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Son yillarda dikkatleri tizerine ¢ceken en dnemli atik tiirlerinden birisi olan
elektronik atiklar ve bu atiklarin i¢inde yer alan baskili devre kartlar1 (BDK) bu
tezin calisma konusunu olusturmaktadir. Attk BDK’lar, cam elyaf, alev geciktirici
sentetik katki maddeleri, kursun ve civa gibi agir metaller ve Br™ igerigi nedeniyle
uygun olmayan bertaraf yontemleri s6z konusu oldugunda, ciddi ¢evre sorunlarina
yol agabilirler.

Bu tezde, atik BDK’larin geri doniisiim yontemlerinden birisi olan piroliz
ile degerli malzeme eldesi ve alev geciktiricilerin yapisinda bulunan bir element
olan Br*nin kati1 {irtinde tutulmasi1 amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda atik
BDK lar, bor tiirevleri tesisinde olusan atik kil, hafriyat atigi (C&DW) ve zeolit ile
birlikte piroliz edilmislerdir. Piroliz deneyleri 500°C sicaklik ve 30°C/dak. 1sitma
hizinda sabit yatakli reaktorde gergeklestirilmistir.

Piroliz sonuglarina gore, en yiiksek sivi iiriin verimi PCB’de (%19,17), kat1

tirtinde en yiiksek Br” tutma oran1 PD5 (%65,88) ve PZ5’te (%56,10) saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Baskili devre karti, Bor Tiirevleri Atigi, Brom, Elektronik
atik, Hafriyat Atig1, Piroliz, Zeolit



ABSTRACT

Master of Science Thesis

CHARACTERIZATION of PRODUCTS from PYROLYSIS of WASTE
PRINTED CIRCUIT BOARDS

Anadolu University

Graduate School of Sciences

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Miifide BANAR
2015, 103 pages

The subject of this thesis is one of the popular waste type in recent years,
waste printed circuit boards (PCB) which are contained in electronic wastes.
Improper disposal of waste PCBs may cause serious environmental pollution due
to their glass fiber, flame retardant synthetic additives, heavy metals such as lead
and mercury and bromine (Br’) content.

In this thesis, it was aimed to produce valuable products from waste PCB
by pyrolysis which is one of the recycling method for PCB, while capturing the
bromine in the solid products. For this aim, waste PCBs were pyrolyzed with waste
clay (from boron derivatives products), construction and demolition waste
(C&DW) and zeolite. Pyrolysis experiments were carried out at 500°C and
30°C/min heating rate in a fixed bed reactor.

According to pyrolysis results, the highest yield of liquid product is obtained
on the PCB (%19,17) and the maximum capturing ratios of Br™ in solid products
were provided as to be PD5 (%65,88) and PZ5 (%56,10).

Keywords: Boron derivatives waste, Bromine, Construction and demolition

waste, Electronic wastes, Printed Circuit Boards, Pyrolysis, Zeolite
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1. GIRIS

Atik, kullanilmis, artik istenmeyen ve g¢evre i¢in zarar olusturan her tiirlii
maddedir. Endiistriyel gelisme ve kullanilan malzemelerde meydana gelen
degismelere bagli olarak zaman iginde atiklarin ortaya ¢ikist degiskenlik
gosterebilir.  Atiklar; fiziksel durumuna (kati, sivi, gaz veya yanabilir,
kompostlasabilir, geri kazanilabilir, vb.), orijinal kullanimina (ambalaj atig1, mutfak
atig1, vb.), madde grubuna (cam, kagit, metal, plastik, vb.), kaynagina (kentsel,
ticari, kurumsal, tarimsal, madencilik, aritma tesisi ¢amurlari, hafriyat atigi, tibbi
atik, atik elektrikli ve elektronik esyalar (AEEE), endiistriyel, vb.) ve tehlike
seviyesine gore (tehlikeli, tehlikesiz, inert) gruplandirilirlar (Banar, 2012).

Teknik, cevresel, ekonomik ve sosyal faktorlerin birlikte ele alinmasi
gereken atik yonetimi; atigin toplanmasi, tasinmasi, geri kazanilmasi, bertaraf
edilmesi, gdzetim, denetim ve izlenmesi islemlerini kapsayan bir faaliyetler biitlinii

olup, Sekil 1.1°de verildigi sekilde hiyerarsik bir diizen iginde ele alinmalidir.

En dncelikli secenek Onleme

Avzaltma

Tekrar kullanim

Geri déntigiim

Enerji geri
kazamimi

En son Bertaraf
segenek

Sekil 1.1 Atik yonetimi hiyerarsisi

Yukarida bahsedilen atik tiirleri icerisinde, son yillarda en dikkat ¢eken atik
gruplarindan birisi de elektronik atiklardir. Elektrikli ve elektronik esyalarin (EEE)
tiretim hizina paralel olarak, atik elektrikli ve elektronik ekipmanlar da (AEEE) her
gecen giin artmaktadir.

Biiyiik ev esyalari, kiiciik ev aletlerti, bilisim ve

telekomiinikasyon ekipmanlari, aydinlatma ekipmanlari, elektrikli ve elektronik



aletler (biiylik ve sabit sanayi aletleri hari¢ olmak {izere), oyuncaklar, eglence ve
spor ekipmanlari, tibbi cihazlar, izleme ve kontrol aletleri ve otomatlar seklinde
kategorize edilen; bu kategorilerde yer alan iiriinlerin kullanim 6mrii doldugu
andaki biitiin bilesenleri ve igerdigi sarf malzemeler elektronik atik (e-atik) olarak
tanimlanir. Avrupa’da her yil 8,7 milyon ton e-atik olugsmakta ve bunun sadece 2,1
milyon tonu geri doniistiiriilebilmektedir. ABD’de ise e-atiklarin ancak %20'ye
kadar1 geri doniisime tabi tutulabilmektedir. Bu oran, kisisel bilgisayar
ekipmanlarinda %10, televizyonlarda ise %14’e kadar diismektedir. Japonya’da
etkili yasal diizenlemelerle birlikte %53 oraninda e-atik geri donlsimi
gercgeklestirilebilmektedir (Ciftlik ve ark., 2009). Tiirkiye’de ise Cevre ve Sehircilik
Bakanlig1 verilerine gore yilda 539 bin ton AEEE ortaya ¢ikmaktadir. 2011 yili
itibariyle, Tiirkiye’de piyasaya siiriilen EEE ve toplanan AEEE miktar1 Cizelge 1.1

ve Sekil 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.1 2011 yilinda Tiirkiye’de piyasaya siiriilen EEE miktar1 (Toksoy, 2013)

Uriin Ad Piyasaya Siiriilen Uriin Agirhg (ton)
Sogutucu 212.833
Dondurucu 24.076
1.Kategori Klima (ev tipi) 120.176
Camagir Mak. 149.009
Bulasik Mak. 80.289
Kurutucu 3.749
2.Kategori Pisiriciler 32.608
Firm 59.782
Isiticilar 40.080
3.Kategori Monitor 33.849
Televizyon 46.506
4.Kategori PC ve Non-Tv 3.696
Diger (yazarkasa) 562
5.Kategori Kiigiik Ev Aletleri 66.635
Toplam 873.856
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Sekil 1.2 2011 yilinda Tiirkiye’de toplanan AEEE miktarlar1 (Toksoy, 2013)

Elektrikli ve elektronik iirlinler pek ¢ok farkli malzemeden iiretildiginden
(Sekil 1.3), dogal olarak AEEE’lerde de bu malzemeler atik olarak ortaya ¢ikmakta
ve bazilari, kullanim émriinii tamamlamis iirlinlerin aritiminda ¢alisan is¢iler igin
potansiyel saglik ve gilivenlik sorunlart olusturmaktadir. AEEE’lerde bulunan
klorlu ve bromlu maddeler, toksik metaller, biyolojik olarak aktif maddeler, asitler,

plastik ve plastik katki maddeleri gibi bir¢ok malzeme son derece zehirlidir

(Cizelge 1.2).

Kursun (% Z)Alumlnyum (%2) ~Diger (%14)

Nikel (%2) /
Kalay (%4)
Demir (%8,1) —— 4

Sekil 1.3 AEEE bilesimi (Yang ve ark., 2013)



Cizelge 1.2 AEEE’lerde bulunan zararli bilesenler ( Cui ve Forssberg, 2003)

Malzeme ve bilesenler

Aciklama

Piller

Katot 151n tiipii (CRT)

Civa iceren bilesenler (anahtarlar)

Asbestli atik
Toner kartuslari

Baskil1 devre kartlari

Poliklorlu bifeniller (PCB) igeren
kapasitorler

Sivi kristal ekranlar (LCDs)
Halojenli alev geciktirici igeren
plastikler

CFC, HCFC ya da HFC igeren
ekipmanlar

Gaz desarj lambalari

Kursun, civa ve kadmiyum gibi pillerde yer alan agir
metaller.

Koni seklindeki cam ve floresanda bulunan kursun.

Civa termostatlar, sensorler, roleler ve anahtarlarda
kullanilir. Ayni zamanda tibbi malzeme, veri iletimi,
telekomiinikasyon ve cep telefonlarinda kullanilmaktadir.

Asbestli atiklar dikkatli aritilmalidir.

Toner ve toplanan AEEE’lerden

ayrilmalidir.

toner kartuslari,

Baskili devre kartlarinda, SMD ¢ip direngler, kizilotesi
dedektorler ve yart iletkenler gibi bazi bilesenlerde
kadmiyum bulunur.

PCB igeren kapasitorlerin giivenli bir bigimde aritimi
saglanmalidir.

100 cm®’den fazla yiizeye sahip LCD’ler AEEE’lerden
ayrilmalidir.

Halojenli alev geciktiricili plastiklerin
sirasinda toksik bilesenler tiretilebilir.

insinerasyonu

Sogutucu devre ve kopiik iginde bulunan CFC’ler mutlaka
ayrilmali ve yok edilmelidir; HCFC veya CFC’ler ise yine
aynt sekilde ayrilmali ve yok edilmeli veya geri
doniistiirilmelidir.

Civa uzaklastirilmalidir.

S6z konusu tiim elektronik esyalarda BDK bulunmasi nedeniyle, atik

yonetimi acisindan bu malzemelerin pirolizi sonucu elde edilen kati ve sivi

trlinlerin karakterizasyonu yapilmaya c¢alisilmis ve calismalar bu dogrultuda

yiriitilmiistiir. Bunun yami sira, BDK’larda kullanilan alev geciktiricilerin

yapisinda bulunan Br‘nin piroliz sonrasi olusan sivi ve gaz iiriinlere ge¢cmesi

istenmeyen bir durumdur.

Buradan yola c¢ikilarak, kullanilan yardimci

malzemelerin, Br nin son {irlinlere geg¢mesi tlzerindeki etkisi IC analizi ile

arastirilmis, kati tirtinde (kalint1) kiitlece yiizde olarak en ¢ok Br™“yi tutan iiriinlerin

PD5 (%65,88) ve PZ5 (%56,10) oldugu goriilmiistiir. Bu sebeple, kat1 ve sivi iiriin

karakterizasyonlari, PCB, PD5 ve PZS5 son iiriinlerinde gerceklestirilmistir.



2. ATIK ELEKTRIKLI VE ELEKTRONIK ESYALARIN YONETIMI

Teknolojide yasanan stirekli  gelisme, elektrikli-elektronik  esya
tilkketimindeki sirkiilasyonu da arttirmakta ve bunun sonucunda elektrikli ve
elektronik esyalarin kullanim Omiirleri de kisaldigindan, biiyiik miktarlarda atik
elektrikli ve elektronik esya (AEEE) kiitleleri olusmaktadir. Bu nedenle, son
yillarda AEEE yo6netimi olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Avrupa Birligi’nin Atik
Elektrikli ve Elektronik Egyalar Direktifi ve tilkemizde 22 Mayis 2012 tarihinde
yirlrliige giren Atik Elektrikli Elektronik Egyalarin  Kontrolii (AEEE)
Yonetmeligi’'nde, elektrikli ve elektronik atiklarin olusumunun ve bertaraf edilecek
atik miktarinin azaltilmasi i¢in yeniden kullanim, geri doniisiim, geri kazanim
yontem ve hedeflerine iliskin hukuki ve teknik esaslar tanimlanmistir. Entegre ve
stirdiiriilebilir bir AEEE yonetimi i¢in tanimlanan hiyerarsik yaklasim; yenileme
ve yeniden kullanim (refurbish and reuse), yeni bir amagla kullanim (repurpose),
islevsel modiillerin geri kazanimi ve yeniden kullanimi (recover and reuse
functional modules), bilesenlerin geri kazanimi ve yeniden kullanimi (recover and
reuse components), materyallerin geri kazanimi (recover materials), hammadde
tiretimi (produce raw material feedstocks) ve enerji geri kazanimi (energy recovery)
seklindedir. Bu nedenle, yeniden kullanim, geri kazanim ve geri doniisiim
hiyerarsisinde temel bilesen, islevsel kisimlarin yeniden kullanimidir (Hester ve
Harrison, 2009).

Elektronik {iriinlerin yenilenmesinin ve yeniden kullanimimin miimkiin
olmadig1 durumlarda, yeni bir kavram olan “yeni bir amacla kullanma” ortaya
cikmaktadir. Yeni bir amag i¢in kullanim yaklasimi AEEE yonetiminde etkili bir
yontem olarak goziikse de elektronik atiklarin toplam hacmi diisiiniildiiglinde
sadece kii¢giik bir kismina uygulanabilir. Su 1siticilari, tost makinesi, radyo, CD calar
gibi diistik maliyetli elektronik tiriinler diislintildiigiinde bu tiir AEEE’ler i¢in geri
kazanma ve yeniden kullanma gibi se¢enekler gegerli olmayacaktir. Bu iiriinler
onemli bir elektronik diizenege sahip degildirler. Gilindelik hayatta kullanilan kii¢lik
elektronik esyalar, metal fraksiyonun plastik kisimdan ayrilabilmesi i¢in bir dizi
parcalama ve ayirma teknikleri gerektirir. Daha ileri teknikler, metal ile metal

olmayan kismin ayrilmasini saglayacaktir. Asil dikkat edilmesi gereken nokta, bu



tirtinlerin geri kazanilip alternatif kosullarda yeniden kullaniminin mi, yoksa geri
doniistiiriilmesinin mi daha uygun olacagina karar verilmesidir (Hester ve Harrison,
2009).

Tim diinyada oldugu gibi iilkemizdeki miktarlar1 da her gegen giin artan
AEEE’lerin, stirdiiriilebilir atik yonetimi esaslari ¢cer¢evesinde katma degeri yiiksek
tiriinlere dontistiiriilmesi gereklidir. Hemen hemen biitiin elektronik esyalarda BDK
bulundugu i¢in, AEEE y6netiminde BDK’larin geri kazanim ve bertarafi énemli bir

parametre olarak 6n plana ¢ikmaktadir.

2.1. Uluslararasi Yasal Mevzuat

Giinliik yagsamin bir pargasi haline gelen teknolojik gelismeler, EEE miktar1
ile baglantili olarak AEEE miktarinda da hizli bir biiyiime meydana getirmistir.
AEEE aritim1 ve bertarafi ile ilgili ¢evresel sorunlar goz 6niinde bulundurularak, bu
stirecin isleyisini saglamak amaciyla Avrupa Birligi (AB), WEEE Direktifi’ni 2003
yilinda yiriirlige koymustur (Mella ve ark., 2014).

WEEE direktifinin genel amaci, diizenli depolama alanina gonderilen
EEE’nin hacmini azaltmak, geri doniisiim ve geri kazanim miktarlarini ylikseltmek,
elektrikli ve elektronik esya sektoriiniin yasam dongiisiiniin ¢evresel etkilerini
minimize etmektir. WEEE direktifinin temel amaglar;

e  WEEE’nin ayn olarak toplanmasi

e Kabul edilen standartlara gére giderim yapilmasi

e Hedeflenen seviyede geri kazanim ve geri doniisiim yapilmasi
e Toplama asamasindan itibaren iiretici sorumlulugu

e Kurumsal kullanicilar i¢in masraflarin bir kismmin ya da tamaminin

O0denmesi segenegi
e Perakendeciler i¢in yasam omriinii tamamlamis {iriinlerin geri toplanmasi

e AEEE’lerin bedelsiz geri toplanmasi

seklindedir.
WEEE direktifinin kapsaminda bulunan, “Elektrikli ve Elektronik



Esyalarda Bazi Tehlikeli Maddelerin Kullaniminin Sinirlandirilmast (RoHS,
2002/95/EC)” konusu daha sonra WEEE direktifinin kapsamindan ¢ikartilarak ayri
bir direktif haline getirilmis ve WEEE direktifini tamamlayic1 bir hal almistir.
RoHS direktifinin rolii insan ve ¢evre saghiginin, tehlikeli maddelerin (kursun, civa,
kadmiyum, krom, polibromlu bifeniller ve bazi polibromlu difenil eterler)
kullanimimmin  kisitlanmasi: ile korunmasidir. Direktifin  ireticiler, saticilar,
distribiitorler ve geri doniisiim sektoriindekiler i¢in 6nemli derecede yaptirimlar
vardir. Avrupa pazarinda, direktife uymayan iirlinlerin satisa sunulmasi halinde,
tiriinlerin piyasadan geri c¢ekilmesi sézkonusudur. RoHS direktifi, WEEE
direktifindeki  saglik, izleme ve kontrol kategorileri disindaki tiim {iriin
kategorilerini kapsar.

WEEE direktifi (2012/19/EU), kullanim 6mriinii tamamlamis elektrikli ve
elektronik ekipmanlarin bertarafini, geri kazanilacak, geri doniistiiriilecek ve
diizenli depolamaya gidecek kismin yiizdesini belirler. WEEE direktifi, elektrikli
ve elektronik esyalar1 10 kategoride siniflandirir ve her kategorinin geri doniisiim
ve geri kazanim hedefleri vardir. Bu hedefler toplam {irlin agirlig1 yilizdelerini baz
alir. Direktifin uygulanmas: sirasinda bazi eksiklikler ve belirsizlikler ortaya
¢ikmis, 6rnegin, geri doniisiim prosesi sirasinda BDK ve LCD’lerin atik akimindan
hangi asamada cikarilacagi tam olarak belirlenememistir. Bu yiizden AEEE’lerin
on farkli kategoriye ayrilmasinin pratik olmadig1 sonucuna varilmis ve bu on AEEE
kategorisi uygulamada bes kategoriye indirgenerek su sekilde gruplandirilmistir
(Hester ve Harrison, 2009):

e Sogutma ekipmanlar1 — ozon delici maddelerin yonetimine gore Ozel

aritma gerektirir.

e Diger biiyiik ev aletleri — metal agisindan zengindir, birlikte kolayca

islenebilir.

e CRT i¢eren ekipmanlar — kirik monitor camu ile ilgili saglik ve giivenlik

kaygilar1 nedeniyle bu gruplama ayr1 olarak ele alinir.

e Dogrusal ve kompakt floresan tiipler - kontaminasyonu énlemek ve daha

kolay geri doniisiim saglamak i¢in ayrilir.

e Diger AEEE — birlikte gruplandirilmas: teknik agidan sorun yaratmayan



diger AEEE’lerdir.

