CIMENTO TESISLERINDE KULLANILACAK OLAN
ATIKTAN TURETILMIS YAKIT OZELLIiKLERININ
BELIRLENMESI VE VALIDASYONU

Ozge YORULMAZ

Yiiksek Lisans Tezi
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal
Cevre Teknolojisi Bilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Miifide BANAR

Eskisehir
Eskisehir Teknik Universitesi

Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Ocak 2022



26/01/2022

DANISMAN ONAYI

Danismanligimm  yiiriittiigiim Yiiksek Lisans o6grencisi Ozge YORULMAZ,
CIMENTO TESISLERINDE KULLANILACAK OLAN ATIKTAN TURETILMIS
YAKIT OZELLIKLERININ BELIRLENMESI VE VALIDASYONU baslikli tez
calismasini tamamlamistir. Hazirlamis oldugu tez tarafimca incelenmis ve 6grencinin tez

savunma sinavina alinmasi bilimsel ve etik acidan uygun goriilmustiir.

Tez Danismani

Prof. Dr. Miifidle BANAR



OZET
CIMENTO TESISLERINDE KULLANILACAK OLAN ATIKTAN TURETILMIS
YAKIT OZELLIKLERININ BELIRLENMESI VE VALIDASYONU

Ozge YORULMAZ

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Teknolojisi Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2022
Danigsman: Prof. Dr. Miifide BANAR

Bu tezde, ¢imento fabrikalarinda kullanilmakta olan Atiktan Tiiretilmis Yakitlarin
(ATY) cevresel ve ekonomik acidan degerlendirilerek atigin firina beslenmeden 6nce
cesitli parametrelerin tespiti ve uygun olmayan ATY ’lerin yakilmasi durumunda ortaya
cikabilecek sorunlarin giderilmesine katki saglayabilecek yaklasimlarin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Cimento firmnina beslenecek olan ATY’nin en kritik parametresi Klor
degeridir. Bununla birlikte nem, kiil, ugucu madde miktari, karbon, hidrojen, azot, kiikiirt
ve 1s1l deger de atigin uygunlugu agisindan kontrol edilmesi gereken diger

parametrelerdir.

Temin edilen ATY numunelerinin laboratuvarda nem, kiil, ugucu madde, elementel
analiz (C, H, N, O ve S), 1s1l deger ve klor analizleri yapilarak 6zellikleri belirlenmis ve
elementel analiz, klor ve 1s1l deger analizleri i¢in validasyon c¢alismalar ile elde edilen

sonuglarin giivenilirligi ve dogrulugu kontrol edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Atiktan Tiiretilmis Yakit, Cimento, Elementel Analiz, Isil Deger,
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ABSTRACT

VALIDATION AND DETERMINATION OF REFUSE DERIVED FUEL
PROPERTIES TO BE USED IN CEMENT PLANTS

Ozge YORULMAZ

Department of Environmental Engineering Department
Programme in Environmental Technology
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2022
Supervisor: Prof. Dr. Miifide BANAR

By evaluating the Refuse Derived Fuels (ATY) used in cement plants from an
environmental and economic point of view, it is aimed to determine various parameters
of the waste before it is fed to the kiln and to develop approaches that can contribute to
the elimination of problems that may arise in the case of incineration of inappropriate
ATYs. The most critical parameter of ATY, which will be fed to the cement kiln, is the
chlorine value. In addition, moisture, ash, amount of volatile matter, carbon, hydrogen,
nitrogen, sulfur and calorific value are also parameters that should be controlled in terms

of the suitability of the waste.

Moisture, ash, volatile matter, elemental analysis (C, H, N, O and S), calorific value
and chlorine analyzes of the supplied ATY samples were performed in the laboratory. In
addition, validation studies were carried out for elemental analysis, chlorine and calorific
value analyses, and the reliability and accuracy of the studies were checked.

Keywords: Refuse Derived Fuels, Cement, Elemental Analysis, Calorific Value

Validation



TESEKKUR

Yiiksek Lisans tezimin hazirlanmasindaki katkilarindan dolayz;

Bilgi, tecriibe ve desteklerini eksik etmeyen Oncelikle danisman hocam olan ¢ok degerli
Prof. Dr. Miifide BANAR ile hocalarim Prof. Dr. Aysun OZKAN ve Dog. Dr. Zerrin
GUNKAYA, Dog. Dr. Kemal OZKAN ve Dog. Dr. Metin OZKAN’a,

TUBITAK 1001 projesinde birlikte calismis oldugum Aras. Gor. Baki Osman
BEKGOZ’e,

Laboratuvar arkadaslarim olan Doktora Ogrencisi Ece YAPICI, Doktora Ogrencisi

Hasret AKGUN ve Kiibra CEBECI ve Yiiksek Lisans Ogrencisi Gamze YILMAZ a,

Calismada kullanilan atiktan tiiretilmis yakit numunelerini saglayan CIMSA Eskisehir
Fabrikasi’na ve Ekolojik Enerji A.S., (yeni ismi GEP Yesil Enerji Uretim Teknolojileri

A.S.)’ye,

1001 projeleri kapsamindaki destekleri icin TUBITAK CAYDAG Yiiriitme Komitesi’ne,

Ve her animda yanimda olan aileme ve Seyda AKGUN’e,

Sonsuz sevgi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Ozge YORULMAZ

Vi



26/01/2022

ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢caligmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglari kabul ettigimi bildiririm.

Ozge YORULMAZ

vii



ICINDEKILER

Sayfa
BASLIK SAYFASI .......coouiiiieiiieiecesee e ee e esis st es st anas s ssnensans i
JURI VE ENSTITU ONAY L....cooiiiiiiiieeeeeeeeeee et Ii
DANISMAN ONAY L ..oviiiiiiieiieceeeeeeseee ettt ste st en sttt ne st iii
(01 )t N iv
ABSTRACT ..ottt ettt s sttt s sttt st ene s \Y;
TESEKKUR .......cooiiiiiitieeeeteee et tee s en sttt n s s et anenanans vi
ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI..........c.cccoevue... Vii
ICINDEKILER ........oooiitiiieeeeeeeeee ettt eee s Viii
TABLOLAR DIZINT .........coooiiiiiiieceeee et X
SEKILLER DIZINI .........coooiviiiiiccceeeee et Xii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINT ..........ccccooovviiiiiieceseeeeeee e XIiii
| R ) 0 21 £ 1
B 0 RN B TSP 2
2. ATIKTAN TURETILMIS YAKIT (ATY) ...oiviviieieeeisieeeeeesetensss s, 4
2.0 ATY OZEIHKICT ...ttt n st 5
2.2. ATY ’nin Cimento Sanayiinde Kullanimi ve Sorunlar ..........................coo. 6
2.3. ATY Uretimi ve Cimento Sanayii’nde Kullanim ile Ilgili Ulusal
IMIBVZUAL ... ..t e e e e e s s s bbb e e e e e e e e s s e sabbbrereeeeeeseenneres 9
3. VALIDASYON VE ONEMI ........cooiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 13
4. KONU ILE ILGILi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR ...........c.ccooeuene... 16
5. MATERYAL VE METOD ....oooviiiteeeeceesee e snense s 23
5.1. Nem, Kiil ve Ucucu Madde Analizleri.................cccccooiiiiiiiniinniie e, 23
IV = (= 4 g 1= ) (] AN 4 1= T 24
5.3 KIOE ANGLIZE oottt 25
5.4. Is1l Deger ANAliZi............ccooooviiiiiiiiiii 27



5.5.1. Elementel analiz validasyOonu ............cccccovoieriiiinienninie e 28

5.5.2. Klor analizi validasyOnu ...........cccooieiiiiniiiienie e 29

5.5.3. Isil deger validasSyonuU..............cccueviiiiiiiiiiiiie e 29

6. BULGULAR VE DEGERLENDIRME ............c.ccccooovvoviiniesiireeseseses e 31

6.1. Nem, kiil ve ucucu madde analizi sonuglari.................cc.ocoooiiiiinnnnn. 31

6.2. Elementel Analiz Sonuclart ...............ccccoooiiiiiiii e 32

6.3. Klor analizi sSonuclari................c..ccooiiii i 35

6.4. Is1l deger analizi SONUCIATL...............cceeiiiiiiiiii e 37

6.5. Validasyon Sonuclart ..............ccoooiiiiiii 39

6.5.1. Elementel analiz validasyonu sonuglart ..................ccccooiniiinne, 39

6.5.2. Klor analizi validasyonu sonuclari ...............ccccocooiiiiiiiinniiicnee 45

6.5.3. Isil deger validasyonu sonuclari.............ccccoooviiiiiiiniiiic 51

6.5.4. Validasyon calismalarinin degerlendirilmesi........................ccceriienne. 56

To SONUGQ ...ttt b e b e bt h e e e e be e e e bt e be e shbe e abeeambe e beeanbeesabeanbeenreeas 59

KAYNAKCA ..ottt bttt b e bt e et e beebesneenre s 61
OZGECMIS



TABLOLAR DiZiNi
Sayfa

Tablo 2.1. Cimento sanayinde kullanilan alternatif yakitlarin siniflandirilmas: (Madlool
17 T 0 ) USSR PRI 7
Tablo 2. 2. ATY Hazirlama Tesislerinde Hazirlanacak Yakitin Ozellikleri.................. 12
Tablo 2. 3. Kuru bazdaki toplam emisyon limit degerleri (sicaklik 273 K, basing 101,3

oL I N K o1 1] ) USSR 12
Tablo 6. 1. ATY orneklerinin nem, kiil ve ugucu madde analiz sonuglart .................... 31
Tablo 6. 3. ATY orneklerinin elementel analiz SONUGIATT .........ccecvvveiiverieiieiienese s 33

Tablo 6. 5. ATY ile ilgili literatiirdeki ¢caligmalarda bulunan elementel analiz sonuglari

........................................................................................................................................ 35
Tablo 6. 6. Klor analizi SONUGIATT...........cocveieiieiieie e 35
Tablo 6. 8. ATY numunelerinde literatiirdeki klor analizi ¢aligsmalari...........c.ccccuneee. 37
Tablo 6. 9. ATY 6rneklerinin 1s1l deger SONUGIATT ......cccvvviiiiiieiieiie e 37
Tablo 6. 11. ATY ile ilgili literatiirdeki ¢alismalarda bulunan 1sil deger analizi sonuglari

........................................................................................................................................ 38
Tablo 6. 12. Elementel analiz validasyonunda LOD ve LOQ sonuglari.............c.......... 39
Tablo 6. 13. Elementel analiz validasyonunda dogrusallik paremetresi sonuglart ........ 42
Tablo 6. 14. Tekrarlanabilirlik SONUGIATT...........ccceeiviiiieiieiicie e 42
Tablo 6. 15. Elementel analiz validasyonunda tekrar tiretilebilirlik ¢aligmasi sonuglari

........................................................................................................................................ 43
Tablo 6. 17. Elementel analizde geri kazanim SONUGIAIT ...........coccveviiiieneiincncicee, 44
Tablo 6. 18. DoZruluk SONUGIATT ......cviviiiiiiiiiieeieieteee s 45
Tablo 6. 19. Klor validasyonunda LOD ve LOQ SONUGIATT .......ccvvvvrrirerieiirieeieeienenen 46
Tablo 6. 20. Klor validasyonunda LOD/LOQ i¢in ANOVA testi sonuglari.................. 46
Tablo 6. 21. Klor validasyonunda tekrarlanabilirlik sonuglart ..............ccocoovviviiiiennn 48
Tablo 6. 22. Klor validasyonunda tekrarlanabilirlik ¢alismasinin ANOVA testi
SOMUGIATT ...ttt e b e e bt e st b e e e be e e s bb e e abeeeabeee s 48
Tablo 6. 23. Klor validasyonunda tekrar tiretilebilirlik sonuglari...........ccccovvivervrnnnnnn, 49
Tablo 6. 24. Klor validasyonunda tekrar iiretilebilirlik ¢alismasinda ANOVA testi..... 49
Tablo 6. 25. Klor validasyonunda geri kazanim sonuglart............cccccceveniiiiniiciennenn, 50
Tablo 6. 26. Klor validasyonunda dogruluk ¢alismasi sonuglari ..........ccccceeeereencnennnnn, 50
Tablo 6. 27. Isil deger validasyonunda LOD ve LOQ hesaplamalari.............ccccveueeneen. 51

X



Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.

Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.
Tablo 6.

. Isil deger validasyonunda LOD ve LOQ ¢aligsmasi i¢in ANOVA testi ..... 51
. Is1l deger validasyonunda dogrusallik ¢alismast ........ccccoeveeiiiiiicnnennnnne 52
. Is1l deger validasyonunda tekrarlanabilirlik ¢alismast...........cccoevvveiinennne. 53
. Is1l deger validasyonunda tekrarlanabilirlik calismasinda ANOVA testi.. 54
. Is1l deger validasyonunda tekrar iiretilebilirlik calismast ............ccceeneeee. 54
. Is1l deger validasyonunda tekrar iiretilebilirlik calismasinda ANOVA testi
........................................................................................................................................ 55
. Is1l deger ¢alismasinda geri kazanim ¢aliSmasi .........cccoevvveiivieiiieeniinnene, 55
. Is1l deger validasyonunda dogruluk ¢aligsmasi sonuglart ...........ccceeveenneee. 56
. Validasyon ¢aligmalarinda LOD sonuglart ..........ccoocveevieiiieiinniiienienienne 57
. Validasyon ¢alismalarinda LOQ sonuglart ..........cccocveiiiiiieiciiicnienene 57
. Validasyon ¢alismalarinda dogrusallik sonuglart .............ccoeoiiieiiennnne 57
. Validasyon ¢aligmalarinda geri kazanim sonuglart ...........ccccccevvverinennnne 58
. Validasyon ¢aligmalarinda tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik
..................................................................................................................... 58

sonugclari

Xi



SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
Sekil 2. 1. Tiirkiye’de ¢gimento iiretiminde atik kullanimi (bin ton) (http 3, 2021)........ 10
Sekil 2. 2. Tiirkiye’de ¢imento iiretiminde atik kullaniminin ikame oranlar (http 3, 2021)
........................................................................................................................................ 10
Sekil 5. 1. Alinan ATY 6rnegi (a) ve homojen hale getirilmis 6rnekler (b) .................. 23
Sekil 5. 2. Elementel analiz cihazi.............cccveeiiiiiic e 25
Sekil 5. 3. IKA C200 marka kalorimetre CIhazi ..........ccoceeviveiiiiiienieeie e 26
Sekil 5. 4. HACH DR5000 marka Spektrofotometre cihazi............ccccovvviiiininiiieennnnn, 26
Sekil 6. 1. Elementel analizde karbon degerlerinin dogrusallik grafigi ..........cccccueeneee. 40
Sekil 6. 2. Elementel analizde hidrojen degerlerinin dogrusallik grafigi............c.......... 40
Sekil 6. 3. Elementel analizde azot degerlerinin dogrusallik grafigi............c.ccocvrvennnnn. 41
Sekil 6. 4. Elementel analizde kiikiirt degerlerinin dogrusallik grafigi..........ccccoovenen. 41
Sekil 6. 5. Kalibrasyon grafii.........cccooeiiiiiiiiiiiieiiiieesc e 45
Sekil 6. 6. Klor i¢in dogrusallik grafigi.........ccooveiiiiiiiiiiiie e 47
Sekil 6. 7. Isil deger validasyonunda dogrusallik grafigi .........ccccovvviiiiiiiiiciiiiiienen, 53

xii



AB
As

ATY

Cd

Co
CO
CO2
Cr

Cu
EDTA
ESTU

GJ

HCI
HF
Hg
kcal
kg
LOD
LOQ

LPG

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Avrupa Birligi
- Arsenik
: Atiktan Tiretilmis Yakit
: Karbon
: Kadmiyum
: Kobalt
: Karbonmonoksit
: Karbondioksit
: Krom
: Bakir
: Etilendiamin Tetra Asetik Asit
: Eskisehir Teknik Universitesi
: Giga Joule
: Hidrojen
: Hidroklorik asit
: Hidroflorik asit
: Civa
: Kilokalori
: Kilogram
: Tespit Limiti (Limit of Detection)
: Teshis Limiti (Limit of Quantification)

: Swvilagtirilmig Petrol Gazi (Liquified Petroleum Gas)

Xiii



MJ : Mega Joule

MSW  : Kentsel Kat1 Atik (Municipal Solid Waste)

mg : Miligram
mm : Milimetre
Mn : Manganez
N : Azot
Ni : Nikel

NOx : Azot OKksit

@) : Oksijen
Pb : Kursun
PE : Polietilen

PET  :Polietilen tereftalat
ppm . parts per milion

PS : Polistiren

PCB  : Printed Circuit Board
PVC  : Polivinil kloriir

RSD  : Bagil Standart Sapma (Relative Standard Deviation)

S : Kiikdirt
Sb . Antimon
SD . Standart Sapma (Standard Deviation)

SO : Kiikiirtdioksit
Tl : Talyum
TOK  : Toplam Organik Karbon

TUIK : Tiirkiye Istatistik Kurumu

Xiv



\Y

: Vanadyum

XV



1. GIRIS

Diinyada endiistrilesmeyle birlikte artan kati atik miktari, ¢evresel agidan biiyiik
sorunlara neden olmaktadir. Kati atiklarin kaynak olarak degerlendirilmek yerine
depolanarak bertaraf edilmesi durumunda tesisler yetersiz kalmaktadir. Bu durum
dongiisel ekonomi yaklasimina da uymamaktadir. Avrupa Birligi (AB) iiyesi iilkeler
tarafindan, diizenli depolamaya gonderilen atik miktarlarin1 azaltmak i¢in, kaynaginda
azaltma, geri kazanim ve yeniden kullanimi artirmak amaglhi c¢esitli caligsmalar
yapilmaktadir. Son yillarda enerji kaynaklarinin yetersizligi ve fosil yakitlarin artan
maliyetleri ile hem atiklarin bertaraf edildigi hem de enerji geri kazanimi saglanabilen
tesisler biiyiikk Onem kazanmaktadir. Atiklari enerjiye doniistirmek icin en 1iyi
coziimlerden biri Atiktan Tiiretilmis Yakit (ATY) tir. ATY, yenilenebilir enerji olarak da
sayilabilen alternatif bir yakit tiiriidiir (Schwarzbock vd., 2012; Celik, 2018). ATY,
kentsel kat1 atiklar (Municipal Solid Waste, MSW), endiistriyel atiklar veya insaat atiklar
gibi islenmemis kati atiklardan daha diizglin parcacik boyutu dagilimi ve daha yiiksek
enerji yogunluguna sahip kati bir yakittir. ATY ler, atiktan enerji liretim tesislerinde ya
da yogun enerji tiiketen endiistrilerde, yakit maliyetlerinden tasarruf etmek, dogal kaynak
tilketimini ve tretim siireciyle iligkili sera gazi emisyon miktarin1 azaltmak ig¢in

kullanilmaktadir (Schwarzbock vd., 2018).

