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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

PLASTIK VE BIYOKUTLE ATIKLARININ PIROLIZ
MEKANIZMALARININKESIKLIi ZAMAN MODELLERIYLE BELIRLENMESI

Hilal TANIKER SARI

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Emir Hiiseyin SIMSEK

Bu tez calismasinda plastik ve biyokiitle atiklarinin pirolizi i¢in gaz ve sivi iiriinlerinin
olusum mekanizmalari, reaksiyon hiz sabitleri ve reaksiyon mertebeleri belirlenmistir.
Tersinir ve tersinmez tepkime basamaklari igceren 5 farkli tepkime mekanizmasi
onerilmis olup 9 farkli plastik ve 5 farkli biyokiitle atigin piroliz ile 1s11 bozunmasi
sonucu elde edilen deneysel veriler kullanilarak en iyi mekanizma belirlenmistir.
Calismanin birinci bolimiinde MATLAB (ver 7.10, The MathWorks Inc. Natick,
MA,USA) bilgisayar programinda Kalman filtresi yontemiyle plastik ve biyokiitle
atiklar icin Onerilen mekanizmalar kaydirilmig birinci mertebeden oldugu varsayilarak
tepkime hiz sabitleri bulunmus ve en iyi uyumu veren model belirlenmistir. En iyi uyum
saglayan model i¢in en biiyiik hiz sabitini kati—s1vi tepkime basamagi, en kiiciik hiz
sabitini ise sivi — gaz tepkime basamagi vermektedir. Tepkimelerde genel olarak
atiklarin biiytik boliimii dogrudan siviya doniismiis olup sividan gaz olusumu daha
yavas gerceklesmistir. Caligmanin ikinci kisminda ise tepkime mekanizmalarinin farkli
mertebeden tepkime hizinda oldugu varsayimiyla SigmaPlot (ver. 12.0 Notebook, Systat
Software, Inc.) programi kullanilarak regresyon analizi yapilmistir. Regresyon analizi
sonucunda plastik ve biyokiitle atiklar i¢in tepkime hiz sabitleri, tepkime mertebeleri ve
en iyl uyum saglayan mekanizmalar belirlenmistir. Kalman Filtreleme YOnteminin
tersine Regresyon Analizi hemen her atik i¢in farkli tepkime mekanizmalarinda
deneysel verilerle uyum gostermektedir. Kalman Filtreleme Yontemi ile elde edilen
veriler ise tek bir mekanizmada en iyi uyumu gostermistir.

Agustos 2017, 112 sayfa

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, Plastik, Atik, Kinetik, Reaksiyon Mekanizmalari,
Kesikli Zaman Modelleri, Kalman Filtresi, Regresyon Analizi



ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF PYROLYSIS MECHANISMS OFWASTE PLASTICS AND
BIOMASS BY USING DISCRETE TIME MODELS

Hilal TANIKER SARI

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emir H. SIMSEK

In this thesis, the mechanisms of plastics and biomasses are analysed to determine the
basic model of liquid and gas products’ formations, reaction rate constants and reaction
order. 5 different reaction mechanisms, reversible or irreversible are suggested.
Experimental results of nine different plastic waste and five different biomass waste are
used. The first section of the thesis, the well-matched model and the reaction rate
constants are determined by analysed wastes experimental results by Kalman Filtering
method with the computer programme MATLAB (ver. 7.10, The Math Works Inc.
Natick, MA, USA). The well-matched mechanism gives the biggest reaction rate
constant with solid — liquid reaction step and the smallest reaction rate constant with
liquid — gas reaction step. In mechanisms, generally the large amount of wastes
directly transform to liquid whether the formation of gas from liquid is too slow. In this
section it’s assuming that all the reactions mechanisms are the first order. The second
section of the thesis, on the assumption that reactions are different order, the
experimental results analysed by regression method with SigmaPlot (ver. 12.0
Notebook, Systat Software, Inc.). By regression analyse, the well-matched model, the
reaction rate constants and the order of the reactions are determined for all types of
wastes. Contrary to Kalman Filtering, regression analyses give different well-matched
mechanisms almost all wastes. Kalman Filtering Method gives one well-matched
mechanism for all wastes.

August 2017, 112 pages

Key Words: Biomass, Plastic, Waste, Kinetic, Reaction Mechanisms, Discrete Time
Models, Kalman Filter, Regression Analysis
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1. GIRIS

Yasamin dogal ve kagiilmaz sonucu olan atik, insanligin varolusuyla birlikte olusmaya
baslamis olup tarih boyunca endiistriyel gelismeler ve tiiketim malzemelerinde meydana
gelen degismelere bagl olarak degiskenlik gostermistir. Kullanim alanlar1 tiikenmis ve

bertaraf edilmesi gereken kati, siv1, gaz biitiin maddeler atik sinifindadir.

Ambalaj, gida, tekstil vb. i¢eren atiklar evsel atiklar, sanayi atiklar1 endiistriyel atiklar,
gevre ve insan saglhigina zarar verebilecek atiklar (piller, floresanlar) tehlikeli atiklar ve
hastane, muayenehane gibi saglik merkezlerinden kaynaklanan atiklar ise tibbi kati

atiklar olarak tanimlanmaktadir.

Tiiketim aligkanliklarinin degismesi, teknolojik gelismeler sonucu hizla yiikselen
sanayilesme, artan niifus ile biiyliyen kentlesme sonucu ortaya g¢ikan atiklar insan
sagligini, hayvan ve bitki tiirlerini tehdit ederek ciddi boyutlarda ¢evre sorunlarina

neden olmaktadir (Palabiyik 2004).

Diinya Saglik Orgiitii (WHO, 1946) saglikli olarak nitelendirilmek igin herhangi bir
hastaliga sahip olmamanin yetersiz oldugunu, insanin ancak hem fiziksel hem de
zihinsel ve sosyal acilardan iyi oldugunda saglikli olarak tanimlanabilecegini
belirtmektedir. Bu durumda temiz ve saglikli ¢evre, saglikli olabilmek i¢in en temel

thtiyactir (Giiler vd. 1996, Tokgoz vd. 1982).

Temiz ve saglikli bir ¢evre icin cesitli faaliyetlerimiz sonucu irettigimiz atiklarin
bertarafi lizerinde titizlikle durmak gerekmektedir. Eskiden biriktirme ve depolama ile
uzaklagtirilan atiklarin giiniimiiz modern ve cagdas toplumlarinda da ayni sekilde
bertarafi miimkiin degildir. Atiklarin sistemli ve kontrollii bir sekilde yasam
alanlarimizdan uzaklastirilabilmesi icin atik yonetimi zorunlu hale gelmistir (Palabiyik

2001).

Atik yonetimi; atigin olusumu, toplanmasi, islenmesi ve uzaklastirilmasi basamaklarinin

yani sira enerji, ¢evre ve kaynaklarin korunmasi ile verimlilik ve isttihdam konular1 da
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ele almaktadir. Tiim bu basliklarin bir biitiin olarak ele alinmasi ile saglanabilecek olan
sistematik atik yonetimi sonucu yalnizca atiklarin uzaklastirilmasi degil ayn1 zamanda

cevre ve insan saglhigi korunmasi ve ekonomik kalkinmaya destek saglanmis olacaktir,

(Agrawal 1990).

Atik yonetiminin ilk adimi, endiistriyel, evsel, tibbi vb. tiim atiklarin kaynaginda
azaltilmasini igerir. Atiklarin miimkiin oldugunca kontrollii ve az iiretimi ile saglik,
cevre ve ekonomi agisindan biiyiik faydalar saglanabilecektir. Kontrollii olarak iiretilen
atiklar daha sonra siniflarina gore ayr1 ayr1 toplanarak ara depolama alanlarinda uygun
kosullarda depolanir. Siniflandirilmis olan atiklar, uygulanacak prosese gore geri

kazanim veya bertaraf tesislerine taginir.

Atik yonetimi, kaynaginda azaltma, ara depolama, tasima, geri kazanim ve bertaraf
basliklarinin yan1 sira tiim bu islemler esnasinda kullanilan arag, gere¢ ekipmanlarin
temini ve tesislerin kurulumu, isletilmesi, bakimi, revizyonu, izleme-kontrol ve
devreden ¢ikarilmasi siireclerini ve tiim prosesler i¢in gerekli personel istihdamini da

igcermektedir.

Kat1 atik yonetiminin temel prensipleri asagidaki gibi siralanabilir;

> Atiklarin kaynaginda azaltilmasi (kontrollii atik tiretimi)
> Atiklarin siniflarina gére toplanmasi ve taginmasi
> Geri kazanim ve bertaraf

Atik  Yonetim Hiyerarsini gosteren piramit en iist basamaktan baglayarak alt
basamaklara dogru ele alinir (Sekil 1.1). Tk basamak atigin olusumunu engellemek olup
bu Onlenemiyorsa atik olusumunun azaltilmasi planlanmalidir. Olusan atiklarin
siniflandirilarak toplanmasi sonucu tekrar kullanimi miimkiinse tekrar kullanimi
saglanmalidir. Atigin tekrar kullanimi saglanamadiginda ise geri doniisiim ve enerji geri
kazanim basamaklar1 degerlendirilmelidir. Tiim bu basamaklar sonucunda elde kalan

atiklar ise ancak bertaraf edilebilecektir.
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Sekil 1.1 Atik Yonetimi Hiyerarsisi (Aking 2015)

Atigim kullaniminin miimkiin olmayacagi zamana kadar yalnizca toplama ve temizleme
prosesleri ile yeniden ve yeniden kullanilmasi tekrar kullanim olarak tanimlanmaktadir.
Bu sekilde tiim maddelerden atik olarak nitelendirilmeden once miimkiin olan en fazla

fayday1 saglamak amag¢lanmaktadir.

Genellikle gida ve bitkisel atiklarin uygun ortamlarda doniisiimiiniin saglanmasi
kompostlastirma olarak tanimlanmaktadir. Kompostlastirma bir gesit geri doniistimdiir.

Geri doniisiim sonucu elde edilen giibre tarimda oldukga verimli kullanilabilmektedir.

Degerlendirilebilecek olan plastik, kagit, karton, metal, cam vb. maddelerin ¢esitli
prosesler sonucu yeni bir {irline doniistiiriilmesi de bir ¢esit geri doniisiimdiir. Bu
maddelerin geri  dOniistimiiniin  saglanabilmesi i¢in Oncelikle dogru sekilde

siniflandirilmasi ve temizlenmeleri gerekmektedir.

Geri doniisiimii saglanan her atik ile

> Atik iiretimi azaltilmis olur.

> Dogal kaynaklar korunur.

> Enerji tiiketimi azalir. Tasarruf edilmis olur.
> Ekonomik fayda ve tasarruf saglanmis olur.

Geri doniisiimiin en temel basamagi yakma islemidir. Yakma islemi ile 1si1l degeri
yiiksek olan atiklardan enerji kazanimi saglanmig olur. Enerji kazaniminin yani sira

atigin hacim olarak da azaltilmasi1 saglanmis olur. Bu sebeple enerji kazanimi
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saglanamayacak olan 1s1l degeri diisiik atiklara da yakma islemi uygulanir. Depolama
yontemi ile bertarafi saglanacak atiklar yakma islemi sonucunda % 80-90 hacimce,

% 75-80 agirlikga azaltilmis olur.

Isil degeri yiiksek olan atiklar geri dontlisiim tesisine getirilerek enerji kazanimai siirecine
almirlar. Geri doniistiirme tesisinde temel siire¢ piroliz firininda gergeklesir. Geri

doniistim tesisine gelen atiklar, piroliz firinina alinmadan once birtakim iglemlerden

geger.

» Tesise gelen atiklara uygulanan ilk islem ayiklamadir. Atigin i¢inde bulunan biiyiik
boyutlardaki maddeler (beyaz esya, mobilya vs.) elle ayrilir.

» Ayirma isleminden sonra atiklar kamyonlarla tagima bantlarina aktarilirlar.

» Tasima bantlarina alinan atiklar elege tasinirlar. Atiklar elekte boyutlarma gore
ayrilirlar. Biiylik boyutlardaki atiklar kaliplanma bdlmesinde preslenirler. Diger atiklar
ise parcalayici yardimi ile boyutlarina gore ayristirilirlar.

» Parcalayicidan sonra atiklarin bilinyesindeki plastik, cam, metal parcaciklar
kompresor yardimi ile uzaklagtirilirlar.

> Igindeki ciiruflari temizlenen atiklar, piroliz firinia génderilirler.

» Piroliz firinindan ¢ikan gaz temizleme tnitesine iletilir. Gazin igeriginde bulunan
kiil, yag gibi istenmeyen maddeler birtakim kimyasal islemler sonucu uzaklastirilir.

» Gazin icerigindeki nem orani kondansetor yardimiyla azaltilir.

» Kondensatorden c¢ikan yiiksek 1sidaki gaz 1s1 degistiricilerden gegirilerek kizgin
buhar elde edilir.

» Geri doniisiim tesisinin yaninda bulunan buhar tiirbini ile buhardan elektrik enerjisi
elde edilir.

» Tiirbinden ¢ikan buhar yogunlasarak 1s1 degistiricilerde tekrar su olarak kullanilir. Bu
sistem kapal1 devre bir sistemdir.

» Piroliz firmindan ¢ikan mucur ayristirma tanklarina alinir. Ayristirma tanklarindan
alinan mucur kok komiirii (yiiksek vasifli karbon) olarak nitelendirilir. Bu komiir bir¢cok

sanayi dalinda kullanilir.
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Sekil 1.2 Atiklarin Piroliz ile Geri Doniisiim Basamaklart (Anonim 2012)

Isil degeri diisiik atiklar ise yakma islemi sonucunda diizenli depolama alanlarinda
depolanirlar. Diizenli depolama atiklarin ¢evre ve insan sagligina tehdit olmamasi igin
yasadigimiz ortamdan uzaklastirilarak, 6zel alanlarda depolanmasidir. Bu atiklar
sikigtirilarak veya yakilarak biiytik alanlara dokiiliir ve tistleri ortiiliir. Diizenli depolama

alanlar1 dogal bir biyolojik reaktdr olarak da nitelendirilebilir.
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Sekil 1.3 Diizenli Depolama Alan1 Sematik Gosterimi (Anonim 2016 )

Tiirkiye’de diizensiz depolama alanlar1 yaygindir. Atiklar kontrolsiiz olarak buralarda
birikmekte ve ¢evre ve insan sagligi acisindan ciddi tehdit unsuru teskil etmektedirler.
Ancak AB uyum yasalari ¢er¢evesinde atik yonetimi zorunlu hale gelmis ve belediyeler

bu alandaki ¢alismalarina devam etmektedirler.

Giliniimiizde enerji kaynaklari, teknolojik gereksinimler, artan niifus ve degisen yasam
tarziyla hizla tiiketilmekte olup enerji tiiketimi her giin artmaktadir. Artan enerji
tiiketimi de enerji kaynaklarina olan talebi arttirmaktadir. Artan talebi karsilayabilmek

i¢in alternatif enerji kaynaklarinin 6nemi giin gectikce hizla artmaktadir.

Alternatif enerji kaynaklar1 degerlendirilirken o6zellikle cevre dostu, yenilenebilir
kaynaklar yogun ilgi gormektedir. Bu kapsamda biyokiitle alternatif enerji kaynaklari
arasinda uygulama alan1 en genis olandir. Tarim, orman ve endiistri faaliyetleri
neticesinde ortaya cikan atiklarin biyokiitle olarak kullanilabilmesinin yani sira enerji
iiretimine 6zel olarak da biyokiitle (seker kamisi vs.) yetistirilebilmektedir. Biyokiitle
hemen her yerde vyetistirilebilir, ¢evre dostudur ve sosyoekonomik gelisme
saglamaktadir. Bu bagliklar g6z oniine alindiginda biyokiitle enerji kaynaklari arasinda
stratejik bir konuma sahiptir ve siirdiiriilebilir olarak saglanabilecek en 6nemli kaynaktir
(Varol 2012).



Biyokiitle haricinde plastikler de alternatif enerji kaynagi olarak ragbet gormektedir.
Plastikler, gidadan tekstile sayillamayacak kadar genis kullanim alanina sahiptir.
Plastikler, seri iiretilebilir, ucuz, uzun omiirli, dayanikli, hafif, kati, esnektir, kolay
sekillendirilebilir ve diisiik 1s1 ve elektrik iletkendir. Plastiklerin iiretim ve kullanim
kolayligin1 saglayan bu genis 6zellikleri plastiklere olan talebi de arttirmaktadir. Ancak
plastiklerin de bir kullanim Omrii bulunmaktadir ve bu siire sonunda atik olarak
nitelendirilmektedirler. Plastiklerin kullanim avantaji saglayan dayaniklilik 6zelligi atik
haline geldiklerinde talep edilmeyen bir 6zellik haline gelmekte ve ¢evre sorunlarina
neden olmaktadir. Bazi iilkelerde plastiklerin atik yonetimi dahilinde ve alternatif enerji

kaynag1 olarak degerlendirilmesi sorunluluk haline getirilmektedir (Al-Hurmizy 2012).