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) Kaynak Koruma
ve Geri Kazanimi Boliimii tarafindan hazirlanan, Birlesik Devletlerde Elektronik
Atik Yonetimi (EPA 530-R-11-002) raporunda, elektrikli ve elektronik iirtinlerin
kullaniminin artarak yayginlastigi, bunun sonucunda kullanim émriinii tamamlamis
(EOL) iirtinlerin bertarafinin ve geri doniisiimiiniin ¢evresel ve ekonomik agidan
onemli oldugu vurgulanmistir. Raporda, 2009 yilinda 438 milyon yeni {iriin
satildig1, 5 milyon ton satisa hazir yeni iiriiniin depolandigi, 2,37 milyon ton EOL
triiniin atik yonetim sistemine dahil oldugu ve %25’inin geri doniisgiim igin
toplandig1 belirtilmistir.

Raporda, elektronik atiklarin, evsel kat1 atik miktarinin %1-2’lik kii¢iik bir
kismini olusturdugu; fakat, elektronik sektdriindeki hizli bliylime ve degismeyle
baglantili olarak entegre bir e-atik yonetiminin gerekli oldugu, EEE’lerde bulunan
kisith kaynaklarin geri kazanilmasi ve korunmasi gerekliliginden dolay1 genel atik
hacmi gozoniinde bulunduruldugunda kiigiik bir miktar olmasina ragmen e-atiklarin
bliylik bir dneme sahip olduguna dikkat ¢ekilmistir.

Etkin bir e-atik yonetimi sistemi i¢in federal, eyalet ve yerel diizeylerde
elektronik triinler 6 kategoriye ayrilmigtir. Bunlar, bilgisayarlar; masaiistii ve
tagmabilir, bilgisayar goriintiileme cihazlari; Katot 1smn tiiplii (CRT) ve ince
panelli monitorler, klavye ve fare, sabit kopya cihazlari; yazicilar, faks cihazlari,
tarayicilar, dijital kopya cihazlari, gok fonksiyonlu cihazlar, televizyonlar (TVs);
siyah-beyaz, CRT ve ince panel televizyonlarla projeksiyon cihazlari, mobil
aygitlar; cep telefonlari, tabletler ve akilli telefonlardir.

Geligsmekte olan iilkelere bakildiginda ise kanunlarin ve yonetmeliklerin
eksik, yetersiz oldugu ya da uygulanmadigi goriilmektedir. Cizelge 2.1°de
gelismekte olan tilkelerde e-atiklar i¢in yasal durum ve uygulamalar gosterilmistir

(E-Waste Management Manual, 2007).



Cizelge 2.1 Gelismekte olan iilkelerde e-atiklar i¢in politikalar / kanunlar / yonetmelikler / kurumsal roller

Kambogya

Sri Lanka, Arjantin,
Endonezya, Filipinler

Malezya, Giliney Afrika

Cin, Tayland, Hindistan

Seviye
Uygulamalar 1 (Diisiik) 2 3 4 5 (Yiiksek)
Yasal cerceve, strateji | Yasal durumu gelistirmek | Yasal cerceve Yiirtirliikte, iyi bir Iyi uygulama ve diger
bulunmamaktadir. icin planlama vardir. hazirlanmakta ve yakin uygulama yok. iilkelere 6rnek olacak
vasal Durum zamanda ylriirliige girecek. model
Kambocya, Filipinler Giiney Afrika. Arjantin. Sri Lanka, Hindistan Cin, Malezya, Tayland
Endonezya -
Envanter Evsel kati atiklar i¢in e-atik envanteri e- atik evanteri mevecut e-atik envanteri mevcut ve
bulunmamaktadir. envanter bulunmakta fakat | hazirlanmakta. fakat bilgi ve veri eksikigi | erisilebilir.
e-atiklar igin bulunmaktadir.
Envanter bulunmamakta.
Malezya, Sri Lanka, Giiney | Cin, Tayland, Endonezya, | Kambogya Hindistan (Ulusal diizeyde)
Afrika Arjantin, Filipinler
Ayr1 toplama Geri doniistiiriilebilir e- Bolgesel toplama sistemleri | e-atik toplama sistemleri | e-atik toplama sistemleri
yapilmamaktadir. atiklar toplanmakta. ile iyi bir toplama sistemi islevsel ve gevreye duyarl | islevsel ve diger iilkelere
Digerleri yasal mevzuat mevcut. Pilot ayirma ve bertaraf yapilmakta. model olusturmakta.
g6zoniinde toplama sistemleri kuruldu.
bulundurulmayarak
Ayri Toplama bolgesel olarak
toplanmakta.
Endonezya, Filipinler, |Kambogya, Cin, Malezya, |Malezya, Giiney Afrika B ~
Arjantin Sri Lanka, Tayland,
Hindistan
Geri Doniigiim/Yeniden | Sadece geri doniisebilir ve | e-atik teknolojilerinin e-atik geri doniisiim e-atik geri doniisiim
Geri Kullanim mekanizmas1 | yeniden kullanilabilir e- yapimi planlanmakta. teknolojileri mevcut fakat | teknolojileri aktif ve diger
e e . bulunmamakta. atiklar bolgesel olarak iilke genelinde aktif degil. | lilkelere model
Doniisiim/Yeniden deserlendirilmekt lust Kt
egerlendirilmekte. olusturmakta.
Kullanim
Teknolojileri




2.2.Ulusal Mevzuat

Avrupa Birligi’nin WEEE direktifine paralel olarak tilkemizde de yiiriirliige
giren 22 Mayis 2012 tarihli 28300 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan “Atik
Elektrikli ve Elektronik Esyalarin Kontrolii Yonetmeligi” ile, AEEE iiretiminden,
nihai bertarafina kadar olan yasam dongiisii siiresinde uygulanmasi gereken yasal
zorunluluklar belirtilmistir. Bu yonetmeligin amaci; elektrikli ve elektronik
esyalarin iiretiminden nihai bertarafina kadar ¢evre ve insan sagliginin korunmasi
amaciyla elektrikli ve elektronik esyalarda bazi zararli maddelerin kullaniminin
sinirlandirilmas;, bu  smirlandirmalardan  muaf  tutulacak  uygulamalarin
belirlenmesi, elektrikli ve elektronik esyalarin ithalatinin kontrol altina alinmasi,
elektrikli ve elektronik atiklarin olusumunun ve bertaraf edilecek atik miktarinin
azaltilmast i¢in yeniden kullanim, geri doniisiim, geri kazanim ydntem ve
hedeflerine iliskin  hukuki ve teknik esaslar1 diizenlemektir. Yonetmelikte,
AEEFE’lerin bir biitlin olarak yeniden kullanimima 6ncelik verilmektedir.
Yonetmeligin EK-1/A’sinda yer alan kategorilere dahil olan EEE’ler Cizelge 2.2°de

verilmistir.
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Cizelge 2.2 Elektrikli ve elektronik esya kategorileri

Kategoriler

Kategori Ayrintisi

Biiyiik ev esyalari

Kiiciik ev aletleri

Biligim ve
telekomiinikasyon
ekipmanlari

Tiiketici ekipmanlar1

Aydinlatma
ekipmanlari
Elektrikli ve
elektronik aletler
(bliyiik ve sabit sanayi
aletleri hari¢ olmak
tizere)

Oyuncaklar, eglence
ve spor ekipmanlari
T1bbi cihazlar

izleme ve kontrol
aletleri

Otomatlar

Biiyiik sogutucu cihazlar, buzdolaplari, ¢amasir ve bulasik makineleri,
pisirme cihazlari, ocak ve firinlar, siticilar, iklimlendirme cihaz ve
ekipmanlari, vb.

Elektrikli siipiirgeler, hali yikama ve temizleme makineleri, 6rgii, dokuma
gibi kumas isleme makineleri, titiileme ve giysi bakim aletleri, kizartma
makineleri, sa¢ kurutucu ve tirag makineleri gibi viicut bakim aletleri,
saatler, tartilar, vb.

Bilgisayarlar, yazicilar, hesap makineleri, bilgi toplama ve muhafaza etme
cihazlari, telefonlar, faks makineleri, vb.

Radyo ve tv alicilari, video kameralar1 ve kaydediciler, miizik
enstriimanlari, goriintli ve ses dagitimini amaciyla kullanilan ekipmanlar,
vb.

Tiim floresan tiirleri, yiiksek giiclii desarj lambalari diisiik basingli sodyum
lambalar, akkor flamanli ampuller harig 151k verme veya 151k kontrolii i¢in
kullanilan diger ekipmanlar

Matkaplar, testereler, delme, parcalama, zimpara gibi isleme aletleri,
per¢inleme, vidalama ve sokme aletleri, kaynak, lehim aletleri, sprey ve
piiskiirtme ekipmanlari, bahgivanlik ekipmanlari, vb.

Tren ve yaris arabasi takimlari, video oyun konsollari, bisiklet, kogsma vb.
sporlar icin kullanilan bilgisayarlar, elektrikli spor aletleri, vb.
Radyoterapi, kardiyoloji, niikleer tip ve analiz ekipmanlari, suni teneffiis
tertibati, tespit-izleme-6nleme cihazlari, vb.

Duman dedektorii, 1s1 ayarlayicilari, termostatlar, kontrol panelleri, vb.

Igecek, kati iiriin ve para otomatlari, vb.

Yonetmeligin besinci maddesine gore Cizelge 2.2°de belirtilen EEE

kategorilerinde tibbi cihazlar ile izleme ve kontrol aletleri haricinde, kursun (Pb),

civa (Hg), art1 alti degerlikli krom (Cr6"), polibromiirlii bifeniller (PBB) ve

polibromiirlii  difenil

eterler (PBDE) ile kadmiyumun (Cd) bulunmasi

yasaklanmistir. Bu maddelerin, homojen bir malzemede agirlik olarak kabul

edilebilir azami diizeydeki konsantrasyon degerleri belirtilmistir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 EEE’lerde yasakli maddelerin sinir degerleri

Madde Miktar

(Homojen bir malzemede

agirhk olarak)

Civa (Hg)

Art1 alt1 degerlikli krom (Cr6*)
Polibromiirlii bifenil (PBB)
Polibromiirlii difenil eter (PBDE)
Kursun (Pb)

Kadmiyum (Cd)

%0,1
% 0,1
% 0,1
% 0,1
% 0,1

% 0,01

Ayrica yonetmelikle yeni tasarim iirlinlerde, teknik agidan uygun olmasi

durumunda geri doniistiiriilebilen malzeme kullanimi tegvik edilmekte, AEEE’lerin

bir biitiin olarak yeniden kullanimina oncelik verilmektedir. Toplama hedefleri

dogrultusunda (Cizelge 2.4) AEEE’lerin islenmesi saglanarak Cizelge 2.5°te

belirtilen, geri kazanim ve geri doniisiim oranlarinin tutturulmasi beklenmektedir.

Cizelge 2.4 EEE Ureticileri icin yillara gore toplama hedefi (kg/kisi-y1l)

EEE Kategorileri

Yillara Gore Toplama Hedefi
(kg/kisi-yil)

2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2018
1. Buzdolabi/Sogutucular/iklimlendirme cihazlari 0,05 [ 0,09 | 0,17 | 0,34 | 0,68
2. Biiyiik beyaz egyalar 01 |1015) 032|064 ]| 13
(Buzdolabi/ sogutucular/iklimlendirme cihazlar harig)
3. Televizyon ve monitorler 0,06 | 0,10 | 0,22 | 0,44 | 0,86
4. Bilisim ve telekomiinikasyon ve tiiketiciekipmanlari 0,05 | 0,08 | 0,16 | 0,32 | 0,64
(Televizyon ve monitdrler harig)
5. Aydinlatma ekipmanlari 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,04 | 0,08
6. Kiiciik ev aletleri, elektrikli ve elektronik aletler, 0,03 |1 0,06 | 0,11 | 0,22 | 0,44
oyuncaklar, spor ve eglence ekipmanlari, izleme ve
kontrol aletleri
TOPLAM EVSEL AEEE (kg/kisi-yil) 03 | 05 1 2 4
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Cizelge 2.5 EEE Ureticileri icin yillara gore geri doniisiim ve geri kazanim hedefleri

Geri Doniisiim Hedefleri |Geri Kazanim Hedefleri
. . oo Yillar Yillar
Elektrikli ve Elektronik Esya Kategorileri 2013 | 2018 2013 | 2018
Agirlikca (%) olarak Agirlikca (%) olarak
Biiyiik ev esyalari 65 75 75 80
Kiigiik ev aletleri 40 50 55 70
Bilisim ve telekomiinikasyon ekipmanlar1 50 65 60 75
Tiiketici ekipmanlari 50 65 60 75
Isiklandirma cihaz ve aletleri 20 50 50 70
Gaz desarj lambalari 55 80 70 80
Elektrikli ve elektronik aletler 40 50 50 70
Oyuncaklar, eglence, spor aletleri 40 50 50 70
T1bbi cihazlar - - - -
Izleme ve kontrol cihaz ve aletleri 40 50 50 70
Otomatlar 65 75 70 80

Yonetmelikle, Bakanhigmm, Cevre ve Sehircilik i1 Miidiirliiklerinin,
Belediyelerin, gorev ve sorumluluklari, elektrikli ve elektronik esya iireticilerinin,
EEE dagiticilarinin, tiiketicilerin, AEEE isleme tesislerinin ytikiimliiliikleri, isleme
tesisleri ile tesis i¢i gegici depolama yerleri ve aktarma merkezlerinin teknik
ozelliklerinin ne olmasi gerektigi ile ilgili konular da belirlenmistir.

AEEE Yonetmeligi ile isleme tesislerinde, AEEE’lerde BDK’lar gibi bazi
zararli maddeleri iceren parca ve malzemelerin ¢evre ve insan saglina olumsuz
etkilerinin azaltilmas1 amaciyla; poliklorli bifeniller (PCB/PCT) igeren
kapasitorlerin, salter veya arka 11k lambalar1 gibi civa iceren bilesenlerin, pillerin,
cep telefonlarmin BDK ’larmin ve diger cihazlarda bulunan, alan1 10 cm?’den biiyiik
devre kartlarinin, renkli tonerler dahil olmak iizere sivi ve kati akiskan toner
kartuslarin, polibromiirlii bifenil (PBB), polibromiirlii difenileter (PBDE) gibi
bromlu alev geciktirici igeren plastiklerin, asbetli atiklarin ve asbest igeren
bilesenlerin, katod 1smn tiiplerinin (CRT), kloroflorokarbonlarin (CFC),
hidrofloroklorokarbonlarin ~ (HCFC),  hidroflorokarbonlarin ~ (HFC)  ve
hidrokarbonlarin (HC), gaz desarj lambalarimin, alan1 100 cm?’den biiyiik olan LCD
ekranlarin, dis elektrik kablolarinin, yanmaz seramik igceren bilesenlerin, radyoaktif
maddeleri igeren bilesenlerin, yliksekligi ve capt 25 mm’yi gegen veya benzer bir
hacme sahip olan elektrolit kapasitorlerinin sokiilerek, diger parcalardan ayri
depolanmas1 ve ¢evre mevzuatina uygun sekilde geri kazanilmasi veya bertaraf

edilmesi gerekliligi de belirtilen diger hususlar arasindadir.
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3. BASKILI DEVRE KARTLARI (BDK)

Tim elektrikli ve elektronik ekipmanlar i¢in en énemli kosullardan birisi,
bilesenler, ekranlar ve diger cihazlar ile verimli ve diigiik maliyetli bir baglanti
saglanmasi gerekliligidir. Yar1 iletken g¢agin baslangicindan beri elektronik
iriinlerde bu kosul, baskili devre kartlariyla (BDK) saglanmistir. O nedenle bu
gereksinimleri karsilamak ve elektriksel fonksiyonlar1 saglamak i¢in gerekli olan
baskili devre kart1 tiretimi ve kullanimi Kiiresel pazarda her gegen y1l artmaktadir

(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Kiiresel pazarda BDK kullaniminin artigt (E:Tahmini deger) (Zeng ve ark., 2012)

BDK ’lar, iletken olmayan lamine ylizeye kazinmis bakir levhalar ile iletken
yollar, par¢a veya sinyal izleri kullanarak, mekanik ve elektriksel ekipmanlardaki
elektronik bilesenleri birbirlerine baglamak icin kullanilirlar. Iletken devre
genellikle bakirdan olusur, bunun yaninda aliiminyum, nikel, krom ve diger
metaller de kullanilabilir. BDK’lar, yar1 iletken ¢ip ve kapasitorler gibi
mikroelektronik bilesenlerin monte edildigi platformlardir. Genellikle epoksi
recine, cam elyafi, bakir, nikel, demir, alliminyum, altin ve giimiis gibi degerli
metalleri igerir (Cizelge 3.1); elektronik pargalar ile bu malzemeler kursun ve kalay

iceren lehim tarafindan BDK ’lara tutturulur (Zeng ve ark., 2012).
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Cizelge 3.1 BDK bilesimi (g/m?) ( Terakado, 2013)

Bakiar Cam elyaf Epoksi regine Alev geciktirici
315 1730 820 365

Elektronik sektorii, BDK’lar ve malzemelerin gelismesi ¢alismalarinda
diisiik maliyet, gelismis performans ve daha az hacimde yiiksek islevsellik tizerinde
yogunlagmistir. Calismalarin odak noktasi, baskili devre karti {liretiminin ucuz
olmasi, birim alanda daha fazla baglanti ve yiiksek frekanslarda g¢alismadir.
Ureticiler BDK endiistrisinde yeni malzeme ve proseslerin gelistirilmesi konusunda
oldukga basarili olurken, kullanim émriinti tamamlamig BDK’larin geri doniistimii
de gdzoniinde bulundurulmalidir. Bu baglamda “Uretici Sorumlulugu ve Elektrikli
ve Elektronik Egyalarda Bazi Tehlikeli Maddelerin Sinirlandirilmast Direktifi
(RoHS, 2002/95/EC)” gibi uluslararasi yasal diizenlemeler, BDK endiistrisinin

tizerinde onemli oranda etkilidir.

