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Kentsel kati atiklarin (KKA) ve kentsel atiksu aritma ¢camurlarinin (AC)
depolanan miktarlarinin azaltilmast hem son yillarda oldukga
gtindemde olan déngtisel ekonomi kavrami agisindan, hem de KKA ve
AC’lerin daha dikkatli yonetilmesi acisindan biiytik 6nem tasimaktadir.
Piroliz yontemi bu atiklarin birlikte aritilmasini saglamak igin
kullanilabilecek en uygun yontemlerden birisidir. Bu calismada, KKA ve
AC’lerin  birlikte piroliz edilmesiyle atiklarin faydali trtinlere
déniistiiriilmesi irdelenmis ve elde edilen sivi tiriiniin karakterizasyonu
yapilmistir. Ornekler her iki atik tiirtinden farkh miktarlarda (agirlikca
%25-75 oranlarinda) karistirilarak hazirlanmistir.  Piroliz  éncesi
hazirlanan analitik 6rneklerin nem, kiil, ucucu madde, sabit karbon ve
element kompozisyonu (C, H, O, N, S) tespit edilmistir. Agirlik¢a farkl
oranlarda hazirlanan analitik orneklerin 400°C’de birlikte pirolizi
gergeklestirilmistir. Birlikte piroliz sonrast elde edilen swi lrtinlerin
karakterizasyonu icin elementel, 1s1l deger, FT-IR ve 'H-NMR analizleri
gergeklestirilmistir. Analiz sonuglarina gére, en yliksek swvi tirtin verimi
M1 kodlu (%25 KKA ve %75 AC'nin karisimi ile hazirlanan) analitik
ornekte gézlenmistir. Genel olarak tiim piroliz sivi iirtinlerinde, biiyiik
kismin alifatik bilesiklerden olustugu tespit edilmistir. Siirdiiriilebilir
kentsel kat1 atik yénetimi icin her iki atigin da depolama sahalarina
gonderilmesi yerine birlikte piroliz edilerek katma degeri olan iiriinler
elde edilmesi, cevresel ve ekonomik acidan katki saglayacak bir secenek
olarak gortilmektedir.

Anahtar Kkelimeler: Kentsel atiksu aritma ¢amurlari, Kentsel kati
atiklar, Piroliz, Siv1 Griin.

Abstract

The reduction of the sent to landfill amount of municipal solid waste
(MSWs) and municipal sewage sludges (SSs) is of great importance both
for the circular economy concept, which has been on the agenda in
recent years, and more careful management of MSW and SS. Pyrolysis
method is one of the most suitable methods that can be utilized to treat
these wastes together. In this study, it was evaluated to convert these
wastes into useful products by co-pyrolyzing MSW and SS, and obtained
liquid products were characterized. Samples were prepared by mixing
different percentages (wt. 25-75%) from these wastes. The values of
moisture content, ash content, volatile matter, and fixed carbon of
prepared samples before the pyrolysis process were determined. The
prepared samples were co-pyrolyzed at 400 °C. Elemental analysis
(C H, O, N, S), heating value measurement, FT-IR, and 'H-NMR analysis
were carried out to make the characterization of the obtained liquid
products after the co-pyrolysis process. According to analysis results, it
was observed that M1 (25% of MSW and 75% of SS) showed the highest
liquid yield. For all liquid products, it has been determined that most of
the pyrolysis liquid products consist of aliphatic compounds. For
sustainable municipal solid waste management, valorizing these wastes
together instead of sending them to landfill sites, the co-pyrolysis
process converts them to valuable products, it also might be considered
an option contributing economic and environmental aspects.

Keywords: Municipal sewage sludge, Municipal solid waste,
Pyrolysis, Liquid product.

1 Giris
Giintimiizde Kentsel Kat1 Atik (KKA)'lar ve Aritma Camuru (AC)
artan miktarlari nedeniyle kiiresel boyutta dikkat ceken 6nemli
cevresel sorunlardandir [1],[2]. Ulkemizde, kaynaginda
ayrilmamis bir MSW’nin ortalama %56 biyobozunur atik, %8
kagit-karton, %6 plastik, %3 cam, %1 metal %17 yanabilir, %9
diger atiklardan olustugu raporlanmistir [3]. Kiiresel 6l¢cekte
yulikk KKA miktarinin yaklasitk 2 milyar tona ulastig
belirtilmistir [4]. 2018 yih Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK)
verilerine gore mevcut durumda, yaklasik 32 milyon ton/yil
(1.16 kg/kisi.glin) olan KKA'nin %8’i geri doniisiime, %5'i
kompost ve biyometanizasyona ve %87’si dlizenli depolamaya
gonderilmektedir [5]. AC atiklar1 ise evsel atiksu aritma
tesislerinde atiksuyun aritilmasi sonrasi olusan aritma
camurlaridir ve kiiresel dlgekte (Cin, Amerika, Rusya ve Avrupa
Bolgesi'nde) yillik tretilen AC atitk miktar1 kuru madde
temelinde yaklasik 36 milyon ton olarak hesaplanmistir [6].

*Yazisilan yazar/Corresponding author

2018 yii TUIK verilerine gore, belediyeler tarafindan
kanalizasyon sebekesi ile toplanan 4.5 milyar m3 kentsel
atiksuyun 3.8 milyar m3'lik kismi kentsel atiksu aritma
tesislerinde aritilmis ve sonucunda yaklasik 319.000 ton kuru
madde bazinda ¢amur meydana gelmistir [7]. Bu aritma
¢amurlarinin %50’si diizenli depolama ve araziye depolama
seklinde bertaraf edilmis, %30’u yakilarak enerji geri kazanimi
saglanmis, %7’si tarimda kullanilmis ve geri kalan %13’liikk
kismi ise farklhi aritim yontemleri uygulanarak stabil hale
getirilmistir [7]. Bu oranlara bakildiginda, hem depolanan atik
miktarinin azaltilmasi hem de son yillarda oldukca giindemde
olan dongiisel ekonomi kavrami agisindan KKA ve AC
atiklarinin daha dikkatli yonetilmesi gerektigi goriilmektedir.

