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OZET

ATIK EMPRENYELi KAGITLARIN PiROLIiZi: ORNEK BiR CALISMA
YUKSEK LiSANS TEZi
HALIL SINOPLUGIL
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
MAKINA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI:YRD. DOC. DR. GULSEN YAMAN)

BALIKESIR, KASIM - 2017

Bu calismada, orman endiistrisi artiklarindan Ure Formaldehit (UF) ve
Melamin Formaldehit (MF) igeren emprenyeli dekor kagitlarinin pirolizinin
degerlendirilmesi amaglanmistir. Emprenyeli kagit atiklarinin dogaya atilmasi
Kirlilige sebep oldugundan ve tekrar kullanilmalar1 da kalite sorunlarina yol
acabildiginden, piroliz bu atiklarin kullanimi i¢in bir alternatif olarak ele
alimmistir. Bu calisma kapsaminda pirolitik yagin enerji potansiyeli saptanmis
FTIR analizine yer verilmistir. Farkli reaksiyon ve 1sil uygulama sartlarinda
piroliz prosesinin verimlilik fizibilitesi gergeklestirilmistir. Sicaklik ve alikonma
zamaninin Urlin (kati — sivi — gaz) oranlarini etkiledigi saptanmistir. En yiiksek
stvt Uriin verimi kalorifik degerin calisilan en yiiksek sicaklikta elde edildigi
goriilmiistiir. Bu ¢alisma emprenyeli kagitlarin pirolizinin kapsaml tahlili igin bir
On calisma olarak tanimlanabilir ve mevcut sonuclar gelecek caligmalar i¢in umut
vericidir.

ANAHTAR KELIMELER: Piroliz, emprenyeli kagit, atik geri kazanimi,
yenilenebilir enerji, piroliz sivisi.



ABSTRACT

PYROLYSIS OF WASTE IMPREGNATED PAPERS: A CASE STUDY
MSC THESIS
HALIL SINOPLUGIL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
MECHANICAL ENGINEERING

(SUPERVISOR:ASSIST. PROF. DR. GULSEN YAMAN)

BALIKESIR, NOVEMBER 2017

This study aims evaluation of pyrolysis of the impregnated decorative
papers which are forestry industry waste containing urea-formaldehyde (UF) and
melamine-formaldehyde (MF) resin. Since casting away the impregnated paper
wastes cause pollution, and re-use of them can lead to quality issues, pyrolysis is
taken as an alternative to utilize these wastes. Within the scope of this study,
energy potentials of the pyrolytic oil is determined and FTIR analysis of the
Pyrolysis oil is made. The productivity feasibility of pyrolysis processes with
various thermal treatments and reaction conditions is carried out. Calorific value
of the pyrolysis oil is analysed. It’s determined that temperature and residence
time effects product (Char — Oil — Gas ) percentages. It’s seen that maximum
liquid product yield and maximum calorific value is obtained at the higher
temperature studied. This study may be described as a prestudy of overall analysis
of impregnated paper pyrolysis and the existing results are encouraging for further
experiments.

KEYWORDS: Pyrolysis, impregnated paper, waste recovery, renewable energy,
pyrolytic oil.
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1. GIRIS

Son yillarda enerji tiikketimi, tiretim ve niifusla baglantili olarak artmakta olup,
enerji kaynaklarinin baginda gelen fosil yakitlarin ¢evreye dair giindeme getirdigi
endiseler ve diinyamizin tabiatina daha duyarli enerji teknolojilerinin gelistirilmesi
konusu, diinya giindeminin ana tartisma ve arastirma maddelerinden olarak giderek
onem kazanmaktadir. Bu durumun getirdigi bir sonu¢ olarak; iktisadi biiylimenin
boyutlar1 da diisiiniildiigiinde fosil yakit rezervlerinin ¢ok da uzun omiirlii olmadig1
ongorilmektedir (bkz. Sekil 1). Enerjiye olan ihtiyaci karsilayabilmek; yani sira
cevre temizligi ve insan sagligimi da ihmal etmemek igin yenilenebilir enerji
kaynaklara yonelmek ve siirdiiriilebilir enerji tiretimini saglayabilmek onem arz
etmektedir. Son yillardaki enerji ve gevre sorunlari; atiklarin ve biyokiitlenin sentetik
stvi irliine doniistlriilmesi ve gazlastirma isleminin Onemini gozler Oniine

sermektedir.

@ Kalan toplam uretilebilir kaynaklar
@ Kanitlanmis rezervler
Kumulatif uretim

Dogal gaz Petrol

Komur

Sekil 1.1: Tiirlerine gore fosil yakit rezervlerinin kalan omiirleri [1].

Biyokiitle enerjisi yerli imkanlarla yetistirilebilen ve uygun sartlarda
kullanildiginda  enerji  liretiminden kaynaklanan c¢evre kirliligini azaltma
potansiyeline sahip bir yenilenebilir enerji kaynagidir. Yerli kaynaklardan elde edilen
biyokiitlenin kimi {ilkelerce ucuza ihra¢ edilmesinin yani sira pahali fosil yakitlarin
ithal olarak temin edilmesi cari agik sebebi olusturmaktadir [2]. Biyokiitle, dogrudan
yakilmak suretiyle veya ¢esitli reaksiyonlaryoluyla alternatif yakitlara doniistiiriilerek

kullanilabilir. Biyokiitle enerjisi iizerine yenilenebilir ve daha temiz bir enerji tiretimi

1



saglanmast icin yapilan c¢aligmalar, glinimiizde enerji teknolojisi arastirmalarinin

odak noktalarindan biri haline gelmistir [3].

Yenilenebilir enerji konusunun ¢okga tartisilmasinin oncelikli sebeplerinden
birisi, diinyamiz i¢in alarm verici bir 6nemi haiz olan sera etkisidir. Sera etkisine
tetikleyen gazlar, basta CO> olmak {iizere; N20, PFC, HFC ve SF¢ olarak sayilabilir.
Sera etkisiyle miicadele kapsaminda 1997 yilinda imzalanan Kyoto Protokolii,
protokolii kabul etmis olan iilkelerde 2012 yil1 itibariyle sera gazi salinimlarinin 1990
yilindaki seviyeye diisiiriilmesini hedef olarak belirlemigtir. 1990-2000 yillar
arasinda sera gazlar1 salimimlarinda gerceklesen azalma AB iilkelerinde % 5,4 tiir.
2000 y1l1 ilk yarisinda, AB'de CO> salinim degerleri 1990 yilina nazaran % 0,6 daha
az olup, ikinci yarisinda degerler sabitlenmistir. Sera gazi emisyon kaynaklarindan
biri olarak gosterilen enerji tretimi, atik yonetimi, tarim, sanayi ve konut
sektorlerinde sera gazi salinimlarinda azalmalar kaydedilmesine ve 1995-2000 yillar
arasinda otomobillerden kaynaklanan CO; salinim miktarlar1 % 7,5 azaltilmasina
ragmen, ulagim sektoriinde mevcut bulunan arag sayisinin hizla artmasi sebebiyle,
CO2 salinmimlarinda %18'i bulan bir artis gergeklesmistir [3-5]. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin 6nemli bir ¢esidi de, ¢esitli endiistriyel islemlerin sonucu aciga ¢ikan
organik igerikli atiklardir. Bu tarz atiklarin bir kismi yeniden iiretimde
degerlendirilebildigi gibi; bir kismi ise ya yeniden degerlendirilememekte ya da
yeniden degerlendirme islemi {iretim ya da ¢evre acisinda ciddi risk teskil

etmektedir.

Omrii tamamlanmus lastikler, kimyasal igerikli aga¢ ve kagt lifleri gibi
atiklar, sanayi tesislerinde ve c¢evrelerinde goz ardi edilemeyecek bir tehlike
olmaktadir. Maalesef, bu atik malzemelerin tamamimin uygun sekilde bertaraf
edildigi veya tehlikelerinden yalitilarak yeniden degerlendirilebildigi sdylenemez. Bu
sekilde ¢op haline gelen atiklar, toksik salinimlara veya sizintilara sebep olabilir ve
kimyasal ya da biyolojik zararlara sebebiyet verebilir. Endiistriyel atiklarin geri
kazanimi i¢in her zaman ¢esitli yollar tiretilmeye ¢alisilmistir; fakat bu ¢alismada ele
alinan UF (Ure-Formaldehit) ve MF (Melamin-Formaldehit) recinesi iceren kagitlar
gibi malzemelerin geri kazanimi veya iiretimde yeniden degerlendirilmesi iiretim

prosesleri agisindan sorunlu bir durum olusturabilmektedir.



UF ve MF reginesi igeren kagitlar, aga¢ sektoriinde agag temelli levha, yer
dosemesi veya kapi paneli gibi mamiillerin dekoratif olarak kaplanmasi ve yiizey
Ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Her iiretimde olabildigi gibi bu
iriinlerden de standart dis1 kalite degeri veya Tlretim sartlar1 sebebiyle atik

olusmaktadir.

UF ve MF reginesi iceren Kagitlardan olusan atiklarin yeniden iiretimde
degerlendirilmesi bir secenek olsa da bu durum {iiretim sartlarmin kararliliginin

stirdiiriilmesi agisindan risk olusturmaktadir.

Ele alinan atik malzeme ham dekoratif kagit ve termoset regine birlesimi bir
kompozit malzeme olarak tanimlanabilir. Yilda tahminen 1 ~ 1,2 milyon ton ham
dekoratif kagit olarak tiretilmekte; bu da UF MF regineli kagit olarak kabaca 2 ~ 2,5
milyon tonluk bir liretime denk gelmektedir. Atik miktarinin en iyimser bir tahminle
% 1 oldugu dahi disiiniilse ele alinan konunun diinya ¢apindaki boyutlar1 hakkinda
tutarl bir fikir elde edilebilir.



2. YENILENEBILIR ENERJI

Enerji degisikliklere yol acan etken olarak tanimlanabilir ve bir sistemdeki 1s1
ve ig uretimiyle iliskilidir. Canlilifin var olmasi her alanda enerji dengesinin
devamliligi ile miimkiindiir [6]. Giiniimiiz diinyasinda niifus artigi, endiistriyel
mamdiillere olan ragbet ve yani sira gelisen sanayi iretim kapasitesi, konfor
beklentileri ve tiikketim aligkanliklarinin hizli degisimi enerji ihtiyacin1 da
etkilemektedir. Ozellikle Orta Dogu iilkelerinden bol ve ucuza elde edilebilen fosil
yakitlar, 1973 savasmnin ardindan yasanan petrol krizi ile daha agir ekonomik
sartlarda temin edilir oldu. Bununla birlikte artan sera gazi etkisi de ekonomik
sebeplerle birlikte yenilenebilir enerjiye duyulan ilgiyi arttirdi. Biyokiitle ve atiklari,
giinimiize kadar gelen silirecte enerji arzi hususunda 6nemli bir kaynak olarak
degerlendirilmeye baslandi1 [7]. Biyokiitle enerjisi, giines enerjisi, riizgar enerjisi,
hidrolik enerji, jeotermal enerji, baslica yenilenebilir enerji kaynaklari olarak
siralanabilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari giindemdeki yerini, enerji talep ve

arziyla ilgili bir¢ok konuda getirdigi faydalarla korumaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasi sera gazi salimimlarinin
azalmasi sagladigi gibi mahalli is kaynaklarinin olusturulmasini tesvik ederek

iktisadi ve sosyal bir fayda da saglar.

Yenilenebilir enerjiye 6nem verilmesi, enerji arzinin farkli kaynaklardan
faydalanilarak saglanmasina ve kaynak cesitliligiyle birlikte kisitlhi kaynaklara

bagimliligin azalmasina katki saglar.

Yenilenebilir enerji, zorlu cografi sartlarda veya kiiciik dlgekli yatirimlarda

alt yap1 esnekligi saylamasi acisindan degerlidir.

Yakit fiyatlarinin belirlenmesinde sadece fosil yakitlara bagli kalinmasinin

getirecegi riskler, yenilenebilir enerji kaynaklarindan faydalanilmasiyla azaltilabilir.

Yenilenebilir enerji kaynaklart alternatif oldugu fosil yakitlara karsin, cevre

kirliliginin azaltilmasinda 6énemli bir rol oynar.



Yenilenebilir enerji kaynaklar siirdiiriilebilir ekonomik kalkinmaya katk1

saglamasi agisindan da dikkate degerdir [8].

Endiistriyel iiretim teknolojilerinin gelisimiyle gelen ucuz ve seri iiretim
imkanlari, fosil yakitlarin cazibesini arttiran etkenler olmustur. Fosil yakitlarin elde
edilme kolayligi, yenilenebilir enerji kaynaklarmin giindemde 6nemli yer tutmasin
geciktirmistir. Petrol krizi ve savaglarin tetikledigi kiiresel ¢apta ekonomik dar
bogazlar, fosil yakitlar ile enerji iiretiminde zaman zaman giivenilirlik sorunlarina
yol acmustir. Enerji giivenligi, enerji kaynaklarinin g¢esitlendirilmesi ve enerji
tiretiminde disa bagimliligin asgariye indirgenmesi mevzulari, zamanla daha da
dikkat ¢ekmeye baslamis ve yenilenebilir enerji konusu enerji arzinin vazgecilmez
bir parcasi haline gelmis; boylece enerji iiretiminde petrol ve komiir hakimiyeti bir
nevi sarsilmaya baslamistir. flaveten diinyay: tehdit eden sera gazi etkisi ve gevre
kirliligi sorunlarinin fosil yakitlar ile iligskisinin olumsuz anlamda kuvvetli olmasi
gelecegimiz diinyast icin yenilenebilir enerji kullanimini bir adim daha o6ne

cikarmustir [9-11].

WWEF 2014 vyenilenebilir enerji raporlart yenilenebilir enerjiye yonelik
ragbetin artmakta oldugunu ve bununla birlikte sera gazi salinnminda da artis

goriildiigiinii ortaya koymaktadir (Sekil 2.1, Sekil 2.2, Sekil 2.3).
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Sekil 2.1: Enerji senaryosunda enerji arzinin degisimi ve temel gelismeler [12].
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Sekil 2.2: Enerji senaryosu - Kaynaga gore diinya enerji arzi [12].
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Sekil 2.3: Elektrik liretiminden kaynaklanan yillik sera gazi emisyonlari 2000-2030
(milyon ton COz esdeger) [12].



Gelecek projeksiyonlu enerji 6n goriileri ve senaryolari, giiniimiizdeki yakit
arzlar1 ile birlikte degerlendirildiginde yenilenebilir enerji kullaniminin artigi
sOylenebilir. Yenilenebilir enerjiye olan ragbetin artmasi ve artisin karsilanabilmesi,
genelde gida maddelerini veya farkli {iretim kollarini igeren yenilenebilir enerji
kaynaklarmin degerlendirmesinde sadece iiretime baglh kaynaklarin degil ekonomik
verimlilik de goz Onilinde bulundurularak atiklarin  degerlendirilmesini  de
gerektirmektedir. Boylece ekonomik faydanin yani sira temiz enerji iiretiminin

desteklenmesi de saglanmis olur.

Biyokiitle kaynaklarinin enerji iiretiminde kullanilmastyla ilgili sadece
avantajlardan  bahsedilemez.  Biyokiitle = maddelerinin  enerji  sektoriinde
kullanilmasinin getirdigi bazi dezavantajlar da mevcuttur. Bu dezavantajlar asagidaki

gibi ifade edilebilir:

- Biyokiitle maddelerinin énemli bir kism1 diisiik kalorifik degere sahiptir.
Kuru ve kiilsiiz kullanimlarinda dahi fosil yakitlardan elde edilen enerji

degerlerine ¢ogu zaman ulagilamaz.

- Biyokiitle kaynag1 olan maddelerin nem oranlar1 genellikle yiiksektir.
Yiiksek nem orami enerji kaybi sebebidir ve depolama problemlerine yol
acma egilimi gosterir.

- Genelde heterojen olan fiziki yapilar1 sebebiyle tasinmalar1 ve islem
uygulanacak hatlara beslenmeleri zorlagir. Bu durumda tesislerdeki
otomasyon sistemlerinin uygulanmasinda zorluk yasanabilir.

- Besin olarak da tiiketilen biyokiitle maddelerinin iiretimi i¢in, sulama ve
uygun arazi sartlarinin yani sira enerji de gerekmektedir. Biyokiitlenin
hem besin hem de enerji kaynagi olarak kullanilmasi, her iki ihtiyacin
cakigmas1 ve ikisinden birinde veya her ikisinde arz kisithligr yasanma
riskini  getirebilir. Bu sebeple besin biyokiitlenin enerji igin
kullanilmasinda onceliklerin ¢ok iyi belirlendigi ve iiretim sathalarinin

cok iyi ayarlandigi planlamalar gereklidir [13].