Plastik atiklarin, bertaraf etme probleminin olmasi sebebiyle geri kazanim yontemleri
ile degerlendirilmesi, hem ¢evre agisindan hem de plastikler petrolden elde edildikleri

icin ekonomik agidan da 6nem arz etmektedir.

Gerek biyokiitle ve gerekse plastik atiklarin ekonomiye kazandirilmas: gittik¢e artan
enerji kaynag ihtiyacina onemli katki yapacak niteliktedir. Ustelik bu geri kazanim

cevrenin korunmasina da yardimei olacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Plastikler

Eski Yunancada bir kalip vasitasiyla sekil verilmis anlamina gelen “plastikos”
kelimesinden gelen plastikler karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve diger
organik veya inorganik elementlerden olugmaktadir. Bu elementlerin birlesimi ile
polimer yapinin en kiiglik bileseni olan monomerler olugsur. Monomerler ¢oklu baglar
iceren, yiiksek molekiil kiitlesine sahip polimerleri olusturmak i¢in diger monomerlerle

kimyasal olarak baglanirlar (Sekil 2.1).

ST
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Sekil 2.1 Etilen Monomerinden Polietilen Olusumu (Anonim 2015)

Dogal olarak bulunmayan plastikler, uygun reaksiyon kosullar1 altinda ( sicaklik, basing
vs.) katalizor yardimi ile monomerlerin yapisindaki ¢ift bagin koparak birbirine
baglanmas1 sonucu uzun ve zincirli bir yapiya doniismesi ile olusurlar. Reaksiyon
sonucu toz, graniil veya re¢ine halinde olusan plastikler genellikle ham petroliin
islenmesi sirasinda olusan artik maddelerden {iretilirler. Toz, recine veya graniil haldeki
polimerler 1sitilarak yumusatilir, daha sonra iiriine gore kaliplara dokiilerek sogutulur.

Sogutma sonucu sekillendirilmis plastik {iriin elde edilmis olur.

1860 yilinda Alexsander Parkes tarafindan bulunan plastikler, bugiin oldukca yaygin
kullanim alanlarma sahiptir. Ozellikle diisiik maliyetli, kolay sekillendirilebilir ve diisiik
yogunluklu malzemeler olmasi birgok alanda iiretim ve kullanim kolayligi

saglamaktadir. Her gecen gilin plastiklere olan talep artmakta olup plastik triinleri
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diinyada yilda 150 milyon ton’dan fazla kullanilmaktadir. Plastikler, dogal ve yapay
olarak iki baslikta degerlendirilirler.

Dogal Plastikler, ilk Tretilen plastikler olup seliiloz igerikli dogal organik
malzemelerden olusmaktadirlar. Kafur veya kunduz yagi gibi maddelerle birlestiginde
plastik madde elde edilen selilloz nitrattan 1860 yillarindan ilk olarak seliiloid adi
verilen plastik elde edildi. Ik plastik seliiloid sinema ve fotografcilikta kullanilan
filmlerin tiretiminde kullanild1 ancak kolay tutusabilir oldugundan daha sonralar farkli

plastikler tercih edildi.

Yapay plastikler, 19. yy baslarindan kimyasal malzemelerle laboratuvarlarda tiretilmeye

baslandi.

Yapay plastikler;

19. yiizyilin baglarinda yapay plastikler yapildi. Bu plastikler laboratuvarlarda kimyasal
maddelerden elde edildi. Gliniimiizde plastikler ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
Tekstilden kozmetige kadar kullanilan bir¢ok plastik madde bulunmaktadir.

Genis kullanim alanina sahip plastikler;
= Akrilonitrilbiitadienstiren  (Acrylonitrilebutadienestyrene)(ABS):  Elektronik
cihazlarin plastik aksamlarinda

Bakalit (Bakelite)

J

J

Polietilen (Polyethylene)(PE): Cok ucuzdur, olduk¢a genis bir kullanim alanina
sahiptir.

Polietilen tereftalat (Polyethyleneterephthalate)(PETE): Pet siseler

Polikarbonat (Polycarbonate)(PC): Gozliik, CD vb.

Polilaktik Asit (Polylacticacid)

Polipropilen (Polypropylene)(PP): Otomotiv yan sanayi, plastik mobilyalar vb.
Polistiren (Polystyrene)(PS): Ambalaj, beyaz esya, elektronik vb.

L R

Politetrafloroetilen (Polytetrafluoroethylene)(PTFE)(Teflon): Tava, rezistans vb.



Poliiiretan (Polyurethane): Yalittm maddesi, kopiik, ayakkabi vb.
Polivinilidenklorit (Polyvinylidenechloride)(Saran)(PVDC): Paketleme.

=
=

= Polivinilklorit (Polyvinylchloride)(PVC): Boru vb.

= Poliamit (Polyamide)(PA)(Nylon): Misina, fiber, dis firgas1 killar1 vb.
=

Poliester (Polyester): Tekstil

Plastikleri teshis etmek i¢in 7 farkli kod kullanilir. (Sekil 2.2) Bunlar;
v" Diistik yogunluklu polietilen (LDPE)

Polietilen tereftalat (PET veya PETE veya PE)

Polipropilen (PP)

Polistiren (PS)

Polivinil kloriir (PVC)

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ve

RN N N R

Diger

ESEE B EE
PET HDPE Vv LDPE PC-Other
Sekil 2.2 Plastik Teshis Kodlar1

1. PET: Polietilen teraftalat’in kisaltmasidir. Cok yumusak, seffaf ve gidalarda tek
kullanim i¢in giivenli oldugu kabul edilir. Cogu su, mesrubat ve diger i¢ecek siseleri bu
malzemeden imal edilir. Dondurulmamali, bulasik makinesinde yikanmamali ve
mikrodalga firinda kullanilmamalidir. I¢inde bulunan gida maddesine herhangi bir
zararli madde sizdirmaz. Ancak tekrar kullanim i¢in yeterince temizlenemez ve tekrar
kullanildiginda zararli bakteriler iirer. Bu yiizden PET siseler tekrar tekrar

kullanilmamalidir.

2. HDPE: Yiiksek Yogunluklu Polietilen (High-Density Polyethylene)’in kisaltmasidir.
Gidalarla kullantmimin giivenli oldugu kabul edilir. Bulasik makinesinde yikanabilir,
mikrodalga firinda kullanilabilir. Bisfenol A (BPA) icermez. Bisphenol A, bir endokrin

engelleyicidir ki bu dogal hormonlarin fonksiyonuna, hareketine, transferine, salgisina
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ve liretimine miidahale eden bir maddedir. BPA, insan viicudundaki hormonlarin sahtesi
olup insan sagligi i¢in son derece tehlikelidir. Bebekler ve kiiciik ¢ocuklar, BPA nin

etkilerine kars1 oldukca hassastirlar.

3. V veya PVC: Polivinil kloriiriin kisaltmasidir. Gidalarla kullanilmamalidir. I¢indeki

zararli maddeleri gidalara sizdirir.

4. LDPE: Disiik Yogunluklu Polietilen (Low-Density Polyethylene)'in kisaltmasidir.
Bu malzeme de HDPE gibi gidalarla birlikte kullanilabilir. Bulagik makinesinde

yikanabilir, mikrodalga firinda kullanilabilir.

5. PP veya PE: Polietilen'in kisaltmasidir. En giivenli plastik tiirii olarak kabul edilir. 2
ve 4 numara bu maddenin diisiik ve yiiksek yogunluklu halidir. I¢inde barindirdig
gidalara sizdirdigi bilinen herhangi bir zararli madde yoktur. Bulagsik makinesinde

yikanabilir, mikrodalga firinda kullanilabilir.

6. PS: Polistiren'in kisaltmasidir. Cay ve kahve gibi sicak igecekler igin kullanilan
kopiik bardaklar bu plastik tiiriine 6rnektir. Benzen’den imal edilir. Benzen, insan igin

kanserojen bir madde olarak bilinir. Gidalarla temas1 sakincalidir.

7. PC-Diger: Belirli bir plastik tiiriine ait degildir. Ilk 6 tiir haricindeki tiim plastiklere

7 numara verilir. Genellikle BPA denen zararli maddeyi icerirler. Glivenli degildirler.

2.2 Biyokiitle

Temelde bitki ve canli organizmalar1 kapsayan biyokiitle, fotosentez yardimiyla giines
enerjisini depolayan organizmalar olarak nitelendirilir. Biyokiitle, yalnizca bir tiiriin ya
da birgok tiirden meydana gelen bir toplumdaki organizmalarin toplam kiitlesi olarak da
tanimlanmaktadir. Genis tanimi yasayan organizmalar olan biyokiitle orman, tarim,

kanalizasyon ve organik endiistriyel atiklar1 igermektedir.

Enerji hammaddesi organik maddeler fotosentez yardimiyla sentezlenerek atmosfere
oksijen verirler. Fotosentez sirasinda agiga c¢ikan karbondioksit bu organiklerin
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olusumunda atmosferden alindigindan ekstra karbondioksit iiretimi ger¢eklesmemis olur

ve ¢evre kendi kendini korur.

Biyokiitle, geleneksel anlamda 1sinma ve yemek pisirmek i¢in odun olarak binyillardir
kullanilmaktadir. Modern anlamda ise odunun enerji yogunlugunun arttirilarak yakita
dontstiiriilmesi ile 21. yiizyilda kullanilmaya baslanmigtir. Glinlimiizde halen atik
olarak degerlendirilen biyokiitle alternatif ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olup

ekonomiye kazandirilmasi gerekmektedir.

Biyokiitleden elde edilebilecek olan enerji kati, sivi, gaz olarak siniflandirilabilir. Odun,
pelet vs. kati enerji formunu, biyodizel, etanol vs. siv1 enerji formunu, hidrojen, biyogaz
vs. ise gaz enerji formunu olusturmaktadir. Gazlagtirma ve piroliz islemleri ile

biyokiitleden s1v1 ve gaz enerji formlar tiretilebilir.

Biyokiitle Kullanim
Alanlan

Tanmsal / Klaslk Blyokitle Kentsel / Modermn Blyokite

+ Kentsel odun atiklan (tahta kutular, paletler)

= Orman atiklan ve odun atiklar = Atk su

+ Tanmsal atiklar {misir, budday, vb.) « Cdp gazl

= Tarla drinleri {yesillik, gimen, agaglar) + Belediye kat atiklan
= Ciftlik hayvanlar atiklan = Gida islerne atiklan

« Organik atik ile kansik sanayi atiklan

Sekil 2.3 Klasik ve Modern Biyokiitle Ayrimi1 (Anonim 2016)

2.3 Piroliz

Piroliz; atigin havasiz ortamda, azot ve hidrojen atmosferinde sicaklik etkisiyle

parcalanarak gaz, sivi yakit ve kdmiire doniistiiriilmesi islemidir.
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Piroliz isleminde atigin molekiiliindeki kimyasal baglar1 oksijensiz ortamda termal
olarak bozunurlar. Piroliz siirecinin en Onemli parametresi sicakliktir. Piroliz
sicakliginin artmasi ile gaz iiriin verimi artarken, sivi ve kati iiriin verimi diiser.

Geligmis iilkelerde, atiklari uzaklastirmak igin yakma ve depolama islemleri yerine

atigin geri kazanma ile degerlendirildigi piroliz islemi uygulanmaktadir.

Piroliz siireci; yiiksek sicakliga ve asindirici gazlara dayanikli yapida firinlarda

gerceklestirilmektedir.

) Sistem Kondenser
Atik Bunkeri —
Vakum

i Pompasi
Urun

Buhan

Kondense sivilar
Otomatik Atik —
Transfer Unitesi

>
Yanma Odasi Diigiik NOX
Emisyonlu >
Biyokarbon (Biochar) Sentez Gazi Dogal Gaz
desarj Bruloru

Sekil 2.4 Piroliz Reaktoriiniin Calisma Prensibi (Anonim 2015)

Yatay U-tipi seklindeki piroliz reaktoriiniin dis kisminda reaktoriin tamamini i¢ine alan
bir yanma kamarasi ve kamaray1 1sitmak i¢in bir gaz briilorii bulunmaktadir. Piroliz
iinitesine kurutulmus kati beslemeden Once piroliz reaktorii distan dogal gaz ile
calistirilan briilor ile 6n 1sitmaya tabi tutulur, yanma kamarasinda sicaklik 900 °C’lere
ulastiktan sonra piroliz islemi igin atiklar firmin st kismindan beslenir. Besleme
bunkerinin altindaki valf, atigin reaktor igerisine hava (oksijen) sizmasini onleyecek
sekilde devamli olarak beslenmesini saglar. Reaktor igcerisindeki hiz kontrollii helezon

reaktoriin i¢ine beslenen atik biriketlerini yatayda saga, sola hareket ettirir. Bu sayede
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atigin iyi bir karigma ile tamaminin termal par¢alanmasi saglanmis olur ve reaktdriin alt
boliimiindeki ¢ikisa dogru yonlendirilir. Termal bozunma sonucunda kati atiktan olugan
sentez gazi bir vakum pompasi ile emilerek gaz sogutma ve temizleme iinitesine

aktarilirken gazi alinmis atiktan geriye kalan kat1 alttan c¢ekilir.

Piroliz reaktoriinde termal bozunma ile {iiretilen sicak sentez gazi Once siklon
seperatdrden gecirilir ve kati karbon partikiillerinden armndirilir. Siklondan alinan gaz
once sogutulur ve biinyesinde tagimis oldugu su buhari ve Katran yogunlastirilir.
Sogutulan gaz daha sonra biinyesindeki HCI, H,S Kirleticilerinden temizlenir. Yikama
kolonundan ¢ekilen sogutulmus (30-40 °C) ve temizlenmis sentez gazi gaz depolama
tankinda sikistirllmis olarak depolanir. Sikistirilan gazin yaklasik % 15’1 piroliz
linitesinin enerji ihtiyaci i¢in piroliz reaktdriiniin briiloriine gonderilir ve dogal gaz
kullanimi kesilir. Uretilen sikistirilmis gazin % 85°i ise gaz motorlarinda yakilarak

elektrik enerjisine doniistiirtiliir.

Biochar, Karbon Siyahy Pirolitik =
Aktif Karbon Ham Yag Pirolitik Gaz

lyilegticme Gaz/Yap
Ekstraksiyon (distilasyon vb.) Jeneratdel Kimyasal Sentez

Kimyasallar Fuel Ol Elektrik

Sekil 2.5 Piroliz Sonucu Olusan Uriinler

Biyokiitle ve plastik atiklarin 1s1l bozundurulmasi ve pirolizine yonelik olarak

literatiirde bir¢ok calisma vardir.
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2.4 Kesikli Reaktorler

Kesikli reaktorler endiistriyel proseslerde genis kullanim alani olan, {iriin karistirmasi,
kimyasal reaksiyonlar, kesikli distilasyon, kristalizasyon, sivi-sivi ekstraksiyon,

polimerizasyon gibi ¢ok ¢esitli proseslerin gergeklesmesine yardimei olan birimlerdir.

Tipik bir kesikli reaktor bir tank, karistirici ve i¢ 1sitma-sogutma sistemi bulundurur. Bu
kaplar 1 litreden az hacimde olduklar1 gibi 15000 litre hacimlerine kadar yiiksek
hacimlerde de olabilir. Celik, paslanmaz c¢elik, cam ya da cesitli kompozit
malzemelerden tretilir. S1v1 ve katilar genel olarak reaktdriin en iist noktalarinda islem
goriirken buhar ve gaz degisimleri de yine ayni sekilde iist kisimlarda gercgeklesir.

Swvilar genellikle en alt kisimda degisime ugrar.

Kesikli reaktdrlerde reaksiyon miikemmel bir homojenlikte gergeklesir. Proses istenilen
doniisiim oranina erisildiginde durur. Reaktér boyutlar1 kiiciik 6lcekte calisan pilot
tesisler icin 5 galon, daha genis Olgekte ¢alisan isletmelerde bu deger 10.000 ila 20.000
galon arasinda degismektedir. Genis hacimler gerekli oldugunda tasarim bu duruma

paralel olarak ¢ok cesitli operasyon tiniteleri kullanimini da beraberinde getirir.

Kiigiik olgekteki pilot tesislerde kesikli reaktorler on bilgi elde etmek amaciyla
kullanilabilir. Kesikli reaktorler ayrica daha yiiksek saflikta verimde gelismis kiiclik
miktarlarda yeni {iriin iiretiminde tercih sebebidir. Endiistride kesikli reaktorler ilag
biyokimyasal ya da boya endiistrisinde yaygin olarak kullanilir. Bu reaktorler

miikemmel karistiric1 sistemlerini ve bazi dahili temizleme tinitelerini de igerir (Sekil

2.6).
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«— Motor

Hiz Ayarlayict

e

Isitma ve sogutma
ceketlerine baglants

3 ﬁ[ll!l‘l\‘”t[

Baffle

Saft
Ceket

v
Sekil 2.6 Kesikli Karigtirmali Reaktor

Kesikli reaktorlerin avantajlari;
» Kolay kurulum
» Kiigiik maliyetler
» Rahat operasyon sartlari

Kesikli reaktorlerin en Onemli dezavantajlart isletim maliyetidir. Reaktoriin
doldurulmas1 bosaltilmasi sirasinda ve yeni bir besleme yapilmadan once temizleme
islemlerinde gecen zaman kaybi biiyiikk bir isletim maliyeti sorunudur. Ayrica bir
reaksiyon olusurken belirli bir sicakliga 1sitilmasi  gerekebilir. Reaksiyon
tamamlandiginda ise iirliniin sogutulmasi istenebilir. Bunlari saglamak i¢in de ciddi bir
enerji ve zamana ihtiya¢ duyulur. Diger bir dezavantaj da 1s1 transferinin kontroliiniin
zorlugu ve trlin kalitesinin devamliligini saglayabilmenin giigliiglidiir. Kimyasal
reaksiyon hizi genellikle sicaklik artisi ile artar. Reaktanlar arasindaki baskin temaslar

da hizi artirir.