Avrupa Birligi'nin 2021-2030 yillarin1 kapsayan 8. Cevre Eylem Programi
taslaginda, atiksiz, sera gazi emisyonlarinin tretilmedigi ve kaynaklarin kullanimi ve
cevresel bozunmalardan ayristirilmis rejeneratif bir ekonomiyle birlikte daha saglikli
yasam kosullarinin olusturulmasi gibi uzun vadeli hedefler belirlenmistir. Bu noktada,
atiklarin alternatif yakit olarak ¢imento fabrikalarinda kullanimi, gevresel ve ekonomik
acilardan 6nemi gittikge artan, siirdiiriilebilir bir ¢6ziim olarak ortaya c¢ikmaktadir
“Avrupa Yesil Mutabakat1 ve Donglisel Ekonomi Eylem Planinda ise siirdiiriilebilir iiriin
formunun yaratilmasi, kaynak kullaniminin yogun oldugu sektorlere odaklanilmasi
(elektronik, bilisim, piller-tasitlar, ambalaj, plastik, tekstil, insaat-binalar, gida, su ve
besin maddeleri) ve atik azaltimi konulari amag¢lanmistir. Plan iirlinii yasam dongiisii
boyunca ele almakta, iirlin tasarimini, dongiisel ekonomi siireclerinin desteklenmesini,
sirdiiriilebilir tiikketimin giiclendirilmesi hedeflenmektedir. Ddngilisel ekonominin

temelinde kaynak verimliligi yer almaktadir. Niifus artisinin ve biiylimenin ¢evre



tizerindeki olumsuz etkilerini ortadan kaldirmanin en etkili yollarindan biri kaynak
kullanim verimliligini artirmak olduguna deginilmistir.

Enerji talebindeki kiiresel artis, asir1 atik {iretimi ve kaynaklarin hizla tiilkenmesi
insanligin su anda karsilastig1 en temel sorunlardandir. Diinya, siirdiiriilebilir atik aritma
stratejilerine gegerken, kati atiklarin yakit olarak degerlendirilmesi, giderek daha 6nemli
bir konu haline gelmektedir.

Kokeni nedeniyle ATY, mukavvadan tekstil iirtinlerine ve geri doniistiiriilemeyen
plastiklere kadar pek ¢ok atigin yani sira tanimlanamayan farkli malzemeleri de igeren
karisik bir atiktir. Bu heterojenlik, ATY'nin 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilir,
yogunlugu ve 1s1l degeri azaltabilir ya da nem, kiil ve klor igerigini artirabilir, boylece
termokimyasal doniisiim islemlerinde uygulamalar1 sinirlayabilen durumlar ortaya
cikabilir. Yiiksek klor ve kiil igerikli yakitlar ciiruf olusumuna, bdylece kirlilik
olusumuna ve ayrica kazanda korozyona neden olabilir (Nobre vd., 2019).

Atiktan enerji tiretim tesislerinde, ciddi kazan korozyonu, kirlenme ve ciiruflagsmay1
onlemek icin diisiik buhar sicakligindan dolay1 enerji verimliliginin %15-25 gibi diisiik
sonug vermesi tesislerin zayif yonlerinden biridir (Ma vd., 2010).

ATY kullanilmadan 6nce, yakma sirasinda olusabilecek problemleri 6nlemek i¢in
nem, kiil, ugucu madde, 1s1l deger, elementel analiz ve klor analizleri yapilmalidir. Bu
analizlerden elementel analiz (C, H, N, S), klor ve 1si1l deger tayini en Onemli
parametrelerdir. Atiklarin yliksek 1s1l degerde olmasi beklenirken, klor icermesi
beklenmemektedir.

1.1. Amacg

Cimento fabrikalarinda iiretimden kaynakli en biiylik maliyet kalemi enerji ve
enerjinin i¢indeki en biiylik bilesen de kullanilan yakittir. Geleneksel yakitlar fosil
kokenlidir. Fosil yakitlar yerine 1s1l degeri yiliksek atiklarin kismen ya da tamamen
kullanilabildigi durumda hem enerji maliyeti 6nemli 6l¢lide diiser hem de ¢evresel agidan
birgok fayda saglanmig olur. Atiklarin fabrikada ¢evresel agidan uygun olarak yakilmasi
ne kadar onemli ise yakma isleminin fabrikanin kendi iiretimini ve iirliniinii olumsuz
etkilememesi de o denli 6nemli bir durumdur. Cimento fabrikalarinda hammaddesi olan
kilden gelen alkali bilesiklerle, atiktan gelen yiiksek klor, istenmeyen bilesikler
olusturarak tiretimi engelleyebilmektedir. Bu bilesikler firin ve 6n 1siticida (siklonlarda)

yogunlasip katilagarak sarma, kemer olusumu ve korozyona neden olur. Ayrica klor firin
2



dibinde birikerek oksidasyona yol agarak firin1 tahrip eden bir etkendir. Atik yakma
proseslerinde olusabilecek en toksik emisyonlar dioksin ve furan emisyonlaridir. Atigin
Klor igerigi ne kadar diisiikse olusacak dioksin ve furan emisyonu da o denli azalacaktir.

Cimento sektoriinde ATY firina beslenmeden Once saatlik Ornekler alinarak
analizleri yapilmaktadir. Ancak yakma islemi gergeklestikten sonra analiz sonuglari elde
edilmis olmaktadir.

ATY’leri alternatif yakit olarak kullanan ¢imento fabrikalarinda atikta donem
donem olusan yiiksek klor igeriginden dolayi, ¢imento iiretiminde sikintilar
yasandigindan, atik Ozelliklerinin firina beslenmeden otomatik olarak olgiimii, ATY
hazirlama tesisi agisindan oldukc¢a biiylik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alismada ATY ’lerin
nem, kiil, 1s1l deger analizleri, elementel analizi, 1s1l deger analizi ve klor analizi yapilip
sonuclar1 incelenmistir. Ayrica yapilan analizlerin dogrulugundan emin olmak igin

elementel analiz, 1s1l deger ve klor validasyonu ¢alismalar1 yapilmustir.



2. ATIKTAN TURETILMIS YAKIT (ATY)
Mevcut atik yOnetimi stratejileri, malzemelerin ve enerjinin geri kazaniminin

maksimum diizeyde elde edilmesine dayanmaktadir. Atiklardan enerji geri kazanimi igin
en yaygin yaklasimlardan biri, kiitlesel yakma teknolojilerini benimseyen ya da
geleneksel endiistriyel proseslerde de kullanilabilen, ATY elde etmek i¢in ham atigi
isleyerek gerceklestirilen atik yakma islemidir (Caputo vd., 2004).

ATY, yakin zamanda bir¢ok iilkede ortaya ¢ikan, kat1 atiklarin yakilmasiyla veya
atik malzemelerden enerji elde etmek icin iiretilen, kentsel veya endiistriyel kat1 atiklarin
geri kazanilabilir kismi ayristirildiktan sonra geri kalan, 1s1l degeri yiiksek, yanabilir
formdaki ve geri doniisiimii miimkiin olmayan atiklardan elde edilen alternatif bir yakit
tiriidiir (Celik, 2018).

Atiklarin yanma davranisint iyilestirmek i¢in, yanict olmayan maddeler
uzaklastirtlir ve yanici maddeler, islenmemis atiktan daha diizgiin parcacik boyutu
dagilim1 ve daha yiiksek 1sitma degerine sahip bir yakit {irlinii olan ATY olarak islenir.
Bu atiklarin ¢ogu esas olarak oksijenle reaksiyona girdiginde veya oksijenle yakildiginda
enerjiyi serbest birakan karbon bazli organik maddeden olusmaktadir (Ma vd., 2010).

Evsel, ticari, ormancilik, tarim ve endiistriden kaynaklanan belirli 1s11 degere sahip
cok cesitli kati, siv1 ve gaz atiklar cesitli isleme tekniklerinin uygulanmasi sonucunda
atiktan enerji elde edilen tesislerde veya birlikte yakma tesislerinde ATY olarak
degerlendirilebilmektedir. Son yillarda, ATY'ler ¢imento iiretimi ve celik iiretimi gibi
enerji yogun endiistrilerde giderek daha fazla kullanilmaktadir. ATY kullanimi
endiistrilerde maliyet tasarrufu saglamakla birlikte genellikle daha diisiikk CO2 emisyonu
olusturur (Hashem vd., 2019).

ATY icin genellikle uygulanan kullanim alanlari, entegre termal doniigiim
cihazlarinda yerinde yakma, uzak bir tesiste tesis dis1 yakma, komiir yakith kazanlarda
birlikte yakma, ¢imento firmmlarinda veya diger endiistriyel firinlarda komiir veya
biyokiitle 1ile birlikte yakmadir. ATY, kazanlarda kullanilan komir ile
degistirebilmektedir. Boylece, fosil yakitlarla alakali kiil isleme, baca gazi emisyonu ve
hava kirliligi gibi sorunlarin biiylik bir kisminin ortadan kalkmasinda biiyiik bir etken
olmaktadir (Caputo vd., 2004; Ganesh vd., 2013).



2.1. ATY Ogzellikleri
ATY iretiminde; plastik, kagit/karton atiklari, aritma ¢amurlari, ambalaj atiklari,

tekstil atiklari, atik ahsap/odun, yliksek 1s1l degere sahip, evsel ve ticari atiklarin,
gida/bitki atiklari, atik yaglar, kullanilmis solventler v.b. atiklar kullanilabilmektedir
(Kara vd., 2011; Celik, 2018).

ATY yiiksek 1s1l degere sahip bir yakittir. Genellikle ¢imento fabrikalarinda ve
enerji liretim tesislerinde kullanilmaktadir. ATY 'nin 1s1l degeri yaklasik 4000 kcal/kg'd1r.
Yiiksek 1s1l degere sahip olmasimin nedeni plastik, kagit veya karton icerigine sahip
olmasindan dolayidir. Ayrica, ATY yiiksek biyokiitle degerine sahip bir yakittir. Bu
teknoloji genellikle sadece ¢ok biiyiik MSW tesislerinde uygulanir (http 1, 2021; Kara
vd., 2011).

ATY iiretiminde kullanilan atiklar asagidaki gibi smiflandirilabilir (Oztiirk, 2016);

e Evsel kat1 atiklar

e Endiistriyel atiklar

e Plastik ve kagit/karton atiklar (ticari ve endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan
atiklar)

e Ambalaj atiklar

e Omriinii tamamlamis lastikler

e Biyokiitle atiklar

e Bitkisel atiklar (sap, saman, kabuk vb.)

e Kontamine olmamis ahsap atiklari

o Kagit ve kagit tiretimi atik camurlari

e Kurutulmus evsel atiksu aritma ¢amurlari

e Tekstil atiklart

e Hayvansal atiklar

e Araclarin parcalanmasindan olusan atiklar

e Yiiksek 1s1l degere sahip tehlikeli atiklar

e Atik yaglar

e Endistriyel camurlar

e Agagc talaslan

e Atik solventler



e Hali atiklar1 ve kirpintilar

Atigin homojen durumda olmasi yakitin verimliligini artiracagindan, atiklar eleme,
oglitme, boyut kiigiiltme, siniflandirma, metal, cam vb. maddelerin ayrigtirilmasi gibi
fiziksel islemler sonrasinda kurutulur, peletlenerek depolanir ve yakit olarak kullanilir
(Celik, 2018).

ATY’ nin kullanilacag1 fabrikalarda genellikle atifin hazirlanmast ve firina
beslenmesi bes ana asamada gerceklesmektedir. Bunlar; elle 6n ayirma, birinci kiricida
parg¢alama, manyetik seperatdrde ayirma, ikinci kiricida parcalama ve son olarak beton
bunkerden gegirilip firina besleme seklindedir.

Elle 6n ayirma, atiklarin biyolojik olarak bozunabilir, cam, kagit, plastik, deri ve
kaucuk, metaller, basingli tiipler gibi biiyiikk pargalarin ve diger tehlikeli atiklarin
ayrilmasini igerir. Elle ayirma islemi gerceklesen atik, birinci kiriciya beslenerek ilk
pargalama islemi gergeklesir. Daha sonra manyetik ayirici ile kalan metal pargalar ayrilir
ve atik ikinci kiriciya beslenir. Bu asamada atik tamamen homojen hale gelmektedir.
Ikinci kiricidan ¢ikan atigin bir kismi beton bunkerden gegip otomatik olarak yakma
firmina beslenmektedir. Atigin diger kismi bir alana serilerek boya ve solventler ile
soslama iglemi yapilmaktadir. Soslanan atik kepgeler yardimi ile beton bunkere taginir ve

oradan firina beslenir.

2.2. ATY’nin Cimento Sanayiinde Kullanimi ve Sorunlar
Cimento tiretimi biiylik miktarlarda hammadde ve enerji (termal ve elektrik) tiiketir.

Enerji tiikketimi biiytik 6l¢tide fosil yakit kullanimina dayalidir ve o nedenle bu sektorde
cevre sorunlar biiyiik nem kazanmaktadir (Avami ve Sattari, 2007). Uretilen klinker
tonu basina yaklasik 3,2-6,3 GJ enerji ve 1,7 ton hammadde (kiregtasi) gerekmektedir.
Cimento sanayisindeki enerji maliyeti iiretim maliyetinin genellikle yiizde 30-40'mi1
olusturmaktadir. Bir ¢imento tesisinin elektrik enerjisi tiikketimi, ton ¢imento basina 110-
120 kWh/ton’dur. islemde termal enerji yanma sirasinda kullanilirken, elektrik enerjisi
en ¢ok ¢cimento 6giitme icin kullanilir. Genellikle komiir, petrokok ve dogal gaz gibi fosil
yakitlar ¢imento endiistrisi i¢in gereken termal enerjiyi saglayan yakit gesitleridir.
(Hashem vd., 2019, Rahman vd., 2015).

Cimento fabrikalarinda enerji verimliligi i¢in 6nemli ¢aligmalar yapilmaktadir.

Fabrikalarda maliyeti daha da diisirmek i¢in alternatif yakit tiirleri kullanilmaktadir.
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Atiklarin ¢imento firinlarinda alternatif yakit olarak kullanilmasi, atiklardan maksimum
seviyede enerji kazanimi saglamaktadir. Ayrica alternatif yakit kullanimi, dogal
kaynaklarin korunmasina ve ¢gevreye yayilan CO2 miktariin 6nemli 6l¢ilide azaltilmasina
bliyiik katki saglamaktadir. Boylece bliyiik bir sorun haline gelen atik bertarafina ¢6ziim
tiretilmektedir. Biinyesinde ¢evre ve insan sagligi acisinda zararli pek ¢ok bilesik ve
element bulunduran tehlikeli atiklar ¢imento {retim proseslerinde bertaraf
edilebilmektedir. Tablo 2.1°de ¢imento fabrikalarinda kullanilan alternatif yakitlarin
siniflandirilmasi verilmektedir. ATY kullanilarak CO2 emisyonlarini azaltmak ¢imento
tireticileri i¢in ekonomik olarak da 6nem tasimaktadir. Avrupa Birligi igerisinde ¢imento
fabrikalarinin iiretim siirecinde termal enerji ihtiyacinin %34'lnden fazlast ATY ler

tarafindan saglanmaktadir (Schwarzbock vd., 2018).

Tablo 2.1. Cimento sanayinde kullanilan alternatif yakitlarin ssmflandwrilmast (Madlool vd., 2011).

Yalkat tiirleri Ornekler

Gaz halindeki alternatif yakitlar Rafineri atik gazi, depolama gazi

S1v1 alternatif yakitlar Diisiik klor igeren ¢oziiciiler, hidrolik yaglar

Toz haline getirilmis, tanecikli veya Talas, kurutulmus lagim ¢amuru, graniil plastik, ince ezilmis
ince ezilmis kat1 alternatif yakitlar lastikler

o ) Ezilmis lastikler, kauguk/plastik atiklar, odun atiklari,
Kaba ezilmis kat1 alternatif yakitlar ) ]
yeniden toplanmig organik maddeler

Topak alternatif yakitlar Tiim lastikler, plastik balya

Alternatif yakitlarin ¢imento sektoriinde kullanimu ile;

* Komiir kullaniminda azalma meydana gelecegi i¢in, dogal kaynaklarin korunmasi
acisindan biiyiik fayda saglanmaktadir.

» Atik yakma tesisi olarak ¢imento fabrikalarmin kullanilmasi durumunda yeni yakma
tesislerine gerek kalmamakta, boylece yakma tesislerinin yiiksek yatirim ihtiyacindan da
tasarruf edilebilmektedir.

* 1400°C’de gerceklesen yanmadan sonra ortaya ¢ikan kiil, yart mamul olan klinker
icinde iiriine karigsmaktadir. Bunun da son {iriin olan ¢imento lizerinde herhangi bir negatif

etkisi olmamaktadir.



Atiklarm ek yakit olarak kullanildig1 ¢imento fabrikalarinda ilgili mevzuat geregi
tesise kabul edilecek atiklar, kabul islemleri Oncesi beyan edilen 0Ozelliklerinin
karsilastirilmas1 amaci ile bir dizi analize tabi tutulur. Atigin igerigi ve ozelliklerinin
tayini i¢in yapilan elementel analiz ve 1s1l deger tespiti baslica analiz tiirleri olup, istege
gore farkli analizler farkli cihazlarla ilgili laboratuvarlarda yapilmaktadir.

Bir ¢imento fabrikasinda, CO2'nin % 60'1 kiregtasi kalsinasyonundan, % 30'u firinda
yakitlarin yanmasindan ve % 10'u diger etkenlerden kaynaklanmaktadir. Cimento
firinlarinda ATY kullanimi ile ilgili temel sorun, klorun ¢imentoyu zayiflatmasi ve
betonarme yapilarda korozyon riskini arttirmast nedeniyle klor igerigidir. Firin ve
cimento kalitesinde yeterli 1s1 degerinin elde edilebilmesi icin kullanilan yakitin igerigi
cok onemlidir. PVC gibi kloriir icerigi yliksek olan alternatif yakitlarin ¢imento tiretimi
sirasinda firinlarda kullanimi sinirli miktarda olmahidir (Kara, 2012, Chatziaras vd.,
2014).

Atiklarin ¢imento fabrikalarinda alternatif yakit olarak kullanilmasi, 6zellikle
endiistriyel ve tehlikeli atiklarin bertarafi agisindan oldukg¢a giivenli bir yontemdir.
Ancak, atiklarin herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan yakilmasi halinde, homojen bir
fiziksel/kimyasal atik bilesimi saglanamamakta, dolayisiyla ¢esitli kullanim zorluklari,
etkin yakma verimi ve istenilen {iriin kalitesinin elde edilememesi gibi sorunlar ortaya
cikmaktadir. Dolayisiyla bu atiklarin ¢imento firinina dogrudan besleme yerine bir 6n
pargalama, karistirma ve presleme isleminden gegirilerek, stirdiiriilebilir, homojen ve
yiiksek 1s1l degerli, stabilize edilmis bir malzeme haline getirilmesi gereklidir.