2.1  Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Yukarida da deginildigi gibi, fosil enerji kaynaklarindaki hizli tiiketim
nedeniyle yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyag¢ gittikce artmaktadir.
Ulasilabilir ve siirdiiriilebilir enerjiye ulagim olduk¢a dnemlidir. Enerji stirekli olarak
ulagilabilir olmalidir ve kesintiye ugramamalidir. Tiiketimin artmasiyla birlikte artan
enerji kaynaklarinin gesitliligi bu ulasilabilirlik ve siirdiiriilebilirlik ihtiyacini karsilar

nitelikte olmalidir.

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak; giines, biyokiitle, gelgit ve dalga enerjisi,
organik atiklar, okyanuslardaki sicaklik farklari, su, riizgar ve jeotermal enerjiler

sayilabilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari 3 ana baslik altinda siniflandirilabilir;

1- Is1 farkliliklarindan kaynaklanan enerjiler; “glines enerjisi ve giines
kuleleri, jeotermal kaynaklar, deniz yiizeyi ve derinlikleri arasindaki sicaklik farkiyla

ortaya ¢ikan gii¢.”

2- Hareketlilik ile olusan enerjiler; “deniz ve okyanus dalgalari, akimlar,

rlizgér, hidrolik enerji, med cezir.”

3- Madde reaksiyonlar1 ile olusan enerjiler; “biyokiitle maddelerinden elde
edilen enerji” [14].

2.1.1 Giines Enerjisi

6000 °C’ye yakin yiizey sicakligina sahip olan Giines, diinyada mevcut
bulanan yakitlarin temel kaynagidir. Bunun istisnast olarak niikleer enerji
gosterilebilir. Glines fiizyon reaksiyonlariyla hidrojenin helyuma donistiiriilmesi
yoluyla enerji iiretir. Fiizyon sonucu gergeklesen kiitle kaybina karsilik enerji agiga
cikar. Giinesten yayilan radyasyonun iigte ikisi diinya tarafindan emilir ve kalam

uzaya yansir. Uzaya yansiyan radyasyon ¢esitli dalga boylarinda dagilir [14].

Giines enerjisini degerlendirmek iizere diisiikk, orta ve yiiksek sicaklik
dereceleri olarak 3 bashk altinda smiflandirilan degerlerde uygulamalar

gerceklestirilir.



Giines enerjisini kullanan teknolojiler, giines enerjisini dogrudan ya da
dolayli olarak elektrik enerjisine doniistiirebilmektedir. Bununla birlikte agirlikli
olarak diisiik sicaklik seviyesindeki uygulamalarda olmak {izere giines enerjisi, su ve

sera 1sitilmasi icin 1s1 elde etmek tizere de kullanilabilmektedir.

Giinesi izleyen mekanizma ihtiyacinin ortaya ¢iktigi orta sicaklik dereceli
uygulamalarda, kizgin buhar elde edilebilmektedir. Bu tiir uygulamalarda parabolik
toplayicilar kullanilmaktadir. Bu tiir toplayicilar sayesinde sanayi i¢in ihtiyag

duyulan kizgin su veya kizgin buhar temini miimkiin olmaktadir.

Genis alanlarda tek bir noktaya giines 1518inin odaklanmasi seklinde
gerceklestirilen uygulamalar, yiiksek sicaklik uygulamalarina uygundur ve 300 °C

seviyesinin iizerine ¢itkmak miimkiin olmaktadir [3, 15, 16].

Giines enerjisi ile ilgili bir diger uygulama sekli ise gilines pilleri ile
gerceklestirilen fotovoltaik uygulamalardir. Sera etkisine yol agan gazlardan
karbondioksitin salinimda enerji {iretiminin pay1 % 80 civarindadir [16]. Bu da
karbondioksit salinimima sebep olmayan fotovoltaik uygulamalarin degerini
arttirmaktadir. Giines enerjisi gilines pilleri ile dogrudan elektrik enerjisine
cevrilebildigi gibi {iretilen enerjinin depolanmasi da miimkiindiir. Giines pilleri
absorbe ettikleri giines enerjisini dogru akim olarak elektrik enerjisine doniistiiriirler
ve seri veya paralel olarak baglanabilirler. Giines pilleri ile iiretilen elektrik enerjisi
akii vasitasiyla depolanabilir ve depolama igin genellikle jel tip akiiler tercih edilir
[15-16].

Giines pillerinin iiretimi Oncelikle uzay programlarinda ortaya ¢ikan enerji
ihtiyacint karsilamak iizere olmustur. Daha sonralar1 yaygin yollarla elektrik
enerjisinin ulastirilmasinin gii¢ oldugu sartlarda da kullanimi artmaya baglamistir.
Giines enerjisi son donemlerde kullanimi oldukga artan bir enerji tiirtidiir. Mesela,
rliizgar enerjisi kullanim1 1997 — 2007 yillar1 arasinda %25 artarken giines enerjisi

kullanimi1 ayn1 donemde %300 artmistir [15].

Giines pilleri elektrik enerjisini glines 1silariin dorudan temasiyla iiretir ve
giines pillerinin enerji iiretimi esnasinda ¢evreye zararli atiklar birakilmaz. Bununla

birlikte giines pillerinin {iretimi siirecinde sera gazi salmimi ve gesitli atiklar



meydana gelebilir. Giines pilleri bir hesap makinasini da bir sanayi dl¢ekli motoru da
calistiracak giicte olabilir. Giines pilleri ¢cok ince yari iletken tabakalar arasindan
giines 1sinlarmin gegmesiyle meydana gelen potansiyel fark sayesinde elektrik iiretir
ve bu elektrik iiretimi giines pilinin 6zelligine gore diisen 151810 % 5’1 ile % 70’1

arasinda bir verimlilikte olabilir [15].

Tirkiye’de 56000 MW termik santral kapasitesine esdeger gilines enerjisi
potansiyeli bulunmasina ve bu potansiyelin degerlendirilmesiyle yillik ortalama
380000 Gwh degerinde elektrik enerjisi lretilebilir olmasina ragmen; fotovoltaik
uygulamalarin pahaliligi bu potansiyelin ticari olarak degerlendirilmesini simdilik

zorlastirmaktadir [18].

2.1.2 Hidro Enerji

Diinya c¢apinda ortalama yiikseklikleri ortalama 800 metre olarak
diisiiniilebilecek barajlarda yillik olarak toplam 10" kg su depolandigi tahmin
edilmektedir. Diinya genelinde barajlarda depolanan su miktarmin yilda 10'7 kg
oldugu tahmin edilmektedir ve bu potansiyel 8,10%° J civarinda bir enerjiye denk
gelmektedir. Bununla birlikte hidro enerji tiretiminde enerji kaybinin fazla olmasi

mevcut potansiyelin tamamiyla kullanilabilmesini engellemektedir [3, 14, 19].

Bir ilkenin briit teorik hidroelektrik potansiyeli o iilkenin kara ve deniz
hudutlarindaki tiim akislarin %100 degerlendirilmesi varsayimiyla hesaplanir. Bu
durum miimkiin olmadigindan degerlendirilebilir azami hidro-enerji potansiyeli
teknik yapilabilir hidroelektrik potansiyel olarak adlandirilir. Devlet Su Isleri Genel
Midiirligi’niin 2016 yili faaliyet raporuna gore; Tiirkiye’nin briit teorik hidro-enerji
potansiyeli 433 milyar kWh olarak belirlenmistir. Ulkemizin teknik yapilabilir hidra-
enerji potansiyeli ise 216 milyar kWh, ekonomik potansiyel de 158 milyar kWh/y1l
olarak belirtilmistir. Ekonomik potansiyel ile teknik yapilabilir potansiyelin farkl
olmasi, teknik olarak insast mimkiin her tesisin ekonomik verimlilik sartlarimni
sagladigi anlamima gelmemesinden kaynaklanmaktadir. Mezkir rapora gore
Tiirkiye’nin ekonomik hidra enerji potansiyelinin yeni projelerle birlikte dniimiizdeki

yillarda 180 milyar kWh/yila ulagmas1 hedeflenmektedir.
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Yine ayni raporda Tiirkiye’nin teknik olarak degerlendirilebilir hidroelektrik
potansiyeli diinya teorik potansiyelinin %1,5’1, Avrupa potansiyelinin ise %17,6’s1
olarak belirtilmistir. Ulkemizin bu potansiyeli ile Avrupa iilkeleri icerisinde
Rusya’dan sonra en biiyiik potansiyele sahip ikinci iilke konumunda olmasina
ragmen bu potansiyelinin gelisim oranmi1 agisindan iyi bir konumda olmadigi
belirtilmektedir. DSI genel Miidiirliigii'niin 2016 raporunda, ABD’nin teknik
hidroelektrik potansiyelinin %86'sin1, Japonya’nin %78'ini, Norveg¢’in %72'sini,
Kanada’nin 56'sin1, Tiirkiye’nin ise %37,3 linii gelistirdigi ifade edilmektedir [20].

2.1.3 Gelgit enerjisi

Gelgit enerjisi, ayin diinya tiizerindeki ¢ekim giiciiyle sularin algalip

yiikselmesine bagli olarak ortaya ¢ikan bir enerjidir.

Okyanuslardaki gel-git hareketlerinin 3000 TWh’lik enerji kapasitesi oldugu
ve bu kapasitenin %2’lik kisminin degerlendirebilir oldugu hesaplanmaktadir.
Diinyada gel-git seviye farki 5 metrenin iizerinde olan kirk bolge tespit edilmistir.

Avrupa ve uzak dogu tilkelerinde gel-git potansiyeli yiiksektir.

Gel-git enerjisi yatirnm maliyetlerinin yiiksekligi ile de anilmaktadir.
Avustralya ve Fransa’da yiiksek gel-git potansiyelinin degerlendirilmesiyle ilgili
yasanan tartigmalar, maliyet kaynakli engeller sebebiyle hiikiimetlerin fosil
kaynaklarin ve niikleer enerjinin kullanimma devam edilmesi yoniinde karar
almasiyla sonuglanmistir. Gel-git enerjisinin degerlendirilmesinin ¢evreye neredeyse
hicbir zararinin olmamasinin yani sira kararli ve siirekli bir enerji tiirii olmayist
dezavantaj olusturmaktadir. Bu gibi dezavantajlar gel-git enerjisini hali hazirda daha

az tercih edilen bir enerjiye doniistiirmektedir [3, 16, 21-23].

2.1.4 Riizgar Enerjisi
Diinyaya gelen giines enerjisinin asag1 yukar1 %2’lik kismi riizgar enerjisine

dontigiir. Riizgarlar, yer yiizeyinin farkli giineslenme siiresi ve giineslenme acilari

etkisiyle farkli isinmasindan kaynaklanir [24].
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Riizgar enerjisi riizgar tiirbinleri vasitasiyla elektrik enerjisine g¢evrilir. Bu
cevrim riizgarin Kinetik enerjisinin mekanik enerjiye, mekanik enerjinin de elektrik
enerjisine doniismesiyle gergeklesir. Biiyiik Ol¢ekli riizgar enerjisi santrallerinde
genellikle 1,0-7,5 MW kapasiteye sahip, yatay eksenli tiirbinler tercih edilmektedir.
Yatay eksenli riizgar tiirbinleri, ¢esitli kanat sayilarina sahip olabilir. Bu tip tlirbinler
riizgarin 6nden veya arkadan alinmasina gore iki g¢esit olarak iiretilir. Bir de diisey
eksenli riizgar tiirbinleri vardir ki, bunlarin eksenleri riizgar yoniine ve diisey olmakla
beraber kanat yapilar1 da diiseydir. Elektrik tiretiminde tercih edilen riizgar tiirbinler
cogunlukla yatay eksenli, ii¢ kanatli ve onden riizgarhidir. Ug kanath riizgar
tirbinlerinin kanat ¢aplar1 100 m ve iizeri degerine ulagabilmektedir. Giinlimiiz
teknolojisinde riizgar tiirbinlerinin rotor gobek yiikseklikleri 60 — 120 m arasinda
olmaktadir. Bu yiikseklikteki riizgar hizi, riizgar tiirbiniyle elde edilebilecek en

yiiksek enerji miktarini1 dogrudan etkiler [24].

Riizgér tiirbinlerinin hiz araliklar1 cut-in, cut-out denilen hizlarla belirlenir.
Cut-in hiz1 elektrik enerjisi liretimine baslanan en diisiik hizdir ve cut-out hiz1 da
riizgar tlirbininin calisabilecegi en yliksek hizi ifade eder. Bir riizgar tiirbini
sisteminde elde edilen en biiyiik gii¢ degeri o tiirbinin nominal hiziyla elde edilir ki,

bu hiz cut-in cut-out degerlerinin yaklagik orta seviyelerindedir [24].

Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii verilerine goére, 6,5 m/s
tizerindeki riizgar hizlar1 géz oniinde bulunduruldugunda, Tirkiye’nin denizlerde
17393,2 MW ve karada 131756,4 MW degerinde riizgar enerjisi potansiyeli vardir.
Riizgar enerjisinin tretilebilmesi i¢in uygun sartlarin uygun arazide 50 metre
yiikseklikte 7 m/s riizgar hiz1 olmasiyla karsilanacagi kabul edildiginde, Tiirkiye nin
riizgar potansiyeli karada 48000 MW ve denizde 5300 MW olarak ortaya
¢ikmaktadir [3].

Riizgar enerjisinden elde edilen mekanik enerji elektrik enerjisine
dontstiiriilebildigi gibi, sulama i¢in de kullanilabilmektedir. Betz teoremine gore,

rlizgar enerjisi mekanik enerjiye en fazla %59,3 oraninda donistiiriilebilir [23].
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2.1.5 Jeotermal Enerji

Diinyanin i¢ 1sisindan gelen enerji jeotermal enerjidir. Diinya ¢ekirdeginin
1s1s1 7000 °C civarindadir. Yer kiirenin sicakligr ylizeye dogru diiser. Bu diisiis her
100 metrede yaklasik 3 °C’dir. Yer kiirenin i¢ kismindan yilizeyine dogru degisen bu
sicaklik bir 1s1 akisini tetikler. Jeotermal enerji etkisiyle sicak buhar olusur ve bu
jeotermal buhar enerjisi 1sitma seracilik, elektrik iiretimi, termal tesisler gibi genis

alanlarda kullanilabilir [14].

Ulkemiz jeotermal enerji bakimindan zengin sayilabilecek bir konumdadir.
Alp — Himalaya dag kusaginda yer alan Tiirkiye, geng tektonik donemde kazanmig
oldugu ¢ok kirikli yapist ve gegmis volkanik hareketler sebebiyle jeotermal enerji

bakimindan zengin bir cografyaya sahip olmustur [25].

Diinyada jeotermal enerjiyi en ¢ok kullanan {ilkeler sirastyla ABD, Filipinler,
Endonezya, Meksika, Italya ve Yeni Zelanda’dir. Tiirkiye'nin Kurulu jeotermal giicii

ise son on yilda hizli bir artig géstermistir [3].

Is1 kaynagi, 1s1y1 ylizeye tasiyan akigskan ve akigkan dolagimimi saglamaya

yeterli durumda kayac gecirgenligi jeotermal kaynaklarin iic 6nemli bilesenidir.

Magma tabakasinin 1s1y1 yer yilizeyine dogru tasiyacak sekilde yiikselmesi,
jeotermal alanlarda yiiksek sicakliktaki kaya¢ ve yer alt1 sularinin daha s1g yerlerde

bulunmasina sebep olur.

Jeotermal rezervuarlarin 150°C’den diistik sicaklikta oldugu sistemler diisiik
sicaklikli 200 °C’den yliksek olan sistemler ise yiiksek sicaklikli sistemler olarak
antlir. Ayrica 20 °C — 70 °C ve 75 °C — 150 °C aras1 jeotermal sahalar da mevcuttur.

Jeotermal sistemler, sivi agirlikli, hem sivi hem buhar igeren ¢ift fazli ve

buhar agirlikli olmak {izere ii¢ rezervuar tipinde olabilir [26].

