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v
OZET

TEZIN BASLIGI: TEKSTIL ATIKLARINDAN PiROLIZ
YONTEMI iLE ENERJI ELDE
EDILMESI

YAZAR ADI: SIBEL BARISCI

Dunya’nin hizla artan enerji intiyaci ve buna karsilik yeterli olmayan
birincil enerji kaynaklari, arastirmacilari yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklari Uzerinde c¢alismaya yoOneltmistir. Piroliz de bu yontemlerden
birisidir. Petrol rezervlerinin tukenecegi gbz onune alinirsa piroliz yontemi
oldukca énemlidir.

Bu calismada, 6nemli enerji potansiyeline sahip  tekstil atiklar ele
alinarak; bu atiklardan piroliz; diger bir deyigle termal 1sitma metodu ile
sentetik sivi yakit dretimi amaclanmistir. Sivi Griin veriminin en yuksek
oldugu optimum sicakhgdin ve kosullarin bulunabilmesi icin farkli kogullarda
deneyler gergeklestiriimigstir.

GUnUmuzun bir diger problemi de kuresel isinmadir. Alternatif enerji
kaynaklarinin yenilenebilir olmasinin yaninda ¢evre dostu olmasi da oldukca
onemlidir. Cevresel performans acisindan bakildiginda piroliz yéntemi ¢ok
fazla emisyona sebebiyet vermemektedir. Bu nedenle tercih edilebilir bir
yontem oldugu gorulmektedir.

Calismada deneyler 450, 500, 550 ve 600 °C sicaklik ortamlarinda;
katalizorlu ve katalizorsuz olmak Uzere tekrarlanmigtir. Katalizor olarak
Na,COj3 ve CaCOs; kullaniimistir. Sonug olarak 500 °C sicaklikta ve Na,COs
ortaminda yapilan deneyde en yuksek sivi Urtn verimine ulasiimigtir. Sivi
uran incelenmis olup; petrol turevi oldugu ve sentetik sivi yakit olarak

kullanilabileceg@i gorulmustar.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: OBTAINING ENERGY FROM
TEXTILE WASTES BY USING
PYROLYSIS METHOD
AUTHOR: SIBEL BARISGI

The world’s rapidly increasing energy needs and whereas the primary
energy sources are not enough, the reasearchers led to work on new and
renewable energy resources. Pyrolysis is the one of these methods too. if it
is considered that oil reserves will be run out pyrolysis method is fairly
important.

In this study textile wastes which have very important energy potential
were examined. From these wastes by using pyrolysis in other words
thermal heating method, synthetic liquid fuel is to be aimed. Experiments
carried out in different conditions to fined optimal heating value and the
highest yield of liquid products.

Another today’s problem is global warming. It's very important that
alternative energy sources are renewable and also environmentally friendly.
Pyrolysis method in terms of environmental performance does not lead too
much emission. For this reason this method is preferable.

In the study, the experiments are made in the heating values of 450,
500, 550 and 600 oC and are also made with catalyzer and without
catalyzer. Na2CO3 and CaCO3 are used as catalyzer. As a result the
highest yield of liquid product to be obtained in 500 oC heating value and
with Na2CO3. This liquid product was examined and were found that is

equivalent to petroleum and it can be used synthetic liquid fuel.
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1.GIRIS

1.1 Calismanin Anlam ve Onemi

Artan nufus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlagsmasi ve
refah dizeyindeki artisa paralel olarak tuketimin asiri derecede artmasi
sonucunda atik cegitliliginin ve miktarinin da artmasi kaginilmazdir.
Gegmiste hemen hemen butin kentsel atiklar (geri dénidsim ve
kompostlastirmadan sonra kalan atiklar da dahil olmak Gzere) islenmeden
dizenli depolamaya gonderilmekteydi. Gunumuizde Avrupa duzenli
depolama yonetmeligi deponi sahalarina gonderilen biyolojik olarak
ayrigabilen atiklarin azaltiimasi gerektigini belirtmektedir. Simdiye kadar
duzenli depolamaya en buyuk alternatif atiklarin toplu yakilmasi olarak
dusundimustir. Fakat birgok 6rgut ve kurulus atiklarin yakilmasina karsi
cikmaktadirlar. Clnkl yakma; dogal kaynaklari yok etmekte, devamli atik
akigl ihtiyacindan dolayi geri donisum oranini azaltmakta, emisyonlardan
ve toksik kullerden dolayr hava kirliligine ve iklim degisikliklerine yol
acgmaktadir (Defra, 2007). Bu ylzden otoriteler diger segenekleri gbzden
gecirmeye baslamiglardir ki bu segenekler piroliz, gazifikasyon ve plasma
teknoloijileridir.

Dunya nufusunun surekli artmasiyla birlikte; sanayilesme ve kentlesme
nedeniyle enerjiye olan talep her yil % 1,6 oraninda artmaktadir. Bunun
sonucu olarak fosil yakitlarin sinirli olan kaynaklarinin tikenecegi endisesi
de bilim adamlarini yeni enerji kaynaklari konusunda arastirmalar yapmaya
yoneltmistir. Ancak dunyadaki enerji talebinin % 90’1 fosil yakitlardan
karsilanmakta; bu kaynaklarin da sinirli ve belli bir cografyaya dagiimis
olmasi Ulkeleri enerji darbogazina sokmaktadir (Defra,2007).

Uluslararasi Enerji Ajansi’'nin 2004 verilerine gore dunyada bilinen
petrol rezervlerinin omru 50 yil, dogal gazin 60 yil, kobmurun ise 227 yil
olarak tahmin edilmektedir. Bu nedenle gunumuzde enerji uUretiminde
surekliligin saglanabilmesi icin, enerji kaynaklarinin gesitliliginin yaratiimasi

ve alternatif enerji kaynaklarinin hayata gecirilmesi gerekmektedir.



Fosil kaynaklarin buglin oldugu gibi gelecek yillarda da dinya birincil
enerji  Uretimindeki  belirleyici  konumlarini  surdurecekleri  tahmin
edilmektedir. 2030 yilinda petrolin payl % 35, dogal gazin % 28,5 olacagi
hesaplanmaktadir.

ABD ve Avrupa ulkeleri basta olmak Uzere gelismis dinya Uulkeleri
alternatif enerji konusundaki c¢aligmalara hiz vermisler ve bu konudaki
arastirma-geligtirme c¢alismalari i¢cin milyonlarca dolar ayirmiglardir.
Arastirmacilar bu konuda yaptiklari galismalarda 6zellikle dort hususun goéz
onunde bulundurulmasi gerektigini belirtmektedirler. Bunlar; Uretilen
enerjinin ekonomik olmasi, ¢cevreye en az seviyede zarar vermesi, uzun
vadede enerji acigint kapatmasi ve ulkeyi enerji acisindan diga
bagimliliktan kurtarmasidir (Grohmann, et al.,1990).

Dunyada oldugu gibi Glkemizde de artan nifus, sanayinin gelismesi ve
teknolojinin ilerlemesiyle enerji ihtiyaci hizla artmakta ve var olan Uretim,
tuketimi kargilamada yetersiz kalmaktadir. Bu durum saglikli bir enerji
politikasi olusturulmasinin, kaynaklarin verimli ve bilingli kullanilmasinin
Onemini vurgulamaktadir. Bunun yaninda Ulkemizde mevcut bulunan
glines, rtzgar, biyokutle, jeotermal enerji gibi kaynaklarin devlet tarafindan
tesvik edilerek kullanimi yayginlastiriimalidir. Glinumuizde yenilenebilir
enerji kaynaklarinin maliyetleri dusuk olmasa da onumuzdeki yillarda
dismesi beklenmektedir.

Dunyanin en 6nemli ¢evresel sorunu olan kuresel isinmanin baslica
kaynagi bilindigi gibi fosil yakitlarin asiri tiketimidir. Kati fosil yakitlarin
yakilmasiyla blyuk miktarda atmosfere yayillan CO,, sera gazlarinin en
onemlisidir. Son 50 yilda atmosferdeki CO; seviyesi hizla yukselmektedir.
Sera gazlan yerylizune ulasan glnes Isinlarinin geri yansimasini
geciktirerek sera etkisi yaratmakta ve atmosferde ortalama sicakhgin
artmasina neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak; agiga c¢ikan sera
gazlar kuresel Isinmaya dolayisiyla, buzullarin erimesine ve iklim
degisikliklerine neden olmaktadir. Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullaniminin kuresel 1sinmaya ¢6zUm olabilecegi dusunulmektedir. AB

ulkeleri bu konuda g¢alismalara devam etmektedirler (Tablo 1.1).



Tablo 1.1 Yenilenebilir enerji kaynaklarindan dretilen elektrigin burGt
tuketim igindeki payina iliskin AB ulkelerinin 2010 yili milli

hedefleri.

Ulkeler 1997 Yesil Enerji Uretimi(%) 2010(%)
isveg 9,1 60,0
Portekiz 38,5 39,0
Avusturya 70,0 78,1
Finlandiya 24,7 31,5
ispanya 19,9 29,4
Danimarka 8,7 29,0
italya 16,0 25,0
Fransa 15,0 25,0
Yunanistan 8,6 20,1
irlanda 3,6 13,2
Almanya 4,5 12,5
ingiltere 1,7 10,0

Tablo 1.1’de goruldugu Uzere tum AB Ulkeleri enerji Uretimi icindeki yesil
enerjinin payini arttirmayi taahhat etmektedir (Lokurlu, 2006). Yenilenebilir
enerji kaynaklarindan biyokutlenin yeri ve dnemi gittikgce artmaktadir. Basit
olarak biyokutle turleri dort temel grupta toplanmaktadir. Bunlar; odunsu
bitkiler, tarimsal biyokutle, sulu biyokutle ve endustriyel atik kaynakh
biyokutledir. Endustriyel atik kaynakli biyokltleler genel olarak gida ve
endustriyel amaglar igin kullanilan hammadde atiklaridir. Endustriyel atiklar
organik temele dayandigi igin daha ziyade biyogaz Uretimine elverislidir.
Biyokutleden geleneksel olarak dogrudan yakilarak enerjiye donusturilmesi
disinda, c¢esitli termokimyasal prosesler uygulanarak daha yuksek ener;ji
yogunluguna sahip urtnler elde edilmektedir. Buradan elde edilen urunlerin
(kati, sivi ve gaz) ham biyokltleye gore tasinma kolaylhigi, daha az kil
icerigi, kullanim kolayhgi ve daha az yer kaplamasi gibi buylk avantajlari
vardir. Biyokutleye wuygulanan termal prosesler; dogrudan yakma,

gazifikasyon, piroliz gibi yontemlerdir (Taner, 1990).



2. KATI ATIK BERTARAF YONTEMLERI

Kati atiklar, dreticisi tarafindan daha fazla istenmeyen, artik
gereksinim duyulmayan kati haldeki malzemeler olarak tanimlanabilir. Kati
atiklar insanin her turli faaliyeti sonucunda, gunlik yasamda, ticarette,
endustride ve diger faaliyetler sonuncunda ortaya ¢ikmaktadir. Kati atiklarin
cevreye ve insanlara zarar vermeyecek sekilde toplanip, taginmasi, bilimsel
esaslara ve muhendislik sanatina uygun sekilde bertaraf edilmesi gerekir.
Fakat kati atiklarin bertarafindan 6nce atik minimizasyonu, geri kazanim
veya geri donugum gibi yeniden degerlendirme imkanlarinin aragtiriimasi
onemlidir. Bu, kisaca atik yonetimi olarak adlandirilir. Kati atik yonetiminde,
kati atiklarin Gretimi, 6zellikleri, karakterizasyonu, geri donisum ve geri
kazanim suUregleri, gegici olarak depolanmasi, tasinmasi ve bertaraf
edilmesi ele alinmaktadir. Bilimsel esaslara ve muhendislik prensiplerine
gore igleme tabi tutulmayan kati atiklar cevrede pek c¢ok kirlenme
problemine sebebiyet vermektedir. Kati atik bertarafinda G¢ temel yontem
s6z konusudur. Bunlar; duzenli depolama, kompostlastirma ve termal

teknolojiler olarak adlandirilmaktadir.

