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OZET

Bu ¢alismada biyokiitle adayr olarak kayisi pulp 1 hammadde olarak segilmis ve sabit yatakli reaktorde degisik
kosullarda pirolizi gerceklestirilmistir. Piroliz ¢alismalar statik ve siiriikleyici gaz ortami olmak iizere iki
asamada yapilmustir. Deneylerde piroliz sicakligimin ve siiriikleyici gaz akis hizlarimin piroliz déniisiim
verimleriyle sivi ve gaz iiriin verimleri iizerine etkisi arastirmistir. Elde edilen sivi iiriiniin FTIR spektrumu
alimmug, siitun kromatografisinde fraksiyonlandwilarak bu fraksiyonlarin FTIR spektrumlar: ve n-pentan
eluatinin gaz kromatogrami alinarak hidrokarbon dagilimi saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle;, Yapay yakit, Kayist pulp, Piroliz
GIRIS

Hizla artan niifusun, teknolojik yeniliklere bagli olarak gelisen endiistrinin, enerji gereksinimi
karsisinda geleneksel enerji kaynaklarmin yerine gecebilecek yeni ve yenilenebilir dogal kaynaklarin
arastirilmasi, bulunmasi ve bunlardan yararlanilmasi konusunda diinyada ve iilkemizde Onemli caligmalar
yapilmaktadir

Tarih boyunca biyokiitle atiklari enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Agac endiistrisi, orman, gida,
kagit Gretiminden kaynaklanan atiklar 6zel olarak yetistirilen enerji bitki tiirleri yenilenebilir kaynaklardir ve
fosil yakitlara bir alternatif olusturmaktadir[1].

Diinya da fosil yakitlar(kdmiir ve petrol) ozellikle fiyatlarinin diisiik olmasi, kolay bulunabilir ve
yiiksek enerji iceriginden dolay1 enerji ihtiyacini karsilanmasinda tercih nedeni olmustur. Ancak 1970’lerde
baslayan enerji kriziyle, petrol kaynaklarina olan politik ilgi, rekabeti yaratmis ve bunun sonucunda fiyatlar
artmistir. Diinyada ¢evre bilincinin yayginlasmasi, ¢evreye zarart olmayan yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmeyi saglamistir. Ciinkii fosil kaynaklarin kullanimi sonucu, baca gazindan ¢ikan gazlar ¢cevre
kirliligine neden olmaktadir[2,3].

Biyokiitleden yakit ve bazi degerli kimyasallar tiretmek i¢in 1s1l doniigiim siiregleri uygulanmaktadir. Bu
stireclerin en ekonomik ve verimlisi olan piroliz, biyokiitleden sivi hidrokarbon iiretimi i¢in en uygun olanidir[4]
Diinya yas ve kuru kayisi iiretiminde birinci sirada olan lilkemiz, gerek kayisi gen kaynaklari ve gerekse ekolojik
sartlar nedeniyle biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ulkemizde aga¢ sayis1 ve iiretim miktarlart siirekli olarak artis
gostermektedir [5]

DENEYSEL

Bu calismada kullanilan kayist pulp’t Bursa Aroma Meyve Suyu fabrikasindan alinmistir. Bu amagla;
oncelikle kayist pulp’min igerdigi nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon, seliiloz ,ekstraktif ve lignin miktarlar
belirlenmistir. Daha sonra drnege sabit yatakli Heinze reaktoriinde statik ve siiriikleyici gaz ortaminda piroliz
islemi uygulanmistir.Sivi iiriin verimleri dikkate alinarak en uygun piroliz kosullar1 saptanmistir.



Hammaddenin pirolizi 316 paslanmaz celikten yapilmis 400cm’® hacme sahip reaktor ve bunu
cevreleyen 2000watt 1sitict ve rezistansli bir firinda yapilmistir. Numuneden 10 g tartilarak reaktdre koyulmus ve
daha sonra reaktor firin igine yerlestirilerek diizenegin diger birimleri ile baglantilar1 yapilmistir.