Bununla birlikte, KKA ve AC’ler, icerikleri nedeniyle dncelikle
biyolojik ve/veya termal islemler uygulanarak zararsiz hale
getirilmeleri, yeniden ekonomiye kazandirilmalari ve
depolama sahalarina génderilmemeleri gereken atiklardir. Bu
atiklar icin yeniden kullanim/geri doniisiim, biyolojik
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yontemler (biyometanizasyon, kompostlastirma) ve termal
yontemler (yakma, piroliz, gazlastirma) uygulamak
mimkindiir. Etkin bir atik yonetim sistemi, atigin 6ncelikle
biyolojik ve/veya termal islemler uygulanarak stabil hale
getirilmesi ve geri kalan kismimnin minimum miktarda diizenli
depolama sahasina génderilmesi yaklasimini benimsemelidir.
Bu segenekler arasindan uygun secgenegin/seceneklerin
belirlenmesinde atik miktar1 ve atigin kompozisyonu dnemli
bir parametredir. Isil islem, atigin hacminin azaltilmasina
yardimci olabilecek ve ayni zamanda atigin islenmesi sirasinda
enerji ve katma degerli irinler elde edilmesine yardimci
olabilecek bir teknolojidir. Genellikle yakma, piroliz ve
gazlastirma seklinde uygulanan termal yodntemler, atik
malzemelerin yeniden kullanimiyla iligkili riskleri azaltirken,
atiklar yeni enerji kaynagi olarak degerlendirmeyi de amaglar
[8[,[9]. Isll islem teknolojilerinden birisi olan piroliz, farkl
sicaklik araliginda oksijen yoklugunda atiklarin termal
parcalanma siirecini temsil eder [10]. Isil bozunma, kat1 atigin
birincil bozunmasi ve ugucu organik triiniin (katran) ikincil
reaksiyonlarinin diisiik molekiiler agirlikli gazlara doniismesi
seklinde gergeklesir. Tepkime tiriinleri, kati, sivi ve gaz liriinden
olugur [11]. Kullanilan hammaddeye bagh olarak s6z konusu
iriinlerin timiinden faydalanmak mimkiindiir. Kati iriin
karbon siyahi, aktif karbon vb. lriinlere doniistiiriilebilirken,
swv1 Uriin benzin, dizel gibi iiriinlere benzer 6zelliktedir. Gaz
iiriin ise, 1s1l degerinden dolay1 1sitma amagh kullanilabilmekte
veya elektrik enerjisi tretimi i¢in degerlendirilebilmektedir.
Piroliz isleminde, gazlastirma ve yakma yoOntemleriyle
karsilastirildiginda yakilan atik basina hacimce daha az baca
gazi olusmaktadir [12]. Piroliz islemi ile KKA atiklar1 enerjiye,
malzemelere ve ayrica monomerler olarak kullanilabilecek
diger hidrokarbonlara donitisiirken [13],[14], AC atiklarinin da
faydali biyoenerjiye (yag ve gaz) ve biyocar'a doniismesi
miimkiin olmaktadir [15].

Kentsel kati atik ve aritma g¢amurlarinin piroliz islemi ile
aritilmasi ve degerlendirilmesi ile ilgili calismalar detayh bir
sekilde incelenmis ve bunlar Tablo 1’de verilmistir. Bu
calismalarda, genellikle KKA'nin pirolizi, AC'nin pirolizi veya
endiistriyel (kagit, siit endiistrisinin) aritma ¢amurlarinin
pirolizi gibi c¢alismalarin yapildig1 gozlenmistir. Bunlardan
farkli olarak son yillarda KKA ve AC'nin birlikte piroliz edildigi
sinirll sayida ¢alisma [2],[16] gercgeklestirilmistir. Agar ve dig.
[16] tarafindan yapilan ¢alismada KKA'nin kompostlanabilir
organik kismi ve AC karistirilarak, farkl sicakliklarda piroliz
iiriin verimi incelenmis ve elde edilen biyogar ve gaz liriinlerin
karakterizasyonu yapilmistir. Sun ve dig. [2] tarafindan yapilan
calismada ise KKA ve AC atiklarinin birlikte piroliz edilmesi
sirasinda olusan civa emisyon miktarinin azaltilmasi i¢in piroliz
islemine etki eden ¢esitli (1sitma hiz, piroliz sicaklig1 ve kalma
stiresi gibi) faktorlerin etkisi arastirilmistir. KKA ve AC gibi
atiklarin  birlikte-termal déniisimii genel verimliligi ve
ekonomik fizibiliteyi arttirmayr amaglar [17]. Tablo 1’de
belirtildigi gibi literatiirde sadece KKA ve sadece AC’nin
kullanildigy, birlikte piroliz ¢alismalarinda ise KKA'nin sadece
organik kismi ile AC’nin ham madde olarak kullandildig1
goriilmektedir. Bu noktadan hareketle bu ¢alismada, mevcut
literatiir c¢alismalarindan [2],[16],[18] farkli olarak KKA
(biyokiitle, plastik, kagit ve metal) ve AC atifinin birlikte
pirolizinin sinerjik etki yaratma potansiyeli arastirilmistir. Bu
amagla, elde edilen piroliz siv1 iiriin verimleri belirlenmis ve
swv1 Uriinlerin karakterizasyon islemi yapilmistir. Sivi tirtinlerin
karakterizasyonu icin, elementel analiz, 1s1l deger tayini,
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ve Niikleer

Manyetik Rezonans (1H-NMR) analizleri gergeklestirilmis ve
elde edilen bulgular irdelenmistir.