Mekanik karistiricilar kiitle iletimini 1s1 akisi itici giicii ile saglayarak kap ceperlerinde
film direncinin olugmasini azaltmaya c¢alisir. Buna ek olarak karistiricilar kiigiik kati

parcaciklarin da topaklanmasini 6nler.
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2.5 Kaynak Arastirmasi

Caglar (2004), bu ¢alismada Trabzon’dan elde ettigi fabrikasyon cay atigin1 kullanarak
piroliz yapmistir. Cay atiklar1 6giitiiliip kurutularak 1,5 gr atik kiitle i¢in 0,1. 0,3. 0,5 ve
0,7 gr miktarlarda K,COs, ZnCl, ve Na,CO3 katalizorleri ile karistirtlmis ve 700 °C
sicaklikta piroliz islemi gerceklestirilmistir. Sicaklik 350°C iken % 32,3 olan piroliz
verimi, sicaklik 750 °C’ye cikarildiginda % 26,3’e diismiistiir. Na,COg3 katalizorii ile
piroliz reaksiyonunun sivi verimi % 26,1°den % 30,2’ye yiikselmistir. Katalizor miktari
(Na2CO3) % 10°dan % 70’e arttirildiginda sivi driinlerin verimi % 30,2’den % 27,3’e
diismiistiir. 0,5 g K,CO3 katalizorii kullanildiginda piroliz reaksiyonunun sivi verimi %
26,1°den % 26,2°’ye ¢ikmustir. Katalizor miktar1 (K,CO3) % 10°dan % 70°¢
cikartildiginda siv1 trtinler % 25,9’den % 25,1°e diismiistiir. 0,1 gr ZnCl, katalizorii ile
stvi verimi % 26,1°den % 26,4’e yiikselmistir. En yiiksek siv1 tirtin verimini % 26,4 ve
% 26,0 olarak ZnCl; katalizorii (0,1 ve 0,3 g) ile 700 °C sicakliktaki piroliz reaksiyonu

vermistir.

Olgun (2005), yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan odunun pirolizi yontemiyle gaz
ve sivi Uriinlerin verimi iizerine sicaklik, siire gibi isletme parametrelerinin etkisini
incelemistir. Gilirgen, mese ve kavak tiirlerindeki odun talaglar1 (300 um alti) mikro
reaktorde degisik sicaklik ve siirelerde 1s1l bozunmaya tabi tutulmustur. Olusan gaz, sivi
ve ¢ar iiriin miktarlar1 belirlenmistir. 300-450 °C sicaklik araliginda 1 saatlik piroliz ile
giirgen icin 450°C, mese i¢in 350°C ve kavak i¢in 450 °C’de elde edilen en yliksek gaz
iiriin verimleri sirasiyla % 65,05, % 47,60, % 35,59’dur. Giirgen i¢in en yiiksek gaz
tiriin verimi 450 °C piroliz sicakliginda 1 saatlik isletme siiresinde % 65,05 olarak elde
edilmistir. 450 °C piroliz sicakliginda mese i¢in en yiiksek gaz {iriin verimi 1,5 saatlik
isletme stiresinde % 45,84 ve kavak i¢in en yiiksek gaz {irlin verimi yarim saatlik
isletme siiresinde % 54,29°dur. 300-450 °C sicaklik aralifinda 1 saatlik piroliz ile
giirgen i¢in 350 °C, mese i¢in 450 °C ve kavak igin 400 °C’de elde edilen en yiiksek
stv1 Uriin verimleri sirasiyla % 43,77, % 66,98, % 69,18’dir. 450 °C piroliz sicakliginda
elde edilen en yiiksek sivi iirlin verimleri, giirgen i¢in 2 saatte % 53,45, mese i¢in 1
saatte % 66,98 ve kavak icin 1,5 saatte % 63,55°dir. Glirgen, mese ve kavak tiirlerindeki
biyokiitlelerin pirolizi sonucu olusan sivi lriinlerin GC/MS analizleri yapilmis olup

benzen, toluen, etil benzen, furfural, 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-one, ksilenler
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ve cesitli fenol bilesikleri i¢erdigi, benzen ve fenol bilesiklerinin miktarlarinin fazla

oldugu gozlenmistir.

Dominguez vd. (2006) bu c¢alismasinda, kahve kabuklarmi 500, 800 ve 1000 °C
sicakliklarda konvensiyonel ve mikrodalga pirolize tabi tutmustur. Piroliz metodunun
ve sicakligin {irlin verimine ve piroliz iirliniiniin karakteristigine etkileri incelenmistir.
Piroliz sonuglari, diisiik sicakliklarda bile yiliksek gaz fraksiyonlar1 olustugunu
gostermistir. Mikrodalga ve konvensiyonel piroliz karsilastirildiginda mikrodalga
uygulamasinin konvensiyonele gore daha fazla gaz daha az sivi {irettigi goriilmiistiir.
Ayrica ayni sicakliklarda, mikrodalga ile olusan H; ve sentez gazi (H, + CO) (hacimce
% 40 ve % 72) konvensiyonel ile olusana gore (hacimce % 30ve % 53) daha fazladir.
Piroliz fraksiyon verimleri ve en yiiksek 1sil degerlerden piroliz iirlinlerinin enerji
dagilimimin gaz>kati>sivi seklinde oldugu goriilmiistiir. Piroliz sicakligindaki artigla
gazin enerji birikimi artarken katinin birikimi azalmaktadir. Bu etki mikrodalga piroliz

kullanimiyla artmistir.

Yilgin vd. (2006) g¢alismasinda, odun tiirlerinin (mese, ¢am ve kavak vb.) farkli
sicakliklardaki hizli pirolizini arastirdi. Yenilenebilir enerji ve hammadde kaynagi olan
odunun hizli pirolizi sonucu olusan iriinlerin verimi iizerine odun tiiriiniin, sicakligin
(400, 500 ve 600 °C) ve tane boyutunun (8, 10 ve 12 mm) etkisi incelemistir. Piroliz
sicakliginin artmasi ile siv1 iiriin veriminin arttig1 tane boyutunun artmast ile ise azaldigi
goriilmiistiir. Piroliz {irlin verimleri iizerinde odun tiirlinlin etkili oldugu goriilmiistiir.
Mese odununda (yiiksek lignin igerigi) kat1 tiriin veriminin, kavak odununda (yiiksek

seliiloz igerigi) ise s1v1 ve gaz liriin verimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Paradela (2009) bu ¢alismada, plastik ve biyokiitle atiklarinin farkli karisimlarinin
pirolizi ile olusan sivi verimini arttirmayr amaglamistir. Polietilen (PE), polipropilen
(PP) ve polistren (PS) plastik atik orman atiklar1 ise biyokiitle olarak kullanilmistir.
Karisimlardaki biyokiitle bulunmasi sivi verimini diisiirmiis ancak igerigindeki yiiksek

oranda uguculardan dolay1 tirlinlerin gaz fraksiyonlarini arttirmistir.

18



Ertas vd. (2008) bu ¢alismada, Hatay (Dortyol) ugucu yag fabrikasindan temin edilen
defne artiklarii biyokiitle kaynagi olarak se¢mistir. Defne artiklari, inert atmosferde
350-600 °C arasindaki farkli sicakliklar altinda sabit yatak reaktérde pirolize tabi
tutulmustur. Piroliz tirinleri verimi lizerinde pargacik boyutu, piroliz sicakligi ve indrt
gaz (N,) akis hizinin etkileri incelenmistir. Deney sonuglar1 inort gaz akis hizinin ve
piroliz sicakliginin piroliz Griinlerinin verimi tizerinde etkili oldugunu gostermistir. Elde

edilen siv1 piroliz trtinlerinin GC-MS ile analizleri yapilmistir.

Onal (2009) ¢alismasinda, tiitiiniin tarla atigin1 hammadde olarak kullanmis ve yapay
yakit dretimi i¢in hizli pirolizini gergeklestirmistir. 0,425-0,85 mm pargacik
boyutlarindaki tiitiin 500°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700 °C sicakliklarda; 50,
100, 200, 400 cm®/dk inort gaz (N2) akis hizlari uygulanarak pirolize tabi tutulmustur.
Hizli piroliz ¢alismalarinda piroliz sicakligi ve azot akis hizinin piroliz iriinlerinin
verimleri {izerine etkisi incelenmistir. Siv1 tirlin verimi en yiiksek % 32,63 olarak, 500
°C/dk 1sitma hizi ile 550 °C sicaklikta, 200 cm®/dk azot akis hizinda elde edilmistir.
Hizli piroliz sonucu elde edilen sivi triinler kromatografik ve spektroskopik
yontemlerle incelenmis olup kimyasal hammadde kaynagi ve yakit olarak

kullanilabilirligi degerlendirilmistir.

Tasar vd. (2011) bu ¢alismasinda, kayin, ¢am, mese, odunlarinin endiistriyel kullanim1
sonucunda agiga ¢ikan farkli pargacik boyutlarindaki toz atiklarini piroliz hammaddesi
olarak kullandi. Ug tiir odun talasinin pirolizi 10 ml/dk akis hizinda nitrojen beslenerek
25-900 °C araliginda sicakliklarda 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirilmis. Piroliz
sonucunda termograf ile ili¢ bolge belirlenmistir. Farkli teorik model esitlikleri icin
bozunmay1 gosteren regresyon sabitleri Coast-Redfern metodu ile hesaplanmis.
Hesaplanan regresyon katsayilarina gére bozunmayi en iyi tanimlayan kinetik model

belirlenmistir.

Varol ve Mutlu (2012) bu ¢alismalarinda, piroliz yontemiyle {i¢ farkli biyokiitleden sivi
ve kati iiriinlerin olusumu ve olusan iiriinlerin karakterizasyonunu incelemisler. Sabit
yatakli reaktorde indrt gaz ortaminda ti¢ farkli biyokiitlenin pirolizi gergeklestirilmistir.

Pirinanin 10°C/dk 1sitma hizinda, 550 °C sicakliktaki pirolizinde en yiiksek sivi iirlin
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verimine ulasilmistir. Elde edilen sivi piroliz {irlinlerinin GC-MS, FT-IR, 1H-NMR

analizleri yapilmstir.

Rangarajan (2014) bu ¢alismasinda, par¢acik model gelistirerek ticari reaktorlerde ¢ikan
kentsel kat1 atiklar ile olan biyokiitlenin pirolizini tanimlamak istemistir. Saf
biyokiitleye kati atiklar karistirilmistir. Kat1 atiklarin igindeki plastikler i¢in polietilen
ve polistren kullanilmistir. Parcaciklarin piroliz altinda fiziksel ve kimyasal doniistimii
donlisim ve kimyasal reaksiyon denklikleri kullanilarak modellenmistir. Bu
formulasyonlar MATLAB’ta uygulanmistir. Cesitli biyokiitle ve atik numuneleriyle
iligkili simiilasyonlar pirolizin kimyasal kompozisyondan fazlasiyla etkilendigini
gostermistir. Saf biyokiitleyle karsilastirildiginda plastik igeren kati atiklarin daha
yiiksek sicakliklarda bozundugu goriilmiistiir. Yani sira polietilen igeren karigimlarin

daha fazla kiitle kayb1 yasadig1 gozlemlenmistir.

Weerdhof (2015) bu ¢alismasinda, biyokiitlenin doniisiim prosesine sicaklik, partikiil
blytikligli ve yakit 6zelliklerinin etkilerini incelemek i¢in biomass partikiillerinin
doniistimiinii kullanarak piroliz prosesini modellemistir. Bu calismay1 iki basamakta
gerceklestirmistir. ilk olarak, odunsu biyokiitlelerin kimyasal kompozisyonlarini ve
yapilarina dair literatiir taramasi ile elde ettigi bilgileri incelemis ve Onerilen
reaksiyonlarin biyokiitle pirolizi i¢in agiklanan reaksiyon basamaklarina ve kinetiklerine
bakilmistir. Ikinci basamakta ise homojen model doniisiim etkilerini icerecek sekilde
partikiil modele genisletilmistir. Bu model ile sicakligin ortama ve pargacik boyutuna
etkisi arastirilmistir. Kimyasal piroliz, lignin, seliiloz ve yari seliiloz kullanilarak olusan
yakit modeli igermektedir. Tiim yakitlar iki reaktdrde kat1 ve gaza doniistiiriilmiistiir. iki
reaktdrden de kat1 veriminin artan sicaklikla azaldigi goriilmiistiir. Modelden elde edilen
sonuclar literatiir verileriyle karsilagtirllmistir. Bu durumun literatiirde de ayn1 oldugu

gorilmiistiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

Bu tez ¢alismasinda; Gokkaya (2012)’nin polipropilen, polistiren, agir aromatikler ve
HVGO petrokimyasallar1 ile yaptig1 piroliz deneylerinin sonuglart kullanilmistir.
Deneyler basing altinda 1s1l ve katalitik olarak yapilmigtir. PP ve PS plastik atiklarinin
ayr1 ayr1 ve belli oranlarda karisimlari, rafinerilerin agir vakum fraksiyonu (HVGO) ve
Agir Aromatik atiklar ile belli oranlarda karisimlar 1s1l ve katalitik olarak es-pirolize
tabi tutulmustur. Yapilan deneylerde elde edilen iiriinlere bekleme siiresinin etkisinin
goriilmesi i¢in reaktor ici sicaklik istenilen seviye ulastiginda 30, 60 ve 90 dakika ayni

sicaklikta bekletilmistir.

S1v1 iiriin ve kat1 kalintinin miktarlar1 tartim ile bulunmus ve toplam reaktdre konan
maddeden reaktorden alinan kat1 ve sivi miktarlari toplami ¢ikartilarak gaz+kayip tiriin
miktar tespit edilmistir. Sivi, katt ve gaztkayip iirlin miktarlar1 belirlendikten sonra
olusum yiizdeleri asagidaki gibi hesaplanmistir. Yapilan deneylere iliskin veriler

asagidadir.

Dontismeden kalan kati (CC—A =1-X,);
Ao

Reaktorden alinan kati (gr)
Reaktore konulan madde (gr) x

% Kat1 (A) = 100 (3.1)

Stvi {iriin verimi (Yg = CC—B);
Ao
Reaktorden alinan sivi (gr)
0 _
% Sv1(B) = Reaktore konulan madde (gr)

x 100 (3.2)

- - C
Gaz iiriin verimi (Y = C—C);
Ao

0% Gaz = Reaktore konulan madde (gr) - Reaktorden alinan kati+sivi (gr)
o Laz = Reaktore konulan madde (gr)

x100 (3.3)
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Cizelge 3.1 PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme siiresinin etkisi

Stire (dk) Kati Sivi Gaz
30,0 9,3 80,5 10,2
60,0 10,2 79,4 10,4
90,0 10,2 77,9 11,9

Cizelge 3.2 PP’nin 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme siiresinin etkisi

Siire (dk) Kat1 Siv1 Gaz
30,0 8,1 76,8 15,1
60,0 7,6 82,9 9,5

90,0 7,8 78,2 14,0

Cizelge 3.3 PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme

suresinin etkisi

Stire (dk) Kati Sivi Gaz
30,0 23,4 68,6 8,0
60,0 6,7 81,6 11,7
90,0 9,4 81,3 9,4

Cizelge 3.4 PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme siiresinin

etkisi
Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30,0 14,7 77,9 7,5
60,0 11,5 74,7 13,8
90,0 15,2 68,7 16,1
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Cizelge 3.5 PP/PS/AA’nin (1/1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme

suresinin etkisi

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30,0 34,4 56,7 8,9

60,0 34,9 54,7 10,4
90,0 33,9 54,2 11,9

Cizelge 3.6 PP/HVGO’nun (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme

suresinin etkisi

Siire (dk) Kat1 Stv1 Gaz
30,0 9,2 83,5 7,3

60,0 13,2 73,7 13,2
90,0 10,1 77,6 12,3

Cizelge 3.7 PP/PS/HVGO’nun (1/1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina
bekleme siiresinin etkisi

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30,0 10,2 79,7 10,2
60,0 16,9 74,9 8,1

90,0 19,7 69,2 11,2

Cizelge 3.8 PP/AA’nin (1/1) 400 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme

suresinin etkisi

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30,0 30,7 59,6 9,7

60,0 29,3 57,8 12,9
90,0 27,1 59,0 13,9
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Cizelge 3.9 PP/AA’nin (5/1) 400 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme

stiresinin etkisi

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30,0 14,8 69,1 16,1
60,0 12,8 68,5 18,8
90,0 15,1 67,8 17,1

Bu tez calismasinda; Jongh vd. (2011) Asbos (Psilocaulon utile), Kraalbos (Galenia
africane) ve Scholtzbos (Pteronia pallens) biyokiitleleri, Chen vd. (2011) biyokiitle ve
bitki yagir karisimi ve Abnisa vd. (2011) palmiye kabuklari ile yaptiklart piroliz

sonugclar1 biyokiitle atiklar i¢cin kullanilmigtir.

