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TAAHHUTNAME

Tez igindeki biitlin bilgilerin etik davranig ve akademik kurallar gercevesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
caligmada bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagma eksiksiz atif
yapildigint bildirir ve taahhiit ederim.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi
CESITLI SUNTA VE PVC ATIKLARIN TEMEL KOPIiROLIZi

Amal Said Nassar ANKHEILA
Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Ana Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Bahattin AYDINLI

Plastiklerin ¢cogu suda ve dogada ¢oziinmezler. Dolayisi ile plastik atiklari i¢in acikta
vahsi depolama yontemi ¢evreci bir yaklasim degildir ve geri doniisiim caligmalari
¢ok Oonem kazanmistir. Ayrica, bilyilk miktarda atik talas olusturan tahta ve odun
isleme sanayisinin de bir ¢esit ¢evresel problem olusturdugu sdylenebilir. Son
zamanlarda termokimyasal doniisiim ve pargalama yontemleri plastik ve biokiitle
atiklarin geri doniisiimiinde ve degerli {irlinlerin eldesinde yeni bir yontem olarak
olduke¢a dikkat ¢ekmekte ve kullanilmaktadir.

Biokiitle ve PVC’nin birlikte termokimyasal doniisiim tekniklerine maruz tutuldugu
caligmalarda ¢ikan {riinler arasinda bir sinerji etkisi oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle deneysel sartlara gore artan kati, siv1 ve gaz iiriin miktarlar1 elde edilmistir.
Bu calismada pencere yapiminda kullanilan PVC ve Odun atiklar gesitli oranlarda
biokiitle:plastik ( 1: 1), (0.6:1.4 ) ve (1.4: 0.6) ve cesitli sicakliklarda (400°C, 450
°C, 500°C, 550°C ve 650°C) bir termokimysal doniisiim olan piroliz islemine 15
dakika siire ile maruz birakilmistir. Biokiitle ve plastik arasinda proses sayesinde
etkilesim olup olmadig1 deneysel ve teorik iiriinlerin oranlarinin karsilastirilmasi ile
ortaya cikarilmaya c¢alisilmistir. Cesitli deneysel sartlarda etkilesim oldugu tespit
edilmistir. Ozellikle, 1:1 oraninda sivi lehinde, 1.4:0.6 oraninda kati lehinde ve
0.6:1.4 oraninda ise gaz lehinde bir artis gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Piroliz, biokiitle, plastik, atik.
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Bilim Kodu: 203



ABSTRACT

MSc. Thesis
THE BASIC COPYROLYSIS OF CHIPBOARDS AND PVC WASTES

Amal Said Nassar ANKHEILA
Kastamonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Bahattin AYDINLI

Most plastics are not biodegradable. Thus, accumulation of this materials in landfills
are undesirable due to environmental concerns. In addition, large amounts of biomass
waste, particularly sawdust from intensive wood processing, is another problem.
Nowadays, the furniture industry based on wood and PVC results in wastes and
along with its by-products wood powder can be assessed for the production of
valuable chemicals and solvents. The wastes in furniture industry can be used as a
fuel in various type of combustion devices for the production of energy. However,
the uncontrolled combustion can release various ecotoxic gas products due to its
content such as polisher, resins and natural benzoic compounds. Common thermal
decomposition techniques have received much attention in latest years because they
supply an alternative way to get rid of plastic and biomass waste and convert it into
raw materials and high value products.

In this study, instead of direct incineration of wastes from these industry,
thermochemical conversion process was applied on them to obtain precious
chemicals while preventing the environment. Recent studies have shown that
biomass and polyvinyl chloride pyrolysis have a synergistic effect, in the form of
increased production of liquid, solid, and gaseous products, and improved total
process competence. This paper displays the results of pyrolysis of biomass and
plastic waste of waste. The biomass: plastic mixtures in the ratio of (1: 1), (0.6:1.4),
and (1.4: 0.6) were selected. The polyvinyl chloride was chosen as a plastic type,
and three types of biomass and biomass containing products, namely wood chips,
chipboard, and hard chipboard were also chosen for study pyrolysis in this research.
The following results were identified: Liquid, solid, and gas produced by pyrolysis.
In this study, specific temperatures were used for pyrolysis of biomass and plastics
and are (400°C, 450 °C, 500°C, 550°C and 650°C) for a period of 15 minutes. Also,
before the pyrolysis of the chipboards and wood powders as a recycling process, the
basic thermal analysis was realized. First of all, the glass transition temperatures (TQ)
and melting and crystallization temperatures (Tm & Tc) were determined by
differential scanning calorimetry (DSC) and differential thermal analysis (DTA). In
addition to these, in order to determine basic mass loss of material with temperature,
the thermal gravimetric analysis (TGA) were made.



The hydrocarbons produced from the pyrolysis of biomass and the plastic are
monitored and compared to the theoretically predicted values. The results of
measurements show that there are some deviations and some synergistic effect in
some ratios. The largest deviation of the liquid material was observed with respect to
the theoretical values expected in the wood chips and polyvinyl chloride (PVC)
mixtures for sample (1: 1), and the highest values for the solid were for chipboard
and polyvinyl chloride (PVC) for the sample mixture of (1.4:0.6), and the largest
quantity of gas was for the wood chips and PVVC for the (0.6: 1.4) mixture.

Key Words: Pyrolysis, biomass, plastic, waste.

2019, 39 Pages
Science Code: 203
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1. GIRIS

Cevre, enerji ve ekonomi birbiri ile iligkili ii¢ kavram olarak karsimizda durmaktadir.
Stirdiirtilebilirlik ve siirdiiriilebilir kalkinma i¢in bu ilic kavram uzun siiredir bir
ticleme seklinde ele alinmaktadir. Cevreden kastedilen aslinda doga ve tabiattir ve
onemi icin g¢evre seklinde kullanilmaktadir. Burada canli ve cansizlar siirekli bir
etkilesim halindedirler. Bitki oOrtiisii flora ve hayvanlar alemi fauna tek hiicreliler ve
atomlardan olusan cansiz maddeler siirekli bir doniisiim, degisim, alisveris ve
etkilesim icerisindedirler. Enerjide kendi itici giicii ile beraber bu dongiilerin igerinde
her zaman yer almaktadir. Ekonomi ise bazen her kavramdan daha fazla One
¢ikmaktadir. Dolayisi ile bu li¢ kavram birbiri ile siirekli bir etkilesim ve insan
zihninde onem sirasinda ¢ekismektedir. Bu ii¢ kavrama bazen toplum ve esitlik
ifadeleri de eslik etmektedir. Bu acidan bakildiginda siirdiiriilebilir kalkinma ifadesi
konumuzla ilintili oldugu kadari ile gelecek nesillere zarar vermeden gelisme iizerine
bir karalilik hali olarak ifade edilebilir. Tam bu asamada tekrar kullanim, geri
kazanim ve geri doniisiim tartismaya dahil edilebilir. Ciikii geri doniisiim ve islemleri
dikkate alinmadan g¢evresel kirlilik en 6nemli konu oluverir, ¢evre yasanmaz hale
gelir ve diger biitiin konularin Oniine geger. Geri doniisiim “tilketme”, “az tiiket”,
“tekrar kullan” ve “baska sekilde” kullan asamalarindan sonra gelmektedirve
maddeyi nerdeyse aslina atomik ve molekiiler seviyeye doniistiirmekten ibarettir.
Glinlimiiz diinyasinda ekonomik refah esit bir sekilde paylasilmamaktadir. Hatta
zengin Ust tabaka ile fakir alt tabak arasindaki mesafe azalacagi yerde gittikce
artmaktadir. En zengin {ist tabaka en fakir alt tabakadan 50 kat fazla kazanmaktadir.
Ayrica diinyanin kuzey yarimkiiresi kisi basi olarak giiney yarimkiireden ¢ok fazla
tiketmektedir. Eger yeni yasama ve flretme sitilleri liremez isek bu durum

surddrdlebilir gdziikmemektedir.

Artan niifus ve tlketimin tetikledigi tiretim artist diger bir temel konuyu
olusturmaktadir. Teknolojik gelismelerde {iretimi ve miktarin1 artirict yonde
tetiklemektedir. Burada ne yazik ki en onemli kriter ekonomik gostergeler olarak
belirlenmigtir. Toplum ihtiyaglar1 ve ¢evresel korumacilik daha sonra gelmektedir.

Tam bu noktada geri doniisiim ve ¢evre koruma tekrar diistiniilmelidir. Giintimiizde



insan eli ile olusturulan g¢evresel kirlilik diinya ile siirli kalmayip gezegenler ve
yildizlar arasi bir hal almaya baslamistir. Birikmis ve oOzellikle tehlikeli bertaraf
edilmeyen atiklar flizeler ile uzaya firlatilmaktadir. Umariz geri donmezler! Allah
Korusun! Geri donmeleri kosulunda ne gibi felaketlere yol acacaklar

bilinmemektedir.

Atiklar ¢ok c¢esitli olabilmektedirler. Temelde sanayi ve evsel olmak iizere iki
kategori altinda toplanabilir. Diger bir siniflama fiziksel hale gore kati, sivi ve gaz
atiklar seklinde olabilir. Baska bir agidan radyoaktif ve radyoaktif olamayan seklinde
de smiflandirilabilir. Diger bir agidan da metal, seramik , yapay polimerler ve
tarimsal organikler seklinde de toplanabilir. Hepsi kendine 0zgu sistem, Uretim ve

geri doniisiim perspektiflerine sahiptirler.

Ozellikle giiniimiiz diinyasinda iiretimin merkezinde dogal kaynaklar yatmaktadir.
Petrol, komiir ve dogalgaz diger tarihi ve konvansiyonel Gretim hammaddelerinin
yerini almistir. Artik mobilyalarda ahsap yerine petrolden elde edilen plastikler
kullanilmaktadir. Kumaslarda yiin, pamuk ve ipek yerine yine petrol, komiir ve
dogalgazdan elde edilen poliesterler ve naylonlar kullanilmaktadir. Ayn tastan ve
kaptan su igen toplum gitti yerine her defasinda plastik sise ile su alan ve i¢cen toplum
yerine geldi. Bu tiir Ornekleri isteyen kendi cogaltabilir. Ancak yer kabugu ile
magma tabakasi arasinda sikisan bu petrol, komiir ve dogalgaz sinirsiz olarak kabul
edilmemektedir. Bu depo kaynaklarin yer altinda olusmaya devam ettigini belirten
bazi1 goriisler olsa da bunlar heniiz ispatlanmis degillerdir. Ama su bir gergek ki yerin
altt heniliz tam olarak kesfedilmis degildir. Gelecegin hizli yasayan insanlarina
yonelik onlar1 yasamlarin1 kolaylastirilan eskiden kesfedilen benzer iirlinlerin
mukabili yeni maddelerin kesfi beklenebilir. Cin deki insanlarin ABD dekiler gibi
tilketmeye bagladig1 anda diinyadaki bu tiir dogal kaynaklarin ¢ok ¢abuk bir sekilde
(20 yilda) bitecegi sdylenebilir. [1] Dolayisi ile Diinya iizerinde refahin yayilmasi
lizerine bir ugras yerine paylasmama kavgasi verilmektedir. Ozellikle petrol ve
komiir icerdikleri kiikiirtlii bilesiklerden dolayr yandiklar1 esnada kiikiirt oksit
bilesikleri ile beraber zehirli azot oksit bilesikleri ve sera etkisi yapan karbon dioksit
ve su buhar1 salmaktadirlar. Dogalgazinda yanma esnasinda ¢okta masum olmayan

trlinler ortaya ¢ikardigina dair yaymlanmamis c¢alismalar bulunmaktadir [2].