Tablo 1. KKA ve AC'ler ile ilgili yapilan ¢alismalardaki piroliz
kosullar1

Table 1. Pyrolysis conditions of MSW and SSs in reviewed
literature studies.
Atik On Piroliz Isitma  Ref.
(hammadde) islem Sicakligy, hizi,
Tiri °C °C/dk.
KKA 2 hafta giines 700-900 -a [19]
altinda ve
105 °C’de 24 sa.
kurutma
KKA 105 °C’de
atiktan
tiiretilmis
yakit1 kurutma
ve elekten
gecirme
KKA 105 °C’de
kurutma
KKA 105 °C’de 24 sa. 500 100 [22]
ve 2 hafta daha
ilave hava ile
kurutma
ACP 36°C'de 2 giin
kurutma
ACP 105 °C'de
kurutma
AC?b 103 °C’de 24 sa. 300 17 [25]
etiivde
susuzlastirma,
oglitme ve
elekten
gecirme
AC?b 105 °C’ de 24
sa. kurutma,
oglitme
ACP Kuru halde 500 10 [8]
temin edilmis
AC?b Camur 450 -a [15]
susuzlastirma
KKA cve AC® 105 °C’de 24 sa.
kurutma ve
oglitme
Kurutma

400-700 20 [20]

350-500 -a [21]

300 - 700 10 [23]

500 ve 550 10 [24]

400-700 -a [26]

350-750 10 [18]

KKA dve AC 700 -a [16]
b

KKAve ACe 1 sa.karigtirma
ve 105 °C’ de
24 sa. boyunca
hava ile
kurutma
KKA ve AP Hava ile

kurutma ve
o0glitme
Tarim fve Camur 300 20 [27]
AC** susuzlastirma,
hava ile
kurutma ve
24 sa. boyunca
105 °C'de
kurutma
a: Calismada, 1s1itma hizi belirtilmemistir. b: Kentsel atiksu aritma tesisi.
¢: KKA'nin organik kompozisyon kismi. 4: KKA’nin kompostlanabilir kismu.
e: Kagit endiistrisi aritma tesisi. f: talas/piring saman karisimi.

250 - 1000 30 [10]

300-700 5 [2]

2 Materyal ve metod

Deneysel calismalarda kullanilan KKA’lar i¢in Tirkiye’deki
karisik atik bilesimi dikkate alinarak [3] (%65 biyobozunur
atik, %16 kagit, %10 plastik, %6 cam ve %3 metal) analitik
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ornekler olusturulmustur. AC atig1 ise bir evsel atiksu aritma
tesisi dekantor ¢ikisindan temin edilmistir. Calismanin akis
semasinin verildigi Sekil 1’den de goriilecegi tizere ilk olarak,
hazirlanan KKA ve AC numuneleri (Sekil 2) piroliz edilmeden
once nemin uzaklastirilmasi ve boyutlarimin kiigiiltiilerek
homojen bir karisim elde edilmesi i¢in kurutma ve pargalama
islemine tabi tutulmustur. KKA icin yapilan kurutma islemi
75 °Cde 24 sa. (TS 10459) [28], AC icinse 105 °C'de 24 sa.
(TS 9546) EN 12880 [29] seklinde uygulanmistir.

| KKA AC ‘

l |

| Kurutma ‘

|

| Pargalama ‘

+ Kisa analizler (nem, kiil,
ugucn madde, sabit karbon)

| + Kisa analizler (nem, kil
ugucu madde, sabit Karbon)

* TGA analizi | KKA AC ‘ # + TGA analizi

{ l + Elementel analiz (C. H, O,

* Elementel analiz (C.H. 0,

N, $) N.§)

KKA ve AC kangim Smeklerinin
(agulikea %525-%75) hazirlanmasi,
piroliz ve birlikte piroliz islemi

L]
| St Uriin Eldesi ‘

v
* Elementel analiz (C.HON.S)

+ Isil deger analizi
¢ FLIR
* H-NMR

Sekil 1. Calismanin akis semast.

Figure 1. Flow chart of the study.

a: Yas biyobozunur atik. b: Kurutma sonrasi biyobozunur atik. c¢: Pargalama
sonras! piroliz islemine tabi tutulan biyobozunur atik. d: Ambalaj atig., e: AC,
f: Kurutma sonrasi parg¢alanan AC. g: Piroliz islemine tabi tutulan AC.

Sekil 2. KKA ve AC'lere ait piroliz 6rneklerinin hazirlanmasi.

Figure 2. Preparation of MSW and SS pyrolysis samples.