Atiklar, alternatif yakit olarak kullanilmadan 6nce igerigin belirlenmesi ve yakma
sirasinda ortaya ¢ikabilecek problemlerin 6nceden 6ngoriilmesi gerekir. Bunun i¢in, ATY
firna beslenmeden Once ¢imento fabrikalarinda bantlar {lizerinden saatlik 6rnekler
alinmakta ve bu Ornekler karistirilarak giinde 1-2 defa analiz edilmektedir. Ancak,
¢imento Uretimi siirekli bir islem oldugundan, atigin yanma islemi, heniiz analiz sonuglari
alinamadan tamamlanmakta bu nedenle uygun olmayan atik yakma islemine miidahalede
gec kalinabilmektedir. Bu tiir sorunlara yol agabilecek en Onemli parametreler Klor,
kiikiirt ve 1s1l degerdir. Yiiksek 1s1l degere sahip atiklar dncelikle tercih sebebi olmakla
beraber, klor ve kiikiirt iceriginin de diisiik olmas1 gerekmektedir. Atiktaki fazla klor
ozellikle firilarda bulunan refrakter malzemede korozyona neden olmakta, bu durum

refrakter malzemenin daha erken degismesini gerektirdiginden, maliyetin artmasi
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anlamina gelmektedir. Refrakter malzeme degisme zamaninin kisa olmasi tiretimin daha
stk durdurulmasina da neden olmaktadir. Aym1 zamanda atiktaki klor, ¢imentoyu da
zayiflatmakta ve baca gazinda dioksin ve furan bilesiklerinin olusmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle, PVC gibi yiiksek miktarda kloriir i¢eren alternatif yakitlar, sinirl
miktarlarda kullanilmali ve uygun yakit karisiminin hazirlanmasi ile firin ve ¢imento
kalitesi korunmalidir (Kara, 2012). Korozyona sebep olan klor parametresinin yani sira
atiktaki kiikiirt ve azot igerigi de oldukca onemlidir. Kiikiirt ve azotun atikta diisiik
miktarlarda bulunmasi gerekmektedir. Aksi takdirde NOx ve SO olusumu artarak
dezavantaj olusturmaktadir (Reza, 2013). Ayrica, atigin 1s1l degerinin diisiik olmasi firin
rejimini bozacak ve fosil yakit ikamesi diisiik olacagindan, yakit kalitesiyle ilgili
beklentiyi de saglayamayacaktir. Ornegin, ATY deki aritma camuru su igeriginden dolay1
151l degeri diisliren bir etken oldugu i¢in bu duruma dikkat edilmelidir (Dong ve Lee,
2009).

2.3. ATY Uretimi ve Cimento Sanayii’nde Kullanmimu ile ilgili Ulusal Mevzuat
Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore, imalat sanayi isyerleri, termik

santraller, organize sanayi bolgeleri, maden isletmeleri ve saglik kuruluslar1 2010 yilinda
3.4 milyon tonu tehlikeli olmak iizere 37,1 milyon ton atik olustururken; 2018 yilinda
15,1 milyon tonu tehlikeli olmak {izere 66,8 milyon ton atik olusturmustur. Ayrica 2018
yilinda yakma tesislerinde 494 bin ton atigin bertaraf edildigi belirtilmistir (TUIK, 2020).

2012 yilinda tilkemizde 405 bin ton olan alternatif yakit kullanimi, 2018 yilinda
yaklagik bir milyon tona ulagmustir (Sekil 2.1). AB iilkelerindeki ¢imento fabrikalarinda
ise 181l giiclin yaklasik %44’ (baz1 tesislerde %100’e yakin) atiklardan karsilanmaktadir.
Ulkemizde gimento fabrikalarinin 2017 yilinda kullandigi 760 bin ton atik ile yaklagik
400 bin ton ithal kdmiir tasarrufu saglanmustir. Ulkemizde bulunan 54 c¢imento
fabrikasinin yaklasik 35’1 atiklari alternatif yakit olarak kullanma lisansina sahiptir.
Cimento fabrikalarinin 2018 yilinda kullandig1 1 milyon ton atik ile yaklagik 600 bin ton
ithal komir tasarrufu saglanmistir. Sekil 2.2°de 2007-2018 arasinda ¢imento
fabrikalarinda atik kullanimimin 1s11 deger temelinde yakit ikamesi (%) grafikleri

goriilmektedir (http 3, 2021).
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Sekil 2. 1. Tiirkiye 'de ¢imento tiretiminde atik kullanimi (bin ton) (http 3, 2021)
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Sekil 2. 2. Tiirkiye 'de ¢imento tiretiminde atik kullaniminin ikame oranlar: (http 3, 2021)

Diinyada 6nemli bir yere sahip olan Tiirk ¢imento sektdriinde 2021 yilinin baginda
9,7 milyon ton iiretim yapilmistir. 2020 yilinda yaklasik 1,2 milyon ton atiktan toplam
enerjisinin %8,5’1 Uretilmis ve yaklasik 500 bin ton ithal petrol koku tasarrufu

saglanmistir. Diinyada 6dnemli bir yere sahip olan Tiirkiye Cimento Sektorii tiretimde 4.

sirada, Avrupa’da ise iiretimde lider ililke konumundadir (http 2, 2021).

Ulkemizde, asil amac1 atik yakma olmayip iiriin {iretmek amaciyla kurulan beraber
yakma tesislerinde atiklarin verimli bir sekilde degerlendirilebilmesi ve bazi atiklarin
endiistriyel iiretim proseslerinde kullanilan hammaddelere alternatif olarak kullanilarak,
atik yonetiminin en 6nemli basamaklarindan biri olan atik minimizasyonunun saglanmasi

amactyla “Atiktan Tiiretilmis Yakit, Ek Yakit ve Alternatif Hammadde Tebligi”

20.06.2014 tarihli ve 29036 Resmi Gazete’de yayimlanarak yiiriirliige girmistir.
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Bu tebligde; amag, kapsam, hukuki dayanak ve tanimlar, genel ilkeler, atiktan

tiiretilmis yakit iiretimi ve kullanimi, atiklarin ek yakit olarak kullanimi, alternatif

hammadde kullanimi, ATY ve ek yakit kullanimina yonelik teknik usuller, acil durum ve

giivenlik onlemleri, isletme lisanst ve tesisin isletilmesi ile ilgili hiikiimler ve diger

hususlar {izerinde durulmustur.

Tebligin EK-4’iinde belirtilen listeye gore ATY hazirlama tesislerinin kabul

edebilecegi atiklarin bazilar1 asagida belirtilmistir:

Atik plastikler (ambalajlar harig)

Tiiketime ya da islenmeye uygun olmayan atiklar

Aritma ¢camurlari

Koruyucu katki maddelerinden kaynaklanan atiklar

Agac kabugu ve mantar atiklar

Tehlikeli maddeler iceren talas, yonga, kiymik, ahsap, kontraplak ve
kaplamalar

Tekstil atiklar

Organik ¢oziiciiler ya da diger tehlikeli maddeler i¢eren boya ve vernikler
Tehlikeli maddelerle kirlenmis emiciler, filtre malzemeleri (baska sekilde
tanimlanmamus ise yag filtreleri), temizleme bezleri, koruyucu giysiler
Karisik belediye atiklar

Geri doniisiim amagh kagit ve kartonun ayristirilmasindan kaynaklanan
atiklar

Sondaj camurlar1 ve atiklar

Teblige gore, Ek-3’te belirtilen ATY hazirlama tesislerinde hazirlanacak yakitin

ozellikleri Tablo 2.2” de gosterilmistir. Tebligde, ATY hazirlama tesisine patlayict ve

radyoaktif atiklarin ve baska bir mevzuatla yonetimi diizenlenmis ve geri kazanimina izin

verilmeyen atiklarin kabul edilmedigi belirtilmistir. Sadece belediye atiklarindan {iretilen

ATY kodu: 19.12.10; belediye atig1 ile tehlikeli ve/veya tehlikesiz atigin karistirtlmasi

veya sadece tehlikeli ve/veya tehlikesiz atiktan iretilmesi halinde ise ATY kodu:

19.12.11 olarak belirtilmistir.
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Tablo 2. 2. ATY Hazirlama Tesislerinde Hazirlanacak Yakitin Ozellikleri

Parametre Sinir Deger

Isil deger, kcal/kg >2500

Tane boyutu, mm <50 (1)

Nem orani, % <35

Klor Icerigi, % <1(2)

Hg, pg/MJ <330

Agir metal toplami, mg/MJ <2500

PCB, ppm <50

Solvent igerigi, % <15

(1) Tane boyutu parametresi ATY kullanacak tesislerde kullanilan teknolojilerin Bakanlik¢a uygun
bulunmasi halinde arttirilabilir.

(2) Klor by-pass hatti1 bulunan tesisler igin parametre ii¢ katina kadar Bakanlik¢a uygun bulunmasi
halinde artirilabilir.

Bir diger mevzuat ise; atiklarin yakilmasinin ¢evre tizerine olabilecek olumsuz
etkilerini, 6zellikle hava, toprak, ylizey sular1 ve yeralti sularinda emisyonlar sonucu
olusan kirliligi ve insan saglig1 i¢in ortaya ¢ikabilecek riskleri uygulanabilir yontemlerle
onlemek ve siirlandirmak amaciyla 06.10.2010 tarihli 27721 sayili Resmi Gazete’de
yayimlanarak vyiiriirlige giren “Atiklarin  Yakilmasma iliskin Yonetmelik tir.
Yonetmeligin Ek-2’sinde, ¢imento fabrikalarinda atiklarin beraber yakilmasi ig¢in

belirlenen emisyon limit degerleri Tablo 2.3°de gosterilmistir.

Tablo 2. 3. Kuru bazdaki toplam emisyon limit degerleri (sicaklik 273 K, basing 101,3 kpa, %10 oksijen)

Kirletici Madde Emisyon limit degeri (mg/m3)

Toplam toz 30

HCI 10

HF 1

Mevcut tesisler i¢gin NOx 800

Yeni tesisler i¢in NOx 500 (1)

Cd+TI 0,05

Hg 0,05

Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0,5

Dioksinler ve Furanlar 0,1

S0O2 50

TOK 10
(1)NOx emisyon limit degerlerinin uygulanmast i¢in, faaliyette olan ve emisyon
izni bulunan ¢imento firinlari, yeni tesisler olarak kabul edilmez.
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3. VALIDASYON VE ONEMI
Validasyon, bir cihazin, metodun veya sistemin performansinin belirlenen kosullara

uygun oldugunu gostermek amaciyla yapilan bir islemdir. Bir metot; laboratuvarda ilk
defa uygulanacagi zaman, yeni bir metot gelistirildiginde, mevcut metotta degisiklik
yapildiginda, bir metot farkli bir laboratuvarda uygulanacaginda veya farkli bir cihazla
ya da farkli bir operator tarafindan kullanildiginda validasyon calismasi yapilir.
Validasyon tiim analitik uygulamalarda sonuclarin kalitesini ve giivenilirligini saglamak
icin temel bir gerekliliktir (Ermer ve Miller, 2005; Yilmaz, 2012; EURACHEM, 2014).

Metot parametrelerinin belirlenmesine dayanan validasyon g¢aligmalari, analitik
yontemlerin amaca uygunlugunu degerlendirir. Yapilan Olclimlerin belirlenen amaca
uygun dogrulukta sonug¢ vermesi 6nemli bir noktadir. Bu dogrultuda metot validasyonu,
metodun belirlenen amaca uygun oldugunu gosteren ¢alisma sonuglaridir (MEB,2011;
Akdag, 2011).

Deneysel calismalarda, valide edilmis yontemle c¢alisildiginda yapilan islemin
kesin, dogru, spesifik, tutarli, gegerli ve giivenilir oldugu garanti edilmis olmaktadir.
Kimyasal analizlerin validasyonunun yapilacak olmasi, ATY iiretimindeki analizlerin
hizl1 bir sekilde belirlenebilmesi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Elde edilen analiz
sonuglart kullanilarak yapilacak validasyon hesaplamalarinda asagidaki parametreler
dikkate alinmaktadir:

* Tespit limiti (LOD) (Limit of Detection),

* Teshis limiti (LOQ) (Limit of Quantification)

* Dogrusallik (Linearity),

* Tekrarlanabilirlik (Repeatability),

» Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility),

* Geri kazanim (Recovery),

* Dogruluk

Tespit limiti (LOD) ve Teshis limiti (LOQ): Tespit limiti (Limit of Detection,

LOD), bir metodun laboratuvar kosullarinda 6rnekteki varliginin tespit edilebildigi ancak
kesin miktarinin dlgiilemedigi en diisiik analit konsantrasyonu; teshis limiti ise (Limit of
Quantification, LOQ) miktar olarak tespit edilebilen en diisiik analit konsantrasyonu

olarak tanimlanmaktadir (ICH, 2005).
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Bazi analizler i¢in LOD bulmak miimkiin degildir; bir 6rnek i¢inde var ya da yok
diyebilecegimiz bir analit arantyorsa ancak, buna tespit limiti uygulanabilir. Ancak pH,
nem, kiil analizi gibi mutlak bir sonu¢ verebilen parametrelerde LOD
hesaplanamamaktadir (Y1lmaz, 2012).

Calisilan metot ile belirli bir gilivenilirlik seviyesinde tespit edilebilecek en diisiik
analit derisiminin bilinmesi 6nemlidir. LOD degeri en kritik yani analit tespitinin sorunlu
olmaya basladig1 seviyeyi ifade etmektedir. LOQ ise belirli bir uygulama igin
performansin kabul edilebilir oldugu en diisiik derisim seviyesini ifade etmektedir
(EURACHEM, 2014).

Belirtilen deney kosullar1 altinda LOD degeri standart sapmanin ti¢ kati alinarak,
LOQ degeri standart sapmanin on kati alinarak elde edilmistir. LOQ, LOD'den daha
yiiksek konsantrasyon degerine sahiptir (Beljkas vd., 2010).

Dogrusallik: Analitik bir prosediiriin dogrusalligi, aranilan maddenin 6rnek
icindeki miktari ile dogru orantili olan test sonuglarini elde etme kabiliyetidir. Her deney
belli bir 6l¢lim araliginda dogrusaldir. Bu nedenle dogrusallik son derece 6nemli bir
parametredir. Olgiim araligi, belirlenen deney hatalari i¢inde kalan ve tam olarak dogru
sonuglar alinan araliktir. Her deney belirli bir 6l¢iim araliginda dogrusaldir (ICH, 2005).

Yapilan analizlerde dogrusal bir iliski varsa, test sonuglari istatistiksel yontemlerle,
Ornegin regresyon analizi ile uygun sekilde degerlendirilmelidir. Regresyon ¢izgisinden
elde edilen veriler, dogrusallik derecesinin matematiksel tahminlerini saglamaya
yardime1 olur. R? %99,5'e esit veya daha biiyiik olmalidr.

Tekrarlanabilirlik: Bir metodun; ayni laboratuvarda, ayni cihazla, ayni kisi
tarafindan kisa zaman araliginda yapilan 6l¢iim sonuglariin birbirine yakinliginin
olgiistine “tekrarlanabilirlik” denir (Yilmaz, 2012). Tekrarlanabilirlikte, ayn1 giin
icerisinde her bir konsantrasyon i¢in yapilan analizlerden elde edilen sonuglarin standart
sapmalari (standard deviation, SD) veya bagil standart sapma (Relative Standard
Deviation, RSD) olarak hesaplanir (TITCK,2014). RSD degerinin %20’den kiigiik
olmasi gerekmektedir (EC, 2019).

Tekrar iiretilebilirlik: Tekrar iiretilebilirlik, ayn1 6rnegin farkli kosullar altinda
Olclim sonuglariin birbirine yakinligidir. Gegerli bir tekrar tretilebilirlik ifadesi icin
Olctim kosullarindaki degisimler (6l¢lim yontemi, operator, Ol¢lim cihazi, referans
standart, yer ve ¢alisma siiresi) belirtilmelidir (Yilmaz, 2012). Tekrar iiretilebilirlik, bu
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belirtilen kosullarda ayr1 ayr1 gergeklestirilir. Tekrarlanabilirlik degeri, yapilan
analizlerden elde edilen sonuglarin standart sapmasi (standard deviation, SD) veya bagil
standart sapma (Relative Standard Deviation, RSD) olarak hesaplanir (TITCK,2014).
RSD degerinin %20’den kii¢lik olmas1 gerekmektedir (EC, 2019).

Geri kazammm: Analizlerde gercek degerin Slgiilmesi, uygulanan metoda bagh
olarak degisim gosterir. Deneysel islemler esnasinda ¢esitli nedenlerle bir kayip olusur.
Bu kayip miktarinin oranini ve belirsizligini hesaplamak gerekir. Kayip miktar1 metodun
geri kazanim orani olarak ifade edilir. Geri kazanim sonuglarinin %70 ile %120 arasinda
degismesi basarili olarak kabul edilir (Y1lmaz, 2012; EC, 2019).

Geri kazanim hesabi referans malzeme kullanilarak veya herhangi bir laboratuvar
ornegi kullanilarak yapilabilir. Laboratuvar Orneginde aranan analitin bulunup
bulunmadig: bilinmediginden calismada orijinal 6rnek ve zenginlestirilmis Ornek ile
beraber caligilir.

Metodun gecerli kilinmasi, bagimsiz sonuglar iizerinde sistematik ve rastgele
etkileri g6z onilinde bulundurarak sonuglarin dogrulugunu degerlendirmeye calisir. Bu
nedenle, dogrulugun iki bileseni vardir; gerceklik ve kesinlik. Gergeklik, elde edilen
sonsuz sayida sonucun ortalamasinin referans degere yakinligmin ifadesidir. Ancak
sonsuz sayida veri almak miimkiin olmadig i¢in gerceklik tam olarak 6l¢iilemez. Bununla
birlikte, gerceklik i¢in pratik bir degerlendirme yapilmaktadir. Yontemin gergekligi igin,
geri kazanim tahmini ile dogrulanmaktadir. En yaygin kesinlik Olgiileri ise sirastyla
giinler i¢inde ve glinler aras1 degisimler dikkate alinarak tahmin edilen tekrarlanabilirlik
ve tekrar iretilebilirliktir. Kesinlikte amag, tek bir laboratuvarda rutin sartlarda
olusabilecek tiim varyasyon kaynaklarmi (degisik analist, uzun zaman araligi, degisik
cihaz vb.) yansitacak kesinlik tahminini elde etmektir (EURACHEM, 2014). Dogruluk
parametresinde, belirtilen araligi kapsayan en az ii¢ konsantrasyon seviyesi ile en az
dokuz analiz kullanilarak ¢alismalar yapilmalidir.