3.1. BDK Uretiminde Kullanilan Malzemeler

BDK’lar (Sekil 3.2) genellikle bakir kapli cam elyaf takviyeli laminant
malzemeler kullanilarak {iretilmektedir. Burada iletkenler arasindaki destekleyici
yalitkan, takviyeli polimer malzemelerdir. Sadece tek bir kat bakir ara baglanti
gereken elektronik iriinler i¢in destekleyici dielektrik malzeme, genellikle, kagit ile
takviye edilmis fenolik recineler gibi diisiik maliyetli malzemelerden yapilir. Bu tiir
laminantlar radyo, hesap makinesi ve televizyon kartlarinin iiretiminde sikca
kullanilirken, bu tiir diisiik maliyetli malzemelerden elde edilemeyecek, daha iyi

performans gerektiren, karmasik, ¢ok katmanli uygulamalar da vardir.
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Sekil 3.2 Baskili Devre Kart1 (BDK)

Ureticiler BDK endiistrisinde yeni malzeme ve proseslerin gelistirilmesi
konusunda oldukca 6nemli ¢aligmalar yapmakta ve tasarim ve lretim sirasinda
kullanim Omriinii tamamlamis BDK’larin geri doniisiimiinii de g6zoniinde
bulundurmaktadirlar. Diger kat1 atiklarin aksine, attk BDK’lar, uygun bir bigimde
bertaraf edilmedigi taktirde ¢evreyi kirletecek kursun, kadmiyum ve bromlu alev
geciktirici gibi bir¢ok tehlikeli madde icerir (Cui ve Zhang, 2008). Atitk BDK’lar
yaklasik % 28 metal, % 23 plastik ve % 49 seramik malzemeler icermekte olup bu
igerik, kullanim amaci ve yeri dogrultusunda degisiklik gosterebilir (Cizelge 3.2)
(Chehade ve ark., 2012).

Cizelge 3.2 BDK’larn bilesimi (Chehade ve ark., 2012).

Bilesen %

Altin 0,04
Giimiis 0,16
Palladyum 0,01
Bakar 18,45
Diger metaller 9,35
Metal olmayanlar 72
Toplam 100,00

BDK iiretiminde bir diger 6nemli nokta da, alev geciktirici malzemelerin
kullanimidir. Sentetik katki maddesi olan bromlu alev geciktiriciler (BFR)

alevlenebilirligi azaltmak i¢in plastiklerde, tekstil kaplamalarda ve elektronik
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cihazlarda kullanilmaktadir. Ancak BFR kullanimi, insan ve c¢evre sagligi
tizerindeki olast olumsuz etkilerinden dolayr dikkat edilmesi gereken bir
parametredir (Kajiwara ve ark., 2014).

Alev geciktirici kimyasallarin dort ana grubu vardir (Lassen ve Lokke,
1999):

e Inorganik alev geciktiriciler: Aliiminyum trioksit, magnezyum hidroksit,

amonyum polifosfat ve kirmizi fosfor bu gruba dahildir. Alev geciktirici
kimyasallarin hacimce %50°’lik kismin1 olugturmaktadir.

e Halojenli alev geciktiriciler: Esas olarak klor ve bromlu alev

geciktiricilerdir. Bromlu alev geciktiriciler bu gruba dahildir. Kiiresel
tiretimin hacimce %25°lik kismini olusturmaktadir.

e Organofosforlu alev geciktiriciler: Toplam iiretim hacminin %20’lik

kismini olusturan fosfat esterli alev geciktiricilerdir. Organofosforlu alev
geciktiriciler bromiir ya da kloriir igerebilirler.

e Azotlu organik alev geciktiriciler: Bazi polimerlerde kullanilir.

Kagit takviyeli fenolik laminantlar gibi, Flame Resistant (FR4) tipi lamine
de bircok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Genellikle bisfenol bazli
regine kullanilarak iiretilen FR4 laminantlar 130 °C cam gecis sicakligina (Tg)
sahiptir. Son yillarda bu deger 150 °C ve {lizeri sicakliklara dogru artmugtir. Fakat,
mevzuat dogrultusunda, kursun igermeyen ve yiiksek ergime noktasina sahip
lehimler, laminant malzemelerin termal performansini arttirmak igin daha
gelistirilmis olmalidirlar. Laminantlarin 260 °C gibi yiiksek lehim sicakliklarina
dayanikli olmalar1 gerektiginden, 200 °C iizerinde hatta baz1 6zel durumlarda 300
°C’ye kadar ¢ikabilen yliksek Tq malzemeleri gelistirilmistir.

Cep telefonu ve kisisel bilgisayarlarda bulunan ¢ok katmanli kartlar, FR4
olarak bilinen epoksi kimyasal bazli laminantlardan tretilir. FR4 diglisidil eteri
temelli bisfenol A'min kullanildigi, cam elyaf takviyeli bir epoksi recine
laminantidir. FR4 laminantlar1 ¢esitli alev geciktirici performans standartlarini
karsilamak ve gerekli alev geciktiricilik derecesi vermek icin 6nemli miktarda

bromlu regineler igerir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 EEE’lerde alev geciktirici (FR)’lerin kullanimi (Yang ve ark., 2013).

Bromlu alev geciktiricilerin (BFR) en yaygin tiirleri, Tetrabrombisfenol- A
(TBBPA), Dekabromdifenil oksit (DDO), 1,2,5,6,9,10-Hexabromosiklodekan
(HBCD) ve Dekabromodifenil etan (DDE)’dir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3 Dort BRF’nin 6zellikleri, (TBBPA, DDO, HBCD ve DDE) (Yang ve ark., 2013).

Bromlu Alev Geciktiriciler Kimyasal Yapt Bromiir (%)  Erime Noktas1 (°C) TGA %5 Kayp Sicakhg: (°C)
Tetrabrombisfenol- A (TBEPA) o 181 305
Dekabromdifenil oksit (DDO) 303-307 353.10-362
1.2.5.6.9.10-Hexabromosiklodekan (HBCD) 7471 178-188 280
345 332

Dekabromodifen] etan (DDE) = =
_< Br
Br
>-—-/ B B
Fir Fir

Elektronik iiriinlerde BFR kullanilmasi bir¢ok acidan fayda saglarken, ¢evre

ve insan sagligi agisindan olumsuz etkileri nedeniyle dikkat edilmesi gereken bir

durumdur. Cizelge 3.4’te BFR’lerden kaynaklanabilecek saglik sorunlari

gosterilmistir.
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Cizelge 3.4 BFR kaynakli saglik riskleri (Yang ve ark., 2013)

BRF Saghk Riskleri (agirhikea)

PBDE PBDE yapisindaki organohalojen bilesikler (OHC) hamilelikte bebeklere gegebilir.
PBDE Diyabet.

PBDE Cok yiiksek maruziyet 1Q seviyesinde 5 puan azalmaya yol agar.

TBBPA Kullanimi insan saglig i¢in olumsuzluklara yol agar.

TBBPA Neonatal beyin gelisiminde dnemli olan 3 farkli proteini olumsuz etkiler.

HBCD Beyin gelisimini bozar.

HBCD Baliklarin tiroid sistemini etkiler.

3.1.1. BDK malzemelerinin geri doniisiimii

Mevcut geri doniisiim teknolojileri géz oniinde bulunduruldugunda, tiim
AEEE geri doniisiimiinde simiflandirma/sdkme asamasinin bagslangi¢ noktasi
oldugu goriilmektedir. AEEE yonetiminde, diger atik yonetim sistemlerinde oldugu
gibi bilesenlerin yeniden kullanim1 6nceliklidir (Luda, 2011).

Cizelge 3.2’den de goriilecegi tizere 6nemli miktarda altin (Au), palladyum
(Pd), glimiis (Ag), bakir (Cu) gibi degerli metaller ve zararli bilesenler iceren
BDK’larin geri doniisiimii, hem dogal kaynaklarin korunumu hem de ekonomik
acidan oldukga 6nemlidir.

O nedenle, siirdiiriilebilir ve biitiinsel bir AEEE y6netimi igin Sekil 3.4’teki
gibi bir sistem kurulmalidir (Zeng ve ark., 2012).,

I Grery Kazanim I

Temden Fullanun

v

| Hirnel Uriar . -
Hammadde e . r_” — Tioketim [—* Antma Bertaraf
| Uretim Uretimi

Sekil 3.4 Atik BDK yonetim sistemi
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Cui ve Forssberg (2003) yaptiklar1 c¢alismada, AEEE’lerin geri
doniislimiiniin sadece atik yoOnetimi agisindan degil, degerli metallerin geri
kazanimi agisindan da 6nemli oldugunu belirtmislerdir. EPA, AEEE’lerin geri
donilistimiiyle, saf malzemeler yerine geri doniistiiriilmiis malzemelerin

kullaniminin 7 ana faydasini su sekilde siralamistir (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5 AEEE’lerden elde edilen demir ve ¢elik kullaniminin faydalari

Faydalar %
Enerji tasarrufu 74
Hammadde tasarrufu 90
Hava kirliliginin azalmasi 86
Su kullaniminin azalmasi 40
Su kirliliginin azalmasi 76
Maden atiklarinin azalmasi 97
Tiiketici atiklarinin azalmasi 105

BDK malzemelerinin geri doniistim/geri kazanim yontem ve metodlari, geri
dontlistimii/geri  kazanimi  hedeflenen bilesen ve malzemeler dogrultusunda
degisiklik gosterebilir. Ornegin, sadece islevsel bilesenlerin geri doniisiimii/geri
kazanim1 hedefleniyorsa, mekanik islemler yeterli olurken; altin (Au), giimiis (Ag),
bakir (Cu) gibi elementlerin geri doniistim/geri kazanim hedefleniyorsa, mekanik
yontemlerle birlikte kimyasal yontemler de uygulanmalidir. Bunun yaninda, kursun
(Pb), civa (Hg), art1 alt1 degerlikli krom (Cr6"), polibromiirlii bifenil (PBB) ve
polibromiirlii difenil eter (PBDE) ve kadmiyum (Cd) gibi ulusal ve uluslararasi
yonetmeliklerle kullanimi sinirlandirilmis maddeler igeren bilesenler bulunduran
kisimlarin geri doniisiimii/geri kazanimi ele alindiginda ise mutlaka bu bilesenler
mekanik yontemlerle ayrilmali, elde edilmek istenen bilesen ve/veya malzeme
dogrultusunda bu yontemi takiben mekanik ya da kimyasal yontemler

uygulanmalidir.

3.1.1.1. Mekanik geri doniisiim

Diinya genelinde BDK’lar i¢in en popiiler geri doniisiim siireci, igerdigi

degerli metallerin mekanik geri doniistimiidiir. BDK mekanik geri doniisiimii genel
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olarak Sekil 3.5'te gosterilen iki onemli asamayla gerceklestirilir. Ilk asama,
hedeflenen malzeme igerigini arttirmak i¢in, genellikle mekanik ve metaliirjik islem
kullanarak, sokme ve / veya farkli bilesen ve malzemelerin ayrilmasidir. Par¢calama,
elektrostatik ayirma, siiperkritik ekstraksiyon ve piroliz bu adimda kullanilan ana
teknolojilerdir. Ikinci asama, metal akimlarinin daha detayli ayrilmasi, elenmesi ve
islenmesi basamaklaridir. Ekonomik ve cevresel agilardan bu kisim en onemli
asamadir. BDK’lardan metal eldesi i¢in pek c¢ok yontem kullanilabilir. Bu
teknolojiler, ekonomik fizibilite, geri kazanim verimliligi ve ¢evresel etki agisindan

farklilik gostermektedir (Zeng ve ark., 2012).

T a N\
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Sekil 3.5 Atik BDK’larin mekanik geri doniisiim islemleri (Zeng, 2012).

Bu proseste sokme (demontaj), bir bilesenin, par¢anin ya da bir boliimiin
atik Uriinden c¢ikarilmasimi saglayan sistematik bir yaklasimdir. AEEE geri
doniisiimiinde, bilesenlerin yeniden kullanimi, zararli bilesenlerin ayrilmasi ve
BDK, kablo ve plastik pargalarin geri kazanimi 6nemli birer parametre oldugu igin
secici sokme uygulamalar1 vazgecilmez bir siirectir. Sekil 3.6’da Ragn-Sells
Elektronikatervinning AB tarafindan gelistirilen bir e-atik geri doniistim sisteminin

“sokme” asamasi detayl olarak verilmistir.
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Sekil 3.6 Bir e-atik geri doniisiim sisteminin s6kme agamasi (Cui ve Rossberg, 2003)

Mekanik geri doniisiim/geri kazanim siire¢lerinden birisi olan eleme,
mekanik iglemlerin sonraki asamalarina esit biiyiikliikte besleme hazirlamanin yani
sira, degerli malzeme igerigini de arttirdigi i¢in Gnemli bir siirectir. Metallerin
pargacik boyutu plastik ve seramikten farkli oldugu i¢in eleme gerekli bir asamadir.

Atik BDK’larin mekanik geri doniisiim islemlerinde 6nemli bir basamak da
manyetik ayirmadir. Bu asamada kullanilan manyetik ayiricilar, bakir gibi demir
olmayan metaller ve diger non-manyetik kisimlardan, ferromanyetik metallerin geri

kazanimi i¢in kullanilir (Cui ve Forssberg, 2003).

3.1.1.2. Kimyasal geri doniisiim

Kimyasal geri doniisiim, kimyasal reaksiyonlar aracilifiyla, AEEE’de
bulunan polimerlerin monomerlerine ve bazi1 faydali kimyasallara doniismesi
anlamina gelir. Buna gore kimyasal geri doniisiim, piroliz ve gazlastirma islemleri

gibi ayristirma siirecidir ve ii¢ farkli proses ile yararli tirtinler elde edilebilir (Luda,
2011).
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Sekil 3.7 AEEE plastiklerinin piroliz ile geri doniisiimii

Tipik kimyasal geri doniisiim islemlerinden en yaygini pirolizdir.
BDK’larin geri doniisiimii gdz Oniinde bulunduruldugunda piroliz, BDK’nin
organik bilesen miktarini azaltarak, organik, metalik ve cam elyaf bilesenlerin daha
kolay ayrilmasini ve geri doniistiiriilmesine olanak saglar (Sohaili ve ark., 2012).

Piroliz: Havasiz ortamda hammaddelerin, 300-800 °C arasinda 1sil
pargalanmast ve sivi uriine (bio-0il veya bio-crude), katiya (char) ve
yogunlagtiritlamayan gazlara doniismesi islemidir. Piroliz prosesi, biyokiitle, kati
fosil yakat, kati atik, atik lastik/plastik gibi kompleks malzemeleri, istenen ve daha
az zararli maddelere doniistiirmek icin kullanilmaktadir. Bu proses, atiklarin
bertarafi veya minimize edilmesine yonelik yarar saglamasiin yani sira degerli
iriinlerin elde edilmesine de olanak tanimaktadir.

Piroliz prosesleri (karbonizasyon); diisiik, orta ve yiiksek sicaklik
uygulamalar1 olmak tizere lige ayrilir. Diisiik sicaklik uygulamasi 600 °C’ den az,
orta sicaklik uygulamasi 600-800 °C aras1 ve yiiksek sicakliktaki piroliz uygulamasi
ise 800 °C’ den yiiksek sicakliklar1 kapsamaktadir. S1vi ve katran ¢ikis1 300 °C” den
baslayip, 550-600 °C’ye kadar, gaz cikist ise 900-1000 °C’ye kadar devam
etmektedir.

Piroliz prosesi, gazlastirma ve yakma proseslerinden farkli olarak,
endotermik bir siirectir. Bu nedenle piroliz reaksiyonunun gerceklesebilmesi i¢in
sisteme disaridan bir 1s1 enerjisi verilmesi gerekmektedir. Termokimyasal
islemlerin hepsi temel piroliz proseslerini icermektedirler. Bir piroliz veya

gazlastirma isleminde 1s1l verim, yanma 1sisinin; orijinal yakittaki iirlinlerin en
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yiiksek yanma 1silarina orani olarak tanimlanir. Bu oran da sistemin karmasikligina
bagli olarak 0,6-0,85 arasinda degismektedir (Ceren ve ark., 2013).

Atiklar piroliz ile degerlendirildiginde kati, siv1 ve gaz fazinda olmak iizere
ticari agidan degerli olabilecek hammadde ve iiriin eldesi miimkiin olmaktadir.
Orman atiklari, atik lastikler, elektronik atiklar, evsel atiklar, atiksu aritma ¢amuru
gibi bir¢ok atik tiirii piroliz islemi ile degerlendirilebilir. Sekil 3.8’de verilmis olan
piroliz prosesinde ilk olarak birincil piroliz tepkimeleri olusur. Ardindan degisik
teknolojilerin uygulanmasi ile ikincil piroliz tepkimeleri gergeklesir. Birincil
pirolizde birbirine paralel ve ardisik tepkimeler olusurken ilk olarak aromatik
yapilar arasindaki kimyasal baglar 1sil olarak pargalanir ve sonucunda serbest
radikaller olusur. Olusan bu radikaller daha sonra atomlarin yeniden diizenlenmesi
ile ya da farkli cins atomlarla birleserek, kararli bir yap1 olustururlar. Bu kararli
bilesenlerin hafif fraksiyonlar1 katrani, daha agir bilesenleri ise char diye
adlandirilan kat1 kismin bir boliimiinii olusturmaktadir. Kararsiz, ugucu bilesikler,
ikinci tepkimelere girebilirler. ikincil tepkimeler, kraking ve buharlastirma seklinde
gelisir. Bu durum sonucunda molekiil yapilarin kii¢lilmesi ya da biiylimesi meydana
gelir ve bu degisim de kati-s1vi iirlin dagilimini etkiler. Ugucu bilesiklerin taginima,
lic asamada gerceklesir:

e Ucucu bilesiklerin, hammadde (atik, komiir vb.) taneciklerinin ylizeyine
ulasmasi,

e Ucucu bilesiklerin, hammadde yiizeyinden gaz faza taginimu,

e Ucucu bilesiklerin, gazi faz i¢inde, reaktoriin sicak bolgelerinden soguk

bolgelerine tasinimi. Bu durum asagidaki denklik ile ifade edilebilir:

CoHmOp= T CxHyOz +3gaz CaHbOs + H20 + C (char)
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100°C-120°C ; 120°C-250°C: 250°C:Depolimerizasyon,

- hidroi -
Mutlak Kuruma 7| Desiilfiirlesme idrojen, siilfiiriin
pargalanmasi baglangici
V
340°C: Alifatik 380°C: Karbonlagma 400°C: C-O ve
bilesiklerin baglarinin S . s C-N bilesiklerin |
2| ve zenginlesme 2 <
bozunmasimetan ve baglarimin
hidrokarbonlarin olusmasi asamasl parcalanmasi

400°C-420°C: 600°C: Biitiin >600°C: Aromatlarin
Biitiin maddelerin maddelerin 1s1ya S )

piroliz yagina ve dayanimli maddelere ve etilenlerin olugmasi
katrana donlismesi kranklasmasi

Sekil 3.8 Piroliz prosesinin sematik gdsterimi
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4. KONUYLA ILGILIi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinin konusuyla ilgili olarak yapilan detayli literatiir taramasi
sonucunda incelenen makalelerin 6zetleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu ¢izelgede,
cesitli e-atiklarin (sabit telefon, kablo, CRT tiip, sogutma ekipmanlari, vb.) ve
BDK’larin icerdigi degerli metaller ile, hammaddenin geri kazanilmasi ve son
tirtinlerin (kat1, s1v1, gaz) fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
yapilan piroliz ¢alismalar1 sunulmustur. Bu ¢alismalarda, piroliz sicakliginin 200
°C ile 900 °C arasinda degistigi, genelde 500 °C oldugu, pirolizi yapilan
malzemelerin parga boyutunun en az 354um, en fazla 14-16 cm? oldugu, reaksiyon
stiresinin 30 dk ile 120 dk arasinda degistigi, genelde 30 dk oldugu goriilmiistiir.
Isitma hizinin, piroliz sonrast hedeflenen iirlin verimlerine goére degiskenlik
gostermekte oldugu, incelenen makalelerde genel olarak 10 °C/dk’nin tercih
edildigi ve tasiyict gaz olarak N> kullanildig1 gézlemlenmistir.