Atmosfere salinan bu maddeler kiiresel 1sinmaya, iklim degisikligine ve g¢evresel

felaketlere yol acacak kapasiteye sahiptirler [3].

O kadar kotii etkilerine ragmen petrolden elde edilen hidrokarbonlu yakitlar; benzin,
mazot ve gazyagi hala kara, deniz ve hava ulasim araglari igin en 6nemli yakitlardir.
Ozellikle otomobiller igin yeni elektrikli teknolojiler gelistirilse bile hala 6n
plandadir. Yiiksek irtifadan ucan jet ucaklari1 yanma iiriinlerini direkt atmosfere
vermektedirler [4]. Deniz araglar1 gemiler ve denizaltilar yanma iirlinlerini direkt tath
ve tuzlu su kaynaklarima yaymaktadirlar. Cesitli lastikli ve rayli kara araglar
karadaki her noktaya tehlikeli maddeleri gittikleri her noktaya yaymaktadirlar [5]. Bu
acidan bakildiginda petrol ve tiirevlerinin kullanimmin 21. Yiizyilda da artacagi

soylenebilir.

Kisith kaynakli olan bu konvansiyonel kaynaklarin (petrol, komiir ve dogalgaz)
yerine gecebilecek alternatif kaynak arayisi 1970 li yillardan sonra hiz kazanmustir.
Radyoaktif kaynaklar1 disarda biraktigimizda yenilenebilir enerji kaynaklari {izerine
calismalar hiz kazanmistir. Diinya geri doniilmez bir enerji savasinin esigine
gelmeden Once bu tiir enerji iiretimi, depolanmasi ve dagitimi teknolojilerinin
gelistirilmesi diinya barist i¢in ¢ok dnemli olacag anlasilmaktadir. Ozellikle giines
ve riizgar enerjisi bunlarin baginda gelmektedir. Ayrica enerji donilisiim ve tiiketim
islemlerinde dogrudan yakmak yerine elektrik ve hidrojen iiretimi yapip daha sonra
gerekli ortamlarda kullanmak temiz bir ¢evre igin 6nem arz etmeye baslamistir. Bu
durumda dogrudan yakma ile olugan ve etrafa dagilan zararli maddeler yok edilmese
bile bir yerde toplanmis olacaktir ya da en azindan su an itibari ile atmosferde
oraninin artmasi pek zararli goriinmeyen su ya doniismiis olacaktir. Ancak suyun

yeryliziindeki oranin artmasi ne gibi tehlikeler doguracagi bilinememektedir.

Son zamanlarda yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan biyokiitle dikkatleri {izerine
cekmistir. Biyokiitle bitkilerin fotosentez yolu ile su ve karbon dioksiti giines 1s1k ile
glikozu gevirip ve topraktan diger minerallerin alinmasi ile beraber karbonlu ve
azotlu bilesiklerden ibaret bulunmaktadir. Cok ¢esitli bitkiler bulunmaktadir.
Ozellikle dogal kauguk hammaddesi iireten agagtan tutun ambere kadar icerisinde

temelde ¢esitli nisastalar, selliloz ve lignin igeren ¢ok gesitli bitkiler biyokiitle ve



hammadde kaynagi olarak goriilebilir. Petrol, komiir ve dogalgazin bitki ve onlar
tilketen hayvan atiklarindan olustugu kabul edildiginde biyokiitle iyi bir alternatif
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Biyokiitle dogrudan yakilabildigi gibi ¢esitli kimyasal
ve 1s1sal doniisiim teknikleri ile degerli tirlinlere doniistiiriilebilir. Bu tekniklerden en
onemlisi piroliz yontemidir. Bu yontem enerji kaynagi ve degerli {iriinler eldesi i¢in
kullanilabilecegi gibi tehlikeli atiklarin bertarafi ve ¢evre temizligi ve korumasi igin

de iyi bir yol gorinimindedir.
1.1. Piroliz

Son 50 yilda termokimyasal doniisiim teknikleri isim olarak vermek gerekirse piroliz,
gazlastirma ve sivilastirma ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Bu yontemler atiklarin geri
dontisiimiinde ve degerli {irlinlerin eldesin de ve sagilmasinda adlarindan sik¢a s6z
ettirmektedirler. Bu islemlerden aciga cikan iiriinler sirali bir sekilde filtreleme ve
damitma islemlerinden sonra c¢esitli amaglar i¢in kullanilabilecegi gibi islem
gormeden dogrudan ham petrol iletim agina veya rafineriye yiklenebilir. Bu
yontemlerin en meshuru ve uygulanani pirolizdir ki bu yontemde genellikle kati
maddeler havasiz veya eylemsiz ortamlarda yiiksek sicakliga (400 °C-900°C) maruz
birakilir. Bazen bu islem argon ve helyum gibi inert gazlar esliginde yapilir. Piroliz
islemi aslinda diger bir agidan bir analitik tayin yontemidir. Katt maddeden yiiksek
sicaklikta kopan molekiiller spektroskopik olarak analiz edilir ve kati maddenin
biitiinii hakkinda ¢ikarimlar yapilir. Fakat bizim ¢alismamizda sadece geri doniisiim
agis1 ¢alisilmustir. Piroliz isleminden elde edilen iiriinlerin kat1 olan1 gar, s1vi olani tar
ve gaz olam1 gazli Uriinler olarak adlandirilmaktadir. Piroliz islemi i¢in genel bir
deneysel gosterim Sekil 1.1. ve Sekil 1.2.°de verilmistir. Burada kati biyokiitle
pirolizin gergeklestigi reaktore beslenmektedir. Reaktor genellikle 6nceden istenen
sicakliga ayarlanmis bir firina yerlestirilir. Reaktdrde geceklesen daha ¢ok ayrisma,
parcalanma ve kismen doniisiim reaksiyonlar1 sonucu ortaya c¢ikan diisiik ve orta
buytiklikteki molekiiller gaz olarak firindan reaktoriin agzindan disartya ¢ikan
borular vasitasiyla dig ortama taginirken sicaklifin diigmesi ile yogunlasir ve
borularda ve s1v1 toplama kapinda biriktirilir. Yogunlasamayan kisim yine gaz olarak

baska kaplarda toplanabilir.
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Sekil 1.1. Piroliz deney diizenegi ve temsili biyokiitle ve {iriin fotograflar

Kat1 genelde reaktor icinde kalir ve odun komiiri seklinde toplanabilir. Yap,
morfoloji, gozeneklilik ve yapisina gore aktif karbon yapiminda ve cesitli filtreleme
islemlerinde kullanilabilir. Ya da kok komiirii gibi zehirli atik sagmayan sadece
karbon dioksit {ireten temiz bir yakit olarak da kullanilabilir. Cikan sivi genel olarak
petrol esdegeri olarak adlandirilmakta ve kabul gérmektedir. Sulu ve yagl olarak iki
fazda agiga ¢ikan bu iirlin ¢ok cesitli bilesikler ve molekiiller icermektedir. Sulu faz
asitler ve metanol icerirken yagli fazin daha degerli {riinleri icerdigi
diisiiniilmektedir. En son olarak gaz fazi ele alindiginda bu fazda ¢ok ¢esitli gaz
molekiilleri bulunmaktadir (COz, CO, CHs4 ve Hidrojen). Bu hali ile gaz faz

hidrojence zengin gaz ismini almaktadir.

Sscaldilc
Bivokiitle —} Komiir + Siv1 + Gaz
At : | i
Atmosfer : - s
] ] |
: : :
A A A
4 N [ A
R €O, CO,
Sabit Karbon, Ugucu gidmf]’ld’k CH:, Hy,
Malzeme, Kl rganikler, Su, '
: Tarz C-2 Gazlar

Sekil 1.2. Biyokiitle pirolizinden elde edilen {iriinler i¢eriginin tematik gdsterimi

Biyokiitle tek basina piroliz islemine tabii tutulacagi gibi cesitli karisimlar seklinde
yapilabilir. Buna kopiroliz denmektedir. Karsim cok c¢esitli olabilir. Temelde

islemlerde fark bulunmamaktadir. Onemli ayrintilardan birisi eger bilesenler



birbirine dogal olarak karigik halde bulunmuyor ise kopiroliz isleminden dnce yeterli
ve gerektigi kadar homojenlestirme icin karistirilmas: gerekmektedir. Temel islemler
siras1 ile 6rnek hazirlanmasi, kopiroliz ve yogunlastirma olarak siralanabilir. Sekil
1.3. giiniimiizde biyokiitle ve plastik karisimlarinin pirolizine iliskin sema verilmistir.

Burada kopiroliz isleminden 6nce 6rnekler kurutulmali ve 6giitiilmelidir.

\’“\‘ wasg,

Co-pyrolysis unit

Sekil 1.3. Biyokiitle ve plastik karisimlarinin kopiroliz dongiisii

Termokimyasal yoOntemler ve piroliz ¢ok farkli sekillerde uygulanabilmektedir.
Piroliz edilecek maddenin durumundan elde edilecek son Urlin ¢ercevesinde farkli
sicaklik, zaman ve katalizor igerigi tasarlanabilmektedir. Bu konuya iliskin bir 6zet
sema ve tema Tablo 1.1. de verilmistir. Genel olarak piroliz islemi iki sekilde
yapilmaktadir. Ya Onceden i1sitilmis ortamlara Ornegin yiiklenmesi seklinde
uygulanir. Buna hizli piroliz diyebiliriz. Ya da oda sartlarindaki deney diizenegindeki
firma ornek yiiklenir ve istenen sicakliga firin ayarlanir ve piroliz isleminin
yapilmasi saglanir buna yavas piroliz adi verilir. Hizli piroliz genel olarak 15-20
dakika igende biterken yavas piroliz birka¢ saat siirebilir. Genelde bu siireler deney
diizeneginin 1s1 kapasitesine, madde miktarina ve 1s1 iletim hizina baglh olmaktadir.
Birkag mg gibi diisik madde miktarlar1 ile 6zel diizeneklerde yapilan piroliz
islemleri daha kontrollii yapilabildigi zaman piroliz hizli, orta ve yavas isimlerini de
alabilmektedir. Ancak gergek yasantiy1 temsil eden pilot uygulamalar genellikle hizl

veya yavas piroliz yontemleridir [6-10].