2.1 Materyal analizleri

Hazirlanan analitik 6rnekler i¢cin nem igerigi ASTM D-3173, kil
miktar1 ASTM D-3174, ugucu madde miktar1 ASTM D-3175
metotlarina gore belirlenmistir. Analitik 6rneklerin sabit
karbon miktar1 ise ASTM D-3172’deki bagintiya gore
hesaplanmistir. Bu analizler ii¢ tekrarh yapilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA), materyallerin termal bozunma
davranislarinin incelenmesi amaciyla uygulanan tekniklerden

birisidir [30],[31]. TGA bir 6rnegin kiitlesinde, artan sicaklik
sonucu meydana gelen agirlik ve enerji degisimlerini grafiksel
olarak belirlemek icin kullanilir. Bu ¢calismada TGA analizi,
Setaram-Labsys Evo-TGA cihaz kullanilarak yapilmistir. TGA
analizi icin 10’ar mg KKA ve AC ornekleri firin icerisinde yer
alan krozeye yerlestirilmis ve analiz siiresince orneklere
ortama 20 cm3/dk. akis hizinda stirekli bir azot gaz1 verilmistir.
Kiitle kaybi (TG) ve kiitle kaybi orani (dTG) dl¢limleri igcin KKA
ve AC ornekleri 10 °C/dk.. 1sitma hizinda oda sicakligindan
1000 °C’ye kadar isitilmistir. Analiz sonrasinda orneklerin
TG ve dTG egrileri elde edilmistir.

KKA ve AC hammaddelerinin piroliz islemi éncesinde, % C, H,
0, N ve S miktarlarinin belirlenmesi amag¢lanmistir. Analiz i¢cin
analitik 6rneklerden 1-2 mg alinmis ve LECO marka CHN ve S
cihazlan ile analiz edilmistir. S6z konusu cihazda 6rnekler,
yuksek sicaklikta, oksijenli ortamda katalitik yakma prensibi ile
yakilmakta ve olusan yanma gazlar1 ayr1 ayr1 kolonlarda
tutulduktan sonra her birinin o6rnekteki miktar1 termal
iletkenlik dedektorii araciligiyla tespit edilmektedir.

2.2  Piroliz deneyleri

Piroliz ¢alismalari, 380S paslanmaz celikten tiretilmis 240 cm3
hacmindeki sabit yatakli Heinze tipi reaktdér kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu reaktérii 4000 Watt giicilinde,
rezistansli, izolasyonu yapilmis bir firin ¢evrelemektedir.
Piroliz deneylerinde agirlik¢a ti¢ farkl oranda (M1: %25KKA +
%75 AC, M2: %50 KKA + %50 AC, M3: %75 KKA +%25 AC) KKA
ve AC karisimlari ile M4: %100 KKA ve M5: %100AC’den olusan
analitik 6rnekler hazirlanmis, her bir bilesim i¢cin 15’er gramhik
ornekler reaktore yerlestirilmis, sivi toplama kaplar ile
baglantilar1 yapilmis, kagaklar1 onlemek amaciyla baglanti
yerleri teflon bant ile iyice sarilmistir. Siv1 liriin toplama islemi,
buz banyosuna yerlestirilmis siv1 lriin toplama kaplar: ile
yapilmistir. Ayrica, her iki hammadde de ayr1 ayr1 piroliz
edilerek, iiriin verimlerindeki degisim incelenmistir. Her bir
ornek icin piroliz islemi 400 °C’de, 10 °C/dk. 1sitma hizinda,
azot gazinin kullanildig1 calisma kosullarinda
gerceklestirilmistir. Bu sicakligin secilmesinde, KKA ve AC
atiklarinin 400, 500 ve 600 °C’lerde gergeklestirilen piroliz
iriin verimleri, AC’de bulunmasi olasi agir metallerin KKA'nin
yapisindan dolayi yiiksek sicaklikta ugucu bilesiklere ge¢isinin
engellenmesi, 600 °C’'de ¢gamurun gaza gecisinin énlenmesi ve
boylelikle daha ¢ok siv1 {iriin eldesi ile 400 °C'de daha diistik
enerji tiikketimi beklentisi gibi parametreler belirleyici
olmustur. Piroliz islemi tamamlandiktan sonra 1 sa. beklenerek
gaz ¢ikisinin sona ermesi saglanmistir. Baglantilar sokiilerek
s toplama kaplari iginde biriken {iriin, diklorometan (DCM)
¢oziiclisii ile yikanarak toplanmis ve evaporatérde DCM
uzaklastirilarak kalan miktar belirlenmistir. Kati iiriin miktari,
reaktdrde kalan kalinti tartilarak bulunmustur. Gaz liriin verimi
ise, organik madde temelinde iiriin verimlerine ait farktan
hesaplanmistir. Her farkhh atik karisim seti igin piroliz
calismalar li¢ tekrar yapilarak gerceklestirilmistir.

2.3  Siviiiriin analizleri

Birlikte ve ayr1 ayr1 piroliz edilen KKA ve AC
hammaddelerinden elde edilen siv1 iirtinlerin karakterizasyonu
icin elementel analiz (C, H, O, N ve S), 1s1l deger, FT-IR ve 1H-
NMR analizleri yapilmistir.

Elementel analizler baslangi¢ analizlerinde oldugu gibi LECO
marka elementel analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Swvi Girtinlerin 1s1l degerleri ise, IKA C200 kalorimetre cihazinda
herhangi bir 6n islem uygulanmadan belirlenmistir.
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Malzemelerdeki fonksiyonel gruplarin tespiti amaciyla yapilan
FT-IR analizi, Shimadzu IRTracer 100 cihaz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Orneklerin kizilétesi 6lgiim spektrumlari
400-4000 cm! arahiginda 4 cm' spektral ¢ozinirlik ile
alinmistir.  Ornekteki ¢oziiciiden gelebilecek hatalarin
onlenmesi icin DCM ¢oziiciisii cihazda kér numune olarak
okutulmustur. H-NMR spektrum analizi ile piroliz sonrasi elde
edilen siv1 tirlinlerin yapisinda bulunan hidrojenler ve bunlarin
birbirlerine gére konumlari belirlenmistir. Ornekler kloroform-
D1 ¢oziicisi kullanilarak hazirlanmis ve Bruker 500 MHz
UltraShield NMR cihazinda H-NMR spektrumlar1 elde
edilmigtir.

