenmesinde
performans, c¢evresel etkinlik ve maliyet gibi parametrelerin incelenmesi
gerekmektedir. Ornegin; yakma her tirlii kati atiga uygulanabilmekteyken,
gazlastirma ve piroliz, nem oram1 % 35 den fazla olan kiitlelerde

kullanilamamaktadir.

Yakma firinlar1 buhar tiirbinleri ile kombine edildiginde % 14-27 verimle elektrik
uretilmekteyken, gazlastirma ve piroliz sonucu olusan singazin gaz motorlar1 veya
tiirbinlerinde yakilmasi ile % 30 verimle elektrik tretilebilmektedir. Pirolizde kati
irlin, enerjinin bir kismini i¢inde hapsettiginden pek cok komiire gore yiiksek
kalorifik degerdedir. Piroliz prosesinde gaz {irlin igerisinde buhar formunda yag
bulundurmakta ve bu yag kondense edildiginde petrole es deger olan biyo yakit elde
edilmektedir [26].

Sekil 2.4’te termal ileri teknolojilerin ¢evre ve insan lizerindeki etkilerinin degerleri
yer almaktadir. Yakmanin, asitlendirme, Gtrafikasyon, kiiresel 1sinma, insan sagligi
gibi faktorler acisindan piroliz ve gazlastirmaya gore daha zararli oldugu
belirlenmistir. Kiitlenin bozunmasi sirasinda olusan birincil kirlilikler; vanadyum,
selenyum, nikel ve bakir iyonlari, ikincil kirlilikler ise; sizint1 suyu, hidrojen floriir,
karbondioksit, karbonmonoksit gibi atmosfere salinan gazlardir. Civa, nikel,
kadmiyum ve hidrojen toprak kirliligine neden olan bilesenlerdir. Karbon gazlar ise

kiiresel 1sinmaya neden olan ana kaynaklardir [36].
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Sekil 2.4 : Termal teknolojilerin etki degerleri [36].

Yakma metodunda 6n iyilestirme islemleri uygulanmadigindan biiyiik hacimli ve
tehlikeli gaz cikislari olmaktadir. Ornegin; formaldehit ve melamin formaldehit
reginelerini igeren kiitle yakildiginda NOy, PVC kaplamalar1 yakildiginda ise HCl1
gibi ugucu bilesenin polikloriirlenmeye ugramasiyla polikloriirliidibenzo-p-dioksin
(PCDD) ve furanlarin (PCDF) ve polisiklik aromatik bilesiklerin (PAH) olusmasina
engel olunamamaktadir. PAH’lar biiyiik ve ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar olup
tam yanmanin gergeklesmedigi durumlarda olusmaktadirlar. 700°C’ den yiiksek
sicakliklarda ikincil reaksiyonlar sonucu olusan PAH’larin miktar1 hizli piroliz
sistemleriyle azaltilmaktadir. Yakma metodu kullandiginda, yiiksek sicakliktan
dolay1 olusan PAH’larin miktarinin fazla olmasinin yani sira mutojenik aktivitesinin
de yiiksek oldugu gozlenmistir [37]. Cizelge 2.10° da termal yontemlerin emisyon

degerleri yer almaktadir.

Yakmanin neden oldugu kontrolsiiz alevler piroliz sisteminde mevcut olmadigindan
numune icerisindeki degerli metallerin ugma oranin azalacagi diisliniilmektedir ;
¢linkli piroliz sisteminde daha diisilk hacimli gaz olugsmakta ve bu hacmin metal
tasima kapasitesi azalmaktadir. Ayrica, NOy ve SO, emisyon degerlerinin piroliz
sisteminde daha az olmasi, pirolizi ¢cevre dostu yapmaktadir. Sistemin bu avantajlar

numune i¢in kullanilabilir uygun termal metod oldugunu diisiindiirmiistiir.
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Cizelge 2.10 : Termal yontemlerin emisyon degerleri [36].

Madde Piroliz/ Gazlastirma [mg/t] Yakma [mg/t]
NOy 780 1600
Partikiil 12 38

SO, 52 42

HCI 32 58

HF 0.34 1

UuoB 11 8
Dioksin/furan 4,8x10° 4x10”"
Civa 0.069 0.05

2.9 Piroliz Prosesi icin Uygun Isitma Sisteminin Belirlenmesi

Piroliz kat1 atiklarin iyilestirilmesi ve enerji tasiyan iirlinlere doniistliriilmesi i¢in
gelistirilmis bir yontemdir. Piroliz prosesinde kullanilan akigkan yatakli, doner,
ergitme, kavurma, tiibiiler ve sabit yatakli reaktorler geleneksel 1sitma sistemleri olan
elektirik ya da gaz isiticilarla 1sitilmaktadir. Bu tip reaktorlerde termal enerji baska
bir kaynaktan saglanarak, reaktoriin biitiin parcalarn1 ve igerdeki havayr da
isitmaktadir. Enerjinin hedeflendigi nokta numune olmadigindan enerji verimli
kullanilamamakta ve biiyiilk enerji kayiplar1 yasanmaktadir. Bu klasik 1sitma
sistemleri piroliz i¢in kullanildiginda yakmaya gore bir¢ok avantaj saglasa da termal
iletkenlik katsayis1 diisiik olan atiklar i¢in sorun teskil etmektedir. Diisiik 1sitma
hizlarinda tepkime siiresi uzamakta, firin ig¢indeki heterojen 1s1 dagilimi ikincil

reaksiyonlari tetiklemekte ve bu reaksiyonlar PAH miktarini arttirmaktadir [39].

Piroliz; partikiil ve ortam arasinda sicaklik farki olmadan kimyasal kontrollii ya da 1s1
transfer kontrollii olmak {izere iki sekilde gergeklestirilmektedir. Kimyasal kontrollii
pirolizin gergeklestirilmesi i¢in numunenin sicakliginin bilinmesi gerekmektedir.
Fakat bu 6l¢iim mevcut sistemlerde yapilamadigindan, termokupl ile ortam sicaklig
Ol¢giilerek piroliz yapilmakta ve reaksiyon kinetigini degistiren parametreler tam
anlamiyla belirlenememektedir. Katinin bozunmasini etkileyen faktér olan 1s1
transferi ise; 1s1 aktarim hiz1 arttifinda katinin dontisiim hizini arttirma, piroliz
gazlarimin igerde kalma siiresini azaltma ve yeniden polimerlesme reaksiyonlarini
engelleme gibi avantajlar saglamaktadir. Is1 transfer kontrollii pirolizin bu artilar,
geleneksel yoOntemlerin tutarsiz performansindan, belirsizliklerinden ve simirh
calisma kosullarindan  kurtulmak ic¢in alternatif metodlarin  gelistirilmesi

farkindaligini =~ yaratmis  ve  c¢alismalan 1sitma  sistemleri  iizerinde
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yogunlastirmistir [40]. Bu ¢alismalarda kullanilan yeni yontemler; elektrik ark
hiicreleri, mikrodalga ve infrared ile piroliz olarak siralanabilir. Bu tez kapsami
icerisinde pirolizin infrared teknolojisi kullanilarak uygalanmasina karar

verildiginden infrared 1siticilarin performansi irdelenmistir.

2.9.1 infrared 1sitma

Infrared teknolojisinin kullanimi ilk olarak 1930 yilinda baslamus, Ikinci Diinya
Savast sirasinda olduk¢a popiiler hale gelmistir. Militarizmde metal iiretimi,
vulkanizasyon, boya ve vernigin kurutulmasi islemlerinde kullanilmistir. Savas
sonrast endiistrinin eski haline getirilme ¢abasi ve is sahalarinin genistilmesi, infrared

teknolojisine olan ilgiyi daha da artmistir [41].

Biitiin malzemeler hareket halindeki atomlardan olugmakta ve bu atomlar pozitif ve
negatif yliklii pargagiklardan olugmaktadir. Yiiklii parcagiklar kendi etraflarinda
elektrik alan, hareket ettiklerinde de magnetik alan yaratirlar. Y{iklii parcaciklarin
yarattig1 elektrik ve manyetik alanin, diger yiiklii parcacgiklara uyguladiklarn kuvvet
sonucu da elektromanyetik alan meydana gelmektedir. Elektromanyetik dalgalarin
nesne tarafindan absorbe edilmesiyle, atomlarin titresim ve rotasyon hareketleri artar,
nesnenin sicakligi yiikselir ve radyant enerji 1s1 olarak ortaya ¢ikar. Elektromanyetik
dalgalar hiz, dalga boyu ve frekans Ozellikleriyle tanimlanmaktadirlar.
Elektromanyaetik dalgalar su ve ses dalgalar1 gibi bir ortama ihtiya¢ duymazlar, uzay
boslugu icerisinden yayilirlar. Elektromanyetik dalga yayan goriinir 151k,
mikrodalga, radyo dalgalar1 ve infrared radyasyon enerjiyi benzer bigimde transfer
eder ve sadece dalga boyu ve frekans degerleri agisindan farklilik gosterirler.
Sekil 2.5° te frekans ve dalga boylarmi gosteren elektromanyetik spektrum yer

almaktadir [42].