Jeotermal enerji ile isletilen elektrik santralleri, CO2, NOx ve SOx gazlarinin
salinimi acisidan ¢ok diisiik seviyelerde oldugundan, jeotermal enerji temiz bir enerji

tiirli olarak adlandirilmaktadir [26].
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2.1.6 Dalga Enerjisi

Dalga enerjisi, glinlimiiz uygulamalarinda ticari olarak yeterli verimlilik

diizeyinde olmasa da gelistirilmekte olan yenilenebilir enerji tiirlerindendir [14].

Riizgarlarin deniz iistiinde esmesiyle meydana gelen dalgalarin icerdigi enerji
onemli boyutlardadir. Tirkiye’de yaklasik 18,5 TWh/yil dalga enerjisi kapasitesi
oldugu tahmin edilmektedir [3].

Dalga enerjisi konusunda yapilan bilimsel calismalar, 901 yillarda petrol
krizlerinin de etkisiyle hiz kazanmistir. Dalga enerjisinden elektrik {iretimi {izerine
ciddi caligmalar yapilmakla birlikte, iktisadi olarak makul seviyelerde bir verimlilik

mevcut degildir [16].

2.1.7 Biyokiitle

Bitki ve hayvansal maddeler, atiklariyla birlikte biyokiitle olarak adlandirilir.
Biyokiitle organiktir ve yanma ve metabolik reaksiyonlar ile oksijenle etkilesiminde
151 agiga c¢ikarir. Bu 1s1, 6zellikle 400 °C iizerinde oldugu durumlarda is ve elektrik
tiretimi i¢in kullanilabilir. Biyokiitle ham maddeler, kimyasal ve biyolojik proseslerle
biyoyakitlara dontistiiriilebilir. Biyokiitle boylece daha verimli daha kolay taginabilen

formlarda degerlendirilebilir.

Bioyakitlara misal olarak metan gazi, sivi etanol, metil esterler, yaglar ve kati
car gosterilebilir. Biyoenerji terimi bu tiir yakitlar ve biyokiitle i¢in

kullanilabilmektedir.

Biyokiitlenin i¢ enerjisi fotosentezle solar 1smmimin yakalanmasi yoluyla

olusur [17].

Biyokiitle, yetistirme sartlarinin  kolayligi, genelde ekonomik olmasi,
atiklardan da elde edilebilmesi, stoklama kolaylig1 gibi sebeplerle sanayide yaygin

olarak yer bulmaktadir.

Biyokiitle, kimyasal veya biyolojik doniisiim teknikleriyle yakit ve degerli

kimyasallarin tiretiminde kullanilabilmektedir [13].
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Son yillarda tarimeilik faaliyetlerine enerji bitkileri tiretimi de hizli bir sekilde
dahil olmaya baglamistir. Diinyada en ¢ok biyoetanol ve biyodizel kullanan ilk iki
ilke ABD ve Brezilya’dir [3].

Biyokiitle enerjisi, tilkenmez bir kaynak olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle
kirsal kesimdeki ekonomik kalkinma etkisiyle de onemlidir. Yerel olarak elde
edilebilmesi, atiklardan da kullanilabilmesi ile uygun ve ekonomik bir enerji kaynagi

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Biyokiitle kaynaklari ¢ok ¢esitlidir. Her tiirlii bitkisel ve hayvansal madde ve
bunlarin atiklari, hayvan giibreleri, evlerde olusan organik ¢opler, organik sanayi

atiklar1 bu kaynaklardandir.

Kisith olan fosil yakitlara karsin biyokiitlenin yenilenebilir enerji icin

kullanilmast enerji ve cevre sorunlarinin ¢oziimiinde odak noktalarindan birisidir

[27].

Yenilenebilir Enerji Genel Midiirligi’niin Tiirkiye yenilenebilir Enerji
Potansiyeli Atlasina gore iilkemizin bitkisel ve hayvansal biyokiitle enerji

potansiyelleri Sekil 2.4 ve sekil 2.5’te verilmistir [28].
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Bartin
Zonguldal

Adiyaman
Kahramanmaras

7.000,00 ile 55.000,00 Arabfindalki Il Says 17
i 5C,000,00 ile 118,000,00 Arahgindaki Il Saym 16
i 118.000,00 ile 196.000,00 Arahfndaki Il Saym 16
l:] 196,000,00 ile 332.000,00 Arahdindaki Il Says 17
i 332.000,00 ile 1.428.000,00 Arabfindaki Il Says 15
__|||&nalize Giremeyen 1l Sayvis 1

Sekil 2.4: Tiirkiye’nin bitkisel enerji degeri analizi (TEP/Y1l).

Gimishane

Baybuigts
) 078

iiuglal

1.000,00 ile 7.000,00 Arabgindaki Il Sayis 23
i 7.000,00 ile 9,000,00 Arabgindaki Il Says 7
i 9,000,00 ile 14.000,00 Arabgindaki Tl Says 15
EJ 14,000,00 ile 22,000,00 Arabgindaki Il Says 17
i 22,000,00 ile 81.000,00 Arabgindaki Il Says 19
__ | |Analize Giremeyen Tl Saym 1

Sekil 2.5: Tiirkiye’nin hayvansal atik enerji potansiyeli analizi (TEP/y1l).
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Biyokiitle materyalinin dogrudan yakilmasi disinda en yaygin ve uygulanabilir
biyoyakit tiretme gekli biyogaz iretimidir. Biyogaz, oksijensiz ortamda biyokiitlenin

fermantasyonu ile olusur.

Biyogaz insan faaliyetleri sonucu aciga ¢ikan organik ¢opler, tarim atiklari,
hayvan digkilari, gesitli tarim mahsulleri, meyve posalari, seliilozik biyokiitleler,
orman artiklari gibi malzemelerden uygun pH ve sicaklik sartlarinda {iretilebilir.
Biyogaz enzimatik hidroliz, bakterilerle organik asit doniislimii ve metan

jenerasyonu safhalariyla agiga ¢ikar [23].

Biyokiitle enerjisi her ne kadar revagta olsa da bu enerji, 1985 yili sonrasinda,

enerji arzi siralamasinda ikincilik olan yerini kaybetmistir.

Diinya capinda enerji tiiketimleri incelendiginde biyokiitle enerjisinin paymin
%10 oldugu goriilmektedir. Tiirkiye’de biyokiitle enerjisinin biiylik kismi klasik
anlamda yakilarak kullanilmaktadir ve diinyanin geri kalaninda da bu durum farkl

degildir [29].

Biyokiitlenin biyoyakita dontstiiriildiigii kisitli kullanim alaninda bu

¢alismanin merkezinde bulunan piroliz de bulunmaktadir.
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3. PIROLIZ

Yunanca’da ates ortaya ¢ikmasi anlamindaki Pyro—lysis kelimelerinden gelen
piroliz kavrami, esasen biyokiitlenin oksijensiz ortamda termokimyasal bozunma ile
parcalanmasi anlaminda kullanilmaktadir. Yukarida da bahsi gegen petrol krizlerinin
etkisiyle biyokiitleden piroliz yoluyla sivi ve gaz yakit elde etme imkani 6nemli hale
gelmistir. Piroliz ile sivilastirilan biyokiitleden elde edilen iiriin pirolitik yag olarak
adlandirilir. Pirolitik yag bilesenleri i¢inde fenol, keton, aldehit, furfural bilesikleri
bulunabilir. Genellikle piroliz yontemi ile biyokiitle sivilastirilarak biyo-yag”a
cevrilir [30].

Pirolitik yag, genellikle standart motor ve tiirbinlerde kullanima el verisli
degildir. Elde edilen sivinin fiziki ve kimyevi 6zelliklerine gore yakma sistemlerinin
ayrica tasarlanmasi gerekebilir. Piroliz iiriinleri kati, sivi ve gaz fazda elde edilirken,
hangi fazin enerji eldesi agisindan daha verimli oldugu uygulanan prosesin sartlarina
baglidir. Sicaklik, basing, alikonma siiresi, inert gaz akis hizi, reaktor tipi vd. amiller

piroliz ¢iktilarmin enerji kapasitelerini dogrudan etkiler [31].

Piroliz yontemi Ozellikle uzun zincirli seliilozik yapilar basta olmak iizere,
biyokiitleden sivi elde etmek iizere kullanilan en uygun kimyasal islemdir. Biyokiitle
pirolizi yaygin olarak 300 °C ile 700 °C arasindaki sicakliklarda gergeklestirilir.
Farkli sicaklik kademeleri, farkli 6zelliklerde ve farkli kompozisyonlarda iiriin verir
[32]. Her ne kadar piroliz baslangi¢ sicakligi genel gergevede 300~350 °C olarak

gosterilse de 250~300 °C araliginda yapilan piroliz uygulamalar1 da mevcuttur.

Diisiik sicaklik ve alikonma siiresi kati {iriiniin (char) verimini, yiiksek sicaklik ve
alikonma stireleri ise gaz iirlin verimlerini arttirmaktadir. Orta derecedeki sicakliklar
ve kisa piroliz buhar1 alikonma siireleri ise sivi iirlin verimini arttirmaktadir.Hizli
piroliz yontemi sivi {irlin iiretiminde en etkin yontemdir. 500 °C civarindaki
sicakliklar genelde sivi pirolitik iirlin eldesi i¢in en yiiksek verimliligin elde edildigi
sicakliklardir [32, 33]. Piroliz, ligno-seliilozik biyokiitlenin basta yakit olmak {izere
farkl1 kimyasallar elde etmek tizere termokimyasal doniisiimii i¢in bilinen ve

kullanilan en eski yoOntemlerdendir. Klasik piroliz yontemleri biyokiitlenin

18



termokimyasal doniisiimii i¢in her zaman kolay bir secenek olmamaktadir ve bu
sebeple ozellikle yiiksek sivi verimini saglayan hizli piroliz teknigi bu sahada biiyiik
bir kesif olarak goriilmektedir [34].

Piroliz uygulamalarinda tarim ve orman atiklari, lignoseliilozik veya seliilozik
sanayi atiklari, atik lastikler sik¢a kullanilir. Orman f{irtinleri seliiloz, hemiseliiloz,
lignin, regine, nisasta, g¢esitli yaglar ve enzimler ihtiva eden kiiclik hiicrelerden
olusan lifli bir yapiya sahiptir. Seliiloz bu maddeler i¢inde hiicre yapisinda en fazla

bulunan maddedir ve kuru odun agirliginin % 40 ~ % 50’sini olusturur [35].

3.1 Piroliz Yontemleri

Piroliz yontemleri geleneksel (yavag), hizli ve flash (ani) piroliz olarak 3
grupta siniflandirilir.

3.1.1 Geleneksel (Yavas) Piroliz

Geleneksel piroliz olarak da adlandirilan yavas piroliz, gegmisi binlerce yil
oncesine dayanan ¢ogunlukla odun komiirii elde etmeye yonelik olarak kullanilan bir
piroliz yontemidir. Bu yontem ucuz ve verimlidir. Yavas piroliz neticesinde kati, siv1
ve gaz lrinler elde edilebilir. Yiksek sicakliklarda gaz fiirtin, daha diisiik
sicakliklarda ise sivi liriin verimi artar. Diisiik sicakliklarda uzun alikonma siireleri
ve uzun reaksiyon siiresi ile kati iirlin elde etmek icin kullanilabilir ki, yavas piroliz

genellikle kat1 iiriin elde etmek tizere tercih edilir [13].

Yavas pirolizde, 1sitma hiz1 da yavastir. Biyokiitle sabit sicaklikta tutulur ya
da sicaklik yavas yavas yiikseltilir. Boylece biyokiitlenin tamamiyla odun komiiriine

donilismesi amaglanir [36-38].
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3.1.2 Hizh Piroliz

Yavas piroliz ile daha ¢ok kati {iriin elde edilirken, alternatif sivi yakitlara
duyulan ihtiyacin artmasiyla birlikte, yiiksek 1sitma hizlariyla sivi iiriin elde
edilmesine matuf olarak hizli piroliz yontemi uygulanmaya baglanmistir. Hizli piroliz
ile yiiksek kalitede biyoyakit tiretimi, ¢esitli reaktorler ve hassas kontrol ile miimkiin

olmaktadir [32].

Hizli piroliz uygulanirken, reaktdr secimi ve kurulumu, kurutma veya
kavurma gibi 6n islemler, 1s1 kaynaginin ayarlanmasi, uygun 1s1 transferinin ve 1sitma
hizinin saglanmasi, reaksiyon sicakligi, alikonma zamani, inert gaz akis sartlar1 gz
ontinde bulundurulmalidir [37, 39]. Hizli piroliz, kisa siirede uygulanmasi ve yiiksek
verimlilikte siv1 tirlin edilebilmesi sebebiyle piroliz ile sivi yakit iiretimi konusunda
avantaj saglamaktadir. Hizli pirolizde 1sitma hizi saniyede 100 °C’ye kadar
cikabilmektedir. Pirolitik sivi miktarinin fazla olabilmesi i¢in, reaksiyon sonucu
ortaya ¢ikan gaz fazindaki iirlinler reaktdrde tutulmayarak hizlica uzaklastirilir ve
sogutulur. Sogutma isleminin ardindan sivi iriin toplanir. Boylece ikincil
reaksiyonlarin olusma ihtimali oldukc¢a diistiriilmiis olur. Hizli piroliz ile sivi1 iiretim
verimi kati biyokiitlenin agirlikca % 75’ine kadar ¢ikabilmektedir. Hizli piroliz
sonunda kat1 iirlin verimi diisiiktlir ve gaz iiriin kiitlece kat1 lirlinden fazla olabilir.
Elde edilen gaz iiriin piroliz reaktdriiniin 1sitilmasinda kullanilmak {izere prosese
dondiirtilebilecegi gibi, farkli 1sitma veya yakma islemleri i¢in de degerlendirilebilir

[40].

3.1.3 Flash (Ani) Piroliz

Flash ya da ani piroliz olarak da tanimlanan piroliz tekniginde reaksiyon
saniyeler i¢cinde gergeklesir. Bu tiir bir reaksiyon i¢in reaktdr tasarimi ve se¢imi
Ozenle ve 0zel olarak yapilmalidir Flash pirolizde ¢ok yiiksek 1sitma hizlar
gereklidir. Biiyiik biyokiitlelere uygulanmasi giigtiir. Flash pirolizde dogal olarak
alikonma siireleri de ¢ok kisadir. Biyokiitlenin islak agirhigmin % 80’1, kuru

agirliginin ise % 70’1 civarinda sivi elde edilebilir [32].
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Flash piroliz sonucunda kullanilan biyokiitlenin kimyasal bilesimine gore

icerigi degisen karmagik hidrokarbon sivilar elde edilir [41].

3.2 Pirolizden Elde Edilen Uriinler

Bir biyokiitlenin pirolizinden piroliz reaksiyonunun ve ortaminin 6zelliklerine gore
farkli 6zellikte kimyasallar elde edilebilir. Elde edilen tirtinler kat1, sivi, gaz olarak ve
birincil ve ikincil {iriinler olarak simiflandirilabilir. Ikincil iiriinler genellikle sivi

tirtiniin islenmesi ile tretilir [42].

Camurlu Yakut

Akuf Karbon Benzin, Dizel

Metanol ya da
Yakat Alkoli

Sekil 3.1: Piroliz doniisiimiiyle elde edilen birincil ve ikincil triinler [43].

3.2.1 Birincil Uriinler

Pirolizden elde edilen birincil triinler gaz, sivi ve kati {iriin olmak tizere {i¢

baslikta incelenebilir.
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3.2.1.1 Gaz Uriin

Piroliz ile elde edilen gaz, reaksiyon sartlarina bagl olarak cesitli oranlarda
metan, asetilen, propan, biitan, etan, karbon dioksit, karbon monoksit, hidrojen ve su
gibi kimyasallar igerebilir. Piroliz gazinin 1s1l degeri orta derecededir. Dogal gazla
karsilagtirildiginda %30 ~ % 65 oraninda kalorifik degere sahiptir. Piroliz gazi
piroliz sisteminin 1sitilmasi i¢in sisteme geri dondiiriilebilir ya da biyokiitlenin
kurutulmasi veya kavrulmasi gibi 6n islemlerde degerlendirilebilir. Bununla birlikte

gli¢ santrallerinde 1sitma sistemlerinde de degerlendirilebilir [44-46].

Gaz lirlin verimi flag ya da hizli pirolizde agirlikga % 80 oraninda olabilir.
Eger reaksiyon cikisinda en fazla gaz iiriinli elde etmek ve daha yiiksek 1s1l deger
elde etmek istenirse; gaz iiriin sogutulmadan dogruca yakilabilir. Boylece sicak gaz
bilesiminde bulunan sivi buharlar1 da yakit olarak kullanilmis olur. Eger gaz iiriin

sogutulursa s1vi buharlari gaz i¢inden ayrilmis olur [43].