2.1 Duzenli Depolama

Duzenli depolama kati atiklarin c¢evre sagligina uygun bir sekilde
tabani kil ve geomembranla (plastik pestille) gegirimsiz hale getirilmis bir
araziye dokulup sikistirilmasi ve Uzerinin toprakla ortilmesini, iginde metan
bulunan depo gazinin uygun bacalarla kontrol edilerek toplanmasini ifade
eder (Borat, 1999).

Duzenli deponun projesi hazirlanirken depo dolduktan sonra Gzerinin
nasil ortllip yesillendirilecegi bastan planlanir. Depo sahasinin gorinus
olarak cevreyi rahatsiz edici olmamasi, keza arazinin tekrar kullanilabilir
hale getiriimesi i¢in yesillendiriimesi, agaclandiriimasi, deponun Uzerine
tarim topragi serpilmesi gerekmektedir. Nihai 6rtu tabakasi ile kapatildiktan
sonra duzenli deponun uUzeri daha sonraki kullanis amacina gore
hazirlanmalidir. Duzenli depolama vyerleri Uzerine bina yapimina izin

veriimez. Ancak zemindeki oturmalara karsi koyabilecek nitelikte ahsap



veya uygun malzemeden baraka veya bufe gibi yapilar insa edilebilir (Borat,

1999). Modern duzenli depolama kesiti Sekil 2.1’de gérilmektedir.
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Sekil 2.1 Duzenli depolama sahasi kesiti (Valerius, 2006)

2.2 Kompostlastirma

Kompostlastirma, kati atik organik bilesenlerinin 6zellikle mutfak ve
bahge atiklarinin kontrol edilen gartlar altinda biyolojik ayrismasi seklinde
tarif edilebilir (Borat, 1999). Gercekte kompostlastirmada atik maddeler tam
stabil hale getiriimeden kismen stabil halde tutulurlar. Bagka bir deyigle
organik maddelerin tamamen ayrisip minerallesmesine izin veriimez ve
kompostun daha sonra kullanilacagi toprakta bir organik madde kaynagi
olmasi saglanir. Genellikle mutfak ve bahge artiklari kompostlasabilirler.
Kompostlastirma ile organik kati atiklar toprak sartlandiricisi olarak
kullanilan ve humusa benzeyen yari kararl bir Grline donusturulurler.

Kompostlastirma diger bir deyisle geri donisumun dogal yontemidir.
Ug tip kompostlastirma sdz konusudur. Aerobik kompostlastirma; hava
kullanimini ifade eder. Yuksek nitrojen iceren atiklar (¢im artiklari ve diger
yesil malzemeler gibi) sicakhdin yikselmesini saglayan bakterileri Uretirler.
Bu sistemde havanin sistemde tutulmasi ve sicakligin yuksek seviyede
(160 °C’den fazla) kalmasi onemlidir. Bu ydntem genis hacimlerdeki

kompost olabilen atiklar igin uygundur. Anaerobik kompostlastirma ise



havasiz ortamda gerceklestirilir. Burada basitge kompost olabilecek
maddeler yigin halinde birkag¢ yil bekletilir. Bu yontemde hava kullanimina
ihtiyaci olmayan bakteriler gok yavas bir sekilde ¢alismaktadirlar. Anaerobik
kompostlastirmada bakteriler organik materyali amonyak ve metana
donustirdagunden koétl koku ortaya gikmaktadir. Diger bir yontem ise
solucan kompostlagtirma (vermicomposting) ydntemidir. Bu sistem yiyecek
atiklarindan yararlanmak igin en uygun sistemdir. Burada kirmizi solucanlar
genig bir kutuya yerlestirilir ve diger bakterileri, yiyecek atiklarini, mantarlar
yiyerek yuksek degerde kompost Uretirler. Oksijen ve nemin ortamda
tutulmasi gereklidir. Bu tip kompostlastirmada solucanlarin hasat igin
kullanilabilecek maddeyi Uretmeleri 3-4 ay surmektedir ( US Environmental

Protection Agency). Tipik bir kompostlastirma kesiti Sekil 2.2°de verilmigtir.
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Sekil 2.2 Kompostlastirma kesiti (EPA)

Kompostlastirmada etkili olanlar bakteri, mantar, aktinomiset (mantar
gibi dalli miselyumu olan bakteri) ve protozoa gibi mikroorganizmalardir.

Ortalama 1 ton evsel etiktan 300-400 kg. kompost, 150 kg. su buhari
ve diger gazlar ile 450-550 kg. miktarinda duzenli depolamaya gitmesi
gereken atik elde edilir (Borat, 1999). Kompostlastirmayi sadece ekonomik

deger tasiyan bir kati atik bertaraf etme metodu olarak degil, bunun



yaninda araziye gomulmesi gereken ¢opleri yaklasik 1/2 oraninda azaltan

bir yontem olarak gérmek gerekir. yabanci kaynak ekle.kesit ekle.

2.3 Termal Teknolojiler

Kati atik yonetiminde bu teknolojiler, kati atiklarin hem hacminin
azaltiimasi hem de enerji kazanimlari nedeniyle 6nemli bir basamaktir. Kati
atiklarin termal prosesleri enerji kazanimiyla birlikte; kati atiklarin gaz, sivi
ve kati Urlnlere donlsmesi olarak tanimlanabilir. Bu sistemler hava

gereksinimlerine gore siniflara ayrilir.

2.3.1 Piroliz

Piroliz basit sodylemle sadece termal enerji kullanilarak kimyasal
baglarin pargcalanmasi olayidir. Analitik piroliz molekullerin  piroliz
sirasindaki davraniglarini gézlemleyerek ya da molekuller arasi baglarin
parcalanmasini inceleyerek yapilan bir calisma teknigidir (Wampler, 2007).
Bu proseslerin analizi daha ¢ok, daha buyuk orijinal molekullerin kimligi ve
dogasi hakkinda bilgi verir. Piroliz sirasinda meydana gelen pargalanma
kitle spektrumu sirasinda meydana gelen surece benzerdir. Enerji sisteme
girer ve sonug¢ olarak molekul stabil pargalara ayrilir. Eger enerii
parametreleri (sicaklik, 1sitma orani ve zaman) tekrarlanabilir bir sekilde
kontrol edilirse pargalanma, orijinal molekulin karakteristigidir.

Piroliz, kullanilan hammaddenin tamamiyla oksijensiz ortamda 1sil
bozundurulmasidir. Reaksiyon parametrelerine ve gesitli piroliz metotlarina
bagl olarak sivi, gaz ve kati urtnler elde edilir.

Piroliz, kok kdmura uretimi icin yuzyillardir kullanilmaktadir. Yuksek
verimde kati Gran elde etmek igin duslk sicakliklarda yavas reaksiyon
gerekmektedir (McKendry, 2002).

Isil donugum sureglerinden olan pirolizden elde edilen birincil Granler
dogrudan kullanilabilecegi gibi kimyasal iglemler uygulanarak yuksek
kalitede ve degerde yakit veya kimyasal UrUnlere donusturulebilir.

Piroliz diger 1sil donusum sureclerine gore tercih edilmektedir. Bunun
nedeni, kullanimi zor ve masrafli olan kati biyokutle ve atiklari sivi Grtnlere

donusturebilmektedir. Elde edilen sivi drdn, Gretimi ve pazarlanmasi



sirasinda tasima ve depolama maliyetlerinin dlsuk olmasi, yuksek ener;i
yogunluguna sahip olmalari nedeniyledir. Sivi elementel bilesiminde
biyokUtleye benzer ve oksitlenmis hidrokarbonlarin ¢ok karmasik sekillerini
icermektedir. Ozellikle yavas piroliz siireclerinden elde edilen sivi Griin yakit
yerine kullanilabilir niteliktedir.

Piroliz proseslerinde elde edilen kati Grun gelismis Ulkelerde metaluriji
ve mobilya endustrilerinde bugun sinirli da olsa kullaniimaktadir.

Piroliz Grdn verimlerine etki eden en 6nemli parametreler; sicaklik,
basing, tanecik buayukligu ve isitma hizidir (Tezgakar, 2008). Sicakligin
yuksek olmasi ve reaktorde kalig suresinin uzun olmasi gaz verimini arttirir.
Sivi Urdn veriminin artmasi iginse daha dusuk sicaklik ve kisa allkonma
suresi gerekmektedir. Genelde reaktdrde kalig suresi 30-60 dakika olarak
farkh miktarlarda olmaktadir.

Piroliz ¢caligmalari son yillarda ¢gevre muhendisliginde organik kokenli
kati atiklarin bertarafinda da yaygin olarak kullanilmaya baglanmistir.
Ozellikle kullanilmig otomobil lastiklerinin, organik evsel atiklarin, organik
kokenli aritma ¢amurlarinin vb. bertarafinda ornekleri gorulmektedir. bu
calismanin konusunu olusturan tekstil atiklarinin piroliz yontemiyle bertarafi
literatirde az sayida rastlanmakla birlikte yakin gelecekte yaygin olarak
kullanilabilecegini akla getirmektedir.

Ug cesit piroliz vardir. Bunlar; torrefaksiyon, hizli piroliz ve yavas

pirolizdir.

2.3.1.1 Torrefaksiyon

Torrefaksiyon, oksijensiz  ortamda ilimh  piroliz  anlaminda
kullaniimaktadir. Ornegin odun biyokutlesinin pirolizi dort karakteristik
bdlgeye ayrilmaktadir. Birinci bolge 200 °C’ ye kadar olan sicaklik bdlgesi
olup, burada su, CO,, formik asit ve asetik asit agiga ¢ikar. ikinci bdlge 200-
280 °C sicaklik bdlgesi olup; su buhari, formik asit, asetik asit, bir miktar
CO ve glikoz aciga cikar. Uclincii bolge 280-500 °C arasinda olup yogun
bir ekzotermik reaksiyon baslar. Dérdiincli bdlge 500 °C’nin (istii olup
burada reaksiyonlar yogun bir sekilde devam eder. Torrefaksiyon bolgesi

ikinci bolgedir ve sadece ugucu bazi organik maddelerin uzaklagtiriimasini



ve reaktif hemiseliiloz fraksiyonunun bozunmasini igerir (Uggiil, 2010).
Biyokutlenin karbon icerigi ve kalori degeri artar, kuruma iglemi gerceklesir.
Bu proses, gazlastirma oOncesi biyokutlenin enerji yogunlugunu

arttirmada dnemli bir asamadir.

2.3.1.2 Yavas Piroliz

Odun, turba, maden kémuru gibi organik maddeler havasiz ortamda ve
sabit yatak reaktdrlerde 300 °C civarindaki sicakliklarda, uzun isitma
zamanlarinda kati ve sivi urunlere donustaraltrler. Elde edilen kati son
urin karbon bakimindan zengindir. Gaz Urun ise yanabilen hidrojen,
karbonmonoksit, metan ve dusuk molekul agirliga sahip hidrokarbonlardan
olusmaktadir. Yavas pirolizde, hizli pirolize gore kati UGrin verimi daha
yuksektir ( yaklasik % 40). Fakat elde edilen gaz ve sivi Uriin verimi daha
az ve daha duguk enerjili olmaktadir. Ayrica yavas pirolizin ilk yatirm

maliyeti hizli pirolize gére daha dusik olmaktadir. ( Brown et.al, 2010).

2.3.1.3 Hizli Piroliz

Hizh piroliz ile biyokutle, yuksek sicaklikta ve akiskan vyatak
reaktorlerde hizla gazlastirilir. Olusan gaz reaksiyon sisteminden hizla
uzaklastiriir ve sogutulur. Soguyan gaz yogusarak katranimsi bir sivi
olusturur. Bu sivi fenol ve furfural tirevlerince zengindir (Uggiil, 2010).

Biyokutleden en fazla sivi Urin elde etmek hizli pirolizin temel
amacidir. Yuksek verim igin hizhh 1sitma, reaktorde olugsan gazin kisa
alikkonma zamani ve yogunlasabilen gazin hizlica sogutulmasi esastir. Hizli
Isitma ile komarlesme oOnlenir. Bunun icin de biyokutlenin tanecik
boyutunun olabildigince kluguk olmasi gerekir. Gaz olusumundan sonra
sogutmaya kadar gecen zaman daha baska yan reaksiyonlari dnlemek igin
oldukca az olmalidir. Hizli sogutma ile de kondenzasyon reaksiyonlarinin

onune gegilir.
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2.3.2 Piroliz Siresince Meydana Gelen Kimyasal

Mekanizmalar

Piroliz biyokutlenin isiyla ve oksijen yoklugunda pargalanmasi olayidir.
Bu pargalanma sonucunda kati, sivi ve gaz Urunler meydana gelmektedir.
Bu boélimde kati, sivi ve gaz Urlnlerin olusum mekanizmalari ve kimyasal

reaksiyonlar incelenecektir.