3 Bulgular

3.1 Materyal analiz sonuglar

KKA ve AC 6rneklerinin elementel, kisa (nem, kiil, ugucu madde,
sabit karbon) ve 1sil deger sonuclar1 Tablo 2’de verilmistir.
Analiz sonuglarina gore, kurutulmus KKA'nin nem ve kiil
iceriginin kurutulmus AC’ye gore daha disiik, ancak ucucu
madde miktarinin daha yiiksek oldugu, dolayisiyla daha fazla
1s1l bozunma potansiyeline sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica,
daha yiiksek kil icerigine ragmen, daha yiiksek karbon icerigi
nedeniyle AC'nin 1s1l degerinin KKA’ya gore daha yiiksek oldugu
gozlenmistir.

Tablo 2. KKA ve AC’'nin kisa analiz sonuglari.
Table 2. Proximate analysis results of MSW and SS.

Analizler Ornek tiiri
Kurutulmus Kurutulmus

KKA AC

C (%) 33.9+0.1 40.8 0.4

H (%) 6.5 0.1 6.4 +0.0

N (%) 3.5+0.0 0.1 0.0

S (%) 3.9+0.1 5.0 0.1
02 (%) 35.1 10.2

Is1l deger (M]/kg) 14.7 £0.1 17.7 £0.1
Nem (%) 29 4.9
Kiil (%) 14.2 32.6
Ugucu Madde (%) 72.6 58.2
Sabit Karbon P (%) 10.4 4.2

a: Nem ve kiil degerleri de dikkate alinarak farktan hesaplanmistir. b:Nem, kiil,
ugucu madde degerleri kullanilarak farktan hesaplanmistir.

Ham KKA ve susuzlastirma sonrasi olusan AC’ler sirasiyla %50-
60 ve %70-90 seviyelerinde nem miktarina sahip olabilirler. Bu
nedenle bu atiklarin nem igerigini azaltmak i¢in bir termal
kurutma asamasi gereklidir, ancak bu islem yiiksek miktarda
enerji gerektirir. Atiklar1 kurutmak icin kullanilacak giig,
birincil enerji kaynaklarindan saglaniyorsa, KKA'lar ve AC’lere
uygulanacak  termal kurutma islemi siirdirilebilir
olmayacaktir. Bu durumun Oniline gecilmesi icin diger
proseslerden geri kazanilan atik 1sinin kullanilmasi [32] veya
biyokurutma [33] gibi maliyeti diisiik yontemlerden bazilari
tercih edilebilir.

KKA ve AC hammaddelerinin 10°C/dk. 1sitma hizinda azot
ortaminda sicakliga bagh olarak gerceklestirilen TGA analizi,
agirhktaki degisimlerin sicakligin bir fonksiyonu seklinde TG
(%) ve dTG (%/dakika) olarak o6lciilmesiyle belirlenmistir
(Sekil 3(a)-(b). TG (%) miktarlar incelendiginde 400 °C’de
KKA'nin kiitle kaybinin yaklasik %52, ACnin ise %42
mertebesinde  oldugu  hesaplanmistir. TGA  grafigi
incelendiginde, analiz sonrasi kalan kismin KKA icin kiitlece
yaklasik %15, AC icinse yaklasik %40 civar1 oldugu
goriilmektedir ve bu durum kisa analiz sonuglarini (kiil icerigi;

%10.4 ve 32.6) destekler niteliktedir. Ayrica, KKA ve AC i¢in
elde edilen tiirev termogravimetri egrisine gore, KKA 6rnegi
icin en ytiksek ayrisma hiz1 308.2 °C’de o6lciiliirken, AC icin bu
deger 3189 °C olarak kaydedilmigtir. Ayrica, AC'min
ayrismasinin tamamlandigl sicaklik degerinin KKA ’ya gore
daha yiiksek oldugu gozlenmistir. TGA kiitle kaybi orani
grafiginde Sekil 3(b) 700 °C'de gozlenen pike, kalsiyum
karbonatin termal bozunmasinin [34],[35], 900 °C’'de gozlenen
pike ise KKA icerisindeki bozunmalar sonrasi (salimlanan
ucucu gazlardan dolay1 olusacak) kiitle azalmasinin neden
oldugu diisiiniilmektedir [34].
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Sekil 3(a)-(b). KKA ve AC érneklerinin TG ve dTG analizleri.
Figure 3(a)-(b). TG and dTG analysis of MSW and SS samples.

3.2 Piroliz sonuglar

KKA ve AC atiklarinin ayr1 ayr piroliz edildigi ¢alismalar
oncelikle ti¢ farkh sicaklik (400, 500 ve 600 °C) ve 10 °C/dk.
1sitma hizinda gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. KKA ve AC atiklarinin pirolizi sonucu elde edilen {iriin
verimleri.

Table 3. Product yields of pyrolysis of MSW and SS at different
temperature at dry-ashless basis.