Bu tez calismasinda validasyon calismalar1 elementel analiz, 1s1l deger ve klor

analizi i¢in gerceklestirilmistir.
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4. KONU ILE ILGILi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

ATY kullaniminin son yillarda giderek artmasi ile bu konu ile yapilan ¢aligmalarda,
kullanilan atigin igerigi ve diger parametrelerin olduk¢a 6nemli oldugu goriilmektedir.
Bu parametreler nem, kiil, ugucu madde analizi, elementel analiz (C, H, N, O, S) 1s1l deger
ve en Onemli parametre olan klor degeridir. Atigin iceriginde bulunan malzemeler bu
parametrelerin degerlerini oldukga etkileyen bir faktordiir. Bu dogrultuda incelenmis olan
literatiir calismalar1 agagida verilmistir:

Tiburcio vd. (2021), c¢alismalarinda ATY’lerin yakit potansiyelini
degerlendirmislerdir. Calismada kullanilan ATY, klorsuz plastikler, kagit, karton,
tekstiller ve Tetra Pak ambalajlarini icermektedir. Atiklarin 1s1l deger, klor, nem, kiil,
ucucu madde ve karbon analizleri yapilmistir. Analizler sonucunda atiklarin 6nemli enerji
potansiyeline ve diisiik klor icerigine sahip oldugu sonucuna varilmstir. Isil deger 19,86
MJ/kg, ugucu madde miktar1 %79,70, sabit karbon %8,87, klor icerigi %11,43, kiil igerigi
%11,43 ve nem igerigi de %7,09 olarak bulunmustur. ATY deki kiil igeriginin, yakit
potansiyeline 6nemli 6l¢iide etki etmedigi, boylece 6n isleme gerek kalmadan enerji geri
kazanim sistemlerinde dogrudan kullanim olasiligini sagladigi, diisiikk nem iceriginin ise
isletme maliyetlerinde tasarruf sagladig: belirtilmistir.

Smolinski vd. (2021) tarafindan yapilan c¢alismada, Polonya’da yakma
islemlerinde komiir kullanimini azaltmak icin kentsel kat1 atik icerikli ATY kullanilarak
gazin hidrojen icerigindeki degisimi incelenmistir. Bu calismada, komiir kullaniminin
ucuz olmasina karsin, sera gazi emisyonlarinda 6nemli bir artigsa sebep olmasi nedeniyle
ATY kullanimi ile bu emisyonlarin azaltilabilirligi incelenmistir. Belediye atig1 icerikli
ATY nin nem igerigi %1,99, kiil igcerigi %15,69, ugucu madde icerigi %75,07, 1s1l deger
24,267, C %56,18, H %6,88, N %0,88, S %0,26 olarak bulunmustur. Kémiir, %20 ATY
ile karistirlmis ve elde edilen yakit, iretilen gazda %58,99'luk ortalama hidrojen
konsantrasyonu vermistir. Hidrojence zengin gazin iiretiminin, ekonomik ve 6zellikle
cevresel acidan onemli bir deger olarak diisiintilebilecegi soylenmistir.

Garcia vd. (2021), ATY ve cam talasinin birlikte pelet haline getirilmesi iizerine
calismislardir. Agirlikca %90'a kadar olan ATY igeriklerinin dayaniklilik, pargacik ve
yigin yogunluklari, net 1s1l deger, enerji yogunlugu ve kiil bilesimi lizerindeki etkisi
degerlendirilmistir. Sonuglar, diisiikk ATY yiiklemeli (agirlik¢a %2-9) pelet elde etmenin

endistriyel kullanimlarda kullanilan kati biyoyakitlar i¢in miimkiin oldugunu
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gostermistir. Ayrica, agirlikca %30-90 ATY igeren peletler yakma tesislerinde enerji geri
kazamminda kullanim igin uygun hale getirilmistir. Uretilen tiim peletlerde, sirasiyla
%96,9 ve 10.7 MJ/kg'in lizerinde dayaniklilik ve net 1s1l deger elde edilmistir. Analizleri
yapilan ATY numunelerinin nemi %8,5, kil igerigi %26,0, ugucu madde igerigi %70,4,
1s1l degeri %11,40, klor igerigi %0,75, C, H, N ve S degerleri ise sirasiyla; %46,8; 5,4;
1,1; 0,3 olarak bulunmustur. ATY ilavesinin enerji tiiketimini azaltip, partikiil ve y18in
yogunluklarini iyilestirdigi belirtilmistir. Ancak dayaniklilik, 1s11 deger ve enerji
yogunlugunun plastik icerigindan kaynakli oldugu diisliniilerek ATY igeriginin fazla
olmasi durumunda azalmistir.

Isaac ve Bada (2020), depolama sahalarindaki atik hacmini azaltmak i¢in diisiik
kaliteli komiiriin ATY ile birlikte yakilmasi iizerine calismiglardir. Farkli agirlik
oranlarinda cesitli ATY/komiir karisimlarinin birlikte yanma davranislart ve kimyasal
ozellikleri arastirilmustir. ki farkli yerden temin edilen kdmiirlerin 111 degerleri 21,7
MlJ/kg ve 16,7 MJ/kg’dir. Plastik atik icerikli ATY ’nin 1s1l degeri 31,2 MJ/kg iken, kagit
igerikli atigm 1s1l degerinin 22,4 MJ/kg olarak komiire gore daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Calismada, komir ve ATY numuneleri ile farkli karigimlar
hazirlanmistir.  ATY  numuneleri, %81,15-81,67 ugucu madde igerigine
sahipken, komiirin  %20,17 olarak diisik ugucu madde igerigine sahip oldugu
goriilmiistiir. Tim numunelerin nem igerigi %1,23-3,19 arasinda bulunmustur. Plastik
icerikli ATY nin kagit icerikli atifa oranla % 11,11 daha yiiksek bir kiil igerigine
sahipken, karistirllan komiirlin, kullanilan tiim numuneler arasinda en yiiksek kiil
icerigine (% 41,95) sahip oldugu bulunmustur. ATY numunelerinin H igerigi, komiir
numunelerine oranla daha yliksek bulunmustur, bu durum numunelerin yiiksek ucucu
madde icerigi ile tutarli sonu¢ vermesini saglamistir. ATY numunelerinde N igerigi,
komiir numunelerine (%1,43 ve %1,15) oranla ¢ok daha diisiik bulunmustur (plastik atik;
% 0,29 ve kagit atik; % 0,35). Caligma sonucunda diisiik kaliteli komiire ATY eklenmesi
ile daha az enerji ve yanma siiresi gerektigi belirtilmistir. Plastik igerikli ATY ve
komiiriin %30’a %70 oraninda karistirilmasiyla uygun verim elde edilecegi tespit
edilmistir.

Hashem vd. (2019), calismalarinda ATY de kauguk ile plastik miktarinin atik
verimliligini nasil etkiledigini ve olusan kiil kalintilarinin ¢imento klinkeri tizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Analizler sonucu kauguk atigin daha yiiksek C, H, N, S ve klor
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icerigine sahip oldugu bulunmustur. Plastik atik, yiiksek 1s1l degeri (9230 cal/g) kiitle
olarak %?2'nin altinda kiil icerigi gosterirken, kaucuk atik daha diisiik 1s1l deger (8600
cal/g) ile kiitle olarak %21,2 kiil i¢erigine sahiptir. Kaucuk atigin C, H, N, S ve klor
degerleri sirasiyla %56,43, %8,23, %6,27, %6,1, %1,3, plastik atik i¢in ise %35,23,
%4,28, %3,31, %1,23, %0,4’tliir. Kauguk atigin degerleri yiiksek oldugu icin ATY de
plastik atik kullanim1 daha avantajlidir.

Nam- Chol vd. (2018), Pyongyang'daki Kentsel Kati Atigin (Municipal Solid
Waste, MSW), ATY de kullanilmasi ile elde edilen enerji geri kazanimina iligkin bir
fizibilite ¢aligmasi hazirlamislardir. Enerji geri kazanimi degerlendirmesinde yanici
olarak ATY ler (plastik, kagit, tekstil, karisik organik atik, ahsap ve kauguk igerikli) ele
alimmistir. Calisma, ATY kaynaginin 1sitma degerlerine ve enerji geri kazanim
verimliliklerine dayanmaktadir. Diisiik Isi1l Degere (Lower Heating Value, LHV) sahip
ATY 'nin toplam 1s1l degeri iceriginin yillik yaklasik 2.813.678,7 GJ, enerji kazaniminin
da yillik 101.320.570—-210.435.030 kWh araliginda oldugu belirtilmistir. Toplam
LHV'lerde 844.664,7 ve 814.386,5 GJ / y1l olarak sirasiyla kauguk ve karisik organik
atiklarin daha yiiksek enerji icerigine sahip oldugu sonucuna varilmistir. Tekstil atiklari,
en diisiik toplam LHV'ye (216.921,4 GJ / y1l) sahipken, plastik, kagit ve ahsap atiklar i¢in
sirastyla 301710,3, 306157,1 ve 329838,7 GJ / y1l olarak benzer sonuglar elde edilmistir.

Zhao vd. (2016) tarafindan Singapur’da ¢esitli atiklardan olusan ATY
numunelerinde nem ve kiil tayini, 1s1l deger analizi ve agir metal analizi {lizerine bir
caligma yapilmistir. ATY numunelerinin igeriginde plastik, kagit/karton, tekstil, bahge ve
gida atiklar gibi atiklarin yan sira depolama madenciligi malzemeleri ve tavuk giibresi
de bulunmaktadir. Nem, kiil ve 1s1l deger analizlerine bakildiginda kentsel kat1 atigin en
uygun sonuglar verdigi gortilmiistiir (Nem: %73,8; Kiil: %1,1; Ucucu madde: %21,4; 1s1l
deger: 4,1 MJ/ kg). Klor analizinde kentsel kat1 atigin diger atiklara oranla yiiksek klor
igerigine sahip oldugu gozlemlenmistir (%0,80). Bu durumun yakma tesislerinde ciddi
korozyona sebep olacagindan bahsedilmistir. Daha sonra karisik haldeki ATY
numuneleri 3 farkli sekilde degerlendirilmistir: kentsel kat1 atik iceren ATY (% 42,1
plastik; %41,2 kagit/karton; % 7,0 tekstil; % 9,6 bahge atig1), tavuk giibresi iceren ATY
(% 24,0 plastik; % 23,5 kagit/karton; % 4,0 tekstil; % 5,5 bahge atig1; % 19,5 biyokiitle
atig1; % 23,5 tavuk giibresi) ve son olarak depolama madenciligi malzemeleri iceren ATY

(% 24,0 plastik % 23,5 kagit / karton; % 4,0 tekstil; % 5,5 bahge atig1 % 19,5 biyokiitle
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atigt; % 23,5 depolama madenciligi malzemeleri). 3 farklt ATY nin nem, kiil, 1s1l deger
ve agir metal analizleri yapilmistir. Isil deger sonucu ve agir metal analizi ATY nin
kalitesini belirleyen en 6nemli iki parametre olarak belirlenmistir. Yakma tesisleri i¢in
cevresel etkiler de g6z oniinde bulundurularak depolama madenciligi malzemeleri igeren
ATY nin %60 oraninda, tavuk giibresi iceren ATY 'nin de %20 oraninda onerilebilecegi
sonuclarini elde etmislerdir.

Akdag vd. (2016) tarafindan Tiirkiye’de yapilan calismada iki ATY Orneginin
termal 6zellikleri ve yanma verimlilikleri incelenmistir. Bu numunelerin nem, kiil, ugucu
madde, 1s11 deger analizi ve elementel analizleri yapilmistir. ki ATY numunesinin
yaninda karsilastirmak i¢in komiir ve petrokok icin de analizler yapilmistir. ATY
numuneleri tek basina ve bir laboratuvar 6lgekli reaktérde enerji bazinda %3, %S5, %10,
%20 ve %30 oranlarinda komiir ve petrokok ile karistirilarak yakilmis ve verimlilikleri
arastirilmistir. ATY Orneklerinin 1s1l degerlerinin bu ¢alismada kullanilan petrokoka
kiyasla komiirlinkine yakin ve biraz daha diisiik oldugu bulunmustur. Ayrica, karisimdaki
ATY %10'dan yiiksek oldugunda, baca gazindaki CO konsantrasyonunun arttigi ve
dolayisiyla yanma verimliliginin azaldigi gézlemlenmistir. Bununla birlikte, c¢alisma
sonucunda yakit karigimlarina ATY ilavesinin SO2 emisyonunu azalttig1 belirtilmistir.

Schwarzbock vd. (2016), atiktan tiiretilmis yakitlar1 karakterize etme amacuyla,
ornekleme, numune hazirlama, giivenilir sonug¢ almak i¢in dogruluk ¢alismasi yapmustir.
Onceden tanimlanmis iki ATY model karisiminin hazirlanmasi igin, biyojenik ve fosil
materyaller kullanilmistir. Kagit ve karton biyojenik; Polietilen (PE), Polietilen tereftalat
(PET) ve Polistiren (PS) fosil kokenli olarak kabul edilmektedir. Tiim malzemeler bir
ogiitiicii tarafindan <4 mm'lik tane biiyiikliigiine kadar pargalanmistir. Atiklarin heterojen
halde olmas1 6rnekleme, numune isleme ve analizlerde kritik bir faktor olabilmekterdir.
Calismada tercih edilen numune hazirlama yonteminin dogruluk ve nihai sonuglarin
cesitliligi, farkl 6gitiiciilerde parcalanan numunelerin karsilastirilmasina baghdir. Bu
nedenle, 6rneklemenin yani sira, dogru ve tekrarlanabilir analiz sonuglari elde etmek i¢in
ornek hazirhi@inin dikkatli bir sekilde yapilmasi gerektigi belirtilmistir. Standart
sapmadaki farkin en aza indirilmesi i¢in numunelerin tanecik boyutunun 0,2 mm’den
kiiciik olmasi gerektigi bulunmustur. iki ATY karisiminin standart sapma degeri %3 ’iin
altinda bulunmustur. Hesaplama igin gerekli veriler, elementel analiz cihazinda C, H, N,

S, O sonuglari ile elde edilmistir. Literatlirden veya yakitta mevcut olan saf biyojenik ve
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fosil organik maddenin ayr1 ayr1 analizlerinden elde edilebilecek, su ve kiil icermeyen
biyojenik ve fosil maddenin kimyasal bilesimi hakkinda ek veriler gereklidir. Elementel
analizde C, H, N ve S i¢erigi i¢in numune basina 5 6l¢iim, oksijen i¢in numune bagina 7
Olctim yapilmistir. Tekrarlanabilirlik ile ilgili olarak, elde edilen sonuglar literatiirdeki
degerlerle (<£%5 nispi ve %4-5 nispi) karsilastirildiginda biraz daha diisiik bulunmustur
(£%?3).

Ganesh vd. (2013) Hindistan'da ATY kullaniminin 3 farkli endiistride kullanilan
yakit ile karsilagtirmasini yapmistir. Bu yakitlar; termik santrallerde kullanilan kémiir,
piring fabrikalarinda kullanilan odun atesi ve santrallerde kullanilan firin yaglaridir.
Calismada enerji santrallerinde komiir kullanildiginda, kiil ile ilgili birgok sorunun ortaya
ciktig1 ve hava kirliligine neden olan en biiyiik sorunun komiir oldugu belirtilmistir.
ATY'deki kiikiirt igerigi (%0,2-0,5) komiirdeki kiikiirt iceriginden (%0,4) daha azdir.
Dolayistyla ATY cevreyi daha az kirletmektedir. ATY'deki nem igerigi (%10) kdmiirden
(%39) ¢ok daha azdir, boylece 1s1l deger komiirden ¢ok daha iyidir. Piring fabrikalarinda
kurutma i¢in odun atesi kullanilmaktadir ve bu durum kil olusumuna ve baca gazi
emisyonuna neden olmaktadir. ATY nin bu olumsuz etkileri ortadan kaldirmak icin
avantajli bir malzeme oldugu belirtilmistir. Santrallerde kullanilan firin yaginin ATY ile
karsilagtirilmasina bakildiginda ise; firin yagi temiz bir yakit olmakla beraber, maliyeti
diger fosil yakitlara gére cok daha fazladir. Bu durumda ATY kullanilmasinin daha uygun
bir alternatif oldugu belirtilmistir.

Fellner vd (2011), biyojenik ve fosil organik materyallerin karigimlar ile ilgili
validasyon ¢alismasi yapmislardir. Polietilen (PE), polistiren (PS), karton ve tahta, %80
biyojenik maddeden %80 fosil organik maddeye kadar farkli oranlarda karistirilmistir.
Tanimlanan malzeme karigimlarin1 {iretmek i¢in temiz ambalajlama malzemeleri
kullanilmistir. Farkli malzemeler (PE, PS, ahsap ve karton), 0.2 mm'lik tane boyutuna
kadar bir kesme degirmeni (Retsch Schneidmiihle SM 2000) ve bir ultra-santrifiij
degirmeni (Retsch Ultrazentrifugalmiihle ZM200) kullanilarak iki asamada
ogiitiilmiistiir. Elde edilen "toz" kurutulup (105 °C'de) farkli oranlarda biyojenik ve fosil
organik madde (PE ve karton, PS ve karton, PE ve ahsap ve PS ve ahsap karisimlan) ile
kanigtirllmistir. Karistirmadan once, malzemeler tek tek analiz edilmistir (C, H, O, N ve
S igerigi, kiil tayini). Analizlerin tekrarlanabilirligi ve belirsizligi hakkinda bilgi edinmek

icin her analiz toplam alt1 tekrarli yapilmistir. Nem ve kiil igermeyen karton, ahsap, PE
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ve PS'nin temel bilesimi dl¢iilen verilerden hesaplanmustir. Karton ve PE, yaklasik 5 g'lik
numuneler olusturmak iizere yaklasik 20:80, 50:50 ve 20:80 oranlarinda karistirilmustir.
Hesaplanan degerler ile dogruluk igin 0,99'dan daha biiyiik R? katsayis1 elde edilmistir.

Chiemchaisri vd. (2010), Tayland’daki kentsel kati atiklarin ATY olarak
kullanilmasi ile ilgili yaptiklar1 ¢alismada, atiklar fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore
incelemiglerdir. Atiklar %24,6-44,8 oraninda plastik icerigine sahiptir. Plastik atiklar
diger bilesenlerden el ile ayirarak igerigi %82,9-89,7'ye yiikseltip baglayici bir malzeme
ile ATY briketlerine doniistirmiislerdir. Maksimum %55,56 plastik igerikli ATY'nin
ortalama 1s1l degeri 26,0 MJ / kg olup, kiikiirt ve klor iceriginin istenilen standartlarda
oldugu belirtilmistir.

Kara vd. (2009) geri doniistiiriilemeyen atiklardan ATY {iretilmesi ve tilkemizdeki
¢imento iiretiminde alternatif yakit olarak kullanim potansiyelinin belirlenmesi iizerine
bir ¢aligma yapmislardir. Kentsel kati atiklardan iiretilen ATY analiz edilmis ve ¢cimento
iretim siirecine etkileri incelenmistir. Bu amagla tiretilen ATY, %0, % 5, % 10, % 15 ve
% 20 oranlarinda sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ile karistinllmistir. Bu caligsmalar
sonucunda, ATY kullanildiginda klinker kalitesinin standartlara uygun oldugu
dogrulanmistir. Isil deger, klor igerigi ve nem ¢imento fabrikalarinda kullanilan ATY nin
en onemli parametreleridir. Calisma sonuglarina gore %0,9'luk klor degeri literatiirde %1
olarak belirtilen seviyenin altinda ve %25'lik nem degeri literatiir %3-8 degerlerinin
tizerinde bulunmustur. Calisma sonunda alternatif yakitlarin, ¢cevreye olumsuz etkileri
olmadan atik yonetimi i¢in ¢ézlim sagladig1 ve yenilenemeyen kaynaklarin kullanimini
azalttigindan bahsedilmistir.