2.3.2.1 Piroliz Degredasyon (Pargalanma) Mekanizmasi

Piroliz boyunca meydana gelen molekullerin pargalanmasi olayi
serbest radikallerin Gretimi ve kimyasal baglarin ayrilmasiyla olugmaktadir.
Bu molekullerin davraniglarini anlatmak igin kullanilan genel proses serbest
radikallerin degradasyon mekanizmasini temel almaktadir (Wampler,
2007). Piroliz boyunca molekul pargalarinin davranigi ve Uretilen pargalarin
kimligi malzemenin icerdigi kimyasal baglarin tipine baghdir. Eger ana
molekul karbon zincirinden olusuyorsa, birgok sentetik polimerde bulundugu
gibi, zincirin ana molekule kimyasal olarak benzeyen daha kiguk
molekulllere rasgele ayrilmasi beklenebilir. Bu spesifik daha kuglk
molekiller makromolekiler yapi hakkinda direk ipuclari verir. Geleneksel
degradasyon mekanizmasi genel olarak makromolekdllerin pirolitik

davranisini anlatir.

2.3.2.2 Rasgele Ayrilma

Sentetik molekdllerin karbon omurgasinin daha kiguk molekullere
dagilimi gibi uzun zincirli molekullerin parcalara ayrilmasi rasgele ayrilma
olarak tanimlanir (Wampler, 2007). Eger batin C—C baglar ayni
dayanikhlikta ise birinin digerinden daha fazla kirilmasi icin bir sebep
yoktur. Sonug olarak polimer pargalari kiigik molekullerin olusturdugu genis
tabakalar olusturur. Poliolefinler bu sekilde davranan maddelere iyi bir
ornektir. Sekil 2.3'de Polietilenin, piroliz igin yeteri kadar isitildiginda,
herhangi bir sayida karbon igerebilen hidrokarbonlara ayrildigi
goOrulmektedir. Metan, etan, propan gibi. Daha sonra zincir ayriimasi
gerceklesir ve bunun sonucunda; en sonunda serbest radikal bulunan

hidrokarbonlari Uretir (Sekil 2.4). Eger serbest radikal komsu molekilden
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hidrojen atomunu ayirirsa doygunluga ulasir ve komsu molekuldeki bir
bagka serbest radikali olusturur Ki bu bir ¢ok sekilde stabilize edilebilir.
Bunlarin en ¢ok bilineni beta ayrilmasidir (Sekil 2.5). Bu proses doygun ve

bir ¢ift baga sahip hidrokarbon molekdillerinin olusumuyla devam eder.

( CHz—CHy)y — —C—C—C—C—C—

Sekil 2.3. Polietilenin hidrokarbonlara ayrilmasi

—Cc—C—C+ +C—C—C—

Sekil 2.4.Polietilende zincir ayrilmasi

—C—C—-C=CH2 + C—C—
Sekil 2.5.Polietilende beta ayrilmasi

2.3.2.3 Yan Gruba Ayrilma

Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekulinun iskeletini
olusturan atomlar dizisine ana zincir denir. Polimer ana zincirinde yer alan
atomlara yan grup denilen bazi kimyasal birimler baglanmistir. Ornegin
polietilenin ana zincirini karbon atomlari olugtururken, yan gruplarin tamami
hidrojen atomudur. Polietilende gdzlendigi gibi yan gruplari benzer olan
polimer sayisi ¢ok dedildir, cogu polimer yan gruplari farkli monomerlerden
sentezlenir. Polistrende hidrojen yaninda fenil, poli vinilklorirde Klor,
polipropilende metil yan gruplari vardir.

Polivinil klorar (PVC) piroliz edildiginde; oligomerik herhangi bir kalip
olusmaz. Rasgele ayrilmada uretilen klorlu hidrokarbon vyerine, PVC
aromatikleri, Ozellikle benzen, toluen ve naftalin Uretir. Bu polimer
zincirinden HCInin ayriimasiyla baslayan iki adim degradasyon

mekanizmasinin bir sonucudur.



12

2.3.2.4 Monomer Donusumu
Ucglincli piroliz davranisi polimetii metakrilat gibi polimerlerle
aciklanmigtir. Metakrilat polimerlerinin  yapisindan dolay1 tercih edilen

degradasyon 6ncelikli olarak monomer déntdsumadur (Sekil 2.6).

CHs; CHs; CH;
| H I
—C—C— C- + CH2 =C
I B |
CO.R CO.R CO.R
Monomer

Sekil 2.6 Monomer dontsumu

Monomer uretimi R grubu tarafindan etkilenmeyen bolimdur. Bu nedenle
polimetil metakrilat, metil metakrilata dénecek, polietii metakrilat da etil
metakrilat Uretecektir. Bu kopolimerlerde oldugu gibi takriben orijinal

polimerizasyon oraninda her iki monomerin Uretimiyle devam edecektir.

2.3.2.5 Sentetik Polimerler

Analitik pirolizin siklikla, ilk bakista olduk¢a sinirli gorinen, polimerlerin
analizi icin uygulanan bir teknik oldugu dusunulmektedir. Bununla beraber
dogal ve sentetik polimerler ki bunlar her gun karsilastigimiz plastik siseler
ve torbalar, odun drunleri, tekstil lifleri, kagit ve karbonlar, boyalar, deriler,
cilalar gibi formlarda olabilir. Aslinda bir odaya oturup polimer olmayan bir
seye (kitaplar, perde, hali, telefon vb.) dokunmak olduk¢a zordur. Sonug
olarak piroliz kullanilarak yapilan c¢alismalar oldukga genis alanlara
yayllmaktadir. Belki de en genig analitik piroliz uygulamasi sentetik
polimerlerin analizindedir (Wampler, 2007).

Suya direncli materyaller olarak bilinen polimerler ve polimer esasli
malzemeler kaucguk, deri, ipek, pamuk ve seluloz gibi dogal kaynakl
olabildigi gibi; plastik, elastomer, fiber, tekstil ve benzeri materyaller gibi
sentetik olarak da kullanim amacina gore gunluk hayatta yerini almaktadir.

Sekil 2.7°de polimerlerin nasil siniflandirildigi gosterilmistir. Bu kadar genis
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kullanim alani olan bir maddenin bertaraf problemi olmasi beklenir ki
polimerlerin ¢ogu biyobozunur degildir ve bertaraf problemi ortaya

ctkmaktadir.

[ N

POLIMERLER

\ )

| |
/" PLASTIKLER \ (ELASTOMERLER) ( ELYAF )

*Termo plastikler Dogal kauguk Poliamid
Polietilen Stiren-Biitedien Polyester
Polistiren Polibiitadien Polipropilen

Polipropilen Polikloropren Seliiloz
*Termosetler Biitil kauguk Yiin

Polyester regine
Ure-formaldehit

\ N N )

Sekil 2.7 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerlerin en ¢ok kullanildigi alanlardan biri de tekstil endustrisidir
Tekstil endustrisi lif halinde kullanilabilecek polimerlerin son Urlne
donusturaldigu en 6nemli endustri dalidir. Sentetik polimerler genellikle
kaplama maddesi olarak kullanilirlar. Tagiyici bir zemin Uzerine kaplama
maddesi seklinde surulerek kullanilirlar. Kaplama ve laminasyon tekstiller
tipik dokuma, 6rme ve dokusuz ylUzey yapisindaki kumaslarin sentetik ve
dogal polimer maddelerin esnek filmleri ile ince film kombinasyonlu tekstil
yuzeylerini icermektedirler. Kaplama kumaslar ayrica, genellikle cesitli

viskoz sivi polimerlerin tekstil ylzeyine uygulanmasini igerir. Yapilan bu tez
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calismasinda, igeriginde polimer bulunan tekstil liflerinin olusturdugu kumas
parcalari incelenmistir. Bu kumas pargalarinin enerji potansiyeli arastirilip,
en uygun piroliz kogullari aragtiriimistir.

2.3.3 Gazifikasyon

Gazifikasyon, materyallerin yanma meydana gelmeyecek miktarda
oksijene maruz birakildigi bir prosestir. Sicakliklar genellikle 750 °C’den
yuksektir (Slater, 2008). Bazi sistemlerde piroliz evresini gazifikasyon
asamas| takip eder. Bu atiklardan salinan gazlarin daha fazla enerji
tasimasi igindir. Gazifikasyon ve ayni zamanda pirolizin en énemli GrinuU
yuksek oranda karbonmonoksit ve hidrojen (%85) iceren, ¢ok daha az
miktarlarda karbondioksit, nitrojen, metan ve ¢esitli hidrokarbon gazlarini
iceren gaz bilesimidir. Bu gaz bilesimi kalorifik degere sahiptir ve boylece
petrokimya endustrilerinde, rafinerilerde kimyasal hammadde olarak ya da
elektrik Uretmek icin yakit olarak kullanilabilirler. Ayrica yakit Uniteleri igin
gerekli hidrojen akisini Uretmek icin de kullanilabilirler. Bu gaz bilesiminin
kalorifik degeri giren atigin kompozisyonuna bagli olacaktir.

Genellikle piroliz ve gazifikasyon prosesleri dort basamaktan olusur:

1. Atk hammaddenin hazirlanmasi: Oncelikle kalorifik degeri olmayan
maddelerin ve geri donusebilir materyalin ayrilmasi.

2. Augin Isitiimasi: Dusuk oksijen ortaminda yag, gaz ve kul Gretimi.

3. Gazin Temizlenmesi: Bazi partikullerin ve hidrokarbonlarin giderimi.

4. Temizlenmis gazin kullanimiyla elektrik enerjisi ve bazi durumlarda

Is1 enerjisi elde edilmesi (Slater, 2008).

2.3.4 Yakma

Kati atik hacminin azaltilmasi igin toplanan kati atiklarin 6zel tesislerde
hava verilerek termal prosese tabi tutulmalari yakma islemidir. Genellikle
sicak yanma gazlari ve yanmayan kisim (kul) son urtnlerdir. Diger bir
deyisle yanma, bilesenlerin yanmasi veya oksitlenmesi anlamina
gelmektedir. Hidrokarbonlarin yanmasi; isi, 151k, su ve karbondioksit Uretir.

Kul, tam olarak yanmamis maddelerin ve oksitlenme sirasinda ortaya ¢ikan
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yeni kati maddelerin birlesmesiyle olusur. Yanmada olabilecek temel
reaksiyonlar sunlardir:

C+ 0O, » CO,

2H; + O, — 2H,0

S + O, —» SO,

2.3.4.1. Toplu Yakma

Atiklar dogrudan yakilir. Yanma sirasinda ortaya ¢ikan isi genellikle bir
elektrik jeneratorune bagh tdrbini c¢alistirmak i¢cin  suyun buhara

cevrilmesinde kullanilir.

2.3.4.2. Refuse-Derived Yakit (RDF)

Dogrudan yakilmadan 6nce karisik atiklar bir dizi iglemden gecer. Bu
islemlerin seviyesi tesisten tesise degismekle beraber genellikle maddelerin
parcalanmasi ve metallerin ve diger dusuk enerji iceren maddelerin
ayristirlmasi sdz konusudur. islenmis maddeler daha sonra ya toplu yakma
tesislerinde ya da c¢imento fabrikalari gibi halihazirda mevcut bulunan

tesislerde yakit olarak kullanilirlar.

2.3.4.3. Akiskan Yatak

Akigkan yatak sisteminde, toz haline getirilmis kati atiklar yanma
kazaninin igine akitilir ve kazanin altindan uflenen havada asili halde iken,
havanin sagladigi oksijenle yakilir. Tanecikler kliguk oldugu icin daha iyi
yanma saglanir. Hava akiminin hizin da komurin akig hizina gore
ayarlanir.

Cikan yanma gazlarinin kazandan bir kez daha gecirilmesi suretiyle

karbonmonoksitin timuyle karbondioksite donusmesi saglanabilir.