Atik Sicaklik Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz Uriin
Tird (°q) (%) (%) (%)
KKA 400 25.8 £0.10 29.2 +0.13 45.0 £0.04
KKA 500 21.6 £0.08 33.2 £0.05 45.2 £0.03
KKA 600 16.5 £0.05 37.6 £0.10 459 +0.11
AC 400 32.0£0.14 29.0 £0.12 39.1 £0.08
AC 500 29.3 £0.04 31.9 £0.30 39.0 £0.20
AC 600 26.5 +£0.10 27.4 +0.23 46.1 £0.32

Sicaklik arttikga, kati iirlin verimi azalirken bozunmanin arttigi
gorilmektedir. KKA i¢in kati irtindeki bu azalmanin sivi {irline
yansidigl, gaz Urin verimlerinde herhangi bir degisiklik
olmadig1 dikkat ¢ekmektedir. AC'nin pirolizinde ise, piroliz
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sicakhigr arttik¢a gaz trlin veriminde artis gozlenmis, ikincil
reaksiyonlar nedeniyle 600 °C’'de sivi iliriin veriminde bir
azalma s6z konusu olmustur.

KKA ve AC'nin birlikte pirolizinde, ti¢ farkli bilesimden (M1:
%325 KKA + %75 AC, M2: %50 KKA + %50 AC, M3: %75 KKA +
%25 AC) olusan analitik 6rnekler 400°C sicaklikta piroliz
edilmistir. KKA ve AC'nin birlikte pirolizi sonrasi elde edilen
iiriin verimleri Tablo 4’te gosterilmistir. Tablo 4 verilerine gore,
M1-M3 orneklerinde elde edilen kati {riin verimlerinin
(bozunma degerlerininin) birbirine ¢ok yakin oldugu
gozlenmistir. Bu 6rneklerde kullanilan KKA miktarinin artmasi
ile elde edilen gaz iiriin miktarinda bir artis oldugu goriilmekte
ve bu duruma, KKA igerisinde yer alan plastik kdkenli kismin
bozunmasi ile sivi liriinden gaz iirtine dogru bir ge¢isin neden
oldugu diisiintilmektedir. M1 érneginde (agirlikca %25 KKA ve
%75 AC atiklar1 karistirilarak birlikte piroliz edilmesi sonucu)
elde edilen siv1 iiriin veriminin diger drneklere kiyasla daha
yliksek oldugu hesaplanmistir. KKA ve AC atiklarinin birlikte
piroliz edilmesi sirasinda, plastiklerin pirolizinde daha kolay
olusan sivi fazdan dolay1 daha yiiksek 1s1 ve kiitle transfer
oranlarinin bir sonucu olarak reaksiyonu hizlandirdig:
diistiniilmektedir [36],[37].

Tablo 4. 400 °C'de KKA ve AC’nin pirolizi/birlikte pirolizi
sonucu elde edilen iiriin verimleri (kuru-kiilsiiz bazda).

Table 4. Product yields of co-pyrolysis of MSW and SS at 400 °C
(at dry-ashless basis).

Ornek Agirlikga atik Uriin verimi (%)
ad1 karisimi
Kat1 Siv1 Gaz

M1 %?25 KKA + %75 33.8+0.14 34.1+0.19 32.1+0.08
AC

M2 %50 KKA + %50  33.3+0.10 26.3+0.22 40.4 +0.05
AC

M3 %75 KKA + %25 33.6+0.08 21.1+0.12 45.3+0.17
AC

M4 %100 KKA 33.5+0.04 22.1+0.24 44.4+0.12

M5 %100 AC 32.0+0.33 30.2+0.37 37.8+0.59

KKA ve AC atiklarinin birlikte piroliz islemi sonrasi elde edilen
swvin lirlinlerin kuru temelde yapisam elementel analiz ve st
151l deger sonuglar1 Tablo 5’te verilmistir.

KKA ve AC'nin ayr1 ayr1 piroliz edildigi durumda elde edilen siv1
liriintin tst 1s1l degeri sirasiyla 32.2 ve 37.8 M]/kg olarak tespit
edilmisken, M1 No.lu karisimin pirolizi sonrasi elde edilen siv1
triintin tst 1s1l degeri yaklasik 33.2 M]/kg ol¢iilmiistiir. M1
No.lu Kkarisimin elementel kompozisyonu incelendiginde,
KKA’nin pirolizinden elde edilen siv1 iiriine gore, icerdigi % C
ve H miktarlarinin daha yiiksek olmasinin 1sil deger artisina
[38] neden olabilecegi diisiiniilmektedir. KKA’dan elde edilen
sl iriiniin 1s1l degeri Ding ve dig. [39] gore yaklasik 27.5-32.0

M]/kg, AC'nin pirolizi ile elde edilen siv1 tirtiniin 1s1l degerinin
ise yaklasik 36-38 M]/kg [40] arasinda olabilecegi ifade
edilmigtir. Birlikte piroliz sonrasi elde edilen siv1 iirtinlerin 1s1l
degerleri ytiksek oksijen iceriginden dolay1 geleneksel dizel ve
benzin gibi yakitlara goére diisik olmalarina ragmen
iyilestirilerek bir yakit haline getirilebilmesi icin de yeterli bir
seviyededir [41]. Siv1 Uriinlerin icerisinde bulunan nem orani,
bu irinlerin  6n islem uygulanmadan kullanimim
zorlastirabilmektedir. KKA'nin pirolizi sonrasi elde edilen sivi
iriiniin su miktariin yaklasik %5 ile %10 arasinda [42],[43],
AC pirolizi sonrasi elde edilecek sivi iiriinde ise bu miktarin
yaklasik %10 ile %20 arasinda olmasi beklenmektedir
[26],[35],[44]. Su miktarinin azaltilmasi i¢in piroliz ¢alisma
sicakligr yiikseltilerek yliksek sicakligin adsorbe edilmis suyun
kademeli olarak salinmasina yardimci olmasi beklenebilir [26].

