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PAMUK SAPLARININ BORUSAL REAKTORDE PIROLIZi
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oz

Bu ¢aligsmada, iitkemiz igin biiyiik bir potansiyel olan pamuk saplari biyokiitie adayi olarak secilmis ve sabit
yatakli borusal reaktorde pirolizi gerceklestirilmistir. Deneyler; yavas 1sitma hizinda (7°C dk-1), 400, 500, 550,
700°C sicakliklarda; 50, 100, 200, 400 cm3 dk-! siiriikleyici gaz (N,) akig hizlarinda yapilmis olup, piroliz sicakli-
g1 ve siiriikleyici gaz akis hizlarinin piroliz {iriin verimlerine etkisi arastinimugtir. En yiiksek sivi iiriin verimine
550°C piroliz sicakhiginda ve 100 cm3 dk-! azot akis hizinda % 26,3 ile ulagilmigtir. Deneyler sonucu elde edilen si-
vi iiriiniin elementel analizi yapilmig, 1s1l degeri saptanmig, FTIR ve 'H-NMR spektrumlari alinmigtir. Daha sonra
sIV1 iiriin, stitun kromatografisinde dort farkls fraksiyona ayrilmis, bu fraksiyonlarin FTIR spektrumlari alinmug, ele-

mentel analizleri gerceklestirilerek molar gosterimleri ortaya konmugtur. n-Pentan fraksiyonunun ise gaz kromatog-
rami alinarak hidrokarbon dagilimiar: saptanmistir.

Anahtar sozciikler: Biyokiitle, piroliz, enerji, pamuk saplari

PYROLYSIS OF COTTON STALKS IN A TUBULAR REACTOR

ABSTRACT

Cotton stalks that have a great potential for our country as a biomass candidate has been pyrolyzed in a fixed-
bed tubular reactor. Experiments hav been conducted at pyrolysis temperatures of 400, 500, 550, 700°C with a low
heating rate of 7°C min-! under a nitrogen atmosphere with a sweep gas flow rates of 50, 100, 200, 400 cm3 min-!
and the effect of pyrolysis temperature and sweep gas flow rates have been investigated. The maximum bio-oil yi-
eld of 26.3 % was obtained in N, atmosphere (100 cm3 min-!) at a pyrolysis temperature of 550°C. The pyrolysis
products were characteridez by elemental analysis, FTIR and 'H-NMR spectrums and calorific values were deter-
mined. Bio-oil was then fractionated into four different fractions by using column chromatograpy. The molar com-

positions of subfractions were determined by elemental analysis and the hydrocarbon distribution of n-pentane frac-
tion was determined by GC.

Key words: Biomass, pyrolysis, energy, cotton stalks
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1, GIRIS naklarn en akilc gekilde kullanimi ve yeni enerji kay-

Giiniimiizde konutlarin 1sitilmasinda, endiistri i¢in naklarinin degerlendiri.l mesinin zorunlulugu O,m_ly_a gl,k“
enerji liretiminde ve taginimda kullamilan yakitlarin te- mak.t adr. .Bunla‘r ‘?a“ biyokiitle; her yerde yetistirilebil-
melini, yenilenemeyen kaynakiar olarak adlandirdigi- mesi, yenilenebilir olmasi, gevre l.(orunmasma katklslx,
miz fosil yakitlar (komiir, petrol, dogal gaz) olugtur- kimyasal madde ve tagit araglari icin siva yakit elde edi-
maktadir (Kuleli, 1990) ’ ’ lebilmesi nedeniyle diinyada énemli bir enerji kaynagi

. sayilmaktadir (Bull, 1992; White ve Plaskett, 1981; Ko-
Diinya niifusunun hizla artmasi, endistrilesme ve  zinski ve Saade, 1998). Biyokiitle kaynaklar: agisindan
hizli gehirlesme dogal kaynaklann tiiketimini de hizla  oldukca zengin bir potansiyele sahip olan iilkemizde,

arturmaktadir (Boyle, 1986). Bu durumda, bilinen kay-  degerlendirilmeyi bekleyen pek gok tarimsal atik olug-
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maktadir. Bu atiklarin en onemlilerinden olan pamuk
saplari, bu ¢aligmada incelenmek tizere secilmigtir (Tii-
re vd., 1994).