2.3.5 Plazma Teknolojisi

Plazma teknolojisi, atik bertarafinda glivenli ve tamamen ¢evre dostu
bir yontemdir. Bu teknoloji ile atik turleri ayristiriimis veya karisik kati, sivi
veya gaz her turla atik bertaraf edilebilir.

Plazma teknolojisi sisteminde atiklar dogrudan reaktorin st kismina

gonderilir ve haznede biriktirilir. Haznedeki plazma torglar ( Sekil 2.8) 2700-



16

4500 °C sicaklik olusturur. Buraya dokiilen organik malzeme, bu kadar
yuksek sicaklikta oksijen olmadigindan oturd yanmaz ve molekullerine
ayrilir. Boylelikle igeriginde esas olarak CO, H, ve N bulunan bir gaz
karisimi elde edilir. Bu sicak gaz karisimi atiklarin i¢cinden reaktorin Ust
bdlimunde biriktirilir. Yukari ¢ikan gaz, i1si ile birlikte iginden gectigi organik
atiklarda da gaz cikigsina neden olur. Esasen, konveyorden hazneye
dokulen atiklar, haznenin dibine erigtiginde muazzam s1 ile birlikte
oksijensiz ortamda gaz haline gelmektedir. DUsuk oksijen orani ve yuksek
sicaklik nedeniyle gaz icerisinde furan ve dioksin olusamaz. Reaktorden
alinan gaz bir dizi gaz igleme tesisinden gegirilir ve sogutulur. Bu temiz gaz
bir buhar turbinine verilerek elektrik elde edilir. Plazma torgu'nun urettigi
yuksek 1Isl ile toprak, cam, silis v.b butin inorganik malzeme eritilir. Ergimis
metal ve cam hazne altindan magma halinde ( yaklasik 1700 0C’de) disari
alinir. DOkme esnasinda magmanin su ile sogutulmasi sonucu metaller
ayrilabilir. Dolayisiyla bu 1sil islem sonucunda higbir atik ortaya ¢ikmaz.
Tum atikk cama veya gaza donasturulir. Ortaya gikan tek atik, asfalt

yapiminda da kullanilan cam curufudur. ( Lewis, 2010).

U lplazma kolonu il prozes gaz) irigi
[] elektrotlar | stimis proses ga)

Sekil 2.8 Plazma torgu ¢alisma sistemi ( Lewis, 2010)

Gaz sogutulurken igerigindeki zararli maddelerin yaklasik %8%5’i
cevrime yeniden dahil edilerek donusturular. Nihayetinde kalan partikiller
ise ergimis magmanin igerisine dahil edilir. Cam clrufu gegirimsiz
oldugundan, bu son derece zehirli atiklar cam curufunun icine hapsedilir.
Bilindigi Uzere cam, igerisinde son derece zehirli maddeler bulunan ancak
gecirimsiz olmasindan Oturu c¢evreye ve insan saglidina hicbir zarari

olmayan ¢evre dostu bir maddedir.
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2.3.6 Piroliz, Yakma ve Gazifikasyon Teknolojilerinin

Karsilasgtiriimasi

Piroliz ve gazifikasyon teknolojilerinin geleneksel yakma metoduna
gore birgok onemli avantaji vardir.

1. DUsuk oksijen kullanimiyla daha az emisyon

2. Olusan gazlar kontaminatlari gidermek igin temizlendiginden
emisyonlarin kontrolu daha kolaydir.

3. Sistemin olusturulmasi daha ¢abuk olur.

4. Bu prosesler yakma ydntemine gore daha yararli driinler meydana
getirir.

5. Uretilen enerji Renewables Obligation Certificate (ROC) e gére
toplu yakma sistemlerinden daha uygundur.

6. Yakma Unitelerine gore daha kuguk olgeklerde insa edilebilirler ve
daha sonradan ekleme veya cikarma vyapilarak hacimleri kolaylikla
degistirilebilir (Greenhouse, 2008).
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3. ONCEKIi CALISMALAR

Kati atiklar ¢gevresel kirlilik yaratmanin yaninda insan sagligini da ciddi
anlamda tehdit etmektedirler. Gelismis Ulkeler kati atiklari bertaraf etme
calismalari dogrultusunda ar-ge yatirimlarina oOnemli maddi destek
saglayarak cevresel kirliligi onleme ve Ulke ekonomilerine pozitif kazanim
saglama amaciyla geri donusim projelerine 6nem vermektedirler.

Hizla artan nUfusun, teknolojik vyeniliklere bagh olarak gelisen
endustrinin, enerji gereksinimi karsisinda geleneksel enerji kaynaklarinin
yerine gecebilecek yeni ve yenilenebilir dogal kaynaklarin arastiriimasi,
bulunmasi ve bunlardan yararlaniimasi konusunda diunyada ve uUlkemizde
onemli calismalar yapilmaktadir.

Tarih boyunca biyokutle atiklari enerji kaynagi olarak kullaniimaktadir.
Agac endustrisi, orman, tekstil, gida, kagit uretiminden kaynaklanan atiklar
yenilenebilir enerji kaynaklardir ve fosil vyakitlara bir alternatif
olusturmaktadir.

Dunya’da fosil yakitlar(kdmur ve petrol) 6zellikle fiyatlarinin dusuk
olmasi, kolay bulunabilir ve yuksek ener;ji iceriginden dolayi eneriji ihtiyacini
kargsilanmasinda tercih nedeni olmustur. Ancak 1970’lerde baglayan eneriji
kriziyle, petrol kaynaklarina olan politik ilgi, rekabeti yaratmis ve bunun
sonucunda fiyatlar artmistir. DUnyada c¢evre bilincinin yayginlagsmasi,
cevreye zararl olmayan yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmeyi
saglamistir. Cunku fosil kaynaklarin kullanimi sonucu, baca gazindan ¢ikan
gazlar gevre Kirliligine neden olmaktadir.

Biyokutleden yakit ve bazi degerli kimyasallar dretmek igin 1sil
donusum surecleri uygulanmaktadir. Bu sureclerin en ekonomik ve verimlisi
olan piroliz, biyokutleden sivi hidrokarbon Uretimi i¢cin en uygun olanidir
(Aybar, 1994).

Bu konuda yapilan calismalardan biri; Gazi Universitesi, Kastamonu
Egitim Fakulltesi'nde yapilan ‘cay atiginin katalitik pirolizi ve sivi Grdn
verimine katalizorlerin etkisi’ adli ¢alismadir (Caglar, 2004). Bu calismada
havada kurutulmus ve 6gutilmis cay atigi numuneleri farkli miktarlardaki
K>CO3, Na,CO3 ve ZnCl, katalizorleri ile 700 °C sicaklikta katalitik pirolize
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tabi tutulmustur. Sicaklik 350 °C’ den 750 °C'ye kadar arttirildiginda
dogrudan piroliz (katalizOrstz) reaksiyonunun verimi %32,3’ten %26,3’e
dismastir. NayCOs; (0.10g) katkisi ile sivi Grine doénigim verimi
%26,1’den %30,2ye c¢ikmistir. Na,CO3 katkisinin miktari %10’dan %70’e
cikartildiginda sivi Urdnler %30,2den %27,3’e dusmustir. K;CO3 (0.509)
katkisi ile sivi Urtine dontsum verimi %26,1 den %26,2ye ¢cikmistir. KoCO3
katkisinin miktari %10’dan %70’e c¢ikartildiginda sivi Grlnler %25,9den
%25,1 e dusmaustir. ZnCl, (0,10g) katkisi ile sivi UGrine dénusim verimi
%26,1 den %26,4 ‘e cikmistir. En yiilksek sivi iriin 700 °C sicaklikta 0,10 g
ve 0,30 g ZnCl; katkilarindan %26,4 ve %26 olarak bulunmustur. Sonug
olarak bu calismada alkali katalizorlerin sivi Grin verimini arttirici yonde
etkileri gortlmastur.

Sicakligin artmasiyla da gaz UrGn veriminde belirgin bir artig
gOzlenmigtir.  Elde  edilen sivi  UrUnlerin  yapisindaki  oksijen
uzaklastirildiginda, sivi drin daha yuksek enerji degerine sahip
olacagindan igten yanmali motorlarda yakit olarak kullanilabilecektir.

Bir diger galisma; Aralik 2008'de Kahramanmarag’ta yapiimistir. Bu
calismada ise Hatay ucucu yag fabrikasindan elde edilen defne (Laurus
nobilis L.) artiklari biyokltle kaynagi olarak secilmistir. Defne artiklari sabit
yatak reaktdrde farkli piroliz sicakliklarinda (350 °C-600 °C) piroliz
edilmigtir. Pirolizi etkileyen faktorlerden, piroliz sicakligi ve pargacik
boyutunun piroliz Grtnleri verimi Gzerinde etkileri incelenmistir. Sekil 3.1’de
de goruldigu Uzere maksimum sivi Urin %23.16 verimle 500°C’de ve 1
NI/h azot akis hizi altinda elde edilmistir. Ve yine sekil 3.1’e bakildiginda bu
sicakliktaki kati Uriin ve gaz Urun sirasiyla %35.30 ve %28.96 olarak elde
edilmistir. Sicakhdin artmasiyla piroliz déndsimi artis gostermis ve
600°C’'de %67.74 olarak bulunmustur. Sicaklik artigiyla sivi  Grin
verimindeki azalma, yuksek sicakliklarda meydana gelen ikincil
reaksiyonlar sonucu sivi Urunlerin gaz Urunlere donusmesine atfedilebilir
denmigtir (Ertas ve ark., 2008)
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Sekil 3.1 Defne atiklarinda sicakhgdin piroliz tGrln verimlerine etkisi ( Ertas
ve ark., 2008)

Yine bu galismada incelenmis bir diger faktér pargacik boyutudur ve 3

farkli boyut incelenmistir. Bunlarin 500 °C’de pirolizi sonucu meydana gelen

artnler tablo 3.1°de verilmistir ve burada goérilen sonug¢ pargacik boyutunun

piroliz verimi Uzerine fazla bir etkisinin olmadigidir. Literatlrde bir ¢ok piroliz

hammaddesi igin pargacik boyutu 6nemli olmasina ragmen defne artiginda

olmamasinin nedeni dusuk yigin yogunlugu ve yuksek oksijen icerigi

olabilir.

Tablo 3.1 Defne artiginin farkli pargacik boyutundaki deneysel sonuclari

(Isitma hizi: 10 °C/dak, piroliz sicakhgi: 500 °C, azot akis hizi: 1NL/h,
reaksiyon suresi: 30 dak) ( Ertas ve ark., 2008)

Parcgacik boyutu Piroliz doniisiimii Kati Sivi iiriin | Gaz iiriin
arin (%) | (%) (%)
1.60>Dp>0.850 64,85 35,15 20,86 32,70
0.850>Dp>0.420 64,47 35,53 23,16 28,96
0.420>Dp>0.250 64,78 35,22 21,27 33,07
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Piroliz konusunda yapilmis bir diger ¢calisma; Meksika’da Automana de
Nuevo Leon Universitesi'nde 2007 yilinda yapilan ‘tekstil atiklarinin pirolizi’
konulu galismadir ( Miranda, et.al, 2007). Burada farkh sicaklik oranlarinda
termogravimetri ile tekstil atiklarinin termal davranisi galisiimigtir. Yigin
kaybinin basladig sicakhgin 104-156 °C arasinda oldugu ve son reaksiyon
sicakliginin 423-500 °C oldugu gériilmiistir. Ortalama yi§in kaybi ise
%89,5'tir. 135-139, 276-394 ve 374-500 °C sicaklik araliklarinda ii¢ adet
DTG tepesi saptanmustir. ilk ikisi hemiseliiloz ve seliilozun par¢alanmasi ile
ya da seliiloz parcalanmasinin farkli prosesleri ile ilgili olabilir. Ugtinci tepe
ise muhtemelen sentetik polimer ile ilgilidir. Sonug olarak laboratuar olgekli
piroliz testlerinde toplam %74 olmak Uzere, %31,5 hafif sivi Grin, %42,5
agir sivi Gran verimi, %12,5 kati triin ve %13,5 gaz urun elde edilmistir.