Incelenen makalelerde, yonetmeliklerce belirlenmis smirlamalar dikkate
alinarak, ¢evre ve insan sagligmma olumsuz etkileri olan bilesen ve bilesiklerin,
yeniden kullanimi, geri doniisiimii ve geri kazaniminin hedeflendigi goriilmiistiir.
Calismalardaki en 6nemli parametreler, piroliz sonrast olusan kati, sivi ve gaz
iriinlerin verimleri ile bu iirlinlerde bulunan istenmeyen bilesiklerin miktar: ya da
baslangi¢ miktarlarina gére hangi oranlarda giderim saglandigidir.

BDK ve diger e-atiklarin pirolizinde, bu tez ¢alismasinda da oldugu gibi
farkli atik tiirleri ve katalizorler kullanilmis, bu malzemelerin piroliz iiriin

verimlerine ve son TUriinlerdeki bilesiklerin miktarlart {izerindeki etkisinin

incelendigi gézlemlenmistir.

26



Cizelge 4.1 Literatiir dzeti

Piroliz Kosullar:

Yazar ad

ve yih

Sicakhk
(°C)

Isitma hizx

Ccldk)

Reaksiyon
siiresi (dk)

Tasiyici

gaz

Parca
boyutu

Aciklama

Chiang ve
ark., 2007

200-500

30

N2

0,71-4,4

mm

Cevreye daha az zarar verecek piroliz kosullarii belirlemek ve
metaller ile bromlu bilesikleri geri kazanmak amactyla, entegre devre
kartlarinin farkli pargacik boyutu ve farkli sicakliklarda pirolizi
gerceklestirilmistir. Pirolitik sivinin metal igeriginin az olmasinin
yakit olarak kullanilabilirlik agisindan avantaj sagladigi belirtilmistir.
Piroliz gazinin suda ¢6ziinlir kisminda brom ve amonyum igerigi

belirlenmistir.

Hall ve
Williams
2007b

600

10

30

N2

Calismada ¢ farkli plastik malzemenin (CRT tiip, sogutma
donanimlari, AEEE karisimi) piroliz ile geri doniisiimii arastirilmustir.
FT-IR ile baglantili bir sekilde TGA analizi ile bozunma miktarlari
tayin edilmistir. Piroliz stv1 lirliniinde halojen igeriginin az, kat1 {irlinde
ise yiiksek oldugu saptanmigtir. CRT pirolizinde %14,5 kati {iriin,
%83,9 sivi {irlin ve %l1,4 gaz irliin verimi; sogutma donanimi
pirolizinde % 20,4 kati {irlin, %76,5 siv1 {irlin ve %3 gaz lriin verimi;

AEEE karigimi pirolizinde ise % 21,1 kati {iriin, % 70,6 siv1 iiriin ve

7,8% gaz iriin verimi elde edilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullari

Yazar ad

ve yi

Sicakhk
(°C)

Isitma hizx

Ccldk)

Reaksiyon
siiresi (dk)

Tasiyici

gaz

Parca
boyutu

Aciklama

Marco ve
ark., 2008

500

15

30

0,5mm

Polietilen kablo, sabit telefon, cep telefonu ve BDK’nin pirolizinin
yapildig1 calismada, 100 g ornek kullanilmigtir. 30. dk’dan sonra
piroliz {irlinlerinin olusmadig1 gézlemlenmistir. Polietilen kablo i¢in
kat1 {irin verimi % 32,9 +0,9, siv1 {irlin verimi % 44,1+1,9, gaz iiriin
verimi ise %23+0,3 olarak bulunmustur. Sabit telefon i¢in kati {iriin
verimi % 34,4 +4,9, siv1 Uriin verimi % 53,5+3,7, gaz iriin verimi
%12,243,1 iken cep telefonu igin kat1 iiriin verimi % 30,3 £3,2, siv1
iiriin verimi % 57,4+4,4, gaz {irlin verimi %12,3+1,6 olmustur, BDK
icin kati firlin verimi % 76,5 +1,4, s1v1 iirlin verimi % 16,2+1,1 ve gaz

iiriin verimi ise %7,3+0,7 olarak bulunmustur.

Guan ve
ark., 2008

300-400-
500-600-
700

10

30

N2,
200
mL/dk

2cm X

2cm

1,2 x 0,06 m boyutlarinda boru tipi reaktoriin kullanildig: ¢aligmada
deneyler, 50 g hammadde kullanilarak gergeklestirilmistir. Siv1 irliniin
toplanmasi i¢in su-buz karigimi igeren trapler kullanilmigtir. En yiiksek
kat1 tiriin (~%80-84), siv1 iiriin (~%9,06-9,13), gaz iriin (~ %13,18-
13,9) verimleri sirastyla 300-400 °C, 500-600 °C ve 600-700 °C

sicaklik araliklarinda elde edilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar adi | Sicaklik | Isitma hiz1 | Reaksiyon | Tasiyici Par¢a Ag¢iklama
ve yili (°C) (°Cl/dk) | siiresi (dk) gaz boyutu
Calismada, cep telefonundan ¢ikan BDK ve cep telefonu kabi + BDK
karisimi kullanilmig ve 100 mg 6rnek ile yakma ve piroliz deneyleri
gergeklestirilmistir. Gaz {irtinde, yar1 ugucu fraksiyonun ( poliklorlu
bifenil (PCB), dioksin ve furan) analizleri yapilmistir. Termal
Molto ve 500 - 30 N2, - bozunmayi takip edebilmek i¢in TG-MS analizleri gergeklestirilmistir.
ark., 2009 100 Calisma sonucunda, 100°den fazla bromlu yar1 ugucu bilesik tespit
mL/dk edilmisti. PCDD/Fs ve dioksin benzeri PCB diizeyleri
degerlendirilmis ve hammadde seviyeleri ile karsilagtirtlmistir. Bu tiir
atiklarin termal aritiminda meydana gelen emisyonlarin insan ve ¢evre
saglig1 acisindan tehlike arz etmemesi igin kontrol altinda tutulmasi
gerektigi sonucuna varilmstir.
Uc cesit hammadde (BDK, telefon kabi, BDK+telefon kabi) ile
deneyler gergeklestirilmistir. Hammadde agirliklari, 350-130-130 mg
Moltd  ve 850 - - N2, - olarak belirtilmistir. Karbon oksit, hidrokarbon, PAH, PCDD/Fs ve
ark., 2011 300 dioksin benzeri PCB analizleri gergeklestirilmistir. Yari ugucu
mL/dk bilesiklerde fenollerin, stiren ve tiirevlerinin yiiksek oranda oldugu

belirtilmistir. Fazla bakir igeriginden dolay1, BDK larin yakilmasinda
PCDD/Fs emisyonunun yiiksek oldugu ifade edilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar adi | Sicaklik | Isitma hiz1 | Reaksiyon | Tasiyici Par¢a Ag¢iklama
ve yili (°0) (°Cldk) | siiresi (dk) gaz boyutu

Bu c¢alismada, akigkan yatakli TG-FTIR analiz sistemi kullanilarak
BDK plastik parcaciklarinin piroliz davraniglari incelenmistir. Plastik
BDK pargalarinin pirolizi ilki 280-330 °C arasinda, ikincisi ise 330-
900 °C arasinda olusan iki asamada gergeklesmistir. Ikinci asama icin
gerekli aktivasyon enerjisinin birinci agama i¢in gerekli aktivasyon

Guo ve | 20-900 10 - N> 354um | enerjisinden daha fazla oldugu gozlemlenmistir. Piroliz sicakliginin ve

ark., 2010 akigkan yatakli reaktoriin gaz akis hizinin artmasiyla sivi {irlin

veriminin arttig1 belirlenmistir. Ayrica 550-600 °C sicaklik araliginda
ve 0,38-0,48 m/sn gaz akis hizinda akigkan yatakli reaktorde, sabit
yatakli reaktorde elde edilen sivi veriminden daha yiiksek bir sivi
verimi elde edilmistir. Yiiksek 1sitma hizinin da sivi verimini
arttiracagt belirtilmistir. Sivi triindeki ana bilesenlerin aromatik
hidrokarbon fonksiyonel gruplari oldugu, kat1 iirtinde ise karbon ve

cam fiber bulundugu gézlemlenmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullari

Yazar ad1 | Sicakhik | Isitma hizi | Reaksiyon | Tasiyicr | Parca Aciklama
ve yili (°C) (°C/dk) | siiresi (dk) gaz boyutu

Yazarlarin bir 6nceki ¢alismanin (Zhou Y. ve ark., 2010) ikinci agamasi
olarak gerceklestirilen deneylerde, piroliz-vakum-santrifiij sisteminden
degerli hammadde geri kazanimi islemine odaklanilmigtir. Farkli
santrifiij hizlarinda lehim geri kazanimi iizerinde calisilmis, en uygun
lehim geri kazanim kogsulunun, 400-600 °C’de 10 dk boyunca 1000 rpm

Zhou ve 600 20 30 - 10-15 | doniis hizinda elde edildigi belirtilmistir. Stv1 iiriinlerde fenol bulundugu

ark., 2011 cm? tespit edilmistir. Tip-A BDK’larimin sivi {iriinlerinde yaglh asit

esterlerinin, Tip-B BDK larinin sivi1 tiriinlerinde ise bromlu bilesiklerin,
organoazot bilesiklerinin, organik fosfor bilesiklerinin ve organokiikiirt
bilesiklerinin bulundugu tespit edilmistir. Tip-A BDK’larda %67,91 kati
iriin verimi, %27,84 sivi iriin verimi, %4,25 gaz iriin verimi elde
edilirken, Tip-B BDK’larda %72,22 kat1 iiriin verimi, %21,57 siv1 {iriin

verimi ve %6,1 gaz iiriin verimi elde edilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar adx

ve yih

Sicakhk
(°C)

Isitma hizx

Ccldk)

Reaksiyon
siiresi (dk)

Tasiyici

gaz

Parca
boyutu

Aciklama

Guan ve
ark., 2012

500

10

30

5cm

x5cm

Calismada, kalsiyum bazli atiklar ilave edilerek BDK pirolizi
aragtirllmigtir.  Deneyler, 20 g BDK- 10 g kalsiyum bazli atik
oranindaki hammadde ile 1,2mx0,06m boyutlarinda borusal reaktorde
gerceklestirilmistir. En yiiksek sivi iirin verimi %10,51 ile BDK
pirolizinde elde edilmistir. Kalsiyum bazli atiklar HBr’yi adsorbe ettigi
icin bakir folyolar korozyona ugramamistir. Atiklarin eklenmesi gaz
verimini etkilememistir. Sentez gazinda %67-70 oraninda CHs4 ve geri
kalan kisimda da CzHs, CoHa, CsHg ve C3Hg varligi belirlenmistir. Sivi
irtin verimleri BDK-sinterlenmis kirmizi ¢amur pirolizinde %3,53,
BDK-Bayer kirmizi ¢gamur pirolizinde %6,86, BDK-kalsiyum karbit
tozu pirolizinde %8,72, BDK-CaO pirolizinde %6,48 ve BDK
pirolizinde %10,51 olarak belirlenmistir. Kat1 {iriin verimleri ise BDK-
sinterlenmis kirmizi ¢amur pirolizinde %72,73, BDK-Bayer kirmizi
camur pirolizinde %77,63, BDK-kalsiyum Kkarbit tozu pirolizinde
%78,07, BDK-CaO pirolizinde %84,38 ve BDK pirolizinde %70,14

olarak belirlenmisgtir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar adi | Sicakhk | Isitma hiz1 | Reaksiyon | Tasiyier | Parca Aciklama
ve yili (°0) (°Cl/dk) | siiresi (dk) gaz boyutu

Bu calismada, Cin koknar talagi (CFS) ve atik BDK’larin farkli
oranlarda karistirilarak (CFS:BDK= 1:0, 4:1, 2:1, 1:1, 1:2, 1:4, 0:1)
pirolizleri yapilmistir. Pirolizlerde tastyici gaz kullanilmamistir. Bunun
yerine, piroliz Oncesinde ve sirasinda vakum pompasi ile reaktor
icindeki hava bosaltilmistir. Piroliz reaksiyonlar1 bagladiginda olusan

Wu ve Qiu, 500 40 30 - 2mmXx | aerosoller ve gazlar vakum pompasit yardimiyla c¢ekilerek diisiik

2014 5mm | sicaklikli (-40 ° C) yogunlastirma tiipiinde toplanmistir. Sonuglar,

vakum piroliz prosesinin, toplam ugucularin olusmasinda antagonistik
bir etki olusturdugunu ve alev geciktirici olarak kullanilan bromlu
bilesiklerin olugsmasinda arttirict bir etken oldugunu gdstermektedir.
Ugucu bilesiklerin genelde, 300-450 °C arasinda ve 450 °C’den sonra
yogunlasamayan gazlarin CO,;, CO ve CH,

olustugu, oldugu

belirtilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar ada

ve yi

Sicakhk
(°C)

Isitma hiza

Ccldk)

Reaksiyon
siiresi (dk)

Tastyici

gaz

Parca
boyutu

Aciklama

Zhou ve
Qiu, 2010a

600

40

30

10-15

Calismada iki ¢esit attk BDK ( Tip-A, Tip-B) pirolizi yapilmistir. Tip-
A’nin igerigini, radyo, TV iiniteleri ve elektronik oyuncaklarda bulunan
fenolik recine bazli seliiloz igeren BDK’lar olustururken, Tip-B’yi ise
bilgisayar ve televizyonlarda bulunan epoksi regine bazli cam fiber
iceren BDK’lar olusturmustur. Caligma iki agamada gerceklestirilmistir.
Birinci asamada, attk BDK’larda bulunan lehimin ayrilmasi i¢in 240
°C’de santrifiij islemi yapilmstir. Ikinci asamada ise vakum piroliz
uygulanmistir. Tip-A BDK’larda %69,5 kat1 {irin verimi, %27,8 sivi
iirin verimi ve %2,7 gaz tirtin verimi elde edilmistir. Tip-B BDK’lar igin
kati, sivi ve gaz iiriin verimleri sirasiyla %75,7, %20 , %4,3 olarak

bulunmustur.