Geleneksel 1sitma sistemlerinden kondiiksiyonla i1sitmada; 1sitict ve numunenin
termal Ozellikleri, havanin veya gazin ortamla temasi, kat1 ya da siv1 {irlinlin ylizey
ozelligi gibi faktorler verimi etkilemektedir. Konveksiyonla 1sitmada ise; tasiyici
gazin sicakligi, hizi, 1s1 aktarim katsayisi ve yogunlugu verimi etkileyen
parametrelerdir. Klasik sistemlerdeki bu parametrelerin idealize edilememesi
uniform bir 1sitmayr engellemekte ve verimi diisiirmektedir. Infrared ile 1sitmada

elektromanyetik dalgalarin hedefi numune olup, dalgalarin numune tarafindan
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absorbe edilmesiyle sicaklik yiikselmekte,firin ekipmanlari ve havanin 1sitilmasina
gerek olmadigindan enerjinin biiyiik bir kismi korunmakta ve homojen 1sitma
saglanmaktadir.Sekil 2.6 ¢ da infrared ve konveksiyonel 1sitma sistemlerinin enerji

verimliligin sicaklikla olan iliskisi yer almaktadir [41].
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Sekil 2.5 : Elektromanyetik spektrum [42].

Infrared ile 1s1tma avantajlari:
e Isitma hizinin diisiik ve yiiksek degerlerde kolaylikla saglanmasi
e Yiiksek 1sitma hiziyla kisa siirede istenilen {irliniin elde edilmesi

e Firn bilesenlerini ve havayr 1sitmadan numuneye odakligindan enerjinin

korunmasi
e Sistem calistirilmaya basladiginda kisa siirede cevap vermesi
¢ NOy, SO; emisyonlarini azaltmasi ve sessiz ¢aligmasi

e Malzeme ile fiziksel temas kurmadigindan numune yiizeyinde hasarlara

neden olmamasidir.

Infrared radyasyon sicakligi 0°C’ nin iizerinde olan tiim nesneler tarafindan
yayilmaktadir. Sicak bir nesnenin ylizeyinden elektromanyetik dalgalarin
yayillmas1 termal radyasyon olarak adlandirilmaktadir. Elektromanyetik

dalgalarin nesne tarafindan absorbe edilmesiyle enerji yogunlugu arttigindan,
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atomlarin titresim hareketi nesnenin sicakligini arttirir. Absorbe edilen enerji
miktar1 dagilimini; kaynagin yiizey sicakligi, ¢calistigi dalga boyu da da frekansi,
numunenin rengi, enerji kaynagi ile numune arasindaki uzaklik, numunenin

reflektif 6zelligi gibi parametreler belirlemektedir.

Radyant edilen enerjinin tiimii numune tarafindan absorbe edilememektedir;
¢linkii enerjinin bir kismi1 numune ylizeyi tarafindan yansitilmakta bir kismi da

dogrudan iletilmektedir [41].
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Sekil 2.6 : infrared ve konveksiyonel 1sitma sistemlerinin karsilastiriimasi [41].

Infrared 1s1tma, numune i¢in uygun dalga boyu ve ¢alisma sicakligr segildiginde;

e Filmlere uygulanan astarlama ve kabartma 6n islemlerinde,

e Kagit liretiminde nemin giderilmesi asamasinda,

e Polietilenin kurutulmasinda ve iyilestirilmesinde

e Silikon kaplama isleminde,

e Polivinil kloriiriin vulkanize edilmesinde,

e Besinlerin kurutulmasinda

kullanilabilmektedir [43].
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Infrared ile 1sitmanmn NOy ve SO, salmimlarmi diisiirmesi, icerdeki havay1
1sitmamast, yliksek 1sitma hizindan dolay1 ikincil reaksiyonlar1 engellemesi, ¢ikis gaz
hacmini diislirmesi ve 1sinin numune igerisinde olusturulmasindan dolay: tozlagsmay1
engellemesi avantajlarindan dolay1r bu tez i¢in 1sitma prensibi olarak se¢ilmesini
saglamistir; ¢linkii cila ramatlarina uygulanan 6n islemlerin oncelikle tozlasmayi
engelleyerek, degerli metallerin gazlarla bacaya tasmmmasinin Onlenmesi
hedeflenmektedir. Bu 1sitma sistemi ve termal iyilestirme metodu olarak seg¢ilmis
piroliz ile numune igerisindeki organik bilesenler yakma Yyapmadan

elimine edilecektir.
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3. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

Yapilan literatlir arastirmasi sonucunda kuyumculukta parlatma islemi sirasinda
olusan, ikincil bir kaynak olan cila ramatlarinin pirolizine dair herhangi bir ¢alisma
bulunamamistir. Fakat nabit altinin arsenopirit cevherlerinden kazanilmasi igin
pirolizin, 6n iyilestirme metodu olarak kullanildigi goriilmektedir. Cevherin siilfiir
iceriginin yiiksek olmasi siyaniirazyon islemini zorlastirdigindan ilk olarak kimyasal
iyilestrime i¢in oksidasyon ve piroliz islemleri kullanilmistir. Bu tez ¢aligmasi i¢in de
piroliz yontemi , altin geri kazanim prosesinde uygulanacak oOn islem olarak
belirlenmistir; ancak cila ramatlarinin bilesiminin, cevher bilesiminden daha
karmagik olmasi nedeniyle kati atiklarin, plastik malzemelerin, araba yaglarinin

pirolizi ¢aligmalar1 da kaynak aragtirmasi kapsaminda dikkate alinmistir.

Dunn, Ibrado ve Graham ‘i (1994) arsenopirit cevhelerinden altin1 serbest hale
getirmek i¢in kavurma islemleri uygulamislardir. Siyaniir li¢i uygulandiginda
cevherin bilesimi nedeniyle ortaya ¢ikan yiliksek miktarda SO, gazlar1 sorun
yarattigindan Ny ve CO, atmosferi altinda piroliz yapilmasi yoluna gitmislerdir.
Piroliz i¢in belirledikleri zaman ve sicaklik parametreleri dogrultusunda deneyler
yapmuglardir. Yapilan silire taramalarinda 30 dk. ‘dan sonra biiyiik kiitle
degisiklerinin olmadigini gozlemlediklerinde siirenin piroliz lizerinde belirleyici
olmadigina karar vermislerdir. Sicaklik parametresinin etkileri incelediklerinde ise;
600 ve 650°C ‘de yapr igerisinde bozunmamis arsenopirit yapist oldugunu

gozlemlemisler ve reaksiyon sicakligini arttirmislardir [44].

Dunn ve Cherblain (1997) pirolizin tek basina kiitlenin bozunmasi i¢in yeterli
olmadigini diistindiiklerinden, 700°C’de 30 dk. piroliz yaptiktan sonra, 550°C’ de

oksidatif iyilestirme yaparak altin geri kazanim oranini arttirmislardir [45].

Demirbas (2004) tarim atiklarinin pirolizinde, sicaklik ve partikiil boyutunun biyo
komiir tizerindeki etkilerini incelemistir. Kat1 {iriin verimi i¢in diisiik sicaklik ve
diisiik 1sitma hizlarmin secilmesi gerektigine deginmistir. Ugucu bilesen igeriginin

yiiksek oldugu tarim atiklarinin boyutlar1 1.5-2.2 mm olarak belirlenip 450-1250 K
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sicakliklar1 arasinda piroliz uygulandiginda artan sicaklikla beraber biyokomiir {iriin
veriminin diistiigiinii; {iriin icerisindeki karbon iceriginin ise arttigini gdzlemlemistir.
950 K sicakliginda 0.2-2.3 mm arasinda artan partikiil boyutunun kat1 {iriin verimini

arttirdigini saptamistir [46].