Asbos (Psilocaulon utile), Kraalbos (Galenia africane) ve Scholtzbos (Pteronia pallens)
biyokiitleleri, 450°C sabit sicaklik altinda vakum pirolizi sonucu elde edilen iiriinlere
bekleme siiresinin etkisinin goriilmesi i¢in reaktdr ici sicaklik istenilen seviye
ulastiginda 30, 60 ve 90 dakika aymi sicaklikta bekletilmistir. Yapilan deneylere iliskin

veriler asagidadir.

Cizelge 3.10 Asbos (Psilocaulon utile) bitkisinin 450 °C’de yapilan 1s1l
bozundurulmasina bekleme siiresinin etkisi

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30 59 25 16
60 56 35 9
120 60 21 19

Cizelge 3.11 Kraalbos (Galenia africane) bitkisinin 450

bozundurulmasina bekleme siiresinin etkisi

°C’de yapilan

1s1l

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30 43 26 31
60 41 37 22
120 37 28 35
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Cizelge 3.12 Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkisinin 450
bozundurulmasina bekleme siiresinin etkisi

°C’de yapilan 1s1l

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30 45 22 33
60 47 20 33
120 46 25 29

Biyokiitle ve bitki yagi karigiminin, 450 °C sabit sicaklik altinda pirolizi sonucu elde
edilen {irlinlere bekleme siiresinin etkisinin goriilmesi i¢in reaktor ici sicaklik istenilen
seviye ulastiginda 5, 10, 15 ve 20 dakika aymi sicaklikta bekletilmistir. Yapilan

deneylere iligkin veriler agagidadir.

Cizelge 3.13 Biyokiitle ve bitki yagt karigiminin 450 °C’de yapilan 1s1l
bozundurulmasina bekleme siiresinin etkisi

Siire (dk) Kati Stv1 Gaz
5 37 47 16
10 31 44,5 24,5
15 29 46 25
20 29 45 26

Palmiye kabuklarinin, 500 °C sabit sicaklik altinda pirolizi sonucu elde edilen iiriinlere
bekleme siiresinin etkisinin goriilmesi i¢in reaktor i¢i sicaklik istenilen seviye
ulastiginda 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika aymi sicaklikta bekletilmistir. Yapilan

deneylere iliskin veriler asagidadir.

Cizelge 3.14 Palmiye kabugunun 500 °C’de yapilan 1s1l bozundurulmasina bekleme
stiresinin etkisi

Siire (dk) Kati Sivi Gaz
30 32,5 29 38,5
60 32 46 22
90 31 45,4 23,6
120 30,5 45,5 24
150 29 45,5 25,5
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3.2 Yontem

3.2.1 Kalman filtreleme yontemi

Matematik¢i Rudolf Kalman tarafindan bulunan Kalman Filtresi, tahmini parametreler
i¢in en diislik hata kare ortalamasi veren en uygun tahmincidir. 1960’larda navigasyon
sistemlerinde kullanilmaya baglayan Kalman Filtresi havacilik alaninda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Kalman Filtresi, dinamik bir sistemde modelin giris ¢ikis bilgileri ile 6nceki bilgileri
kullanarak sistemin durumunu tahmin etmeyi saglayan bir algoritmadir. Sistemdeki
Ol¢iilemeyen durumlarin tahmininde oldukca giiclii olan Kalman diger tahminciler gibi
filtreleme de yapmaktadir. Kalman Filtesi, sistemdeki girdi, Ol¢lim ve giiriiltiileri
eszamanl olarak isleyerek en diisiik hata kareleri yontemine gore filtreleme yapar ve
sistemin Ozelliklerini bir model olarak belirler. Belirlenen bu model sonraki durumlarin

matematiksel tahminini miimkiin kilar.

Teorik olarak Kalman filtresi, son olarak beyaz giiriiltii tarafindan bozulan durumla
lineer iliskisi olan 6l¢timleri kullanarak beyaz giiriiltii tarafindan bozulan lineer dinamik
sistemin anlik durumunu tahmin etme problemi olan lineer-kuadratik tahminleyicisidir.

Beyaz giiriiltii, frekans spektrumu igerisinde sabit gii¢ seviyesine sahip giiriiltiidiir.

Pratik olarak istatiksel tahmin teori tarihindeki en biiyliik buluslardan biridir.
Insanoglunun ¢ok sayida uygulamay1 bu bulus sayesinde gergeklestirmis ve elektronik
sistemlerin olusturulmasinda silikon kadar kacinilmaz hale gelmistir. Siirekli iiretim
prosesleri, ucaklar, gemiler ve uzaya araglar1 gibi kompleks dinamik sistemlerin
kontrolii icin en cok tercih edilen birincil uygulamadir. Dinamik bir sistemi kontrol
etmek i¢in Oncelikle neler oldugu bilinmelidir. Bu tiir uygulamalarda kontrol edilmesi
istenilen her degiskenin Olgiilmesi miimkiin degildir. Kalman filtresi dolayh
Olclimlerden kaynaklanan eksik verilerden sonug ¢ikarma imkani saglar. Kalman filtresi

insanlarin sel esnasinda nehirlerin akis1 ve gok cisimlerinin yoriingeleri gibi insanlarin
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kontrol edemedigi dinamik sistemlerin gelecekteki gidisatin1 tahmin etmede de

kullanilir (Kavustu 2012).

Kalman filtreleme yonteminin yaygin olarak kullanildig: alanlar;

> Kimyasal tesislerde proses kontroliinde basing, sicaklik, akis hizi, gaz analiz
tahmininde

> Nehir sistemlerinde sel tahminlerinde su seviyesinin, yagmur oOlgeginin
tahmininde

> Uzay araglarinda rota uygulamalarinda radar ve goriintiileme sistemlerinde

> Navigasyon 6lgmelerinde, GPS sistemlerinde, otomatik pilotlarda,

> 3 boyutlu modellemelerde

> Belirli makroekonomi, zaman serileri

> Sismik verilerin analizinde, deprem tahminlerinde

> Hava raporlarinin tahminleri vb. bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Kalman filtresi ili¢ ana asamadan olugmaktadir. Bunlar filtreleme (Filtering),
diizgiinlestirme (Smoothing) ve 6ngérme (Forecasting)’dir. Somut bir tanim veya
incelenecek problem tipleri i¢in, asagidaki durumu goz oniinde bulundurun. Elimizde
sinyal x4(t) ve giriltii x,(t) var. Sadece y(t)=x4(t)+x,(t) toplam1 gézlenebilmektedir.
y(to), ..., y(t)' yi gozlemledigimizi ve degerlerini tam olarak bildigimizi varsayalim. t;<t
ise diizglinlestirme problemi, t;=t ise filtreleme problemi, t;>t ise 6ngérme problemi

denir.

Kalman filtresi bilinen periyod parametrelerinden bilinmeyen periyod parametrelerini az
sayida 6l¢me periyodu ile durum degiskenlerini minimum varyansla tahmin edebilir. Bu
ilk tahminleri gelistirerek yeniden tahmin edebilir. Kesikli zaman kalman tahminleyicisi

sekilde gosterilmistir.
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Kesikli Kalman Filtresi

I

I

I

B(+)

= |+ Lk

K, ={ ¥ :"

+ Kesikli Sistem |

Kopyas1 :

A |

I

< _ I

Hy, - Dj-1 . ecikmel |

() Xpq(+) ,

I

I

Sekil 3.1 Kesikli zaman Kalman filtresi akis semas1 (Grewal ve Andrews 2001)

Burada;
X = Q1 X1 + Wi_4 Sistem Dinamik Modeli (3.4)
Zy-Hp Xy + Vy Olgiim modeli (3.5)
Xe(+) = [I — K H, )Py (=) Sistem durum vektorii kestirimi (3.6)
Xe (=) = @p_1 X1 (B Sistem durum vektorii kestirim giincellemesi (3.7)
K, = [Py (-)H}[HP,(-)HF + R,]"" Kalman kazang matrisi (3.8)
P(=) = @y—q1 Pr—1 (H)@r_; + Q_, Kestirim hata kovaryans (3.9)

P.(+) = [1 — K H]P(—) Kestirim hata kovaryansi giincellemesi (3.10)

Kalman fitresi, islemi bir ¢esit geri-besleme kontrol ile tahmin eder. Baz1 zamanlarda
islem durumu tahmin eder ve Ol¢ii bigiminde geri-besleme edinir. Kalman filtre
denklemleri zaman gilincelleme ve 6l¢iim giincelleme olarak 2 grupta toplanabilir.
Zaman giincelleme denklemlerinde sistem ve hata kovaryans kestiriminin bir sonraki
durumu hesaplanir. Olgiim giincelleme denklemlerinde ise hesaplanan degerler geri-
besleme ile diizeltilir ve bir sonraki adim icin sistem durum kestirimi yapar. Kalman

filtresi denklemler Esitlik (3.8-3.12)’de verilmistir.

28



Zaman giincelleme denklemleri;
.SC\]; = Afk—l + Buk_l

Py = AP,_1 AT +Q

Olgiim giincelleme denklemleri;
K, = PLHT(HP_HT + R)*
5C\k = .SC\]; + KK(Zk - Hf];)

P, = (1—-KH)P,

(3.11)
(3.12)

(3.13)
(3.14)
(3.15)

Her zaman ve 6l¢giim giincellemesinden sonra iglem yeni P kestirimi tahmini veya

tasarlanmasi i¢in kullanilan dncekiPy kestirimi ile islem tekrarlanir (Sekil 3.2).

(1) Sonraki durum tahmini
®, = A%, _, + Bu,
(2) Sonraki kestirim hata kovarvansi

B, = AR _,AT + @

(1) Kalman kazanci

K, =P HT(HR HT + RJ*

(2) Sonraki hata kovarvansi tahmini

Fe = 8 + Kg(z — HEL)

(3) Eestirim hata kovarvansi giincellemesi

P, = (1 — K H)F

T

Hp_q ve P, ilk tahmini

Sekil 3.2 Kalman filtresinin igleyisi (Welch ve Bishop 2006)

3.2.2 Regresyon analizi yontemi

Regresyon Analizi en az iki degiskenin aralarindaki iliskiyi belirlemek i¢in kullanilan

bir yontemdir. Bu degiskenler arasinda neden sonug iliskisi bulunmali ve degiskenlerin

biri bagimli degisken olmalidir. Regresyonda degiskenlerin nicel olmasi zorunluluktur.
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Degiskenlerin aralarindaki iligskinin belirlenerek tahmin ve kestirimler yapabilmek igin
regresyon analizi yapilir. Ornegin; yas-boy, gelir-gider, calisma siiresi- basar1 derecesi,
yem miktari-siit verimi, giibre miktari-iiriin verimini gibi aralarinda sebep sonug iliskisi
olan bircok degiskenin aralarindaki iliskiyi belirlemek i¢in kullanilan matematiksel
model regresyon analizi ile belirlenebilir. Regresyon yalnizca degiskenler arasi iligkinin
modelini belirlemez, ayrica degiskenlerden birinin bilinmesi halinde diger degisken icin
kestirimlerde bulunur ve degiskenler arasinda iliskinin giicti ile ilgili de bilgilendirir.

(www.wikipedia.com.tr 2016)

Degiskenler arasindaki iligkinin matematiksel tanimina regresyon denklemi denir. Genel

regresyon denklemi;

=a+ bx (3.16)
y

Burada;
y: bagimli degisken
x: bagimsiz degisken

a, b: regresyon katsayilaridir.

3.2.3 Plastik ve biyokiitle atiklarinin tepkime mekanizmalari

Bu tez c¢aligmasinda plastik ve biyokiitle atiklarinin piroliz mekanizmalarinin

belirlenmesi i¢in 5 farkli tepkime modeli denenmis olup bu modeller asagida

verilmistir.
Model 1:
Bu model, kati atigin (A) seri tepkimelerle sivilara (B), ve gazlara (C) donistiigiini
ongormektedir.
ks ky
A » B e
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Burada biitiin ardisik tepkimelerin birinci mertebe ve tersinmez oldugu kabul edilmistir.

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri;

dA

L= kA

dB

E = klA - sz
ac

pl k,B

Hiz ifadelerinin tiirevleri;

Caciv1) = Cai(1 — k1 At)

Cp(i+1) = Cpi + (kq G4 — ky Cpy)At

Ce(ivr) = Cci + ky CgiAt

Model 2:

Bu model, kat1 atiktan (A), s1v1 (B) ve gazlarin (C) olusumunu i¢cermektedir.

B

A

k

y
N

C

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri;

dA

E = _(k1 + kz)A
dB

E —_ klA

dc

ol k,A

Hiz ifadelerinin tiirevleri;

Cair1y) = Cai(1 — (k1 + kz)AU)

Co(i+1) = Cpi + kq Gyt
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(3.17)
(3.18)

(3.19)

(3.20)
(3.21)
(3.22)

(3.23)
(3.24)

(3.25)

(3.26)
(3.27)



CC(i+1) = CCi + kz CAiAt (328)

Model 3:
Bu model, kat1 atigin (A) seri tepkimelerle sivilara (B), ve gazlara (C) ve direk gazlara

(C) dontistimini icermektedir.

ka
A L= = B ko »

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri;

2 = —(ky + ky)A (3.29)
£ = kA —k;B (3.30)
= = kyB + kA (3.31)

Hiz ifadelerinin tiirevleri;

Caivr) = Cai(1 — (ky + k3)AL) (3.32)

Cpivr) = Cpi + (k1 Cpy — k2 Cp) At (3.33)

Cegivr) = Cei + (k3Cpy + ko Cp)At (3.34)
Model 4:

Bu model, kat1 atigin (A) seri tepkimelerle sivilara (B), ve gazlara (C) ve sivilarin (B)

tersinir tepkime ile katilara doniistimiinii icermektedir.

k
A——p—E ,c
k3
Bu modele gore tepkime hiz ifadelerti;
dB
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dc _
= =k;B (3.37)

Hiz ifadelerinin tiirevleri;

Cagir1) = Cai — (k1 Gy — k3Cpi)At (3.38)

Cpivr) = Cpi + (k1 Cpy — (kz + k3)Ce)At (3.39)

CC(i+1) = CCi + kz CBiAt (340)
Model 5:

Bu model, kat1 atigin (A) seri tepkimelerle sivilara (B), ve gazlara (C) ve direk gazlara

(C), stvilarin (B) ise tersinir tepkime ile katilara dontlistimiinii igermektedir.

k3

)

Az———p—X L,

ks

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri;
dA

== —(ky + ka)A + kuB (3.41)
£ = lyA— (ky + k)B (3.42)
= = k3B + kA (3.43)

Hiz ifadelerinin tiirevleri;

CA(i+1) = CAi(l - (kl + k3)At) + k4_CBl'At (344)
Cpivr) = Cpi + (k1 Cay — (ko + ky)Cp) AL (3.45)
Ceiivr) = Cei + (k3Cyy + ko Cp) At (3.46)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Kalman Filtreleme Yontemi ile Tepkime Mekanizmasi Belirleme

4.1.1 Tepkime mekanizmalarinin plastik atiklara uyumu

Polipropilen, polistiren, agir aromatikler ve HVGO petrokimyasallarinin ayr1 ayri ve
belli oranlarda karisimlarinin 1s1l ve katalitik olarak es-pirolizleri sonucu elde edilen
deneysel verilere (Cizelge 3.1-3.9) her bir model igin elde edilen analitik ¢oziimler ayri
ayrt uydurularak MATLAB (ver 7.10, The MathWorks Inc. Natick, MA,USA)
bilgisayar programinda Kalman filtresi yontemiyle tiim plastikler i¢in tepkime hiz
sabitleri belirlenmistir (Cizelge 4.1). Plastik atiklarin 1s1l bozunmasindan elde edilen
deneysel verilerle modellerden hesaplanan degerlerin kareler farklarinin toplami esitlik
4.1°de gosterildigi sekilde hesaplanmis olup ¢izelge 4.2°de verilmistir. Plastik atiklarin
deneysel sonugclar1 ile modellerden elde edilen sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 4.1-

4.45).