Quan ve
ark., 2013

700

10

No,
30
mL/dk

Klavye, telefon kablosu ve BDK {izerinde ¢alisilmistir. Yanma ve piroliz
proseslerinde elektronik atiklarin termal bozunmasini aragtirmak igin
TGA analizi yapilmistir. Sonuglar, g¢alisilan i¢ malzemenin termal

dayaniminin klavye>BDK>telefon kablosu seklinde gostermistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar adi | Sicakhk | Isitma hiz1 | Reaksiyon | Tasiyier | Parca Aciklama
ve yili (°0) (°Cl/dk) | siiresi (dk) gaz boyutu

Piroliz prosesi vakum uygulanarak yapilmis, fenolik recine bazli ve cam
elyaf bazli BDK’larin (Tip-A ve Tip-B) ayr1 ayn pirolizi
gerceklestirilmigtir. Piroliz {irtinleri vakum altinda lehimler eriyene
kadar 1sitilmig, santrifiij ile piroliz triinleri ve lehim birbirinden
ayrilmistir. Siv1 iirtin eldesi i¢in -40 °C’de yogunlagsma yapilmustir. Tip-

Zhou ve 600 40 30 - 10-15 | ABDK’larda %67,97 kat1 tirlin verimi, %27,73 siv1 tirlin verimi ve %4,3

ark., 2010b cm? gaz uriin verimi elde edilirken, Tip-B BDK’larda %72,2 kati {iriin

verimi, %21,45 sivi1 iiriin verimi, %6,35 gaz iiriin verimi elde edilmistir.
Pirolitik yag ve sentez gazinin, aritma isleminden sonra, yakit veya
kimyasal hammadde olarak kullanilabilecegi ve santrifiij islemi ile geri
kazanilan lehimin dogrudan yeniden kullanima uygun oldugu

belirtilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar adi | Sicakhk | Isitma hiz1 | Reaksiyon | Tasiyier | Parca Aciklama
ve yili (°0) (°Cl/dk) | siiresi (dk) gaz boyutu

Diisiik sicaklik ve biiyiik parca boyutu (16-20 cm?) ile FR4 tipi
BDK’larin pirolizinin yapildigi bu g¢alismada, pirolitik gaz ve sivi
ozellikleri ile, yiliksek sicaklik (800 °C) ve diigiik parca boyutu (1,5-2
cm?) ile gerceklestirilen piroliz sonucu elde edilen {iriinlerin
ozelliklerinin kargilastirilmast yapilmistir. Yapilan piroliz ¢alismalari

Guo ve 500 10 60 - 16-20 | sonucunda, agirlik¢a %10,17 gaz, %18,23 sivi, %71,60 kat1 iiriin elde

ark., 2014 cm? edilmistir. Diger piroliz ¢aligmalarina benzer sekilde, piroliz gazinda

CO, CO; ve 2-metil propen igerigi, piroliz sivisinda ise fenol ve alkali
aromatiklerin oldugu gézlemlenmistir. Fakat, piroliz gazinda propilen,
bromometan ve brom igeriginin diger ¢aligmalara gore farkli oldugu
belirtilmistir. Metallerin ve cam fiber malzemenin, yiiksek sicaklik ve
disiik parca boyutlu piroliz proseslerine oranla daha kolay ayristigi

belirtilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar1

Yazar adi | Sicakhk | Isitma hiz1 | Reaksiyon | Tasiyier | Parca Aciklama
ve yili (°0) (°Cl/dk) | siiresi (dk) gaz boyutu

Atik BDK bilesimlerinin ve piroliz iiriinlerinin karakterizasyonunun
yapildig1 bu caligmada, ugucu organik bilesiklerin (VOC) kontrolii i¢in
katalizor olarak Fe emdirilmis AlO3 kullanilmistir.  Piroliz
proseslerinde reaktordeki oksijen i¢eriginin diisiiriilmesi i¢in tagiyici gaz

Chiang ve | 200-500 - 30 - - olarak kullanilan N, pirolizden 6nce 10 dakika boyunca ortama

Lin, 2014 beslenilmigtir. 5 gramlik attk BDK’ler ile piroliz prosesleri

gerceklestirilmigtir. Piroliz sonrasi olusan gaz, 3 L’lik cam tiiplerde
toplanilmistir. 200-500 °C arasinda ¢ikis gazi bilesimindeki CO, Ho,
CHg4, CO2 ve NOy igerigi; 60-115, 0,4-4,0, 1,1-10, 30-95 ve 0-0,7 mg/g
olarak belirlenmistir. Piroliz sicakliginin 300 °C’den diisiik oldugu
durumlarda aromatik ve parafinlerin ana bilesen oldugu ve piroliz
sicakliginin artmasiyla aromatiklerin emisyon faktoriiniin azaldigi

belirtilmistir.
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Cizelge 4.1.(devam) Literatiir 6zeti

Piroliz Kosullar:

Yazar ada

ve yii

Sicakhk
(°C)

Isitma hiza
(°Cldk)

Reaksiyon
siiresi (dk)

Tasiyici

gaz

Parca
boyutu

Aciklama

Hao ve
ark., 2013

2-25
mm

Bu calismada, bilgisayar anakart1 kaynakli attk BDK, toz kdmiir ile bu
iki malzemenin karigimlarinin, TGA ve infrared spektroskopisi
analizleri ile piroliz karakteristikleri belirlenmistir. Deneysel ¢aligmalar,
piroliz prosesinde atik BDK’lar ile toz komiir arasinda biiyiik farklar
oldugunu gostermistir. Ayrica karigim oraninin da piroliz karakteristigi
iizerinde etkili oldugu gézlemlenmistir. BDK ve toz komiir karigiminin,
tek bir bilesen (BDK veya toz kdmiir) pirolizine gore derece ve 6zellikler
bakimindan daha iyi oldugu belirlenmistir BDK ve toz komiir

karigiminin TG ve diferansiyel TG (DTG) egrilerinin, toz komiir miktart

arttikga yiiksek sicaklik bolgesine kaydigi gézlemlenmistir.

Long ve
ark., 2010b

550

10

120

5cm X

5cm

Bu calismada, atik BDK’larin vakum pirolizi yapilmistir. Vakum
sayesinde organik maddelerin gaz ve siv1 fazda, inorganik kisimlarin ise
kat1 fazda kalmasi saglanmistir. Kat1 iiriinden bakir1 geri kazanmak igin
kirma islemi uygulanmus, agirlik farkindan yararlanilarak bakir ve cam
elyaf elde edilmistir. Metalik olmayan kisimlara 600°C’de 10 dk
kalsinasyon islemi uygulanarak cam elyaf elde edilmistir. Vakum
pirolizi sonucunda kati iiriin veriminin %74,7, siv1 {iriin veriminin %15

ve gaz lirlin veriminin %10,3 oldugu belirtilmistir.
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5. MATERYAL VE METOD

Bu tezde, onemli bir elektrikli ve elektronik atik tiirii olan baskili devre
kartlarinin  (BDK) pirolizi sonucu elde edilen katt ve sivi {riinlerin
karakterizasyonlarinin yapilmasi ve kati ve sivi iriiniin degerlendirilmesi
amaglandigindan, ilk olarak temin edilen BDK’lardan homojen bir 6rnek hazirlama
amaciyla, bir elektronik atik geri doniisiim firmasinda parcalanmalar1 saglanmistir.
Bu 6rnekte elementel analiz, nem, kiil, ugucu madde tayini, sabit karbon, 1s1l deger,
brom, XRD, XRF, TGA, SEM, BET ve FT-IR analizleri yapilmistir. Tezdeki
deneysel akis semasi Sekil 5.1°de gosterilmistir. Daha sonra, 500 °C’de ve 30 °C/dk
1sitma hizinda sabit yatak reaktorde piroliz deneyleri gerceklestirilmistir.

Pirolizi etkin hale getirmek i¢in 3 farkli malzeme kullanilmistir. Bunlardan
ilki olan bor tiirevleri tesisinde olusan atik Kkil, Tiirkiye’nin en biiyiik bor
rezervine sahip bir isletme olan Eskisehir Kirka Bor Tesisleri’nden, boraks penta
hidrat (Na2B40O7.5 H20) iiretimi sirasinda agiga ¢ikan ve miktart 900.000 ton/y1l
olan bir atik tiiriidiir. Insaat caligmalar1 sonucunda iilkemizde yilda yaklasik 4-5
milyon ton olarak aciga cikan hafriyat atig1 ikinci malzeme olarak kullanilmig
olup, belediyeler tarafindan ayrilan depolama sahalarinda depolanmakta ve bu
durum arazi kayiplarina neden olmaktadir. Son olarak da, literatiirde birgok farkli
hammaddenin pirolizinde kullanilan ve etkin bir katalizor tiirii olarak bilinen zeolit
kullanilmastir.

Piroliz sonras1 elde edilen kati iirlin 6giitiilerek fazlara ayrilmis (bakir, cam
elyaf, kalint1), bu fazlardan biri olan kalintida ve sivi iiriinlerde, yine Sekil 5.1°de
gosterilen analizler gerceklestirilmistir.

BDK’larin icerdigi alev geciktirici sentetik katki maddelerindeki Br“nin,
pirolitik s1vi ve gaz lirlinde bulunmasi istenmeyen bir durumdur. Piroliz edilmemis
attk BDK’daki ve son iirlinlerdeki Br~ derisimi derisimi brom (IC) analizi ile

belirlenerek atik BDK’dan son liriinlere transfer yiizdeleri belirlenmistir.
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‘ Atik BDK ‘

v

Atik BDK ve diger malzemelerin (atik kil, hafriyat atig, zeolit)
karakterizasyonu
Atik BDK Analizleri Diger Malzemelerin Analizleri
-Nem, kil, ugucu madde, sabit karbon -Nem, kil, ugucu madde, sabit karbon
-Is1l deger -Is1l deger
-Elementel analiz -Elementel analiz
-TGA -Si/Al
-SEM -SEM
-BET -BET
-FT-IR -FT-IR
-ICP-MS -ICP-MS
-XRD -XRD
-XRF -XRF
v
Piroliz

(500 °C, 30 °C/dk)

. Atik Atik

AukBDK | | Atk BDK¥KIl |1 oy parivar | | BDK+Zeolit
Pirolizi Pirolizi o g A
Atig1 Pirolizi Pirolizi

v

Piroliz Sonras1 Kati ve Siv1 Uriinlerin Karakterizasyonu

‘ Ogiitme ve fazlara ayirma (Bakir, cam elyaf ve karbonlu yap1) ‘

v v

Kat1 Uriin (Kahnt1) Analizleri Svi Uriin Analizleri
-Nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon - Isil deger
-Isil deger -Elementel analiz
-Elementel analiz -IC (Brom) analizi
-1C (Brom) analizi -GC-MS
-pH -FT-IR
-SEM -H-NMR
-BET -ICP-MS
-XRD, XRF
-ICP-MS

Sekil 5.1. Deneysel ¢aligmalarin akis semasi

5.1. Atikk BDK’larin ve Diger Malzemelerin Karakterizasyonu
Bu asamada, pargalanmis attk BDK (Sekil 5.2) ve diger malzemelerin

fiziksel ve Kkimyasal analizleri yapilarak karakterizasyon ¢alismalari

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.2 Pargalanmig BDK 6rnegi

Yapilan analizlerin isimleri ve yontemleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Atik BDK ve pirolizde kullanilan diger malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

belirlendigi analizler

Analiz Ad
Nem miktar1 (ASTM D-3173)
Kiil miktar1 (ASTM D-3174)
Ugucu madde miktari (ASTM D-3175)
Sabit karbon tayini (ASTM D-3172)
Is1l deger tayini (ASTM D-5865)
Elementel analiz (C, H, N, S)
TGA
SEM

Spesifik yiizey alan1 (BET)
FT-IR

ICP-MS (EPA 3051-EPA 200.8)
XRD, XRF

IC (brom) analizi
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5.1.1. Nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon tayinleri

ASTM D-3173’e gore yapilan “nem miktar1” tayininde, ornekten 1 g
alinmis, sabit tartima getirilmis ve darast alinmis krozeye konularak, sicakligi
110°C olan etiivde 1 saat bekletilmistir. Etiivden c¢ikarilan kroze desikatorde

sogutulmus ve tekrar tartilarak, nem miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Nem,%=[(A-B)/A]x100
A: Ornegin agirhigi (g),
B: Etiivden ¢ikan 6rnegin agirligi (g).

ASTM D-3174’e gore yapilan “kiil miktar1” tayininde, nem analizinden
¢ikan kroze ve ornekler soguk kiil firinina konulmus ve sicaklik 1 saat igerisinde
450-500°C olana kadar dereceli olarak 1sitilmistir. Isitmaya, sicaklik ikinci saatin
sonunda 700-750°C olacak sekilde devam edilmis, sicaklik 750°C’de iken 2 saat
daha bekletilmistir. Dordiincii saatin sonunda kiil firmindan ¢ikarilan kroze
desikatérde sogutulmus ve tekrar tartilmistir. Kiil miktar1 asagidaki esitlikten

hesaplanmustir.

Kiil, % =[(A-B) /C]x100

A: Firindan ¢ikan kroze+kiil agirhigi (g),
B: Bos krozenin agirligi (g),

C: Ornegin agirligi (g).

ASTM D-3175’e gore yapilan “uc¢ucu madde miktar1” tayininde ise
ornekten 1 g alinmis, sabit tartima getirilmis ve darasi alinmis krozeye konulmustur.
Kroze, soguk firina konulduktan sonra sicaklik 950°C*ye ayarlanmistir. Sicaklik
950°C’ye yiikseldikten sonra 7 dakika bekletilmis ve kroze firindan alinmustir.
Firindan ¢ikarilan kroze desikatorde sogutulmus ve tekrar tartilmistir. Ugucu madde

miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Agirlik kaybi, %=[(A-B) /A]x100
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A: Ornegin agirhigi (g),
B: Firindan ¢ikan 6rnegin agirligi (g).

Ugucu Madde, %= C-D
C: Agirlik kaybu, %.
D: Nem, %.

Ucucu madde miktar1 belirlendikten sonra, “sabit karbon miktar1” ASTM

D-3172’ye gore asagidaki bagintiya gore hesaplanmustir.

Sabit Karbon, %= 100-(nem, % -+ kiil, % + ugucu madde, %)

5.1.2. Isil deger tayini

Kalorimetre, kapali bir sistem iginde agirligr bilinen Ornegin yanmast
sonucunda ag¢iga ¢ikan 1sinin, 1s1 sensorleri yardimiyla belirlenmesi prensibine gore
calismaktadir. Bu analiz, ASTM D-5865 metoduna gore, Cevre Miihendisligi
Boliimii Kat1 Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan, IKA C200 marka

kalorimetre cihazi (Sekil 5.2) ile 6n islem gerektirmeden yapilmuistir.

Sekil 5.3 Kalorimetre cihazi
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5.1.3. Elementel analiz
Organik bilesiklerdeki C, H, O, N, S elementlerinin miktar tayini elementel
analiz cihaz1 ile yapilmaktadir. Ornekler yiiksek sicaklikta, oksijenli ortamda
katalitik yakma prensibi ile yakilmakta ve olusan yanma gazlar1 ayr1 ayri kolonlarda
tutulduktan sonra her birinin Ornekteki miktar1 termal iletkenlik dedektorii
araciligiyla belirlenmektedir. Analizler, Cevre Miihendisligi Boliimii Kati Atik
Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan LECO marka elementel analiz

cihaz ile yapilmustir (Sekil 5.4).

Sekil 5.4 Elementel analiz cihazi

5.1.4. TGA analizi

Termogravimetrik (TGA) analizi, katilarin 1s1 artis1 karsisinda gostermis
olduklar1 agirlik ve enerji degisimlerini, ayrigsma reaksiyonunu incelemek i¢in
kullanilan tekniklerden biridir. Deneysel verilerin yorumlanmasini, numunenin
bilesimini, tepkimenin derecesini, reaksiyonda yer alan farkli proseslerin ve bunlara
karsilik gelen kinetik sabitlerin belirlenmesini saglar (Quan ve ark., 2009).

Bu tez calismasinda, TGA Analizi i¢in, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi

Boliimii’nde bulunan termogravimetrik analiz cihazi kullanilmistir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5 Termogravimetrik analiz cihazi

5.1.5. SEM analizi

SEM analizi, 6rnek yiizeyinin nanometre boyutuna kadar incelenebilmesine
imkan saglamaktadir. Bu analiz i¢in, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Zeiss SUPRA 50VP marka Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanmilmistir (Sekil 5.6). Alman bir miktar ornek, elektriksel yiliklenmeyi
engelleyebilmek i¢in Ar gazi akisi olan ortamda 40 saniye boyunca altin ile

kaplanarak cihaza verilmis ve 250X biiyiitmede yiizey incelemesi yapilmistir.

Sekil 5.6 Taramali elektron mikroskobu
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5.1.6. BET analizi

Kat1 malzemelerin yiizey alanlarinin belirlenmesinde kullanilan analiz
yontemleri pordzite, yogunluk ve gaz adsorpsiyonuna dayanmaktadir. Bu
yontemler arasinda en ¢ok kullanilan yontem olan BET (Brunauer-Emmett-Teller)
ile yiizey alan1 6l¢limii, kati maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz
molekiillerini adsorplama prensibi tiizerine kuruludur. Yontemde, numune
ylizeyindeki tek bir molekiiler tabakay1 kaplamak i¢in gerekli gaz miktari (N2) tayin
edilmekte ve BET teorisine gore yiizey alani hesaplanmaktadir (Donnet ve ark.,
1993).

Bu tez ¢alismasinda BET analizi i¢in Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii’nde
bulunan Nova 2200E marka BET cihaz1 kullanilmistir (Sekil 5.7). Olgiim icin 9
mm’lik BET hiicresinin darasi alinarak {izerine bir miktar 6rnek eklenmis ve tartimi
yapilmigtir. Tartim1 yapilan 6rnek, cihaza yerlestirilerek 300°C’de 17 saat gaz
giderimine birakilmis ve daha sonra 6rnegin yiizey alan1 (cm?/g) cihazda dogrudan

Olgtilmiistiir.

Sekil 5.7 BET cihazi
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5.1.7. FT-IR analizi

Malzemelerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla yapilan,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) analizi Fen Fakiiltesi, Kimya
Bolimii'nde bulunan, Perkin Elmer Spektrum 100 (Sekil 5.8) cihazi ile
gerceklestirilmistir.

Sekil 5.8. FT-IR cihazi

5.1.8. ICP-MS analizi

Malzemelerin ICP-MS analizini yapmak igin 6rnekler dnce EN 13657
standardina gore (Wienold ve ark., 2011) ekstrakte edilmis, daha sonra Cevre
Miihendisligi Boliimii Temel Islemler ve Siiregler Laboratuvari’nda bulunan ICP-

MS/MS (Agilent 8800) (Sekil 5.9) cihazi ile analiz edilmistir.
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Sekil 5.9. ICP-MS/MS cihaz1

5.1.9. XRD analizi

XRD ile malzeme yapis1 (kristalin/amorf) ve kalitatif minerolojik analiz
yapilabilmektedir. XRD analizi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimi X
Isinlar1 Laboratuvari’nda bulunan Rigaku marka Rint 2200 model XRD cihazinda
(Sekil 5.10), 5°-80° araliginda, 0.2°/dk ile 6rneklerin dogrudan cihaza verilmesiyle
yapilmustir.

Sekil 5.10 XRD cihazi
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5.1.10. XRF analizi

X-ismlart  ile bombardimana tabi tutulan numuneden elde edilen
karakteristik X-1sinlarinin analiz edilerek kimyasal yapisinin belirlendigi analizdir.
XRF analizleri, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimii, X Isinlar
Laboratuvari’nda bulunan Rigaku marka ZSX Primus model XRF cihaz1 (Sekil
5.11) ile gerceklestirilmistir.

Sekil 5.11 XRF Cihazi

5.2. Piroliz Calismalari

Bu asamada, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri belirlenmis atik BDK ve diger
malzemelerden farkli oranlarda karigtirilarak hazirlanan 20 g’lik numunelerin
piroliz deneyleri yapilmis olup, kullanilan 6rneklerin kodlar1 ve miktarlar1 Cizelge

5.2’de verilmistir.
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Cizelge 5.2. Pirolizde kullanilan 6rneklerin agiklamasi

Ornekler Aciklama*

PCB %100 atik BDK

PB5 %25 kil ile %75 atitk BDK

PB10 %50 kil ile %50 atik BDK

PD5 %25 hafriyat at1g1 ile %75 atik BDK
PD10 %50 hafriyat at1g1 ile %50 atik BDK
PZ5 %25 zeolit ile %75 atik BDK

PZ10 %50 zeolit ile %50 atik BDK

*: 20 gram temelinde agirlik¢a yiizde
Piroliz deneyleri, atmosferik basing altinda 500 °C sicaklik ve 30 °C/dk

1sitma hizinda sabit yatakli paslanmaz celik 240 cm® hacimli, Cevre Miihendisligi
Bolimii Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Uniterm marka
reaktorde (Sekil 5.12) 30 dk boyunca gercgeklestirilmistir. Her piroliz isleminden

once sistem i¢indeki hava, azot gazi ile siipliriilmiistiir.