3.2.1.2 Kat1 Uriin

Pirolizin yavas, hizl1 ve ani uygulamalarinda kat1 iiriin elde edilebilir; fakat en

yiiksek kati verimi i¢in genellikle tercih edilen yontem yavas piroliz yontemidir.

Kati iiriin 8000 cal/gr civarina kadar 1s1l degere sahip olabilir. Pirolize maruz
kalan biyokiitlenin kimyasina gore % 2 ~ 20 arasinda kiil oran1 igerebilir. Biyo-car
olarak da adlandirilan kati iiriin, 6000 cal/g civarinda olabilen 1s1l degeri ile yakit
olarak kullanilabilecegi gibi, kimya ve metaliirji sektorlerinde de kullanim alani

bulmaktadir [46-49].

Kat1 urtin, aktif karbon olarak kullanilabilmektedir. Pirolizden elde edilen
karbon ile karbon nano tiip iretilmesi liretimi yapilma imkanlarn kesfedilebilir.
Piroliz kati iirlinii briket halinde veya bagka biyokiitlelerle karistirilarak yiiksek
verimli yakit olarak kullanilabilir. Ayrica yiliksek hidrojen igerikli gaz elde etmek

icin gazifikasyon uygulamasinda, piroliz kati {irlinii iyi bir tercihtir [32].
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3.2.1.3 Sivi Uriin

Piroliz sivisinda diisitk molekiil agirlikli suda ¢oziinebilen bilesikler ve
molekiil agirhigr yiiksek yakit 6zellikli ve suda ¢oziinemeyen bilesikler bulunur [13].
Piroliz sivisina ait bazi ortalama degerler ve karsilastirmali bilgiler tablo 3.1°de

verilmigtir.

Tablo 3.1: Pirolitik s1vi genel 6zellikleri ve bazi fosil yakitlarla mukayese [13].

Ozellikler Piroliz sivi firtin Dizel Agir fuel-oil
Yogunluk (kg/m’, 15°C) 1220 854 963
Viskozite (cSt, 50°C) 13 2.5 351
Parlama noktasi (°C) 66 70 100
Akma noktas1 (°C) -27 -20 21
Kiil (%) 0.13 <0.01 0.03
Kikiirt (%) 0 0.15 25
Su (%) 20.5 0.1 0.1
Alt 1511 deger ( cal/er) 4183 10250 9728
pH 3 - -
Elementel bilesimi (%)

C 48.5 86.3 86.1
H 6.4 12.8 11.8
0 42.5 - -
S - 0.9 2.1

Fosil yakitlar ile piroliz sivist arasindaki, su igerigi, pH degeri, molekiiler
icerik, stabilite vb. oOzelliklerdeki farkliliklar gerek kullanim gerekse depolama
sathalarinda agikga gorilebilir. [49]. Piroliz reaksiyonu sonucunda biyokiitlenin

igerigine bagli olarak farkli oranlarda organik ve inorganik igerikler agiga ¢ikar.

Literatiirde, piroliz iriinleri iginde bu ¢alismanin odak noktasi olan piroliz
stvist icinde en az % 0,1 oranin bulundugu tespit edilen bilesikler asagida

listelenmistir.[51-53]

Tablo 3.2: Piroliz Stvisi Igerigindeki Organik Bilesikler.

ASITLER
Formik — Asetik — Propanoik — Hidroksiasetik — Krotonik — Biitanoik

Pentanoik (Valerik) ve tiirevleri — Kaproik — Benzoik - Heptanoik

ESTERLER
Metil Format — Metil asetat — Propiolakton — Metil Propionat — Biitirolakton

Metil Krotonat — Metil n-Biitirat — VValerolakton - Anjelikalakton — Metil Valerat

ALKOLLER
Metanol — Etanol — 2-Propan-1-ol — Izobiitanol — 3-Metil-1-Biitanol — Etilen Glikol
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Tablo 3.2 Piroliz Sivis1 Igerigindeki Organik Bilesikler (Devamu).

KETONLAR
Aseton — 2-Biitenon — 2,3 Biitandion — Pentenon tiirevleri — Pentenedion

Pentenolon tiirevleri — Hekzanon tirevleri

ALDEHITLER

Formaldehit — Asetaldehit — Akrolein — 2-Biitenal turevleri — Pentenal - Etandial

FENOLLER
Fenol — Metil Fenol tirevleri — Dimetil Fenol turevleri — Etil Fenol - 2,4,6 triME
Fenol — diOH Benzen turevleri — 4-Metoksi Katekol - 1,2,3 tri-OH-benzen

GUAIAKOLLER
2-metoksi Fenol — 4-metil Guaiakol — Etil Guaiakol — Eugenol — Isoeugenol

4-propil Guaiakol — Asetoguiakon — Propioguiakon

SRINGOLLER
2,6-DIOME Fenol — Metil Sringol — 4-Etil Sringol — Propil Sringol — Sringaldehit
4-propenil Sringol — 4-OH-3,5DiOME Fenil Etanon

SEKERLER
Levoglukosan — Glikoz — Fruktoz — D-ksiloz — D-arabinoz — Seliibiosan
1,6 Anhidroglikofronoz

FURANLAR
Furan — 2-Metil Furan — 2-furanon — Furfual — 3-metil-2(3h)furanon
Furfural Alkol — Furoik Asit — Metil Furat — 5-metil Furfurat
5-OH-metil-2-furfural — Dimetil Furan

MUHTELIF OKSIJENATLAR
Hidroksiasetaldehit — Asetol — Metilal — Dimetilasetal — Asetal — Asetiloksi2propan
2-OH3-ME-2-siklopenten-1-on — Metil Siklopentelenon
1-asetiloksi-2-propanon — 2-metil-3-hidroksi-piron — 2-metoksi-4-4metilanisol
4-OH-3-metoksibenzaldehit - Maltol

ALKENLER
2-metil Propen — Dimetilsiklopenten — Alfapinen — Dipenten
AROMATIKLER
Benzen — Toluen — Ksilen — Naftalin — Fenantren — Floranten - Crisen
AZOTLU BILESIKLER

Amonyak — Metil Amin — priding — Metil Pridin
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Biyoyakitlarin inorganik veya mineral kisminda, Kalsiyum, Potasyum,
Silisyum, Aliiminyum, Demir, Kiikiirt, Fosfor, Sodyum, Magnezyum, Krom, Lityum,
Cinko, Magnezyum, Nikel, Mangan, Titanyum, Baryum, Bakir, Vanadyum, Klor
bulunabilir. Bu inorganik muhteva biyokiitlenin cinsine goére degisiklik gosterebilir.
Mesela mesenin pirolizinde Vanadyum ve Klor tespit edilmemisken, kavagin
pirolizinde bu kimyasallara rastlanmigtir. Buna karsilik ¢am ve mesenin pirolizinde
baryum mevcut iken kavagin pirolizi sonucu baryuma rastlanmamustir. [52, 54 - 56].
Bu inorganik igerikler farkli iyon formlarinda olabilecegi gibi ayn1 zamanda piroliz

reaksiyonu i¢in birer katalizor etkisi de gosterebilir [32, 51-53].

Piroliz sivis1 veya biyo-yag, uygun tasarlanmis firin ve briilorlerde 1sitma
amacgli  yakit olarak  kullanilabilecegi  gibi  elektrik  iiretiminde  de
degerlendirilebilmektedir. Bunlarin yani sira dizel motorlarda kullanimina dair

calismalar mevcuttur [57-59].

Biyoyakitlar Levaglukosen icerigi sebebiyle de kiymetlidir. Peletleme
islemlerinde baglayict ve yapistirict malzeme igeriklerinde katki maddesi veya

fenolik 6zellikte malzeme olarak kullanilabilir [32, 60].

3.2.2 ikincil Uriinler

Karmagik kimyasal yapiya sahip piroliz iriinleri agirlikli olarak organik
yapida olup oksijen igeren kimyasallar bakimindan da zengindir. Birincil pirolitik

tirtinlerden tiretilen yakitlar ve diger kimyasallar ikincil piroliz tirtinleridir [46].

Ikincil iiriinler yakit olarak kullanilmakla birlikte yakit kaliteleri oksijen
icerikleri ile baglantilidir. Yiiksek oksijen igerigi, pirolitik Uriinlerin yakit kalitesini
diistiriir ve yani sira korozif bir 6zellik verir. Bu olumsuz etkilerin ortadan
kaldirilmas1 veya en aza indirilmesi i¢in hidrojenasyon zeolit katalizor gibi
yontemler uygulanir. Bilesenlerin igeriginde yiiksek oranda bulunan oksijenin,
hidrojen ekleyerek su iceriginde veya zeolit katalizor kullanilarak karbondioksit
iceriginde uzaklastirilmasi piroliz lirtinlerinin yakit, kullanim ve depolama 6zellikleri

bakimindan verim arttirici nitelik saglar [61-63].
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3.3  Piroliz Uriinlerinin Toksisite Ozellikleri ve Depolama Sartlar

Piroliz {irinlerinin iginde sivi fazda en zararli olarak gosterilebilecek
kimyasallardan birisi formaldehittir. Kullanilan biyokiitle ve piroliz yontemine bagli
olarak bir ¢ay kasig1 piroliz sivisinda bulunan formaldehit miktarinin, oral dozda 6,2
kg. agirligindaki bir memeliyi % 50 oraninda 6ldiirme potansiyeli vardir. 6,2 kg’lik
bir memeli iizerinde formaldehitin oral LDso degeri 100 mg/Kg olarak belirtilmistir.
Solunum halinde ise LCso degeri formaldehit igin saatte 203 mg/m?® olarak
verilmistir. Toksisite furfural alkol i¢in de formaldehite yakin degerlerdedir. Bahsi
gecen iki kimyasalin yani sira piroliz sivi iginde bulunabilen akrolein, furfural,
asetaldehit, fenol ve dimetil fenol, formik asit ve dihidroksi fenol de zehirli olarak
tanmimlanmistir. Toksik etkiler sinerjistik olabilir ve eger bir piroliz sivis1 bu
kimyasallarin hepsini veya cogunu iceriyor olsaydi, pirolitik sivinin toksisitesi
oldukga oldiirticii olurdu. Piroliz sivisi i¢cinde basta formaldehit olmak {izere diger
tehlikeli kimyasallarin orani sinirhidir. Bu oran genelde % 0,1 ~ 0,3 arast olup;
degerler alt sinira daha yakindir. Bununla birlikte piroliz sivilarinin farkli icerikleri
ve tehlikeli sayilan kimyasallarin her birinin kendilerine has metabolik yollar
izlemesi sebebiyle piroliz sivilar1 genel olarak memeliler iizerinde o kadar da
oldiiriicii degildir. Neticede kirli ellerle yenilen bir yiyecekten bulasan piroliz

stvisinin ciddi bir endige yaratmayacagi soylenebilir [52, 64].

Piroliz reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan gaz i¢erisinde karbon dioksit ve karbon
monoksit bulunur ve bunlar en yaygin bilinen kirletici gazlardandir. Pirolizin gaz
tirtinleri arasinda metan, etan, etilen, propan, propilen, asetilen, biiten, hidrojen ve su
buhari sayilabilir [36]. Bu gazlar yanici olmakla beraber saglik acgisindan da belirli
etkilere sahiptir. Uzun siire veya yliksek konsantrasyonda solunmalari halinde 6liime
kadar varan sonucglar dogabilir. Misal olarak etilen gazi farelerde 96 pph LCso
degerine ve ¢ozelti halinde, baliklarda 22 mg/l (saatte) LCso degerine sahipken;
tekrarlayan yiiksek dozda maruziyetlerde insanlar icin karaciger rahatsizliklart basta

olmak tizere ciddi saglik sorunlarina yol agabilmektedir [36, 65, 66].

Karbon monoksit % 10’un iizerindeki konsantrasyonlardaki maruziyetlerde
bayillmaya ve maruziyetin siliresinin artmast durumunda Sliime yol agabilir. Karbon
dioksitin daha diisiik dozlar1 bas agrist ve nefes darlig1 gibi etkiler gosterir. Karbon

monoksit, 2500 ppm {iizerindeki konsantrasyon degerlerinde oldiiriicii etki
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gosterebilir ve daha diisiik dozlarda bulanti, bas agrisi, suur kaybi, kalpte carpinti ve
nefes darligi etkileri gosterebilir [67]. Tiim bunlarin yani sira piroliz gazlari

atmosfere salindiginda sera etkisine sebep olur.

Piroliz {irinlerinin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan salimimlar biyokiitlenin
kimyasma gore farkli iceriklerde olur. Genellikle sivi yanmasi sonucu salinim
degerleri fuel oil salimmlariyla benzerlik gosterir. Diger yandan SOx salinimi
olmazken, azot muhtevast kaynakli NOx salinimlarina rastlanir. Cesitli islemlerle
piroliz sivis1 yanma emisyonlarinda iyilestirmeler yapmak miimkiindiir [59]. Gaz
fazdaki triiniin yakilmasiyla CO, NO2, SOz ve TOC agiga ¢ikar. Uygun bir yakma
sistemi ve gaz temizleme uygulamasiyla piroliz gazi yakimi sonucu agiga ¢ikan
emisyon standart degerlerin altinda tutulabilir [68]. Kati iiriin agirlik¢a karbondan
olugsmakla birlikte yanma sonucu Karbon Dioksit, Karbon Monoksit, su buhar1 ve

bazi mineraller ve metaller agiga ¢ikar [69,70].

Pirolitik biyoyakitlar sivi fazinda genelde diisiik viskozitede elde edildikleri
halde depolama siiresi uzadik¢a daha viskoz hale gelebilir. Ayrica pH degerleri de
her zaman kararli degildir. Diisiik sicakliklarda depolanan piroliz sivilarinin viskozite
kararlilig1 daha iyidir. Ugucularin kayb1 viskoziteyi etkileyen unsulardandir. Bu tiir
stvilarin saklandiklart kaplarin sizdirmazlik 6zellikleri uygun olmalidir. Bu yiizden
ozellikle piroliz sivilarinin depolanmasinda sivi 6zelliklerinin takibi onemlidir ve

uzun depolama stireleri tavsiye edilmez.

Piroliz sivilar1 genis aralikta molekiil agirligina sahip kimyasallar1 ve oksijene
yapilar1 ihtiva eder. Sivi reaksiyon sonrasi termodinamik dengede olmayabilir ve

bazi kimyasal reaksiyonlarin depolama esnasinda devam ettigi de gozlemlenebilir.

Piroliz sivilarinin daha kararli sartlarda depolanmasi icin solvent ekleme,
hidrojenasyon ve havayla ve antioksidanlarla temas: en aza indirmek gibi usuller
uygulanabilir. Yine de piroliz sivisinin petrol kaynakli yakitlardan daha az kararh

depolanma 6zellikleri oldugu rahatlikla s6ylenebilir [53].
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3.4  Piroliz Uriin Kombinasyonunu ve Verimini Etkileyen Unsurlar

Piroliz reaksiyonlar1 etki eden pek ¢ok unsur vardir. Bunlarin basinda ele
alian biyokiitlenin kimyasal yapist ve icerigi gelir. Reaksiyon sartlar1 da piroliz
verimini ve liriin kombinasyonunu dogrudan etkiler. Reaksiyon sicakligi, inert gaz
akisi, 1sitma hizi, reaktdr yapisi, reaksiyon siiresi, biyokiitlenin pargacik boyutu,
basing gibi etkenler piroliz reaksiyonunun sonucunu 6nemli bigimde etkiler [71, 72,

73].

3.4.1 Reaksiyon Sicakhigi

Piroliz sicakliginda sicaklik, reaksiyon mekanizmasimi en cok etkileyen
faktorlerden biridir. Sicaklik kati, s1v1 ve gaz fazindaki tirtinlerin olusumunda birincil
ve ikincil reaksiyonlar agisindan belirleyici rol oynar. Genel olarak sicaklik
yiikseldik¢e gaz verimi artarken kat1 verimi azalir ve sivi verimi de orta seviyeli
sicakliklarda en yiiksege cikar. Sicakligin daha da artmasi ikincil reaksiyon hizini
arttirarak gazifikasyonu tetikler. Elde edilmek istenen fazin miktarinmi arttirmak farkl
sicaklik seviyelerinin uygulanmasiyla miimkiin olurken; ayni faz iginde belirli
kimyasallarin {irin olarak veriminin arttirilmasi i¢in de sicaklik seviyesi onem arz

eder. [74- 76].