Bu calismada, pamuk saplarina farkly sicaklik ve
siiriikleyici gaz akis hizlarinda, sabit akis hizinda (7°C
dk-1) bir borusal reaktorde piroliz islemi uygulanmus,
piroliz iiriin verimlerine piroliz sicaklig1 ve siiriikleyici
gaz akis hizinin etkisinin arastirilmast amaclanmugtir.
Ayrica piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iiriinlerin
yapilarinm aydimlatilabilmesi amaciyla da iiriinlere de-
gisik spektroskopik ve kromatografik yontemler uygu-
lanmigtir.

~ Ulkemizde yaklagitk 6x105 hektar alanda pamuk
iiretilmektedir ve her yil 3,24x106 ton pamuk sapi yan
tirin olarak ortaya ¢ikmaktadir. GAP ile birlikte bu sa-
hanin’ yillik 4,86 x10° ton dolayina ¢ikacadi tahmin
-edilmektedir (Eisa vd., 1994).

2. DENEYSEL GALISMALAR

Deneysel ¢alismada, Eskisehir-Saricakaya-Mayis-
lar dolaylarindan alinan pamuk saplari iki asamada in-
celenmistir. Birinci agamada 6rnekte bulunan nem, kiil,
ugucu madde, sabit karbon ve ham seliiloz miktar tayin-
leri yapilmistir. Ayrica hammaddenin igerdigi karbon,
hidrojen, azot ve oksijen miktarlarinin belirlenmesi
amaclyla elementel analiz (Carlo Erba, Elemental
Analyzer, Italya) yapilmig ve 1sil degeri belirlenmistir.
Ikinci asamada ise, ornege sabit yatakli borusal reaktor-
de siiriikleyici gaz ortaminda piroliz iglemi uygulan-
migtir.

Piroliz islemlerinde, 3,64 cm i¢ ¢apinda, 4,73 cm
dis capinda, 72,5 cm boyundaki paslanmaz ¢elikten ya-
pilmis bir borusal reaktor ve 1sitici olarak da izole edil-
mis firin kullanslmigtir. Firinin i¢ ¢apt 9,53 cm, yiiksek-
ligi 614 cm olup, cevresi 11,5 cm kalinliginda asbest
ile yalitilmigtir. Deney siiresince reaktor sicakliginin
denetlenebilmesi amaciyla firinin tist, orta ve alt kisim-
larina 1sil-giftler yerlestirilmistir. Istl-ciftlerden alinan
sicaklik ol¢timleri denetleme panelinde bulunan sayisal
gostergelerle izlenmistir. Piroliz igleminde kullanilan
hammadde, degirmende 0giitiilmiis, elek analizi yapil-
diktan sonra, 0,850 < D, < 1,80 mm pargacik boyutun-
daki ornekten 10 g tartilarak reaktor icine yerlestiril-
mistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli
baglantilar yapilarak deney gerceklestirilmistir.

Piroliz islemi sonucunda, sivi toplama kaplarinda
toplanan s1vi iiriin (katran)-su karigimindan su ayrilmis
ve miktar1 Sl¢iilmiistiir. Katran ise diklorometan ile y1-
kanarak alinmis ve daha sonra ¢oziicii doner buharlasti-
ricida uzaklagtirilarak sivi liriin verimi belirlenmistir.
Reaktorde kalan kat iiriin (char) tartilarak; gaz iiriin ve-
rimi ise, toplam kiitle denkliginden hesaplanmustir.
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Pamuk saplarinin pirolizi degisik piroliz kosulla-
rinda gerceklestiritmigtir. Deneyler, 7°C dk-! isitma hi-
zinda, 50, 100, 200, 400 cm? dk-! olmak iizere dort
farkli azot akis hizinda ve 400, 500, 550, 700°C olmak
tizere dort farkli piroliz sicakliginda gerceklestirilmis,
azot akig hiz1 ve piroliz sicakliginin s1vi iiriin verimine
etkisi arastirtlmigtir (Piitiin, vd., 1997). Sonuglar kuru
kiilsiiz temelde, en az ii¢ deneyin sonucunun ortalama-
st olarak verilmistir.