Tablo 1.1. Hiz ve iiriinlere gore piroliz isleminin 0zet gosterimi [10]

Piroliz Tiirii Kosullar Siv1 Kati Gaz
wit% wt% wt%
Hizh 800°C ye kadar, 1- 3 dakika 75 12 13
Orta 650 °C ye kadar, 1520 dakika 50 25 25
Yavas  g50oC ye kadar, birkag saat 30 35 35

( karbonlasma)

Yavas pirolizin tarihgesi odundan komiir ya da mangal komiirli liretmeye kadar
gitmektedir. Burada yavag piroliz sayesinde biyokiitle fazla karbon kaybina
ugratilmadan ugucu maddelerden kurtarilmaktadir. Ve hala biiylik miktarlarda evsel
kullanim ig¢in tiretilmektedir [11-13]. Diinya saglik orgiitii liretimin standardizasyonu
icin hala ugrasmaktadir. Giliniimiizde aktif karbon iiretimi, toprak islaht ve su
filtrelenmesi i¢in hala kullanilan gegerli bir yontemdir [14]. Hizli ve orta piroliz daha
cok siv1 Uiriin eldesi igin tercih edilmektedir. Olusan kahverengi-siyah siv1 tar olarak
isimlendirilmektedir. Elde edilen sivi biyosivi olarak anilmakta ve yakita
donustiiriilebilmektedir. Su an i¢in olmasa ileride petrol fiyatlariin asir1 yiikseldigi
durumlarda yakit eldesi i¢in alternatif bir kaynak goriiniimiindedir. Piroliz sartlar
ayarlandiginda yiiksek miktarda gaz trun elde edilebilir ve bu Griin hidrojence zengin
gaz icerdigi silirece dogru yontemlerin uygulanmasi ile hidrojen kaynagi haline

getirilebilir,

Piroliz igleminde kati, sivi ve gaz iirlin miktar1 Sekil 1.4. de gosterilen genel sekli
takip etmektedir. Sicaklikla beraber kati iiriin azalirken gaz {iriin artmakta ve sivi

iiriin ise orta sicakliklarda bir maksimumdan gectikten sonra o da azalmaktadir.
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Sekil 1.4. Piroliz isleminde kati, siv1 ve gaz iiriin oranlarinin sicaklikla degisimi
1.2. Bioyokutle

Yukaridaki agilardan degerlendirildiginde biyokiitle diger yenilenebilir ener;ji
kaynaklarindan ayrisip hem madde iiretimi hem de enerji iiretimi saglamasi agisindan
petrol, komiir ve dogalgaza benzemektedir. Biyokiitle cimenden tut ta yosun ve agag
gibi birgok bitkiyi igermektedir. Biyokiitle fotosentezde oksijen molekiiliiniin yanina
eslik ederek olusur. Bu agidan bakildiginda biyokiitle yasayan madde ve malzeme
olarak diisiiniilebilir. Ve giines enerjisi iglerine depolamislardir. Bitkiler hig
durmadan biyokutle tiretmektedirler [15-16]. 1ki yiiz yildir gok énemli bir yere sahip
olan biyomalzemelerin yerini giiniimiizde plastik malzemeler biiylik oranda almistir.
Ancak biyokiitle ve biyomalzemelerde dogal polimer olarak adlandirilmaktadir.
Ciinkii biyokiitleler cesitli oranlarda seluloz, hemiseliiloz ve lignin icermektedirler.
Ve bunlar dogal polimerler listesindedirler. Seliiloz alti karbon igeren glikoz
sekerinin polimer yapisidir. Hemiseliiloz ise degisik alti karbonlu seker

molekiillerinin polimer yapisidir. Lignin ise benzen temelli aromatik polimerdir. Bu



hali ile dogal ve sentetik polimerler bir sekilde birbirleri ile uyumludur ve ileri

islemler i¢in beraberce diisiiniilebilirler.

Cok cesitli biyokiitle bulundugunu daha 6nce sdylemistik. Kullanim esnasinda ve
sonucunda ¢ok biyiik milyon tonlarca biyokiitle atiklari olusmaktadir. Bunlar orman
tiriinleri, tarimsal ve belediye atiklari olabilmektedir. Aslinda bu atiklar degerli
tiriinlerdir ve dogrudan yakilarak 1s1 enerjisi lretilebilecegi gibi ¢ukurlara gomiilerek
fermantasyon sayesinde biyogaz ve topraga yararli kompost malzeme
iiretilebilmektedir. Bunlarin yerine piroliz gibi termokimyasal doniisiim teknikleri ile
tiretilebilmektedir. Ayrica direkt yakma atiklarin igeriginden dolay1r ¢ok verimli
olmayabilmektedir. Ve cevreye Gzellikle havaya ve suya zararli kat1 partikiillerin ve

gazlarin salinmasina yol ve netice itibari ile de sularin kirlenmesine yol agmaktadir.

Biyokiitle icerigine ve yapisina bakildiginda lignoseliilozik biyokiitlelerin durumu
sekil 1.5. de gosterilmistir. Genellikle mukavemeti saglayan seliilozik fiber yapi
darbelere karsi dayanimi saglayan lignin ile sarilmistir. Bu hali ile ¢ok saglam
kompozit bir yapt ve malzeme karsimiza gelmektedir [17-18]. Genel olarak bu g
yapiya esit olarak bir bolistirme mevzubahistir. Selilloz iki farkli yapida
bulunmaktadir alfa ve beta olarak. Bunlardan alfa seliiloz suda ¢0ziinmez ve beta
seliloz suda ¢ozlinerek nisasta ismini alir. Suda c¢oziinmeyen seliiloz yiiksek
kristallige sahip fiberler olusturur. Ve cesitli tekstil, yapistirict ve patlayici
sanayiinde kullanilmaktadir. Lignin ise daha ¢ok amorf ve yumusak bir yapiya

sahiptir. Toplamda malzemenin dayanimini artirmaktadir [21-22].
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Sekil 1.5. Biokiitleden igerigine ve yapisina giden yolda sematik gdosterim

1.3. Plastikler

Plastikler ve polimerler dogada insanliktan daha eski olmasina ragmen insanlar
tarafindan farkina varilmasi 18. ylizyilin sonlarinda olmustur. Dogal kauguktan
lastik,kauguk, bakalit, selofon, naylonlar ve posetler giiniimiizdegok degisik polimer
ve plastikler giinlik hayatimiza girmis vaziyettedir. Son zamanlarda hafiflik,
dayanim ve ucuzlugu bir araya getiren plastiklerin kullanimi giderek artmistir.
Polimerler plastiklerin esas bilesenini olusturmaktadir. Plastiklerde polimerler ile
birlikte bir¢ok katki maddesi kullanilmaktadir. Bunlarin bazilar1 ucuz iiretim i¢in kil
ve perlit gibi dolgu maddeleri iken bazilar1 {iretim esnasinda ve son kullanimda
dayanimi saglamak icin katalizorler, stabilizatorler, inhibitorler, pigmentler olarak
adalandirilmaktadir. Polimerler isimlerinden de anlagilacagi gibi tekrar eden
birimlerin —merlerin ¢oklu (poli) halidir. Poli-cok ve mer-birim biraraya geldiginde
polimer ismini almaktadir. Coklu birim bir baska deyisle. Giinlimiizde polimerler
dogal maddelerden {iretildigi gibi esas hammadesi petrol, dogalgaz ve komiir
olmaktadir. Genellikle pelletler ve tozlar halinde ham ve saf olarak iiretilen
polimerler ¢esitli islemler ve katkilar ile birlikte plastik iiretiminde levha ve boru
seklinde iiretilmekte. Daha sonra bu ara {iriinlerden son kullanim bidonlar, kumaslar

ve siseler dretilmektedir. Bu durumda plastiklerin = kullaniminin ~ giderek
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yayginlasacagl distiniilmektedir. Aslinda saf polimerlerin geri doniistim ve tekrar
kullanim iglerinde problem goziikmez iken bilignsiz Ureticeler sadece ekonomik
sebeblerden dolay1r zararli katki maddeleri eklemekte ve bunlar1 gizlemektedir.
Dolayis1 ile iiretim asamlarinin kontrolii ve yerinde ayirim geri doniisiim
calismalrindan daha 6nde gelmektedir. Dogru bir sekilde tasarlandigi takdirde
plastikler amacina uygun kullanildiktan kendini olusturan esas maddelere giivenli bir
sekilde cevrilebilmektedir. Dolayis1 ile bundan sonra bu tiir caligmalara

yogunlagilmasi daha dogru bir tercih olacaktir.

1.3.1. Plastik Cesitleri

Gunimuzde polimerik malzemeler iki genis kategori altinda incelenmektedir;
termoplastik ve termoset. Termoplastikler isitildiginda eriyen ve yumusayan ve
tekrar tekrar kullanilmaya bir 6l¢iide uygun maddelerdir. Polietien ve PET gibi.
Termosetler ise bir kez sertlestikten ve sekil verildikten direkt geri doniisiim
caligmalarina baslanmalidir: Fenolik ve epoksi recgineler gibi aslinda tekrar eden
birimlere sahip tiim maddeler polimer kategorisine dahil edilebilir. Bu agidan
bakildiginda seramikler, camlar,tahtalar polimer catis1 altinda diisiiniilebilir. Bu
benzerlikten dolayr sentetik polimerler bahsi gegen tiim malzemelerin yerine
gecmeye adaydir. Polimer malzemeler ucuzdur ve goreceli olarak kolay firetilirler.
Polimerlerin iiretiminde baslangic maddesi olarak en ¢ok kullanilan dogalgazdan
direkt olarak alinan petrolden ise ¢esitli ara islemlerden gectikten sonra elde edilen
etilen (eten) gazidir. Bu temel molekiilden polietenler: polietilen, polistiren,
polipiropilen, polivinil klorlr, poliamid, polietilen terefitalat, polibutadien, poliester,
epoksiler, fenolik ve melamin reg¢ineler tretilmektedir. Bu polimer genis bir
yelpazede kullanim alant sunan materyallerin iiretimine yol a¢maktadir [23].
Polimerler daha oncede bahsi gectigi gibi yiin, pamuk, ipek ve dogal kauguk gibi
tabii olabilmektedir. Polimer ve plastikler bu acidan bakildiginda pencere yapi
malzemelerinin ve boyalarin basinda gelmektedir. Dolayis1 ile plastiklerin
bertarafinda vahsi depolama ise yaramaz bir yontemdir. Dogada bozulmadigi gibi
aksine kiigiik pargalara bolindigiinde kirliligin toplanamaz ve temizlenemez bir
sekilde yayilmasina neden olmaktadir. Gilinlimiizde okyanuslar mikro plastik

parcalari ile kirletilmis bir durumdadir. Direkt yakma islemi de verimli olmadigi i¢in
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havada zehirli sera gazlarinin (COx, NOx, SOx vb.) birikmesine neden olmaktadir.
Sanayi ve belediyeye ait atiklar ve tarimsal atiklarda kendine 6zgii yontemler ile
bertaraf edilmelidir. Polimerik atiklarin biiyilk ¢ogunlugunu termoplastikler geri

kalanini termosetler olusturmaktadir.