5i(Vm, = ¥a) = Gm—5a)? + (8m — 80)’ (4.2)
Burada;
Ym; — Y4 = Model ve deneysel verilerden hesaplanan degerleri
Sm — Sd = Model ve deneysel verilerden hesaplanan sivi verimlerini
8m — &d = Model ve deneysel verilerden hesaplanan sivi verimlerini ifade
etmektedir.
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Cizelge 4.1 Plastik atiklar i¢in modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri (dk™)

Polistiren (PS)
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

Polipropilen (PP)
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

PP/PS

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

PP/HVGO (1/1)
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

ki

0,03986
0,03545
0,02982
0,02818
0,02427

0,04245
0,03827
0,03027
0,02704
0,02273

0,033595
0,026748
0,026373
0,028203
0,024905

0,038474
0,033182
0,029977
0,029385
0,025741

ko

0,00236
0,00445
0,00149
0,00054
0,00003

0,003012
0,007166
0,002051
0,001500
0,000451

0,004051
0,003646
0,003333
0,001635
0,0003799

0,001332
0,003601
0,000503
0,000136
0,000279
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Ks

0,01008
0,00366
0,01032

0,01517
0,00281
0,01311

0,0040198
0,0059728
0,0077991

0,006806
0,003262
0,008562

Ka

0,00429

0,003423

0,006768

0,003951



Cizelge 4.1 Plastik atiklar i¢in modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri (dk-1)

(devam)

PP/HVGO (5/1)
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

ki

0,03573
0,03229
0,02796
0,02601
0,02352

PP/PS/HVGO ( 1/1/1)

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

PP/AA (1/1)
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

PP/AA (5/1)
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

0,028295
0,022587
0,020945
0,028255
0,024217

0,01148
0,006491
0,012266
0,026762
0,023990

0,031814
0,024829
0,023728
0,028084
0,024571

ko

0,0007958
0,0041237
0,0002166
0,0001069
0,0001834

0,0043061
0,0004170
0,0035691
0,0011979
0,0000202

0,0026998
0,0000481
0,0036115
0,0007648
0,0001855

0,0019319
0,0042169
0,0011422
0,0001288
0,0002778
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Ks

0,008459
0,002686
0,007736

0,001225
0,008464
0,009493

0,000713
0,011377
0,004670

0,0053183
0,0058854
0,0104662

Ka

0,0031028

0,009341

0,012438

0,007059



Cizelge 4.1 Plastik atiklar i¢in modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri (dk-1)

(devam)
K1 k> ks Ka

PP/PS/AA (1/1/1)
Model 1 0,0060132 0,002714
Model 2 0,0024194 0,000026
Model 3 0,0083837 0,004321 0,000771
Model 4 0,0247902 0,001005 0,014685
Model 5 0,0222603 0,000116 0,002894 0,015196

Cizelge 4.2 Plastik Atiklarin 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5

PS 6,2558 6,1464 5,8912 5,3225 4,8349
PP 6,3455 5,9133 5,6721 5,8966 4,9462
PP/PS 6,0542 6,5239 5,7816 4,7199 4,4733
PP/HVGO/11 6,5447 6,7797 6,2749 5,2787 5,0392

PP/HVGO/51 4,3428 4,0275 4,0397 4,1458 3,7320
PP/PS/HVGO/111 7,4659 7,6346 7,1220 5,3072 4,9209
PP/PA/11 5,4817 5,4370 5,1498 3,6536 3,4136
PP/AA/51 6,1503 5,6754 5,5342 5,1664 4,2126
PP/PS/AA/111 5,5868 5,4683 5,3037 3,6089 3,3528

Plastik atiklarin piroliz ile 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuglar ile
modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri farklarinin toplamina bakildiginda
genel olarak en iyi uyumu Model 5 gostermektedir. Bu model kati—sivi, sivi—gaz,
kati—gaz tepkime basamaklarina ve sivi—kat1 tersinir tepkime basamagina sahiptir.

Model 5 ile en iyi uyumu gosteren plastik atik ise PP/PS/AA(1/1/1) olmustur.

En iyi uyum saglayan Model 5 i¢in tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
en bliylik hiz sabitine kati—sivi tepkime basamag: sahiptir. Bu plastik atiklarin biiyiik

boliimiiniin dogrudan siviya doniistiiglinii gostermektedir. Model 5 i¢in en kiiciik hiz
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sabitine ise sivi — gaz tepkime basamagi sahiptir. Tepkimelerde genel olarak sividan

gaz olusumu daha yavas gerceklesmistir.

En biiylik hiz sabitini kati—s1v1 tepkime basamagi ile PS, PP, PP/PS, PP/HVGO (1/1),
PP/HVGO (5/1), PP/PS/HVGO (1/1/1), PP/AA (5/1) plastikleri i¢in Model 1 verirken,
PP/AA (1/1) ve PP/PS/AA (1/1/1) igin Model 4 vermektedir.

En kiigiik hiz sabitini sivi—Q@az tepkime basamagi ile PS, PP, PP/PS, PP/PS/HVGO
(1/1/1), PP/IAA (1/1), plastikleri i¢in Model 5 verirken PP/HVGO (1/1), PP/HVGO (5/1)
ve PP/AA (5/1) i¢in Model 4 vermektedir. PP/PS/AA (1/1/1) igin en kiigiik hiz sabitini
Model 2 ile kati—gaz tepkime basamagi vermektedir. Bu modelde sivi—gaz tepkime

basamagi bulunmamaktadir.

PS, PP, PP/PS, PP/HVGO (1/1), PP/HVGO (5/1), PP/PS/HVGO (1/1/1), PP/IAA (1/1),
PP/AA (5/1) PP/PS/AA (1/1/1) plastiklerinin deneysel sonuglarinin her bir model ile
uyumunu sekil 4.1-4.45 gostermektedir. Tiim plastikler i¢in goriilmektedir ki Model 5
ile saglanan uyumu diger modeller gostermemektedir. Tiim modeller gaz olusumu i¢in
teorik gidisata hemen hemen yakin sonuglar verirken kati ve sivi olusumlari i¢in teorik
gidisat ile uyumsuz sonuglar vermektedir. Model 5 kat1 olusumlarin yani sira sivi ve gaz

olusumlari i¢in de teorik gidisat1 saglamaktadir.
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% Uriin (agirlikca)

% Uriin (agirhikca)

Plastik Zaman Datasi — ps — Model 1
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Zaman (dk)

Sekil 4.1 PS’in Model 1’°den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin

karsilastirilmasi

Plastik Zaman Datasi — ps — Model 2

= = = givi(kalman)

------ gaz(kalman)

+ kati(deney)
kati(kalman}
®  sivi(deney)

©Q gaz(deney)

Zaman (dk)

Sekil 4.2 PS’in Model 2’den elde edilen sonuglarla deneysel

karsilastirilmasi

39

sonuclarinin



% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.4 PS’in Model 4’den elde edilen sonuclarla deneysel
karsilastirilmast
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% Uriin (agirlikca)

Sekil 4.5 PS’in Model
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% Uriin (agirlikca)

Plastik Zaman Datasi — pp — Model 4

+ kati(deney)
kati(kalman}
®  sivi(deney)
= = = givi(kalman)
©Q gaz(deney)
------- gaz(kalman)

Zaman (dk)

Sekil 4.9 PP’in Model 4’den elde edilen sonuglarla deneysel
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Sekil 4.10 PP’in Model 5°ten elde edilen sonuglarla deneysel
karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.11 PP/PS’in Model 1’den elde edilen sonuclarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.12 PP/PS’in Model 2’den elde edilen sonuclarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi

44



% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.14 PP/PS’in Model 4’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmast
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% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.15 PP/PS’in Model 5’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Zaman (dk)

Sekil 4.16 PP/HVGO (1/1)’nin Model 1’den elde edilen sonuclarla deneysel
sonuclarmin karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)

Plastik Zaman Datasi - pp_hvgo_11 — Model 2
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Sekil 4.17 PP/HVGO (1/1)’nin Model 2’den elde edilen sonuglarla deneysel
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Sekil 4.18 PP/HVGO (1/1)’nin Model 3’ten elde edilen sonuglarla deneysel
sonuclarinin karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.19 PP/HVGO (1/1)’)nin Model 4’ten elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.20 PP/HVGO (1/1)’nin Model 5°ten elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarinin karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.21 PP/HVGO (5/1) ’in Model 1’den elde edilen sonuglarla deneysel
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Sekil 4.22 PP/HVGO (5/1)’in Model 2°den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Zaman (dk)

Sekil 4.23 PP/HVGO (5/1)’in Model 3°den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.24 PP/HVGO (5/1)’in Model 4’den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)

Plastik Zaman Datasi - pp_hvgo_51 — Model 5
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Zaman (dk)

Sekil 4.25 PP/HVGO (5/1)’in Model 5’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
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karsilastirilmasi
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Sekil 4.26 PP/PS/HVGO (1/1/1)’nin Model 1’den elde edilen sonuglarla deneysel
sonuclarinin karsilastirilmasi
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Zaman (dk)

Sekil 4.28 PP/PS/HVGO (1/1/1)’nin Model 3’ten elde edilen sonuglarla deneysel

sonuclarinin karsilagtirilmasi
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% Uriin (agirlikca)

Plastik Zaman Datasi — pp_ps_hvgo_111 — Model 4
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Sekil 4.29 PP/PS/HVGO (1/1/1)’nin Model 4’ten elde edilen sonuglarla deneysel
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Sekil 4.30 PP/PS/HVGO (1/1/1)’nin Model 5’ten elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarmin karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Zaman (dk)

Sekil 4.31 PP/AA (1/1)’nin Model 1°den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.32 PP/AA (1/1)’nin Model 2°den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.33 PP/AA (1/1)’nin Model 3’ten elde edilen sonuclarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.34 PP/AA (1/1)’nin Model 4’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi

55



% Uriin (agirlikca)
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Zaman (dk)

Sekil 4.35 PP/AA (1/1)’nin Model 5’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.36 PP/AA (5/1)’nin Model 1°den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.38 PP/AA (5/1)’nin Model 3’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Zaman (dk)

Sekil 4.39 PP/AA (5/1)’nin Model 4’den elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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Sekil 4.40 PP/AA (5/1)’nin Model 5’ten elde edilen sonuclarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Zaman (dk)

Sekil 4.41 PP/PS/AA(1/1/1)’nin Model 1’den elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.42 PP/PS/AA(1/1/1)’nin Model 2’den elde edilen sonuglarla deneysel
sonuclarinin karsilagtirilmasi
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% Uriin (agirlikca)
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Sekil 4.43 PP/PS/AA(1/1/1)’nin Model 3’ten elde edilen sonuclarla deneysel
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Sekil 4.44 PP/PS/AA(1/1/1))nin Model 4’ten elde edilen sonuclarla deneysel

sonuclarinin karsilastirilmasi
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Plastik Zaman Datasi — pp_ps_aa_111 — Model 5
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Sekil 4.45 PP/PS/AA(1/1/1)’nin Model 5’ten elde edilen sonuglarla deneysel
sonuclarmin karsilastiriimasi

4.1.2 Tepkime mekanizmalarmin biyokiitle atiklara uyumu

Asbos (Psilocaulon utile), Kraalbos (Galenia africane) ve Scholtzbos (Pteronia pallens)
bitkilerinin, biyokditle-bitki yagi karigiminin ve palmiye kabugunun pirolizleri sonucu
elde edilen deneysel verilere (Cizelge 3.10-3.14) her bir model i¢in elde edilen analitik
¢Ozlimler ayr1 ayr1 uydurularak MATLAB (ver 7.10, The MathWorks Inc. Natick,
MA,USA) bilgisayar programinda Kalman filtresi yontemiyle tiim biyokiitle atiklari
icin tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge 4.3). Biyokiitle atiklarin 1s1l
bozunmasindan elde edilen deneysel verilerle modellerden hesaplanan degerlerin
kareleri farklarinin toplam1 Esitlik 4.1°de gosterildigi sekilde hesaplanmis olup c¢izelge
4.4°de verilmistir. Biyokiitle atiklarin deneysel sonuglar1 ile modellerden elde edilen

sonugclar karsilastirilmistir (Sekil 4.46-4.70).
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Cizelge 4.3 Biyokiitle atiklar i¢cin modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri (dk'l)

ky

Asbos (Psilocaulon utile)

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

Scholtzbos (Pteronia pallens)

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

Kraalbos (Galenia africane)

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

Biyokiitle-bitki yagi karisim

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5

0,000646

0,0005454
0,0008852
0,0059725
0,0039835

0,0039497
0,0012814
0,001675

0,0112551
0,0082085

0,004985
0,000952
0,000503
0,015835
0,009342

0,044179
0,029469
0,031355
0,046760
0,034329

k>

0,0060826
0,0023183
0,0053286
0,0055433
0,0037428

0,0080684
0,0001432
0,0000940
0,007599

0,0003788

0,0086748
0,0036161
0,0052901
0,0075968
0,0017278

0,024336
0,034646
0,011373
0,023873
0,009909
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ks

0,000915
0,016755
0,001570

0,000014
0,0160986
0,0003204

0,002014
0,014862
0,006044

0,032759
0,012572
0,033735

ks

0,015307

0,0161508

0,015379

0,016398



Cizelge 4.3 Biyokiitle atiklar i¢in modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri (dk'l)

(devam)
Ky ko ks Ky

Palmiye kabugu
Model 1 0,001217 0,0009607
Model 2 0,000259 0,0008359
Model 3 0,000121 0,0001131 0,001107
Model 4 0,021911 0,0007517 0,001372
Model 5 0,013489 0,0003475 0,004753 0,010962

Cizelge 4.4 Biyokiitle Atiklarin 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin toplami

Model1  Model 2 Model 3 Model 4 Model 5
Asbos (Psilocaulon utile) 45051  3,7474  3,6297 4,0787 3,0822
Kraalbos (Galenia africane)  6,6526  4,5668 4,3744 6,3656 3,9881
Scholtzbos (Pteronia pallens) 7,0754  4,0667 4,1713 6,8809 3,8544
biomass/veg/oil 8,0322  6,5329 6,5044 8,0120 6,4285
palm/shell 6,8354  4,6681 45651 6,4146 4,8734

Biyokiitle atiklarin piroliz ile 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuglar ile
modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri farklarinin toplamina bakildiginda
genel olarak en 1yi uyumu Model 5 gostermektedir. Bu model kati—sivi, sivi—gaz,
kati—gaz tepkime basamaklarina ve sivi—Xkati tersinir tepkime basamagina sahiptir.
Model 5 ile en iyi uyumu gosteren biyokiitle atik ise tiim biyokiitle atiklar1 arasinda en

kiiglik hata kareler toplamini veren Asbos (Psilocaulon utile) bitkisi olmustur.

En 1yl uyum saglayan Model 5 i¢in tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
en biiyiik hiz sabitine kati—sivi tepkime basamagi ile biyokiitle-yag karisimi ve
palmiye kabugu, sivi—kat1 tepkime basamagi ile Asbos (Psilocaulon utile), Scholtzbos
(Pteronia pallens) ve Kraalbos (Galenia africane) bitkileri sahiptir. Model 5 igin en
kiiglik hiz sabitine ise kati — gaz tepkime basamagi ile Asbos (Psilocaulon utile),
Scholtzbos (Pteronia pallens) ve Kraalbos (Galenia africane), sivi—gaz tepkime

basamagi ile biyokiitle-yag karisimi ve palmiye kabugu sahiptir.
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En biiyiik hiz sabitini Model 4 ile Kraalbos (Galenia africane), biyokiitle-yag karisimi
ve palmiye kabugu i¢in kati—sivi tepkime basamagi verirken, Asbos (Psilocaulon utile)
ve Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkileri i¢in sivi—gaz tersinir tepkime basamagi

vermektedir.

En kiiglik hiz sabitini kati—sivi tepkime basamagi ile Asbos (Psilocaulon utile) ve
Kraalbos (Galenia africane) bitkileri icin Model 2, sivi—gaz tepkime basamagi ile
biyokiitle-yag karisimi i¢in Model 5 ve palmiye kabugu i¢in Model 3, kati—gaz
tepkime basamagi ile Scholtbos bitkisi i¢gin Model 3 vermektedir.

Asbos (Psilocaulon utile), Scholtzbos (Pteronia pallens), Kraalbos (Galenia africane),
biyokiitle-yag karisimi1 ve palmiye kabugu biyokiitle atiklari i¢in deneysel sonuglarin
her bir model ile uyumunu sekil 4.46-4.70 gostermektedir. Tiim biyokiitle atiklari igin
goriilmektedir ki Model 5 ile saglanan uyumu diger modeller gostermemektedir. Tiim
modeller gaz olusumu igin teorik gidisata hemen hemen yakin sonuglar verirken kati ve
stvi olusumlari igin teorik gidisat ile uyumsuz sonuglar vermektedir. Model 5 kati

olusumlarin yani sira s1vi ve gaz olusumlari i¢in de teorik gidisati saglamaktadir.