Deneyler sonucu elde edilen sivi iiriiniin 1s1l dege-
ri (Carlo Erba, Elemental Analyzer, Italya) belirlenmis,
FTIR (Jasco FT/IR-300 Mode! Fourier Transform Inf-
rared Spectrometer, Japonya) ve TH-NMR (90 MHz Je-
ol EX 90 A) spektrumlar1 alinmistir. FTIR spektrumla-
r1, KBr paletleri arasina sivi iiriiniin dogrudan konulma-
siyla, 'H-NMR spektrumlar1 ise i¢ standart olarak
TMS, ¢oziicii olarak da doterokloroform (CDClg) kul-
lanilarak alimmustir. Daha sonra siv1 iiriin siitun kroma-
tografisi yontemi ile alifatik, aromatik ve polar frakst-
yonlara ayrdmigtir. Bu amagla, siitundan sirastyla ¢ozii-
cii olarak n-pentan, toluen, eter ve metanol gecirilmistir
(Bartle, vd., 1979). Elde edilen fraksiyonlara molar
gosterimlerini bulmak amaciyla elementel analiz islemi
uygulanmig, ayrica n-pentan fraksiyonunun gaz kroma-
togrami alinmustir. Bu igslem sirasinda siiriikleyici gaz
olarak helyum, HP-5MS (Hewlett Packard, ABD) adin-
da kapiler bir siitun (30 m x 0,25 mm i¢ ¢aply; 0,25 pm
film kalinliginda), HP 5973 model kiitle segici bir de-
dektor (Hewlett Packard, ABD), veri toplayici iinite,
bilgisayar ve yazici birimlerini iceren bir sistem kulla-
nilmigtir. Yapida bulunan hidrokarbonlari belirlemek

- amaciyla da C,4, C,5, C¢ kanigimindan olugan diiz zin-

cir hidrokarbon standarti kullanilmigtir. Karbon dagili-
mu standart diiz zincir hidrokarbonlar ile karsilastirila-
rak belirlenmistir. Ayrica fraksiyonlarin FTIR spekt-
rumlart almarak fonksiyonel gruplari belirlenmigtir
(Silverstein vd., 1974).

3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Hammaddeye yapilan nem, ugucu madde, sabit
karbon, kiil ve ham seliiloz miktar tayinleri Tablo 1'de,
hammaddenin elementel analizi ve 1s1l degeri ile piroliz
sonucu elde edilen siv1 iirtiniin 1811 degeri Tablo 2'de ve-
rilmigtir. Tablodan da goriilecegi gibi, piroliz islemin-
den elde edilen sivi iirtiniin 1s1l degerinin (21312 kJ
kg-1) hammaddenin 1s1l degerinden (15978 kJ kg-!) ol-
dukga yiiksek olmasi, ayrica piroliz s1vi triiniiniin oksi-
jen igeriginin (% 36,9) hammaddenin oksijen icerigin-
den (% 44,7) diisiik olmas1 ve hammaddeye (1,28) ki-
yasla piroliz siv1 iiriintintin (1,38) H/C oranindaki artig
elde edilen sivi iiriiniin petrole esdeger bir yakit olarak
kullanilabilecegini gostermektedir.
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Tablo 1. Pamuk saplarimin 6n analiz sonuglari.

Analiz (%) Agirlik
Nem 737
Ucgucu madde 70,1
Sabit karbon 17.8
Kiil 4,68
Ham seliiloz 362

Tablo 2. Pamuk saplarimin elementel analizi ve s1l deger

sonuglari.

Bilegen Hammadde (%) | Piroliz sivi tiriinii (%)
C 489 55,5

H 521 6,36

N ) 1,19 1,24

0 4.7 36,9

H/C 1,28 1,38

Isil deger (kJ kg 1) 15978 21312

Tablo 3. Farkls sicakliklarda, 50 em? dk ! azet gazn akig
hizinda yapilan piroliz deney sonuclar:

Sicaklik (°C) Piroliz Kau iiriin Siv iiriin Olusan su | Gaz iiriin
doniigiimii (%) | verimi (%) | verimi (%) | verimi (%) | verimi (%)
400 62,1 379 223 21,1 18,7
500 644 356 2377 21,2 19,5
550 68,1 319 250 212 219
700 71,1 289 212 223 276

Tablo 4. Farkh sicakhklarda, 100 emS dk -1 azot gazn akig
hizinda yapilan piroliz deney sonuglar.