Sekil 5.12 Piroliz reaktorii

5.3. Piroliz Sonras1 Kat1 (Kalint1) ve Sivi Uriinlerin Karakterizasyonu
Piroliz ¢alismalarinda, reaktor ¢ikisinda bulunan yogunlastiricilarda sivi

iirtin, reaktor haznesinin dibinde ise kat1 tiriin olugsmustur. Sivi iiriin, diklorometan

(DCM) yardimiyla yogunlastirma tiiplerinden yikandiktan sonra DCM, 40°C

50



sicaklik, 90 rpm doniis hizi ve 800 mbar vakum kosullarinda doner evaporatdrde

uzaklastirilarak, elde edilen {irlin cam viallerde koruma altina alinmistir (Sekil

5.13).

Sekil 5.13. Piroliz s1v1 iiriinii

Olusan kat1 iiriine ise eleme ve 6giitme islemleri uygulanmistir. Kati iiriin,
ilk 6nce 710 mikron boyutlu elekten gegirilerek “kalinti” elde edilmistir. Elegin
tistiinde kalan kismi 8000 rpm doniis hizinda 30 saniye boyunca bigakli 6giitiiciide
parcalanmis; malzemelerin yogunluk farkindan yararlanilarak 6glitme kabinin

dibinde bakair, iist kisminda ise cam elyaf elde edilmistir (Sekil 5.14).

Kalint1 Cam elyaf
' v

Sekil 5.14. Piroliz sonrasi kat1 {iriin ve kat1 iirlinden elde edilen bakir,kalinti, cam elyaf

Elde edilen kalintida nem, kiil, u¢ucu madde, sabit karbon, kalorifik deger,

elementel analiz, pH, SEM, BET, XRD, XRF, ICP-MS analizleri yapilmistir. Sivi
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tiriinde ise kalorifik deger, elementel analiz, GC-MS, FT-IR, H-NMR, ICP-MS, IC

(brom) tayini analizleri gergeklestirilmistir.

5.3.1. pH analizi

ASTM D-1512’e gore yapilan pH tayininde, 1,5 gr kat1 {irtin alinmis ve 50
mL’lik behere konulmustur. 20 ml saf su ve birka¢ damla aseton ilave edildikten
sonra ultrasonik banyoda ii¢ dakika karistirilmis ve daha sonra pH metre ile 6l¢iim

yapilmuistir.
5.3.2. GC-MS analizi
Piroliz sonras1 elde edilen siv1 iriinlerin pentanda ¢oziinen ve ¢dziinmeyen

kisimlarinin ayrilmasi ve pentanda ¢oziinen kismin n-pentan alt fraksiyonu, siitun

kromatografisi yontemi ile yapilmistir (Sekil 5.15).

S Tirlin

n-pentan

l |

Carinenler Cominmeyenler

\
T T

Pentan Fraksivonu Benzen Fraksiyonu  Etil Asetat Fraksivonu  Metanol Fraksivonu
(Alifatilder) [Aromatilder) (Hetero Atomlar) (Polar Fralsiyonlar)

Sekil 5.15. Siitun kromatografisi ile siv1 piroliz iiriinlerinin fraksiyonlanmasi

Bu yontemde, sivi iirlin Oncelikle n-pentanda ¢dzilinen ve ¢odziinmeyen

seklinde ayrilmig, daha sonra n-pentanda ¢6ziinenlerin, artan polariteye bagli olarak
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farkli ¢oziicliler kullanilarak, silikajel siitunda alt fraksiyonlamasi yapilmstir.
Stitun kromatografisi deneylerinde 70-230 mesh pargacik boyutundaki silikajel
600°C'de bir gece aktive edilmis ve islem sonunda desikatérde sogutulmustur.
Kromatografi i¢cin 50 cm boyunda ve 1cm c¢apinda cam biiret kullanilmis, stitunun
en altina cam yiinii ve onun {izerine aktive edilmis silikajel doldurulmustur. Piroliz
sonrasi elde edilen siv1 iiriinden 1 gr alinarak bir gece 100ml n-pentanda bekletilmis
ve ¢Oziiclisii uzaklastirilarak pentanda ¢oziinen ve c¢oOziinmeyen kisimlarin
(asfaltenler) verimleri hesaplanmistir. Daha sonra bir miktar silika jel, ¢oziiciisli
uzaklagtirilan kisim ile karistirilarak ¢oziinen kisim silikajel lizerine alinmuis,
onceden hazirlanan siitunun iist kismina konulmustur. Pentanda ¢6ziinen kisimdan,
yapisindaki alifatik fraksiyonlar1 ayirmak amaciyla, 200 ml n-pentan ¢dziiciisii
gecirilmistir. Daha sonra sirast ile 200 ml benzen, etil asetat ve metanol gegirilerek
aromatikler, hetero atom ve polar fraksiyonlar siitundan alinmigtir. Siitun
kromatografisi ile n-pentan ve benzen ile ayrilan fraksiyonlarin GC-MS analizleri,
Cevre Miihendisligi Bolimii Kati Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda

bulunan Shimadzu marka GCMS-QP2010 Plus Sisteminde yapilmistir (Sekil 5.16).

Sekil 5.16. GC-MS cihazi

Cihazda, 0,25 pm kalinlikta TRB 5-MS, 30 m x 0,25 mm kapiler kolon,
tastyici gaz olarak ise dakikada 1,2 ml akis hizinda helyum kullanilmistir. Stvi {irtin

analizleri i¢in, bu proje kapsaminda temin edilen alkan ve PAH (Poliaromatik
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hidrokarbonlar) standartlar1 ile kalibrasyon yapilmistir. Standart ¢ozeltilerde
bulunan maddelerin en iyi sekilde tanimlanabilmesi amaciyla literatiirden de
yararlanarak farkli ¢alisma kosullar1 denenmis ve her iki standart ¢6zelti icin iki
farkli ¢caligma kosulu optimum olarak belirlenmistir. Alkanlar i¢in, baslangi¢ firin
sicakligi 100°C segilmis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletilmigtir. Daha sonra
100°C'den 280°C'ye dakikada 7°C/dak sicaklik artisi ile ulagilmis ve bu sicaklikta
2 dakika bekletildikten sonra 20°C/dak“lik sicaklik artisiyla 320°C'ye ulasilmis,
burada da 10 dakika bekletilmistir. PAH"lar i¢inse, baslangi¢ firin sicakligi 75°C
secilmis ve bu sicaklikta 0,5 dakika bekletilmistir. Daha sonra 245°C'ye dakikada
25°C sicaklik artig1 ile ulasilmis ve bu sicaklikta bekleme yapilmadan 4°C/dak
sicaklik artistyla 320°C'ye ulasilmis, burada da 3 dakika bekletilmistir. Siv1 iirlin
ornekleri, hem alkan hem PAH standartlar i¢in olusturulan ydntemlerle analiz
edilmis ve kalibrasyon grafiklerine gore orneklerde mevcut olan bilesiklerin

derigimleri belirlenmistir.

5.3.3. 'H-NMR analizi

Piroliz sonrasi elde edilen s1v1 lirlinlerin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve
bunlarin birbirlerine gére konumlarmin belirlenmesi amaciyla uygulanan H:-NMR
spektrumlari, kloroform-D1 ¢dziiciisii kullanilarak, Bitki ilag ve Bilimsel Arastirma
Merkezi'nde (BIBAM) bulunan Bruker 500 MHz UltraShield NMR cihazinda
almmustir (Sekil 5.17).

Sekil 5.17. NMR cihazi
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5.3.4. IC (Brom) analizi

Numunelerdeki (attk BDK, piroliz sonrasi olusan sivi iirlin, cam elyaf,
kalint1) Br miktarin1 6lgmek i¢in, IKA C 200 marka kalorimetre cihazi1 kullanilarak
EPA Method 5050’ye gore iyon kromatografisinde okunmak tizere 6n hazirlig
yaptlmis ve Cevre Miihendisligi Bolimii Hava Kirliligi  Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan Dionex marka 2500 Iyon Kromatografi (IC) (Sekil 5.18)
cithaz1 kullanilmistir. Numunenin analizine baglamadan 6nce iyon kromatografide
anyon analizleri i¢in uygulanan standart bir metod olan 4410 B metodundan
yararlanilarak, 8 farkli noktada kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bromiir
iyonunun kalibrasyon araligi 0,005-10 mg/L’dir. Kalibrasyon grafiginin regresyon
katsayis1 0,99°dur.

Sekil 5.18. Iyon kromatografi cihazi

Orneklerdeki Br- miktarin1 belirleyebilmek igin anyon degistirici bir kolon

kullanilmis olup metod parametreleri Cizelge 5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3. Iyon kromatografi metod parametreleri

Kolon

On kolon

Firin sicaklig
Akis hizi
Supressor akimi
Analiz siiresi

Ornek hacmi

AS-HC (250 x 4 mm)
AS-HC (50 x 4 mm)
30°C

0,9 mL/dak

55 mA

16 dakika

5mL
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6. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Tez ¢alismasiin bu boliimiinde, atik BDK, bor tiirevleri tesisinde olusan
atik kil, hafriyat atig1 ve zeolit 6rneklerinin 6zellikleri, piroliz verimleri, piroliz
sonras1 elde edilen kati (kalint1) ve sivi iiriinlerde yapilan analizlerin sonuglari

sunulmustur.
6.1. Piroliz Hammaddelerinin Karakterizasyonu

Piroliz calismalarinda kullanilan atik BDK, atik kil, hafriyat atig1 ve
zeolitin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan nem, kiil,

ucucu madde miktari, sabit karbon miktari, 1s1l deger ve elementel analiz sonuglari

Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Atik BDK ve pirolizde kullanilan malzemelerin baslangi¢ analiz sonuglari

Atik BDK Kil Hafriyat Atig Zeolit
Nem (%) 0,92 2,49 2,12 4,24
Kiil (%) 63,36 67,20 81,68 86,12
Ucgucu Madde (%) 34,49 27,82 13,79 6,47
Sabit Karbon (%) 1,23 2,49 2,41 3,17
pH 7,99 9,52 8,96 11,74
Isil Deger (MJ kg?) 59,09 <0,001 <0,001 <0,001
C 22,33 7,68 4,88 1,47
Elementel H 0,98 <0,001 <0,001 <0,001
Analiz (%) N 0,77 <0,001 0,15 <0,001
S <0,001 <0,001 0,51 0,09

Atik BDK’nin analiz sonuglarinin, literatiirde benzer c¢alismalarin

sonuclartyla karsilastirildiginda (Cizelge 6.2) benzerlik gosterdigi belirlenmistir.
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Cizelge 6.2. Atik BDK’nin kisa analiz ve elementel sonuglarinin literatiir degerleriyle

karsilastirilmasi
Atik BDK | Quan ve Guan ve ark. Hao ve Wu ve
ark. (2013) (2008) ark. (2013) ark.
(2014)
Nem (%) 0,92 0,30 0,28 0,20 0,81
Kiil (%) 63,36 55,31 68,83 68,31 61,10
Ucucu Madde (%) 34,49 35,52 27,47 27,79 33,98
Sabit Karbon (%) 1,23 8,87 3,42 3,70 4,11
C 22,33 26,25 18,62 38,44 22,11
Elementel H 0,98 2,46 1,75 4,36 2,18
Analiz (%) N 0,77 0,97 0,61 0,46 0,98
S <0,001 - 0,0472 0,24 0,24

Biiyiik bir kismi plastik malzemeden olusan attk BDK’daki, sicaklik

degisimiyle meydana gelecek degisimlerin belirlendigi TGA analizi sonucu Sekil

6.1’de verilmistir. Bu grafige gore 1sil islem uygulandiginda, atitk BDK’da
bozunmanin 300 °C’de baslayip, 400 °C’ye kadar devam ettigi ve DTG egrisine

bakildiginda en fazla kiitle kaybinin 300-400 °C araliginda oldugu, bu agamada

ucucu maddelerin biiyiik bir kisminin buharlagarak, %30 oraninda kiitle kaybinin

meydana geldigi goriilmektedir. TGA grafigi incelendiginde, analiz sonras1 kalan

kismin kiitlece %60 oldugu goriilmektedir ve kisa analiz sonuglarini (kiil; %63,36)

destekler niteliktedir.
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Sekil 6.1. Atik BDK’nin TGA analizi sonucu

Si/Al orani, malzemelerin katalitik 6zelliklerini etkileyen bir parametredir.
Aydemir B. (2010) yaptig1 calismada, Si/Al orani yiiksek zeolit kullaniminin
pirolitik sivi {irlin veriminde diislise, gaz lriin veriminde artisa yol actiini

belirtmistir. Cizelge 6.3’te, piroliz dncesi PD5 ve PZ5 6rneklerinin Si/Al oranlari

verilmistir.

Cizelge 6.3. PD5 ve PZS5 iirlinlerinin Si/Al oranlar1

Ornek Si/Al oram
PD5 2,95
PZ5 3,26

Bu iki 6rnegin piroliz sonrasi {iriin verimlerine (Cizelge 6.6) bakildiginda
stv1 Uriin verimlerinin PCB s1vi1 {irtin veriminden diisiik; Si/Al orani yiiksek olan
PZ5’in gaz {iriin veriminin PCB gaz {irlin veriminden yiiksek oldugu goriilmektedir.

Atik BDK ve atik kilin alinan SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 6.2 a ve b’de
verilmistir. Her iki sekilden de goriilecegi iizere atiklarin plakalar ile birlikte daha
kiiglik taneciklerden olustugu goriilmektedir. Ancak, atiklarin igeriginde
birbirinden boyut ve sekil olarak farkli bir¢ok bilesenin bulunmasi nedeniyle, SEM

goriintiilerinden yola c¢ikarak, ortalama pargacik boyut ve yapisini tespit etmek
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mimkiin olamamistir. O nedenle SEM goériintiilerinin yaninda, secilen farkli

bolgelerin SEM goriintiileri alinmig ve EDX spektrumlari ¢ekilmistir.

Sekil 6.2 (a) Atik BDK’nin SEM goriintiisii, 250x (b) Atik kilin SEM goriintiisii, 250X

Sekil 6.3 (a,b, ve c)’te goriilecegi lizere (a) bolgesindeki yapinin 0-2 keV
arasinda Si, O, Ca ve Al’den; 4 keV’de Ca’dan olustugu; (b) bolgesindeki yapinin
0-2 keV arasinda K, Cl, O, Si, Ca, Na ve Al’den; 2-4 keV arasinda Cl ve Ca’dan
olustugu; (c) bolgesindeki yapinin ise yapmnin 0-2 keV arasinda Ti, Cu, Cl, O, Si,
Ca, Na ve Al’den; 2-4 keV arasinda Si, Cl ve Ca’dan; 4-9 keV arasinda Ca, Ti ve

Cu’dan olustugu goriilmektedir.

;:;;,.x:mnn 1‘ \

Tmm Electron Image 1

Sekil 6.3(a). Attk BDK SEM goriintiisti ve EDX spektrumu
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Spectrum 3

]

Tmm Electron Image 1

Sekil 6.3(b). Attk BDK SEM goriintiisii ve EDX spektrumu

Spectrum &

imm Electron Image 1

Sekil 6.3(c)Atik BDK SEM goériintiisii ve EDX spektrumu

Pirolizde kullanilacak malzemelerin yilizey alaninin tayin edildigi BET
analizi sonucunda attk BDK’nin spesifik yiizey alan1 9,365 m?/g, hafriyat atig1 ile
hazirlanan PD5’in (kiitlece %25 hafriyat aig1, %75 atik BDK) yiizey alaninin
0.3491 m?/g oldugu goriilmiistiir. Hafriyat atig1 ile karistirildiginda, atik BDK’nin
yiizey alaninda diislis meydana geldigi goriilmektedir. PD5’e gore daha yiiksek bir
spesifik ylizey alanina sahip olan attk BDK’nin, hafriyat atig1 ile karistirildiginda;
hafriyat atiginin atik BDK’nin bosluklu yapisim1 doldurarak spesifik ylizey alanm
degerini diisiirdiigli sonucuna varilmastir.

FT-IR analizi 4000-400 cm™ arasinda gerceklestirilmis ve sonug grafigi
Sekil 6.4’te verilmistir. Analiz i¢in, %0,01 oraninda atik igeren atik-KBr peletleri

hazirlanmis, sadece KBr’den olusan bir pelete karsi spektrumlari alinmastir.
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Literatiir taramasinda FT-IR analizinin ¢ogunlukla son firlinlere (pirolitik
yag, pirolitik gaz) yapildigi goriilmiistir. Attk BDK’nin FT-IR spekturumunda
(Sekil 6.4), 500 cm™ pikler C-Br bagini temsil etmektedir. 650-900 cm™ dalga boyu
arasindaki pikler benzen halkasindaki C-H baglarinin deformasyonunu (Hall ve
Williams, 2007); 1420-1650 cm™ dalga boylar1 arasindaki pikler aromatik C=C
gerilme salinimin1 (Grause ve ark., 2015, Zhou ve ark., 2011); 3400 cm etrafindaki
genis pik ise O-H gerilme salintmini (Guo ve ark., 2010, Hall ve Williams, 2007);
2800-3000 cm™ dalga boylar1 arasindaki pikler metil ve metilen gruplarini (Hall ve
Williams, 2007, Zhou ve ark., 2011); 1220-1390cm™ dalga boylar1 arasindaki pikler
ise fenolleri temsil etmektedir (Zhou ve ark., 2010, Zhou ve ark., 2011).

Marco ve ark. (2008) yaptiklar1 calismada, ham atik BDK’nin FT-IR
analizini gerceklestirmis ve 1600 cm™, 1500 cm™ ve 833 cm™ piklerinin BDK nin

yapisini olugturan epoksi regineyi temsil ettigini belirtmislerdir.