Endotermik veya ekzotermik olabilen piroliz reaksiyonlarinda aktivasyon
enerjisi i¢in reaksiyon irilinlerinin 1s1l degerlerinden faydalanilabilir. Aktivasyon
enerjisi ve termal bozunma i¢in de sicaklik seviyeleri ve bu seviyelerde reaksiyonun
devam etme siiresi onemlidir. Reaksiyon sicakligina bagli olarak piroliz prosesleri
endotermik veya ekzotermik olabilir. Biyokiitle hammaddeleri seliilozik yapilar
icermektedir. Prosesin gerceklesmesi icin gerekli enerji beslemeden veya kati
tiriinden saglanmaktadir. Diisiik sicakliklarda meydana gelen reaksiyonlar piroliz hiz1
kontrollii, yiiksek sicakliklarda ise kiitle transferi kontrollii olarak ger¢eklesmektedir
[75-77].
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3.4.2 Isitma Hiz

Isitma hizinin sicakligin belirli bir zaman diliminde ne kadar arttigin1 ifade
eder ve reaksiyon mekanizmasi iizerinde etkilidir. Piroliz reaksiyonlarinda isitma
hizinin artig1, buharsizlastirma sathasinin sicaklik araligimi, aktivasyon enerjisi
degerlerini, siv1 lirtindeki fenolik igerik oranini, gaz {iriin i¢indeki metan miktarini ve
kat1 iiriinlin spesifik ylizey alanmni arttirir. Bununla birlikte kati {iriin oranini ve
stvinin su miktarini, karbon dioksit konsantrasyonunu ve viskozitesini azaltir [78].

Isitma hizinin artmasi sivi ve gaz verimini olumlu yonde etkiler; fakat bu

durum yiiksek sicakliklarda etkisizlige doniisebilir [76].

3.4.3 Alikonma Zamani

Piroliz reaksiyonu boyunca olusan ugucu bilesiklerin reaksiyon ortamindan
uzaklagmasina izin verilmedigi durumlarda alikonma zamani séz konusu olur.
Alikonma siiresinin uzamasi sivi verimini arttirict etki yapar. Alikonma siiresinin
uygulanmamasi ve piroliz buharlarinin hizla uzaklastirilmasi, gaz iiriin olusumunu
saglayan ikincil reaksiyonlar agisindan el verigsizdir. Piroliz reaksiyonu boyunca
ortaya cikan ucucu faz alikonulduk¢a pargalanma reaksiyonlarmin devam etmesiyle
gaz 1lriin artist saglanir. Bu durumda birincil dirtinlerin daha kiiciik zincirli

molekiillere parcalandig sdylenebilir [78,79]

3.4.4 Inert Gaz Akisi

Inert gaz akisi piroliz iiriinlerinin ortamdan uzaklasmasi agisindan 6nemli bir
role sahiptir. Inert gaz akis1 hizli oldugunda, ugucu kimyasallarin ikincil reaksiyonlar
igin gerekli siire boyunca reaksiyon ortaminda kalmasi engellenmis olur. Birincil
reaksiyon iiriinlerinin inert gaz ile hizlica ortamdan siipiiriilmesi sivi verimini arttirici
etki yapar. Piroliz uygulamalarinda en yaygin kullanilan inert gaz azottur. Azot gaz
{iriin iginde toplanir ve azot ayiricilar vasitasiyla iiriinlerden ayirilabilir. Inert gaz
akisinin fazla hizli olmasi reaksiyon sicakligiin kontroliinii zorlagtirabilecegi gibi

tirtin verimliligini de diistirebilir [13,80].
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3.45 Basing

Reaktor i¢cinde olusturulan basing, Ozellikle sivi ve gaz fazlarinin igerigini
etkiler. Basincin yiiksek olmasi, yanici gaz {iriin verimini arttirir. Diisiik basing ise
siv1 lirlin verimi agisindan olumlu etkiye sahiptir. Kat1 iirlin veriminin nispeten fazla
oldugu diisiik sicaklik seviyelerinde basing etkisi yeterince gozlemlenemeyebilir.
Basincin dolayl etkileri de mevcuttur. Mesela basing artist alikonma zamanini uzatir
ve ikincil parcalanmasi reaksiyonlari; dolayisiyla gaz iirlin verimi i¢in uygun ortam
olusur. Sicakligin yiiksek oldugu durumlarda basing etkisiyle uzayan alikonma
zamant ile birlikte gaz fazi1 ve kat1 fazi arasinda reaktif etkilesim gergeklesebilir.
Diisiik basincin etkisiyle gerceklesen alikonma zamanimin nispeten kisa olmasi,
olusan agir stvinin parcalanmaya maruz kalmadan uzaklasmasina ve olusan gazin

kati ile reaksiyona girmeden reaktorii terk etmesine sebep olur [51, 73,81].

3.4.6 Katalizorler

Katalizér  kullanimi  piroliz ~ {rtinlerinin ~ belirli  ikincil  {rlinlere
doniistiiriilmesinde etkilidir. Ayrica katalizor kullanarak {irlinler i¢inde belirli bir
bilesigin veriminin arttirilmasma yonelik uygulamalar yapilabilir [82]. Katalizor
kullaniminda 6nemli bir husus {iriinler i¢inden katalizoriin ayirilmasidir. Bu konuda
avantaj saglayan zeolit katalizorler, ayn1 zamanda yliksek verimlilikte hidrokarbon
yakit iiretimini de olumlu yonde etkiler. Katalizor kullanarak piroliz sivisinin

gelistirilmesi miimkiindiir. [62, 81,83].

3.4.7 Piroliz Atmosferi

Piroliz reaksiyonun oksijensiz ortamda gerceklestirilmesi i¢in siirtikleyici bir
gaz kullanilmasi yaygin bir yontemdir. Bu islem i¢in yaygin olarak tercih edilen
gazlar Azot, Helyum ve Argon’dur. Siiriikleyici gaz inert oldugu i¢in dogrudan
reaksiyon kimyasini etkilemez. Piroliz atmosferini olusturan siiriikleyici gazin en

onemli etkisi hizidir ki bu konuya 3.4.4 numarali baglik altinda deginilmistir [13,62].
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3.4.8 Parcacik Boyutunun Etkisi

Parcacik boyutunun 6nemi 1s1 transfer alani agisindan incelenebilir. Kiigiik
boyutlu parcaciklara 1s1 aktarimi daha kolaydir. Parcacik boyutu, piroliz iizerine
yapilan genis kapsamli bir¢ok ¢alismada ele alinmistir. Pargcacik boyutunun dogrudan
olmayan bir etkisi 1sitma hizi lizerinedir. Kii¢iik boyutlu pargaciklar kullanildiginda

reaksiyon sicakligi ve 1sitma hizi kontrolleri kolaylasacaktir [84].
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4. EMPRENYE PROSESI VE UF-MF RECINELI KAGIT

Bu boliimde tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen piroliz deneylerinde
hammadde olarak ele alinan UF-MF regcineli atik dekor kagitlar1 ve bu kagitlarin elde
edildigi emprenye prosesi ele alinmistir.

4.1  Emprenye Prosesi

Yapilan deneylerde, mobilya sektoriinde yaygin olarak kullanilan
hammaddelerden yonga levha, MDF ve Laminant zemin ddsemeleri gibi
malzemelerin kullaniminda 6nemli bir yer kaplayan recineli dekor kagitlart piroliz
islemi i¢in ana girdi olarak secilmistir. Recineli dekor kagitlarmin iiretimi ve

atiklarinin ortaya cikisi asagida ele alinmistir.

Agac temelli paneller mobilya sektériinde hammadde olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Agac temeli paneller, degisik oranlarda aga¢ cipslerinin (kiigiik
aga¢ parcalarmin) tire formaldehit reginesiyle preslenmesi yoluyla iiretilir. Bu
panellere dekoratif 6zellik kazandirilmast maksadiyla melamin kaplama olarak

adlandirilan bir yontem uygulanir.

Melamin kaplama, tire formaldehit, melamin formaldehit regineleriyle ve
nispeten daha az kullanilan yardimci kimyasallar (katalizorler, 1slatici, kalip ayiricy,
toz Onleyici, bloklagsma onleyici, parlatict vb.) ile emprenye edilen (impregnation —
igine yedirme) dekor kagitlarinin, melamin preslerde agac temelli panellerin alt ve

ist ylizeyine yapistirilmasi seklinde uygulanir.

Recineli dekor kagitlar, ire-formaldehit(UF) ve melamin-formaldehit(MF)
regineleri ile islenmis seliilozik kagit malzemelerdir. Melamin kaplama islemiyle
tiretilen levhalarin istenilen kalite 6zelliklerini saglamasi i¢in, emprenye edilmis
dekor kagitlarinin girdi &zelliklerinin (Ure formaldehit (UF) — melamin formaldehit
(MF) reginelerinin miktari, karigim oranlari, reaksiyon siireleri, mol oranlari,
yardimci kimyasallarin kullanim miktar1 vb.) ve final 6zelliklerinin (emprenyeli kagit
agirligl, emprenyeli kagit rutubeti vb.) belli degerlerde olmasi gerekliliginin yant

sira; emprenye hattinin hizi, hattin ag gerilimi, emprenye hattinda kullanilan kurutma
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firmlariin sicakliklari, dekor kdgidina uygulanan 6n 1slatma isleminin hizi, yonii ve
sekli gibi mekanik ve fiziksel Ozelliklerin de hassas bir sekilde ayarlanmasi
gerekmektedir. Bahsedilen emprenyeli kagit girdi ve final 6zellikleri ve emprenye
hattinin mekanik 6zellikleri, melamin preslerdeki yapistirma isleminin siiresini;
dolayistyla proses maliyetini ve verimliligini etkilemektedir. Melamin presteki
yapistirma igleminin verimini etkileyen bir diger husus da, kullanilan melamin
formaldehit ve iire formaldehit recginelerinin miktarlaridir. Melamin formaldehit
recinesi, melamin kapli yiizeyin ¢izilme dayanimi ve mukavemet 6zelliklerini arttirir;
ancak bu recine pahali bir recinedir ve miktariin artmasi genellikle melamin
presteki yapistirma siiresini arttirmaktadir. Bu sebeple emprenye prosesinde iire
formaldehit recinesi de kullanilmaktadir. Ure formaldehit ise daha ekonomik olmakla
beraber, kullanim miktar arttirildiginda, nem tutucu 6zelliginden dolayr emprenyeli
kagidin raf omriinii kisaltmakta ve yapistirma sonrasinda bazi kalite sorunlarina
(ylzey beyazlamasi, yiizeyde su izi vb.) sebep olabilmektedir. Bazi dekor
kagitlarinda ise kalite standartlarini yakalayabilmek i¢in iiretimde tamamen MF

kullanilmasi gerekebilmektedir.

Yukarida kisaca bahsedildigi iizere MDF, yonga levha ve laminant parke gibi

mamullerin tiretiminde emprenye edilmis kagitlarin 6nemi biiyiiktiir.

Sekil 4.1: VITS marka emprenye hattindan bir goriiniis [85].
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Paper Impregnation Line

Melaminz | Phenal | Lrea Metamine

Sekil 4.2: Emprenye hatt1 genel goriiniimii [86].

Sekil 4.1 ve 4.2°de genel hatlartyla goriilen kagit emprenye hatt1 soyle tarif
edilebilir:

Emprenye hatti bir kagit hazirlama kismi ile baglar. (Bkz. Sekil 4.2, 1
numaralt kisim) Rulo halindeki kagit makineye yiiklenir ve kagit salinmaya baslar.

Rulo ¢apr kiigtildiikge agisal hiz artar.

Sekil 4.2°de goriilen 2 numarali kisim banyo olarak tanimlanir. Burada dekor
kagidi ¢ogunlugu UF recinesinden olusan bir karisima daldirilarak regine ile
doldurulur. Banyodaki regetede yardimci kimyasallar bulunur. Bunlar sertlestirici
(katalizor), 1slatic1 (ylizey aktif noniyonik), antiblock (bloklanma 6nleyici — su itici)
gibi toplamda yaklasik % 5 paya sahip kimyasallardir. Dekor kagidinin islenme
sartlarina gore banyoda UF yanisira belirli oranlarda MF de bulunabilir. Banyo
cikisinda dekor kagidindaki fazla reginenin merdanelerle uzaklastirildigi bir kisim

bulunur.

Sekil 4.2°de goriilen 3 ve 5 numarali kisimlar kurutma firinlaridir. 3 numaralt
kistm banyo sonrasi, 5 numarali kisim ise melamin kaplama sonrast kurutma
isleminin yapildig1 firmlardir. Bu firinlardaki sicakliklar, regine igerigindeki suyun

uzaklagtirillip reaksiyonun ise belli bir seviyede birakilacagi sekilde ayarlanir.
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Boylece kagitlarin agac temelli levhalara yapismalarini saglayacak polimerizasyon
reaksiyonu bu kisimlarda tamamlanmamis olur ve yapisma sirasinda kalite

sorunlarina sebep olabilecek fazla suyun da uzaklastirilmasi saglanir.

Sekil 4.2’de goriilen 6 numarali kisimda sicak firindan ¢ikan emprenyeli
dekor kagitlarinin sogutma tamburlart ile sicakliklari distriliir. Sekil 4.2'deki 7
numarali kisim ise dekor kagitlarinin istenilen boyutlarda kesilerek istiflendigi
kisimdir ki; bu tez ¢alismasinda kullanilan atik emprenyeli kagitlarin biiyiik kisma,

istif dncesinde olusur.

Regine ile doyurulan dekor kagitlar1 bir miktar genisler ve uzar. Istiflenmeden
once kagitlarin kenarlarindan bir miktar kesim yapilmasi gerekir (Bkz. Sekil 4.3 ve
4.4). Bu miktar yaklasik % 1 oranina tekabiil eder. Ayrica standart dist liretimden
gelen bir zayiat da vardir ki bu da isletmeye gore degismekle beraber genellikle

toplam tiretiminde % 1 ~ % 1,5 civarindadir.

Sekil 4.3: Emprenye edilmis dekor kagitlarinin ebatlama ve istif dncesi kenar kesimi.
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Sekil 4.4: Kenar kesme isleminden sonra vakum ile tasian ve kirik vaziyette
depolanan recineli kagit pargalari.

4.2  UF- MF Recineli Dekor Kagidi

Bu calismada hammadde olarak degerlendirilen UF MF regineli kagitlar,
yurtdisindan ham kagit olarak tedarik edilen, 60-110 gr/m? arasinda agirliga sahip
dekoratif kagitlarin tire formaldehit — melamin formaldehit ve kimyasal katkilar ile

emprenye edilerek istenilen ebatlarda iiretilebilen kagitlardir [87].

Regineli kagitlarin i¢ ana bileseni vardir. Dekor kagidi, UF reginesi ve MF
recinesi. Yukarida da bahsedildigi gibi UF reginesi kagidin i¢ kismini doldurmak i¢in

kullanilirken, MF reginesi ise alt ve {ist ylizeyi kaplamak i¢in kullanilir.

Dekor kagitlari, agac temelli levhalarin yiizey 6zelliklerini gelistirmek icin
onem arz eder. Reg¢inenin kullanimi ve levhalarin dekoratif olarak kaplanmasi igin
gelismis bir miihendislik teknigiyle iretilir. Recineli dekor kagitlari mobilya
iretiminde, laminant zemin dosemelerinde ve diger i¢ ve dis mimari panel

uygulamalarinda genisce tercih edilir.

Dekor kagitlar yiizlerce farkli desende {iretilir. Bu desenlerin agag¢ levhalara
uygulanmasi ve yiizey kalitesini arttiran melamin reginesinin taginmasi i¢in dekor

kagitlar1 vazgegilmez bir unsurdur [88].
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Dekor kagitlarinin ana ham maddesi seliilozdur (bkz. Sekil 4.5).

Sekil 4.5: Seliilozun kimyasal yapisi.

Seliiloz, glikoz alt tinitelerinden olusan bir polisakkarittir. Seliiloz hiicre

duvarlarini gliglendirir ve bitkinin vaskiiler sistemini olusturur [89].

Seliiloz, B-D-glukopiranoz zincirlerinden olusan lineer bir molekiildiir.
Seliiloz kimyasal geometrisi sebebiyle direngli bir yapidadir ve bir seliiloz

molekiiliiniin polimerizasyon derecesi 7500 — 15000 arasinda olabilir [13].