Deney siiresince reaktor sicakliginin denetlenebilmesi amaciyla, firinin st tarafindan sisteme 1sil—ift
(thermocouple) yerlestirilmistir. Isil ¢iftten alinan sicaklik 6lgiim degerleri denetleme panelinde bulunan sayisal
gosterge ile izlenmistir. Deney sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglantili elemanlaridir

Piroliz islemi sonunda, siv1 toplama kaplarina birikmis olan siv1 {iriin(katran-su) karigimi, diklorometan
ile yikanarak alimmis ve su ayrilarak, miktar1 belirlenmistir. Siv1 lirlin(katran) ise Na,SO, dan geg¢irildikten sonra
doner buharlastiricida  ¢oziiciisiinden kurtarilmig ve verimi saptanmustir. Reaktorde kalan kati {iriin(char),
dogrudan tartilarak verimi bulunmustur. Gaz iiriin verimi ise, toplam kiitle denkliginden hesaplanmustir.

Deneylerde, denetleme panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizina gore sisteme uygulanacak voltaj
ayarlanarak deney siiresince, piroliz sicakligi istenen degere geldikten sonra, tepkimenin tamamlanmasi i¢in
yarim saat daha bu sicaklikta beklenilmistir.

Siiriikleyici gaz ortamindaki deneyler, ortalama (1,12mm) parcacik boyutunda, 5°C/dk 1sitma hizinda,
550°C piroliz sicakliginda, 50, 100, 200, 400cm’/dk siiriikleyici gaz akis hizinda gergeklestirilmistir.5rnekten 10
g tartilarak, sabit yatakl reaktore yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar
yapilmistir. Siiriikleyici gaz ortami deneylerinde, 6rnek 1sitilmadan 6nce siiriikleyici gaz akis hizi, sabun kopigii
akis Olceri ile ayarlanmistir.

Deneyler sonunda elde edilen sivi driiniin  FTIR spektrumu alinmustir. Sivi  dirlinler siitiin
kromatografisinde n-pentan, toluen metanol ile yikanarak alifatikler, aromatikler ve polarlar olmak tizere farkl
alt fraksiyonlara ayrilmig, bu fraksiyonlarmm FTIR spektrumlart alinarak fonksiyonel gruplari belirlenmis n-
pentan alt fraksiyonunun gaz kromatogrami alinmistir.

SONUCLAR.

Piroliz islemi uygulanacak kayis1 pulp1 havada kurutulmus, 6giitiilmis, 6 farkli pargacik boyutu elde
etmek iizere elenmistir. Ornegin yigin yogunlugu 0,4115g/cm’ olarak belirlenmistir. Ortalama parcacik
boyutunda kayist pulp alinarak gesitli analizler uygulanmistir. Hammadde {izerinde yapilan nem, kiil, ugucu
madde sabit karbon, ham seliiloz, yag miktarlar1 Cizelge 1 de, elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar1 Cizelge 2
de verilmistir.

Cizelge 1. Kayisi pulp analiz sonuglari(% agirlikca)

Bilesen Agirhik(%)
Nem 10,31

Kiil 4,70
Ugucu Madde 71,95
Sabit Karbon 13,04
Ham Seliiloz 23,58
Lignin 3,76
Ekstraktif 34,50

Cizelge 2. Kayisi pulp elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

Bilesen Agirlik(%)
C 51,65

H 7,14

N 2,05

O 39,02

H/C 1,66

Isil Deger(Kcal/kg) 3457,43

Hammadde nin diisiik 1sitma hizinda(5°C/dk) ve alt1 farkli piroliz sicakliginda yapilan deney sonuglar1 Cizelge
3’de verilmistir.



Cizelge 3. Piroliz sicakliinin piroliz {iriin verimine etkisi

Piroliz Piroliz Kat1 iiriin Sivi iiriin Olusan su | Gaz iirtin
Sicaklig1(C°) dontistimii(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%)

300 68,60 31,40 18,63 23,40 26,57

400 71,78 28,22 19,09 25,26 27,43

450 73,74 26,26 20,25 25,76 27,73

500 75,40 24,60 21,30 26,26 27,84

550 75,81 24,19 22,41 26,93 26,47

700 77,38 22,62 18,86 28,10 30,42

Cizelge 3 den de goriildigi gibi piroliz sicakliginin artmasi ile piroliz doniisiimii ve gaz iiriin verimi
artmaktadir. 300°C % 68,60 olan piroliz doniisiimii sicakligin 700°C ya yiikselmesi ile % 77,38 e ulagmus, diisiik
sicaklik degeri ile karsilastirildiginda piroliz doniisiimde %12,80 gibi bir artis saptanmugtir. Yiksek piroliz
sicakliginda olusan yiiksek doniisiim, gaz iiriin veriminde artisa neden olmustur. 300°C de %18,63 olan s1vi1 {iriin
verimi piroliz sicakligi 550°C ye c¢ikarildiginda %22,41 e yiikselmis ve %20,29 luk artis gergeklesmistir.
Sicaklik 700°C ¢ikarildiginda sivi iirlin verimil8,86 ya diismiistiir. Bu durumda en yiiksek siv1 iiriin verimi
550°C piroliz sicakliginda elde dilmistir.