1.3.2. Sehir Plastik Atiklari

Sehir plastik atiklarini belediyelerin sinirlart igerinde evlerden toplanarak atilan evsel
atiklar olusturmaktadir. Bunlar adina gida kaplari, siit kutulari, su siseleri, kopiik
paketler, atilabilir tek kullanimlik kaplar gibi uzun bir liste yapilabilir. Baz1 tarimsal
ve sanayi atiklarida belediye atiklari olarak toplanmaktadir. Bunlar ¢uvallar, araba
pargalar1 seklinde tanimlanabilir. Belediye tarafindan toplanan plastik atiklarin biiyiik

kismini giinliik kullanim saglayan plastik posetler ve siseler olusturmaktadir.

1.3.3. Sanayi Plastik Atiklar

Sanayi tretimi biiyilk miktarda plastik atik iiretmektedir: Paketleme ve yapi
malzemeleri, borular, levhalar ve contalar, elektrik kablosu yalitim malzemeleri ve
anahtarlar, elektronik cihaz kasalar1 ve araba pargalari, piller. Bu malzemeler
genellikle temiz olarak kullanilmakta ve geri donslim i¢in uygun malzeme

gérimundedirler.

Ayrica birgok plastik malzemenin tiretiminde odun talast vb dogal malzemeler ve
biyokiitleler kullanilmaktadir. Dolayis1 ile plastik ve biyokiitlelerin kopirolizinde
dogal etkilesim parametreleri aranmaktadir. Bunlar hepsi polimer kategorisinde olan
malzemelerdir. PE ve odunun kopirolizi car ve gaz Uretimini beklenenden fazla
artirmistir [24]. Polietilenden kopan hidrojen atomunun biokiitle ile etkilesimi
sayesinde levoglikozan ve metoksifenol miktari artmistir. Cao ve arkadaslarinin
yaptig1t c¢alismada tekerlek atiklart ve kagit atiklar birlikte piroliz edilmistir ve
sinerjetik etki gozlemlenmistir [25,26]. Lastik iginde var olan kalsiyum oksitin
piroliz {irlinlerinde su miktarini artirdigr belirtilmistir. Ayrica gida atiklarina karigsan
en yiiksek orana sahip malzeme kagit olarak belirlenmistir [27,28]. Ve bunlarin
kaynaginda ve sonrasinda birbirinden ayrilmasi biiyiik isgiicii gerektirmektedir [29].

Atik gazete ve yiiksek yogunluk polietilenin birlikte pirolizinden beklenenden daha
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fazla sivi ve daha az gaz ve kati irlin elde edilmistir. Plastik ve biyokiitlelerin
kopirolzlerinde plastik oaranin artirilmast daha yiiksek eneji igeren molekillerin

artmasini saglamaktadir [30].

Sanayide PS, PP, PET ve PE den sonra en ¢ok kullanilan plastik PVC olmaktadir.
PVC digerlerinden farkli olarak klor gazi aciga ¢ikarmaktadir ve bu durum sararma
seklinde tirtinde kendini gostermektedir. Bu acidan bakildiginda PVC nin pirolizi
diger plastiklerden farklilasmaktadir. PVC nin bozunmasi iki asamada olmaktadir.
Birinci asama klor atomu kopmasi ve konjuge ¢ift bag olusumu ve daha sonra zincir
kopmasina eslik eden aromatik yapilarin olusumudur. Bu arada kopan hidrojen ve
klor atomlarinin birlesmesi sonucu agiga ¢ikan HCI nin kaginilmaz bir durumdur. Ve
bu gaz zararli ve korosiv bir etkiye sahiptir. Bu durum PVC ve biyokiitlelerin
kopirolizinde yatan sinejetik etkinin temelini olusturmaktadir [31]. PVC ve biyokiitle

karisimlar1 genel olarak beklenenden daha fazla ¢ar ve tar tiretmektedir.

Daha oOnce bahsedildigi gibi PVC c¢ok kullanilan plastik malzemelerin basinda
gelmektedir ve pencere ve kapit dogramalarinda ise birinci siradadir. Diger
termoplastiklerden iistiin olarak yiiksek kullanim sicakligina sahiptir ve yaklasik 200
OC lere kadar cesitli katkilar sayesinde fiziksel yapisin1 korumaktadir. Bu katkilar 151k
ve 1s1 stabilizatorleri ve antioksidant olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica, binalarin
dis duvar kaplamalarinda da yalitim ve dekorasyon igin PVC kullanilmaktadir. Iyi
tiretilmis PVC malzemenin dis kullanimda 20 yillik bir émrii bulunmaktadir. Burdan
anlasilmaktadir ki ¢ok yakin bir zamanda ¢ok biiyiikk yiginlar halinde PVC ile
karsilasacagiz. PVC nin klor igeriginden dolay1 yanmasi zor ve devam etmezken ve
ayrica ¢ikan klorlu zehirli gazlarin varligi PVC igeren plastik malzemelerin geri
dontisiim calismalarina tekrar yon vermektedir. PVC tekrar kullanimda da saglik

agisindan zararli oldugu i¢in en iyi yol piroliz olarak gérilmektedir.

1.4. Cahismanin Amaci

Bu c¢alismanin kapsami PVC ile ii¢ biyokiitlenin; odun, sunta ve MDF talasinin
kopirolizinden ibarettir. Caligmanin amact ise aralarinda kopiroliz dolayisi ile

sinerjetik bir etki olup olmadigmin tespiti ve var ise hangi yonde oldugunun
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tayinidir. Bu amagla bilesenler hem ayr1 ayr1 hem de birlikte kopiroliz edilmistir.
Piroliz sartlar1 toplam iki gram madde iizerinden, 400°C-650 °C sicakliklar1 arasinda
15 dakika olarak belirlenmistir. Bu sekilde pencere yapiminda birlikte anilan PVC ve
ahsap ve sunta dogramalar geri doniisiim c¢alismalari i¢ginde birlikte diisiintilmiistiir.
Karigimlardan deneysel olarak elde edilen temel iiriinlerin ytlizdeleri ile saf piroliz
sonuclarinin matematiksel ve orantisal olarak bir araya getirilmesinden elde edilen
teorik veriler karsilastirilmis ve sinerjetik bulylkligi ve yonii tespit edilmeye

calisiimustir.

Bu amaca giden yolda asagidaki baglantilar kullanilmistir:

Odun ve yan iriinleri 19. Yiizyillin basina kadar baslica yap1 ve yakit malzemesi
olarak kullanilmistir. Cesitli agaclardan elde edilen ahsap ve keresteler mobilya
imalatinda uzun yillar kullanilmistir. Ayrica savas aletleri gibi cesitli araglarda
tahtadan yapila gelmistir. Ahsap mobilya endiistrisinin yan {irlinii olan talas uzun
yillarda evsel yakit olarak kullanilmistir. Fakat 19. Yiizyilin ortalarinda fenolik,
Urea, epoksi ve melamin termoset recinelerin Uretimi ile elde edilen malzemeler
ahsap malzemelerin yerini hizla almaya baslamistir. Mobilya sunta {iretimi ve yemek
kaplar1 bunlardan bazilaridir. Bugiin sunta nerdeyse saglamligi ve uygun fiyati ile
ahsabin yerini tamamen almak {lizeredir. Sadece bazi is saglig1 ve saglik ¢ekincesine
sebep olan kuruma esnasinda agia c¢ikan kiiclik zehirli molekiillerin etkin sekilde

bertaraf sorunu kalmustir.

Fenolik ve (rea recineleri, formaldehit ile beraber odun talasi ile karistirilip sicak
basing kaliplama islemine tabii tutuldugunda cesitli suntalar elde edilmektedir.
Diisiik yogunluklu suntalarin eldesinde genellikle biiylik pargacik boyuna (birkag
mm) sahip odun talas1 kullanilmaktadir ve bu malzemeler genellikle sadece sunta
olarak adlandirilmaktadir. Orta ve yiiksek yogunluktaki suntalarin iiretiminde daha
kiiciik parcacik boyutuna sahip odun talasi kullanilmaktadir. Dolayisi ile agiga ¢ikan
iriin daha yogun ve daha saglam olmaktadir. Bu tiir suntalar MDF olarak
anilmaktadir. Termoset iceriginden dolayr suntalarin tekrar kullanim ve geri

doniisiim islemleri PVC ye benzemektedir. PVC de oldugu gibi suntalarin da direkt
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yakilmasi igeriginden dolay1 etrafa zehirli maddeler sagmaktadir. Yine en iyi bertaraf

yontemi piroliz olarak gorilmektedir.

Gunumuzde pencere sistemleri metallerden, odundan ve plastik malzemelerden
iretilmektedir. Alliminyum, kereste ve PVC belli bagh 6rneklerdir. En son kullanim
sonrast metal pargalar diger parcalardan yogunluk farkindan ve manyetik
ozelliklerden dolay1 kolayca ayrilabilmektedir. Ancak aga¢ dogramalar ve PVC
malzemeler beraber atilmakta ve yigimlanmaktadir. Ayni zamanda PVC yapi
malzeme iiretimi esnasinda igerisine ¢esitli oranlarda odun talasi katilmaktadir. Bu
maksatla, PVC, suntalar ve odun talasinin pirolizinin birlikte diisiiniilmesi anlaml1 bir
biitlin olugturmaktadir. PVC ve suntalar igeriginden dolayr polimer malzemeler
olarak diisliniilebilir. Bundan dolayr bu caligmada polimerlerin ve biyokiitlelerin
pirolizi beraberce diisiiniilmiistiir. Ciinkli her iki bilesen yapay ve dogal polimerler
olarak birlikte anilabilmektedir. Boylelikle saf bilesenler ayr1i ayr1 ve degisik
oranlarda karistirilarak piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Kati, sivi ve gaz gibi
temel Uriin miktarlar1 bulunmustur. Ve aralarindaki etkilesimler cesitli sekillerde
aydinlatilmistir. Teorik ve deneysel veriler karsilastirilarak sinerjetik etki

¢Oziimlenmistir. Ve ileri ¢aligmalar i¢in kati, sivi 6rnekler toplanmustir.

15



2. MATERYALLER VE DENEYSEL CALISMA

2.1. Materyaller

Bu ¢alismada kullanilan maddeleri; odun talasi, sunta talasi, MDF talasi ve PVC ham
tozu olusturmaktadir. Odun ve sunta talaglar1 yerel mobilya sanayiinden toplanmis ve
deneylerde kullanilmak iizere paketlerde depolanarak saklanmistir. PVC tozu

Ulkemizdeki PETKIM firmasindan saf olarak temin edilmistir.