Piitiin ve arkadaglar1 (2005) sabit yatakli reaktorde pamuk tohumu kiispesi
pirolizinde; sicaklik, dogal zeolit ve siipiiriicii gaz etkilerini incelemislerdir. 400-
700°C sicakliklari arasinda artan sicaklikla doniisiim orani % 70.55” ten % 75.04° ¢
yiikselmis, kati iirlin verimi ise % 29.45’ten % 24.96’ya azalmistir. Biyoyag orani ise
400°C’ de % 24.01 iken, 550°C de % 26.34’ ¢ yiikselmis ve 700°C’ de verim tekrar
% 24 oranina diigmiistiir. S1v1 iirlin veriminin yiiksek olmasi istenildiginde reaksiyon
sicakliginin 500-600°C sicakliklar1 arasinda segilmesi gerektiginden bahsetmislerdir.
Siipliriici gazin; istenmeyen yeniden polimerlesme ve parcalanma gibi ikincil
reaksiyonlar1 minimize etme etkisine deginmiglerdir. Piroliz buharlarinin yiiksek
debili siipiiriicii gaz ile ortamdan uzaklastirilarak enerji degeri yiiksek biyoyag elde
edileceginden s6z etmistirlerdir. Siipiiriicii gaz debisinin doniisiim iizerinde 6nemli
bir etkisini olmadigin1 ancak gaz debisi piroliz buharlarinin iceride kalma siiresini
etkilediginden, yliksek debili gazin kondense olamamis bilesenleri ortamdan hizlica

uzaklagtirarak, kati iirlin verimini azaltacagini belirtmislerdir [47].

Sezer, Bilgesu ve Karaduman (2008) vakum altinda serbest diisme reaktoriinde
Silopi asfaltinin pirolizini ¢alismiglardir.  600-925° C sicakliklar1 arasinda
gerceklestirilen pirolizde kiitle kaybinin artan sicaklikla yiikseldigini gozlemlemisler
ve artan sicaklikla ikincil reaksiyon fraksiyonlarinin da pargalanmasinin kiitle kaybi
artisina neden oldugundan bahsetmislerdir. Reaksiyon sicakligimin artmasiyla kati
irlin veriminn azaldigmi, Sivi iriin veriminin ise 700°C’ye kadar artip, sonra
azaldigim1 goézlemlemislerdir. Partikiil boyutunun kat1 {iriin iizerindeki etkisini
incelediklerinde; 0.075-0.250 mm boyutunda; ugucu bilesen oraninin % 20, kiil ve
sabit karbon miktariin % 40, 0.5-0.75 boyutlarinda ise; % 40 ugucu bilesen, % 40
kiil ve % 20 oraninda da sabit karbon oldugunu saptamislardir. Piroliz isleminde
partikiil boyutu arttikca homojen 1sinma saglanamadigindan numune igerisinde

ucucu bilesenlerin elimine edilmesinin zorlastigini gérmislerdir [48].

Lam, Russel ve Chase (2010) atik makina yaglarimin mikrodalga ile pirolizini

calismislardir. Yiiksek miktarda PAH, dioksin ve furan igeren yaglarin ¢evreye olan
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zararlarindan dolay1 igerisindeki halkali bilesenlerin parcalanmasi i¢in farkl
sicakliklarda piroliz islemi gerceklestirmislerdir. 350°C ve altinda kiitlenin
bozunmayacagini diislindiiklerinden taramaya 400°C ile baslamiglardir. 1 saatlik
reaksiyon siliresinden sonra kondense edilen sivi iiriin miktarinda bir degisiklik
olmadigint gozlemlemisler ve sivi iirlin verimin en yiiksek oldugu sicakligi 550°C
olarak saptamiglardir. Artan sicaklikla beraber kondense edilen sivi iirlin igeriginde

hafif hidrokarbonlarin varligini analizler neticesinde farketmislerdir [49].

29



30



4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligmalarla cila ramatlarinin 6n iyilestirme prosesi sirasinda tozlagmasi
engellenerek altinin bu atiktan geri kazanimi hedeflenmektedir. Degerli metal
pargaciklarinin, kiitlenin bozunmasi sirasinda baca c¢ikisina taginimini en aza
indirmenin, daha kiiciik hacimli singaz olusturan, ileri termal teknolojilerden biri
olan piroliz ile saglanabilecegine kanaat getirilmistir. Calismanin ilk kismi piroliz
sicakliginin, siiresinin ve ortama verilen siipliriicii gaz debisinin tayin edilmesi olarak
belirlenmistir. Ikinci kismi ise; 1sitmanin endiistriyel filamentlerle infrared
radyasyonun yapilacagt firmmin tasarimi ve bu firindaki piroliz deneylerini

kapsamaktadir.

4.1 Numune Analizi

Geleneksel olarak termal islemlerden Once uygulanan fiziksel oOn 1yilestirme
metodlart cila ramatlar1 icin kullanilamamaktadir. Igerigin karmagik yapismin
simiflandirilip uygun bir metodun secilmesi miimkiin olmadigindan piroliz 6n
tyilestirme metodu olarak belirlenmistir. Piroliz metodun atik i¢in kullanilabilir

olmasini saglayan en 6nemli 6zelliklerden biri numunenin nem igerigidir.

Cila ramati atiginin nem igeriginin tayini i¢in numune 105+ 5°C sicakliktaki Test

marka etiivde sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.

Numune igerisindeki yanabilir kismin saptanabilmesi i¢in 5.00+ 0.07 g numune
seramik kroze icerisine yerlestirilerek 500+ 15°C ‘de Protherm marka kiil firininda
yakilmis, belirli araliklarla tartim yapilarak kiitlenin sabit tartima ulastigi miktar

kaydedilerek numunenin ugugu bilesen yiizdesi hakkinda fikir edinilmistir.

Numunenin yigin yogunlugunu belirlemek 100 ml’ lik behere cila ramati

yerlestirilerek tartim alinmistir.

Cila ramatlan icerisindeki metal pargaciklarinin boyutlarinin belirlenmek i¢in optik

mikroskop goriintiileri alinmigtir.
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4.2 Deney Sistemi ve Malzemeler

Piroliz deneyleri Protherm marka elektrik direngli firinda gergeklestirilmistir. Firin
icerisinde 1000°C dayanikli direng telleri bulunmaktadir. Firin i¢in 316 paslanmaz
celikten, 502.4 cm® hacminde numune kabi yaptirilmistir. Numune kabi, firin
icerisinde yerlestirildiginde 1s1 kaybin1 6nlemek i¢in numune kabinin etrafi cam yiinii
ile sartlmistir. Numune kabinin gaz ¢ikisi borusuna uygun baglantilar yapilarak geri
sogutucu ile baglanmistir. Geri sogutucu igerisinden 90°C sicaklikta su gegirilerek,
gaz igerisinde buhar fazinda bulunan yaglarin kondense edilmesi saglanmistir. Sivi
toplama kab1 ile gaz yikama sisesi arasinda hortum yardimiyla baglanti kurularak,
emisyonlar atmosfere salinmadan 6nce yikama islemine tabi tutulmustur. Sekil 4.1

‘de deney diizenegi semasi yer almaktadir.

Sekil 4.1 : Piroliz deney diizenegi

Piroliz deneylerinden sonra cam malzemelerdeki safsizliklar, organik ¢ozeltilerle

muamele edilerek giderilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan cila ramatlari, Altinbas kuyumculuk fabrikasindan
saglanmistir. Deney numuneleri karakterizasyonu deneysel calismalar igerisinde yer

almstir.
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4.3 Piroliz Deneyleri

On iyilestirme prosesi olarak secilen piroliz prosesinde sistemi etkileyen
parametreler; literatiir dogrultusunda sicaklik, siipiiriicii gaz etkisi ve piroliz siiresi
olarak belirlenmistir. Piroliz yOntemi, bu ¢alismada kati iirlin verimi igin
uygulandigindan sivi ve gaz analizleri yapilmamistir. Toplam donilisim orani

lizerinden s1v1 ve gaz {iriin toplam1 belirlenmistir.

4.3.1 Reaksiyon sicakhiginin belirlenmesi

Piroliz sicakliginin belirlenmesi i¢in farkli sicakliklarda deneyler yapilmais, sicakligin
doniisiim oranina etkisi incelenmistir. Firin 10°C/dk. 1sitma hiziylagaligmasicakligina
isitilarak, 11£0.5 g numune igeren sabitli hacimli reaktor firin igerisine yerlestirilmis
ve sok karbonlastirma metodu kullanilarak piroliz gerceklestirilmistir.Siire ve gaz
debisi parametreleri sabit tutularak, farkli sicakliklarin uygulandigi piroliz deneyleri

Cizelge 4.1 yer almaktadir.