Dong ve Lee (2009), Kore'de ATY kullanimu ile ilgili yaptiklari ¢aligmada atiklarin
yakit kaynagi olarak kullanilmast sonucu elde edilen enerji potansiyelini
degerlendirmislerdir. Atik igerigi olarak kagit, ahsap, kaucuk, plastik, sentetik regineler
ve atiksu camuru atiklari belirlenmistir. ATY iiretmek i¢in kullanilabilen yanici katr atik
miktart 635.552 ton/yil olup, ii¢ tiir ATY'den olusmaktadir: 116.083 ton/yi1l ATY-MS
(belediye kati atiklarindan); 146.621 ton/y1l ATY-IMC (endiistriyel, belediye ve insaat
atiklarindan) ve 372,848 ton/y1l ATY-IS (endiistriyel camurdan). Sanayi kentindeki ATY
kaynaklarindan elde edilebilen toplam enerji degeri, asagidaki oranlarla 2.240.000x10°
kcal/yildan fazlaydi: Kentsel kati atiklardan olusan ATY ’nin 1s1l degeri 4937 kcal/kg,
endiistriyel, kentsel ve insaat atiklarindan olusan ATY’nin 6655 kcal/kg ve atiksu
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camurundan olusan ATY’nin 1s1l degeri 1856 kcal/kg olarak bulunmustur. ATY'nin
tamami enerji kaynagi olarak kullanilirsa, mevcut bertaraf maliyetlerinin %35,2'sinin

ortadan kalkabilecegi soylenmistir.
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5. MATERYAL VE METOD

Analizleri yapilan ATY &rnekleri, CIMSA Eskisehir Fabrikasi’na ATY temin eden
ve fabrika sahasinda bulunan Ekolojik Enerji A.S., yeni ismi ile GEP Yesil Enerji Uretim
Teknolojileri A.S.’den temin edilmistir. ATY Ornekleri, kisa analizler (nem, kiil, ugucu
madde) ve 1s1l deger analizi i¢in heterojen bir halde, alindig1 gibi kullanilmistir. Elementel
ve klor analizi i¢in, laboratuvar ortaminda muhafaza edilen 6rnekler 6ncelikle kurutulmus
ve Retsch-500 marka ogiitiicii kullanilarak 6giitiiliip homojen hale getirilmis, ardindan

0,2-0,5 mm boyutunda elenerek analitik 6rnekler hazirlanmistir (Sekil 5.1).

(@) (b)

Sekil 5. 1. Alinan ATY érnegi (a) ve homojen hale getirilmis érnekler (b)

5.1. Nem, Kiil ve Ucucu Madde Analizleri

Nem tayini ASTM E 790-15 standardina (Standard Test Method for Total Moisture
in a Refuse-Derived Fuel Laboratory Sample) gore yapilmistir. Analiz i¢in drnekler 1-3
gram tartilarak, sabit tartima getirilmis ve darasi alinmis krozelere konularak, Niive
marka etiivde 105°C’de 1 saat bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan krozeler desikatorde bir
siire sogutulmus ve tekrar tartilarak nem miktar1 hesaplanmistir. Sonuglarin giivenilirligi
acisindan her bir ornek iki tekrarli calisilmistir. Nem miktar1 asagidaki esitlikten

hesaplanmistir (ASTM E 790-15, 2016):
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% Nem = [(A-B) /A] *100 (5.1)
A: Ornegin agirhg (g)
B: Etiivden ¢ikan 6rnegin agirligi (g)

ASTM E3174-12 standardina (Standard Test Method for Ash in the Analysis
Sample of Coal and Coke from Coal) yapilan “kiil miktar1” tayininde, nem analizinden
cikan kroze ve 6rnekler soguk kiil firmnina konulmus ve firin 750 °C olduktan sonra 4 saat
bekletilmistir. Dordiincii saatin sonunda kiil firinindan ¢ikarilan krozeler desikatorde

sogutulmus ve tekrar tartilmistir. Kiil miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM
E 790-15, 2016):

Kiil, % = [(A-B) /C] *100 (5.2)
A: Firindan ¢ikan kroze+kiil agirhigi, g.

B: Bos krozenin agirhigi, g.

C: Ornegin agirhgy, g.

Ugucu madde tayini, ASTM- E3175-20 standardina (Standard Test Method for
Volatile Matter in the Analysis Sample of Coal and Coke) gore yapilmistir. Nemi alinmis
ornekler, krozeler icerisinde soguk kiil firinina konulduktan sonra sicaklik 900 °C’ye
ayarlanmistir. Sicaklik 900 °C’ye yiikseldikten sonra yarim saat beklenerek krozeler
firrndan alimmistir. Firindan ¢ikarilan krozeler desikatorde sogutulmus ve tekrar
tartilmistir. Ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM E3175-20,
2020):

Ugucu madde, % = [(A-B) /A] *100 (5.3
A: Ornegin agirhg, g.
B: Firindan ¢ikan 6rnegin agirlig, g.

5.2. Elementel Analiz
Elementel analiz ile 6rnekte bulunan C, H, O, N ve S miktarlarn belirlenmektedir.

Elementel analiz, ATY nin maddesel dengesini hesaplamada olduk¢a oOnemli bir
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asamadir. Analizde Ornekler, yiiksek sicaklikta, oksijenli ortamda katalitik yakma
prensibi ile yakilmakta ve olusan yanma gazlari ayr1 ayri kolonlarda tutulduktan sonra
her birinin 6rnekteki miktar: termal iletkenlik dedektorii araciligiyla tespit edilmektedir.
C, H, N tayini i¢in cihaz 950 °C’de, S tayini i¢in 1350 °C’de yakma islemini
gerceklestirmektedir.

C, H, N tayini i¢in, hazirlanan analitik 6rnekten 2-3 mg tartilarak kalay kapsiiller
icerisine yerlestirilmis ve cihaza verilerek analiz islemi gergeklestirilmistir. S i¢in ise 5-
6 mg ornek, kroze i¢inde tartilip, yanma boliimiine gonderilmis ve cihazda okuma
yapilmistir. Analiz i¢in Eskisehir Teknik Universitesi (ESTU) Miihendislik Fakiiltesi
Cevre Miihendisligi Boliimii Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan
Leco TruSpec CHN ve S marka elementel analiz cihazi kullanilmistir (Sekil 5.2). Oksijen
degeri C, H, N ve S’nin % degerlerinin toplammin % 100’den ¢ikarilmasiyla

bulunmustur.

Sekil 5. 2. Elementel analiz cihazi

5.3. Klor Analizi
ATY de klor, yiiksek sicaklikta korozyona yol acan 6nemli bir elementtir. Atiktan
enerji uretilmesinde performansi azalttigi gibi degisken termal davranislari nedeniyle

c¢imento fabrikalarinda dikkat edilmesi gereken en Onemli parametreler arasindadir.
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Ayrica atiktaki klor, baca gazinda dioksin ve furan emisyonlarinin artmasina da sebep
olmaktadir. Bu nedenle atigin klor miktar1 ne kadar az olursa dioksin ve furan emisyonlar1

da o kadar az olmaktadir (Zhao,2016).

ATY orneklerinin klor analizi ASTM-E776-16 standardina (Standard Test Method
for Determination of Forms of Chlorine in Refuse Derived Fuel) gore yapilmistir.
Analizde ESTU Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii Kat1 Atik Y&netimi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan IKA C 200 marka Kalorimetre ve HACH DR5000
marka Spektrofotometre cihazlari kullanilmistir (Sekil 5.3 ve Sekil 5.4) (ASTM E776-
16, 2016).

Sekil 5. 4. HACH DR5000 marka Spektrofotometre cihazi
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ATY ornekleri 1 g tartilarak kalorimetre krozesine koyularak numunenin yanmast
icin metal kisma yakma ipi baglanarak ipin ucu numunenin igine yerlestirilir. Bombanin
i¢cine, hazirlanan 20-25 ml sodyum hidroksit ¢ozeltisi koyulur ve gaz sizintis1 olmamasi
i¢in bomba kapatilir. Bombaya 20 barda 15-20 saniye oksijen verilerek cihaza yerlestirilir
ve analiz baglatilir. Yaklagik 8 dk siiren analizden sonra bombanin igindeki ¢ozelti
spektrofotometre cihazinda 6l¢iim i¢in hazirlanir.

Spektrofotometre cihazinda 70 Chloride programi baslatilarak, kor numune ve
kalorimetre cihazinda yapilan analiz sonrasi elde edilen ¢ozelti ile numuneler hazirlanir.
Ko6r numune i¢in hiicrelerden birinin igine 10 ml saf su doldurulur. Analizde elde edilen
¢ozeltiden 10 ml ikinci bir hiicrenin igerisine doldurulur. Her bir hiicreye 0,8 ml Mercurik
Tiyosiyanat Soliisyonu ve 0,4 ml Ferrik Iyon Soliisyonu pipetle eklenir. Her asamadan
once hiicre kanstirilir. Ornekteki kloriir varhig turuncu renkte olma durumundan
anlagilmaktadir. Hiicrelerin hazirlanmasi ile cihazda 2 dakikalik analiz siiresi baslatilir.
Zamanlayic1 sona erdiginde kor numune hiicresinin dis1 temizlenerek hiicre yerine
yerlestirilir ve SIFIRLA diigmesine basilir. Ekranda 0,0 mg / L CI- degeri goziikiir. Daha
sonra hazirlanan numune hiicresinin de dis1 temizlenerek analiz i¢in cihaza yerlestirilir ve
OKU diigmesine basilir mg/L CI" cinsinden sonuglar elde edilir. Bir numune i¢in 3 tekrarl

analiz yapilarak ortalamalar1 alinmistir.

5.4. Isil Deger Analizi

Bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki (veya hacimdeki) yakitin tamamen yanmasi
sonucu agifa cikan 1s1 biriminin sayisidir. ATY numunelerinde enerji verimliligi
acisindan 1s1l deger en 6nemli parametrelerden biridir. Atiktan iyi verim alinabilmesi i¢in
yiiksek 1s1l degere sahip olmasi beklenmektedir. Kati yakitlar i¢cin yaygin olarak
kullanilan 1s1l deger birimleri kJ/kg, MJ/kg ve kecal/kg’dur.

ATY orneklerinin 1s1l de@er analizi ESTU Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Boliimii Kat1 Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan IKA C
200 marka Kalorimetre cihazi kullanilarak ASTM D5865/ D5865M-19 (Standard Test
Method for Gross Calorific Value of Coal and Coke) standardina gore yapilmistir (ASTM
D5865/ D5865M-19, 2019).

Analiz i¢in numuneler kalorimetre cihazinda 0,1 mg ile 1g arasinda tartilip bomba
krozesine konulup igerisine yakma ipi yerlestirilir. Bomba kapatilarak 20 bar basingta 20-
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25 s oksijen gazi verilerek analize hazir hale getirilir ve cihaza yerlestirilir. Yaklagik 8

dakika siiren analizden sonra J/g cinsinden sonuglar elde edilmistir.

5.5. Validasyon Calismalar:

Tezde, elementel analiz, klor ve 1s1l deger parametreleri i¢in validasyon ¢alismalari

gergeklestirilmistir.

5.5.1. Elementel analiz validasyonu

Elementel analiz validasyonu calismasi1 ESTU Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Boliimii Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Leco
TruSpec CHN ve S marka elementel analiz cihazi kullanilmigtir.

LOD ve LOQ parametreleri i¢in, cihazin C, H, N analizi yapilan kisminda 12 adet
bos kalay kapsiil ayr1 ayr1 cihaza verilerek 950°C’de analizler yapilmistir. S analizi i¢in
12 adet bos elementel analiz krozesinde 1350°C’de analiz yapilmistir. LOD degeri
standart sapmanin ii¢ kat1 alinarak, LOQ degeri ise standart sapmanin on kati alinarak
elde edilmistir (Y1lmaz, 2012; EC, 2019; EURACHEM, 2014).

Dogrusallik parametresi icin, elementel analiz cihazinin 6l¢ebildigi miktarlar: tespit
etmek amaciyla, C, H, N analizi i¢in kullanilan referans madde olan etilendiamin tetra
asetik asit (EDTA) (Lot no: 502-092) standardi, S igin komiir standardi (Lot no: 502-671)
kullanilarak farkli miktarlarda o6l¢timler yapilmistir. Analiz sonuglart dogrultusunda
bulunan degerlerin referans maddedeki beklenen sonuglarina gore grafikleri ¢izilmistir
(Yilmaz, 2012; EC, 2019; EURACHEM, 2014).

Tekrarlanabilirlik parametresi i¢in, dogrusallik c¢alismasinda kullanilan referans
maddeler ile cthazda ayni giin icerisinde 3 farkli miktarda (0,1g, 0,2g, 0,3g) EDTA ve
komiir standardi tartimi ile 4 tekrarli olarak ayri ayri 12 analiz yapilmistir. Tekrar
iretilebilirlik calismast i¢in ise, 30 farkli giinde her giin 3 farkli miktarda (0,1g, 0,2g,
0,3g) 4 tekrarli olarak ayr1 ayr1 9 analiz yapilmistir (Yilmaz, 2012; EC, 2019;
EURACHEM, 2014).

Geri kazanim ¢alismasi i¢in ¢alismada analizi yapilacak ATY 6rnekleri ile referans
madde kullanilarak analiz yapilmistir. Ornek numunenin sonuglari ile referans maddenin
sonuglari kullanilarak geri kazanim hesaplamalar1 yapilmistir. Dogruluk ¢alismasi da geri

kazanim sonuglari ile bulunmustur (Yilmaz, 2012; EC, 2019; EURACHEM, 2014)
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5.5.2. Klor analizi validasyonu

Klor validasyonu g¢aligmalari, iki ayri arastirmaci tarafindan gercgeklestirilmistir.
Klor validasyonunda analizler i¢in iki ayr1 standart kullamlmustir. ki ¢6zelti olan klor
standart ¢ozeltisi (Lot No: A9079), digeri klor standardidir (Lot No: 780320).

LOD ve LOQ parametreleri i¢in, iki kisi tarafindan ayr1 ayr1 spektrofotometre
cihazinda standart klor ¢ozeltisi kullanilarak 12’ser adet absorbans degeri okumasi
yapilmustir. Analizlerin standart sapma degeri ve 0,1 ml, 0,5 ml, 1,5 ml, 5 ml, 20 ml lik 5
adet standart klor c¢ozeltisinin Ol¢iim sonuglar ile cizilen grafi§in e§im sonucu
kullanilarak LOD, LOQ sonuglart hesaplanmistir. LOD, LOQ paramatreleri i¢in yapilan
analizler dogrultusunda ANOVA calismas1 yapilmis F oOlgiiti ve F degerleri
hesaplanmistir. F degerinin F 6l¢iitiinden kiiclik deger vermesi beklenmektedir. F degeri
F olciitiinden kiiclik olmasi varyanslarin homojen yani esit oldugunu ifade etmektedir
(Yi1lmaz, 2012; EC, 2019).

Dogrusallik parametresi igin spektrofotometre cihazinda cihazin 6lgebildigi en
diisiik ve en yliksek deger aralig1 icin okumalar yapilmis ve grafik ¢izilmistir (Yilmaz,
2012; EC, 2019).

Tekrarlanabilirlik c¢alismasi i¢in standart klor numunesi kullanilarak 0,3 gram
tartilarak 12 adet kalorimetre bombasi cihazinda analiz yapilarak buradan ¢ikan ¢ozeltinin
spektrofotometre cihazinda sahitli olarak absorbans okumasi yapilmistir. Tekrar
iretilebilirlik ¢alismasi i¢in standart klor numunesi kullanilarak 3 farkli miktarda 3
tekrarli olarak 9 adet analiz tekrarlanabilirlik ¢caligmasinda oldugu gibi ve farkl giinlerde
yapilmistir (Yilmaz, 2012; EC, 2019; EURACHEM, 2014).

Geri kazanim calismasi i¢cin ATY numunesi ile standart klor ¢ozeltisinin analiz
sonuglarina bakilarak hesaplamalar yapilmistir. Dogruluk ¢aligmasi ise geri kazanim

sonuclar1 dogrultusunda hesaplanmistir (Yilmaz, 2012; EC, 2019; EURACHEM, 2014).

5.5.3. Isil deger validasyonu

LOD ve LOQ parametreleri i¢in iki kisi tarafindan ayr1 ayr1 kalorimetre cihazinda
12’ser adet deney yapilarak sonuglar hesaplanmistir. Yapilan analizlerin ANOVA
caligmas1 yapilmis F 6l¢iitii ve F degerleri hesaplanmustir.

Dogrusallik parametresi i¢in kalorimetre cihazinda, cihazin 6lgebildigi en diistik
(0,05 g) ve en yiiksek (2 g) deger araligi icin okumalar yapilmistir. Analiz sonuglar ile

grafik cizilerek R? degeri hesaplanmistir (Yilmaz, 2012; EC, 2019; EURACHEM, 2014).
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Tekrarlanabilirlik ¢alismasi i¢in, kalorimetre cihazinda iki kisi tarafindan ayni
standart numune (Lot No: 773913) kullanilarak, 12’ser adet 0,2 gram agirliginda numune
tartilarak analiz yapilmistir. Isil deger sonuglarinin ortalama, SD ve %RSD degerlerinin
hesaplamalar1 yapilmistir. Tekrarlanabilirlik caligmasi i¢in ANOVA testi yapilmuistir.
Tekrar tiretilebilirlik ¢alismasi i¢in 0,2 g ayni standart numune ile iki kisi tarafindan 9
farkli giinde 2’ser analiz yapilarak sonuglar dogrultusunda %RSD degeri hesaplanmustir.
Tekrar iiretilebilirlik ¢alismasinin ANOVA testi sonuglar1 hesaplanmistir (Y1lmaz, 2012;
EC, 2019; EURACHEM, 2014).

Geri kazanim c¢alismasinda 0,1 g ATY o6rnegi ile 3’er adet 0,1; 0,15; 0,2 g’lik
standart numune (Lot No: 773913) kullanilarak toplamda 9 analiz gerceklestirilmistir.
Dogruluk ¢aligmasinda, geri kazanim sonucunda elde edilen degerler kullanilarak % RSD

degeri hesaplanmistir (Y1lmaz, 2012; EC, 2019; EURACHEM, 2014).
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6. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde, ATY o6rneklerinin karakterizasyonuna ait sonuglar ile validasyon

parametrelerinin sonuglar1 verilmistir.