Siiriikleyici gaz hizinin sivi {iriin verimine etkisini incelemek amaci ile 550°C piroliz sicakliginda, 50,
100,200,400 cm®/dk azot akis hizinda gergeklestirilen piroliz sonuglar1 Cizelge 4 de verilmistir

Cizelge 4. Siiriikleyici gaz akis hizinin piroliz iiriin verimine etkisi

Azot akis | Piroliz Kati liriin Stv1 iiriin Olusan su | Gaz iirlin
hizi(cm’/dk) doniisimii(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%) verimi(%)

50 75,40 24,60 22,46 26,04 26,90

100 75,87 24,13 23,28 25,67 26,92

200 75,87 24,13 22,58 26,36 26,93

400 74,71 25,29 21,65 28,46 24,60

Azot akis hiz1 50cm’/dk oldugunda, siv1 tiriin verimi %22,46 iken, akis hiz1 100cm’/dk ya gikarildiginda
verm%?23,28 e yiikselmistir. Akis hizi 400cm’/dk ya ¢ikarildiginda ise sivi {irlin verimi %21,65 e diismiistiir. En
yiiksek stvi tiriin verimi 100cm®/dk azot akis hizinda gergeklesmis, ayni sicaklhiktaki statik ortama gore %3,88 lik
artig bir artis olmustur. Azot akig hizinin artmasi ile piroliz doniisiimlerinde 6nemli bir degisiklik goriilmemistir.

Optimum kosullarda elde edilen siv1 Giriiniin siitun kromatografisi sonuglar1 Cizelge 5 de verilmistir.

Cizelge 5. Stvi liriiniin siitun kromatografisi sonuglari(% agirlikca).

S1vi Urlin Asfalten Pentanda Coziinen Kisim | Pentan Toluen | Metanol
Statik 55,82 44,18 23,48 15,82 60,70
Azot 48,42 51,58 25,21 17,49 57,00

Deneyler sonucu elde edilen sivi {iriiniin ve fraksiyonlarin FTIR spektrumlari Sekil 1 siitiin
kromatografisinden elde edilen pentan fraksiyonunu gaz kromatogrami Sekil 2 de verilmistir.

Sekil 1 den de goriildiigi gibi 3400-3200cm™ dolaylarinda merkezlenen yayvan O-H titresimi
gdzlenmis, bu bant fenolik O-H dan dolay1 yayvanlasmistir. 2900-2800 cm™ alifatik CH; ve CH, gruplarmin
simetrik ve asimetrik C-H titresim bantlari, 1720-1680cm™ de ketonun karbonil titresim bandi, 1605 cm™ de
zaylf alken(C=C)titresim bandi gdzlenmistir. n-Pentan alt fraksiyonunun FTIR spektrumunda sivi iriinde
gozlenen oksijen iceren fonksiyonel gruplara ait bantlarin kayboldugu diiz zincirli hidrokarbonlara ait bantlarin
arttig1 saptanmistir.



Sekil 1. FTIR spektrumlari ,(a) sivi iiriin, (b) polar fraksiyon, (c) aromatik fraksiyon, (d) alifatik
fraksiyon
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Sekil 2. Statik ortamda elde edilen siv1 {irliniin n-pentan eluati gaz kromatogrami((a) toplam iyon
kromatogrami,(b) segici iyon kromatogrami m/e=55, (¢) segici iyon kromatogrami m/e=57

n-Pentan alt fraksiyonunun gaz kromatograminda ise hidrokarbon dagilimi C;(-Cs, arasinda oldugu

gozlenmis olup, C;o.C,4arasinda ise daha yogun hidrokarbon dagiliminin oldugu saptanmistir.
Sonug¢ olarak piroliz iiriinlerini verimi, spektroskopik ve kromatografik analizleri elde edilen sivi

iirtinlerin alternatif yakit olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur.
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