Cizelge 4.1 : Farkl sicakliklardaki piroliz kosullari.

Sicakhk Siire Azot Debisi
[°C] [sa] [I/sa]
450 1 20
500 1 20
550 1 20
600 1 20
650 1 20

4.3.2 Reaksiyon siiresinin belirlenmesi

Piroliz siiresinin belirlenebilmesi i¢in, firin 10°C/dk. 1sitma hiziyla 550£10 °C’ ye
1sitilmisg, igerisine 114+0.5 g numune konan sabit hacimli reaktdr, firin igerisine
yerlestirilerek 15 dakikalik araliklarla 4 farkli siirede piroliz gergeklestirilmistir. Siire
tayini deneylerinde sicaklik 550+£10°C’de, sisteme verilen azot debisi ise 20 I/sa’ te
sabit tutulmustur. Cizelge 4.2° de reaksiyon siiresi tayini i¢in belirlenen deney

kosullar1 yer almaktadir.
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Cizelge 4.2 : Farkli siirelerdeki piroliz kosullari.

Reaksiyon Siiresi Sicakhik Gaz Debisi
[dk.] [°C] [L/sa]
30 550 20
45 550 20
60 550 20
75 550 20

4.4 Siirekli Tartim Sisteminde Piroliz Deneyleri

Kiitlenin sabit tartima ulastif1 sicakligi ve siireyi belirlemek icin olusturulmasi
gereken matris bilesenleri oldukga fazla oldugundan dolayi taranan bu parametrelerle
daha net sonuglar elde etmek igin sistem revize edilmistir. Sartorious marka CP 423S
terazi sisteme dahil edilerek siirekli tartim sistemi olusturulmustur. Sekil 4.2° de

stirekli tartim sistemi deney diizenegi yer almaktadir.

Sekil 4.2 : Siirekli tartim sistemi deney diizenegi.

Terazinin “Below Balance Weighing” ve “Data Output” 06zelliklerinin kodlari
sisteme girilerek “Rs Multi Weight” programi aracilig ile farkli sicakliklardaki kiitle
degisim orani verileri bilgisayara aktarilmistir. Manuel bir islem gerektirmeyen bu
sistemde farkli sicakliklardaki reaksiyon siireleri de dogrudan elde edilmistir. Kiitle,

sabit tartima gelene kadar isleme devam edilmistir. Sicaklik tayini i¢in 400, 450, 500
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ve 550°C sicakliklar incelenmis ve farkli sayilarda veriler elde edilmistir. Sistem
25°C’den baglayarak, incelenecek sicakliklara 10°C /dk. 1sitma hiziyla isitilmistir.
Istenilen sicakliga ulagildiginda sistem kapatilmadan kiitle kaybinin sonlandig

sicakliga kadar 1sitmaya ayni sicaklikta devam edilmistir.

4.4.1 Siipiiriicii gaz debisinin etkilerinin incelenmesi

Stirekli tartim sisteminden elde edilen sicaklik ve siire verileriyle sisteme stipiiriicii
gaz gonderilerek doniisiim oranin degisimi incelenmistir. ilk olarak sisteme 20, 40,
60 ve 80 I/sa debilerinde azot daha sonra ayni miktarlarda hava gonderilerek her iki
gazin da etkisi incelenmistir. Tam bozunmanin oksitleyici bir ajanla miimkiin olmasi
nedeniyle de azot ve hava gazlarinin birlikte kullanilmasi sonucu doniisiim oranin

degisimi ayrica incelenmistir.

4.5 Infrared Isitma Sistemli Firin Tasarim

Geleneksel 1sitma sistemlerine gore bir¢cok avantajindan bahsedilen infrared 1sitma
sisteminin kullanilacagi firiin dizayni i¢in boyut hesaplamalar1 yapilmistir. Isitma
ekipmani olarak UFO Endistriyel’ den IR Karbon Filament temin edilmistir.

Filamentin teknik 6zellikleri Cizelge 4.3 te yer almaktadir.

Firin kavitesi boyutlart belirlenirken filament boyu referans almmistir. Firin i
olgiileri filamentin aktif boyuna bagl olarak belirlenmistir. Infrared 1sitma sistemli
firmin tasariminda Planck’s egrilerinden faydalanilmigtir. Radyant 1s1 transfer
formulasyonu i¢in Stefan-Boltzman esitligi, goriis katsayis1 ve yayicilik grafikleri
kullanilmistir. Goriis katsayisinin ylizdesel ifadesi olan bu enerji miktar1 numune ile

isitict arasindaki uzakligin belirlenmesini saglamis ve firin kavitesinin boyutlari

belirlenmistir.
Cizelge 4.3 : IR karbon filamentin teknik 6zellikleri.
Voltaj 220-240 [V]
Aktif Filament Boyu 360-500 [mm]
Toplam Filament Boyu 480-640 [mm]
Giig 1.2-2.6 [kW]
Dalga Boyu 2.4 [um]
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Yayicilik orani absorlanan, gecirilen ve yansitilan enerji miktarim1 etkilediginden
firin boyutlar1 belirlenirken bu oran dikkate alinmistir. 0-1 arasinda degisen bu oran
atomlariin titresim hareketlerini etkileyen fiziksel bir 6zellik olup, cila ramatlarinin
siyah renginden dolayr absorblanan enerji miktarmin yiiksek olacagini

diistindiirmiistiir.

4.6 Infrared Piroliz Deneyleri

Tasarlanan firinda 500°C ‘de 3500 ml’lik numune kabi1 kullanilarak 100+ 0.8 g cila
ramatinin pirolizi gerceklestirilmistir. Infrared 1sitma prensibinin reaksiyon siiresi
tizerindeki etkisi li¢ farkli siire i¢in denenmis, firinin baca gazi ¢ikis bolgesine
yerlestirilen cam boruda Ag analizi yapilarak numunenin tozlasma durumu
incelenmistir. Ortama siipiiriicii gaz olarak 300 I/sa debisinde azot verilmis, sicaklik

500°C’ye ulastiktan sonra da azot gazi kesilerek hava ilave edilmistir.

4.7 Uriin Analizi

Orijinal numunenin sicaklik artisina bagli olarak degisen kiitle kaybinin belirlenmesi
icin Rikagu marka cihazda DSC-TGA analizleri yapilmistir. Stirekli tartim sistemi
piroliz islemi sonucunda olusan kat1 iirlinlin yapisinda meydana gelen degisimleri
incelemek igin Perkin Elmer marka FTIR cihazi ile kat1 analizi yapilmigtir. Piroliz
sonrasinda kati iirinde meydana gelen faz degisimlerini gormek icin Philips

PANalytical marka XRD cihazi ile faz analizi yapilmigstir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Numune Analizi Sonuclari

Nem tayini i¢in alinan 5+ 0.07 g cila ramati numunesi etlivde kurutulduktan sonra
tartilan kiitlenin 5.012 g oldugu goriilmiistiir. Kiitleler arasindaki farkla numunenin

nem oraninin % 1.14 oldugu saptanmaistir.

Cila ramat1 numunesinin kiil miktarin1 belirlemek i¢in alinan numuneler yakilarak,
numunelerin sabit tartima ulastigi miktarlar belirlenmistir. Kiitleler arasindaki farklar
numune igerisindeki ugucu bilesen yiizdesinin % 26 ve iizerinde oldugu tespit
edilmistir. Numunenin yigin yogunlugu 0.45 g/cm® olarak Sl¢iilmiistiir. Temin edilen
ramatlar dogas1 geregi homojen olmadigindan dolayi, deneysel ¢alismalar 6ncesinde
Ozellikle iri parca icermeyen kisimlardan alinan malzeme miimkiin oldugunca

homojenlestirilerek kullanilmistir.

5.1.1 Cila ramati icerisindeki metal parcaciklar1 boyutlarinin belirlenmesi

Taki1 ylizeylerindeki piiriizliiliiglin giderilmesi i¢in yapilan parlatma isleminde
asinma etkisiyle yilizeyden kopan metal pargaciklarinin optik mikroskop goriintiileri
Sekil 5.1° de yer almaktadir. Gorlintii (a)’da pargacik boyutlarinin 3-30, (b)’ de 10-20

um arasinda degistigi goriilmiistiir.