Dekor kagitlariin i¢indeki bosluklar1 doldurmak i¢in kullanilan termoset UF
recinesinin yapist Sekil 4.6’da goriildigi gibidir. Dekor kagitlarinin ylizeyine

siiriilen MF recinesinin yapisi ise sekil 4.7’de goriilmektedir.
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Sekil 4.6: Ure-Formaldehitin kimyasal yapisi [90].

Ure formaldehit formiilasyonunun gelistirilmesi 1930’lara dayanir ve ilk
uygulamalar1 dokiim malzemelerine yoneliktir. Daha sonralari orman endiistrisinde
yapistirma i¢in ve termal yalitimda alev geciktirici 6zelligi dolayisiyla da bazi
mimari tatbiklerde kullanim alani bulmustur. Zamanla re¢inenin ucuzlugu onu tercih
edilir kilsa da zamanla formaldehit salinim1 iireticiden tiiketiciye kadar bir tartisma

konusu olmustur [91].

90’11 yillardan bu yana UF reginelerinin kullaniminin, formaldehit emisyonu
acisindan daha giivenli hale geldigi sdylenebilir. En azindan Avrupa iilkelerinde ve
iilkemizde formaldehit emisyonunun minimum seviyede tutulmasini Onceleyen

formiilasyonlar agirlikli olarak tercih edilmektedir [92].

Ure ve formaldehitin reaksiyonu temelde iki adiml1 bir prosestir: genelde bir
asit kondenzasyonunun takip ettigi metil alkalin reaksiyonu. UF reginelerinin sadece
iki ana bileseni olmasi1 gerg¢egine ragmen, bu regineler genis ¢esitlilikte reaksiyon ve

kimyasal yap1 ihtimalleri barindirmaktadir. UF reg¢inesi dogrusal veya dallanmis
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oligomerik ya da polimerik molekiillerden olusur ve her zaman bir miktar monomer

icerir [92,93].

UF recinelerinin ana oOzellikleri molekiiler seviyede asagidaki gibi

agiklanabilir:

e Yiiksek reaktivite

e Suda ¢oziiniirliik

Amino metilen baglarinin tersinirligi ki, bu UF recinelerinin 6zellikle yiliksek
sicakliklarda suya ve neme karsi zayif direncliliginin ve sertlesme ve kullanim

esnasinda formaldehit saliniminin da bir sebebidir [92].

UF reginelerinin bahsi gecen ozellikleri iizerinde, Formaldehit ve iirenin mol
oranlari, reaksiyon derecesi, konsantrasyon ve asidik sertlesme Kkatalizorleri,

katalizoriin tampon etkisi ve potansiyel katkilar etkilidir [94].

Dekor kagitlarinin emprenye edilmesi prosesinde ve bu kagitlarin mobilya
sektoriinde yiizey Ozelliklerini gelistirmek ve dekoratif etki olusturmak igin
kullanilmasinda kilit rol oynayan bir diger bilesen; dekor kagidinin UF ile doldurulup
bir miktar kurutulmasi sonrasinda kagidin yiizeyine katalizor ve diger (toz onleyici,

1slatict vb.) katkilar esliginde siiriilen MF reginesidir.
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Sekil 4.7: MF reginesinin genel olusum semasi [95].

39



Melaminin metilol tlirevlerine ait baslangi¢ reaksiyonlari, miiteakip
kondenzasyon tepkimeleri ile sonugta melamin gruplart arasinda metilen
kopriilerinin olusumuna dogru devam eder ve rijit ag yapisini olusur [95]. Kimyasal
ac¢idan melamin — formaldehit polimerlerinin {iretimi temel olarak tire — formaldehit
recinelerine benzerdir. Bununla birlikte formaldehitin melamin igindeki amino
gruplarina katilimi1 daha hizli ve daha karmasiktir. Farkli sicakliklar, pH degerleri ve

melamin — formaldehit mol oranlar1t MF reginesi reaksiyonunda etkilidir [96].

Capraz baglanabilen polimerler genellikle termosetler olarak adlandirilir. MF
recinesi 1s1 etkisi altinda, kovalent capraz baglart ve termal acgidan kararli ag
yapisinin olusmasiyla, eriyebilen ve ¢dziinebilen yapidan erimeyen ve ¢dziinmeyen

bir tersinmez termoset yapiya doniisiir [96].

Yukarida bahsedilen ve bilesenleri hakkinda bilgi verilen piroliz reaktorii ve
recineli dekor kagitlarimin 6zellikleri, ¢alismanin konusu olan piroliz reaksiyonunun
asamalar1 ve lrlinlerin kimyevi igerikleriyle miktar ve hacim yoOniinden

kombinasyonlari iizerinde oldukga etkilidir.

Rektoriin yapisinin yani sira kullanim 6zelliklerinin piroliz tizerindeki etkileri

yapilan deneylerle sinirli olmak iizere bir sonraki boliimde degerlendirilmistir.

UF ve MF reginesi iceren dekor kagitlarimin 6zelliklerinin piroliz iizerine
etkisi yine bir sonraki boliimde ele alinmistir. Regineli dekor kagitlarinin iceriginde
bulunan kagit ve reginelerin kimyevi 6zelliklerinin piroliz ¢iktilarina etkisi, teorik

olarak literatiir ¢alismalarina istinaden ele alinmistir.

UF ve MF reginelerinin iiretim asamalarinda kullanilan reaktorlere dair

fotograflar sekil 4.8 ve 4.9°da gosterilmektedir.
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Sekil 4.8: Bir UF/MF recine tesisindeki reaktorlerin {ist (besleme) kisimlarinin
gorunusu.

Sekil 4.9: Bir Formaldehit reaktorii ve metanol besleme kismu.
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5. PIROLIZ REKTORU VE PIROLiZ DENEY SONUCLARI

Bu boélimde piroliz uygulamalarinin  gergeklestirildigi deney setinin
olusturulmasi ve yapilan piroliz deneylerinden elde sonuglar sunulmustur.

51 Piroliz Reaktorii

Piroliz reaksiyonu i¢in gerekli sartlar1 saglamak, kullanilan reaktér ve
cihazlarin o6zelligine ve uygunluguna da baghidir. Gerekli 1s1, basing, alikonma
zamani gibi etkenlerin kontrol edilmesi, se¢ilen techizatin 6zelliklerinden bagimsiz

olarak diisiliniilemez.

Yapilan deneylerde temel hedef; Oncelikle istenilen iiriinlerin elde edilip
edilemeyecegini tespit etmektir. Sonrasinda {irtin kompozisyonlarinin kiitle olarak

dagilim1 ve siv1 {irliniin kisith sayida 6zelliklerini 6lgmek amaglanmaistir.

Yapilan deneylerde, piroliz deney diizenegi ile saglanmasi gereken oncelikli
sartlar; oksijensiz reaksiyon ortaminin saglanmasi, sizdirmazlik, inert gaz akiginin
saglanmasi, gerektiginde alikonma siliresinin saglanmasi, istenilen sicakliga 1sitma,
sabit sicakligi saglama, iriinlerin sogutulmasi ve sivi iriiniin toplanmasi olarak

siralanabilir.

Piroliz, uygulama sekline gore farkli Ozelliklerde reaktorler gerektirebilir.
Mesela, 6n islem gereken uygulamalarda gerekli 6n islemler, piroliz reaksiyonun
hemen Oncesinde reaktore biitiinlesmis bir sistem ile gergeklestirilebilir. Katalizor
kullanilan deneylerde ise katalizér gereksinimlerine gore reaktér hacmi ve sekli
optimize edilebilir. Ayrica kullanilacak hammaddeye gore akiskan veya sabit yatakli
reaktorler; reaksiyon mekanizmasina gore de siirekli veya kesik beslemeli reaktorler

tercih edilebilir [96,97].

Yapilan deneylerde kullanilan hammaddeye o©n islem uygulanmistir.
Uygulanan 6n islem reaktore bagl sistemde degil, haricen gergeklestirilmis olup;

tafsilat1 pirolize maruz birakilan hammaddenin incelendigi boliimde anlatilmaktadir.
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Reaktdr boyutlar1 ve ozellikleri miimkiin oldugunca reaksiyon kinetigi goz
onlinde bulundurularak tespit edilir. Reaksiyon kinetigi, aktivasyon enerjisini,
reaksiyonun hizini, mertebesini, reaktanlarin ve iirlinlerin konsantrasyonunu ve

reaksiyonun agamalarini ifade eder [87].

Biyokiitlenin piroliz sartlarina yonelik olarak, sivi irlin miktarin1 maksimize
etmeye dair literatiirde c¢esitli arastirmalar mevcuttur. Is1 transfer hizina yonelik
olarak genelde parca boyutlar1 2 - 5 mm. civarinda se¢ilmistir. Parca boyutuna

yonelik olarak reaktor boyutlar1 da optimize edilebilir [88].

Kullanilan malzemenin reaksiyon icin gerekli aktivasyon enerjisine
ulagilmasi, reaktoriin gerekli 1s1 iletimini uygun sekilde saglamasiyla baglantilidir.
Yapilan c¢aligmada heterojen yapidaki hammadde polimerizasyon ve piroliz
asamalarindan ge¢mektedir. Reaksiyonlar i¢in gerekli 1sinin hammaddeye transferi,
reaktoriin 6zelliklerinden bagimsiz degildir. Is1 transferi i¢in 6nemli bir etken de su
miktaridir. Hammaddenin su igerigi reaksiyon kinetigini etkiledigi gibi 1s1 transferini
de etkiler. Uriin icerigindeki su miktarmin en aza indirilmesi ve 1s1 transferinin uygun
sekilde saglanmasi i¢in su igeriginin %10 veya daha az olmasi literatiirde belirtilen
hususlardandir [89].

Piroliz, endotermik bir prosestir ve reaktani, reaksiyon i¢in gerekli sartlara
tasimay1 saglayan 1s1 enerjisinin hassas bir sekilde ayarlanmasini gerektirir. Piroliz
igin gerekli toplam enerjinin, kullanilan hammaddeye bagh olarak, 1,0 — 1,8 MJ/Kg
oldugu tespit edilmistir[90].

Calismada kullanilan reaktér 15 cm boyunda ve 10 cm eninde seg¢ilmistir.
Paslanmaz ¢elik malzemeden imal edilmistir. Deney sistemi genel hatlariyla; azot
tiipii, reaktor, esanjor, oksijen ve likit gaz tlipleri ve salomadan olusmaktadir. Deney
setinin ve reaktoriin genel goriiniimii Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’te;

deney sistemi akis semasi ise Sekil 5.5°te goriilmektedir.

Reaktdriin boyutlar1 ve yapisi, kosullara bagl olarak yeterli miktarda {iriin
elde edebilmek maksadiyla tahmini olarak seg¢ilmistir. Uygun {iriin miktarlarii elde
edebilmek i¢in gerekli iirlin miktar1 ise, sisteme farkli miktarlarda hammadde

ekleyerek ve farkli reaksiyon sartlari denenerek belirlenmistir.
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Sekil 5.1: Deney Diizenegi.

Sekil 5.2: Deney Diizenegi Cizimi.

Sekil 4.1 ve sekil 4.2'de de goriilebilecegi gibi reaktdr oksijen ve ev tipi
mutfak tiipii bagh bir saloma ile 1sitilmaktadir. Bu 1sitma yontemiyle ¢ok yiiksek
1sitma hizlar1 saglanamasa da, ytliksek 1silara ulasildiktan sonra hammadde yiiklemesi
yapmak, yiiksek sicakliklarin piroliz reaksiyonuna ve iiriinlere etkisini gormek

acisindan bu diizenek sartlarinda uygulanabilir bir yol olmustur.
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Sekil 5.3: Reaktor.

Reaktdr, azot beslemesi icin bir adet giris ve lriin ¢ikisi i¢in bir adet ¢ikis
barmmdirmaktadir. Sekiz adet civata yeri bulunan reaktdriin kapak kisminin yiiksek
sicaklik ve basing durumlarina karst giivenli olmasi i¢in civatalarin yani sira bir
basing valfi de eklenmistir. Kullanim sirasinda hizli ylikleme yapmak {izere dort adet
crvata kullanmanin giivenlik ve sizdirmazlik i¢in yeterli oldugu gorilmiistiir.
Reaktore bagl bir termokupl ile reaktor icindeki sicaklik anlik olarak 6l¢iilebilmistir.
Reaktoriin ¢ikis kisminda bulunan vana, istenilen durumlarda reaksiyon siiresince
belli siirelerle kapali tutularak alikonma zamani bir etken olarak reaktana

uygulanabilmektedir.

Azot besleme girisi reaktdr tabanina olduk¢a yakin tutulmustur. Boylece 6n
1sitmaya tabi tutulmayan azot gazi, reaktOriin sicak tabanina yakin bir giris

saglanarak hammaddeye ulagmaktadir.

Hammaddenin dogrudan reaktdr tabanina konulmasiyla, reaksiyonun
termokupldan 6l¢iilen degerden daha yiiksek sicakliklarda gerceklestigi goriilmiistiir.

Normalde sivi1 iiriin elde edilebilecek (termokupldan 6lgiilen) sicakliklarda, sadece
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car ve bol miktarda yanic1 gaz elde edildigi gézlemlenmistir. Bu tiir durumlarda ¢ar
miktarinin % 10 ve daha az olmasi, reaksiyonunun neredeyse gazifikasyon
seviyesinde oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi dogrudan aleve maruz kalan
tabanin i¢ kisminin 6lgiilen degerden daha yiiksek olmasi ve reaktor igindeki inert

atmosfer ile kat1 reaktor tabani arasinda sicaklik farki olusmasidir.

Reaktor tabaniyla, reaktdr atmosferinin kullanilan sistemin getirdigi bir
dezavantaj olarak farkli sicakliklarda olmasi ve reaksiyonlarin 6lgiilen sicakliklarda
gerceklestirilememesi, deney sonuglarinin yaniltict olmasina sebep olmustur. Bu
duruma kars1 reaktdr tabanimna, termokupl ucuna yakin mesafede ve yaklasik
reaktoriin orta seviyesine kadar ulasan ayakli bir zemin yerlestirilmistir. Bu zemin
celik malzemeden olup delikli yapidadir. Boylece iizerine hammadde konuldugunda
alt kisma malzeme dokiilmemekte; azot gazi ise isinarak hammaddenin i¢inden
gecebilmektedir. Ilave zeminin konumu da yapilan sicaklik dlgiimleri ile deney

sonuclarini anlamli kilmustir.

Reaktor ile ilgili bir diger husus ise reaktdr kapagina sizdirmazlik igin
yerlestirilen contanin ozelligidir. Sizdirmazligin saglanmasi i¢in 1stya dayanikl
klingrit conta kullanilmistir. Reaktor kapaginda contaya ragmen zaman zaman kiiciik
acikliklar olustugu gozlenmistir. Bu sizintilarin reaksiyonu etkilememesi ve conta
degisim sikliginin azalmasi i¢in kapakta sizinti olusan yerlerde hammadde olan
recineli kagit kullanmilmistir. Yanmaya direncli bir malzeme olan regineli kagit
parcalar1 sicaklik etkisiyle polimerleserek sizinti olusan yerlerde kati bir engel
olusturmustur. Kapak kismindaki sicakligin reaktoriin i¢ kisminda diisiik oldugu
varsayimi ile ve regineli kagit parcalarinin sikistirilmis kapak iginde basing altinda
bulunmasi sebebiyle muhtemel bir piroliz reaksiyonu durumunda, kapak kismindaki
recineli kagit iceriginde olusan ugucu bilesiklerin conta icinde kalmis olma ihtimali
goz Onilinde bulundurularak, recineli kagit destekli kusurlu contanin sizdirmazlik

saglamasi agiklanabilir.

Genel olarak reaksiyon i¢in istenilen sartlarin saglanmas ile reaktor ve baglh
oldugu sistemin Ozellikleri iligkilidir. Bununla birlikte gerekli sartlar saglandiktan
sonra reaktoriin cinsi veya sekli yapisi reaksiyon ve iriinlerin kalorifik degerleri

tizerinde ciddi bir etki olusturmamaktadir [91,92].
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Reaktdrden 250 ~ 400 °C arasinda sicakliklarda ¢ikan gaz fazindaki tirtinleri
sogutmak i¢in toplam uzunlugu 5 m. olan ters akislt bir 1s1 degistirici kullanilmistir.
Is1 degistiricinin kalin borusundan soguk su akitilirken, 2 mm. ¢apindaki dar borudan
ise irlinler sogutularak gecirilmistir. Is1 degistiricinin {iriin ¢ikis1 ikiye ayirilmistir.
Boylece yiiksek ¢ikistan gaz iirlinler ve azot atilirken, algak ¢ikistan sivi iiriin
toplanmistir. Reaksiyon sonunda boru i¢inde iiriin kalmadigindan emin olmak i¢in

basingli bir sekilde azot gazi verilerek triinleri tagiyan borunun i¢i temizlenmistir.