% T

-CH,

7

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
-1
cm

Sekil 6.4. Attk BDK nin FT-IR spektrumu

Atik kilin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3362 cm™ dalga boyunda
absorplanmis suyun O-H gerilimi goriilmektedir (Sekil 6.5). 2526 cm™ dalga boyu
degerindeki O-H (gerilme) bagi, kilin kalsit i¢erdigini gosterir (Davarcioglu ve
ark., 2005). 1482-1426 cm™ araliginda ve 1130 ile 1000 cm™ dalga boyu
degerlerindeki pikler, B-O bagmin varligmi gostermektedir. 1450 cm™ dalga
boyundaki derin pik, dolomitin varligr ile O-H baglarinin egilme titresimini

gostermektedir. 883 ve 728 cm™ dalga boylarinda gézlemlenen pikler, dolomitin
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yapisindaki magnezyum ve kalsiyumun karbon ile aralarindaki baglarin (Ca-C ve
Mg-C) geriliminin sebep oldugu titresimden kaynaklanmaktadir (Jarrahian ve ark.,
2012). 1058 cm™ dalga boyunda goriilen Si-O gerilimi, atigin kuvars icerdigini
gosterir (Yal¢in ve ark., 2001).

o/
60 T CaMg(CO;),
.'?f

CaMg(C03)2

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
cm’!
Sekil 6.5. Atik kilin FT-IR spektrumu

Piroliz edilmemis PCB, PD5 ve PZ5 6rneklerinin ICP-MS analizi sonuglari
Cizelge 6.4’te, mg/kg olarak verilmistir. Sonug¢ tablosuna bakildiginda, yapilan
diger analiz sonuclarin1 ve Onceden yapilmis literatiir calismalarini destekler
bicimde Cu, Ag, Fe ve Pb igeriginin diger elementlere gore yiiksek oldugu
gorilmektedir.

Orneklerin, ICP-MS analizi sonug degerleri birbirleriyle
karsilastirildiginda; PCB’deki (BDK) Cu, Fe, Al, Pb, Ag gibi BDK kaynakli
element miktarlarinin, kiitlece, atik BDK bakimindan daha az icerige sahip PD5 ve
PZ5 orneklerindeki miktarlarindan daha fazla oldugu goriilmektedir. Bunun yani
sira, XRF analizi sonuclar1 da dikkate alindiginda, hafriyat atiginda BDK’dan daha
fazla miktarda bulunan Mg ve Ca igeriginin PD5’te; zeolitte BDK’dan daha fazla
miktarda bulunan K ve Si igeriginin PZ5’te PCB 6rnegine oranla yliksek oldugu

gorilmiistiir.

63



Cizelge 6.4. PCB, PD5 ve PZ5’in piroliz dncesi ICP-MS analiz sonuglar1 (mg/kg)

PCB PD5 PZ5
Fe 3344,17 2610,37 1952,42
Co 1,47 1,28 0,77
Ni 135,09 85,31 64,16
Cu 237607,57 198275,15 178879,17
Zn 435,91 1349,00 48,47
Ga 81,55 39,66 41,13
Pb 6511,65 5653,44 4223,20
Sn 17220,69 12421,76 11435,39
Cd 0,24 0,34 0,08
Ag 3572,74 1279,42 2463,70
Sb 798,02 657,80 509,93
Au 0,49 0,71 0,42
Pd 2,38 2,32 2,24
Ti 48,16 57,50 13,54

Piroliz malzemelerinin mineralojik karakterlerinin belirlenmesi igin
gercgeklestirilen XRD analizi sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 6.8-6.9-6.10
ve 6.11°de verilmistir.

XRD spektrumlari incelendiginde, atik BDK’da baskin olarak gézlemlenen
piklerin ait oldugu fazlar, bakir (Cu), aliminyum (Al), demir (Fe), kursun (Pb) ve
kalay (Sn) seklindedir (Sekil 6.6).

Atik kildeki yap1 (Sekil 6.7) dolomit (CaMg(COs3)2), magnezyum oksit
(MgO), tinkal (Na:BsO7:5H20), kuartz (SiOz), para alumo hidrokalsit
(CaAlx(C0O3)2(0OH)4-6H20) ve kalsit (CaCOs3) seklindedir. En yiiksek pik dolomite
ait oldugu i¢in atigin yapisini yiiksek oranda dolomit olusturmaktadir.

Hafriyat atigmmin XRD spektrumu (Sekil 6.10) incelendiginde, genel
yapinin; kuartz (SiO2), kalsiyum silikat (Ca2SiOs), ferrosilit (FeSiOs) ve kalsiyum
silikattan (CaSi2Os) olustugu goriilmektedir.

Zeolitin XRD spekturumu (Sekil 6.9) incelendiginde, belirgin piklerin
kuartz (SiO), zeolit hidrojen Nu-3 (Al2SispO103) ve potasyum kalsiyum silikati
(KCaSi20s) temsil ettigi goriillmektedir.
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Sekil 6.7 Atik kilin XRD spektrumu
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Sekil 6.8 Hafriyat atiginin XRD spektrumu
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Sekil 6.9 Zeolitin XRD spektrumu

Malzemelerin kimyasal 6zelliginin belirlendigi XRF analizinde (Cizelge
6.5), attk BDK’nin yapisinin biiyiik ¢ogunlukla plastikten olusmasi nedeniyle ates
zayiat1 (A.Z.) yapilmamistir. Attk BDK’da en yiiksek orana sahip bilesik %50,60
ile kuartz (SiO2) olarak belirlenmistir. Kiitlece yiizdesi yiiksek olan diger bilesikler
strastyla kalsiyum oksit (CaO ; %20,48) ve aliiminyum oksit (Al203 ; %14,40)’tir.
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Atik kil i¢in ates zayiatinin %30,06 olarak belirlendigi analizde, %23,29 ile
en yiiksek orana sahip olan bilesigin magnezyum oksit (MgO) oldugu saptanmastir.
Atik Kilde kiitlece yiizdesi yiiksek olan diger bilesikler sirasiyla kuartz (SiO2;
%16,88), kalsiyum oksit (CaO; %16,82), sodyum oksit (Na.O; %7,76) ve
aliminyum oksit (Al203; %1,99) olarak belirlenmistir.

A.Z’nin %]12.12 olarak belirlendigi zeolit’in XRF analiz sonuglarina
bakildiginda; yapisinda biiyiik oranda kuartz (SiO2; %65,17) icerdigi ve kiitlece
yiizdesi yiiksek olan diger bilesiklerin aliiminyum oksit (Al203; %12,10), potasyum
oksit (K20; %3,89), demir oksit (Fe203; %2,26) ve kalsiyum oksit (CaO; %2,46)
oldugu goriilmektedir.

Hafriyat atiginin A.Z.sinin %?23,42 olarak belirlendigi XRF analizinde,
XRD analizini destekler sekilde en yiiksek orana sahip bilesik kalsiyum oksittir
(CaO; %34,67). Diger yiiksek yiizdeye sahip bilesikler; kuartz (SiO2; %26,21),
aliminyum oksit (Al2O3z; %6,63) ve demir oksit (Fe2O3; %2,69) olarak

bulunmustur.
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Cizelge 6.5. XRF analiz sonuglart

Ornek Bilesen Kiitle, % Bilesen Kiitle, % Bilesen Kiitle, %

Atik BDK MgO 0,74 SiO; 50,60 CaO 20,48
Na20O 4,82 Al20s 14,40 Sro 0,14
K20 0,06 Fe20s 1,77 SOs3 0,14
Cr03 0,26 MnO 0,09 Cl 0,96
CuO 2,10 P20s 0,28 TiO2 0,43
Zn0 0,03 Zr0; 0,01 Cdo 0,38
NiO 0,06 BaO 0,64 PbO 0,38
SnoO; 1,19 AZ -

Atik Kil MgO 23,29 SiO; 16,89 CaO 16,82
Na2O 7,76 Al20s 1,99 Sro 1,00
K20 0,88 Fe203 0,68 SOz 0,44
Cr03 0,11 MnO 0,03 Cl 0,03
CuO 0,02 P20s 0,01 AZ 30,06

Zeolit Na2O 0,49 K20 3,89 Fe20s3 2,26
MgO 0,96 CaO 2,46 CuO 0,16
Al,03 12,10 TiO; 0,12 yA(O)} 0,09
SiO2 65,17 Cr,03 0,04 AZ 12,12
SO3 0,06 MnO 0,07

Hafriyat Atigi Na,O 0,63 SO3 1,94 MnO 0,06
MgO 2,27 K20 0,85 Fe20s3 2,69
Al,O3 6,63 CaOo 34,67 BaO 0,17
SiO; 26,21 TiO; 0,31 AZ 23,42
P20s 0,08 Cr203 0,06

6.2. Piroliz Deneyleri

Bu tez calismasinda, degerli ve zararli bilesenler iceren atik BDK’larin diger
malzemelerle (bor tiirevi atik kil, hafriyat atig1, zeolit) birlikte pirolizi yapilmistir.
Sadece atik BDK’nin kullanildig1 pirolizin yani sira, 6nceki boliimlerde Cizelge
5.2’de verilmis olan oranlarda ve belirlenmis yedi farkli bilesimde piroliz deneyleri
yapilmig ve piroliz sonrasi olusan iiriinler iizerindeki fiziksel ve kimyasal etkileri
incelenmistir. Bu baglamda, kullanilan diger malzemelerin kat1 ve sivi iirlinlerin

verim ylizdelerinde katalitik bir etki olusturmadigi belirlenmistir. Piroliz deneyleri
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sonrasinda elde edilen {irlinlerin verim yiizdeleri ve kati lirlinden geri kazanilan

tiriinlerin geri kazanim verimleri de Cizelge 6.6’da gosterilmistir.

Cizelge 6.6. Piroliz iiriin verimleri

Piroliz Uriinleri, % PB PD Pz
PCB PB5 PB10 PD5 PD10 PZ5 PZ10
Kat1 Uriin 68,44 67,13 66,74 67,02 63,42 68,53 71,50
Sivi Uriin 19,17 14,28 12,26 16,28 11,57 18,85 14,85
Gaz Uriin 35,13 18,59 21,00 16,70 25,01 35,47 13,65
Kat1 Uriinler, %
Cam elyaf 70,2 58,4 39,1 56,9 36,1 56,6 39,75
Bakir 15,9 10,1 5,9 9,9 5,8 12,2 6,04
Kalint: 7,6 26,1 51 28,7 53,7 29,4 55,1

Brom igerigi BDK’larda 6nemli bir parametre oldugu i¢in, hem piroliz
oncesi atik BDK’da, hem de pirolitik siv1 iiriin, cam elyaf ve kalintida brom
analizleri yapilmistir. Bu baglamda, literatiirde incelenen ¢alismalardan ¢ikarilan
sonuclara gore Br ‘nin s1v1 {irline ve gaz iirtine (HBr) ge¢cmesi istenilen bir durum
degildir. Numunelerdeki (atik BDK, piroliz sonrasi olusan sivi {iriin, cam elyaf,
kalintt) Br  miktarin1  belirlemek amaciyla, iyon kromatografide (IC)
gerceklestirilen brom analizi sonuglar1 Cizelge 6.7°de ve piroliz {irlinlerindeki brom
miktart dagilimlar1 Sekil 6.10°da verilmistir. Bu sonuglar degerlendirilmis ve kati
ve sivi lirlin karakterizasyonu i¢in yapilan analizlerin PCB, PD5 ve PZS5 firiin

gruplarinda gercgeklestirilmesine karar verilmistir.

Cizelge 6.7. Brom analizi sonuglari

Br- derisimleri* PB PD PZ

PCB PB5 PB10 PD5 PD10 PZ5 PZ10
Atik BDK (mg/L) 64,18 67,96 45,04 43,97 17,99 37,05 17,49
Sivi tirtin (%) 18,62 13,00 19,62 24,53 42,74 35,77 52,25
Cam elyaf (%) 7,23 11,56 21,40 65,88 45,95 56,10 44,72
Kalint1 (%) 16,17 1,19 0,26 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001
Gaz tiriin (%) 57,98 74,24 58,72 9,60 11,32 8,13 3,03

*:Hammadde baslangi¢ miktaria gore
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Sekil 6.10. Piroliz iirlinlerindeki brom miktarlar1 (Baslangicta attk BDK’daki Br- miktarina gore)

Kat iirtindelerdeki (cam elyaf ve kalint1) en yiliksek Br™ yiizdelerinin PD5
(%65,88) ve PZ5 (%56,10) son iiriinlerinde oldugu goriilmiistiir (Cizelge 6.6 ve

Sekil 6.10)

6.3. Kat1 Uriin (Kahnti) Karakterizasyonu

Kati {iriin (kalint1) igin gergeklestirilen nem, kiil, ugucu madde miktari, sabit

karbon tayini, 1s1l deger, elementel analiz sonuglar1 Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.8. Kati iirlinlerin kisa ve elementel analiz sonuglari

PCB PD5 PZ5
Nem (%) 3,16 6,00 2,74
Kiil (%) 48,86 71,47 84,56
Ugucu Madde (%) 4747 20,90 12,57
Sabit Karbon (%) 0,51 1,62 0,12
pH 6,93 9,40 8,25
Isil Deger (MJ kg™) <0,001 <0,001 <0,001
c 27,59 7,32 6,41
Elementel H <0,001 <0,001 <0,001
Analiz (%) | N 0,59 <0,001 0,22
S <0,001 <0,001 <0,001
PCB: %100 atik BDK, PD5: %75 atik BDK-%25 C&DW, PZ5: %75 atik BDK-%25 zeolit
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Piroliz sonrasi elde edilen PCB kalintisinin 250x yakinlastirmali SEM
goriintiileri incelendiginde, ortalama parcacik boyutunun 50 pm oldugu, ortalama
parca boyutundan biiyiik uzun, ince yapilarin da bulundugu gozlemlenmistir.

Atik BDK’nin piroliz 6ncesi SEM goriintiilerinde izlenen yontem burada da
takip edilmis ve piroliz sonrasi elde edilen kati {irliniin iki farkli SEM ve EDX
goriintlileri alinarak Sekil 6.11 (a ve b)’de sunulmustur. Bu goriintiilere gore (a)
bolgesindeki yapinin; 0-2 keV araliginda Ca, C, Cl, Cu, O, Na, Br ve Si’den, 2-4
keV araliginda S, Cl, Ca, Ba, Fe ve Cu’dan, 6-14 keV araliginda ise Fe, Cu ve
Br’den olustugu; (b) bolgesindeki ortalama tane boyutundan farkli bir yapiya sahip
kismin EDX spektrumu incelendiginde; 0-2 keV araliginda C, Ca, Cu, Br, Fe, Si ve
O’dan, 2-4 keV araliginda Cl, Sn ve Ca’dan, 4-14 keV araliginda ise Sn, Fe, Cu ve

Br’den olustugu goriilmiistiir.

Spectrum 1

Wl Seale 284 otz Cursor: 0,000

200pm Y Electron Image 1

Sekil 6.11(b). PCB kalintistnin EDX spektrumu
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Piroliz sonrasi elde edilen PD5 kalintisinin 250x yakinlastirmali SEM
goriintlisii incelendiginde, ortalama parcacik boyutunun 150-200 pm oldugu,
ortalama par¢a boyutundan biiylik, daha uzun ve ince yapilarin bulundugu
gozlemlenmistir.

PDS5 kalintisindan alinan ii¢ farkli SEM ve EDX goriintiileri Sekil 6.12 (a, b
ve C¢)’te sunulmustur. (a) bolgesindeki yapinin EDX spektrumu incelendiginde; 0-2
keV araliginda K, Ca, Cl, Fe, Mg, Al ve Si’den, 2-4 keV araliginda Cl, K ve Ca’dan,
4-7 keV araliginda ise Fe’den olustugu; (b) bolgesindeki ortalama tane boyutundan
daha uzun olan yapinin EDX spektrumu incelendiginde; 0-2 keV araliginda Cl, Ca,
Cu, O, Br ve Si’den, 2-4 keV araliginda CI, K ve Ca’dan, 8-14 keV araliginda ise
Cu ve Br’den olustugu; (c) bolgesindeki yapinin ise 0-2 keV araliginda Ca, C, Cl,
Br, Cu, Z, O ve Pb’den; 2-4 keV araliginda Pb, Cl, Sn ve Ca’dan; 4-15 keV

araliginda ise Sn, Cu, Zn, Pb ve Br’den olustugu goriilmiistiir.

Spectrum 1

ull Scale 1265 cts Cursor: 0.000

700pm ' Electron Image 1

Sekil 6.12(a). PD5 kalintisinin EDX spektrumu

Spectrum 2

)
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Sekil 6.12(b). PD5 kalintisinin EDX spektrumu
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Spectrum 3

Ph Ph

n
b Fopn PoEr  pp

Ul Seale 1148 cts Cursar 0.000

700pm ' Electron Image 1

Sekil 6.12(c). PD5 kalintisinin EDX spektrumu

Piroliz sonrasi elde edilen PZ5 kalintisinin 250x yakinlastirmali SEM
goriintlisii incelendiginde, ortalama parcacik boyutunun 50 pm oldugu, ortalama
par¢a boyutundan biiyiik, daha uzun ve ince yapilarin bulundugu gézlemlenmistir.

PZ5 kalintisindan alinan ti¢ farkli SEM ve EDX goriintiileri Sekil 6.13 (a, b
ve ¢)’da sunulmustur. (a) bolgesi incelendiginde; 0-2 keV araliginda Ca, K, Cl, O,
C, Na, Br, Fe, Si ve P’den; 2-4 keV araliginda P, Cl, K, Ca ve Ba’dan; 4-6 keV
araliginda Ba ve Fe’den, 6-14 keV araliginda ise Fe, Cu ve Br’den olustugu; (b)
bolgesi incelendiginde; 0-2 keV araliginda Ca, O, Mg ve Si’den; 2-4 keV araliginda
Ca’dan olustugu; (c) bolgesinde ise 0-2 keV araliginda Ca, K, Cl, Cu, C, Na, Fe,
Br, Si ve P’den; 2-4 keV araliginda P, CI, K, Ca ve Ba’dan; 4-6 keV araliginda

sadece Ba’dan; 6-14 keV araliginda ise Fe, Cu ve Br’den olustugu gézlemlenmistir.

Spectum 1

aF Ll Scale B10 cfs Cursor; 0000

Sekil 6.13(a). PZ5 kalintistnin EDX spektrumu
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Spectrum 1
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Sekil 6.13(b). PZ5 kalintisinin EDX spektrumu

Spectrum B
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Sekil 6.13(c). PZ5 kalintisinin EDX spektrumu

En yiiksek Br™ yiizdesine sahip kat1 iiriin olan PD5’te yapilan BET analizi
sonucunda iiriiniin spesifik ylizey alan1 8.1998 m?/g olarak belirlenmistir. Ticari
aktif karbonlarm yiizey alaninin 400-1500 m?/g oldugu diisiiniildiigiinde, piroliz
sonrasi elde edilen PD5 kat1 {irlinliniin (kalintisinin) yiizey alaniin oldukga diigiik
oldugu goriilmektedir. PDS5 kati {iriiniiniin yiizey alani, piroliz edilmemis PD5’in
yiizey alan1 (0.3491 m?/g) ile karsilastirildiginda; piroliz isleminin yiizey alaninin
artmasini sagladigi sonucuna varilmistir.