Metal boyutlar1 arasindaki farklilik mekaniksel olarak yapilan parlatma isleminin
yani sira parlatma igslemi yapan bireyin performansindan kaynaklanmaktadir. Elek
altt boyutta oldugu tespit edilen metal pargaciklarimin kaynak igerisinde
tyilestirilmelidir, aksi takdirde toz tutma {initelerinin tasarlanmasi gerekmektedir.
Fakat metal parcaciklarinin boyutlar1 birbirinden ¢ok farkli oldugu i¢in toz tutma
linitesi tasarimi i¢in ortalama bir hiz belirlenmesi oldukc¢a zorlasacaktir. 5 um
altindaki metal pargaciklar1 igin elektrofiltre, bu degerin {izerindeki metal
pargaciklar1 i¢in de siklon ekipmanlar1 gerekmektedir. Ortalama bir hiz belirlenmesi
zorlagtigindan siklon uzunlugu icin belirliyici faktér olan dogal girdap boyunun

hesaplanmas1 da dogalinda zorlasacaktir.
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(@) (b)

Sekil 5.1 : Ramat icerisindeki metal par¢aciklarinin optik mikroskop goriintiisii:
(a) 3-30 um, (b) 10-20 pm.

5.1.2 Cila malzemesi ve cila ramatinmin DSC-TGA analizi

Numunenin parlatilmas1 sirasinda asinma etkisiyle kopan metal parcaciklarini
baglamak i¢in kullanilan cila malzemesinin DSC-TGA egrisi Sekil 5.2°de yer
almaktadir. Agirlik kaybinin 0- 200°C arasinda 6nemli bir degisim gostermedigi,
200- 400°C arasinda dik bir gradientle arttig1 tespit edilmistir. 400- 500°C arasinda

agirhgin az miktarda degistigi, 500°C° den sonra ise agirhifin sabitlendigi

gorilmiustir.
100 1
90 -

= 0 —
Ly =1s]
< z
= 80 - -
= i
b -
< |, <
70 - =2

60 2

0 200 400 600 800

Sicaklik [°C]

Sekil 5.2 : Cila malzemesi DSC-TGA analizi.
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Cila ramatinin DSC-TGA analizi Sekil 5.3 te yer almaktadir. Analiz sonuglari;
agirligin, cila malzemesinin analizinde oldugu gibi 0- 200°C arasinda 6nemsenecek
bir degisim gostermedigi, 200- 400°C arasinda hizla azaldigin1 géstermektedir. 400-

600°C arasinda agirhi§in az miktarda degistigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.3 : Cila ramat1i DSC-TGA analizi.

Cila ramat1 ve cila malzemesinin DSC- TGA analizinden elde edilen verilerle
sicakligin numuneler tizerindeki etkisi Sekil 5.4’ te birlikte incelenmistir. Cila ramati
icersinde bulunan cila malzemesinin Ozellikleri piroliz prametrelerini etkileyen
birincil faktor oldugu egrilerin egimlerinden anlasilmaktadir.
200- 400°C arasinda kiitle kayb1 dik bir gradientle artmakta, 400-500°C sicakliklar
arasinda azalan hizla devam etmektedir. 500°C° den sonra agirlik miktarinda
degisiklik olmamaktadir.

Cila ramatinda toplam doniisiim 500°C sonunda % 27, cila malzemesinde ise % 33
olarak belirlenmis, artan sicaklikla her iki numune i¢inde doniistim % 1 oraninda
yiikkselmistir. Cila ramati doniislim oranin daha diisiik olmasmin sebebi cila

malzemesinin yani sira metal pargaciklar1 da icermesindendir.
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Sekil 5.4 : Cila ramat1 ve cila malzemesi agirliklarinin sicaklikla degigimi.

5.2 Piroliz Deneyleri Sonuclar:

Farkli sicaklik ve siirelerde uygulanan piroliz prosesi sonunda kiitle kayb1 ylizdesi
belirlenmistir. Sicaklik ve siire artiglarinin toplam doniisiim orani tizerindeki etkisi

irdelenmistir.

5.2.1 Reaksiyon sicakhg tayini
Farkli sicakliklarda yapilan piroliz islemi sonucu elde edilen kati iiriin miktar1 ve

doniisiim oranina etkisi Cizelge 5.1°de yer almaktadir.

Cizelge 5.1 : Sicakligin doniisiim oranina etkisi
[1 sa, 20 I/sa N;].

Sicakhik Kati Toplam Doniisiim
[°C] [%] [%]
450 66.57 33.43
500 65.23 34.77
550 63.14 36.86
600 67.79 32.21
650 63.5 36.5
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Toplam doniisiim oraninin artan sicaklikla beraber ylikseldigi fakat bu yiikselisin
onemli bir miktar olmadig1 saptanmistir. Doniisiim orani yiizdesinin 550°C ‘ye kadar
% 2’lik artigla ilerledigi, 600°C ‘de ise azalma gosterdigi belirlenmistir. Bu azalma
sistemde ikincil reaksiyonlarin meydana geldigini gosterebilecegi gibi, fiziksel 6n
islem uygulanmayan yani homojenlestirilemeyen numunenin ucucu bilesen
miktarinin diger numunelere gore daha az olabilecegini diisiindiirmektedir. 650°C
‘de elde edilen toplam doniisiim oraninin 550°C ile ayn1 miktarda, 600°C’dekinden
ise % 4 daha fazla oldugu gozlenmistir. Sekil 5.5’te toplam doniisiimiin sicaklikla
degisimi yer almaktadir. Temel prensip olarak artan sicaklikla doniislim oraninin

yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.5 : Toplam doniisiim oraninin sicaklikla degisimi.
5.2.2 Reaksiyon siiresi tayini

Sabit sicaklik ve gaz debisinde dort farkli siirede piroliz gergeklestirilmistir.

Reaksiyon siirenin doniisiim oranina etkisi Cizelge 5.2° de yer almaktadir.

Doniisiim orani; piroliz siiresi 30 dk. olarak belirlendiginde % 38.1, 45 dk.” da ise %
39.2 olarak belirlenmistir. 60 ve 75 dk.’lik piroliz deneylerinde elde edilen toplam
doniigiim olaranlar1 da % 36.86 ve 34.38 olarak belirlenmistir. Sekil 5.6’ da toplam

doniisiim oraninin siireyle degisimi yer almaktadir.
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Cizelge 5.2 : Reaksiyon siiresinin doniisiim oranina etkisi
[500 °C, 20 I/sa N2 ].

Reaksiyon siiresi Kati Toplam Doniisiim
[dk ] [% ] [% ]
30 61.9 38.1
45 60.8 39.2
60 63.14 36.86
75 65.2 34.38

Genel olarak artan siireyle toplam doniisiim oranin azaldigi, kati iirlin veriminin
arttig1 goriilmistiir. 45 dakikalik piroliz deneyinde toplam doniisiim oranin artmast,
numune igerisindeki ugucu bilesen ylizdesinin diger numunelere gore daha fazla

olabilecegi diisliniilmiistiir.
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Sekil 5.6 : Toplam doniisiim oraninin siireyle degisimi.

Sicaklik ve reaksiyon siiresi incelenirken lineer gradientler elde edilememistir.
Doniistim oraninin yliksek oldugu reaksiyon siiresinin ya da sicakligin secilerek
isleme devam edilmesinin, uygulanabilir degerler olabilecegi konusunda siiphe
yaratmustir. Sicaklik ve deney siireleri sonunda sabit tartima ulasildigina dair bir veri
bulunamadigindan sisteme terazi entegre edilerek farkli sicakliklarin etkisi

incelenmistir.
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5.3 Siirekli Tartim Sisteminde Piroliz Deneyleri Sonuglari

Farkli sicakliklarda yapilan piroliz deneylerinde kiitlenin sabit tartima ulagtig
stirenin Ol¢iilmesi igin sisteme baglanan terazi ile 7 saniye araliklarla veri alinmstir.
Piroliz islemi veri tablosunda okunan tartim sonuglarinin sabitlendigi ana kadar
sirdiiriilmiistiir. Piroliz sicakliinin belirlenmesi i¢in incelemeye 400°C ile
baslanmigtir. Baglama sicakliginin 400°C olarak seg¢ilmesinin ise sebebi 350°C ve

altinda kiitlenin bozunmamasidir [49].

Sekil 5.7° de degisen sicaklik ile ilerleyen zaman icerisinde kiitle kayb1 degisimleri
yer almaktadir. Piroliz i¢in segilen 400°C ‘de kiitlenin sabit tartima ulasamadig
goriilmektedir. Reaksiyonlar sonlanmadigindan kiitle termal bozunmaya ugramaya

devam etmektedir.
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Sekil 5.7 : Farkli sicakliklarda kiitlenin sabit tartima ulastig1 siirenin belirlenmesi.