Bu malzemeler gerektigi zaman kullanilmak iizere kurutulmus ve 6giitiilmiis halde

saklanmustir.

2.2. Deneysel Calisma

Deneyler piroliz i¢in 6zel olarak tasarlanmis paslanmaz gelik reaktorler igeren deney
diizenegi ile yapilmistir. Deneyler her defasinda toplam 2 gram madde Uzerinden
yiirlitiilmiis ve yapilmistir. Tartilan 6rnekler daha onceden tartilan bos reaktore
yiiklendikten sonra tekrar tartilarak alinan madde miktarinin dogrulugu aradaki
farktan tekrar teyit edilmistir. Deneyler farkli sicakliklarda (400° C, 450°C, 500°C,
550°C ve 650 °C) yapilmustir. Yikli reaktorler onceden 1sitilmig firinlara
yerlestirilmis ve sistem kapatildiktan sonra sivi akimimin kesildigi siire olan 15
dakika boyunca piroliz islemi siirdiiriilmiistiir. Bu asamadan sonra deney diizenegi
sOkillerek hafif sogumaya birakilarak deney diizenekleri tekrar tartilmigtir. Aradaki
farklardan ve toplanan s1vi ve kat1 miktarlarindan hareketle yiizdelik kati, sivi ve gaz
oranlar tespit edilmistir. Saf maddelerin piroliz islemi tim sicakliklarda

gerceklestirildikten sonra karisimlarin pirolizine gecilmistir.

PVC tozlar cesitli oranlarda (1: 1), (1.4: 0.6) ve (0.6: 1.4) ayr ayr1 olarak odun
talasi, sunta talas1 ve MDF talasi ile karistirnllmis ve yine toplam 2 gram madde
tizerinden piroliz deneyleri yiiriitilmiistir. Saf maddelerin piroliz Urunlerinin
yiizdelerinden hareketle teorik oranlama ile karigimlarin pirolizinden elde edilen

tirlinlerin hesab1 yapilmis ve karigimlarin deneylerinden elde edilen sonuglar ile
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karsilagtiritlmistir. Buradaki hesaplamalar asagidaki denklemlerde Denklem 1-5 de

verilmigtir.

__ Wt (Exp.)
X = —— %100 (1)

Wt (Exp.) = her bir deneyden elde edilen kati, siv1 ve gaz iiriin miktarlar1.

Xi = her bir rlin icin ylzdelik ifade.

Daha sonra herbir deney seti icin aritmetik ortalama (2) ile hesaplanmistir

Xep=(2xi)/n (2)

X exp. - @ritmetik ortalama

i : PVC, Wood chips, Chipboards, MDF

n:3

Daha sonra her bir iclii deney seti standart sapma (3) ile hesaplanmustir.

_— 2
¥ (s XEKE.} (3)

Op-1 — n—1

Op—1 *standart sapma
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Bir sonraki asamada karigimlara ait teorik hesaplamalar (4) ile yapilmustir.

XTheor. = X(Exp.)j - Ij T X(Teor)k - Tk 4)

XTeor. : teorik verim

j= Odun talasi, Sunta, MDF

k=PVC
r=14,10,06
rg=2- fj

Ve son olarak deneysel ve teorik ortalamalarin farki (5) ile hesaplanmistir.

AM= X exp- X Teor (5)

AM: aritmetik ortalama farki
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3. SONUCLAR

Deneyler sonucunda elde edilen veriler kaydedilmis ve gerekli hesaplamalardan
sonra ortaya ¢ikan sonuglar tablolar halinde sunulmustur. Her bir deney tek yapilmus,
her defasinda deney diizene§i temizlenip kurutulup bir sonraki deney igin
hazirlanmistir. Her bir deney liger defa tekrar edilmis. Ortalamalar ve standart
sapmalar tablolarda gosterilmistir. Bu asamada higbir veri eksiltilmemistir. Yorumlar
tiim veriler iizerinden yapilmistir. Deney tekrar sayisi 10-20 den az oldugu igin
standart sapma formiilii bu duruma gore se¢ilmistir. Bagimsiz degisken olarak en
basta sicaklik gelmektedir. Sonuglardaki varyasyonun cogu sicakligin bir etkisi
olarak verilmistir. Sonuglar daha ¢ok kati, siv1 ve gaz {iriin miktar1 olarak verilmistir.
Bu durumda bagimli degisken bu ii¢ temel iiriin miktarlar1 olmustur. Karisimlarda bir
diger bagimsiz degisken karisim oranlari olmustur. Karisim oranlarindaki degisimin
iriin miktarlaria olan etkisi verilmistir. Son olarak saf malzeme {iriin oranlarindan
karigimlar i¢in elde edilen teorik iiriin verimi ile karisimlardan elde edilen deneysel
veriler karsilastirilmistir. Bu sayede karigimlardaki etkilesim ve etkilesimin hangi
kat1, stv1 veya gaz iirlin miktarini artirici ve azaltict yonde etki ettigi belirlenmistir.

Simdi sonuglar bu mantik ¢ergevesinde sirasi ile tek tek verilecektir.

[Ik basta odun talasina ait veriler Tablo 3.1.’de sunulmustur. Sivi, kat1 ve gaz
tirlinlere ait veriler sicakligin bir degisimi olarak verilmistir. Her bir iirlin ve her bir
sicaklik icin sonuglar gosterilmis, ortalama hesap edilmis ve standart sapmalar
belirlenmistir. Bu sicaklik araliginda siv1 iiriin miktar1 47-60, kati iirtin miktar1 35-20
ve gaz Uriin miktar1 17-20 arasinda degerler almistir. Stvi iirlin miktar1 sicaklik ile
artmis ve toplam {iriin miktarinin yaridan fazlasini olusturmustur. Kati iiriin miktar
ise beklenildigi gibi sicaklik ile azalmis ancak bu azalma ¢ok keskin olmamistir. Gaz
iiriin miktar1 da sicaklik ile ¢ok az artan bir goriintii sergilemektedir. Bu durum
sicaklik araliginin ¢ok genis olmadigi seklinde yorumlanabilir. Standard sapmalar
ortalama sonuglar ile kiyaslandiginda kiiclik kabul edilebilir ve hata paymin az

oldugu ve deneylerin tutarli oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3.1. Saf odun talas: piroliz iiriinlerinin sicaklik ile degisimi

Saf WoC
Sic. sIvi kati az
(oC) _ _ gaz__
X1 | X2 | X3 X On-1 X1 | X2 | X3 X On1 | X1 | X2 | X3 | X On-1
400 50 (45|45 ]| 47 3 35135(35(35| 0 |20|120|15]18| 3
450 50[55|55]| 53 3 30130|30(30| O |15|15|120 17| 3
500 55160 |55( 57 3 25125(125(25|1 0 |20|15|120]18| 3
550 60 [ 60|60 | 60 0 25125120231 3 |15|15|115|17| O
650 60 [ 60|60 | 60 0 20120120201 O |20|120|120)20| O

Saf sunta talagina ait sonuglar Tablo 3.2.’de verilmistir. S1v1 tiriin ranji 35-45, kati
irtin degisimi 40-25 ve gaz lrlin degisimi 25-22 aralifindadir. Odun talagina gore
stv1 lirtin % 10 oraninda daha az bulunmustur. Bu azalma kat1 ve gaz iiriinlerde beser
puanlik artis ile kendini gostermistir. Standard sapma degerleri de odun talagina gore
bir miktar artis gostermistir. Bu durum sunta atiklarinin odun talasi atiklari kadar

homojen olmadiginin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir.

Tablo 3.2. Saf sunta talasi piroliz iiriinlerinin sicaklik ile degigimi

saf ChB
Sic.
(oC) SIvI kati gaz
Xt | X2 | X3 | X | Ont | X1 | X2 | X3 | X | Onr | X1 | X2 | X3 | X | Ona
400 30(35(40|35| 5 |45(35|40(40 5 25130120|25| 5
450 453045140 9 |35(40|30( 35 5 20130125|25| 5
500 4514555148 6 |30]|30|25]|28 3 2512520 (24| 3
550 501505050 0 [25|25|25]|25 0 25125125|25| O
650 5055 (55|53 3 |25(25|25(25 0 25120120(22| 3

Saf MDF talasina ait piroliz sonuglar1 Tablo 3.3.’de verilmistir. Sivi {irlin miktar1
sicaklik ile beraber 35 den 48 e giderken 52 lik bir maksimum degere ulagmistir. Kati
uriin miktar1 40 dan 20 ye diismiis ve gaz lirtin miktar1 25 den 32 ye yiikselmistir. Bu
hali ile sonuglar suntaya benzemektedir. Standard sapma degerleri de sunta ile

benzerlik gostermektedir.
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Tablo 3.3. Saf MDF talagsi piroliz iiriinlerinin sicakiik ile degisimi

saf MDF

Sic. (oC) sivi kati gaz

X1 | X2 | X3 |X On1 (X1 [X2 (X3 |X |On1 | X1 X2 | X3 |X On-1
400 30 (35|40 (35| 5 |45|35|40(40| 5 |25(30|20|25| 5
450 45135/501 43| 8 [35|35|25(32| 6 |20(30|25|25| 5
500 45145135142 | 6 |30(25|30(28| 3 |25(30|35|30| 5
550 50 |50|55(52| 3 |25|25|25|25| 0 | 25|25|20|23| 3
650 50 (45|50 (48| 3 [20(20|20(20| O |30(35/30(32| 3

PVC orneklem itibari ile zaten odun, sunta ve MDF talaglarindan ayrilmaktadir.
Dolayis1 ile piroliz {iriin sonular1 ve sicaklikla degisimini zaten farkli olacagi
beklenebilir. Gegektende Tablo 3.4 bakildiginda goriilen degerler diger ti¢ biyokiitle
sayabilecegimiz malzemelerden elde edilen degerlerden ¢ok farkli goriinmektedir. Tlk
basta 400 °C de hig s1v1 iiriin elde edilmemistir. Sicaklik ile s1vi1 {iriin artarak ancak %
20 ye ulasmistir ki bu diger ii¢ lriinle kiyasla 30-40 puanlik bir azliga tekabiil
etmektedir. Gaz iriin 400°C de bile % 60 oraninda baslamis ve sicaklik ile fazla
degismeyerek 550 °C de % 69 degerine ulastiktan sonra 650 °C de % 65 degerine
inmistir. Dolayis1 ile PVC diger ii¢ triinden farkli olarak 30-40 puan daha fazla gaz
tiriin olusturmustur. Bu durum bozunma esnasinda PVC den ayrilan ve soguma ile
yogunlasamayan klor gazi ile agiklanabilir. Kat1 {irlin miktarindaki degisim 40 dan
15 e seklindedir ve bu agidan diger ii¢ iiriinle benzerlik gostermektedir. Bu durumda
PVC kesinlikle diger ii¢ tirlinden gaz tirlindeki fazlalik ve sivi iiretimindeki azliktan
dolay1 ayrismaktadir. Ve farkli bozunma ve piroliz mekanizmalarina sahip oldugunu
gostermektedir. Standard sapma degeri de diger iig iiriin ile benzerlik gostermektedir.