Biyokutle Zaman Datasi — asbos — Model 1

% Uriin (agirlikca)

+ kati(deney)
kati(kalman)
sivi(deney)
sivi(kalman)

O gaz(deney)

oo gaz(kalman)
+
+ /
40+
30
201 (<]
O oottt
10+ e " =]
ot 1 1 )
0 30 60 120
Zaman (dk)

Sekil 4.46 Asbos (Psilocaulon utile) bitkisinin Model 1°den elde edilen sonuglarla
deneysel sonuclarinin karsilagtirilmasi
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% Uriin (agirlikca)

Biyokutle Zaman Datasi — asbos — Model 2

+ kati(deney)
kati(kalman)
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Sekil 4.47 Asbos (Psilocaulon utile) bitkisinin Model 2’den elde edilen sonuglarla

% Uriin (agirlikca)

deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — asbos — Model 3

+ kati(deney)
kati(kalman}
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Sekil 4.48 Asbos (Psilocaulon utile) bitkisinin Model 3’ten elde edilen sonuglarla

deneysel sonuclarinin karsilagtirilmasi
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% UTriin (asirhikea)

Biyokutle Zaman Datasi — asbos — Model 4
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Sekil 4.49 Asbos (Psilocaulon utile) bitkisinin Model 4’ten elde edilen sonuglarla

% Uriin (agirlikca)

deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — asbos — Model 5
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Sekil 4.50 Asbos (Psilocaulon utile) bitkisinin Model 5°ten elde edilen sonuglarla

deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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% UTriin (asirhikea)

Biyokutle Zaman Datasi — scholtzbos — Model 1
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Sekil 4.51 Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkisinin Model 1’den elde edilen sonuglarla

% Uriin (agirlikca)

deneysel sonuglariin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — scholtzbos — Model 2
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Sekil 4.52 Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkisinin Model 2’den elde edilen sonuglarla

deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Biyokutle Zaman Datasi — scholtzbos — Model 3

Sekil 4.54 Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkisinin Model 4’ten elde edilen sonuglarla
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Sekil 4.53 Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkisinin Model 3’ten elde edilen sonuglarla
deneysel sonuglariin karsilastirilmasi
Biyokutle Zaman Datasi — scholtzbos — Model 4
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deneysel sonuclarinin karsilastirilmasi
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% Ulriin (asirhikea)

Biyokutle Zaman Datasi — scholtzbos — Model 5
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Sekil 4.55 Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkisinin Model 5’ten elde edilen sonuglarla
deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — kraalbos — Model 1
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Sekil 4.56 Kraalbos (Galenia africane) bitkisinin Model 1’den elde edilen sonuglarla
deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)

Biyokutle Zaman Datasi — kraalbos — Model 2
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Sekil 4.57 Kraalbos (Galenia africane) bitkisinin Model 2’den elde edilen sonuglarla

% Uriin (agirlikca)

deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — kraalbos — Model 3
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Sekil 4.58 Kraalbos (Galenia africane) bitkisinin Model 3’ten elde edilen sonuglarla

deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

70



% Ulriin (asirlikea)

Biyokutle Zaman Datasi — kraalbos — Model 4
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Sekil 4.59 Kraalbos (Galenia africane) bitkisinin Model 4’ten elde edilen sonuglarla

% Uriin (agirlikca)

deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — kraalbos — Model 5
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Sekil 4.60 Kraalbos (Galenia africane) bitkisinin Model 5’ten elde edilen sonuglarla
deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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% TTriin (asirlikea)

Biyokutle Zaman Datasi — biomass_veg_oil - Model 1
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Sekil 4.61 Biyokiitle-bitki yag1 karisiminin Model 1’den elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — biomass_veg_oil - Model 2
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Sekil 4.62 Biyokiitle-bitki yag1 karisiminin Model 2’den elde edilen sonuglarla deneysel
sonuclarmin karsilastirilmasi
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% Ulriin (asirlikea)

Biyokutle Zaman Datasi — biomass_veg_oil - Model 3
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Sekil 4.63 Biyokiitle-bitki yagi karisiminin Model 3’ten elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — biomass_veg_oil — Model 4
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Sekil 4.64 Biyokiitle-bitki yag1 karisiminin Model 4’ten elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarinin karsilastirilmasi
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% Ulriin (asirlikea)

Biyokutle Zaman Datasi — biomass_veg_oil — Model 5
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Sekil 4.65 Biyokiitle-bitki yag1 karistminin Model 5’ten elde edilen sonuglarla deneysel

% Uriin (agirlikca)
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sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — palm_shell — Model 1
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Sekil 4.66 Palmiye kabugunun Model 1’den elde edilen sonuglarla deneysel

sonuclarinin karsilastirilmasi
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% Uriin (agirlikca)

% Uriin (agirlikca)

Biyokutle Zaman Datasi — palm_shell — Model 2
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Sekil 4.67 Palmiye kabugunun Model 2’den elde edilen sonuglarla deneysel
sonuglarinin karsilastirilmasi

Biyokutle Zaman Datasi — palm_shell — Model 3
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Sekil 4.68 Palmiye kabugunun Model 3’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilagtirilmasi
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% Uriin (agirlikca)

Biyokutle Zaman Datasi — palm_shell — Model 4
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Sekil 4.69 Palmiye kabugunun Model 4’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin

% Uriin (agirlikca)

karsilastirilmasi
Biyokutle Zaman Datasi — palm_shell - Model 5
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Sekil 4.70 Palmiye kabugunun Model 5’ten elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarinin
karsilastirilmasi

4.2 Regresyon Analizi ile Tepkime Mekanizmasi ve Mertebe Belirleme

Bu tez calismasinda Kalman Filtreleme Yontemi ile yapilan calismalar tim

tepkimelerin birinci mertebe oldugu varsayimi ile yapilmistir. Calismanin bu
76



bolimiinde tepkimelerin farkli mertebelerde oldugu durumlarin da degerlendirilebilmesi
icin regresyon analizi yapilmistir. SigmaPlot (ver. 12.0 Notebook, Systat Software, Inc.)
programi kullanilarak yapilan regresyon analizinde ilk basamak olarak plastik ve
biyokiitle atiklar1 i¢in deneysel sonuglarla en diisiik hata oran1 veren denklem ve bu

denklemin katsayilar1 tespit edilmistir. (Cizelge 4.5-4.6)

4.2.1 A, B ve C’ye ait f(t) denklemlerini bulma A=f(t)

Analiz sonuclarina gére deneysel sonuglarla en diisiikk hata oran1 veren denklem 4.2

olmustur.

Y =y, + at + bt? + ct3 4.2)

Cizelge 4.5 Plastik atiklarin 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel veriler ile f(t)
denkleminde katsayilarinin tespiti

Y Yo a b c R?
PS
106,6495 -4,9343 0,0793 -0,0004 0,9842
B -5,9075 4,3790 -0,0703 0,0004 0,9839
-0,7420 0,5553 -0,0090 0,000049601 0,9860
PP
A 106,6136 -4,9613 0,0786 -0,0004 0,9858
B -4,9789 3,9712 -0,0575 0,0003 0,9898
C -1,6348 0,9900 -0,0211 0,0001 0,9294
PP/PS
A 105,8570 -4,5134 0,0686 -0,0003 0,9874
B -5,8393 4,2686 -0,0691 0,0003 0,9820
C -0,0336 0,2528 0,0003 -0,000012291 0,9993
PP/HVGO (1/1)
A 106,9641 -5,0386 0,0841 -0,0004 0,9813
B -6,9435 4,8006 -0,0849 0,0005 0,9739
C -0,0107 0,2348 0,0010 -0.000023703 0,9969
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Cizelge 4.6 Plastik atiklarin 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel veriler ile f(t)
denkleminde katsayilarinin tespiti (devam)

PP/HVGO (5/1)
A 104,0815 -3,6922 0,0454 -0,0002 0,9948
B -3,8513 3,3698 -0,0437 0,0002 0,9912
C -0,2315 0,3229 -0,0018 -0,0000074621 0,9987
PP/PS/HVGO (1/1/1)
A 107,0446 -5,0229 0,0845 -0,0004 0,9788
B -6,1110 4,4099 -0,0726 0,0004 0,9804
C -0,9607 0,6248 -0,0123 0,000076816 0,9615
PP/AA (1/1)
A 104,9308 -3,7273 0,0588 -0,0003 0,9862
B -4,4892 3,2809 -0,0539 0,0003 0,9825
C -0,4416 0,4464 -0,0049 0,000018875 0,9972
Yo a b c R?
PP/AA (5/1)
A 105,9714 -4.5474 0,0704 -0,0003 0,9933
B -5,0492 3,7531 -0,0601 0,0003 0,9843
C -0,9123 0,7911 -0,0101 3,9505x10™° 0,9932
PP/PS/AA (1/1/1)
A 104,8097 -3,5704 0,0575 -0,0003 0,9843
B -4,2735 3,1197 -0,0511 0,0003 0,9822
C -0,5362 0,4506 -0,0064 0,000032482 0,9934
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Cizelge 4.7 Biyokiitle atiklarin 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel veriler ile
f(t) denkleminde katsayilarinin tespiti

Y Yo a b c R?
Asbos (Psilocaulon utile)

A 101,6602 -1,9612 0,0261 -0,0001 0,9859

B -1,9454 1,2365 -0,0133 0,000037261 0,9903

C 0,2851 0,7248 -0,0128 0,000069182 0,8432
Kraalbos (Galenia africane)

A 101,7817 -2,6794 0,0364 -0,0002 0,9808

B -1,8166 1,2530 -0,0130 0,000037735 0,9934

C 0,0349 1,4264 -0,0234 0,0001 0,8994
Scholtzbos (Pteronia pallens)

A 101,6319 -2,6131 0,0372 -0,0002 0,9710

B -0,3911 1,0230 -0,0150 0,000069651 0,9592

C -1,2407 1,5901 -0,0222 0,000093178 0,9781
Biyokiitle-bitki yagi karisim

A 101,6704 -17,3036 1,3258 -0,0325 0,9863

B -0,2368 4,5387 -0,3494 0,0083 0,9747

C -1,0614 4,4886 -0,2523 0,0047 0,9967

Y Yo a b c R?
Palm shell

A 96,8334 -2,5478 0,0295 -0,0001 0,9509

B -2,3948 1,4028 -0,0131 0,000039339 0,9947

C 5,5614 1,1450 -0,0164 0,000066294 0,6080

4.2.2 A, B ve C’nin t’ye kars tiirevini alma

Regresyon analizinin ikinci basamaginda en iyi uyumu saglayan denklemin tiirevi

alimmistir (4.3). Tiirevi alinan denklem reaksiyon hizini1 vermektedir.

= = a+2bt + 3ct? (4.3)
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4.2.3 Reaksiyonlarin iistel katsayilari ve hizlarinin tespiti

Calismanin bu boliimiinde plastik ve biyokiitle atiklarin piroliz mekanizmalarinin

belirlenmesi i¢in denenen farkli mertebelerde 5 tepkime modeli asagida verilmistir.

Model 1:

8= —fyAm (4.4)

‘;—f = k, A™ — k,BP (4.5)
E

= = k,B” (4.6)

Model 2:
dA
dat
dB
dat
dc
dat

= _klAm - szTl (47)
= k A™ (4.8)

= K, A" (4.9)

Model 3:
dA
dat
dB
dat
dc
dat

= szp + k3A1’l (412)

Model 4:

‘2—‘: = —kyA™ + ks BP (4.13)

Z_‘i’ = k;A™ — k,B" — k3BP (4.14)

& =k,B" (4.15)

Model 5:

S = —ky AT — ke A"+ Je BP (4.16)

dB

Z = klAm - szT - k4Bp (417)
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& = kyA" + kB (4.18)

Regresyon analizinin sonraki adiminda yukarida verilen modellerin katsayilari ve

tepkimelerin hiz sabitleri tespit edilmistir. (Cizelge 4.7-4.10)

Cizelge 4.8 Plastik atiklar i¢in regresyon analizi ile modellerden elde edilen tepkime hiz
sabitleri (kiitle kesri™™.dk )

kq ko ks Ka
PS
Model 1 0,0246 3,2345x10™"
Model 2 0,1090 0,0082
Model 3 0,0189 5,0018x10""  0,0082
Model 4 0,6404 0,1396 0,0439
Model 5 0,5838 1,3113x10"°  0,0082 0,0301
PP
Model 1 0,0519 2,3315x10™"®
Model 2 0,1500 7,1918x10°
Model 3 0,0635 7,4100x10"®  7,1919x10°
Model 4 0,2028 1,0495x10*®  2,7807x10™
Model 5 0,33455 1,8056x10™"  7,1917x107 1,7816x107
PP/PS
Model 1 0,0050 5,3576x107
Model 2 0,0014 0,0672
Model 3 0,0031 5,46725x10°  0,0220
Model 4 0,2451 0,1756 0,1738
Model 5 0,2300 5,4706x10° 0,0220 0,1741
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Cizelge 4.9 Plastik atiklar i¢in regresyon analizi ile modellerden elde edilen tepkime hiz

sabitleri (kiitle kesri™™.dk®) (devam)

k1l
PP/HVGO (1/1)
Model 1 0,0044
Model 2 0,0482
Model 3 0,0031
Model 4 0,1823
Model 5 0,1716
PP/HVGO (5/1)
Model 1 0,0869
Model 2 0,0619
Model 3 0,0829
Model 4 0,7896
Model 5 0,7194

PP/PS/HVGO (1/1/1)

Model 1 0,0012
Model 2 0,0213
Model 3 0,0213
Model 4 0,0242
Model 5 0,0217
PP/AA (1/1)

Model 1 0,0007
Model 2 0,0015
Model 3 0,0004
Model 4 0,0242
Model 5 0,0231

k2

0,1253
0,0250
0,0016
0,1253
0,0016

0,0911
0,0046
3,220510®
0,0911
6,9647x10%

0,1340
0,0022
6,7470x10™
0,1340
1,3733x10®

0,1506
0,0012
5,3070x10™®
0,1506
4,4001x10*
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k3

0,0173
0,1246
0,0173

0,0046
0,0290
0,0046

0,0022
0,0004
0,0022

0,0012
7,5170x10”
0,0012

k4

0,1260

0,0146

0,0004

5,6182x107"



Cizelge 4.12 Plastik atiklar i¢in regresyon analizi ile modellerden elde edilen tepkime hiz
sabitleri (kiitle kesri®™.dk™) (devam)

kil

PP/AA (5/1)

Model 1 0,0024
Model 2 0,0080
Model 3 0,0029
Model 4 0,1255
Model 5 0,2547
PP/PS/AA (1/1/1)
Model 1 0,0002
Model 2 0,0019
Model 3 0,0003
Model 4 0,0154
Model 5 0,0128

Cizelge 4.13 Plastik atiklarin modeller i¢in elde edilen tepkime dereceleri

k2

0,4902
0,7071
0,0203
0,4901
0,0203

1,6350x10*®
4,5610x10™*
5,9773x10™"
1,2141x10™"
1,2141x10™"

k3

3,5990x107’
2,3335x10°
3,5988x10”’

4,5755x107°
7,2036x10°®
0,0025

k4

2,12548x10°

7,2159x10°

Derece
m n p r

Model
PS
Model 1 1,1619 0,27
Model 2 0,7956 0,9121
Model 3 1,1933 0,9121 1,94x107°
Model 4 0,4435 0,8207 1,34x107°
Model 5 0,4369 0,9121 0,8895 2,08x10™
PP
Model 1 0,9952 0,3089
Model 2 0,7068 2,0915
Model 3 0,9061 2,0915 0,5669
Model 4 0,6818 24,3135 0,754
Model 5 2,10x10% 2,0915 2,7542 0,5816
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Cizelge 4.8 Plastik atiklarin modeller icin elde edilen tepkime dereceleri (devam)

Derece
Model m " P '
PP/PS
Model 1 1,4991 2,1538
Model 2 1,7568 0,3109
Model 3 1,5877 0,5681 2,6684
Model 4 0,6551 0,4843 1,89x10™°
Model 5 0,6554 0,5681 0,4864 2,6684
PP/HVGO/11
Model 1 1,5487 2,46x10"°
Model 2 0,9964 0,5331
Model 3 1,6169 0,6095 0,5272
Model 4 0,7368 0,5362 3,34x10™®
Model 5 0,7381 0,6095 0,5364 0,5272
PP/HVGO/51
Model 1 0,815 5,53E-17
Model 2 0,8686 0,9573
Model 3 0,8023 0,9573 0,5312
Model 4 0,3338 0,8477 1,18x10™°
Model 5 0,3282 0,9573 0,9786 0,5272
PP/PS/HVGO/111
Model 1 1,846 1,27x10™°
Model 2 1,1661 1,2318
Model 3 1,1661 1,2318 1,11x10™°
Model 4 1,1695 1,7501 4,58x107°
Model 5 1,0902 1,2318 1,7576 0,5245
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Cizelge 4.8 Plastik atiklarin modeller icin elde edilen tepkime dereceleri (devam)

Model m " P '
PP/AA/11

Model 1 1,8769 3,67x10™

Model 2 1,6667 1,297

Model 3 1,9674 1,297 1,54x107®

Model 4 1,0902 3,3804 1,30x10™"
Model 5 1,0902 1,297 3,4497 0,3153
PP/AA/51

Model 1 1,6595 0,0909

Model 2 1,3471 4,31x10™

Model 3 1,5887 3,1801 0,85

Model 4 0,7725 4,2153 0,0909
Model 5 0,5813 3,1801 4,275 0,85
PP/PS/AA/111

Model 1 2,145 1,11x10™®

Model 2 1,6135 4,5475

Model 3 2,0226 4,5468 5,44x10™

Model 4 1,1798 2,8831 0,185
Model 5 1,1797 1,1797 2,8827 6,66x10™°
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Cizelge 4.14 Plastik Atiklarin 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden regresyon sonucu hesaplanan degerlerin kareleri farklariin

toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 | Model 5
PP 16,9475 11,4670 11,2797 13,8656 | 556,1488
PS 14,3230 14,0016 13,2205 16,8570 13,7684
PP/PS 28,6598 31,8918 | 106,9342 | 19,1016 | 1126,516
PP/HVGO/11 28,6305 30,9342 27,6358 32,8020 | 31,3332
PP/HVGO/51 2,1510 1,4970 1,4960 1,5600 0,8230
PP/PS/HVGO/111 34,0641 33,5558 33,5558 21,8934 47,3552
PP/AA/11 7,3822 6,3050 6,2275 8,8444 5,3949
PP/AA/51 69,3829 48,6585 36,0665 40,6329 40,1342
PP/PS/AA/111 10,8525 9,8831 9,9099 10,2597 | 13,8511

Plastik atiklarin piroliz ile 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuglar ile
modellerden regresyon analizi metodu hesaplanan sonuglarin hata kareleri farklarinin
toplamina bakildiginda en iyi uyumu PP/PS/AA/111 i¢in Model 2, PP, PS,
PP/HVGO/11 ve PP/AA/51 igin Model 3, PP/PS, PP/PS/HVGO/111 igin Model 4 ve
PP/HVGO/51, PP/AA/1l i¢in Model 5 gostermektedir. Genel olarak en iyi uyumu
saglayan Model 3 olmustur. Bu model kati—sivi, sivi—gaz ve kati—gaz tepkime
basamaklarina sahiptir. Tim sonuglar arasinda en diisiik hata oran1 Model 5 ile
PP/HVGO/51 gostermistir. Bu model kati—sivi, sivi—gaz, kati—gaz tepkime

basamaklarina ve sivi—kati tersinir tepkime basamagina sahiptir.