Bir baska calismaya g6z atacak olursak; 2008 yilinda vyapilan
Bangladeg’teki atik lastiklerin piroliz kinetiginin incelendigi calismada,
bisiklet, motosiklet ve kamyon lastikleri nitrojen atmosferde 30-800 °C’de ve
10-60 °C sicaklik artisinda termogravimetrik olarak incelenmistir. Sicaklik
arttirlldiginda bu Gg¢ lastik tipi benzer davraniglar gostermiglerdir. Toplam
agirhk kaybi yuzdesi kamyon lastigi atiklari i¢in daha yuksek, bisiklet lastigi
atiklari icin daha dustUk bulunmustur. Kamyon lastigi atiklarinin pirolizi
bisiklet lastigi ve motosiklet lastigi atiklarindan daha kolay oldugu
gOrulmustir. Ayrica motosiklet lastigi atiklarinin kismen daha zor oldugu da
belirtilmistir. Batln ornekler icin DTA egrileri gostermistir ki; degradasyon
reaksiyonlari U¢ temel ekzoterm ve bir endotermden olusmaktadir ( Islam,
et. al, 2008).

Sonuglar incelendiginde; lastik atiklari ¢ok az oranda nem ve kuguk
miktarda kul icermektedir. Kul icerigi araba ve kamyon lastigi atiklarina
gore, bisiklet ve motosiklet lastigi atiklarinda daha fazladir. Kil icerigindeki
bu varyasyon kaucguk lastigin icerdigi inorganik materyalin varyasyonundan
dolayidir. Oksijen igerigi ¢alisilan atik lastiklerde 6zellikle yuksek dedgildir;
atik lastikler i¢in brut kalorifik deger (GCV) 28-40 Mj/kg'dir. Fuel yakitlarda
GCV degeri 40-44 Mj/kg'dir. Ayrica atik lastikler icin GCV odun
biyokUtlelerin yaklasik iki katidir (19-20 Mj/kg). Atik lastiklerin ugucu madde
icerigi ise nispeten yuksektir. Butin bu veriler atik lastiklerin potansiyel bir

enerji kaynagi oldugunu gostermektedir. Atik lastiklerin bu karakteristikleri
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g6z o6nldne alindiginda, piroliz yoluyla sivi Urin uUretimi atik lastiklerden
faydalanmak igin etkili bir metottur. ( Islam, et.al, 2008).

Bir diger calismada ise findik kabuklari, findik agaci pargalari, zeytin
kabuklari, kayisi ve seftali gekirdeklerinin hizli pirolizi ve piroliz-gazlastirma
denemeleri pilot dlgekli deney dizeneginde yapilmistir. Piroliz sicakhgi 450
°C de sivi Uriin verimleri agirlikga % 17-19, % 20-22 su, % 25-27 gaz, %
34-36 kati urlin verimleri elde edilmigtir. Piroliz-gazlastirma deneylerinde
yaklagik hidrojen/karbonmonoksit orani 3 oldugunda hidrojence zengin
sentetik gaz yakit Uretilebilecedi gosterilmistir ( Lucchesi, et.al., 1988).

Hajaligol ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, selllozun hizli
pirolizinde sicakhgin, isitma hizinin ve kati trinun reaktorde kalig suresinin
piroliz Grln verimlerine, bilesimlerine ve Urlnlerin olusum hizlarina etkisi
incelenmigtir. Sicakhigin ve reaktorde kalis suresinin artmasiyla ikincil
kirlma yani degradasyon olaylarinin arttigi goézlemlenmistir ( Hajaligol,
et.al, 1982).
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4. TEKSTIL SANAYIi ve TEKSTIL ATIKLARI
4.1 Dunya’da Tekstil Ticareti

Tekstil sanayi, imalat sanayi icerisinde en uzun ve kompleks
endustriyel zincirlerden bir tanesidir. Giyim, endustriyel kullanim ve ev
tekstilleri olmak Uzere u¢ temel nihai kullanim alaninda dogan bir talebe
sahip olan; KOBI’lerin hakim oldugu ve alt sektorlere parcalanmis heterojen
bir sektordur.

Tekstil ve konfeksiyon sanayisi dinyadaki en eski ekonomik
faaliyetlerden biridir. Yazilh tarihnten 6nceki donemlerde bile ¢ok basit
anlamda tekstil Urunleri kullaniimaktaydi. Tekstil tarihinin baslangicinin tas
devrine dayandigi soOylenebilir. Kumasin hayvan postunun yerini
almasindan beri tekstil, ekonomi tarihinde rol oynayan ana etkenlerden ve
en eski insan ugraslarindan biri olmustur.

Dokumacilikta elle Gretimin yerini makinenin almasi ilk defa ingiltere’de
sanayi devrimiyle gerceklesmistir. ingiltere’de baslayan sanayi devrimi daha
sonra Amerika'ya sigramig, pamuklu ¢irgirlama makinesinin icadi ile pamuk
uretiminin ve pamuklu dokuma sanayinin gelismesi saglanmistir.

18. ylzyllin ortalarinda baglayan ve 19. yuzyilda giderek artan
makinelesme uygulamalari ile hizla gelisen tekstil ve konfeksiyon sanayi
20. yuzyilda butunuyle mekanik dretim yontemini uygulayan bir sanayi dali
niteligi kazanmistir.

Dunya ticaret hacminin % 7’sini olusturan tekstil ve konfeksiyon
sanayi, sagladigi istihdam imkanlari ve ihracat gelirleri igerisindeki yuksek
payl nedeniyle ekonomik kalkinma surecinde onemli roller ustlenen bir
sanayi daldir. 1980’de 55 milyar dolar olan dinya tekstil ve konfeksiyon
sanayi ticareti 1997 yilinda 155 milyar dolara g¢ikarak en yuksek duzeyine
ulasmig; Asya krizi sonrasinda dusen fiyatlarin etkisiyle ticaret hacmi

1999°'da 148 milyar dolara gerilemigtir.

4.1.1 Teknik Tekstil Kavrami
Teknik tekstil terimi  1980°li yillarda goérunus ve estetik
karakterlerindense teknik ozellikleri ve performanslari icin geligtirilen ve

cesitliligi her gegen gun artan Urunler ve Uretim tekniklerini tarif etmek Gzere
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ortaya konmus bir terimdir. Zira bu hizla blylyen sahanin zenginligini,
kompleksliligini ifade etmekte ‘endustriyel tekstil’ terimi yetersiz kalinca;
onun yerine ‘teknik tekstil’ terimi gegmistir (Anonim, 2005).

Teknik tekstil deyince estetik ve dekoratif 6zelliklerinden ziyade
oncelikle teknik performanslari fonksiyonel 6zellikleri igin Uretilen tekstil
malzemeleri ve Urlnleri anlagilmaktadir. Ozel olarak tasarlanan, herhangi
bir Grinde veya proses dahilinde veya yalniz basina belirli bir 6zelligi yerine
getirmek amaciyla kullanilan malzemelere teknik tekstil denmektedir
(Anonim, 2005).

Teknik tekstil s6zcugu, gunlik yasamda pek bilinmemesine ve bir
cagrisim yapmamasina ragmen, teknik tekstil tUrtnleri evden otomobile,
giyimden tarima karayolundan hastanelere kadar gunlik hayatimizin gesitli
alanlarinda yogun olarak kullaniimaktadir. Tablo 4.1’de teknik testilerin

tuketim miktarlari gosterilmektedir.

Tablo 4.1 Dunya’daki teknik tekstil tiketim miktarlari (1000 ton) (ligaz, 2006)

Uygulama Alanlari 1995 2000 2005 2010 % Blyume | % Blyime | % Blyime
1995-2000 | 2000-2005 | 2005-2010

Jeotekstiller 196 255 319 413 5.4 4.6 5.3

Bina ve ingaat tekstilleri 1261 1648 2033 2591 55 4.3 5

Tip ve hijyen tekstilleri 1228 1543 1928 2380 47 4.6 4.3

Endustriyel tekstiller 1846 2205 2624 3257 3.6 35 44

Koruyucu tekstiller 184 238 279 340 5.3 3.3 4

Tarim tekstilleri 1173 1381 1615 1958 3.3 3.2 3.9

Paketleme tekstilleri 2189 2552 2990 3606 31 3.2 3.8

Spor tekstilleri 841 989 1153 1382 3.3 31 3.7

Tasit tekstilleri 2117 2479 2828 3338 3.2 2.7 34

Giyim teknik tekstilleri 1072 1238 1413 1656 2.9 2.7 3.2

Ev teknik tekstilleri 1864 2186 2499 2853 3.2 2.7 2.7

Toplam 13971 16714 | 19683 | 23774 | 3.7 3.3 3.8

4.2 Turkiye’de Tekstil Sanayi

Tarkiye'de tekstil Uretiminin tarihi Osmanlh dénemine uzanmaktadir.
16. ve 17. yuzyilda tekstil Uretimi olduk¢a yaygin ve ileri dizeyde

yapilmakta idi. imparatorlugun son yillarina kadar sanayinin tekstil tizerine
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kurulu olmasi da sektdriin 6neminin bir gostergesidir. En temel hammadde
pamugun Turkiye’de onemli miktarda yetigtiriliyor olmasi izleyen yillarda
ulkede tekstil sektoriunun daha da gelismesine hizmet etmigtir.

Tekstil sektorinde isletmeler genellikle orta buyukllikte o6rgutlenmis
olup, entegre buyuk tesisler de bulunmaktadir. Turkiye genelinde ihracata
yonelik Uretim yapan 7500 civarinda tekstil imalatgisi bulunmaktadir. Tekstil
sektorinin genel ihracat icerisindeki payr %11’dir. Bugin 5 milyar dolar
degerinde ihracat ile sektdr, ekonominin 6nde gelen bilesenlerinden biri

durumundadir.

4.3 Tekstil Atiklan

Tekstil fabrikalarindan ve atodlyelerinden ¢ikan kati atiklar evsel ve
tehlikeli atiklar olarak siniflandirilabilirler. Evsel atiklar igerisinde; proses
asamasinda olusan hatali UrUnler, giysi Uretimi sonucu paketleme atiklari
ve artan kumas pargalari sayilabilir. Kimyasal madde ve boya kaplari, pil,
atik yag, aritma ¢amuru, akimulator, plastikler gibi yan UrUnler ise tehlikeli
kati atiklari olugturmaktadir.

Duzenli depolamadan sakinmak igin son zamanlarda gdsterilen
cabalar ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyac alternatif kati atik
aritma proseslerine bir firsat olmustur. Her yil Turkiye’de yaklasik 24 milyon
ton kentsel kati atik dretimektedir ve bu rakamin her yil artmasi
beklenmektedir. Tekstil atiklari, Turkiye’deki kentsel kati atiklarin yaklasik
%?2 sini olusturmaktadir. Onemli bir enerji kayna@i sunmasi ve materyallerin
Ozellikle pamuklu kumaslardaki ana selllozik kompozisyon g6z onune
alinmasiyla yuksek sicaklik de@erlerine sahip olmasi bu atiklari degerli
kilmaktadir. T-shirt konfeksiyonlari boyunca, geri donusimd muumkun
olmayan farkl renklerdeki kiglk tekstil parcalari kalmaktadir. Sonunda bu
atiklar dizenli depolamaya gonderilmektedir. Cevre dostu alternatiflerden
biri; bu kesilmis tekstil atiklarinin piroliz prosesi ile yararli Grtnlere
donusturualmesidir ve bu yolla dizenli depolama sahalarina uzaklastirmaya
gegerli bir alternatif sunmaktadir.

Pamuk lifleri, gossypium denilen ebeglimecigiller familyasindan ve bu

bitkinin tohumlarinin gevresinde olusmus ince tellerden elde edilir. Pamuk
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tipik olarak %88-96 oraninda selllozdan olusur, geri kalani ise protein,
parafin ve pektinli maddelerdir. Pamugun yaklasik %99 seluloz olarak
kalmasi icin agartiimasi ve yaginin alinmasi gerekmektedir.

Tekstil lifleri 1sitildiginda, polimer molekulleri piroliz olarak adlandirilan
daha kuguk molekullere ayrilmaya baslarlar. Bu piroliz GrGnlerinden bazilari
benzin turevidir. Farkli polimerlerden meydana gelmis farkl tekstil lifleri ile
elde edilen yakit tipi ve miktari da her tekstil tipi igin farklidir. Bu atiklarin
alternatif yakit kaynagi olusturup buyuk bir 6neme sahip olmasindan dolayi

piroliz davranislarinin anlagiimasi oldukga 6nemlidir.