6.1. Nem, kiil ve ucucu madde analizi sonuclari

ATY orneklerinin nem, kiil ve ucucu madde analiz sonuglar1 Tablo 6.1 — 6.2°de
verilmigtir. ATY de nem, kiil ve ugucu madde igerikleri atigin yanabilirligi agisindan ¢ok
onemli parametrelerdir. Atiktan Tiiretilmis Yakit, Ek Yakit ve Alternatif Hammadde
Tebligi’nde belirtilen degerlere bakildiginda nem degerinin % 35’den kiigiikk olmasi
gerektigi goriilmektedir. Tablo 6.1 — 6.2°deki nem sonuglari (en yiiksek % 4,28),
Teblig’de istenen bu kosulu saglamaktadir. Literatiirde Zhao ve ark. (2016) tarafindan
yapilan ¢alismada, ATY nin nem degeri i¢in % 50’den kii¢lik, kiil miktarinin % 60’ tan
kiiciik ve ugucu madde iceriginin de % 25’ den biiylik olmasi gerektigi belirtilmistir.
Ancak bu sekilde, yakma prosesinde baska bir yakit eklenmeden atik kullanmanin teorik
olarak uygun olabilecegini belirtmislerdir. Analiz sonuglarina bakildiginda bu kriterlerin
saglandig1 goriilmektedir. Efika ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢aligmada da ATY
numunelerinde nem %4,2, kil %12,8 ve ugucu madde %73 olarak bulunmustur.
Miskolczi ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada ise ATY numunelerinde nem
miktar1 % 4,1, kiil miktar1 % 15,5 ve ugucu madde miktar1 %80,4 olarak hesaplanmstir.
Tablo 6.1°deki

sonuclarin  bu calismalardaki sonuglarla yakinlik gdsterdigi

gorilmektedir.

Tablo 6. 1. ATY orneklerinin nem, kiil ve u¢ucu madde analiz sonu¢lari

Ornek  [% Nem (% Kiil %Ucucu |[Ornek  [% Nem  [% Kiil %Ucucu
adi* madde adi* madde
ATY 1 3,71+£0,13] 13,67+0,28] 78,63+0,98 ATY 29[ 0,05+0,02] 11,71+1,52| 86,60+2,16
ATY 2 42820.08| 17.0920.12] 78.1320.84| ATY 30| 0.5420.42| 11.6820.92] 85.36-0.86
ATY 3 2.3820.08| 15.49:036| 78.2721.02| ATY 31] 0.0520.03 | 13.6621,08| 79.25x1,02
ATY 4 5,3+0,09| 14,69+0,31| 79,89+0,99 ATY 32 0,04+0,03 | 15,32+0,53( 86,21+0,98
ATY 5 1.5320.02| 6.920.24| 87.63£1,05| ATY 33 0,0820.01| 12.82£0,82] 78.22035
ATY 6 0.4520.01| 2.8420.07|95.831.18] ATY 34 0.55:0.53 | 11,6620.59] 77.630.42
ATY 7 1,01+£0,12] 14,1+0,25| 82,93+1,01 ATY 35 0,14+0,02 | 12,43+0,23| 79,53+0,63
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Tablo 6.2. (devam) ATY érneklerinin nem, kiil ve ugucu madde analiz sonuglar

ATY 8 1,21£0,07 | 18,22+0,27| 79,7+0,88| ATY 36[ 0,09+0,08| 9,35+0,18| 81,32+0,48
ATY 9 2,9240,11| 7,46+0,09 | 89,36+1,06| ATY 37 0,06+0,03| 10,12+0,09( 80,63+1,03
ATY 10 2,2740,08| 13,43+0,14{ 83,99+1,12| ATY 38 0,15+0,10| 15,26+0,48| 77,33+1,12
ATY 11 0,39+0,003 4,38+0,05(63,37+0,58| ATY 39 0,97+0,09| 11,72+0,26| 75,25+0,78
ATY 12 1,85+£0,09| 16,1+0,2381,57£0,79| ATY 40[ 0,57+0,07 | 12,67+0,42| 76,36+0,66
ATY 13 0,79+0,004 17,57+0,27| 81,32+0,95| ATY 41 0,41+0,04 | 14,49+0,23[ 74,30+1,11
ATY 14 0,7240,006] 11,99+0,19( 86,73+1,07| ATY 42| 0,87+0,07 | 8,36+0,51] 82,02+1,23
ATY 15 0,93+0,09| 17,48+0,22{ 77,29+0,77| ATY 43| 0,04+0,003| 9,41+0,34| 71,32+0,34
ATY 16 0,824+0,005( 10,63+0,12[ 82,6+1,13| ATY 44{ 0,12+0,004{ 15,02+0,07| 72,23+0,29
ATY 17 0,63+0,04| 6,09+0,04 | 89,35+1,28| ATY 45 0,17+0,01 | 14,12+0,12| 85,54+0,65
ATY 18 1,1840,08| 9,6+0,08 | 87,82+1,15| ATY 46/ 0,34+0,02 | 14,06+0,62| 81,03+1,32
ATY 19 1,03+0,05| 14,09+0,11| 84,57+1,25| ATY 47| 0,41+0,13 | 12,04+0,44| 84,33+1,05
ATY 20 1,03£0,07 | 14,71+0,16( 83,88+0,93| ATY 48 0,16+0,03 | 11,02+0,36| 83,24+0,69
ATY 21 1,75£0,09| 11,38+0,7(82,84+1,88| ATY 49 0,42+0,20| 9,41+0,41| 79,33+1,08
ATY 22 0,39+0,07| 5,95+0,64 | 84,62+1,02| ATY 50[ 0,80+0,32| 10,39+0,12| 80,29+1,14
ATY 23 2,5240,27| 3,91+0,73 74,291,201 ATY 51 0,94+0,02 | 13,75+0,33| 78,20+1,24
ATY 24 0,3340,16| 19,24+0,03( 79,93+1,24| ATY 52[ 0,10+0,04 | 11,04+0,28| 81,33+0,37
ATY 25 0,49+0,23| 6,10+1,56|77,27+0,71| ATY 53] 0,23+0,14| 13,59+0,42| 84,32+0,18
ATY 26 0,23+0,01| 3,64+0,11|84,16+0,16| ATY 54 0,85+0,05| 9,06+0,31| 80,72+0,62
ATY 27 0,18+0,01| 7,49+0,89(81,55+1,34| ATY 55 0,35+0,03 | 11,85+0,22| 81,11+1,06
ATY 28 0,85+0,56| 14,42+1,04| 76,35+1,21 [*Her 6rnek 3 tekrarli analiz edilmistir.

6.2. Elementel Analiz Sonuclari

ATY orneklerinin elementel analiz sonuglar1 Tablo 6.3 ve 6.4’te verilmistir. Ek
yakit olarak kullanilacak atik malzemelerde yiiksek C ve orta derecede H igerigi, atigin
1yi bir enerji potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Diger yandan ATY de yiiksek
N igerigi NOx emisyonuna sebep olmaktadir. Bu konuda yapilan literatiir taramasina ait
bazi ¢alismalar Tablo 6.5°te verilmistir. Her ¢alismada kullanilan atigin igeriginin farkl

olmasindan dolay1, sonuglarda da farkliliklar s6z konusudur. Fakat bu degerler ile
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karsilastirildiginda, ATY oOrneklerinde bulunan elementel analiz sonuglarinin uygun
aralikta oldugu goriilmektedir. Yapilan analiz sonuglarinda N igeriginin olduke¢a diisiik

olmasi, NOx emisyonu ag¢isindan bir sorun olmadigin1 gostermektedir.

Tablo 6. 3. ATY érneklerinin elementel analiz sonuclar

Ornekler Elementel icerik (%)
C H N S o*

ATY 1 64,76+0,72 10,27+0,21 0,23+0,01 0,41£0,005 24,33+0,98
ATY 2 63,25+1,03 10,33+0,05 | 0,36+0,02 0,4240,006 25,64+1,11
ATY 3 62,24+1,11 10,54+0,16 | 0,46+0,01 0,34+0,002 26,42+1,04
ATY 4 65,84+1,79 10,39+018 | 0,48+0,04 0,42+0,004 22,87+0,94
ATY 5 54,46+0,89 7,47+0,04 | 0,85+0,03 0,39+0,001 36,82+1,42
ATY 6 50,59+1,22 5,76+0,31 0,83+0,02 0,47+0,002 42,35+0,77
ATY 7 53,00+1,55 6,47+0,02 | 0,70+0,03 0,37+0,015 39,46+0,35
ATY 8 5286+2,04 6,21+0,15 |  0,75+0,02 0,47+0,023 39,71£1,36
ATY 9 56,15+1,19 6,3240,18 |  0,30+0,02 0,440,006 36,80+1,03
ATY 10 51,68+0,96 5,7240,23 |  0,70+0,02 0,40+0,027 41,51+1,00
ATY 11 60,60+0,79 9,23+0,03 | 0,81+0,03 0,51+0,009 28,85+0,97
ATY 12 52,89+1,11 5,77+0,11 0,46+0,01 0,47+0,014 40,40+1,14
ATY 13 54,89+1,30 6,69+0,22 | 0,99+0,03 0,53£0,051 36,90+1,08
ATY 14 54,65+1,41 7,92+0,04 | 0,81+0,04 0,48+0,026 36,15+0,97
ATY 15 59,64+2,07 8,52+0,08 | 0,79+0,06 0,360,007 30,70+0,35
ATY 16 55,69+1,13 7,62+0,14 1,02+0,01 0,38+0,001 35,29+0,14
ATY 17 51,90+0,74 5,57+0,23 | 0,61+0,02 0,450,003 41,47+1,02
ATY 18 54,08+0,83 6,30+0,29 | 0,84+0,01 0,43+0,014 38,35+0,62
ATY 19 54,85+1,01 6,73+0,04 | 0,60+0,03 0,40+0,003 37,43+0,54
ATY 20 56,30+1,34 7,28+0,03 | 0,47+0,05 0,44+0,005 35,51+0,68
ATY 21 56,19+1,87 7,22+0,20 | 0,76+0,10 0,97+0,024 34,87+0,87
ATY 22 47,66+1,69 6,30+0,25 | 0,38+0,03 0,65+0,004 45,02+1,05
ATY 23 46,25+3,93 6,73+0,48 | 0,81+0,04 0,55+0,008 45,66+1,01
ATY 24 48,96+3,10 6,69+0,44 | 0,67+0,02 0,63+0,007 43,05+0,98
ATY 25 45,30+2,95 6,43+£0,12 | 0,41+0,01 1,01+0,033 46,85+1,21
ATY 26 48,55+2,79 6,57+£0,22 | 0,35+0,02 0,53+0,003 43,99+1,10
ATY 27 53,234+2,60 6,49+0,14 1,93+0,02 0,60+0,004 37,76+0,75
ATY 28 60,99+1,50 6,87+0,18 | 0,62+0,03 0,50+0,002 31,03+0,68
ATY 29 59,40+1,12 6,60+0,25 | 0,78+0,02 0,69+0,003 32,54+0,24
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Tablo 6.4. (devam) ATY érneklerinin elementel analiz sonuglart

ATY 30 57,5242,09 | 6,59+025 | 0,26£0,03 | 0,59+0,009 | 35,03+0,68
ATY 31 64,6:0,13 | 6,0740,13 | 0,46+0,04 | 0,49+0,006 | 28,91+0,23
ATY 32 51,1142,76 | 7,06£0,05 | 0,90+£0,04 | 0,860,007 | 40,07+1,04
ATY 33 4848193 |  6,49£0,01 | 0,36£0,01 | 0,650,008 | 44,02=1,15
ATY 34 54644024 | 6,98£0,01 | 0,61£0,02 | 0,62+0,004 | 37,16=0,98
ATY 35 63,6120,64 | 5091£023 | 040+£0,03 | 0,48+0,01 | 29,60£0,41
ATY 36 543120,70 | 6,42£0,09 | 0,74£0,03 |  0,52+0,01 | 38,00£0,87
ATY 37 60,15£0,48 | 6,15£0,17 | 0,48£0,03 | 0,59+0,007 | 32,64+0,56
ATY 38 5743%0,13 | 5,93+0,09 | 0,97£0,05 | 0,500,004 | 35,16=0,86
ATY 39 46,89+4,95 | 729%0,15 | 1,14£0,08 | 0,360,032 | 44,32+123
ATY 40 51234390 | 6,75£0,10 | 0,74%0,10 | 0,44+0,008 | 40,83+1,04
ATY 41 54824293 | 6,400,04 | 0,88£0,09 | 0,630,004 | 37,26+0,78
ATY 42 50,72+1,75 | 6,1840,04 | 0,63£0,03 | 0,710,004 | 41,76+1,15
ATY 43 51,184028 | 6,67£0,03 | 1,0120,08 | 0,63+0,002 | 40,51=1,20
ATY 44 55314034 |  5,79+0,15 | 1,04£0,08 | 0,670,019 | 37,19+1,03
ATY 45 58,5440,46 |  6,29+0,04 | 0,48£0,03 | 0,510,019 | 34,18+0,88
ATY 46 54724033 | 6,67£0,02 | 0,72+0,02 | 0,610,011 | 37,29+0,49
ATY 47 4998+0,93 |  5,6840,29 | 0,91+0,04 | 0,69+0,004 | 42,75+1,.22
ATY 48 5037£132 |  6,67£0,02 | 0,5240,03 | 0,660,005 | 41,79+1,25
ATY 49 4728+1,12 | 6,64£0,01 | 0,40+£0,03 | 0,690,013 | 44,99+131
ATY 50 47,85£0,40 |  6,03£0,09 | 0,81£0,02 | 0,67£0,007 | 44,63%1,42
ATY 51 53,14£035 |  6,54+0,03 | 0,67+0,01 | 0,59+0,008 | 39,06+0,95
ATY 52 58,96£0,44 | 6,3540,011 | 0,49+0,02 | 0,63+0,04 | 33,57+0,35
ATY 53 4935072 | 6,48£0,05 | 0,66£0,04 | 0,580,007 | 42,93%1,12
ATY 54 56,48+0,52 | 5,89+0,04 | 0,69+0,01 | 0,89+0,004 | 36,05+0,92
ATY 55 52,96:0,48 |  5,63%0,15 | 0,72+0,03 | 0,720,012 | 39,97+0,83

*Farktan bulunmustur.
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Tablo 6. 5. ATY ile ilgili literatiirdeki ¢alismalarda bulunan elementel analiz sonuglart

Elementel icerik (%)
Referans ATY igerigi C H S
Isaac ve Bada Plastik igerikli atik 58,09 8,63 0,35 *
(2020)
Isaac ve Bada Kagit karisimli atik 59,04 8,63 0,30 0,30
(2020)
Jagodzinska vd. Kagit ve tekstil atig 48,56 6,44 0,94 0,23
(2019)
Bialowiec vd. Lignoseliilozik 57,0 7,2 * 0,3
(2017) olmayan kentsel atik
Casado vd. (2016) Karigik atik 51,7 7 1,20 0,30
Efika vd. (2015) Kentsel kat1 atik 435 59 0,6 *
Montane vd. (2013) | Kagit ve plastik atik 50,5 7,08 0,96 0,22
Montane vd. (2013) | Kagit ve tekstil atig1 61,6 8,95 0,79 0,37
Kagit, plastik,
Tez Calismasi** tekstil atig1 ve 45,30 - 65,84 | 5,57-10,54 | 0,23-1,93 | 0,34-1,01
atiksu aritma tesisi (55,57) (8,05) (1,08) (0,68)
camuru

*: Calismada bu sonug hakkinda bilgi verilmemistir.

**: Calismada ATY i¢in bulunan minimum-maksimum (ortalama) degerler verilmistir.

6.3. Klor analizi sonuclar

Klor analizi sonuglar1 Tablo 6.6 — 6.7°de verilmistir. Atiktan Tiretilmis Yakit, Ek

Yakit ve Alternatif Hammadde Tebligi’ne gore klor miktar i¢in simir deger %1 olarak

belirtilmis olup,

ATY’lerin klor igeriklerinin Teblig’den daha diisiik oldugu

goriilmektedir. Tablo 6.8’de bu konuda yapilan baz literatiir ¢alismalarinin klor analizi

sonuglar1 verilmistir.

Tablo 6. 6. Klor analizi sonuglari

Ornekler Klor (%) Ornekler Klor (%)

ATY 1 0,34+0,088] ATY 29 0,14+0,009
ATY 2 0,31+0,072[ ATY 30 0,12+0,013
ATY 3 0,28+0,048| ATY 31 0,13+0,011
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Tablo 6.7. (devam) Klor analizi sonuglar

ATY 4 0,32+0,064] ATY 32 0,12+0,014
ATY 5 0,36+0,098| ATY 33 0,12+0,009
ATY 6 0,24+0,052[ ATY 34 0,12+0,013
ATY 7 0,16+0,012| ATY 35 0,12+0,011
ATY 8 0,18+0,008| ATY 36 0,13+0,015
ATY 9 0,27+0,043| ATY 37 0,13+0,016
ATY 10 0,33+0,063| ATY 38 0,12+0,008
ATY 11 0,2840,060] ATY 39 0,110,012
ATY 12 0,28+0,055[ ATY 40 0,12+0,009
ATY 13 0,33+0,011| ATY 41 0,12+0,014
ATY 14 0,36+0,013| ATY 42 0,12+0,020
ATY 15 0,37+0,075| ATY 43 0,10+0,017
ATY 16 0,310,089 ATY 44 0,110,013
ATY 17 0,41+0,018| ATY 45 0,13+0,016
ATY 18 0,29+0,040] ATY 46 0,14+0,017
ATY 19 0,43+0,010] ATY 47 0,140,011
ATY 20 0,36+0,069| ATY 48 0,13+0,009
ATY 21 0,11+0,007| ATY 49 0,14+0,018
ATY 22 0,12+0,010] ATY 50 0,15+0,014
ATY 23 0,11+0,011| ATY 51 0,110,012
ATY 24 0,13+0,008| ATY 52 0,10+0,021
ATY 25 0,11+0,010] ATY 53 0,13+0,008
ATY 26 0,13+0,018] ATY 54 0,14+0,012
ATY 27 0,11+£0,011{ ATY 55 0,14+0,014
ATY 28 0,1140,009| *Her 6rnek 3 tekrarli analiz edilmistir.
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Tablo 6. 8. ATY numunelerinde literatiirdeki klor analizi calismalari

Referans ATY icerigi
Klor (%)
Cozzani vd. (1995) Kagit ve karton, plastik ve ahsap 0,2-0,7
Liu vd. (2001) Testere tozu %70, Polietilen %10, PVC reginesi %2, Al, | 0,95
03 %10, su %8 (ATY A)
Liu vd. (2001) Testere tozu %70, Polietilen %10, PVC reginesi %2, 14
Ca(OH)2 %5, Al, O3 %5, su %8 (ATY B)
Liu vd. (2001) Testere tozu %65, Polietilen %10, PVC reg¢inesi %2, 0,95
Ca(OH)2 %5, Al; O3 %10, su %8 (ATY C)
Liu vd. (2001) Testere tozu %65, Polietilen %10, PVC reginesi %2, 0,84
Ca(OH)2 %10, Al; O3 %5, su %8 (ATY D)
Bosmans vd. (2014) Hafriyat atiklar 1,6
Myrin vd. (2014) % 20-25 yiyecek atig1 igerikli kentsel atik (ATY1) 0,21
Myrin vd. (2014) % 45 yiyecek atigi igerikli kentsel atik (ATY?2) 0,64
Edo vd. (2016) Kentsel kat1 atik, yiyecek atig 0,32
Edo vd. (2016) Kentsel kat1 atik , kagit, karton ve plastik 0,50

6.4. Is1l deger analizi sonuclari

Isil deger sonuglari Tablo 6.9- 6.10°da verilmistir. Atiktan Tiiretilmis Yakit, EK Yakat
ve Alternatif Hammadde Tebligi’ne gére ATY o6rneklerinin 1s1l degeri en az 2500 kcal/kg
olmalidir. Ayrica is birligi i¢inde olunan Ekolojik Enerji A.S. ile yapilan goriismelerde,
atigin 1s1l degeri i¢in kendi kabul kriterlerinin en az 3500 kcal/’kg olmasi gerektigi
belirtilmis, calismada ATY Orneklerinin 1s1l deger analiz sonuglar1 4465-6366 kcal/kg
arasinda degistiginden, ATY Tebligine ve firmanin kabul kriterlerine uygun oldugu
sonucuna varilmistir. Bu konuda yapilan literatlir taramasina ait bazi ¢aligmalar Tablo

6.11°de verilmistir.