Sicaklik artis araligi 50°C olarak belirlenmistir. ikinci piroliz sicakligi olan 450°C
incelendiginde; 0- 0.5 saatlik zaman dilimi araliginda kiitlenin % 0.9 oraninda arttig1
goriilmektedir. Siirekli tartim sisteminde sicaklik parametresi incelenirken deneyler
normal kosullarda yapildigindan, kiitledeki artiga 0- 0.5 siiresince numune kabina
giren havanin 1sindik¢a tasidigt nem miktarinin artmasinin neden olabilecegi

distiniilmiistiir. 0.5-1 saat araliginda kiitle kaybiin dik bir gradientle arttig
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gozlenmistir. 1-1.5 saatleri arasinda kiitle kayb1 azalan hizla devam etmektedir. 1.5-
2 saatleri arasinda gegen yarim saatlik siirede kiitle % 3 oraninda degisim

gostermistir. 2.5 saatten sonra kiitle kayb1 gerceklesmemistir.

500°C sicaklikta yapilan islem sonucunda elde edilen veri egrisinin 0- 1.5 saatleri
stiresince 450°C egrisi ile benzer Ozellikler gosterdigi gbzlenmistir. 1.5-2 saatleri
arasinda kiitle kaybt % 3 artig gostermis, 2- 2.5 saatleri arasinda ise onemsenecek
degerde bir degisim goriilmemistir. 2.5 saatten sonra kiitle kayb1 ger¢ceklesmemis,

numune sabit tartima ulasmustir.

550°C sicaklikta yapilan piroliz isleminin 450 ve 500°C sicakliklarinda yapilan
piroliz islemleri ile benzer sonuglar vermistir. Ozellikle 500 ve 550°C sicakliklarmin
0- 1.5 saat siiresince kiitle kaybi egrilerinin davranislart ¢ok benzerdir. 550°C’de
1.5- 2 saatleri arasinda kiitle kaybinda 6nemsenmeyecek miktarda bir degisim

hareketi farkedilmemis, 2.5 saatten sonra kiitlenin sabit tartima ulastig1 gozlenmistir.

500 ve 550 °C sicakliklarinda piroliz verimi % 29 oranindadir. Her iki sicaklikta
reaksiyon sicakligi olarak kullanilabilir. Cila ramatinin DSC-TGA egrisine gore
500 °C’ den sonra agirlik kaybina ugramadigi belirlenmis olup, siirekli tartim
sisteminden elde edilen sonuglarla uyusmaktadir. Elde edilen verilere gore reksiyon

sicakligi 500 °C, kiitlenin sabit tartima ulagtig1 siire ise 2.5 saat olarak belirlenmistir.

5.3.1 Kiitle kayb1 dagilim oraninin belirlenmesi

Farkli sicakliklardaki reaksiyon siiresi sonunda kiitle kaybi ylizdesinin, her bir
sicaklik i¢in zamanla degisen dagilim aralig1 Sekil 5.8 de gortilmektedir. Kiitle kaybi
0-2000 saniyeleri arasinda % 7, 2000-4000 saniyeleri arasinda % 20, 4000 saniyeden
sonra ise % 5 ve altinda artis gostermektedir. En genis kiitle kayb1 dagilim araligi

% 27-37 araliginda gozlenmektedir.

Piroliz islemi i¢in numunenin benzer noktalaridan alindigi durumda, igerisindeki

ucucu bilesen yiizdesinin maximum % 37-38 olabilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.8 : Kiitle kayb1 oraninin dagilim aralig:.
5.3.2 Siipiiriicii gaz debisinin piroliz verimi iizerindeki etkisi

Sisteme herhangi bir gaz verilmeden piroliz yapilabilecegi gibi azot, argon ve
hidrojen eklenerek de piroliz gerceklestirilebilmektedir. Piroliz sicakligi 500°C ve
piroliz siiresi 2.5 saat olarak belirlendikten sonra 20, 40, 60 ve 80 I/sa debilerinde
azot verilerek doniislim iizerindeki etkileri irdelenmistir. Farkli siipiiriicii gaz
debilerindeki kiitle kayb1 degisimi Sekil 5.9°da yer almaktadir. Sisteme ilk olarak gaz
verilmeden piroliz gerceklestirilmis ve kiitle kayb1 % 22,5 olarak kaydedilmistir.
Sisteme 20, 40 ve 60 I/sa azot verildiginde kiitle kayb1 % 3 artig gostererek, % 25,5
olarak belirlenmistir. Sisteme siipiiriicii gaz verildiginde, sicak zonda bulunan gaz
triinler ortamdan uzaklastirildig1 i¢in (termal kraking), yeniden polimerlesme ve
yogunlasma gibi ikincil reaksiyonlar engellendiginden, bu reaksiyonlarin, déniisiim
tizerindeki olumsuz etkileri ortadan kaldirilmasi tezi, meydana gelen % 3’lik artisi
desteklemektedir. Ortama 80 1/sa azot verildiginde kiitle kaybinin % 27 oldugu
gozlenmistir. DOnilisgiim oranin artarak katinin iirlin veriminin azaldigr bu sonug;

stiplirici gaz debisi arttiginda, piroliz gazlarinin kondense olamadan ortamdan

uzaklastirilmasiyla ilgilidir .

Sisteme azotta oldugu gibi farkli debilerde hava verilerek doniisiim iizerine etkisi

incelenmistir. 20, 40 ve 60 1/sa debilerinde hava kullanildiginda kiitle kaybinin % 3
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oraninda arttig1 goriilmektedir. Hava igerisindeki oksijenin, kiitlenin bozunma
yiizdesini arttirdigini gostermektedir. Kiitlenin ugucu bilesen igeriginin % 37-38
dolaylarinda olarak belirlendigi sonug, sisteme hava verilen deney sonuglariyla
karsilastirildiginda, % 28, 5 ‘luk kiitle kaybina neden olan oksijenin stokiometrik
oranin altinda oldugunu gostermektedir. Sisteme 80 1/sa debisinde hava verildiginde
ise doniisim % 25, 3 olarak belirlenmistir. Doniisiim oranindaki bu azalmaya;
istenmeyen ikincil reaksiyonlarin meydana gelmesi, nitel islemlemlerle numune

alinmasi gibi durumlarin neden olabilecegi diistiniilmiistiir.
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Sekil 5.9 : Toplam doniisiim oraninin siipiiriicii gaz debisiyle degisimi
[ 500 °C, 2.5 sa. ].

Termal bozunmanin tam olarak gerceklesmesi icin oksitleyici bir ajanin ortamda
bulunmasi gerektiginden azot ve havanin doniisim tizerindeki etkileri birlikte
incelenmistir . Sekil 5.10° da azot ve havanin kiitle kaybina etkisinin zamanla
degisimi yer almaktadir. Sisteme siipiiriici gaz verilmeden piroliz yapildiginda
(normal kosullar) kiitle kayb1 0.5 saatten sonra hizla artarken, azotla siipiiriildiigiinde
kiitle kaybmin bagladigi siire 0.5 saatten daha fazladir. 1 saat sonunda normal
kosullar egrisine gore elde edilen kiitle kayb1 oran1 % 20 civarindayken, azot+hava
egrisinde bu oran % 11 civarindadir. Kiitle kayb1 oran1 arasindaki bu fark kontrolsiiz
bir bozunmanin gerceklestigini gostermektedir. Kiitle kayb1 hizinin azaldig: siirede

yani 1.5 saatten sonra azot kesilip hava ilave edilerek reaksiyon siirdiiriilmiistiir.
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Egriler arasinda, 1 saat sonunda % 9 olan kiitle kayb1 farki; 2.5 saat sonunda % 3
oranina diigmiistiir. Normal kosullar egrisinde elde edilen kiitle kayb1 orant %30,
azotthava egrisinde ise %27’dir. Farkli ortamlardaki piroliz islemleri sonunda

kiitlenin azalma miktar1 yaklasik degerlerde olup, reaksiyon hizi farklidir.
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Sekil 5.10 : Azot ve hava gazlarinin doniisiim orani iizerindeki etkisi
[ 500 °C, 20 I/sa azot, 20 I/sa hava ].

Genel olarak; siipiiriicli gaz debisinin degistirilmesinin doniisiim oram {izerinde bir
etkisinin olmadig1 saptanmistir . Fakat siipiiriicii gazin ortamdaki piroliz buharlarinin
uzaklasma hizim1 arttirmasi, PCDD ve PCDF gibi ikincil reaksiyonlari

engellendiginden pirolizin daha verimli gergeklestigini gostermektedir.