Ancak 550 °C deki durum tekrar gzden gecirilmelidir.

Tablo 3.4. Saf PVC tozu piroliz iiriinlerinin sicakiik ile degisimi

Sic. saf PVC

(oC) Sivi _ kati _ gaz _

X1 | X2 | X3 X Oni | X1 | X2 | X3 | X | gng | X1 | X2 | X3 | X On-1
400 0(0j0]| O 0 [40/40|40 (40| O |60 |60|60|60| O
450 5/5(0]| 3 3 [35(35(30(33] 3 |70 |60|60(64| 6
500 10151012 | 3 |30(20|20 (23| 6 |60 |65|/70(65| 5
550 25125(20|18 | 3 |13|15|10|13| 3 |75|85(60|69| 13
650 20120(20{ 20| O |15|15|15|15] O |65 |65|65|65| O
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Tablo 3.1.- Tablo 3.4.’deki durum 6zetlendiginde PVC, Odun, Sunta ve MDF talas1
ile kiyaslandiginda farkli sonuglar tiretmistir. PVC daha ¢ok gaz iirlin liretirken, diger
li¢ iirlin bu sicaklik araliginda daha c¢ok sivi1 iirlin iiretmektedir. Bu durum bu dort
maddenin kendi yapisal farkliliklarinin piroliz esnasindaki bozunma reaksiyonlarina
yansimasi seklinde disiiniilebilir. Odun talas1 zaten tam bir biyokiitle olarak giris
kisminda anlatilan biyokiitle 6zelliklerine sahiptir. Sunta ve MDF ise biyokiitlenin
termoset reginelerin katalizorler esliginde muamelesinden ibarettir. PVC ise zaten bir

saf madde olarak digerlerinden ayrigmaktadir.

Bu durumda PVC nin diger iic madde ile olan karigimlarinin piroliz sonuglarinin
sadece aritmetik ortalama ile tahmin etmek ve aciklamak giic olacaktir. Asagida

karisimlara ait piroliz sonuglart hem deneysel hem de teorik olarak sunulacaktir.

Tablo 3.5.’da odun talasinin PVC ile kopirolizinden elde edilen siv1 iiriin sonuglari
verilmigtir. PVC orani arttikga sivi iirlin miktar1 azalmakta ve iki maddeye ait
ortalama degerler ilk bakista gdozlemlenmektedir. Ancak 650 °C de 0.6:1.4 oraninda
stv1 iirlin miktar1 % 8 e kadar diismiistiir. Bu s1v1 iiriin eldesinde negatif bir egilim
olarak diisiiniilebilir. Ileride kiyaslamali sonuglar verildiginde bu tiir durumlar daha
iyi degerlendirilecektir. Standard sapma degerleri de diisiik seviyelerdedir.

Deneylerin tutarli yapildig1 sdylenebilir.

Tablo 3.5. PVC ve odun talagimin kopirolizi deneylerinden elde edilen sivi tiriinlerin sicaklik
ile degisimi

Sivi
WoC:PVC orani

Sic. (cC) 01:01 0.6:1.4 1.4:06

X1 X2 X3 X1 X2 X3 X On1 X1 X2 X3

x|
9
=

x|
9
=

400 35|30(40 (35| 5 [15]25|/20|20| 5 |45|45|40|43| 3
450 30[40(35(35| 5 [15]20(15|17| 3 |45]40|45|43| 3
500 25130(35|30| 5 [30|25|20(25| 5 |[40|50|50|47| 6
550 304550 (42| 10 |20|15|25|20| 5 |30(35|35|33| 3
650 40140 |40(40| O 511010 8 | 3 |40|40|40(40| O
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PVC ve odun talaginin kopirolizinden elde edilen kati iirlin miktarinin sicaklik ve
oran ile degisimi Tablo 3.6.’da verilmistir. Ortalama degerler dikkat ¢cekmektedir.
Zaten kat1 iirin olusturmada her iki bilesen benzer 6zellik gosterdigi i¢in ¢ok farkl
bir durum beklenmemektedir. Standart sapmalarin diistikliigii bu durumu destekler

niteliktedir.

Tablo 3.6. PVC ve odun talaginin kopirolizi deneylerinden elde edilen kati tiriinlerin sicakiik

ile degisimi
Kati
sic. (oC) WoC:PVC oran
01:01 0.6:1.4 1.4:06
Xt | X2 | X3 | X | Opg | X1 | X2 | X3 | X | Ong | X1 | X2 | X3 | X | Opa

400 35]130(35|33 3 401404040 O |45(40(45(43| 3
450 351303533 3 401354038 3 |35/40(35|37| 3
500 3025|3028 3 20130(25(25| 5 [30(30|25|28| 3
550 201252022 3 20125(25(23| 3 [30(30(30|30| O
650 201252022 3 15(15115|15| 0 [20125|25|23| 3

PVC ve odun talasiin kopirolizinden elde edilen gaz iiriin miktarlarina bakildiginda
650 °C de 0.6:1.4 oraninda ortalamanin yaklasik 10 puan iizerinde % 77 gibi bir gaz
orani elde edilmistir. Ayrica 1:1 orani 6zellikle ortalama sicakliklarda beklenenden
daha fazla gaz iriin liretmistir. Standard sapma degeri bir durum i¢in 12 degerini

alirken genel olarak yine diisiik degerlerde kalmistir.

Tablo 3.7. PVC ve odun talaginin kopirolizi deneylerinden elde edilen gaz tiriinlerin sicaklik

ile degisimi
Gaz
WoC:PVC orani
Sic. (°C)
01:01 0.6:1.4 1.4:06
X1 | X2 | X3 | X Oni | X1 | X2 | X3 | X | Ona | X1 | X2 | X3 | X | Ons
400 3025|2527 3 451354040 5 |10]15|15|13| 3
450 3530|3032 3 4514514545 0 |20(20|20|20| O
500 451453542 8 50(45|55|50| 5 |30|20(|25(25| 5
550 50(30|30(37| 12 |60(60|50|57| 6 [40|35(35|37| 3
650 401354039 3 8075|7577 3 |40|35|35(37| 3
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Bundan sonra odun talasi ve PVC nin kopiroliz deney sonuglarina iligkin Tablo 3.5.-
Tablo 3.7.’de yapilan sonug¢ gosterimi ve tartismalar benzer sekilde PVC nin Sunta

ve MDF talasi ile yapilan kopiroliz deney sonuglar1 iginde yapilacaktir.

Ikinci olarak PVC ve Suntanin kopirolizi sonuglar1 verilerek tartisilacaktir. Tablo 9
da siv1 {irlinlere ait degerler verilmistir. Tablo 3.8. de en ¢ok dikkat ¢eken standart
sapma degerlerinin biiylikliigii ve degiskenligidir. Bu durum PVC tozu ve sunta
talasinin birbirleri ile fiziksel ve kimyasal uyumsuzlugunun bir gostergesi olarak
kabul edilebilir. Ozellikle 550 °C de 0.6:1.4 oranminda hi¢ sivi elde edilmemesi
odaklanmas1 gereken bir noktadir. Ve 1.1 orani pozitif sinerjetik sivi i¢in uygun
gorulmektedir. Ozellikle 650 °C de 1:1 orani 1.4:0.6 oranindan daha fazla sivi

ureterek bu durumu ispatlar niteliktedir.

Tablo 3.8. PVC ve sunta talasimn kopirolizi deneylerinden elde edilen sivi iiriinlerin sicakitk

ile degisimi
sivi
ChB:PVC orani
Sic. (oC)
01:01 0.6:1.4 1.4:06

X1 | X2 | X3 | X On-1 Xt | X2 | X3 | X | Ont | X1 | X2 | X3 | X | Opa
400 10(35(35(27| 14 |15(10|15|13| 3 [25|10(35|23]| 13
450 10(30(30(23| 12 |15|10| 5 |10| 5 |15|15|35|22]| 12
500 25|135(10(23| 13 (20| 5 |20(15| 9 |25(30|25|27| 3
550 1514014032 | 15 0/0]0]O0 0 |25|15/20|120| 5
650 5145|4030 | 22 0200 | 7| 12 |25|10(20|18| 8

PVC ve suntanin kopirolizinden elde edilen sonuglara bakildiginda en dikkat ¢eken
standard sapma degerlerinin diisiik seviyede olmasidir. Bu kati hesaplama ve
tartimlarinin tutarl yapildigmin bir gstergesidir. Kat1 miktar1 tiim oranlarda 400 °C
de benzer degere sahip iken sicakligin artis1 ile degerlerin azalisindaki farklilik
sonuglart ayristirmistir. Dolayist ile diisiik sicakliklarda kati iiriin eldesinde pozitif

bir sinerjetik etkiden bahsedilebilir.
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Tablo 3.9. PVC ve sunta talagimin kopirolizi deneylerinden elde edilen kati tiriinlerin sicaklik

ile degisimi
kati
ChB:PVC orani
Sic. (oC) 01:01 0.6:1.4 1.4:06
X1 |[X2 |X3 |X On1 X1 [ X2 [X3 |X ont | X1 | X2 |X3 X Ona

400 45145150 47| 3 |45(45|45|45| O |45|45|50|47| 3
450 4035|3537

3 [40|40|40|40| O |40|45|40|42| 3
500 2535|2528 6 |25|30(25(27| 3 |35(30(35(33| 3
550 2525|2525 0O |20(20|20(20 O |30(30|30|30| O
650 2512012022 3 |20(15|20(18| 3 |30(30|30|30| O

Gaz iiriinlere bakildiginda 550 °C de 0.6:1.4 oraninda pozitif bir sinejetik etki agik¢a
goriilmektedir. % 80 gibi yiiksek bir gaz {irlin oranina erisilmistir. Bu sartta standard
sapmanin da sifir ¢ikmasi sinerjetik etkinin dogrulugunu ve giivenilirligini
onaylamaktadir. PVC nin en diisiik oldugu oranda bile yiiksek gaz eldesi PVC nin

sunta lizerinde gazlastirici etkisi oldugunu diisiindiirtmektedir.