4.4 Tekstil Liflerinin Termal Ozellikleri

Tekstil liflerin termal Ozellikleri ve konu ile ilgili bazi tanimlar su
sekildedir:

Camsi gecis sicakhigi (Tg) : Termoplastik liflerin ilk yumugsama
gosterdigi sicaklik derecesidir. Malzeme isitiimaya baslandiginda, molekul
zincirini olugturan Unitelerin enerjisi buyur ve bu enerji, molekul zincirini
olusturan unitelerin hareketini etkiler. Sicakhgin artmasi ile bu hareket
hizlanir, molekll zincirleri arasindaki bag kuvvetleri zayiflar ve zincirler
birbirlerine gére daha bagimsiz hale gelir. Sicakligin azalmasi ile Unitelerin
donme hareketi yavaslar ve belli bir sicaklikta durur. Bu esnada atomlarin
sadece kendi konumlari etrafindaki titresim hareketi kalir. Bu sicakliga
camsl duruma gegis (camlasma) sicakhgr denir. Malzeme rijit yapidadir,
fakat 6zgul hacmi artmistir (Ozcan, 2002).

Erime sicakligi (Tm) : Malzeme isitiimaya devam edilirse Unitelerin hizi
artar ve molekul zincirleri yavas yavas tamamen bagimsiz hale gelir. Yani
erimeye ve sivi gibi davranmaya baslar.Erimenin meydana geldigi sicaklik
derecesidir (Ozcan, 2002).

Piroliz sicakh@i (Tp) : Malzemeyi olusturan makromolekiler yapinin
termal olarak pargalanmaya basladid sicakliktir (Ozcan, 2002).

Yanma sicakhgi (Tc) : Piroliz sonucu olugsan yanici gazlarin oksitlendigi

ve yanmanin gergeklestigi sicakliktir (Ozcan, 2002).
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Kritik piroliz sicakhgi (Tpc) : Bu sicaklkta, artan piroliz hizi ile birlikte
acgiga cikan yanici gaz karigimi konsantrasyonu da artacagi i¢in, malzeme
disaridan uygulanan bir kivilcim ile hemen tutusacaktir (Ozcan, 2002).

Kendiliginden tutusma sicakhdi (Tsi) : Malzeme isitiimaya devam
edilirse piroliz sonucu ortaya ¢ikan yanici gaz karigsiminin konsantrasyonu
ortamdaki oksijen ile reaksiyona girecek ve bir alev kaynagina gerek
olmadan malzeme kendiliginden tutusacaktir (Ozcan, 2002).

Yanma entalpisi (AH) : Yanma islemi esnasinda malzeme ve reaktanlar
ayni sicaklik ve basingta iken malzemenin entalpisi ile reaktanlarin entalpisi
arasindaki farktir. Yani yanma esnasinda agiga ¢ikan isidir (Ozcan, 2002).

Entalpi (hf) : 25 °C ve 1 atmosfer (ya da 1 bar) basing altinda bilesigi
olusturan elementlerin aciga cikardigi ya da emdigi isiy1 gosterir (Ozcan,
2002).

Sinirlayici oksijen indeksi (LOI) : LOI degeri bir materyalin yanmaya
devam etmesi igin gereksinim duydugu % oksijen miktari anlamina
gelmektedir. LOI degeri 25'ten blyuk olan materyaller havada genellikle
kendiliginden sdnmekte; 25’ten klguk olanlar ise ¢ok kolay yanmaktadirlar
(Kutlu, 2002).

Bazi liflere ait bahsedilen bu 6zellikler yani termal 6zellikler Tablo

4.2.de verilmigtir.



Tablo 4.2 Bazi liflerin termal 6zellikleri (Bajaj, 1998)
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Lifler Termo Camlasma | Erime Piroliz Yanma | Yanma Sinir.
plastiklik | sicakligi sicakhgi | sicakligi | sicakhgr | entalpisi | Oks.
Tg (°C) Tm(°C) | Tp(°C) | Tc(°C) | AH (kj/g) | indeksi
LOI (%)
Yin Hayir - - 245 600 27 25
Pamuk Hayir - - 350 400 19 18,4
Viskoz Hayir - - 350 420 19 18,9
Triasetat Evet 172 290 305 540 - 18,4
Nylon 6 Evet 50 215 431 450 39 20-21,5
Nylon 6.6 Evet 50 265 403 530 32 20-21,5
Poliester Evet 80-90 255 420-477 | 480 24 20
Akrilik Evet 100 > 220 290 > 250 32 18,2
Polipropilen | Evet -20 165 469 550 44 18,6
Modakrilik Evet <80 > 240 273 690 - 29-30
PVC Evet <80 =180 =180 450 21 37-39
PVDC Evet -17 180-210 | =220 532 11 60
PFTE Evet 126 > 327 400 560 4 95
Nomeks Evet 275 375 310 500 30 28,5-30
Kevlar Evet 340 560 590 > 550 - 29
PBI Evet > 400 > 500 > 500 - 40-42

4.5 Tekstillerin Yanma Mekanizmasi

Tekstil mamullerinin yanmasi; 1sinma, molekullerin ayrismasi yani

piroliz, tutusma ve alevin yayllmasini kapsayan karmasik bir olaydir. Bir

tekstii mamulinin yanmasi 4 adimda gergeklesir. Mamullin 1sinmasi,

makromolekullerin termik pargalanmasi yani piroliz, tutusma, yanma ve

yanmanin ilerlemesi.

Bir tekstil GrinUne belirli bir miktarda is1 verildiginde, Grandn yuzey

sicakligi bir takim termik degerlere bagl olarak hizli bir sekilde artmaya

bagslar. S6zU gecen termik degerler sunlardir: erime 1sisi, 1si iletkenligi, 6zgul

Isl, buharlagsma isisi.
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Uriin parcalanma sicakligina kadar isininca piroliz baslar. Tekstil
liflerinin 1sitilmasiyla 6nce lifleri olugturan makromolekuller kopmaya baslar
diger bir deyisle polimerizasyon derecesi duger. Fakat bu esnada agirlik
kaybi meydana gelmez. Belirli bir sicakliktan sonra piroliz yavas bir seyir
izlemektedir. Piroliz hizinin disuk olmasindan dolayi yanici gaz meydana
gelmemektedir. Ancak belirli bir sicakliktan sonra piroliz hizinin artmasi ile
yanicl gaz karisimi meydana gelmektedir. Piroliz sonucu meydana gelen
parcalanma urunleri sekilde gosterilmigtir.

Pirolizik bozunma, lifin ve kumasin 6zelliklerine; bilhassa oksijen igerigi
olmak Uzere liflerin ve kumasin c¢evresel, kimyasal ve fiziksel
modifikasyonlarina baglidir. Kimyasal bilesim ve polimerizasyon derecesi de
pirolizik bozunmayi 6nemli derecede etkilemektedir. Kumas ozellikleri
(6rnegin gramaj, konstriksiyon ve kumas yulzeyinin yapisi) pirolizik
bozunma Uzerinde daha az etkiye sahiptir.

Lif isitildig1 zaman Tp sicakhiginda pirolize ugrar ve Uretilen yanici kati,
sivi ve gaz atiklar yanma igleminin baslamasi igin gerekli olan yakiti temin
eder.

Kumaslarin yaniciligi ve pirolizi hem lif hem de kumas 6zelliklerinden
etkilenir. Lifin kimyasal yapisi yanicihgi ve pirolizi etkileyen en énemli lif
karakteristigidir. Seluloz liflerinin  piroliz mekanizmasi Sekil 4.1'de
gosterilmigtir. Kumagin dokusu, gramaji, yuzey duzgunlugu ve gegirdigi
kimyasal terbiye islemleri de pirolizi etkileyen faktorlerdir. Karisimlar igin ise;
karisimi olusturan lif cinslerine ve oranlarina goére piroliz etkilenecektir.
Ozellikle pamuk sentetik lif karigimlarinda, sentetik lifin eriyip damlama
Ozelligi kumasin pirolizi esnasinda iskelet etkisi gosterecek ve pirolizin
devamliligini ve hizini arttiracaktir (Kutlu, 2002). Normal bir pamugun pirolizi
sonucu meydana gelen urlnlerin sadece %20’si yanici olmayan maddeler
iken; tutusmazlik bitim islemi gormus pamuk liflerinde bu oran % 60-75’e
kadar c¢ikmaktadir. Piroliz sonucu agiga c¢ikan Urunler Sekil 4.2'de

gOsterilmigtir.
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Sekil 4.1 Sellloz liflerinin geri besleme ile piroliz ve yanma mekanizmasi

(Bayramoglu, 2003).
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Sekil 4.2 Pamuk Liflerinde Piroliz sonucu ag¢iga ¢ikan Uranler (Lyon, 2005)
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5. MATERYAL VE METOT

5.1 Kullanilan Numunenin Ozellikleri ve Numunenin

Hazirlanmasi

Tez galismasi ic¢in kullanilan hammadde ¢ogunlugu pamuklu kumas,
elyaf ve akrilik olmak tzere 5 kisinin ¢alistigi bir konfeksiyon atdlyesinden
alinmigtir. Bu atblyede her giin 4,5 kg ve kumas pargalarindan olugsan atik
cikmakta ve bu atiklar ¢cope atilmaktadir. Kisaca sadece bu ig yerinde yilda
yaklasik 1,3 ton kumas atigi ¢ikmaktadir. Hammadde farkli renklerde ve
blayuklukte, fakat genellikle yaklasik 20 cm uzunlugunda ve 2 cm
kalinhginda serit halinde parcalardan olusmaktadir. Atigin tamamen
homojenize olabilmesi igin egit buyuklikte kuguk pargalar halinde kesilmesi

saglanmistir. Kuru numune kullaniimigtir.

Sekil 5.1 Calismada kullanilan tekstil atiklarinin gériinimu
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5.1.1 Numunenin Kalorifik Degeri ve Numune Hazirlanmasi

Deneyler igin kullanilan tekstil atiklari, deneylere baglamadan énce;
daha oOnceden kalibrasyonu yapiimigs IKA C 200 model kalorimetre
cihazinda ( Sekil 5.2) 0,302 gram ( Sekil 5.3) tartilarak cihaza yerlegtiriimis;
yanmanin gergeklestiriimesi icin kapsule oksijen basiimis ve numunenin
agirhgi girilerek igslem sonuclandinimistir. 8 dakika sonra kalorimetre
cihazindan elde edilen sonug 5778 cal/gr olarak belirlenmistir. Diger
yakitlarin  kalorifik degerine bakildiginda ( Tablo 5.1) bu deger
gOstermektedir ki; tekstil atiklari enerji bakimindan onemli bir potansiyele
sahiptir.

Tablo 5.1 Cesitli yakitlarin ortalama kalorifik degerleri

Yakit Tipi Kalorifik Deger ( cal/gr)
LPG 11800

Benzin 11200

Fuel oil 11400

Tas komurd 6400

Linyit 5330

Odun 3750

Gida atigi 1450

Deri 4000

Polietilen ( PET) | 11060




Sekil 5.2 IKA C 200 Kalorimetre Cihazi

Sekil 5.3 Kalorifik deger hesaplamada kullanilan 0,302 gram numune

34
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5.2 Kullanilan Kimyasallar

Calismanin bazi asamalari katalizér kullanilarak yapilmistir. Bu

katalizorler; CaCO3 ve Na,COs'’ tir.

5.3 Kullanilan Cihazlar ve Diuizenekler
5.3.1 Piroliz Unitesi

Cahsmada kullanilan piroliz Unitesi silindir seklinde, paslanmaz
celikten yapilmis ve 1000 m® hacmindedir. Ayrica Uzerine sicaklig
dlgebilmek icin maksimum 600 °C’ yi gOsteren bir termometre ve basinci
takip edebilmek i¢cin de 15 bara kadar calisabilen bir barometre monte
edilmigtir ( Sekil 5.4) Unitede (i¢ ayri ¢ikis vanasi mevcuttur. Sizdirmazhi

saglayabilmek icin ise Unitenin agzi dairesel bir contayla sariimistir.
' " =0 TN

Sekil 5.4 Piroliz Unitesi

Isitma ilk baglarda piknik tupUyle saglanmis fakat gerekli olan yuksek
sicakliklara ulasilamadigindan daha sonra deneyler ev tuplu ile

yuaratulmuastar. Ayrica 1s1 kaybinin onlenmesi i¢in alevi ve unitenin bir
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kismini igine alan iki tarafi acik, silindir metal bir levha eklenmistir (Sekil
5.5).