PCB, PD5 ve PZ5 kat1 iirlinlerinin (kalintilarin) ICP-MS analizi sonuglari
Cizelge 6.9’da verilmistir.

Kalintilarin kendi aralarinda ICP-MS analiz degerleri incelendiginde, PD5
ve PZ5 kalintilarina gére metal fraksiyon iceriginin PCB kalintisinda daha fazla
oldugu gorilmektedir. Malzemelerin piroliz 6ncesi ICP-MS analizi sonug

degerleriyle (Cizelge 6.4) piroliz sonrast degerleri karsilastirildiginda; beklenenin
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aksine, Si ve Cd elementlerinin baslangi¢ degerlerinden daha yiiksek miktarda

bulundugu goriilmektedir. Bu durum Si ve Cd’nin kat1 iiriinde ekstrakte oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 6.9. Kalintilarin (PCB, PD35, PZ5) ICP-MS analiz sonuglar1 (mg/kg)

PCB PD5 PZ5
Fe 2705 1185 6945
Co 4,86 0,62 2,68
Ni 259,91 9,70 114,67
Cu 17607 732,11 6055
Zn 62,58 13,55 0,62
Ga 440,42 112,64 317,43
Pb 3604 209,46 3628
Sn 502,21 127,08 278,03
Cd 0,37 0,13 0,29
Ag 4,21 <0,001 2,80
Sb 2,45 5,99 3,94
Au 0,37 <0,001 0,20
Pd 0,64 0,12 1,77
Ti 5,08 60,08 178,76

Kalintilarin XRD spektrumlart incelendiginde; atik BDK’nin XRD

spektrumunda da gézlemlenen bakir (Cu), aliiminyum (Al), demir (Fe), kursun (Pb)

ve kalay (Sn) piklerinin, PCB’nin piroliz sonrasi elde edilen XRD spektrumunda da

(Sekil 6.14) mevcut oldugu fakat pik siddetlerinin daha diisiik oldugu

goriilmektedir.

PD5 kalintisinin XRD spektrumunda (Sekil 6.15), kuartz (SiO), albit

(Na(SizAl)Os) ve bakir (Cu) piklerinin oldugu, en fazla kuartz bulundugu

gorilmektedir.

PZ5 kalitisinin XRD spektrumunda (Sekil 6.16) ise, piroliz edilmemis atik

BDK’nin yapisina benzer bakir (Cu), aliminyum (Al), demir (Fe), kursun (Pb) ve

kalay (Sn) piklerinin yani sira, zeolitten kaynakli potasyum demir oksit (K3FeOs),

aliminyum demir (FesAl) ve kuartz (SiOz2) piklerinin bulundugu goériilmektedir.
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PCB, PD5 ve PZ5 kati iirlinlerinin (kalintilarin) XRF analizi sonuglart
Cizelge 6.10°da verilmistir. PCB kalintisinin XRF sonuglarina bakildiginda, XRD
sonuglarin1 destekler nitelikte oldugu, kiitlece yiiksek yiizdeli bilesiklerin kuartz
(SiO2; %11,78), sodyum oksit (Na20; %6,82), aliiminyum oksit (Al203; %6,03),
kalsiyum oksit (CaO; %5,58), kalay dioksit (SnO2; %1,19), bakir oksit (CuO;
%1,08) ve A.Z. %58,33 olarak bulundugu goriilmektedir.

PD5 kalintisinin  XRF sonucu incelendiginde, A.Z. %30,38 olarak
bulunmus, kiitlece yiiksek ytizdeli bilesenler; kuartz (SiO2; %35,54), kalsiyum oksit
(Ca0; %14,38), aliiminyum oksit (Al203; %6,03), bromiir (Br; %3,76)sodyum oksit
(Na20; %2,27), demir oksit (Fe2Oz; %2,01), magnezyum oksit (MgO; %1,48) ve
bakir oksit (CuO; %1,11) oldugu goriilmiistiir. IC analizinde kiitlece Br™ yiizdesi en
fazla olan PD5 kalintisinda, XRF analizinde de Br” bulunmasi IC analizini destekler

nitelikte oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 6.10. Kalintilarin (PCB, PD5, PZ5) XRF analiz sonuglari

Ornek Bilesen Kiitle, % Bilesen Kiitle, % Bilesen Kiitle, %

PCB MgO 0,75 SiO2 11,78 CaO 5,58
Na20O 6,82 Al;O3 6,46 SrO 0,04
K20 0,10 Fe20s3 3,87 SO; 0,04
Cr203 0,57 MnO 0,11 Cl 1,18
CuO 1,08 P20s 0,17 TiO2 0,17
Zn0O 0,06 Sh203 0,09 AZ 58,33
NiO 0,24 BaO 2,23
SnO; 1,19 PbO 0,09

PD5 MgO 1,48 SiO; 35,54 CaO 14,38
Na2O 2,27 Al>03 6,03 SrO 0,05
K20 0,89 Fe203 2,01 SOs3 0,11
Cr03 0,67 MnO 0,06 Cl 0,70
CuO 1,11 P20s 0,13 TiO: 0,25
Zn0O 0,12 Zr0Oz 0,06 AZ 30,38
Br 3,76 BaO 0,42
SnO; 0,19 PbO 0,07

PZ5 MgO 3,22 SiO; 51,27
Na2O 1,42 Al,O3 13,07
K20 2,58 Fe203 1,79
Cr:03 0,06 MnO 0,08
CaO 4,06 P20s 0,24
Cl 0,52 BaO 0,43
TiO; 0,10 AZ 20,72
SnO; 0,28

6.4. Siv1 Uriinlerin Karakterizasyonu

Sivi iiriinlerde gerceklestirilen 1s1l deger, elementel analiz sonuglari

Cizelge 6.11°de verilmistir.
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Cizelge 6.11. Sivi iirtinlerin (PCB, PD5, PZ5) son analiz sonuglari

PCB PD5 PZ5
Isil Deger (MJ kg?) 135,69 134,99 134,22
c 75,15 74,16 73,41
Elementel H 6,09 6.08 6.01
Analiz (%) | N 0,47 0,62 0,62
S <0,001 <0,001 <0,001

Son analiz sonuglart incelendiginde, pirolizde kullanilan diger
malzemelerin piroliz sonras1 olusan sivi tiriinlerin 1s1l degeri ile C,H,N ve S igerigi
tizerinde etkisinin olmadig1 goriilmistiir.

Piroliz sonrasi s1vi1 {irlinlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 6.17°de verilmistir.

PCB

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

(.‘I]l_l

Sekil 6.17. Stvi {irtinlerin (PCB, PDS5, PZ5) FT-IR spektrumlart

Piroliz edilmemis atik BDK nin FT-IR spektrumundaki piklerle (500 cm™;
C-Br, 650-900 cm™; C-H, 1420-1650 cm™; C=C, 3400 cm™; O-H, 2800-3000
cm™; metil ve metilen gruplari, 1220-1390cm™; fenoller) benzerlik gostermekle

birlikte, 6rnegin 3400 cm™

etrafindaki O-H gerilme salinimini temsil eden pik
genisleyerek siddeti azalmistir.

Pirolitik siv1 tirlinlerin ICP-MS analiz sonuglar1 Cizelge 6.12°de verilmistir.
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Cizelge 6.12. Sivi1 iiriinlerin (PCB, PD5, PZ5) ICP-MS analizi sonuglar1 (mg/kg)

PCB PD5 PZ5
Fe 264,97 10,12 49,71
Co 0,07 0,01 0,05
Ni 7,39 0,25 3,46
Cu 116,28 16,35 2,93
Zn 22,86 28,15 9,05
Ga 0,06 0,07 0,02
Pb 14,37 10,67 2,08
Sn 153,64 32,05 149,39
Cd 0,59 0,38 0,15
Ag <0,001 5,96 <0,001
Sb 111,30 3,53 22,84
Au 0,12 0,01 0,01
Pd <0,001 <0,001 <0,001
Ti 0,22 0,13 0,29

Cizelge 6.12°deki ICP-MS analizi sonuglari incelendiginde, siv1 iiriinlerde
baslangi¢c miktarina gore Si disinda tiim degerlerde diisiis oldugu goriilmektedir.
S1v1 trlinlerdeki Si miktarinin baslangi¢ miktarina gore daha yiiksek olmast ise,
Si’nin siv1 {iriinlerde ekstrakte oldugunun gdstergesidir. Baslangi¢ degerleri ve
birbirleri arasinda kiyaslama yapildiginda en ¢ok Si, PD5 sivi dirlinlinde
tutulmustur.

Ayrintili bir analiz i¢in, piroliz sonrasi elde edilen siv1 iirlinler, n-pentan’da
¢oziinen ve coziinmeyenler olmak {izere iki fraksiyona ayrilmig, n-pentan’da
coziinen fraksiyonlar kolon kromatografisi ile ayrilarak Cizelge 6.13’teki sonuglar

elde edilmistir.

Cizelge 6.13. Siv1 tiriinlerin kolon kromatografisi sonuglari

Ornek Asfalten, % Pentan, % Benzen, % Etil asetat, % Metanol, %  Diger, %

PCB 49,89 15,64 11,09 5,63 7,91 9,83
PD5 66,12 9,80 8,52 3,83 4,55 7,17
PZ5 60,54 10,07 8,40 3,57 5,93 11,49

Sivi iiriinlerde bulunan alkanlari ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH) Dbelirlemek igin, alkanlarda n-pentan, PAH’larda benzen fraksiyonlari
tizerinde GC-MS analizi gergeklestirilmistir. GC-MS analizi sonrasinda elde edilen
verilere gore siv1 tirtinlerde bulunan alkan derisimleri Cizelge 6.14’te ppb biriminde

verilmistir. Atik BDK i ¢erigi, PCB 6rnegine gore %25 daha az olan PD5 ve PZ5
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stvi liriinlerinde bu durumla baglantili olarak bilesik miktarlar1 daha diisiik seviyede
bulunmaktadir. Sivi irlinlerde agirlikli olarak bulunan alifatik bilesikler; n-
Undecane, n-Tetradecane, n-Pentadecane, n-hexadecane, n-Heptadecane olarak

belirlenmistir.

Cizelge 6.14. Sivi tiriinlerdeki (PCB, PD5, PZ5) alkan derigimleri (ppb)

Bilesik PCB PD5 PZ5

n-Decane 174,83 74,60 73,47
n-Undecane 949,63 482,93 521,31
n-Dodecane 228,14 109,40 125,74
n-Tridecane 376,73 167,90 202,76
n-Tetradecane 900,14 353,58 433,03
n-Pentadecane 973,64 340,74 427,98
n-hexadecane 900,72 286,77 363,52
n-Heptadecane 602,95 176,90 224,92
n-Octadecane 288,11 69,47 82,99
n-Nonadecane 145,64 24,42 25,83
n-Eicosane 124,06 14,91 16,27
n-Henicosane 66,00 9,73 8,80
n-Docosane 80,14 10,21 11,71
n-Tricosane 166,63 37,93 35,76
n-Tetracosane 82,30 19,27 16,46
n-Pentacosane 74,21 21,64 18,09
n-Hexacosane 112,31 25,34 22,39
n-Heptacosane 91,62 23,99 21,72
n-Octacosane 68,01 19,83 15,96

GC-MS analizi sonrasinda elde edilen verilere gore sivi tiriinlerde bulunan
PAH derisimleri Cizelge 6.15°’te ppb biriminde verilmistir. Atk BDK’larin
pirolizinde kullanilan diger malzemelerin, piroliz sonrasinda olusan sivi
tiriinlerdeki PAH derisimleri lizerinde herhangi bir etkisinin olmadig1 sonucuna

varilmistir.
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Cizelge 6.15. Sivi tirtinlerdeki (PCB, PD5, PZ5) PAH derigsimleri (ppb)

Birlesik PCB PD5 PZ5
Phenanthrene 10,25 10,28 10,28
Anthracene 11,28 11,30 11,31
Fluoranthrene 10,86 10,87 10,87
Pyrene 11,32 11,34 11,34
benzo-anthracene 1,18 0,50 0,65
chrysene 11,20 10,84 10,90

Benzo(b)fluoranthrene 0,29 0,26 0,29
Benzo(k)fluoranthrene 0,36 0,26 0,29
BenzoPyrene 1,38 152 1,40

Pirolitik sivi iiriinlerin 'H-NMR analizi sonuglar1 Cizelge 6.16°da
verilmistir. 3,3-4,0 ppm kimyasal araliginda {i¢ siv1 iiriinde de oksijen/hidroksil
grubuna bagl alifatik karbon bulunmamaktadir. 6,3-9,0 ppm kimyasal araliginda

siv1 Uriinlerde aromatik bag oldugu goriilmektedir.

Cizelge 6.16. Sivi iiriinlerin (PCB, PDS5, PZ5) *H-NMR analizi sonuglar1

Kimyasal arahg

Hidrojen Tiirii % Toplam Hidrojen (mol %)

(ppm)

PCB PD5 PZ5
Aromatik 6,3-9,0 56,51 65,43 65,08
Fenolik (OH) veya olefnik
proton 4,0-6,3 11,93 11,12 8,55
Oksijen/Hidroksil grubuna
bagh alifatik bilesikler 3,3-4,0 - - -
Aromatik/Alken grubuna bagh
alifatik bilesikler 1,8-3,3 10,22 8,11 10,88
Diger alifatikler (sadece
alifatiklere bagl) 0,4-1,8 21,34 15,34 15,49

Swvi iiriinlerin *H-NMR spektrumlar1 ve hidrojen dagilimlar Sekil 6.18’de

verilmistir.
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7. SONUC

Atik tiirleri igerisinde, son yillarda en dikkat ¢eken atik gruplarindan birisi
de elektronik atiklardir. Elektrikli ve elektronik esyalarin (EEE) iiretim hizina
paralel olarak, atik elektrikli ve elektronik ekipmanlar da (AEEE) her gecen giin
artmaktadir. AEEE’lerin 6nemli bir kismin1 olusturan atik baskili devre kartlarinin
da (BDK) miktar1 buna bagli olarak artis gdstermektedir.

Icerdigi bircok degerli ve zararli malzeme goz oniinde bulunduruldugunda
atik BDK’larin, entegre bir atik yonetim sistemine uygun olarak yeniden kullanim,
geri doniisiim ve geri kazanim iglemlerine tabi tutulmasi gerekmektedir. Hem
ulusal hem de uluslararasi diizeyde yasa ve yonetmeliklerle de bu durum agikca
belirtilmistir.

Atk BDK’larin  geri doniistiiriilmesi  ve igerdigi bilesenlerin geri
kazanilmasi i¢in uygulanan bir¢ok fiziksel ve kimyasal yontem bulunmaktadir. Bu
yontemlerden biri olan piroliz; metal olmayan kisimlarin kiitlesinin azaltilmasina
ve sonrasinda olusan kati, sivi, gaz Uriinlerin bir takim iyilestirme ¢aligmalariyla
hammadde olarak kullanilabilir olmasina olanak sagladigi i¢in son zamanlarda
oldukga sik kullanilan bir yontemdir.

Bu tez calismasinda attk BDK’larin farkli malzemelerle (bor tiirevleri
tesisinde olusan atik kil, hafriyat at1g1, zeolit) belirli oranlarda karisim1 hazirlanarak
pirolizi yapilmistir. Sabit sicaklik (500°C) ve 1sitma hiz1 (30 °C/dk) kosullarda,
kullanilan yardimci malzemelerin piroliz triinlerinin (kati, sivi, gaz) verimi ve
fiziksel-kimyasal 6zellikleri {izerindeki etkisi aragtirilmistir.

PCB, PD5 ve PZ5 kati iirlinlerinde (kalintilarda) fiziksel ve kimyasal
yapilariin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen analizler sonucunda, piroliz isleminin
PCB 1s1l degerinde diisiise sebep oldugu; piroliz sonrasi olusan kati tirtinlerin SEM
gorintiileri incelendiginde, drneklerin baglangi¢ par¢a boyutundan daha kiiciik ve
homojen bir yapiya sahip oldugu; ICP-MS analizi sonuglart géz Oniinde
bulunduruldugunda, Cd ve Si’nin kat1 {irlinlerde ekstrakte oldugu gézlemlenmistir.

PCB, PD5 ve PZ5 sivi drilinlerinde fiziksel ve kimyasal yapilarinin
belirlenmesi i¢in gercgeklestirilen analizler sonucunda, pirolizde kullanilan diger

malzemelerin piroliz sonrasi olusan sivi iiriinlerin 1s1l degeri ile C,H,N ve S igerigi
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tizerinde etkisinin olmadigi; ICP-MS analizi sonuglart incelendiginde, sivi
iriinlerde baslangi¢ miktarina gore Si diginda tim degerlerde diisiis oldugu ve
Si’nin siv1 triinlerde ekstrakte oldugu, baslangi¢ degerleri ve birbirleri arasinda
kiyaslama yapildiginda Si’nin en ¢ok PD5 sivi1 iirliniinde ekstrakte oldugu; GC-MS
analiz sonuglar1 incelendiginde, atik BDK igerigi, PCB 6rnegine gore %25 daha az
olan PD5 ve PZ5 siv1 iirlinlerinde alkan derigimlerini daha diisiik seviyede oldugu
ve sivi triinlerde agirlikli olarak bulunan alifatik bilesiklerin; n-Undecane, n-
Tetradecane, n-Pentadecane, n-hexadecane, n-Heptadecane olarak belirlendigi;
atik BDK’larin pirolizinde kullanilan diger malzemelerin, piroliz sonrasinda olusan
stvi iiriinlerdeki PAH derisimleri iizerinde herhangi bir etkisinin olmadig1; *H-NMR
analizi sonuglari incelendiginde; 3,3-4,0 ppm kimyasal araliginda {i¢ siv1 tiriinde de
oksijen/hidroksil grubuna baglh alifatik karbonun bulunmadigi ve 6,3-9,0 ppm
kimyasal araliginda siv1 liriinlerde aromatik bag oldugu sonucuna varilmistir.
Sonug olarak, atik BDK ile birlikte kullanilan diger malzemelerin, piroliz
sonrast olusan kati, s1v1 ve gaz iiriinlerin verimleri {izerinde arttiric1 ya da diistiriicii
bir etkisinin olmadigi, Br‘nin kat1 {irlinde tutulmasini saglayan en iyi yardimeci

malzemenin hafriyat atig1 oldugu belirlenmistir.
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