Genel olarak en iyi uyum saglayan Model 3 i¢in tepkime hiz sabitlerinin biyiikliigiine
bakildiginda en biiylik hiz sabitine kati—sivi tepkime basamag: sahiptir. Bu plastik
atiklarin biiyiik boliimiiniin dogrudan siviya doniistiiglinii gostermektedir. Model 4 i¢in
en kii¢iik hiz sabitine ise sivi — gaz tepkime basamagi sahiptir. Tepkimelerde genel

olarak sividan gaz olusumu daha yavas gergeklesmistir.

86



En biiylk hiz sabitini kati—sivi tepkime basamagi ile PS, PP/PS, PP/HVGO (1/1),
PP/HVGO (5/1), PP/PS/HVGO (1/1/1), PP/AA (1/1) ve PP/PS/AA (1/1/1) plastikleri
icin Model 4 verirken PP ve PP/AA (5/1) igin Model 5 vermektedir.

En kii¢iik hiz sabitini sivi—gaz tepkime basamag: ile PP/PS, PP/PS/AA (1/1/1) igin
Model 1, PP/PS/HVGO (1/1/1) i¢in Model 3, PP i¢in Model 4 ve PS, PP/HVGO (1/1),
PP/HVGO (5/1), PP/AA (1/1) igin Model 5 vermektedir. PP/AA (5/1) igin en kiigiik hiz

sabitini Model 5 ile stvi—kat1 tepkime basamagi vermektedir.

Cizelge 4.15 Biyokiitle atiklar icin regresyon analizi ile modellerden elde edilen
tepkime hiz sabitleri (kiitle kesri™.dk )

k1 k2 k3 k4
Asbos (Psilocaulon utile)
Model 1 6,37x107° 0,1617
Model 2 1,22x x10® 1,21 x107”
Model 3 6,93 x10° 7,65 x107Y7 1,21 x10°
Model 4 0,0005 0,1912 0,0060
Model 5 2,36 x10°% 0,0203 0,0086

Scholtzbos (Pteronia pallens)

Model 1 0,0022 0,3533

Model 2 9,78 x10°® 3,42 x10°

Model 3 0,0718 5,18 x10™ 3,42 x10°®

Model 4 0,0813 0,0353 4,01 x10%

Model 5 0,0717 3,56 x10™*® 3,42 x10°® 9,58 x10*°
Kraalbos (Galenia africane)

Model 1 0,0178 0,8651

Model 2 5,77 x10® 1,60 x10”

Model 3 0,3690 6,68 x10% 7,58 x107

Model 4 0,1428 0,1435 8,68 x10™

Model 5 0,3224 1,05 x10™" 1,60 10”7 4,55 x10°
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Cizelge 4.16 Biyokiitle atiklar icin regresyon analizi ile modellerden elde edilen

k1
Biyokiitle/Bitki yag
Model 1 0,0031
Model 2 0,0003
Model 3 0,0012
Model 4 0,1169
Model 5 0,3595
Palmiye Kabugu
Model 1 9,79 x10”
Model 2 0,0005
Model 3 4,89 x10°
Model 4 0,0813
Model 5 0,3577

k2

0,0372
0,0043
1,30 x10™"
0,2614
3,71 x10™®

1,79 x10%
5,47 x10”
4,48 x10%
0,1435

2,73 x107®

tepkime hiz sabitleri (kiitle kesri®™.dk™) (devam)

k3 k4

0,0043
5,96 x10%
0,0043 8,06 x10°°

5,50 x107°
1,24 x10”’
5,47 x107 0,0003

Cizelge 4.17 Biyokiitle atiklarin modeller i¢in elde edilen tepkime dereceleri

Derece
Model m " P '
Asbos (Psilocaulon Utile)
Model 1 4,2785 6,04 x10™®
Model 2 4,0417 3,4024
Model 3 4,6681 3,4024 0,6407
Model 4 1,7904 1,4125 4,21 x10™"
Model 5 1,5859 1,6773 1,324 7,09 x10™
Scholtzbos (Pteronia Pallens)
Model 1 1,5314 3,45 x10°"®
Model 2 2,5309 2,8622
Model 3 0,5615 2,8622 3,82 x10™
Model 4 1,5312 1,35 x10" 9,74 x10™®
Model 5 0,5618 2,8622 5,44 x10™ 8,88 x10™°
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Cizelge 4.18 Biyokiitle atiklarin modeller i¢in elde edilen tepkime dereceleri (devam)

Kraalbos (Galenia Africane)

Model 1 1,0764 8,96 x10™°

Model 2 2,2009 3,5086

Model 3 0,2431 3,1619 0,4415

Model 4 1,0851 1,5935 2,54 x107°
Model 5 1,5859 3,5086 1,324 0,6154
Biyokiitle/Bitki yag:

Model 1 1,8944 1,29 x10™°

Model 2 2,068 1,536

Model 3 2,0236 1,5358 3,33 x10™

Model 4 1,0851 15,935 2,18 x10™®
Model 5 1,5859 1,536 1,324 0,2121
Palmiye Kabugu

Model 1 2,2445 20,4749

Model 2 1,7388 2,187

Model 3 2,2727 2,1857 6,66 x10™

Model 4 0,7394 4,1984 2,54 x10™°
Model 5 2,187 1,29 x10™* 2,2364 8,88 x10°

Cizelge 4.19 Biyokiitle Atiklarin 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel veriler
ile  modellerden regresyon sonucu hesaplanan degerlerin Kkareleri
farklarinin toplami

Model 1 | Model 2| Model 3| Model 4| Model 5

Asbos (Psilocaulon utile) 8,96 6,74 6,71 8,26 49,53
Scholtzbos 2384 | 1303| 1317| 104002| 1317
(Pteronia Pallens)

Kraalbos 3200| 2230| 2312| 57887 | 238765
(Galenia africane)

Biyokiitle/bitki yag 73722 | 464.47| 58806| 952,14 | 252491
Palmiye Kabugu 2406 | 1480| 1468| 1560 | 461081
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Biyokiitle atiklarin piroliz ile 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuclar ile
modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri farklariin toplamina bakildiginda en
iyi uyumu Asbos (Psilocaulon utile) ve Palmiye kabugu Model 3 ile Scholtzbos
(Pteronia pallens), Kraalbos (Galenia africane) ve Biyokiitle/bitki yagi Model 2 ile
gostermektedir. Asbos (Psilocaulon utile) bitkisi tiim biyokiitle atiklar1 arasinda Model

3 ile en kiiciik hata kareler toplamin1 veren bitkisel atik olmustur.

En iyi uyum saglayan modellerde en biiyiik tepkime hiz sabitini Asbos (Psilocaulon
utile), Biyokiitle-bitki atig1 karisimi ve Palmiye kabugu i¢in kati—gaz, Scholtzbos
(Pteronia pallens) ve Kraalbos (Galenia africane) igin kati—sivi, tepkime basamaklari

vermektedir.

En iyi uyum saglayan modellerde en kiiglik tepkime hiz sabitine Asbos (Psilocaulon
utile) ve Palmiye kabugu igin sivi—gaz, Scholtzbos (Pteronia pallens), Kraalbos
(Galenia africane) ve igin kati—gaz, Biyokiitle-bitki atig1 karisimi igin kati—sivi

tepkime basamaklar1 vermektedir.

Tim bitkisel atiklar i¢in en biiyiik tepkime hiz sabitini sivi—gaz tepkime basamagi ile
Kraalbos (Galenia africane) i¢in Model 1, Asbos (Psilocaulon utile) i¢cin Model 4,
kati—s1vi tepkime basamag ile Scholtzbos (Pteronia pallens) i¢in Model 4, Biyokiitle-

bitki atig1 karisimi ve Palmiye kabugu i¢in Model 5 vermektedir.

En kiiglik tepkime hiz sabitini sivi—gaz tepkime basamagi ile Kraalbos (Galenia
africane) ve Palmiye kabugu i¢in Model 3, kati—sivi tepkime basamag: ile Ashos
(Psilocaulon utile) i¢cin Model 5; gaz—sivi1 tersinir tepkime basamag: ile Scholtzbos

(Pteronia pallens) ve Biyokiitle-bitki atig1 karisimi i¢in Model 4 vermektedir.
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5. SONUC

1) Kalman filtresi yontemi ile yapilan ¢alismalar sonuglarina gore;

a) Plastik atiklarin piroliz ile 1s1] bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuglar ile
modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri farklarinin toplamina bakildiginda

genel olarak en 1yi uyumu Model 5 gostermektedir.

b) Model 5 ile en iyi uyumu gosteren plastik atik ise PP/PS/AA(1/1/1) olmustur.

c) En iyi uyum saglayan Model 5 igin tepkime hiz sabitlerinin biiyiikligiine

bakildiginda en biiyiik hiz sabitine kati—siv1 tepkime basamagi sahiptir.

d) Model 5 igin en kiigiik hiz sabitine ise sivi — gaz tepkime basamagi sahiptir.

e) En biiyiik hiz sabitini kati—sivi tepkime basamagi ile PS, PP, PP/PS, PP/HVGO
(1/1), PP/HVGO (5/1), PP/PS/HVGO (1/1/1), PP/AA (5/1) plastikleri i¢cin Model 1
verirken, PP/AA (1/1) ve PP/PS/AA (1/1/1) igin Model 4 vermektedir.

f) En kiigiik hiz sabitini sivi—gaz tepkime basamag ile PS, PP, PP/PS, PP/PS/HVGO
(1/1/1), PP/AA (1/1), plastikleri i¢in Model 5 verirken PP/HVGO (1/1), PP/HVGO (5/1)
ve PP/AA (5/1) i¢in Model 4 vermektedir. PP/PS/AA (1/1/1) igin en kiigiik hiz sabitini

Model 2 ile kati—gaz tepkime basamag1 vermektedir.

g) Biyokiitle atiklarin piroliz ile 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuglar
ile modellerden hesaplanan sonuclarin hata kareleri farklarinin toplamina bakildiginda

genel olarak en 1yi uyumu Model 5 gostermektedir.

h) Model 5 ile en iyi uyumu gosteren biyokiitle atik ise tiim biyokiitle atiklari arasinda

en kii¢iik hata kareler toplamini1 veren Asbos (Psilocaulon utile) bitkisi olmustur.

1) En iyi uyum saglayan Model 5 igin tepkime hiz sabitlerinin biiytlikligiine
bakildiginda en biiylik hiz sabitine kati—sivi tepkime basamagi ile biyokiitle-yag
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karisimi ve palmiye kabugu, sivi—kati tepkime basamagi ile Asbos (Psilocaulon utile),
Scholtzbos (Pteronia pallens) ve Kraalbos (Galenia africane) bitkileri sahiptir.

J)  Model 5 igin en kii¢iik hiz sabitine ise kati — gaz tepkime basamagi ile Asbos
(Psilocaulon utile), Scholtzbos (Pteronia pallens) ve Kraalbos (Galenia africane),

stvi—gaz tepkime basamagi ile biyokiitle-yag karisimi ve palmiye kabugu sahiptir.

k) En biiyiik hiz sabitini Model 4 ile Kraalbos (Galenia africane), biyokiitle-yag
karisimi ve palmiye kabugu igin kati—sivi tepkime basamagi verirken, Asbos
(Psilocaulon utile) ve Scholtzbos (Pteronia pallens) bitkileri igin sivi—gaz tersinir

tepkime basamagi vermektedir.

I) En kiiglik hiz sabitini kati—sivi tepkime basamagi ile Asbos (Psilocaulon utile) ve
Kraalbos (Galenia africane) bitkileri icin Model 2, sivi—gaz tepkime basamag ile
biyokiitle-yag karisimi icin Model 5 ve palmiye kabugu i¢cin Model 3, kati—gaz
tepkime basamagi ile Scholtbos bitkisi i¢in Model 3 vermektedir.

m) Model 5 kat1, siv1 ve gaz olusumlari igin teorik gidisati saglamaktadir.

2) Regresyon analizi sonucu yapilan ¢alismalar sonuglarina gore;

a) Plastik atiklarin piroliz ile 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuglar
ile modellerden regresyon analizi metodu hesaplanan sonuglarin hata kareleri farklarinin
toplamina bakildiginda en iyi uyumu PP/PS/AA/111 i¢in Model 2, PP, PS,
PP/HVGO/11 ve PP/AA/51 igin Model 3, PP/PS, PP/PS/HVGO/111 i¢in Model 4 ve
PP/HVGO/51, PP/AA/11 igin Model 5 gostermektedir.

b) Genel olarak en iyi uyumu saglayan Model 3 olmustur. Bu model kati—sivi,
stvi—gaz ve kati—gaz tepkime basamaklarina sahiptir.

¢) Tiim sonuglar arasinda en diisiik hata oran1 Model 5 ile PP/HVGO/51 gdstermistir.

92



d) Model 3 igin tepkime hiz sabitlerinin biyiikligine bakildiginda en biiyiik hiz
sabitine kati—sivi tepkime basamagi sahiptir. Bu plastik atiklarin biiyiik boliimiiniin

dogrudan siviya doniistiigiinii géstermektedir.

e) Model 3 icin en kiigiikk hiz sabitine sivi — gaz tepkime basamagi sahiptir.

Tepkimelerde genel olarak sividan gaz olusumu daha yavas gerceklesmistir.

f) En biiyiik hiz sabitini kati—sivi tepkime basamagi ile PS, PP/PS, PP/HVGO (1/1),
PP/HVGO (5/1), PPIPSIHVGO (1/1/1), PPIAA (1/1) ve PP/PSIAA (1/1/1) plastikleri
icin Model 4 verirken PP ve PP/AA (5/1) i¢in Model 5 vermektedir.

g) En kiigiik hiz sabitini sivi—gaz tepkime basamagi ile PP/PS, PP/PS/AA (1/1/1) igin
Model 1, PP/PS/HVGO (1/1/1) i¢in Model 3, PP i¢in Model 4 ve PS, PP/HVGO (1/1),
PP/HVGO (5/1), PP/AA (1/1) i¢in Model 5 vermektedir. PP/AA (5/1) i¢in en kiigiik hiz

sabitini Model 5 ile sivi—kati1 tepkime basamagi vermektedir.

h) Biyokiitle atiklarin piroliz ile 1s1l bozundurulmasindan elde edilen deneysel sonuglar
ile modellerden hesaplanan sonuclarin hata kareleri farklarinin toplamina bakildiginda
en iyi uyumu Asbos (Psilocaulon utile) ve Palmiye kabugu Model 3 ile Scholtzbos
(Pteronia pallens), Kraalbos (Galenia africane) ve Biyokiitle/bitki yagi Model 2 ile

gostermektedir.

i) Asbos (Psilocaulon utile) bitkisi tiim biyokiitle atiklar1 arasinda Model 3 ile en kii¢iik

hata kareler toplamin1 veren bitkisel atik olmustur.

J) En iyi uyum saglayan modellerde en biiyiik tepkime hiz sabitini Asbos (Psilocaulon
utile), Biyokiitle-bitki atig1 karigimi ve Palmiye kabugu igin kati—gaz, Scholtzbos
(Pteronia pallens) ve Kraalbos (Galenia africane) igin kati—sivi, tepkime basamaklari
vermektedir.

K) En iyi uyum saglayan modellerde en kiiciik tepkime hiz sabitine Asbos (Psilocaulon
utile) ve Palmiye kabugu i¢in sivi—gaz, Scholtzbos (Pteronia pallens), Kraalbos
(Galenia africane) ve i¢in kati—gaz, Biyokiitle-bitki atig1 karisimi igin kati—sivi

tepkime basamaklar1 vermektedir.
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I) Tum bitkisel atiklar i¢in en biiyiik tepkime hiz sabitini sivi—gaz tepkime basamagi
ile Kraalbos (Galenia africane) i¢cin Model 1, Asbos (Psilocaulon utile) i¢in Model 4,
kati—s1vi tepkime basamagi ile Scholtzbos (Pteronia pallens) i¢in Model 4, Biyokiitle-

bitki atig1 karisimi ve Palmiye kabugu i¢in Model 5 vermektedir.

m) En kiigiik tepkime hiz sabitini sivi—gaz tepkime basamag: ile Kraalbos (Galenia
africane) ve Palmiye kabugu i¢in Model 3, kati—sivi tepkime basamagi ile Asbos
(Psilocaulon utile) i¢in Model 5; gaz—siv1 tersinir tepkime basamagi ile Scholtzbos
(Pteronia pallens) ve Biyokiitle-bitki atig1 karisimi i¢in Model 4 vermektedir.