5.4 Infrared Firin Boyutlarinin Belirlenmesi

Dalga boyu 2.4 um olan karbon filamentin yiizey sicakligs;
A= 5269 (um °R) /(T + 460) (5.1)

Planck esitligine gore 946 °C olarak belirlenmistir. Isitict yiizey sicakligi belirlenen

filamentin yaydig1 enerji miktart;

E=0T* (5.2)
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Stefan Boltzman esitligine gore 0.125 W/cm® olarak hesaplanmustir. Piroliz
prosesinin c¢alisma sicakligi 500 °C olarak belirlendiginden, istenilen iiriin sicakligi
da 500 °C olarak kabul edismistir. Uriin ile 1sitic1 arasindaki sicaklik farkina bagh

olarak radyant edilen net enerji;

E=o(Tt—TH) (5.2a)

esitligine gore 0.110 W/cm? olarak hesaplanmustir. Absorbe edilen net enerji
miktarini belirlemek i¢in F (goriis katsayisi) faktoriiniin hesaplanmasi gerekmektedir.
Paralel diizlemler i¢in goriis katsayis1 grafigi kullanilanarak 50 cm boyutundaki
1s1tict i¢in belirlenmis goriis katsayisi (F), genislik (L), uzaklik (D) degerleri Cizelge
5.4 ‘te yer almaktadir.

Cizelge 5.3: Goriis katsayisina bagl olarak belirlenen firin boyutlari.

F L./D L,/D |Lp(cm)| D (cm) L; (cm)
0.85 10 10 50 5 50
0.80 10 6 50 8.33 83.3
0.75 10 4 50 12.5 125
0.75 5 7 50 7.14 35.7
0.75 4 15 50 3.33 13.33
0.70 10 3 50 16.66 166.6
0.70 5 4 50 12.5 62.5
0.65 10 2.25 50 22.22 220
0.65 5 3.25 50 15.38 76.9
0.65 4 4 50 12.5 50
0.60 10 2 50 25 250
0.60 5 25 50 20 100
0.60 4 3.35 50 15.38 61.52
0.55 10 1.75 50 28.5 285
0.55 5 2 50 25 125
0.55 4 2.25 50 22.22 88.8

F faktoriiniin 0.65 secilmesiyle firin kavitesinin genisligi 76.9 cm ve 1sitict ile
numune arasindaki uzaklik da 15.38 cm olarak belirlenmistir. Numunenin 1s1y1

absorblama verimi 0.85, filamentin 1s1y1 yayma verimi 1 olarak belirlenmistir.
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Numunenin absorlayabildigi enerji miktari,
E=0(Tf—Ty)xexF (5.2b)

esitliginden 0.065 W/cm? olarak hesaplanmustir.  Icerisine 100 g cila ramati

yerlestirilen firinin 40 dakikada 500°C’ ye ulastig1 belirlenmistir.

5.5 Infrared Piroliz Deneyleri Sonuglar

Isitma prensibinin degistirilmesiyle infrared radyasyonun kiitle kayb1 ve reaksiyon
sliresi lizerindeki etkileri incelenmistir. Sekil 5.11° de infrared radyasyonla

gerceklestirilen piroliz deney diizenegi yer almaktadir.

Sekil 5.11 : IR piroliz deney diizenegi.

Cizelge 5.4’ te farkli siirelerde meydana gelen kiitle kayb1 oranlar1 verileri yer

almaktadir.

Cizelge 5.4 : IR sisteminde doniisiim oraninin siireyle degisimi.

Sicakhik Azot Debisi Siire Kiitle Kaybi
[°C] [L/sa] [sa] [%0]
500 300 1 36.33
500 300 15 37.20
500 300 2 37.48
500 300 2.5 37.85
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Geleneksel firinda 500°C sicakliga ulasmak 75 dk. siirerken, infrared karbon
filamentli firinda bu siire 40 dk. olarak belirlenmistir. Klasik elektrik direng firininda
numunenin bozunmaya baslamasi i¢in 30 dakikalik bir siire gerekirken, infrared
firmda sistem acildiktan 10 dK. sonra numune pargalanmaya baslamistir. Infared
firmin PID sistemi 350°C° yi gosterirken numunenin parg¢alanma hizinin yiiksek
olmasi numune ylizeyindeki sicakligin daha fazla oldugunu gostermistir. Yayicilik
orani fazla olan numunenin absorbladigi enerji miktarinin da oldukea yiiksek oldugu
gorilmistiir. Sekil 5.12 de kiitle kayb1 oraninin stireyle degisimi yer almaktadir. 1
saat boyunca gergeklestirilen piroliz isleminde sisteme ilk 45 dk. azot gazi verilmis,
bozunmayi tamamlamak i¢in de son 15 dk. azot kesilerek hava gazi ile siipiirme
yapildiginda kiitle kaybinin % 36.67 oraninda oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon stiresi
1.5 saat olarak belirlendiginde kiitle kayb1 oraninin % 37.20 saptanmistir. Artan
stireyle beraber doniisiim oran1 % 0.5’lik bir ylikselme gostermistir. 2.5 saat siireyle
piroliz gerceklestirildiginde ise doniisiim oraninin Onemsenmeyecek miktarda

o

degistigi gorilmiistiir.
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Sekil 5.12 : IR sisteminde doniisiim oraninin siireyle degisimi
[ 500 °C, 300 I/sa Nz ].

Kiitle kaybi oranlarinin degisimine gore reaksiyon siiresinin 1.5 saat secilmesi

kiitlenin termal bozunmaya ugramasi i¢in yeterli siire oldugunu gostermektedir.
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Piroliz islemleri sonucunda piroliz gazlarinin baca gazi ¢ikisina metal parcalarini
tasima durumuna karsin cam borular sicak HNOj ¢ozeltisi ile defalarca yikanmistir.
250 ml jojede stoklanan ¢ozelti AAS’inde incelenerek Ag analizi yapilmistir. 0.054
mg/ L oranina kadar tayin yapabilen cihazda, verilen ¢ozeltiler icerisinde Ag tespit

edilememis, bu sonugla tozlasmanin engellendigi belirlenmistir.

5.6 Uriin Analizleri Sonuclar

5.6.1 Sicakhigin piroliz kati iiriinleri iizerindeki etkisi

Siirekli tartim sisteminde sicakligin piroliz kat1 iirtinleri tizerindeki etkisini incelemek

icin FTIR analizi yapilmistir. Sekil 5.13° te farkli sicakliklarin kat1 iiriin iizerinde

yarattig1 degisiklikler yer almaktadir.
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Sekil 5.13 : Farkli sicakliklardaki piroliz kat1 Girlinlerinin FTIR analizleri.

Orjinal numune spektrumunda 2915.61 ve 2848.58 cm™ pik frekanslarinda C- H
esnemesinden, fonsiyonel grup olarak da alkanlarin varligindan bahsedilebilir [50].
1550- 1475 cm™ araliginda asitmetrik N- O esnemesi, nitro bilesenlerin, 1335-1250
cm™ de C- N esnemesi aromatik aminlerin bulundugu goriilmektedir. Diger belirgin
pik ise 1029.78 cm™ de goriilmiistiir. 1250- 1020 cm™ de C-N esnemesi, alifatik
amin fonksiyonel gruplar1 goriilmektedir. Artan sicaklikla beraber C-H baglarinin

parcalandig1 goriilmektedir. 400°C* de 1092.08, 450°C* de 1090.67, 500°C’ de
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1080.43, 550°C’de 1086.67 cm™ pikleri amin gruplarmin varligini siirdiirdigtinii
gostermektedir. 500°C ‘de goriilen 778.49 cm™ pikinde ise aromatik bilesiklerden

soz edilebilir.

Sicaklik artistyla ojinal numunenin daha kararli hale geldigi goriilmiistiir. 400°C ‘den

sonra artan sicaklik kati iirlin izerinde belirgin bir degisiklik yaratmamaistir.

5.6.2 Siipiiriicii gazin piroliz kati iiriinleri iizerindeki etkisi

Piroliz prosesinde ortama verilen gazin kat1 iiriin iizerindeki etkisini incelemek igin,
FTIR analizi yapilmistir. Sekil 5.14° te farkli gaz ortamlarindaki piroliz kati

tiriinlerinin FTIR analiz sonuglar1 yer almaktadir.

azot + hava
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Sekil 5.14 : Farkli gaz ortamlarindaki piroliz kati tirlinlerinin
FTIR analizleri.