Tablo 6. 9. ATY érnekierinin 1sul deger sonuglart

Ornekler Isil deger (kcal/kg) Ornekler Isil deger (kcal/kg)

ATY 1 5050| ATY 29 6123
ATY 2 5114 ATY 30 5709
ATY 3 5374 ATY 31 5527
ATY 4 5067| ATY 32 5742
ATY 5 5329 ATY 33 5445
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Tablo 6.10. (devam) ATY orneklerinin isil deger sonuglart

ATY 6 4647 ATY 34 5520
ATY 7 4465 ATY 35 5644
ATY 8 5011 ATY 36 5571
ATY 9 4598 ATY 37 5244
ATY 10 5118 ATY 38 5566
ATY 11 6366 ATY 39 5934
ATY 12 6125 ATY 40 5036
ATY 13 5421 ATY 41 4818
ATY 14 5649 ATY 42 5518
ATY 15 5528 ATY 43 5511
ATY 16 6070 ATY 44 4916
ATY 17 5911 ATY 45 5072
ATY 18 6055 ATY 46 5115
ATY 19 6261 ATY 47 5499
ATY 20 5887 ATY 48 5075
ATY 21 4919 ATY 49 4840
ATY 22 4990 ATY 50 5620
ATY 23 5118 ATY 51 5508
ATY 24 5078 ATY 52 5962
ATY 25 4882 ATY 53 5206
ATY 26 5852 ATY 54 4939
ATY 27 5568 ATY 55 5734
ATY 28 5196| *Her 6rnek 3 tekrarl analiz edilmistir.
Tablo 6. 11. ATY ile ilgili literatiirdeki ¢alismalarda bulunan is1l deger analizi sonuglar
Referans ATY icerigi Isil Deger (kcal/kg)
Isaac ve Bada (2020) Plastik 7452
Isaac ve Bada (2020) Kagit 5350
Hashem vd. (2019) Plastik 9230
Hashem vd. (2019) Kauguk 8600
Chiemchaisri vd. (2010) Plastik 6210
Dong ve Lee (2009) Kentsel kat1 atik 4937
Dong ve Lee (2009) Endiistriyel, kentsel ve insaat atik 6655
Dong ve Lee (2009) Atiksu gamuru 1856
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6.5. Validasyon Sonuclar:
6.5.1. Elementel analiz validasyonu sonuclari

Elementel analiz validasyonunda, LOD degeri standart sapmanin ii¢ kati alinarak,
LOQ degeri ise standart sapmanin on kat1 alinarak elde edilmistir. LOD ve LOQ sonuglari
Tablo 6.12°de verilmistir. Analizler ve hesaplamalar sonucunda C, H, N ve S i¢in LOD
degerleri sirasiyla %0,005, 0,004, 0,012, 0,001 ve LOQ degerleri ise %0,015 0,013,
0,040, 0,003 olarak bulunmustur. Validasyon galismalarinda diisik LOD ve LOQ
degerleri, ¢alismanin giivenilir ve dogru sonuglar verdigini gostermektedir. Analiz
sonuclarinda degerler ¢ok diisiik oldugu i¢in istenilen sonuglarin elde edildigi

diistiniilmektedir.

Tablo 6. 12. Elementel analiz validasyonunda LOD ve LOQ sonuglart

Analiz %C %H %N % S
1 0,005 0,001 0,012 0,001
2 0,005 0,002 0,017 0,001
3 0,004 0,005 0,023 0,002
4 0,004 0,003 0,016 0,002
5 0,007 0,002 0,015 0,001
6 0,004 0,001 0,011 0,001
7 0,006 0,001 0,013 0,001
8 0,003 0,000 0,010 0,001
9 0,006 0,002 0,013 0,001
10 0,003 0,001 0,019 0,002
11 0,003 0,001 0,017 0,001
12 0,006 0,001 0,020 0,001

SD 0,002 0,001 0,004 0,0003
LOD (%)| 0,005 0,004 0,012 0,001
LOQ (%) 0,015 0,013 0,040 0,003

Dogrusallik parametresi i¢in, elementel analiz cihazinin 6lgebildigi miktarlari tespit
etmek i¢in C, H, N analizi igin kullanilan referans madde olan EDTA (Lot no: 502-092)
standardi, S i¢inse komiir standardi (Lot no: 502-671) kullanilarak farkli miktarlarda
Ol¢iimler yapilmistir. Analiz sonuglart dogrultusunda bulunan degerlerin referans

maddedeki beklenen sonuglarina gore grafikleri ¢izilmistir. Analiz sonuglarinda C, H, N
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ve S icin beklenen ve Olciilen degerlerin grafikleri sirasiyla Sekil 6.1 — Sekil 6.4’te
verilmigtir. Tablo 6.13’de verilmis olan dogrusallik ¢aligmasi sonuglarina gore ¢izilen
grafiklerde, korelasyon degerinin 0,99'dan biiyiik oldugu aralik, dogrusal aralik olarak

belirlenmistir.

0.25 ,

y =0,9734x+0,0025
R?=0,9997

=
— L
LA [§8]

=
—

Olciilen C miktar1 (g)

0.05

0 0,05 0.1 0,15 0,2 0,25
Beklenen C miktar (g)

Sekil 6. 1. Elementel analizde karbon degerlerinin dogrusallik grafigi

0,035 ,

0,03 y = 0,9506x+0,0004 *
R*=0.9968

0,025

0.02

Olgiilen H miktar1 (g)

=
o
—
Lh

0.01

0,005

0 >
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

Beklenen H miktar (g)

Sekil 6. 2. Elementel analizde hidrojen degerlerinin dogrusallik grafigi
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0.06 3
vy =0,9689x+0,0008
0.05 R2=0,9991
]
-~ 0,04
[
8
7 0,03 A
5
50,02 -
QO
0,01 A
0 T T L] T T :I
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Beklenen N miktar (g)
Sekil 6. 3. Elementel analizde azot degerlerinin dogrusallik grafigi
0,005 4
0.0043 y = 1.1386x- 1E-06
0,004 R>=0.9986
60,0035
£ 0003
= 0,0025
(7]
__§ 0,002
3
3 0.0015
0,001
0,0005

0

00,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045

Beklenen S miktar (g)

Sekil 6. 4. Elementel analizde kiikiirt degerlerinin dogrusallik grafigi
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Tablo 6. 13. Elementel analiz validasyonunda dogrusallik paremetresi sonuglar

Dogrusallik
Element
R2 Kapsanan Kkiitle arahg (g)
C 0,9997 0,044 -0,23
H 0,9968 0,006 - 0,033
N 0,9991 0,01 -0,054
S 0,9986 0,0011 - 0,0041

Tekrarlanabilirlik parametresi i¢in, dogrusallik caligmasinda kullanilan referans
maddeler ile cihazda ayni giin icerisinde 3 farkli miktarda (0,1g, 0,2g, 0,3g) EDTA ve
komiir standardi tartimu ile 4 tekrarh olarak ayri ayr1 12 analiz yapilmigtir. 12 sonucun
ortalamast alinip SD ve % RSD degerleri hesaplanmistir. Tekrarlanabilirlik sonuglari
Tablo 6.14’de verilmistir. Literatiirde tekrarlanabilirlik i¢in %RSD sonuglarinin %20’den
kiiciik olmas1 gerektigi belirtildiginden (EC, 2019), Tablo 6.8’de verilen %RSD

sonuclarinin uygun oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6. 14. Tekrarlanabilirlik sonuclar

Analiz % C %H % N % S
1 40,64 5,64 9,53 1,03

2 40,39 5,65 9,37 1,10

3 40,91 5,73 9,49 1,06

4 40,22 5,66 9,32 1,07

5 41,17 5,54 9,61 1,00

6 41,15 5,58 9,58 1,04

7 40,67 5,47 9,45 1,01

8 41,08 5,53 9,40 1,02

9 41,30 5,57 9,42 1,00
10 41,23 5,52 9,41 0,99
11 41,07 5,54 9,39 0,99
12 41,35 5,56 9,45 1,00
Ortalama | 40,93 5,58 9,45 1,02
SD 0,37 0,07 0,09 0,03
% RSD 0,90 1,32 0,92 3,25
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Tekrar iiretilebilirlik ¢alismast i¢in 30 farkl: giinde her giin 3 farkli miktarda (0,1g,
0,2g, 0,3g) 3 tekrarli olarak ayr1 ayr1 9 analiz yapilmistir. Tekrar iretilebilirlik
calismasinda C, N, H ve S i¢in 30 giinliik yapilan analiz sonug¢larinin % RSD sonuglar1
sirasiyla Tablo 6.15 — 6.16’da verilmistir. Literatiirde tekrar tretilebilirlik i¢in %RSD
sonuclarinin %20’den kiicilk olmasi gerektigi belirtilmekte (EC, 2019), bu agidan
tablolardaki % RSD degerlerinin genel olarak oldukga diisiik olmasi, validasyonda tekrar

iretilebilirlik caligmasinin istenilen sekilde yapildigini gostermektedir.

Tablo 6. 15. Elementel analiz validasyonunda tekrar iiretilebilirlik ¢alismasi sonuglari

Giinler C,% H, % N, % S, %
1. 40,95 5,58 9,47 1,04
2 41,27 5,65 9,74 1,08
3 41,14 5,62 9,57 1,05
4 41,41 5,57 9,6 1,05
5. 41,82 5,59 9,68 1,02
6 41,99 5,66 9,93 1,04
7 41,78 5,44 9,63 1,06
8 41,55 5,64 9,65 1,06
9 41,7 5,7 9,8 1,01
10. 41,82 5,55 9,57 1,09
11. 41,94 5,6 9,42 1,04
12. 41,23 5,62 9,51 1,06
13. 41,16 5,52 9,65 1,07
14. 41,43 5,36 9,73 1,05
15. 41,84 5,42 9,63 1,07
17. 41,95 5,58 9,64 1,08
18. 41,82 5,61 9,78 1,04
19. 41,56 5,54 9,68 1,05
20. 41,69 5,66 9,7 1,07
21. 41,99 5,68 9,72 1,09
22. 41,63 5,7 9,76 1,04
23. 457 5,62 9,75 1,06
24. 41,78 5,68 9,48 1,05
25. 41,87 5,64 9,71 1,05
26. 41,94 5,65 9,58 1,05
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Tablo 6.16. (devam) Elementel analiz validasyonunda tekrar iiretilebilirlik ¢alismasi sonuglart

27. 41,72 5,59 9,53 1,06
28. 41,81 5,54 9,64 1,05
29. 41,65 5,68 9,87 1,04
30. 41,71 5,58 9,66 1,06
Ortalama | 41,79 9,66 5,60 1,05
RSD, % | 1,27 1,36 2,54 3,64

Geri kazanim ¢alismasi, analizi yapilan ATY ornekleri ile C, H ve N igin standart
olarak EDTA (Lot no: 502-092) standardi; S i¢in komiir standardi (Lot no: 502-671)
kullanilarak yapilmistir. Ornek numunenin sonuglari ile standart numunenin sonuglar
kullanilarak geri kazanim hesaplamalar1 yapilmistir. Geri kazanim degeri, ortalama analiz
sonucunun gergek degere oranini ifade eden bir parametredir. Dogruluk sonuglar1 da geri
kazanim ¢alismalarindan elde edilen sonuglarla bulunmustur.

Elementel analiz validasyonunda geri kazanim c¢alismasinin sonuglart Tablo
6.17°de verilmigtir. Literatiire gore geri kazanim degeri %70 ile %120 arasinda olmasi

gerektiginden (EC, 2019), calismada elde edilen sonuglarin bu aralikta olmasi 6nemlidir.

Tablo 6. 17. Elementel analizde geri kazanim sonuglart

Ornek %C %H %N %S
1 88,41 93,51 108,18 83,46

2 90,56 95,36 95,27 89,34

3 93,39 98,30 104,62 94,75
4 98,74 103,65 98,30 91,18

5 95,67 96,24 103,49 96,92

6 104,91 107,22 95,68 97,63

7 96,67 105,44 110,07 98,97

8 90,04 96,41 100,71 102,24

9 102,03 108,82 101,37 102,39
10 104,29 98,95 96,55 87,11
Ort. Geri kazanim (%) 96,47 100,39 101,42 94,40

Dogruluk, deney sonucu ve kabul edilen standardin degeri arasindaki yakinlik

derecesidir. Olgmede hatalar ve belirsizlikler kaginilmazdir. Bu hatalarin en aza
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indirilmesi ve biiylikliiklerinin kabul edilebilir dogrulukla hesaplanmas1 gerekmektedir.
Yani, ger¢ek degerden sapma, dogrulugun Sl¢iimii olarak verilir. Dogruluk calismasi
sonuglar, geri kazanim c¢alismasi sonuglarina goére SD ve %RSD degerleri ile
hesaplanmis ve %RSD sonuclar1 Tablo 6.18’de verilmistir. Literatiir arastirmalarinda
genellikle %RSD degerinin %20’den kiiciik olmas1 gerektigi belirtilmistir (EC, 2019).
Bundan dolay1 ¢aligmada elde edilen diigiik RSD degerleri nedeniyle, yapilan elementel

analiz caligmalarinin yiiksek dogruluga sahip oldugu belirlenmistir.

Tablo 6. 18. Dogruluk sonuglar

Dogruluk C H N S

% RSD 5,83 5,42 5,09 6,57

6.5.2. Klor analizi validasyonu sonuclari

LOD ve teshis LOQ parametreleri i¢in, iki kisi tarafindan ayr1 ayr1 spektrofotometre
cihazinda standart klor c¢ozeltisi (Lot No: A9079) kullanilarak 12’ser adet absorbans
degeri okumast yapilmistir. LOD ve LOQ sonuglari, absorbans degerlerinin standart
sapmasi ve 0 mg/L ile 5 mg/L arasinda 5 adet standart klor ¢ozeltisinin 6l¢lim sonuglari
ile ¢izilen Sekil 6.5’te verilen kalibrasyon grafiginin egimi kullanilarak hesaplanmigtir

(Tablo 6.19).

Kalibrasyon Grafigi
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Sekil 6. 5. Kalibrasyon grafigi
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Tablo 6. 19. Klor validasyonunda LOD ve LOQ sonucglari

Ornekler Absorbans
Kullanier 1 Kullanic 2
1 0,014 0,012
2 0,012 0,01
3 0,015 0,013
4 0,01 0,014
5 0,011 0,01
6 0,013 0,011
7 0,01 0,012
8 0,012 0,009
9 0,01 0,01
10 0,011 0,015
11 0,01 0,014
12 0,008 0,01
SS 0,002
Egim 0,1045
LOD 0,056
LOQ 0,185

Farkli kisiler tarafindan yapilan analizlerde Ol¢iimler arasinda bir fark olup
olmadigi ANOVA testindeki sonuglardan yorumlandigi i¢in, LOD ve LOQ parametreleri
i¢in yapilan analizlerin dogrulugunu belirlemek tizere ANOVA testi gerceklestirilmis, F
ve F ol¢iitii degerleri hesaplanmistir (Tablo 6.20). F degerinin F 6lgiitii degerinden kiigiik
olmasi, P degerinin de 0,05’ten biiylik olmasi, anlamliligi ifade etmektedir. Tablo

6.20°deki sonuglara bakildiginda bu kosulun saglandig1 goriilmektedir.

Tablo 6. 20. Klor validasyonunda LOD/LOQ igin ANOVA testi sonuglar

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 12 0,136 0,0113333 3,879E-06
Siitun 2 12 0,14 0,0116667 3,879E-06
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri F olgiiti
Gruplar Arasinda  6,667E-07 1 6,667E-07 0,171875  0,6824655 4,3009495
Gruplar iginde 8,533E-05 22 3,879E-06
Toplam 0,000086 23
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Dogrusallik parametresi i¢in spektrofotometre cihazinda, cihazin 6lgebildigi en
diisiik (0,025 mg/L) ve en yiiksek (25 mg/L) deger araligi icin klor standart ¢ozeltisi ile
analizler yapilmis ve yapilan analiz sonuglarina gore ¢izilen grafik Sekil 6.6’da

verilmistir. Dogrusallik i¢in,korelasyon degerinin 0,99'dan biiyiik oldugu aralik, dogrusal

aralik olarak belirlenmistir.

Dogrusallik Grafigi

25 y =1,0183x-0,0929
- R*=0,9993

Olgiilen Deger (mg/L)

0 5 10 15 20 25 30
Beklenen Deger (mg/L)

Sekil 6. 6. Klor icin dogrusallik grafigi

Tekrarlanabilirlik ¢alismast i¢in, iki kisi tarafindan ayr1 ayri, spektrofotometre
cthazinda ayni klor standart ¢ozeltisi (Lot No: A9079) kullanilarak ve 12’ser adet 0,3
gram agirliginda klor standardi (Lot No: 790320) tartilarak 6nce kalorimetre bombasi
cihazinda 6n islem yapilmis ve elde edilen ¢dzeltinin spektrofotometrede absorbans
okumast yapilmistir. Derisim degerlerinin ortalama, SD ve %RSD degerlerinin
hesaplamalari Tablo 6.21°de verilmistir. Literatiire gére minimum degiskenligi ifade eden
tekrarlanabilirlik calismasinda %RSD degerinin %20’den kiigiik olmas1 gerekmekte (EC,
2019), tabloda hesaplanan % RSD degerinin bu kosula uygun oldugu goriilmektedir.
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Tablo 6. 21. Klor validasyonunda tekrarlanabilirlik sonuglar:

Klor (%)

Ornek Kullamic1 1 | Kullamier 2

1 0,125 0,125
2 0,125 0,125
3 0,117 0,117
4 0,125 0,117
5 0,117 0,125
6 0,125 0,125
7 0,125 0,117
8 0,117 0,125
9 0,117 0,117
10 0,125 0,125
11 0,117 0,125
12 0,125 0,125
Ortalama 0,12

SD 0,004

% RSD 3,38

Tekrarlanabilirlik i¢in yapilan analizler iki farkli kisi tarafindan yapildig: igin,

analizlerin dogrulugunu belirlemek lizere ANOVA testi gerceklestirilmis, F ve F olciiti

degerleri hesaplanmistir (Tablo 6.22). Farkl: kisiler tarafindan yapilan analizlerin dogru

olarak kabul edilebilmesi i¢in gerekli kosullarin saglandigr goriilmektedir.