KKA, AC ve bunlarin agirlik¢a farkli oranlarinin birlikte pirolizi
sonrasl elde edilen siv1 iirtinlerin FT-IR spektrumlar: Sekil 4’te
gosterilmistir.

% Transmitans

400 30 ME0 310 960 20 240 2180 1820 1660
Dalga boyu )

H00 140 880 60

Sekil 4. Birlikte piroliz islemi sonrasi sivi liriinlere ait FT-IR
spektrumlari.

Figure 4. FT-IR spectrum of liquid products after co-pyrolysis.

%100 KKA ve %100 AC orneklerinin piroliz islemi sonrasi
spektrum iizerinde pik yaptigi, bazi degerlerin birbirinden
farkl oldugu goriilmiistiir. M1, M2 ve M3 spektrumlarinin pik
yaptiklar: spektral araliklarin birbirlerine yakin oldugu sadece
bu noktalardaki % transmitans degerlerinin agirlik oranlarina
gore birbirinden farkli oldugu gozlenmistir. KKA'min
pirolizinden elde edilen siv1 liriinler, atiklarin polimerik yapisi
ve potansiyel birincil ve ikincil reaksiyonlarin araligi nedeniyle
kimyasal olarak ¢ok karmasiktir [38]. Bu ¢alismada, KKA ve
AC’nin birlikte pirolizi sonrasi elde edilen siv1 tirtinlerin FT-IR
spektrumunun tiim Ornekler icin benzer tepe noktalar
gosterdigi ve karisimdaki AC miktarinin %75 oldugu M1
orneginde (belirli 620-880 cm' gibi dalga boyunda)
transmitans degerinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

Tablo 5. Birlikte piroliz islemi sonrasi sivi iiriinlerin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari.

Table 5. The results of elementel analysis and heating values of liquid products after co-pyrolysis of MSW and SS.

Ornek Adi Agirlikca Atik Karisimi C (%) H (%) N (%) S (%) Isil Deger (M]/kg)
M1 %25 KKA+%75 AC 64.8+0.3 9.6+0.3 6.2+0.7 3.9+0.1 33.2+0.1
M2 %50 KKA+%50 AC 59.7+0.5 9.4+0.0 5.9+0.0 3.6£0.0 32.9+0.1
M3 %75 KKA+%25 AC 59.0+0.7 9.2+0.6 4.6+0.0 3.2+0.2 31.9+0.2
M4 %100 KKA 62.6x1.1 8.6+0.3 1.3+x0.1 2.9+0.1 32.2+x0.4
M5 %100 AC 66.2+0.1 10.5£0.3 6.7+0.2 4.1+0.1 37.8+0.5
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Sivi ornekler ile ilgili pik yapan spektral degerler ve bu
degerlerin temsil ettigi kimyasal baglar bes farkh aralikta tespit
edilmistir. Birincisi 2924 cm-"’de C-H baglari ile iligkili olup bu
bolgelerde alifatiklerin varligindan s6z edilebilir. 1710 cm-
deki ikinci pikin C=0 baglarinin gerilmesi ile karboksilik
asitlerin  ve bunlarin tiirevleri ile iliskili oldugu
diisiintiilmektedir. 1500 ve 1625 cm-1 dalga boyu araliginda olan

piklerin, C=C gerilmesi ile mono ve polisiklik, ikame edilmis
aromatik gruplari temsil ettigi [34], 1180-1360 cm-! dalga boyu
arasindaki piklerin C-N bag1 yani aminlerin varlig ile iligkili
oldugu, 700-1000 cm! arasindaki piklerin ise C=C gerilmesi ile
alken ve aromatikler ile iliskili oldugu tahmin edilmektedir.
[38],[45]-[47]. tH-NMR sonuglarina gore Sekil 5’'teki kimyasal
kayma degerleri dikkate alinarak % degerleri hesaplanmis ve
Tablo 6 olusturulmustur.
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Not: M1: %25KKA + %75AC, M2: %50KKA+ %50AC, M3: %75 KKA+ %25AC, M4: %100 KKA, M5: %100 AC.

Sekil 5. KKA ve AC atiklarinin piroliz siv1 lirinlerinin 1H-NMR spektrumlari.

Figure 5. The 1H-NMR sprectrum of liquid products of co-pyrolysis of MSW and SS wastes.
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Tablo 6. KKA ve AC atiklarinin piroliz sivi triinlerine ait tH-NMR analiz sonuglari.

Table 6. 1H-NMR analysis results of liquid products obtained from co-pyrolysis of MSW and SS wastes.

Kimyasal kayma,

%

Hidrojen turi

ppm M1 M2 M3 M4 M5
Aromatikler 6.3-9.0 - - - 17.37 -
Fenolik (OH) ya da olefinik proton 4.0-6.3 12.15 3.68 9.60 16.59 2.61
Alken grubuna bagh alifatik/aromatik bilesikler 1.8-3.0 19.78 28.35 14.46 35.24 14.43
Diger alifatikler (sadece alifatik ile bagh) 04-1.38 68.07 67.97 75.94 30.79 82.96

M1: %25 KKA + %75 AC. M2: %50 KKA + %50 AC. M3: %75 KKA + %25 AC. M4: %100 KKA. M5: %100 AC.