Uriinlerin 1s1 degistiriciden 100 °C altinda ¢ikmas1 énemlidir. S1vi1 piroliz
tirtinlerinin igeriginden kaynama noktasi suya yakin ve 100 °C civarinda olan

maddeler bulunabilmektedir [93].

Sekil 5.4: Piroliz deney seti parcalar1 a. Reaktor (termokupl ve basing valfi monteli),
b. 1s1 degistirici, c. saloma, d. oksijen tiipii, e. azot tiipii, f. stvilastirilmis
gaz tiipii, g. sicaklik gdstergesi monteli desarj destegi.
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Sicaklik Gostergesi
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Sekil 5.5: Piroliz Sistemi Akis Semasi.

5.2  Piroliz Deney Sonuglari

Piroliz deneyleri sicaklik, alikonma siiresi ve 1sitma hizi degiskenleri

tizerinden gercgeklestirilmistir.

Piroliz deneylerinde azot akis hizim1 ve reaksiyon boyunca sistemden
gecirilen azot miktarini tespit etme imkani olmamis; fakat deneylerde azot akis hizi
kaynakli bir degiskenlige sebebiyet vermemek iizere azot akisi regiilator vasitasiyla

sabit tutulmustur.

Atik emprenyeli kagitlar (UF — MF reginesi igeren kagitlar), proses i¢inden
vakumlanarak borular i¢inden atik kazanlarina kiiciik parcalar halinde
toplanmaktadir. Deneylerde atik emprenyeli kagitlar elde edildigi sekilde, ileride
uygulanabilecek bir endiistriyel piroliz prosesini géz oniinde bulundurarak ilave bir
parcalama islemi uygulanmaksizin kullanilmistir. Atik emprenyeli kagitlarin

boyutlar1 ortalama 0,5 cm — 1 cm civarindadir. Nispeten biiyiik parcalar az sayida
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bulunsa da, bu parcalar ayiklanarak ortalama boyutlara uygun ham hammadde tercih

edilmistir.

Calismanin ilk deneyinde oda sicakligindaki reaktore 30 gr. atik emprenyeli
kagit yiiklenmis ve reaktdr 400 °C’ye kadar yiikseltilmistir. Isitma islemi 45 dk.

Siirmiis ve bu islem sonunda sadece kat1 ve gaz fazinda {iriin elde edilmistir.

Ilk deneyle ilgili sicaklik grafigi Sekil 5.5°de; elde edilen iiriinlere dair

sonugclar ise Tablo 5.1°de verilmistir.

Deneylerde genel olarak piroliz sivist elde etmeye ve piroliz sivisinin
kalorifik degerini tespit ederek enerji verimliligi hakkinda fikir yiirlitmeye
odaklanilmustir. Tk deney sonuclarinda s1v1 iiriin elde edilememesi &ncelikle sicaklik
sartlarinin degistirilmesi gerekliligini ortaya c¢ikarmistir. Piroliz {izerine yapilan
calismalar incelendiginde diisiik sicaklikta ve uzun siirelerde yapilan piroliz
islemlerinden ¢ogunlukla kati faz agisindan (Biyo-¢ar) zengin liriin kompozisyonlari

elde edildigi goriilmektedir [94-97].
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Sekil 5.6: Oda sicakligr itibariyle 1sitilan reaktoriin sicaklik zaman grafigi.
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Tablo 5.1: Oda sicakligindan itibaren 1sitilan reaktérden elde edilen tiriin
kompozisyonu.

Toplam Uriin | Kat1 Uriin Stvi Uriin Gaz iiriin
Miktar1
30 gr 25,1 gr Ogr 4,9 gr

Reaktoriin 1sitilmaya baglanip sicaklik heniiz 150°C iken 30 gr. atik
emprenyeli kagit reaktore yiiklendigi ikinci deneyde, sicaklik 300 °C iken esanjor
cikisindan sivi elde edilmistir (bkz. Tablo 5.2). Baslangi¢ sicakligindan sivi akisinin
tespit edildigi 300 °C’ye 20 dakikada ulasilmistir. Bu da dakikada yaklasik 7,5 °C’lik
1sitma hizina karsilik gelmektedir. Sicaklik yiikselisinin tam dogrusal bir gizgide
ilerlemedigi goriilmiistiir. Uriin kompozisyonu olarak ayni sonuglarm elde edildigi,
ayni baglangi¢ sicakligimin ele alindig iki farkli deneyin ortalama sicaklik grafigi

sekil 5.7°de gosterilmistir.

Reaktore ham madde yiliklenmesi sirasinda 3 °C’lik bir diisiis goriilmistiir.
Reaktoriin icinde oksijen kalmamasi icin yiikleme sirasinda azot akisi baslatilmistir.
Yiikleme sonrasi azot hizi 3 saniyeligine arttirllmis ve reaktor icinde kalmis

olabilecek oksijenin uzaklagtirilmasi saglanmistir.
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Sekil 5.7: 150 °C’den itibaren 1sitilan reaktdriin sicaklik yiikselisi.

Yapilan deneyde sivi akisinin gozlemlendigi siire sonrasinda isitma islemi
devam etmis; fakat daha yliksek sicakliklarda daha fazla sivi elde edilememistir.
Yukarida sonuglar1 verilen deneylerde sivi faz iirliniin olmamasi veya ¢ok az
olmasinin sebebi olarak karbonizasyon gosterilebilir. Karbonizasyon, yavas piroliz
ile iliskilendirilen, malzemenin rutubetinin alinip inert atmosfer ortaminda 200 — 300
°C’ye genellikle alikonma siiresi de uygulanarak maruz birakilarak kavrulma

islemidir [96,98].

Tablo 5.2: 150 °C — 300 °C arasi 1sitilan reaktorden aliman tirin miktarlari.

Toplam Uriin | Kat1 Uriin Siv1 Uriin Gaz urlin
Miktar1
30 gr 21 gr 1,05 gr 7,95 gr

Tablo 5.2°de goriildigii gibi iiriin kompozisyonunda kati fazin agirlikta

oldugu tespit edilmistir.

Yukarida verileri bulunan deney sartlart ve sonuglarinin karbonizasyon veya

kavurma islemine benzerlik gosterdigi soylenebilir [108, 111, 112].

Biyokiitle kavurma islemi genellikle 200 — 300 °C sicaklik araliginda yarim

saatten bir bucuk saate kadar degisen zaman araliklarinda, oksijensiz atmosferde
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gerceklestirilir. Biyokiitle kavurma sonucunda agirlikli olarak stabil 6zellikte olan
kat1 triin elde edilir [110]. Sicaklik yiikseldikge biyo-¢ar (kati iiriin) kalitesinin
arttig1; fakat ikincil reaksiyonlar sebebiyle miktar olarak biyo-carin tiikendigi ve

azaldig1 bilgisi literatiirde mevcuttur [113].

Ayni gramaj ve renk ozelligindeki atik emprenyeli kagitlar ile yapilan diger
ticlincii deneyde, proses sirasinda reaktor ¢ikisi ve azot girisi kapali tutularak bir siire
alikonma zamani uygulanmistir. Yapilan deneyle ilgili sicaklik zaman grafigi sekil

5.8 ‘de gosterilmistir.
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Sekil 5.8: Alikonma zamani uygulanan deneyin sicaklik — zaman grafigi.

Yapilan deneyde, 13 ve 17. Dakikalar arasinda reaktor icinde bulunan gaz
alikonularak 1sitma devam etmistir. Bu esnada taze azot beslemesi ve reaktorden
Ucucu bilesen ¢ikist olmamistir. Bu deneyde bir 6nceki deneye nispeten daha hizli ve
daha diisiik sicaklikta sivi1 iiriin ¢ikisi elde edilmistir. 18. Dakikada 265 °C sicaklikta
stv1 lirlin elde edilmis ve sonug itibariyle 2 gr. sivi iiriin elde edilmistir. Stv1 tirlin
gelisinin ardindan sicaklik yiikselisi devam etmis; fakat sistem ¢ikisindan yanici gaz
elde edilmesinin yani sira daha fazla sivi ¢ikisi olmamistir. Bu deneyin sonuglari
alikonma zamaninin etkisi hakkinda fikir vermektedir. Burada not etmek gerekir ki

elle kontrol edilen alev seviyesi sabit tutulmaya c¢alisilmis olup; 13. — 17. Dakikalar
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arasindaki sicaklik yiikselisinde artisa sebep olan etkenin alikonma zamani oldugu

soylenebilir. Ugiincii deney ait iiriin kombinasyonu Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3: Alikonma zamani uygulanan deneyin {iriin kompozisyonu.

Toplam Uriin | Kat1 Uriin Stv1 Uriin Gaz iiriin
Miktar1
30 gr 18,85 gr 2,05 gr 9,10 gr

Reaktore icindeki ugucu bilesenlerin biyokiitle ile temasinin artmasini
saglayan alikonma siiresi uygulamasi, genellikle sivi ve gaz iiriin miktarinda artiga
sebep olmaktadir. Uygulanan alikonma siiresinin uzun ve kisa olmasina gore daha
uzun zincirli bilesenlerin olusmasiyla birlikte, bdyle bir uygulamada sivi iiriin
miktarinda artis beklenebilir [113,114]. Elde edilen sonug¢ diisiik sicaklik etkisiyle
birlikte alikonma siiresi uygulamasinin sivi iiriin miktarinda artisa sebep oldugu

diistincesini desteklemektedir.

Alikonma siiresinin uzamasinin gaz iirlin miktarinda artis, sivi ve kati iiriin
miktarinda ise diisiise sebep oldugunu gosteren ¢aligmalar da mevcuttur [115,116].
Buna gore, alikonma siiresi uzadik¢a ikincil reaksiyonlarda da artis olmakta ve
reaktor i¢indeki ucucu bilesenlerde parcalanma devam ettikce gaz iiriin miktari
artmaktadir. Ayrica alikonma siiresi ile birlikte yliksek sicaklik da piroliz iiriinleri
kompozisyonunda gaz miktarin1 arttirirken, sivi ve kati miktarini diisirmektedir

[117,118].

Belirli bir sicakliktan itibaren 1sitilan reaktdrden alinan ve yukarida
bahsedilen deneylerin {iriin kompozisyonlarina ait ylizde oranlar1 Tablo 5.4’te

topluca verilmistir. Ug¢ numarali satir alikonma zamani uygulanan deneye aittir.

Tablo 5.4: Belirli sicaklik araliginda yapilan deney sonuglari.

Deney No | Sicaklik Aralig Katr Uriin Stvi Uriin Gaz Uriin
1 20 —400 °C % 84 %0 % 16
2 150 — 300 °C % 70 % 4 % 26
3 150 — 300 °C % 63 %7 % 30
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Yukarida reaksiyon sartlar1 ve sonuglar1 verilen deneylerde, diisiik sicaklik
degerlerinden baglatilan reaksiyonlarda, piroliz sivist elde edilen sicakliklara
ulagsmanin yavas piroliz kosullarina denk gelen uzunca bir silire aldigi tespit
edilmistir. Reaksiyonun daha hizli gerceklesmesi ve diisiik sicakliklarda ve yavas
1sitma hizlarinda ortaya cikan karbonizasyon etkisinden bagimsiz olarak sicaklik
farkinin piroliz sonuglarina etkisinin goriilmesi i¢in, ii¢ farkli sicaklik seviyesine
kadar 1sitilmis reaktore dogrudan hammadde eklenmesi ile piroliz uygulamasi
gergeklestirilmistir.  Bu deneyler i¢in reaktoriin  kolaylikla sabit sicaklikta
tutulabildigi 380 °C, en yiiksek sicaklik olarak belirlenmis ve ilaveten 50 °C farkla 2

daha diisiik sicaklik seviyesi degerlendirilmistir.

Uc farkli sicaklikta gerceklestirilen piroliz reaksiyonlarmin sonuglar1 sekil

5.9’da verilmistir.
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Sekil 5.9: 280 °C — 330 °C — 350 °C sicakliklarda gerceklestirilen deney sonuglari.

Ug farkli sicaklikta gerceklesecek piroliz sonuglarmi gormek igin reaktor
onceden soz konusu sicakliklara kadar 1sitilmistir. Istenilen sicaklifa ulasildiginda
reaktor kapag acilarak ve azot akisi baglatilarak hizlica emprenyeli kagit atiklar
reaktore yiiklenmis ve kapak kapatilmistir. Boylece atik emprenyeli kagitlarin

istenilen sicaklifa daha hizli ulasmasi hedeflenmistir. Alinan sonuglar, reaktor
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icindeki atik emprenyeli kagitlarin sicakliginin daha onceki yavas 1sitma sartlarina
gore daha hizli yiikseldigini ve hizli pirolize yakin bir islem gerceklestigini

gostermektedir.

Sekil 5.9’da da goriildiigl gibi sicaklik artisiyla birlikte kati iiriin miktarinda
hizli bir diisiis goriilmektedir. Uriinlerdeki gaz orami, ilk sicaklik farkinda gozle
goriliniir bir artig gosterirken; siv1 liriin miktar1 sicaklik artigiyla birlikte daha bariz bir

yiikselis kaydetmektedir.

Ele alinan atik emprenyeli kagitlar kompozit 6zellik tasimaktadir. Emprenyeli
kagit icerigindeki UF ve MF recineleri dncelikle polimerizasyon reaksiyonuna maruz
kalmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonu siirecinde kondenzasyon gergeklesmesiyle
polar bir molekiil ayrilir ve bu molekiil sudur [103,105]. Piroliz reaksiyonlari g6z
onlinde bulunduruldugunda diisiik sicakliklarda UF ve selilloz bozunmasindan
bahsedilebilir [119,120]. Bununla birlikte MF’nin piroliz ortaminda termal

bozunmasi igin 300 °C ve iizeri sicakliklarin daha uygun oldugu sdylenebilir [121].

Yukaridaki bilgiler 1518inda denilebilir ki, sicakligin yilikselmesiyle birlikte
piroliz reaksiyonuna maruz kalan malzemenin 1sinma hiz1 {irlin kompozisyonlari
tizerinde oldukca etkilidir. Seliiloz ve seliilozik malzemelerin pirolizleriyle ilgili baz
arastirmalar, 6zellikle 600 °C altindaki sicakliklar s6z konusu oldugunda gaz ve sivi
irtin miktar1 artarken kati tirtin miktarinin azaldigini; bununla birlikte sicakligin daha
da yiikselmesiyle {irlinlerdeki gaz miktarindaki artisi sivi miktarindaki diisiisiin

izledigi ve reaksiyonun gazifikasyona dogru meylettigi kaydedilmistir [33,74,122].

Sivi {irlin veriminin en yiiksek oldugu 380 °C’deki 1sitma hiz1 ve sicaklik
farkinin gosterdigi etkinin yani sira, ayni sartlarda alikonma zamani uygulamasinin
iriin kompozisyonunda sebep olacag degisikligi goérmek i¢in bir deney daha

gergeklestirilmistir.

Deney sonuglar1 Sekil 5.10°da goriilmektedir.
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Sekil 5.10: 380 °C’de gergeklestirilen deneyde alikonma zamaninin etkisi.

Yukarida da bahsedildigi lizere alikonma siiresi farkli uygulamalarda kati,
sivi ve gaz lriin oranlarinda degisiklige sebep olabilmektedir. Yapilan deneyde
alikonma zamaninimn, Urlinlerdeki sivi miktarini arttirirken gaz miktarmi azalttigi

tespit edilmistir.

Alikonma zaman etkisiyle genellikle; diisiik sicakliklardaki uzun alikonma
zamaninin kati iirlin miktarin1 arttirdigl, ytiksek sicakliklarda uzun alikonma
zamaninin gaz Uriin miktari arttirdigl, yliksek sicakliklarda kisa alikonma
zamaninin ise sivi triin miktarini artirdigr bildirilmistir [123,124]. Bundan yola
cikarak reaksiyon devem ettigi siirecte alikonma zamanmmin kati gaz ve iiriin
fazlarinin kendi i¢inde ve birbirleriyle etkilesimine tesir ettigi ifade edilebilir. Sekil
5.5’te verilen sonuglara binaen gazlarin alikonma etkisiyle olusan ikincil

reaksiyonlarla daha uzun zincirli sivilarin olusturdugu sivi faza gectigi soylenebilir.