Sekil 5.5 Ev tipi tlp ve silindirik levha

5.3.2 Sogutma Duizenegi

Deneylerde gazin yogunlastirilabilmesi igin 360 mm boyunda 3 adet
Soxhlet ekstraktord birbirine gegirilip kullanilmigtir ( Sekil 5.6) Soxhlet
eksraktorlerinden gegirilen su yaklasik 20 °C sicakh§indaki musluk
suyudur. En altta bulunan ekstraktore bir erlen eklenmis ve yogunlasan

gazin burada toplanmasi saglanmistir.
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Sekil 5.6 Sogutma Duzenegi ve Soxhlet Eksraktorleri

Sekil 5.6’da goruldugu gibi ekstraktorlerin en altina bagli bulunan erlen buz
dolu bir legende tutulmustur. ilk cikis borusuna da buz dolu posetler
konarak sok sogutma saglanmis bdylece gazin  sivilasmasi
kolaylastiriimistir. Erlenden kagan yogunlagsmamis gazlar ise gene bir boru

ile ici saf su ile dolu bir bidona aktariimistir.
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5.4 Deneysel Calismalar ve Numunenin Pirolizi

Deneylere bagslamadan dnce hammadde olarak kullanilan elyaf, akrilik
ve pamuklu kumas pargalari kiguk pargalar halinde kesilmistir. Numunede
herhangi bir nem orani mevcut degildir. Daha sonra her denemede 100 gr.
olarak tartilan numune piroliz Unitesinin igerisine yerlestiriimistir. Kapak
tamamen sizdirmaz olacak sekilde kapatildiktan sonra; Uniteden, piroliz igin
gerekli olan oksijensiz ortami saglamak Uzere argon gazi gegirilmigtir. Daha
sonra alttan 1sitma ev tipi tlp ile saglanarak piroliz deneyleri baslatiimigtir.
Yiksek 1sitma hizi, 10°C/dakika, ile yapilan ilk denemelerde basincin asiri
yukseldigi ve bu yuzden fraksiyon igleminin verimli olmadidi géruldigunden
daha sonraki deneyler diisiik 1sitma hizinda, 5°C/dakika, gerceklestirilmistir.
Ayrica fraksiyon iglemi igin gerekli su musluk suyundan saglanmistir.

Literatlrde yer alan bazi ¢alismalar incelenmis olup; bu ¢alismalardan
yola cikilarak optimum sicakligin 500-600 °C arasinda olmasi tahmin
edilmistir. Bu yiizden deneyler 450, 500, 550 ve 600 °C sicakliklar igin
gerceklestiriimistir. Katalizorin sivi Urlin verimine herhangi bir etkisinin
bulunup bulunmadigini gorebilmek igin ise deneyler katalizérli ve
katalizorsuz olmak degisik ortamlarda gergeklestirilmistir. Katalizor olarak
sodyum karbonat ve kalsiyum karbonat ile denemeler yapiimigtir.
Deneylerde normal piroliz ortami kullaniimistir. Elde edilen sivi trin GC
cihazinda incelenmisgtir.

Piroliz Ginitesinin baslangi¢ sicakligi 30 °C’dir ve her bir denemede, bu
sicakliktan son sicakliga kadar 1sitma islemi gerceklestirilmistir. Unite son
sicaklikta 1 saat kadar piroliz isleminin devam edebilmesi icin bekletilmigtir.
Sivi ve kati Urtinler reaktor soguduktan sonra toplanmistir.

Uygulanan piroliz yontemi ve iglem parametrelerine bagli olarak
degisik Ozellikler gosteren sivi fraksiyon su ve organik kimyasallardan
olusmakla birlikte genellikle sulu faz ve katran olmak Uzere iki fazdan
olugsur. Sulu faz oksijenli alifatik ve aromatik Dbilesiklerin kompleks
karigimlari seklindedir. Katran fazi ise, orta boyutlu karbonhidratlar, fenoller,
aromatikler, aldehitler ve bunlarin kondenzasyon Urunleri seklindeki yuksek

molekul agirlikh Granleri igerirler.
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Reaktoér soguduktan sonra toplanan kati Grtin verimi, reaktdérde kalan
kati Uran tartilarak; sivi artin verimi, kondanse olabilen gazlarin sogutulmasi
sonucu elde edilen sividan katran suzulerek ayrildiktan sonra tartim islemi
yapilarak; gaz Gran verimi ise toplam kitle denkliginden hesaplanmistir.

Piroliz akim semasi sekil 5.7’de gosterilmistir.

H
H

i ]

Isitma
v — | Buzlusu

Sekil 5.7 Piroliz diizenegi akim semasi
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1 Sicakligin Piroliz Uriin Verimlerine Etkisi

Bu bdoliumde, deneyler normal piroliz ortaminda, 5 C/dakika yavas

Isitma hizinda ve sicakhdin piroliz Gran verimlerine nasil bir etkisinin
bulundugunu gérmek icin 450, 500, 550 ve 600 °C olmak lizere dort farkli
sicaklikta gergeklestiriimistir. Sonuglar Tablo 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4'te

goOsterilmisgtir.

Tablo 6.1 450 °C sicaklikta piroliz Griin verimleri

Piroliz Sivi artn | Kati aran verimi Gaz Urdn verimi
doénisim verimi % %

% %

74,35 14,00 25,65 60,35

Isitma hizi: 5 °C/dakika

Reaksiyon suresi: 1 saat 25 dakika

Katalizor: yok

Tablo 6.2 500 °C sicaklikta piroliz triin verimleri

Piroliz donusimu
%

Sivi Urdn verimi
%

Kati Grtn verimi
%

Gaz urun verimi
%

77,73

10,41

22,27

67,32

Isitma hizi: 5 °C/dakika

Reaksiyon suresi: 1 saat 30 dakika

Katalizor: yok




Tablo 6.3 550 °C sicaklikta piroliz {iriin verimleri
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Piroliz dontsimu
%

Sivi Urln verimi
%

Kati Grdn verimi
%

Gaz urun verimi
%

83,75

29,74

16,25

54,01

Isitma hizi: 5°C/dakika

Reaksiyon suresi: 1 saat 40 dakika

Katalizor: yok

Tablo 6.4 600 °C sicaklikta piroliz {iriin verimleri

Piroliz dontusimu
%

Sivi Urdn verimi
%

Kati Grtn verimi
%

Gaz Urln verimi
%

83,09

29,49

16,91

53,60

Isitma hizi: 5°C/dakika

Reaksiyon suresi: 1 saat 50 dakika

Katalizor: Yok

Sekil 6.1'de piroliz sicakligina bagl olarak olugsan kati, sivi ve gaz ariin

verimleri grafik olarak gosterilmistir. En yiksek piroliz dontsumu % 83,75

ile 550 °C sicaklikta elde edilmistir. Yine ayni sicaklikta en yiiksek sivi (iriin

verimi % 29,74 ile elde edilmistir. Sicakligin artmasina bagh olarak piroliz

donuigumunin arttigi ve daha az kati son Urinu kaldigr gozlemlenmistir.

Yine sicakhgin artmasi ile sivi Urin veriminin belirgin bir sekilde arttigi

gorulmektedir. Buna bagli olarak tekstil atiklarinin pirolizinde optimum

sicaklik 550 °C olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.1 Piroliz sicakliginin tran verimlerine etkisi

6.2 Katalizoriin Piroliz Uriin Verimlerine Etkisi

Bu boélimde, deneyler normal piroliz ortaminda, 450, 500, 550 ve 600

°C olmak Ulzere dort farkli sicaklikta, CaCOs; ve Na,CO; katalizorleri

kullanilarak yapilmigtir. Burada amacg katalizbrin sivi Grin verimine olan
etkisinin saptanmasidir. Sonuclar Tablo 6.5, 6.6, 6.7, 6.8, 6.9, 6.10, 6.11 ve

6.12’de verilmistir.

Tablo 6.5 450 °C’de Na,COs kullanilarak yapilan deney sonuclari

Piroliz donusumu
%

Sivi Urdin verimi
%

Kati Urtun verimi
%

Gaz urun verimi
%

71,48

18,00

28,52

53,48

Isitma hizi: 5 °C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 25 dakika
Katalizoér: Na,COs3 ( 10 gram)
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Tablo 6.6 450 °C’de CaCOs kullanilarak yapilan deney sonuglari

Piroliz dontusimu
%

Sivi Urdn verimi
%

Kati Grdn verimi
%

Gaz urun verimi

%

71,53

18,38

28,47

53,15

Isitma hizi: 5 °C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 25 dakika
Katalizér: CaCOg3 ( 10 gram)

Tablo 6.7 500 °C’de Na,COs kullanilarak yapilan deney sonuglari

Piroliz donusumu
%

Sivi Urdn verimi
%

Kati Grtn verimi
%

Gaz urin verimi
%

73,60

28,40

26,40

45,20

Isitma hizi: 5 °C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 30 dakika
Katalizoér: Na,CO3 ( 10 gram)

Tablo 6.8 500 °C’de CaCOs kullanilarak yapilan deney sonuglari

Piroliz donusumu
%

Sivi Urln verimi
%

Kati Urtun verimi
%

Gaz urin verimi
%

69,47

26,20

30,53

41,28

Isitma hizi: 5 °C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 30 dakika
Katalizor: CaCOg3 (10 gram)




Tablo 6.9 550 °C’de Na,COjs kullanilarak yapilan deney sonuclari
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Piroliz dontusimu
%

Sivi Urdn verimi
%

Kati Grin verimi
%

Gaz urun verimi
%

79,60

33,40

20,40

46,20

Isitma hizi: 5°C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 40 dakika
Katalizér: Na,COs3 ( 10 gram)

Tablo 6.10 550 °C’de CaCOs kullanilarak yapilan deney sonuclari

Piroliz donusumu
%

Sivi Urdin verimi
%

Kati Grtn verimi
%

Gaz urun verimi
%

67,48

31,20

32,52

36,28

Isitma hizi: 5°C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 40 dakika
Katalizér: CaCO3( 10 gram)

Tablo 6.11 600 °C’de Na,COs kullanilarak yapilan deney sonuglari

Piroliz donusumu
%

Sivi Urdin verimi
%

Kati Urtun verimi
%

Gaz urun verimi
%

77,66

25,85

22,34

51,81

Isitma hizi: 5°C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 50 dakika
Katalizor: Na,COs3 ( 10 gram)
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Tablo 6.12 600 °C’de CaCOs kullanilarak yapilan deney sonuclari

Piroliz donusimua | Sivi Grln verimi | Kati Grin verimi | Gaz Urtn verimi
% % % %
75,91 28,92 24,09 46,99

Isitma hizi: 5°C/dakika
Reaksiyon suresi: 1 saat 50 dakika
Katalizér: CaCOg3( 10 gram)

Sonuglar incelendiginde katalizor kullaniminin  sivi Grdn  verimini
arttirdigi gorilmistir. 450 °C’de katalizér kullanilmadan yapilan deneyde
sivi Urln verimi %14 olarak elde edilmisken Na,COs kullanildiginda bu oran
% 18e, CaCOj3 kullanildiginda ise % 18,38’e yukselmistir. Yine optimum
sicaklik olarak tespit edilen 550 °C’de; katalizér kullaniimadan yapilan
deneyde sivi Uran verimi % 29.74 iken; katalizor olarak CaCO3; eklendiginde
sivl urtn verimi % 31,20'ye, Na,CO3 eklendiginde ise % 33,40’a kadar
ciktigl tespit edilmistir. Kati aran veriminde ise katalizor kullanimina bagli
olarak bir azalma s6z konusudur. Katalizér kullaniminin Griin verimlerine

etkisi Sekil 6.2°de grafik olarak gosterilmistir.

60,00%

o/ | -
50,00% —e— Na2CO03 Katkili Siv Uriin
40,00% - —a—Na2C03 Katkil Kati Uriin

E Na2CO03 Katkili Gaz Uriin

‘= 30,00% - .