3) Kalman Filtresi ve Regresyon Yontemi sonuglari karsilastirildiginda;

a) En kararli sonuglar Kalman Filtreleme Metodu ile elde edilmistir.

b) Plastik atiklar i¢in en kiiglik hata oranim1 PP/HVGO (5/1) Regresyon YoOntemi

sonucu Model 4 vermektedir.

€) Biyokiitle atiklar i¢in en kiiciikk hata oranmmi1 Asbos (Psilocaulon utile) bitkisi

Kalman Filtreleme Yontemi sonucu Model 5 vermektedir.
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EK 1 Kalman Filtresinin MATLAB ile Uygulamasi i¢in kullamlan ana kod

clc;clear all;close all;
format compact;
format short g;

% data_plastik;
data_biyokutle;

fields = fieldnames(mydata);
karsilastirma=[];

for i=1:numel(fields)
disp(fields{i});

z=mydata.(fields{i});
Gm=z(:,1:5);
G=Gm;

x_axis=G(:,1)}
z=G(:,2:5)"
N=size(z,2);

dlt=x_axis(2)-x_axis(1);

save durum.mat;
dummy=[J;
klar=[];

model_name = 'Model 1,
disp(model_name);

modeller;

plotter;

dummy=[dummy;C];
klar=[klar;xhat(5:7,N)" 0];
save(‘'durum.mat’,'"dummy’,'-append’)
save(‘durum.mat’,'’klar','-append’)
clear all;

load durum.mat;

model_name = 'Model 2’
disp(model_name);

modeller;

plotter;

dummy=[dummy;C];
klar=[klar;xhat(5:7,N)" 0];
save('durum.mat’,'dummy’,"-append’)
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save('durum.mat’,'klar',"-append")
clear all;
load durum.mat;

model_name = 'Model 3';
disp(model_name);

modeller;

plotter;

dummy=[dummy;C];
klar=[klar;xhat(5:7,N)" 0];
save('durum.mat’,'dummy’,"-append’)
save(‘durum.mat’,'klar','-append’)
clear all;

load durum.mat;

model_name = 'Model 4
disp(model_name);

modeller;

plotter;

dummy=[dummy;C];
klar=[klar;xhat(5:7,N)" 0];
save(‘durum.mat’,'"dummy’,'-append’)
save('durum.mat’,'klar','-append’)
clear all;

load durum.mat;

model_name = 'Model 5
disp(model_name);

model5;

plotter;

dummy=[dummy;C];
klar=[klar;xhat(5:8,N)T;
save(‘durum.mat’,'"dummy’,'-append’)
save('durum.mat','klar',"-append")
clear all;

load durum.mat;

karsilastirma=[karsilastirma dummyf];

% xlIswrite([data_name, ' ', fields{i}, ".xIs'],G)
xlswrite([fields{i}, ".xIs],klar)

end

% xlIswrite(‘karsilastirma_time.xIs' karsilastirma)
% karsilastirma

delete durum.mat
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EK 2 Ana kod icerisinden cagirilan “modeller” fonksiyonu

xhat=zeros (7, N);
xhat(:,1)=[1000 0 0 .01 .01 .01];

H=[1000000
0100000
0010000
0001000];

)
1

—

[N

O OO OOoOOo

OO OO Or o
OO OOk OO
O OO PFrOOOoO
OOk, OOOOo
O OOO0OO0OOo

Q=[10000
01000
00100
00010
00001e-60
00000 1le-6
00000 O

oo oo
P OOO0OOOO

e-6]*.1;

% P=eye(7)*4;
%

% Q=eye(7)*.1;
R=eye(4);

for k=2:N
x1=xhat(1, k-1);
x2=xhat(2, k-1);
x3=xhat(3, k-1);
k1=xhat(5,k-1);
k2=xhat(6,k-1);
k3=xhat(7,k-1);

if strcemp(model_name,'Model 1)

Ahat= [1kl*dlt 0
k1*dlt 1-k2*dlt
0 k2*dlt 1
0 0
0 0
0 0
0 0 0

o

o o
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e-6]*4;

OO kR PFPOOOoO

OPFr OO0 OoOOo

P OOOOOOo

e



OO OO OOo

end

if strcmp(model_name,'Model 2)

Ahat =
k1*dIt
k2*dlt

[N eNelNe]

oOoococoooll

end

if strcmp(model_name,'Model 3')

Ahat =
k1*dIt
k3*dIt

end

if strcemp(model_name,'Model 4)

eNeNeoNoNol -
oNoNoNaN o le)

[1-(k1+k2)*dlt

—
=

[eoNeNelNoNoll
O OO OPFrr OO

[1-(k1+k3)*dIt O

1-k2*dlt
k2*dlt
0
0
0
0 0
[1 O 0
1 0 0
0 1 0
0 0o 1
0 0 0
0 0 0
0 0 0

O OO Fr oo

[cNeoNoNoNoll

QOO PFrOOOo

0

1*dlt

oOoOoORr oo X O

oOococor o

1*dIt

OO PP OOX O

0 0
1 0
0 1
0O 0
0 0
x1*dlt
0
0
1
0
0
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-x1*dlt 0
-x2*dlIt
x2*dlIt
0

0 0
1
0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

1 0 0

0 1 0

0 0 1

0 0 0

-x1*dlt
0
x1*dlt
0
0
1
0

0 00O00O

000

000

000

100

010

0O 00 0 1]

-x1*dIt 0
-x2*dlIt
x2*dlt
0

0 0
1
0

-x1*dlt

P OOOO0OOOo

]

0

O OO0OOOo

e



Ahat = [1-k1*dIt k3*dIt 000O00O

k1*dlt 1-(k2+k3)*dlt 00000
0 k2*dlt 10000
0 0 01000
0 0 00100
0 0 00010
0 0 0000 1];

A= [1 O 0 0 -x1*dlt 0 x2*dlt
o 1 0 0 x1*dlt -x2*dlt -x2*dlt
0 0 1 0 0 x2*dlt 0
0 0 0 1 0 0 0
0 0 0 0 1 0 0
0 0 0 0 0 1 0
0 0 0 0 0 0 1];

end

xhat(:,k) = Ahat * xhat(:,k-1);
P=A*P* A"+ Q;

K=P*H/(H*P*H'+R);

P=(eye(7) - K*H) *P;

P=(eye(7) - K* H) * P;

xhat(:,k) = abs(xhat(:,k) + K * (z(:,k) — H * xhat(:,k)));
%xhat(:,k) = xhat(:,k -1) + K* (z(:,k) — H * xhat(:,k -1));

end

CA=sum((z(1,:)-xhat(1,:))."2);
CB=sum((z(2,:)-xhat(2,:))."2);
CC=sum((z(3,:)-xhat(3,:))."2);
%CD=sum((z(4,:)-xhat(4,:))."2);
C= (CA+CB+CC);

% disp("  --k"lar--");
% disp(xhat(5:7,));
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EK 3 Ana kod icerisinden cagirilan “plotter” fonksiyonu

figure('Position’, [60, 60, 1000, 500]);
hold on

plot(Gm(:,1),Gm(:,2),'r+','LineWidth',2)
plot(x_axis,xhat(1,:),'r-",'LineWidth',2)
plot(Gm(:,1),Gm(:,3),'g*','LineWidth',2)
plot(x_axis,xhat(2,:),'g--",'LineWidth',2)
plot(Gm(:,1),Gm(:,4),'bo’,'LineWidth',2)
plot(x_axis,xhat(3,:),'b:",'LineWidth',2)
% plot(x_axis,z(4,:),'cx")

% plot(x_axis,xhat(4,:),'c-.")

title([data_name, ' - ', strrep(fields{i},' ;"\ "), ' - ', model_name]);

%
legend(‘kati(deney)','kati(kalman)','sivi(deney)','sivi(kalman)','gaz(deney)','gaz(kalman)’,
'toplam donusum(deney)','toplam donusum(kalman)','location’,'northeastoutside’)
legend('kati(deney)','kati(kalman)','sivi(deney)','sivi(kalman)','gaz(deney)','gaz(kalman)’,
'location’,'northeastoutside’)

set(gca, XTick',Gm(:,1)")

xlabel(myxlabel)

ylabel('% Doniisiim')

cd('D:\Dropbox\tez\yeni_kodlar\png";

savefig([data_name, ' - ', fields{i}, ' - ', model_name], 'png");

cd('D:\Dropbox\tez\yeni_kodlar");
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EK 4 Ana kod icerisinden cagirilan “data_plastik” fonksiyonu

data_name = 'Plastik Zaman Datasi";
myxlabel="Zaman (dk)’;

% Herbiri 4x6
% siitunlar -> | Zaman | kat1 | s1v1 | gaz | toplam doniisiim | toplam |

mydata = struct;

mydata.ps= [0 100 O 0 0 100
30 93 805 102 90.7 100
60 102 794 104 89.8 100
90 102 779 119 89.8 100];

mydata.pp = [0 100 O 0 0 100
300 81 768 151 918 100
600 7.6 829 95 924 100
90.0 7.8 782 14.0 922 100];

mydata.pp_hvgo _11= [0 100 O 0 0 100
300 92 835 73 90.8 100.0
60.0 132 737 132 869 100.0
90.0 10.1 776 123 89.9  100.0];

mydata.pp_hvgo 51 = [0 100 O 0 0 100
300 234 68.6 8.0 76.6  100.0
60.0 6.7 816 117 933 100.0
90.0 94 813 9.4 90.6 100.0];

mydata.pp_ps= [0 100 O 0 0 100
300 147 779 75 854 100.0
60.0 115 74.7 13.8 88.5 100.0
90.0 152 68.7 16.1 84.8 100.0];

mydata.pp_ps_aa 111= [0 100 O 0 0 100
300 344 56.7 89 65.6 100.0
60.0 349 547 104 65.1 100.0
90.0 339 542 119 66.1 100.0];
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mydata.pp_ps_hvgo 111=

mydata.pp_pa_11=

mydata.pp_aa 51=

[0 100
300 10.2
60.0 16.9
90.0 19.7
[0 100
300 307
60.0 29.3
90.0 27.1
[0 100
300 1438
600 12.8
90.0 15.1

0 0
79.7 102
749 81
69.2 112

0 0
59.6 9.7

57.8 12.9
59.0 13.9
0 0

0

89.9
83.0
80.4

0

69.3
70.7
72.9

0

100
100.0
100.0
100.0];

100
100.0
100.0
100.0];

100

69.1 16.1 85.2 100.0
68.5 18.8 87.3 100.0

67.8 17.1
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EK 5 Ana kod icerisinden cagirilan “data_biyokutle” fonksiyonu

data_name = 'Biyokutle Zaman Datasi’;
myxlabel="Zaman (dk)’;

% Herbiri 4x6

% stitunlar -> | Zaman | kat1 | stv1 | gaz | su | toplam |

mydata = struct;

mydata.Asbos (Psilocaulon utile) =

30 59 25
60 56 35
120 60
mydata.Kraalbos (Galenia africane) =
30 43
60 41 37
120 37 28
mydata.Scholtzbos (Pteronia pallens) =
100
30 45 22
60 47
120 46 25
mydata.biomass_veg oil= [0 100
5 37
10 31
15 29
20 29

% Herbiri 4x6

[0
16

21

[0
26
22
35

33
20
29

0

17
17.5
18
16

100
39.5
53.25
19

100
31
30.25
43

[0

28.75
33
32.25

0

16
24.5
25
26

0
100
100

42.25

0
325
100
100];

100

100
29
100];

0

30
27
28
29

% siitunlar -> | Zaman | kat1 | s1v1 | gaz | toplam doniisiim | toplam |

%mydata.palm_shell= [0 100 O

% 30 325
% 60 32
% 90 31
% 120 305
% 150 29
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0

29
46
45.4
45.5
45.5

0
38.5
22
23.6
24
25.5

100
67.5
68
69
69.5
71

0

100];

100

100

100
100
100
100
100];

100
100
100
100
100];

100
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EK 6 Kalman Filtresi Algoritmasi

Kalman Filtresinin uygulanmasi asamasinda deneylerden alinan degerler asagidaki

sekilde matrisler halinde diizenlenir.

X171 11007
X O
X3 0
X =1%|=] 0
ky 0.01
k;, 0.01
ksl 10.01-

Burada;

X1, X2 Ve X3: Durumlar, yani 6l¢iilebilir degerler.

X1 =100,%,=0,%x3=0

ki, K2, k3: Olgiilemeyen degerler.

k; = 0.01, k, = 0.01, k3 = 0.01 (6lgiilemeyen degerler i¢in verilen baslangig
degerleri)

H matrisi ile dl¢iilebilen durumlar se¢ilir. H=1 olarak alinir.

1 0 00 0 0O

H = 01 000 0O

0 01 00 0O

0 001 0 0O

P = baslangi¢ hata kovaryans1 Py # 0
1 0 0 O 0 0 0
01 0 O 0 0 0
0 01 0 0 0 0
P=10 0 0 1 0 0 0
0 0 0 0 0.000001 0 0
0 0 0 O 0 0.000001 0
0 0 0 O 0 0 0.000001-

Q = kovaryans matrisi
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0.1 O 0 0 0 0 0
0 01 O 0 0 0 0
0 0 01 O 0 0 0
Q=10 0 0 0.1 0 0 0
0 0 0 0 0.0000001 0 0
0 0 0 0 0 0.0000001 0
L0 0 0 0 0 0 0.0000001-
R = birim matris
1 0 0 O
o1 0 o0
2 0 0 1 0
0 0 0 1

Modellerden elde edilen kesikli zaman denklemleri matrisler

(Asagida verilen matrisler Model 1’e gore diizenlenmistir.)

1 — kyAt 0 000 0 O
kAt 1—k,At 0 0 0 0 O
) 0 kAt 1 0 0 0 0
A=| o0 0 010 0 0
0 0 0 01 00
0 0 000 10
0 0 000 0 1
- 0.96667 0 0 00 0O
0.033333 096667 0 0 0 0 O
0 0033333 1 0 0 0 O
A=| o 0 01 0 0 0
0 0 001 00
0 0 00010
0 0 0 00 0 1
1 0 0 0 —x At 0 0
01 0 0 xAt —x,At 0
001 0 0 x,At 0
A=]0 0 01 0 0 0
000 0 1 0 0
0000 0 1 0
0 0 00 0 0o 1
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1 0 0 0 -—-33333 0 O
0 1 0 0 33333 0 O
0 01 0 0 0 0
A=[0 0 0 1 0 0 0
0 0 0 O 1 0 0
0 0 0 O 0 1 0
0 0 0 O 0 0 1

Kesikli zaman denklemlerinden elde edilen veriler ile hata kovaryansi asagida verilen

formiile gore hesaplanir.

P=AxPxA"+Q

4.5444 —-0.44444 O 0 -0.0013333 0 0
—0.44444 4.5444 0 0 0.0013333 0 0
0 0 41 0 0 0 0
P = 0 0 0 41 0 0 0
—0.0013333 0.0013333 O 0 4.1e-006 0 0
0 0 0 0 0 4.1e — 006 0

0 0 0 0 0 0 4.1e — 006-

Hesaplanan hata kovaryansi ile asagida verilen denklem kullanilarak Kalman Kazanci

hesaplanir.
PxH'
K = 7
(H*xP*H +R)

0.81847 —0.014551 0 0 0 0 O
—0.014551 0.81847 0 0 0 0 O
0 0 0.80392 0 0 0 O
K = 0 0 0 080392 0 0 O
—0.00022263 0.00022263 0 0 0 0 O
0 0 0 0 0 0 O
0 0 0 0 0 0 O

Hesaplanan Kalman Kazanci ile hata kovaryansi giincellenir.

P=({—-K=*H)*P
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[ 081847 —0.014551 0 0 —0.00022263 0 0

| —0.014551 0.81847 0 0 0.00022263 0 0 |

| 0 0 0.80392 0 0 0 0o |
p= 0 0 0 0.80392 0 0 0
—0.00022263 0.00022263 0 0 3.5063e — 006 0 0
0 0 0 0 0 4.1e — 006 0

0 0 0 0 0 0 4.1e — 006

Giincellenen hata kovaryansi ile kalman kazanci giincellenir.
Giincellenen kalman kazanci yardimiyla sonraki durum degerleri asagidaki formiil ile

hesaplanir.

|A*J?1+K*(Zk—H*5c‘2)|

LA
N}
Il

[ 93.258 7
3.303
3.439
6.0294

0.010903
0.01
0.01

tadl
N)
Il

Bu islem basamaklari hata kovaryanst minumum seviyeye ulasincaya kadar tekrar eder.
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