Ortama gaz verilmeden, normal kosullarda piroliz gerceklestirildiginde; 1080.43
cm™? pikinde C-N esnemesi goriilmektedir. Piroliz islemi azot atmosferinde
gerceklestirildiginde 1088.9 cm™ de gorillen C-N pik sidetinin, normal kosullarda
gergeklestirilen piroliz islemindeki C-N pikine gore azaldig goriilmektedir. Piroliz
islemi kiitle kaybinin hizli oldugu zaman diliminde azot ile daha sonra da tam olarak

bozunmanin ger¢eklesmesi i¢in hava ile siipiiriildiiglinde; 1083.4 cem’?t pik siddetinin
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sadece azot ile sipiiriildiigiinde olusan C-N pik siddetiyle benzer oldugu
goriilmektedir. Siipiirlicii gaz olarak hava ya da azot kullanildigininda kati {iriin

yapisinda belirgin bir degisiklik olusmadig1 belirlenmistir.

Elde edilen verilere gore ortama siipiiriicii gaz verildiginde, C-N baglarini igeri

aromatik hidrokarbonlarin ortamdan uzaklastirildigini diisiindiirmektedir.

5.6.3 Farkh sicakhiktaki piroliz kati iiriinlerinin FTIR analiz sonuclari

Piroliz isleminde elde edilen siv1 iirlin bilesimi hakkinda yorum yapabilmek i¢in

FTIR analizi yapilmastir. Sekil 5.15° te siv1 igerisindeki hafif ve agir fraksiyonlarin
FTIR analizleri yer almaktadir.

Hafif ve agir fraksiyonlardaki 3350.28 ve 3383.40 cm™ piklerinde O-H, N-H, C-H
esnemelerine bagli olarak aromatik hidrokarbonlarin, alkollerin ve aminlerin
varligindan soz edilebilir. Hafif fraksiyondaki 1638.64; agir fraksiyondaki 1704.23
cm™ pikleri C=0 esnemesi oldugunu gostermektedir. Parmak izi bolgesinde goriilen

pikler ise C-C, C-O, C-N baglarin1 géstermektedir.

hafif fraksiyon

agir fraksiyon

Gegirgenlik [a.u.]
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Sekil 5.15 : Sivi iiriin FTIR analizi.
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5.6.4 Reaksiyon siiresinin piroliz kat1 iiriinleri iizerindeki etkisi

Infrared firinda farkli siirelerde gergeklestirilen pirolizin kati iiriin iizerindeki

etkilerinin belirlenmesi i¢in yapilan FTIR analiz sonuglart Sekil 5.16°da yer

almaktadir.
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Sekil 5.16 : IR sisteminde farkl siirelerdeki piroliz kat1 tirlinlerinin
FTIR analizleri.

30 dk. araliklarla yapilan piroliz islemlerinde, siirenin kati tiriin lizerinde degisiklik
yaratmadigl goriilmiistiir. 1 sa’ de 1080.45, 1.5 sa’de 1095.1 ve 2.5 sa ‘de 1085.7
cm™ pikleri goriilmektedir. Bu pikler kati iiriin igerisindeki alifatik amin gruplarinin
varligin1 gdstermektedir. 1.5 ve 2.5 sa deneylerinden elde edilen kati iirlinlerin yapisi

birbirine daha ¢ok benzemektedir.

5.6.5 IR sisteminde farkh siirelerdeki piroliz kati iiriinlerinin XRD analizi

IR sisteminde farkli siirelerde yapilan deneyler sonucunda elde edilen kati iiriinlerin
XRD analizleri yapilarak yap1 icerisindeki fazlar belirlenmistir. Sekil 5.17” de farkl
siirelerde yapilan piroliz deneylerinin kat1 {iriinlerindeki faz degisimleri yer
almaktadir. Orjinal numune, 1.5 ve 2.5 saatlik piroliz deneylerinin kat1 liriinleri ile
karsilagtirildiginda faz degisiminin olmadigi goriilmiistiir. Kat1 iiriinlerin tiimiinde

Cr,03, AlO3, SIO, ve Ag fazlarina rastlanmistir. 500°C ‘de 1.5 ve 2.5 saatte
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gerceklestirilen pirolizin cila ramatlarinin yapisinda degisime neden olmadigi
goriilmiistiir. 1.5 saatlik piroliz kat1 {irlinlindeki Ag pikinin, orjinal numune ve 2.5

saatlik piroliz deneyinin kati iiriiniindeki Ag pikine gore siddetinin daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

*
o* @
' ** | J l T *255
MJJ ’ ‘W\‘Mm MWWM wuwvu“w
‘,
3 m Si02
S ® Al2O3
D @ Cr203
[
3
® = T
) J 1 1 i
M | %158
S 4 "l [ "V\J w-m Mwwlw]w:(.muw,@‘wmw e o0
*
T T
* =®
‘ < *
0 osd, ‘?ll I‘,\M \\MWJ\.,” .'} J. J :\J\,‘i\ Wby AO 3
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 5.17 : IR sisteminde farkl siirelerdeki piroliz kati iriinlerinin XRD analizleri.
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6. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Cila ramatlar1 i¢in yapilan nem tayininde malzemenin %1.14 oraninda nem icerdigi

gorilmiistiir.

Kiil tayini sonuglarina gére malzemenin en az % 25-27 arasinda ugucu bilesen
icerdigi tespit edilmistir.

Farkli sicakliklarda yapilan piroliz deneylerinde genel olarak artan sicaklikla beraber

piroliz veriminin de arttig1 goriilmiistiir.

Farkli stirelerde yapilan piroliz deneylerinde siirenin doniisiim {izerindeki etksi
incelendiginde ise; siirenin artmasiyla kat1 {iriin veriminin arttig1, toplam doniisiimiin

% 2 oraninda azaldig1 goriilmuistiir.

Sisteme terazi entegre edilerek, farkli sicakliklarda, kiitlenin sabit tartima ulastigi
stireyi belirlemek i¢in yapilan piroliz deneylerinde, en verimli sonuglar 500 ve 550°C
sicakliklarinda elde edilmis, zamanla artan agirlik kaybmin 2.5 saatten sonra

degisime ugramadigi tespit edilmistir.

Siirekli tartim sisteminde belirlenen 500°C piroliz sicakligl ve 2.5 sa. piroliz siiresi
parametreleri sabit tutularak siipiiriicii gaz debisinin piroliz verimi {lizerindeki etkisi

incelendiginde, artan gaz debisiyle toplam doniisiim oranin degigsmedigi gorilmiistiir.

Termal bozunmanin tam olarak gergeklestirilmesi icin kiitle kayb1 hizinin azaldig:

siirede azot yerine sisteme hava verilerek, doniisiim oraninin arttig1 goriilmiistiir.

Isitma sisteminin piroliz iizerindeki etkileri incelendiginde; 500°C’de yapilan
infrared piroliz deneylerininde, geleneksel 1sitma sistemine gore piroliz siiresinin 1
saat kisaldig1 ve termal parcalanmanin daha hizli gergeklestigi tespit edilmistir. Firin
baca gazi cikisinda tozlasma ic¢in yapilan analizde Ag metal pargaciklarina

rastlanmamuis, tozlasmanin 6nlendigi tespit edilmistir.

Piroliz kati iriinleri i¢cin yapilan analizlerde artan sicakligin ve siirenin kati

yapisinda ve faz bilesiminde degisime neden olmadig1 goriilmiistir.
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Piroliz kosullar1 i¢in elde edilen sonuglar dogrultusunda olusturulan proses akim

semasi Sekil 6.1' de yer almaktadir. Piroliz gaz tirlinlerinin kondense olup boru

yiizeylerinde tahribata neden olmamasi i¢in, piroliz gaz sicakligini taginma sirasinda

sabit tutmak i¢in bir 1sitict ekipman, ramatlar igerisindeki degerli metal parcaciklarin

tozlasma ihtimali dahilinde siklon, emisyon degerlerinin azaltilmasi igin ikincil

yakma tinitesi ve 5 pum altindaki degerli metal taneciklerinin yakalanmasi icin de

elektrofiltre kullanilmas1 fayda saglayacaktir. Sekil 6.2° de piroliz prosesi ekipman

dizayn1 yer almaktadir.
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Sekil 6.1: Piroliz prosesi akim semasi.
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Sekil 6.2 : Piroliz prosesi ekipman dizayni.
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