Tablo 6’daki kimyasal kayma gerilmeleri ile ilgili olasi
protonlarin atanmasi Chemical Shifts in *H-NMR Spectroscopy
[48] calismasina gore yapilmistir. Bu degerlere gore M1, M2 ve
M3 kodlu orneklerin sivi drilinlerinin yapisinin biiyik bir
kisminin alifatik bilesiklerden olustugu gozlenmistir. Ayrica,
alken grubuna bagh alifatik/aromatik bilesiklerin %14-35
oraninda sivi iriinlerde yer aldigi belirlenmistir. Sadece
M4 No.lu sv1 lirtinde FT-IR sonuclarina benzer sekilde yaklasik
%17 oraninda aromatik bilesiklerin var oldugu goriilmektedir.
M5 No.du ACnin swvi iriin yapisinin, uzun diz zincirli
hidrokarbonlar ve alken grubuna bagh alifatik/aromatik
bilesikler baglanmis kiimelerden olustugu disiiniilmektedir
[49].

4 Sonuglar

Bu ¢alismada, giintimiizde artan miktarlar1 nedeniyle kiiresel
boyutta en 6nemli ¢evre sorunlarindan biri olan KKA ve AC
atiklarinin aritilmasi ve degerlendirilmesi i¢cin bu atiklarin
birlikte piroliz islemi ile degerlendirilmesi irdelenmis ve elde
edilen siv1 iriliniin karakterizasyonu yapilmistir. Calisma ile
ilgili 6nemli tespitler asagida 6zetlenmistir.

e Agirhikca farkli oranlarda hazirlanan analitik
orneklerden en ytiksek piroliz siv1 iiriin verimi M1:
%25 KKA ve %75 ACnin karisimi ile hazirlanan
analitik drnekte tespit edilmistir. M1 No.lu analitik
ornekte elde edilen siv1 tirtin verimi, KKA ve ACnin
agirhikca karisim yapilmadan piroliz edildikleri
durumda elde edilen sivi1 lirlin verimine gore sirasiyla
%55 ve %13 daha yiiksek bulunmustur. Bu duruma,
KKA'nin igerisinde yer alan plastik atigin, AC ile
birlikte piroliz edilmesi ile ACnin bozunmasi
tizerinde olumlu bir etki yaratmasinin sebep oldugu
diistiniilmektedir,

e FT-IR spektrumu tiim ornekler igcin benzer tepe
noktalar1 gostermis olup, birlikte piroliz edilen
orneklerde AC miktarinin artisiile 620-880 cm-! dalga
boylarinda transmitans degerlerinin daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir,

e  Piroliz islemleri sonrasi elde edilen bes farkli sivi iiriin
icin yapilan 1H-NMR sonuglari, sivi irilnlerin
yapisinin bliyiilk kisminin alifatik  bilesiklerden
olustugunu gostermistir.

Piroliz yontemi, atiklarin pirolizi sonrasi elde edilen 6zellikle
sivi ve gaz Urlin gibi ¢iktilarin bilesimleri nedeniyle
kullanilabilirliklerinin oldugu bir enerji doniisiim teknolojisi
olarak dikkat ¢cekmektedir. Piroliz siv1 {iriin veriminin daha da
arttirllmasina yonelik, katalizor kullanilmasi da
degerlendirilebilir. Siirdiiriilebilir kentsel kati atik yonetimi
icin her iki atigin da depolama sahalarina génderilmesi yerine
birlikte piroliz edilerek katma degeri olan tiriinler elde edilmesi

cevresel ve ekonomik agidan katki saglayacak bir secenek
olarak goriilmektedir.

5 Conclusions

MSW and SS wastes treatment are one of the most important
environmental problems due to their increased amount,
therefore in this study, it was investigated these wastes
valorization with the co-pyrolysis process and obtained liquid
product from this process was characterized. Important
findings from this study are summarized below:

e Itwas observed that M1 (25% of MSW and 75% of SS)
sample showed the highest liquid yield compared to
other samples which is prepared by different weight
ratio. For the M1 sample, the liquid product yield was
calculated 55% and 13% higher than M4 and M5
samples which were pyrolyzed without weight mixing
between each other. This case might have occurred
that plastic waste part contained in the MSW is co-
pyrolyzed with SS wastes, therefore it is thought that
plastic waste has a positive effect on the degradation
of SS waste,

e  FT-IR spectrum was observed that similar peaks in all
analyzed samples. In the co-pyrolysis samples, with
increasing of SS amount, the transmittance values
have been determined higher in the range from 620 to
880 cm-,

e  According to tH-NMR results, it has been determined
that most of the five different liquid product
structures obtained after the pyrolysis process have
consisted of aliphatic compounds.

The pyrolysis method draws attention as an energy conversion
technology that can be used for wastes valorizing such as (bio
char, liquid, and gas) products. To improve the yield of the
pyrolysis liquid product might be considered to use a catalyst.
For sustainable municipal solid waste management, valorizing
these wastes together instead of sending them to landfill sites,
and so the co-pyrolysis process converts them to valuable
products, it also might be considered an option contributing
economic and environmental aspects.
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7 Yazar katki beyani

Bu calismada, tiim yazarlar fikrin olusmasi ve tasarimina
katkida bulunmustur. Alp OZDEMIR makalenin taslak halinin
yazilmasl, literatiir taramasi, deneylerin yapilmasi ve
sonuglarin incelenmesi basliklarinda; Aysun OZKAN deneylerin
yapilmasi, sonuclarin incelenmesi, yazim denetimi ve icerik
acisindan  makalenin  kontrol edilmesi basliklarinda;
Zerrin GUNKAYA yazim denetimi ve igerik acisindan makalenin
kontrol edilmesi; Miifide BANAR makalenin yazim denetimi ve
icerik acisindan kontrol edilmesi ve danismanligina katki
sunmuslardir.

8 Etik kurul onay1 ve ¢ikar catismasi beyani
Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur.

Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile g¢ikar
catismasi bulunmamaktadir.
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