Tablo 6. 22. Klor validasyonunda tekrarlanabilirlik ¢calismasinin ANOVA testi sonuglar

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 12 0,145833333 0,012153 1,84133E-07
Siitun 2 12 0,146666667 0,012222 1,6835E-07
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri  F olgiitii
Gruplar Arasinda 2,89352E-08 1 2,80E-08 0,164179104 0,689251 4,30095
Gruplar I¢inde 3,87731E-06 22 1,76E-07
Toplam 3,90625E-06 23

Tekrar iretilebilirlik ¢alismasi, 0,25 g klor standardi (Lot No: 780320) ile 9 farkli

giinde 2 kullanici tarafindan yapilmis, hesaplama sonuglart Tablo 6.23’te verilmistir.
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%RSD degeri %20’den kii¢lik bulunmustur. Calismanin ANOVA testi sonuclari ise Tablo
6.24’te verilmistir. F ve F olciitii degerleri hesaplanmis ve F<F 6lgiitii oldugundan tutarli
sonug elde edilmistir. P degerine bakildiginda ise >0,05 oldugundan sonuglarin uygun

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6. 23. Klor validasyonunda tekrar tiretilebilirlik sonuglart

Klor (%)
Giinler 1. kullanici 2. kullanici
1. 0,142 0,144
2. 0,143 0,144
3. 0,144 0,143
4. 0,144 0,142
5. 0,144 0,144
6. 0,142 0,144
7. 0,142 0,143
8. 0,142 0,142
9. 0,142 0,144
Ortalama 0,14
SSapma 0,0009
%RSD 0,66

Tablo 6. 24. Klor validasyonunda tekrar iiretilebilirlik ¢alismasinda ANOVA testi

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Siitun 1 9 0,107083  0,011898  6,56E-09
Stitun 2 9 0,1075 0,011944  5,21E-09

Varyans

Kaynagi SS df MS F P-degeri F ol¢iitii
Gruplar
Arasinda 9,65E-09 1 9,65E-09  1,639344  0,218667  4,493998
Gruplar k:inde 9,41E-08 16 5,88E-09
Toplam 1,04E-07 17

Geri kazanim g¢alismasinda 0,1 g ATY o6rnegi ile 3’er adet 0,1;0,15;0,2 g’lik Klor

standard1 kullanilarak 2 ayr1 kullanici tarafindan analizler gergeklestirilmistir. Geri
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kazanim calismasinin sonucu Tablo 6.25’te % olarak verilmistir. Hesaplamalar

sonucunda %70 ile %120 aralifinda, %102,69 ile uygun bir deger elde edilmistir.

Tablo 6. 25. Klor validasyonunda geri kazanim sonuglar

% Geri Kazanim
Ornek 1. Kullanica 2. Kullanici
1 104,92 106.23
2 102,95 108.20
3 103,61 97.05
4 100,00 100,79
5 101,59 102,38
6 100,00 100,79
! 104,55 107,27
8 101,82 102,73
9 105,45 98.18
% Ortalama
geri kazamim: 102,69

Geri kazanim c¢aligmast sonucunda elde edilen degerler kullanilarak dogruluk
calismasi i¢in hesaplamalar yapilmis olup, hesaplanan %RSD sonucu Tablo 6.26’da
verilmigtir. RSD degeri i¢in %20’den kiigiik sonu¢ elde edilerek tutarli bir deger
bulunmustur (EC, 2019).

Tablo 6. 26. Klor validasyonunda dogruluk ¢calismast sonuglar

Ornek 1'de geri kazamim
1 1,06
2 1,06
3 1,00
4 1,00
5 1,02
6 1,00
7 1,06
8 1,02
9 1,02
Ortalama 1,03
SD 0,02
%RSD 2,58
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6.5.3. Isil deger validasyonu sonuclari
Isil deger validasyonu kapsamindaki LOD ve LOQ sonuglari, analiz sonuglarinin

standart sapmasi ile Tablo 6.27°de hesaplanmustir.

Tablo 6. 27. Isil deger validasyonunda LOD ve LOQ hesaplamalar

) Is1l Deger (kcal/kg)
Ornek Kullamar 2. Kullanier
1 6267 6242
2 6285 6267
3 6273 6264
4 6283 6236
5 6280 6292
6 6268 6277
7 6256 6266
8 6266 6249
9 6257 6259
10 6294 6294
11 6277 6280
12 6256 6253
SS 15,5
LOD (kcal/kg) 46,4
LOQ (kcal/kg) 154,8

Yapilan analizlerin ANOVA testi sonuglart Tablo 6.28’de verilmistir. ANOVA

testi sonuglaria gore F<F olciitii ve P>0,05 oldugundan sonuglar tutarhdir.

Tablo 6. 28. Isil deger validasyonunda LOD ve LOQ ¢alismasi i¢in ANOVA testi

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Kullanict 1 12 75,25966  6,271638172 0,00015
Kullanici 2 12 75,25966  6,271638172 0,00015
Varyans Kaynagi SS Df MS F P-degeri F dlgiiti
Gruplar Arasinda 0 1 0 0 1 4,30095
Gruplar I¢inde 0,003304 22 0,000150174
Toplam 0,003304 23
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Dogrusallik parametresi i¢in kalorimetre cihazinda, cihazin dlgebildigi en diigiik
(0,05 g) ve en yiiksek (2 g) deger aralig1 icin okumalar yapilmis ve sonuglari Tablo
6.29’da verilmistir. Yapilan analizler dogrultusunda ¢izilen grafik Sekil 6.7’de
verilmistir. R? degeri 0,9999 olarak bulunmustur.

Tablo 6. 29. Isil deger validasyonunda dogrusallik ¢alismasi

Ornek Miktar (g) Olgiilen Deger Beklenen Deger
(kcal/kg) (kcal/kg)
1 0,0516 338 360
2 0,0762 488 532
3 0,101 637 705
4 0,1256 798 877
5 0,1521 964 1062
6 0,1763 1103 1231
7 0,2009 1262 1403
8 0,2259 1417 1578
9 0,254 1589 1774
10 0,2752 1728 1922
11 0,3011 1884 2103
12 0,3246 2007 2267
13 0,3508 2183 2450
14 0,3758 2340 2624
15 0,4019 2495 2807
16 0,425 2619 2968
17 0,451 2763 3150
18 0,5001 3107 3493
19 0,5265 3266 3677
20 0,5505 3413 3845
21 0,6009 3736 4197
22 0,6503 4020 4542
23 0,7538 4666 5265
24 1,0031 6266 7006
25 2,0024; 12284 13986
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16000 Dogrusallik Grafigi
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Sekil 6. 7. Isil deger validasyonunda dogrusallik grafigi

Tekrarlanabilirlik ¢alismast igin, kalorimetre cihazinda iki kisi tarafindan ayni
standart numune (Lot No: 773913) kullanilarak, 12’ser adet 0,2 gram agirliginda numune
tartilarak analiz yapilmistir. Isil deger sonuglarinin ortalama, SD ve %RSD degerlerinin
hesaplamalar1 Tablo 6.30 —6.31“de verilmigtir. Literatiire bakildiginda %RSD degeri i¢in
<%?20 olmasi gerektiginden (EC, 2019), hesaplanan % RSD degerinin bu kosula uygun
oldugu goriilmektedir.

Tablo 6. 30. Isi deger validasyonunda tekrarlanabilirlik ¢alismast

Ornek Isil Deger (kcal/kg)
Kullanic1 1 | Kullanicr 2
1 6268 6265
2 6273 6278
3 6290 6282
4 6291 6285
5 6277 6279
6 6284 6279
7 6271 6266
8 6286 6283
9 6267 6265
10 6257 6262
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Tablo 6.31. (devam) Isil deger validasyonunda tekrarlanabilirlik ¢alismast

11 6264 6268
12 6283 6276
Ortalama 6275
SS 9,25
% RSD 0,15

Tablo 6.32’de tekrarlanabilirlik ¢alismasi i¢in yapilan ANOVA testi sonuglari

verilmigtir. F<F olgiitii ve P>0,05 oldugundan tutarli sonug elde edilmistir.

Tablo 6. 32. Isil deger validasyonunda tekrarlanabilirlik calismasinda ANOVA testi

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Siitun 1 12 75309,33803 6275,778169  119,659107

Siitun 2 12 75290,8134 6274,23445 65,62160938

Varyans

Kaynagi SS df MS F P-degeri F olgiiti
Gruplar

Arasinda 14,29841011 1 14,29841011 0,154343208 0,698199773  4,30095
Gruplar

[ginde 2038,08788 22 92,64035817

Toplam 2052,38629 23

Tekrar tiretilebilirlik caligmast i¢in 0,2 g ayn1 standart numune ile iki kisi tarafindan

9 farkli

giinde 2’ser analiz yapilarak sonuglar dogrultusunda %RSD degeri

hesaplanmistir. Hesaplama sonuglari Tablo 6.33- 6.34’te verilmektedir. %RSD degeri

%0,39 ¢ikmistir. Bu deger literatiirde istenen degere uygundur (<%20).

Tablo 6. 33. Isi deger validasyonunda tekrar iiretilebilirlik ¢alismast

Isil Deger (kcal/kg)
Giinler
Kullanier 1 Kullanier 2
1. 6295 6292
2. 6243 6296
3. 6240 6292
4. 6235 6218
5. 6257 6264
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Tablo 6.34. (devam) Isil deger validasyonunda tekrar iiretilebilirlik ¢alismasi

6. 6236 6262

7. 6282 6271

8. 6266 6233

9. 6235 6246
Ortalama 6259
SS 24,68
%RSD 0,39

Tekrar tiretilebilirlik galismasinin ANOVA testi sonuglar1 Tablo 6.35’te verilmistir.

F<F olciitii ve P>0,05 oldugu i¢in sonuclar tutarlidir.

Tablo 6. 35. Isil deger validasyonunda tekrar iiretilebilirlik ¢calismasinda ANOVA testi

Gruplar Say Toplam  Ortalama  Varyans
Siitun 1 9 56289,315 6254,3683 491,74909
Siitun 2 9 56375,777 6263,9752 750,20199
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri  F olg¢iitii
Gruplar Arasinda 415,31783 1 415,31783 0,6688151 0,4254769 4,4939985

Gruplar iginde 9935,6086 16 620,97554

Toplam 10350,926 17

Geri kazanim caligmasinda 0,1 g ATY oOrnegi ile 3’er adet 0,1; 0,15; 0,2 g’hik
standart numune (Lot No: 773913) kullanilarak toplamda 9 analiz gerceklestirilmistir.
Geri kazamim calismasinin sonucu Tablo 6.36 — 6.37°de % olarak verilmistir.
Hesaplamalar sonucunda elde edilen %91,33 degeri, %70 ile %120 araliginda olup,
uygun bir degerdir (EC,2019).

Tablo 6. 36. Isi deger ¢calismasinda geri kazanmim ¢alismasi

Ornek Geri Kazamim, %

1 93,14
2 93,48
3 92,65
4 88,83
5
6

89,16
90,18
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Tablo 6.37. (devam) Isil deger ¢alismasinda geri kazanim ¢alismast

7 92,52
8 92,46
9 89,52
% Geri kazamim 91,33

Isil deger validasyonunda dogruluk ¢alismasinda, geri kazanim sonucunda elde
edilen degerler kullanilarak %RSD degeri hesaplanmistir. Hesaplanan %RSD sonucu
Tablo 6.38’de verilmistir. Dogruluk degeri <%20 oldugundan tutarlidir.

Tablo 6. 38. Isiul deger validasyonunda dogruluk ¢alismasi sonuglar

Ornek 1'de geri kazanim
1 0,93
2 0,93
3 0,93
4 0,89
5 0,89
6 0,90
7 0,93
8 0,92
9 0,90
Ortalama 0,91
SS 0,02
%RSD 1,97

6.5.4. Validasyon calismalarinin degerlendirilmesi

ATY numunelerinde elementel analiz, klor analizi ve 1s1l deger analizlerinin
validasyon sonuglari ve literatiirde istenilen degerlere gore analizleri Tablo 6.39 —6.43'te
verilmistir. Tablolara gore sonuglarin istenilen degerlerde kabul icin yeterli ve tatmin

edici oldugu goriilmiistiir.
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Tablo 6. 39. Validasyon ¢alismalarimda LOD sonuglart

Validasyon LOD Kriterler Referans Uygunluk
Elementel analiz %0,001-0,012| [ Op, sifira veya \
sifira yakin
hassasiyete bagl Magnusson and
Klor analizi % 0,06 | oldugundan, Ornemark \
sonuglarin standart | (2014)
sapmast sifira yakin
Is1l deger analizi 46,4 keal/kg olmahdr. v
Tablo 6. 40. Validasyon ¢alismalarinda LOQ sonuglart
Validasyon LOQ Kriterler Referans | Uygunluk
Elementel analiz % 0,003 - 0,040 v
Sonuglarin  standart
sapmast sifira yakin
olmalidir, ¢linkii LOQ
o sifira veya sifira yakin [ Magnusson
Klor analizi % 0,19 | hassasiyete  baglhdir. | and Ornemark v
Elementlerin (2014)
minimum  degerleri
LOQ sonuglarindan
Tsil deger analizi daha yiiksek olmalidir. N
154,8 kcal/kg
Tablo 6. 41. Validasyon ¢calismalarinda dogrusallik sonuglart
Validasyon Dogrusallik (R?) Kriterler Referans | Uygunluk
Elementel analiz 0.9968 - 09997 | . \/
Kalibrasyon
egrilerinin
o dogrusalligi, R?> 0,995 | Beljkas et al.,
Klor analizi 0,9993 | oldugunda kabul | (2010) v
edilebilir olarak kabul
edilmistir.
Isil deger analizi ~

0,9999

57




Tablo 6. 42. Validasyon ¢alismalarinda geri kazanim sonuglart

Validasyon Geri Kazanmim (%) Kriterler Referans Uygunluk
Elementel analiz \
94 -101
Yilmaz, (2012);
0, _0 5 s
Klor analizi Ojo gg - Ojo ﬁg Senilaetal., v
102,69 ° ° 2014
Is1l deger analizi N
91,33

Tablo 6. 43. Validasyon ¢calismalarinda tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik sonuglar

Tekrarlanabilirlik

. ve Tekrar .
Validasyon Uretilebilirlik Kriterler Referans Uygunluk
(%RSD)

Elementel analiz \

3,25 - 3,64
% RSD degerleri LEQIO?);))C’

Klor analizi % 20'den daha Senila et ’él v
3,38 -0,66 | yiiksek olmalidir. 2014 Y

Is1l deger analizi N
0,15-0,39
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7. SONUC

Diinyada artan tiiketim ile olusan atik miktar1 ve bu atiklarin bertarafi 6nemli bir
sorundur. Depolamaya gonderilen atik miktarini azaltmak i¢in yakilabilecek kisimlarin
bir yakita dontistiiriilerek kullanimi son yillarda artarak giindeme gelmektedir. Buna bagli
olarak, ATY lerin ¢imento ve ¢elik {iretimi gibi enerji yogun endiistrilerde kullanimi da
giderek artis gostermektedir. Atik yonetiminde ATY kullanimi biiyiik oranda avantaj
saglamaktadir. ATY kullanimi endiistrilerde ©Onemli miktarda maliyet tasarrufu
saglamanin yaninda, genellikle daha diisiik emisyonlar da olusturmaktadir. ATY
tiretiminde uygunluk i¢in standart bir yontem olmamakla birlikte buna belirli
parametreler ile karar verilmekte olup bu parametreler; 1s1l deger, nem, kiil, ugucu madde,
elementel analiz, klor igerigi olarak siralanabilir.

Bunun yani sira, ATY'yi olusturacak olan atiklarin i¢eriginin belirlenmesi ve yakma
sirasinda ortaya cikabilecek problemlerin 6nceden Ongoriilmesi dnemlidir. ATY'nin
yiiksek 1s1l degere ve diistik klor ve kiikiirt miktarlarina sahip olmasi gerekmektedir.
Diistik 1s1l deger firinin rejimini bozan bir faktordiir. Yiiksek klor miktari, baca gazinda
dioksin ve furan bilesiklerinin olusumuna ve firinda korozyona sebep olmaktadir. Yiiksek
kiikiirt ise SO2 miktarinda artisa neden olmaktadir. O nedenle bu ¢aligmada, ATY ’lerin
cimento tesislerinde kullanimi1 esnasinda ortaya ¢ikabilecek problemlerin giderilmesi ve
boylelikle hem c¢evresel hem de ekonomik agidan 6nemli kazanclarin elde edilecegi bir
sistemin kurulmasi1 planlanmistir. Ayrica klor, 1sil deger ve elementel analizlerin
validasyon ¢aligmalar1 da yapilmistir. Validasyon ¢aligmasinda LOD, LOQ, dogrusallik,
tekrarlanabilirlik, tekrar iiretilebilirlik, geri kazanim ve dogruluk parametreleri dikkate
alinmistir.

Validasyonda uygulanan yontemin gercekligi, yiiksek geri kazanim oranlar1 (%80-
%110) ile belirlenmektedir. Calismada elde edilen geri kazanim oranlar1 (C i¢in %96,47,
H i¢in %100,39; N icin %101,47; S icin %94,40; klor i¢in %102,69 ve 1s1l deger icin
%91,33) yeterli derecede yiiksek bulunmustur.

Sonug olarak bu tez ¢alismasi, “Cimento Tesislerinde Kullanilacak Olan Atiktan
Tiiretilmis Yakitlarin Ozelliklerinin Belirlenmesinde Proses, Cevre ve Malzeme Kalitesini
Giivence Altina Alacak Bir Erken Uyart Sisteminin Gelistirilmesi I¢in Kimyasal Girdi
Odakli Hiper Spektral Gériintiileme ve Derin Ogrenme Yontemlerinin Kullanimi” bashkl

TUBITAK 1001 projesinin birinci modiiliinii olusturan ve gerek optimum ATY
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tiretiminin nasil yapilmasi gerektigi konusunda, gerekse validasyon ¢alismalarinin 6nemi
noktasinda bu alanda yapilan ilk tez galismasi olarak 6nemli bir adimdir. Bu ¢alismayla
birlikte TUBITAK Projesindeki bulgularin bir biitiin olarak, ATY ’lerin ilgili sektorlerde
daha fazla oranda kullanilmas1 ve sorunlarin giderilerek etkinliginin artirilmasi agisindan

fayda saglayacagi diigiiniilmektedir.
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