Sabit sicaklikta, hammaddenin nispeten daha hizli 1sindig1 deneylerin {iriin
miktarlarmin ylizde olarak gosterildigi sonuglar Tablo 5.5°te gosterilmigtir. 7

numarali deney sonuclar1 alikonma zamani uygulanan piroliz sartlarina aittir.
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Tablo 5.5: Sabit sicaklik ve yiiksek 1sitma hizi uygulanan piroliz sonuglart.

Deney No Sicaklik Kat1 Uriin Stv1 Uriin Gaz Uriin
4 280 °C % 63 % 10 % 27
5 330 °C % 47 % 17 % 36
6 380 °C % 23 % 40 % 37
7 380 °C % 23 % 44 % 33

Yapilan deneylerin sonuglari agisindan 6nem arz eden bir diger konu ise elde

edilen sivi iirlintin 1s1l (kalorifik) degeridir. Bu calismada sadece sivi iiriiniin 1s1l

degerine yer verilmistir. Genel olarak piroliz iiriinlerinin her fazinin kayda deger bir

1s1l degeri oldugu soylenebilir [36, 125,126].

Ug farkli sicaklikta gerceklestirilen piroliz reaksiyonu sonucu elde edilen sivi

tirtinlere ait 1s1l degerler tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6: Piroliz sivilarinin 1s1l degerleri (Metot TS 1740).

Numune Reaksiyon Sicakligi (°C) Isil Deger (cal/gr)
1 280 3190
2 330 3850
3 380 4530

Tablo 5.6°da goriilen sonuglardan piroliz sivilarmm 1si1l  degerlerinin
reaksiyon sicakligiyla birlikte artig gosterdigi anlasilmaktadir. Piroliz sivilarinin 1s1l
degerlerinin sicaklikla arttigi bilinen bir durumdur [127]. Piroliz sivilarmin 1sil
degerleri, genellikle petrol iriinlerine gore yarit civarindaki degerlerdedir [59].
Bununla birlikte piroliz reaksiyonunda ele alinan hammaddeye gore 1s1l degerlerin
petrol iiriinlerine yaklastigi durumlar da goriilebilmektedir. Ornegin atik otomobil
lastigi ve plastik {riinlerin pirolizinde elde edilen piroliz sivisinin 1sitma degerlerinin

dizel yakitina oldukga yaklastig1 goriilmektedir [128,129].

Bu c¢aligmada yapilan deneylerde ele alinan hammaddenin kagit ve termoset
plastik malzemeden olustugu bilinmektedir. Kagit i¢in 3150 - 3800 cal/gr civarinda
piroliz sivist 1s1l degerleri tespit edildigini gosteren ¢aligmalar mevcuttur [59,130].
Piroliz sivilarmin 1s1l degerlerini etkileyen bir faktor olarak, piroliz sivisi

bilesenlerinin kimyasal Ozelliklerinin yani1 sira igerikteki su miktar1 da One
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cikmaktadir [47,129]. Kullanilan hammaddenin igerigindeki suyun yani sira,
recinenin polimerizasyonu sirasinda ortaya ¢ikan su da elde edilen sivi piroliz

irlinliniin i¢erigini etkilemektedir.

En yiksek 1si1l iki degere sahip numunenin FTIR analiz sonucuna

bakildiginda konsantrasyon farkinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir (bkz. Sekil 5.11).
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Sekil 5.11: 330 °C ve 380 °C’de elde edilen numunelerin FTIR diyagramlari.

Iki numunenin benzer pikler verdigi ve %89.17 oraninda benzerlik gosterdigi
yapilan analiz sonucu tespit edilmis ve sekil 5.11°de gosterilmistir. Benzer piklerin
farkli yiikseklikte olmasi konsantrasyon farkina isaret etmekte olup, daha yukarida
bulunan ¢izgi daha konsantre bir yapiy1, yani 380 °C’de elde edilen numuneyi temsil
etmektedir. Bu analizde goriilen sonug, daha yiiksek sicakliktaki, daha yiiksek 1s1l

degere sahip numunenin ayni zamanda daha konsantre oldugunu gostermektedir.

Daha yiiksek sicakliklarda daha yiiksek sivi iirin 1s1l degerlerine
ulasilabilecegi goz Oniinde bulunduruldugunda elde edilen sonuglarin gelecek

caligmalar i¢in umut verici oldugu sdylenebilir.
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6. GELECEK CALISMALAR

Yapilan deney ve analizler, kisitlhi bir endiistri kolunun iiretimine ait atik
emprenyeli kagitlarin pirolizine dair bir 6n ¢alisma niteligindedir. Daha Once
tizerinde ¢alisma kaydedilmemis emprenyeli kagitlarin piroliz reaksiyonu konusunun
oncelikle ne kadar miimkiin oldugu, sonuglarin elde edilebilecek iiriin miktarlar1 ve
tiriinlerin enerji potansiyeli agisindan neleri gosterdiginin anlagilmasi veya verilere
dayali olarak 6n goriilmesi agisindan bir nevi fizibilite ¢alismasi sunulmustur. Bu
calisma, atik emprenyeli kagitlarin pirolizi agisindan belli sorularin cevaplarini
bulamaya yonelik oldugu kadar, bu konuda hangi sorularin sorulmasi ve hangi

cevaplarin aranmasi gerektiginin tespitine yonelik olarak yapilmistir.

Bu calismada alinan sonuglar atik emprenyeli kagitlarin pirolizinin miimkiin
oldugunu gostermektedir. Bu piroliz islemi sonucunda kati, sivi ve gaz lriinler elde
edilebilmektedir. Elde edilen siv1 {iriiniin mevcut sicaklik degerlerinde kayda deger

1s1l degere sahip oldugu sdylenebilir (bkz. Tablo 5.6).

Elde edilen sonuglar kisitli sicaklik seviyelerindeki sonuglar1 gdstermekte
olup, ele alman konu daha yiiksek sicakliklarda elde edilecek firiin
kompozisyonlarina dair ¢aligmalara agiktir. Daha genis sicaklik araliginda yapilacak
piroliz uygulamalar1 farkli {irlin fazlar1 icin optimum veya maksimum reaksiyon

sartlarini ortaya koymak i¢in yeterli veriyi verecektir.

Daha genis sicakliklarda elde edilen sonuglar, piroliz {irlinlerinin optimum
kalorifik degerlerinin tespit edilmesi acisindan daha elverigli olacaktir. Piroliz
tiriinlerinin kalorifik degerleri dlciiliirken, ayn1 zamanda hangi kalori degerinin hangi
sartlarda, hangi Uriin fazindan ve ne kadar maliyetle elde edilebilecegi gelecek
calismalar arasinda Onemli bir yer tutmaktadir. Nitekim, yapilacak caligsmalarin
endiistriye ve ekonomiye kazandirilmasi i¢in laboratuvar ortaminda alinan sonuglarin
endiistriyel ol¢ekte modellenerek verimlilik analizlerinin ve biliyiikk capli proses

tasariminin yapilmasi gerekmektedir.
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Gelecek calismalarin saglikli yiirtitiilmesi i¢in oncelikle, uygun 1sitma hizi,
sicaklik derecesi, {irlin toplanmasi ve reaksiyon sartlarinin istenildigi gibi kontrol

edilebilecegi bir laboratuvar tipi reaktor sistemi tasarlanmali ve kurulmalidir.

Atik emprenyeli kagitlarin piroliz sonuglar1 sadece yakit elde etmek igin
degil, baz1 baska kiymetli kimyasallarin temini i¢in de degerlendirilebilir. Mesela
kagit pirolizinden elde edilen levoglukasen ve ligno-seliillozik malzemelerden elde
edilen fenolik yapilar bu kiymetli kimyasallardandir [82,60,130]. Levoglukasen
analitik kimyada kullanilirken, fenolik yapilar ele alinan hammaddenin iiretildigi
sektor agisindan regine katkisi olarak degerlendirilebilir [52,132]. Ayrica elde edilen
kat1 tirinden aktif karbon elde edilmesi ve nitrojen igerikli veya fenolik piroliz

tirlinlerinin tutulmast i¢in degerlendirilmesi de s6z konusu olabilir [133-135].

Yapilacak caligsmalarla ilgili bir diger husus ise tehlikeli bir atik olan
emprenyeli kagitlarin piroliz tiriinlerinin gevre etkileri bakimindan daha kullanilabilir
olmasidir. Sekil 5.11°de verilen analiz sonuclariyla ilgili bir diger veri ise FTIR
taramast sonucu izosiyanat vb. bilesenlerin piroliz sivilar1 iginde tespit
edilememesidir. Bununla birlikte sonuglarda siyanat bilesenlerinin olmamasi bu
bilesenlerin hi¢ olmadig1 veya %3 civar1 bir degerin altinda oldugunu gosterebilir.
Bu durumda farkli sartlarda yapilacak deney sonuglarinin elementel ve igerik
analizlerinin yapilarak triinlerin kimyasal kompozisyonlar1 ¢ikarilmalidir. Diisiik
sicakliklarda yapilacak piroliz reaksiyonlarinin bahsi gegen kirleticiler agisindan
daha masum olmasi beklenebilir [119]. Ayrica Once yiiksek verimde piroliz sivisi
elde ederek daha sonra gazifikasyon islemi yapilmasi da ¢evre hassasiyeti agisindan

verimli sonuglar verebilir [134].

Atik emprenyeli kagitlarin piroliz tirlinlerinin 1s11 degerlerinin, temiz iirlin
elde etmenin ve proses verimliliginin en fazla olabilmesi igin karbonizasyon ve
secimli piroliz konularmin da ele alinmasi gerekir. Kagit ve recinelerin farkli
sicakliklarda bozunmalari, diisiik sicaklikta UF — MF recinelerinin piroliz liriinlerinin
siyanat icerigi bakimindan nispeten giivenli olmasi; ayrica diisiik sicaklikta karbon
monoksit ve karbon dioksit gibi igeriklere sahip gaz fazinin az miktarda elde
edilmesi, diisiik sicaklik seviyelerinde yavas piroliz ile karbonizasyon ve se¢imli
piroliz islemlerinin arastirilmasini 6nemli; hatta gerekli kilmaktadir. Ayrica UF’nin

sellilozun pirolizi lizerinde olusturabilecegi yavaslatici etki, MF ve seliilozun piroliz
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sartlar1 arasindaki yakinli§i azaltarak secimli pirolizi kolaylastirici bir etki

gosterebilir. [74,131,136,139].

Teorik olarak yiiksek sicakliklarda daha fazla siv1 iriin verimi ve daha yiiksek
1s1l yakit degerleri beklense de, UF reginesinin olusturacagi alkali ortamin seliilozdan
piroliz esnasinda meydana gelecek glikozil gruplarin yiiksek sicakliklarda daha
kiiciik yapilara pargalanmasini engelleyebilecegi de goz oniinde bulundurulmalidir
[137]. Dogrudan emprenye islemi gérmiis UF — MF igerikli dekor kagitlarinin
pirolizi olmasa da UF reginesiyle birlikte seliilozun pirolizine dair yapilan bir
aragtirmada, selillozun pirolizinde UF’nin, korboksilik asitlerin ve suyun agiga
c¢ikmasinda ilave bir katkisi oldugu bildirilmistir [138]. Bu durumda gelecek
calismalar icerisinde asidik veya c¢esitli katalizorlerin  varliginda seliillozun
termokimyasal parcalanmasinin UF varliginda nasil etkilendiginin arastirilmasi da

giindeme gelecektir.

Daha cok atik yonga levhanin pirolizini ele alan ¢alismalarda, azot igeriginin
diisiik ve orta seviyeli sicakliklarda kati iginde kaldigi rapor edilmisse de, bu
calismada ele alina atik malzeme igeriginde bulunan ve hidrosiyanik asit gibi
kimyasallarin agiga ¢ikmasindan sorumlu olan MF reginesinin UF ve kagitla birlikte
etkilesimi ayrica irdelenmelidir [134,139]. Sadece UF, MF ve seliilozun pirolizinin
elementel analizi ile bu bilesenlerin kombinasyonlarinin elementel analizleri

karsilastirilabilir.

Bazi kirleticilerin, pirolizin kati liriiniinde kaldigi durumlar diisiiniildiigiinde,
kat1 piroliz iirlinlerinin yakilmast NOx vb. kirleticileri agiga cikarabileceginden, bu
durumdaki kat1 piroliz iirlinlerinin, aktif karbon olarak su aritma veya baca gazindan
CO: tutulmast uygulamalarinda adsorbsiyon kapasitesini arttirict  olarak
kullanilabilecegi ve ekonomik olarak bir deger saglayabilecegi s6z konusudur [140-
143]. Kat1 iirtinde azot temelli kimyasallarin tutulmasi ve sivi ve gaz iiriinlerin diigiik
kirletici igerikleri ile enerji agisindan degerlendirilmesi gelecek ¢aligsmalarin

hedeflenen sonuclarindan birisi olarak ele alinabilir.

Emprenyeli atik kagitlarin pirolizi ele alinirken farkli sicaklik sartlarinin yanm
sira, inert gaz akis hizi, on islemlerin etkisi, katalizorlerin etkisi, pargacik boyutunun

etkisi ve diigiik sicakliklarda piroliz verimini arttirmak {izere mikrodalga 1sitmanin
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etkisi de gelecek calismalar i¢in 6nemli basliklardir. Ozellikle reaksiyon hizi ve
elementel analizler diger etkenlerle birlikte emprenyeli atik kagitlarin piroliz

reaksiyonunun kinetiginin saptanmasi i¢in énemli olacaktir.

Emprenyeli atik kagitlarin pirolizi ¢esitli reaksiyon sartlari, 6n islemler ve
hammaddenin fiziki sartlar1 altinda incelendikten ve oOzellikle {iriinlerin yakit
verimlilikleri tespit edildikten sonra; farkli biyokiitlelerin piroliz {iriinlerinin yakit
degerleriyle yapilacak karsilagtirmalar, gelecek c¢alismalarin degerinin ortaya

konulmasi agisindan 6nem arz edecektir.

Gelecek ¢aligmalar kapsaminda planlanabilecek deneylerin ¢coklugu sebebiyle
not edilmesi gereken bir husus da bu tezin konusu ile ilgili ileride yapilacak daha

kapsamli aragtirmalarda deney tasarimi yontemlerinden faydalanilmasidir.

Emprenyeli kagitlarin pirolizi tiim agilariyla ortaya konulabilir ve elde
edilecek sonuglar verimlilik sartlarini saglarsa en son adimda endiistriyel 6l¢ekte bir

sistem tasarimi yapilmasi da miimkiindiir.
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7. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢aligma atik emprenyeli kagitlarin pirolizinin uygulanabilirligine dair
onemli veriler sunmaktadir. Yapilar arastirmalar c¢ercevesinde literatiirde emsali
olmayan; fakat ele alinan malzemenin tiiketim boyutlar1 agisindan 6nem arz eden atik
emprenyeli kagitlarin pirolizi, planlanan daha kapsamli arastirmalar dncesinde bir 6n

calisma olarak ortaya konmustur.

Uygulanan sicaklik artisinin ve alikonma siiresinin pirolitik sivi verimine
olumlu etki yaptig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda ¢alisilan sartlar kapsaminda sicaklik
yiikseldikge sivi iirlinlin kalorifik degerinin arttigi saptanmistir. Sadece bu ¢alisma
kapsaminda piroliz sivisindan 380 °C’de elde edilen 4530 cal/gr degeri, emprenyeli
kagitlarin elde edildigi tesislerde kizgin yag kazanlarinin isitilmasinda kullanilan
aga¢ kabugunun yaklasik 2000 cal/gr olan 1sitma degerinden daha yiiksek bir
degerdir. Her ne kadar farkli biyokiitlelerin pirolitik sivilarindan daha yiiksek 1s1l
degerler elde edildigi bilinse de, bu g¢alismanin sonuglar1 ve ele alinan literatiir
bilgileri, atik emprenyeli kagitlarin daha yiiksek sicakliklarda daha fazla 1s1l degere

sahip pirolitik s1v1 iirlin verebilecegine dair ipuglar1 barindirmaktadir.

Gelecek calismalarda yer verilen arastirma konulari, mevcut c¢alismanin

sonuclarindan ¢ikarilabilecek oneriler niteligindedir.

Bu calismadan elde edilen verilere bakarak diyebiliriz ki; gelecek galismalar
gergeklestirildiginde atik emprenyeli kagitlarin optimum piroliz sartlarinin tespiti ve

ekonomik olarak da uygulanabilirligi muhtemeldir.
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