Tablo 3.10. PVC ve sunta talasinmin kopirolizi deneylerinden elde edilen gaz iiriinlerin

sicaklik ile degisimi
Gaz
ChB:PVC orani
Sic. (oC) 01:01 0.6:1.4 1.4:06

X1 [X2 [X3 |X |0On1 X1 | X2 |X3 |X |op1 |X1 X2 |X3 |X | Ona
400 45120 |115|27| 16 |40(45(40|42| 3 |(30|45|15|30]| 15
450 5035|3540 9 45150 55|50 5 (4514025 |37]| 10
500 50130165148 18 [55|65|55|58| 6 |40,40(40(40| O
550 60(35(|35(48| 14 |[80(80|80|80| O |45|55(50|50]| 5
650 70135140148 19 |[80(65|80|75| 9 |45|60(50|52| 8

Tablo 3.11.-Tablo 3.13.’de PVC nin MDF talasi ile kopirolizinden elde edilen kati,
stvi ve gaz {Uriinlerin sonuglart verilecektir. Aradaki etkilesimler biiyiik
degiskenlikler ve standard sapmalar agisindan tartisilacaktir. Tablo 3.11.-Tablo 3.14.
e ilk bakista sonuglarin Tablo 3.8.-Tablo 3.10. da PVC-Sunta igin verilen bilgilere
benzerlik gosterdigi anlagilmaktadir. Bu durum yogunluk ve parcacik biiylikligii

acisindan farklilik gostermeyen Sunta ve MDF i¢in normal kabul edilebilir. Dolayisi
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ile bu durumda daha ¢ok bu iki 6rnek ile iliskili sonuglar kiyas edilerek verilecektir.

Yiiksek biyokiitle oraninda MDF suntadan daha fazla siv1 iiriin iiretmektedir.

Tablo 3.11. PVC ve MDF talasimin kopirolizi deneylerinden elde edilen sivi iirtinlerin
sicaklik ile degigimi

Sivi

Sic. MDF:PVC orani

(cC) 01:01 0.6:1.4 1.4:06

X1 | X2 | X3 | X Oni X1 | X2 | X3 | X | Oopg | X2 | X2 | X3 | X | Ona

400 15130(30|25| 9 5 |5|5]|5 20115 110|15| 5
450 025|15(13| 13 | 0 |10|15| 8 8 |25(40 (45 |37| 10
500 15(25125(22| 6 |10 5 |15|10| 5 |15|25(25|22| 6
550 201404033 12 | 5 (10|10 8 3 [15|115(25|18| 6
650 1514513532 15 |15| 5 |25|15| 10 |15|20(20|18| 3

Kati {irlin olusumu analiz yine analiz edildiginde MDF ve Suntanin PVC ile

kopirolizi yine benzer sonuglar iretmistir. Standard sapmalarin biiylkligi ve

varyansi da benzemektedir. Tam bir analiz ilerdeki fark tablolarinda yapilacaktir.

Tablo 3.12. PVC ve MDF talasimin kopirolizi deneylerinden elde edilen kat iirtinlerin
sicaklik ile degisimi

kati
Sic. MDF:PVC orani
(oC) 01:01 0.6:1.4 1.4:06
X1 | X2 | X3 | X | Opt | X2 | X2 | X3 | X | Ont | X2 | X2 | X3 | X | Op1

400 40 140 | 351 38 3 4045140 42| 3 |50|45|50 (48| 3
450 40| 35|40 | 38 3 4013514038 3 |35|40|35(37| 3
500 2535|2528 6 25125125251 0 |35|30(35(33| 3
550 2525|2023 3 201202522 3 |30|30(30|30| O
650 251201]20| 22 3 201151517 3 [25|30|25(27| 3

Gaz urinlerde yine benzer durum gdézlemlense de MDF:PVC kopirolizinde 0.6:1.4

oraninda suntada oldugu gibi asir1 gaz {iriin olusumu gézlemlenmemistir.
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Tablo 3.13. PVC ve MDF talasimin kopirolizi deneylerinden elde edilen gaz iiriinlerin
sicaklik ile degigimi

Gaz
Sic. MDF:PVC orani
(oC) 01:01 0.6:1.4 1.4:06

X1 X2 X3 X On-1 X1 X2 X3 X On-1 X1 X2 X3 X On-1

400 451303537 | 8 |55|50|55|53| 3 |30|40|40|37| 6

450 6040|4548 | 10 |60 |55|45|53| 8 |40|20|20 |27 | 12
500 6040|5050 | 10 |65 |70|60|65| 5 |50|45 |40 |45
550 553540 (43| 10 | 75|70|65|70| 5 |[55|55|45 |52
650 60|35(45(47| 13 | 65|80|60|68| 10 |60 |50 |55 |55

oo | o1

3.1. Tartisma

Bu asamada karisimlarin kopirolizinde bilesenler arasinda kati, sivi ve iiriin
olusumunda sicaklik ve karisim oraninin ne gibi bir etkilesim oldugu sonuglarin
topluca gosterildigi tablolar sayesinde ortaya ¢ikarilmaya g¢alisilacaktir. Sonuclarin
bir arada sunulmasi fotografik bir bakis agisi ile sinerjetik etkinin biiyiikliigli ve yonii
tespit edilecektir. Bu amagla bir AM araci gelistirilmistir ki Denklem (4) kullanilarak
bulunmustur. AM karisimlara ait deneysel sonuglardan teorik sonuglarin ¢ikarilmasi
ile bulunmustur. AM esittir X Exp- X Theor olarak diisiiniilebilir. Bu durumda AM
degerinin pozitif ve biiylik olmas1 bahsi gegen iiriin i¢in beklenilenden daha ¢ok {iriin
elde edildigini géstermektedir. Bu sinerjetik etki olarak tanimlanmistir. AM degerinin
negatif olmasi beklenilenden daha az iirlin elde edildigini gostermektedir. Bu
durumda bilesenlerin birbirlerini baskiladigi durumu diisiintilebilir. Toplamda kati,
stvi ve gaz olmak iizere ii¢ degisken oldugu igin toplam serbestlik derecesi iki
olmaktadir. Bunun anlami sudur ¢ {irliniin oran1 ayn1 anda artamaz ve azalamaz,
buna yasak kosul diyebiliriz ki toplam yilizdelik oran her zaman 100 olmalidir. Bu
durumda bir veya iki liriiniin oran1 beklenilenden fazla oldugunda iki veya bir iirliniin
miktar1 azalmalidir. Simdi ilk olarak PVC nin odun talasi, Sunta ve MDF ile
kopirolizinden elde edilen deneysel ve teorik degerler ve AM degeri sicaklik ve oran
esliginde ayr1 ayr1 verilecektir. Daha sonra yalnizca AM degerleri tim degiskenler

agisindan tek bir tabloda verilerek esas durum o6zetlenecektir.

Tablo 3.14.de PVC ve odun talasinin kopirolizine ait AM degerleri verilmistir. AM

degerlerine bakildiginda genel olarak diisiik sicaklikta sivi olusumunun ve bir parca
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kat1 olusumunun daha fazla eldesi yani sinerjetik etkilesme durumu s6z konusudur.

Yiiksek sicakliklarda ise gaz olusumu desteklenmektedir ve sinerjetik etki mevcuttur.

Tablo 3.14. PVC ve odun talasimin kopirolizinden elde edilen deneysel ve teorik iiriin
verimlerinin karsilastiriimasi

Sic. C")rng(lem X Exp X Teor AM=X £xp- X Teor
(O e _ _
PVC stvi | kat1 | gaz | lig. | sol. | gQas lig. sol. Gas
1:1 35|38 |27 | 24 | 38 38 11 0 -11
400 06:14 | 20| 40 |40 | 14 | 39 47 6 1 -7
1406 |43 | 43 | 14| 33 | 37 30 10 6 -16
1:1 35|33 ]3| 29 | 32 39 6 1 -7
450 06:14 |17 | 38|45 | 19 | 33 48 -2 5 -3
1406 |43 | 37|20 39 | 31 30 4 6 -10
11 30| 28 |42 | 35 | 25 40 -5 3 2
500 06:14 | 25| 25|50 | 26 | 24 50 -1 1 0
14:.06 | 47 | 28 | 25| 44 | 25 31 3 3 -6
1:1 42 | 22 | 36 | 40 | 18 42 2 4 -6
550 06:14 | 20| 23 | 57| 31 | 16 53 -11 7 4
1.4:.06 | 33|30 |37 | 48 | 20 32 -15 | 10 5
1:1 40 | 22 | 38 | 40 | 18 42 0 4 -4
650 0.6:14 8 |15 | 77| 32 | 17 51 -24 -2 26
1.4:06 | 40 | 23 | 37 | 48 | 19 33 -8 4 4

Sunta ve PVC durumunda da odun talas1 ve PVC durumundan farkli olarak yiiksek
sicakliklarda gazlasma daha bariz goériinmektedir. Ayrica, kati olusumu yine az
miktarda desteklenirken AM degerindeki degisim daralmakta yani ranj azalmaktadir.
Sonug olarak diisiik sicakliklarda daha ¢ok sivi ve kati eldesi yiiksek sicakliklara
cikildikca daha ¢ok gaz eldesin de donmektedir.
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Tablo 3.15. PVC ve sunta talasimin kopirolizinden elde edilen deneysel ve teorik Uriin
verimlerinin karsilastiriimasi

Sic. Sanjwrples X Exp X Teor AM= X gxp~ X Teor
o é?/:% sivi | kat1 | gaz | sivi | kat1 | gaz Sivi kati gaz
11 27 | 47 | 26 | 18 | 40 42 9 7 -16
400 06:1.4 | 13 | 45 |42 | 11 |40 | 35 2 5 7
14:06 [ 23 | 47 |30 | 25 | 34 49 -2 13 -19
1:1 23 | 37 |40 | 22 | 34| 44 1 3 -4
450 06:1.4 | 10 | 40 |50 | 15 | 34 | 51 -5 6 -1
1.4:06 | 22 | 42 | 36 | 30 | 35 35 -8 7 1
1:1 23 128 (49| 30 | 26 | 44 -7 2 5
500 06:14 | 15| 27 | 58 | 23 | 26 51 -8 1 7
1.4:06 | 27 | 33 | 40 | 38 | 27 35 -11 6 5
1:1 32 125143 | 35 | 19| 46 -3 6 -3
550 06:14 | O | 20 | 80 | 28 | 17 55 -28 3 25
1.4:06 | 20 | 30 | 50 | 41 | 22 37 -21 8 13
1:1 30 |22 |48 | 37 | 20 | 43 -7 2 5
650 06:14 | 7 |18 | 75| 30 | 18 52 -23 0 23
1.4:06 | 18 | 30 | 52 | 44 | 22 34 -26 8 18