5 *‘§<§<ﬁ\> CaCO3 Katkilt S Urin
20,00% P —x— CaCO03 Katkili Kati Uriin
10.00% | —e— CaCO3 Katkili Gaz Uriin

0,00%
450° 500° 550° 600°
Sicaklik

Sekil 6.2 Katalizér kullaniminin Grin verimlerine etkisi
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Katalizor kullanimi genel olarak sivi Gran verimini arttirmaktadir.
Deneysel calismalarda kullanilan alkali katalizorler C-C  baglarini
zayiflatarak kararli kimyasal yapilarin olusumunu onlemektedirler. Alkali
katalizorler  polimerik  zincirlerin  molekuller arasi  etkilesimlerinin

zayiflamasina neden olmaktadir ( Rustamov, et.al, 1998).

6.3 Piroliz Sivisinin Kimyasal Bilesimi

Gaz kromatografi cihazinda yapilan incelemeye goére; deneyler sonucu
elde edilen sivi Urinin ham petrol ve sist petrolune buyuk yakinlik

gOsterdigi gorulmastur. Sekil 6.3'de analiz sonuglari belirtilmistir.

Piroliz Sivi Uriin Analiz Sonuclari
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Sekil 6.3 Piroliz sivi Grintnun analiz sonuglari ve konsantrasyonlari

Piroliz sonucu elde edilen sivi Grunde Sekil 6.3’'de goruldugu Uzere
yuksek oranda ( % 29,07) Benzoik asit tespit edilmigtir. Ayrica Benzen ( %
2,48), Piridin ( % 2,86), Furan ya da Furfural ve bilesikleri ( % 30,86),
Hekzanon ( % 2,59), Siklo pentan ( % 1), Propil bezoat ( 3,17) gibi
maddeler de tespit edilmistir. Bu bdlimde tespit edilen maddeler
incelenecektir. Deney sirasinda sivilasan gazin ilk sicakhigr 52 °C olarak

tespit edilmistir. Dolayisiyla bu sicakliktan yuksek olan gazlar sistemden
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uzaklasmislardir. 52 °C ve daha disik sicakliktaki gazlar

sivilastirilabilmigtir.

6.3.1 Benzoik Asit

Aromatik organik asitler sinifinin ilk Uyesidir. Kimyasal formulu
CeHsCOOH seklinde olup, beyaz ve katidir. Erime noktasi 122 °c, kaynama
noktasi 249 °C’dir. Soguk suda az, sicak suda rahat ¢oziiniir. Asetik asitten
daha iyi iyonlagir. Ticari olarak benzotrikloruriin su ile reaksiyonundan ve
toluenin oksitlenmesinden elde edilir. Benzoik asit en ¢ok sodyum benzoat
ve sentetik plastiklerin elde edilmesinde, pamuklu boyamada ve tutunleri
ilaglamada kullanilir. Asidik yiyeceklerde gelisen bakterileri dldurdugu igin

konservecilikte genis gapta kullanilr.

6.3.2 Furan ( Furfural)

Furan ya da furfuran, bir heterosiklik aromatik organik bilegiktir.
Renksiz, ugucu ve yanici bir sividir. Zehirli ve kanserojendir. Molekuler
formuld C4H4O seklindedir. Kaynama noktasi 31,4 °C’dir. Molekiil agirhgi
68,07 gr/moldur. Genellikle selllozik katilarin  termal olarak
dekompozisyonundan elde edilir. Piroliz hammaddesi olarak tekstil

kumaglari kullanildigindan, elde edilen sivida bulunmasi beklenmektedir.

6.3.3 Benzen

Benzen aromatik hidrokarbonlar olarak adlandirilan organik bilesikler
sinifinin en basit Uyesidir. Renksiz, alevlenebilen, kaynama noktasi 80,1
°C, erime noktasi 5,5 °C olan bir sividir. Molekiiler formili CgHg'dIr.
Benzen endustriyel bakimdan onemli oldugu gibi yapisi bakimindan da
kimya calismalarinda onemlidir. Benzen sanayide, plastik imalinde
kullanilan stiren ve fenolun sentezinde baslangic maddesi olarak, naylon
bilesenlerinde, sentetik deterjan imalinde kullanilir. Ugak benzinlerinde,
boya yapmaya yarayan anilinin baslangic maddesi ve bodcek oldurtcu

olarak da benzen kullanilir. Benzen ayni zamanda iyi bir ¢ézucudur.
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6.3.4 Piridin

Bir azot ve bes karbondan meydana gelmis bir heterosiklik bilesiktir.
Kaynama noktasi 115,2 °C'dir. Taskomirt katraninda bulunan piridin,
gunumuzde amonyak ve asetilenden elde edilmektedir. Endustride ve
kimyada kullanigli bir ¢ozucudur. Piridin bir ¢ok maddenin baglangig
maddesi olmasi bakimindan énemlidir. Piridin tlrevlerinin bir ¢ogu ilag
sanayinde kullanilan alkoaoittir. Piridinin ¢ok kotd bir kokusu vardir.

Deneyler sirasinda olusan kotu kokunun kaynagi oldugu dusunulmektedir.

6.3.5 Hekzan

Hekzan duz zincirli bir alkandir. Laboratuarda yag c¢ozucu olarak,
sanayide organik ¢6zicu olarak kullaniimaktadir. Formuli CgHqa
seklindedir. Heptan ve oktanin yagdi daha iyi ¢ézmesine ragmen hekzan
bulmak daha kolaydir. Reaktivitesi dusuk oldugundan iyi bir ¢éztcu olarak
yapistiricilarin iginde kullanilir. Kuvvetli oksidanlar ile siddetli tepkimeye
girerek yangina ve patlamaya neden olabilir. Hekzan buhari havadan agir
oldugu igin zeminde yayilarak uzak mesafelerde tutusmalara neden

olabilmektedir.

6.3.6 Siklo Pentan

Siklo pentan bir gesit alkandir. Fakat diz bir zincir olusturmadigindan,
halkali yapisindan dolayi siklo 6n ekini alarak kullaniimaktadir. Parafinler
serisinden bes karbonlu bir hidrokarbondur. Dogal benzinde bol miktarda

bulunmaktadir. Kaynama noktasi 36 °C’dir.

6.3.7 Propil Benzoat

Propil benzoat gida katki maddesi olarak da kullanilan organik bir
bilesiktir. Kotu bir kokuya sahiptir. Piridinden sonra propil benzoatin da
piroliz  sivisinda bulunmasindan dolayr kotd  kokunun  nedeni
anlasilmaktadir. Kaynama noktasi 230 °C'dir. Propil benzoat, metil

benzoatin propanol ile esterifikasyonundan sentezlenmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Dinya nufusunun ve gelisen endustrinin glin gectikge artan ener;i
ihtiyaci, enerji sorununu surekli olarak insanlik gindeminde tutmaktadir. Bu
nedenle yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasi konusundaki
calismalar son yillarda hiz kazanmistir.

Ulkemiz birincil enerji kaynaklari olan petrol, dogal gaz ve taskémri
agisindan onemli bir rezerve sahip degildir. Ayrica dnemli bir rezerv kabul
edilebilecek linyitlerin kullanilmasi da sera etkisi ve asit yagmurlari gibi
cevre sorunlarina neden olmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle enerji ydonunden
disa bagimh Ulkeler arasinda yer alan Ulkemizde, enerji elde edilebilecek
her turli segenek dikkatle arastiriimali ve tartismaya agilmalidir.

Bu anlayigla; Ulkemizin tekstil sanayi bakimindan gelismis oldugu
disunulurse, tekstil fabrikalarindan veya atdlyelerinden arta kalan kumas
pargalarinin degerlendiriimesi dnemlidir. Clnkli bu c¢alismada incelenen
kumas pargalarinin azimsanmayacak derecede bir enerji potansiyeline
sahip oldugu gorulmustar. Ayrica bu pargalar tekrar kullanim igin uygun
olmadigindan,  degerlendirimedigi  takdirde  diuzenli  depolamaya
gonderilmekten baska care olmadigi gorulmektedir. Boyle bir potansiyelin
bosa gitmemesi adina bu cgalismada tekstil atiklarinin pirolizi ve bu
yontemle enerji elde edilmesi incelenmigtir.

Piroliz hava yoklugunda gergeklestiginden H,, CH,4, CO, CO, ve diger
yakit gazlari disinda bir emisyon Uretmez. Yapilan AR-GE calismalari bu
teknoloji ile atigin %60-75’inin 20-24 Mj/kg kalorifik degere sahip gaza
donustirme kapasitesine sahip oldugu ve olusan gazin sartlandiriimasi ile
gaz motorlari, turbinleri ve yakit pilleri igin uygun olacagi ortaya ¢ikmistir.
Diger Granler 15-18 Mj/kg kalorifik degere sahip alternatif yakit, aktif karbon
veya gubre olmaya uygun karbon granudltudir. Bu sebeple proses atiginin
%90-97’sini pazarlanabilir Grinlere donusturebilir ve % 30-45 toplam verim
ile elektrik Uretimi ve %15 karbon granilinden enerji geri kazanimi ile

caligilabilmektedir.
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Piroliz sivisi ham petrolin yaklasik yarisina es enerji miktarina
sahiptir. Calismadan elde edilen piroliz sivisi gaz kromotografi cihazinda
incelenmis olup, sivinin ham petrole buyuk yakinlik gosterdigi goralmagtur.

Piroliz gazi da jeneratorlere bagl olan gaz tirbinlerinde veya gaz
motorlarinda yakilarak elektrik Gretimi i¢in kullanilir.

Cevresel performans agisindan bakildiginda; Khoo tarafindan yapilan
ve alternatif atik dénidsim metotlarini karsilastiran c¢alismada (sekil 7.1)
piroliz, gazlastirma ve oksidasyon proseslerinin degdisik kombinasyonlarini
iceren yedi farkli entegre donisum teknolojisi ve bunlarin kiresel 1sinma
potansiyelleri incelenmistir. Bu hayat dongusu degerlendirmesinin
sonuglarina gore kati atiklarin pirolizi en dusuk kuresel iIsinma potansiyeline
sahiptir. Bunu takiben organik atiklarin gazlastirimasi ve kati atiklarin
kombine piroliz ve gazlastiriimasi teknolojileri gelmektedir. Bu durum piroliz

ve gazlastirmaya yakma metoduna kiyasla bir avantaj kazandirmaktadir.

Kuresel Isinma Potansiyeli
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Kentsel Kati Kentsel Kati  Granile Edilmis  Kentsel Kati  Organik Atiklarin Odunun Atik Lastiklerin
Atiklarin Piroliz-  Atiklarin Pirolizi  Kentsel Kati Atiklarin Gazifikasyonu  Gazifikasyonu Gazifikasyonu
Gazifikasyonu Atiklarin Kombine Piroliz-
Gazifikasyonu Gazifikasyon Ve
Oksidasyonu

Sekil 7.1 Piroliz, Gazifikasyon ve Yakma Proseslerinin  Degisik

Kombinasyonlarinin Cevresel Performansi

Deneysel calismalar gostermistir ki; optimum sicaklik 550 °C sicaklik
degeridir ve bu sicaklikta en fazla sivi Urin verimi elde edilmigtir. Bu
sicaklikta yapilan Ug¢ deneye bakildiginda ise, katalizor olarak Na,COgj

kullanildiginda daha yuksek sivi Urun veriminin elde edildigi goraimagtar.
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Sonug olarak yapilan ¢alismada tekstil atiklarinin pirolizi ile elde edilen
sivli Uran incelenip, umut verici sonuglar bulunmustur. Bu bulgulardan
hareketle Ulkenin enerji sorunu karsisinda yeni ve yenilenebilir enerji
kaynagi olarak tekstil atiklarinin potansiyelinin degerlendiriimesi ve bu
konudaki c¢alismalarin ve arastirmalarin genisletilerek surdurilmesi
gerektigi dusunulmektedir. Ayrica piroliz Unitesi modifiye edilerek ¢ok daha
iyi sonuglar elde edilebilir. Ornegin, piroliz Unitesine bagh borular daha
genis tutularak, biriken katranin daha rahat temizlenmesi saglanabilir.
Uniteye bagli vanadan cikan piroliz gazlari hortumla soklet borulara
aktarilirken daha kisa hortumlar kullanilabilir. Bdylece ¢ikan gazin sogutma
sistemine daha c¢abuk ulagsmasi saglanabilir ve hortum iginde sivinin

birikmesi 6nlenmis olmaktadir.
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