MDF ve PVC durumu, Sunta ve PVC durumuna ¢ok benzemektedir. Yani gazlasma
her kosulda desteklenmektedir. Az miktarda kati olusumunun da desteklendigi
sOylenebilir. Bu ¢ikarim AM degerinin isareti ve biiyiikliigline bakilarak kolayca

yapilabilmektedir.
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Tablo 3.16. PVC ve MDF talasimin kopirolizinden elde edilen deneysel ve teorik Uriin
verimlerinin karsilastiriimasi

sic. Sarﬁrples X Exp X Teor AM=X Exp- X Teor
€9 wor
pyc | SV katt | gaz | siv1 | sol. gas Sivi | kati Gaz
1:1 25 |38 |37 | 18 | 40 48 7 -2 -11
400 06:14 | 5 | 42 | 53| 11 | 40 49 -6 2 4
14:06 | 15 | 48 | 37 | 25 | 40 35 -10 8 2
1:1 13 | 38 | 48 | 23 | 33 44 -10 5 4
450 06:14 | 8 |38 |54 | 15 | 34 51 -7 4 3
14:.06 | 37 | 37 | 26| 31 | 32 37 6 5 -11
111 22 | 28 |50 | 27 | 26 47 -5 2 3
500 06:14 |10 | 25 | 65| 21 | 25 54 -11 0 11
14:.06 | 22 | 33 | 45| 33 | 27 40 -11 6 5
1:1 33123 |44 35 19 46 -2 4 -2
550 06:14 | 8 | 22 | 70| 29 17 54 -21 5 16
1406 | 18 | 30 | 52 | 42 | 22 36 -24 8 16
1:1 32 22|46 | 34 | 18 48 -2 4 -2
650 06:14 | 15| 17 | 68 | 29 17 54 -14 0 14
14:06 | 18 | 27 | 55 | 40 19 41 -22 8 14

Tablo 3.14.-Tablo 3.16. 6zetlendiginde PVC, Sunta ve MDF ile birlikte kopiroliz
edildiginde daha ¢ok gaz iirlin elde edilirken odun talasi ile kopirolizinde daha ¢ok

s1vi elde edilmektedir.
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Tablo 3.17. Tiim AM degerlerinin karsilastiriimasi

AM= X Exp- X Teor
Scl,c' J;amples S1v1 Kat1 Gaz
(°C) ratio
WoC | ChB | MDF | WoC | ChB | MDF | WoC | ChB MDF
11 11 9 7 0 7 -2 -11 -16 -11
400 0.6:14 |6 2 -6 1 5 2 -7 7 4
1.4:06 |10 -2 -10 6 13 8 -16 -19 2
11 6 1 -10 1 3 5 -7 -4 4
450 0.6:14 -2 -5 -7 5 6 4 -3 -1 3
1.4:0.6 4 -8 6 6 7 5 -10 1 -11
11 -5 -7 -5 3 2 2 2 5 3
500 0.6:14 -1 -8 -11 1 1 0 0 7 11
1.4:0.6 3 -11 | -1 3 6 6 -6 5 5
11 2 -3 -2 4 6 4 -6 -3 -2
550 06:14 | -11 | -28 | -21 7 3 5 4 25 16
14:06 | -15 | -21 | -24 10 8 8 5 13 16
11 0 -7 -2 4 2 4 -4 5 -2
650 06:14 | -24 | -23 | -14 -2 0 0 26 23 14
1.4:0.6 -8 -26 | -22 4 8 8 4 18 14

Tablo 3.17. c¢alismanin tamamimi ozetler niteliktedir. Ozellikle kopiroliz
caligmalarinda bilesenler arasindaki sicaklik ve oranla iiriinlerin degisimindeki
sinerjetik etkiyi takip etmek miimkiin olabilmektedir. Tablo iki boyutlu olmasina
ragmen bir matris seklinde iki bagimsiz degiskenin bir bagimli degiskene etkisi
incelenmektedir. Tabloya cesitli perspektiflerden bakildiginda cesitli fotografik
cikarimlar yapilabilmektedir. Orta kolonda yer kalan kat1 {irlin degerlerine
bakildiginda kii¢iik ama genel olarak pozitif degerler géze carpmaktadir. Sol {ist

koseden sag alt koseye dogru bakildikga diisiik sicakliklarin sivi iirlinii verimini ve
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yiikksek sicakliklarin  gaz {irlinli verimini artirdigi rahatca goriilebilmektedir.
Sinerjetik etki % 30 lara kadar ¢ikabilmektedir ki toplam degerin % 100 oldugu
hatirlandiginda sinerjetik etkinin beklenen iirtin verimini anlamli bir gsekilde
artirabilecegi sdylenebilir. Farkli sekillerde diizenlendiginde karisim oranin da etkisi
daha kolay gorulebilecektir. Bu durumda esas bagimsiz degisken karisim orant,
ikincil degisken sicaklik ve bagimli degiskenler {iriin verimleri olacak sekilde tablo

diizenlenmelidir.

Alanyazin incelendiginde odun ve sunta talasimnin pirolizine dair arastirmamiz
Olcuslinde piroliz ¢alismalarina rastlanmamistir. Bunun sebebi bu atiklarin dogrudan
verimli bir sekilde yakilabildigi diisiiniilebilir. PVC i¢in ise giris kisminda
bahsedildigi gibi saf halinde ¢ok sayida piroliz ¢alismas1 mevcuttur. Bu c¢aligmada
ise pencere yapiminda kardes olan PVC, ahsap ve Suntalarin pirolizi birlikte

distiniilmistiir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada kullanilan odun, sunta, MDF, PVC ve atiklar1 zaten degerli iiriinlerdir.
ClnkU bu Grinler, malzemeler ve ya maddeler nihai olarak tam yanmaya maruz
birakilabilirler ve agiga ¢ikan 1s1 ¢esitli evsel ve sanayi islemleri i¢in kullanilabilir.
Yalniz, sunta, MDF ve PVC igerdikleri katki maddelerinden dolay1 yanma esnasinda
disartya tehlikeli bazi maddeler salabilmektedir. Ozellikle, PVC Klorlu korozyon
yapicl1 ozon tabakasina zararli bilesikleri yanma esnasinda ¢evreye yaymasi
miimkiindiir. Dolayis1 ile bu maddelerden direkt yakma yerine cesitli fiziksel ve
kimyasal yontemler ile degerli iriinler eldesi belli bir konu baglhigini
olusturulmaktadir. Odun, sunta, MDF ve PVC nin mobilya ve o6zellikle kap1 ve
pencere lretiminde kullanilma miktarma bakildiginda bu konu daha ilgi ¢ekici
gelmistir. Bu sekilde bu malzemelerin birlikte bertarafi ve geri doniisiim caligmalari
Oonem arzetmistir. Bu konuda bilgisi olmayan bu alanda calisan kisiler bertaraf
esnasinda bu malzemeleri bir gormektedir. Ozellikle PVC pencerelerin ahsap ve
benzeri desen ile kaplanmalari bunlar1 birbirinden yerinde ve sonrasinda ayristirmayi

giiclestirmektedir.

Bu amagla bu ¢alismada bu maddeler ayr1 ayr1 ve birlikte ¢esitli oranlarda belirli
sicakliklarda termokimyasal bir doniisiim teknigi olan piroliz yontemi ile geri
doniisiim ¢alismalarina maruz birakilmistir. Deneyler bu amag i¢in 6zel tasarlanmis
el yapimi araglar ile gerceklestirilmistir. Genel olarak deneyler iki gram madde
tizerinden gergeklestirilmistir. Bu acidan bakildiginda bu oran pilot ¢alisma olarak
kabul edilmekte ve gercek hayat ¢alismalarina yakin sonuglar vermektedir. Madde
miktart birka¢g mg tizerinden yapilan diger 6zel piroliz ¢alismalari daha ¢ok analitik
yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada, ¢ikan iiriinler kati, sivi ve gaz
yiizdeleri seklinde tartilmig, hesaplanmis, toplanmis ve gosterilmistir. Her bir deney
ic defa tekrar edilerek ¢alismanin gecerliligi ve giivenilirligi saglanmistir. Toplanan

urtnler ileri analizlerde kullanilacaktir.

Piroliz ¢calismalarinda temel tirtinler (kati, sivi ve gaz) liriinler diisiiniildiiglinde genel

olarak sicaklikla birlikte baslangi¢ ve/veya kat1 iirlin azalmakta, gaz iiriin artmakta ve
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stvi Urtin belli bir maksimumdan gectikten sonra azalmaktadir (Sekil 4). Ancak bu
gozlem ve trend 900°C-1000°C gibi yiiksek sicakliklara cikildiginda
gozlenebilmektedir. Bu ¢alismada ise sicaklik piroliz i¢in diisiik kabul edilebilecek
650°C gibi bir sicaklik kullanilmistir. Dolayisi ile bizim ¢alismamizda kat1 azalirken
hem gaz hem de siv1 artis1 gozlemlenmistir. Stvi miktarinin azalmaya baslayacagi
sicakliga cikilmamigtir. Ama bu durum piroliz sivilarinin petrol esdegeri kabul

edildigi noktasindan olumlu goziikmektedir.
Bazi spesifik ¢ikarimlar asagida listelenmistir:

e Biitlin grup deneylerde ortalama ve standart sapmalar bulunmustur.

e PVC gesitli oranlarda Odun, Sunta ve MDF ile karistirilmis ve piroliz
yapilmistir.

e Bu karisimlardan elde edilen deneysel sonuclar ile saf maddelerden ¢ikan
sonuclardan elde edilen teorik sonuglar karsilastirilmistir.

¢ Bu sekilde PVC nin diger maddeler ile etkilesimleri ortaya ¢ikarilmistir.

e Deneysel sonuglar ile teorik sonuglarin karsilagtirmasinda kullanilan ve
gelistirilen AM araci1 sayesinde etkilesimin yonii tayin edilmistir.

¢ Bu veriler sayesinde daha c¢ok istenen {iriin iiretimi i¢in gerekli sartlarin tespiti
onceden mimkiin olabilecektir.

e En cok etkilesim ve bir agidan degisim PVC ve odunun birebir karisiminda
gdzlemlenmistir. 400 °C de siv1 iiriin teorik olarak % 24 beklenirken deneysel
olarak % 35 sivi1 iiriin elde edilmistir.

e Petrol esdegeri olarak kabul edilen pirolitik sivilarin beklenilenden ¢ok
¢ikmasi istendik bir durumdur.

e Toplam iriin % 100 oldugu i¢in bir sartta bir {irlin fazla olustugunda
serbestlik derecesi diisiiniildiigiinde diger bir veya iki iirlin beklenilenden
daha az olmak zorundadir.

e Odun talag1 katkisiz oldugu i¢in Sunta ve MDF den farkli sonuglar iiretmistir.
Ozellikle bu etki kendisini yiiksek sicakliklarda sinerjetik olarak gazlastirma

ve miktarinda katalitik olarak gostermistir.
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e Ancak en yiiksek gaz orani1 odun ve PVC nin 0.6:1.4 oraninda elde edilmistir.
Teorik beklenen % 51 iken % 77 gaz lirlin elde edilmistir. 26 degerinde
sinerjetik fark ortaya ¢ikmustir.

e Bu calisma sayesinde literatirde ¢ok yer almayan odun, sunta ve PVC nin

ayr1 ayr1 ve birlikte piroliz caligmasi gerceklestirilmis olmaktadir.

Sonug olarak piroliz prosesi kontrol edilebildiginde istenen {iriiniin daha fazla elde
edilebilmesi miumkin olabilmektedir. Bunun tam olarak tayini icinde reaksiyon

mekanizmalar1 ve molekiiler seviyede liriin karakterizasyonu gerekmektedir.
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