Sicaklik (°C) Piroliz Kat iiriin |- Stvi iiriin Olusan su | Gaz iiriin
doniigiimii (%) { verimi (%) { verimi (%) | verimi (%) | verimi (%)
400 62,5 37,5 232 213 18,0
500 654 346 250 216 18.8
550 684 31,6 263 223 198
700. 72,0 280 23 22,6 27,1

Tablo 5. Farkh sicakhklarda, 200 em3 dk -1 azot gan akig
hizinda yapilan piroliz deney sonuclari.

Sicaklik (°C) Piroliz Katt iiriin Siviiiriin Olugan su | Gaz iiriin
donitgiimii (%) verimi (%) | verimi (%) | verimi (%) | verimi (%)
400 64,7 353 222 213 212
500 66,1 339 237 212 202
550 68,5 315 252 229 204
700 726 274 248 22,1 257

Tablo 6. Farkh sicakhiklarda, 400 cm® dk ~! azot gaz akig
hizinda yapilan piroliz deney sonuclari.

Sicaklik (°C) Piroliz Kat iiriin Sivi iiriin Olugansu | Gaz iiriin
doniisiimii (%)| verimi (%) | verimi(%) | verimi (%) | verimi (%)
400 643 35,7 215 20,7 22,1
500 67.1 329 234 21,1 226
550 688 312 248 214 226
700 729 27.1 20,1 219 309

Yapilan ¢alismada iilkemizde biiyiik bir potansiye-
le sahip pamuk saplarinin borusal reaktorde degisik ko-
sullarda pirolizi gerceklestirilmistir. 7°C dk-! 1sitma hi-
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.Tablo 7. Fraksiyonlarin molar gosterimleri.

Fraksiyonun adi Molar gosterimi

n-Pentan CH I,74OO,1816
H/C=1,74

Toluen CH | 56 No00paOo252
H/C=156

Eter CHyasOo717
H/C=148

Metanol CH 144 N(),OIO(),BZ
H/IC=144

zinda, dort farkl: azot akis hizinda (50, 100, 200, 400
cm?3 dk-1) ve dort farkli piroliz sicakhiginda (400, 500,
550, 700°C) elde edilen deney sonuglari Tablo 3, 4, 5,
6'da verilmistir.

Borusal reaktorde yapilan piroliz ¢aligmalarinda,
piroliz sicaklig1 ve siiriikieyici gaz etkisi incelendigin-
de, tiim azot akis hizlarinda piroliz doniistimiinde piro-
liz sicakligi ile artig goriilmiis ve en yiiksek piroliz do-
niistimiine 700°C piroliz sicakliginda 400 cm3 dk-! azot
akis hizinda % 72 9 ile ulasimustir. 700°C Piroliz sicak-
ligindaki bu deger, 400°C sicaklik ve 50 cm3 dk-! azot -
akis hizinda yapilan piroliz isleminden elde edilen piro-
liz doniisimii (% 62,1) ile karstlastinidiginda, 700°C
piroliz sicaklifindaki degerin diisiik sicakliga (400°C)
gore piroliz doniisiimiinde % 174 gibi ¢ok yliksek bir
artisa neden oldugu soylenebilir.

Tiim azot akis hizlarinda; piroliz sicakligi ile piro-
liz doniigiimiinde artig gbriilmesine kargin, en yiiksek
stv1 iirlin verimine 550°C piroliz sicakliginda 100 cm3
dk-! azot akig hizinda % 26,3 ile ulagimustir. En yiiksek
stvi riin verimi ayni akig hizinda, 400°C sicaklikta el-
de edilen sivi {iriin verimi (% 23 2) ile kargilagtinldiin-
da, 550°C sicakliktaki verim digerine gore % 13.2'lik
bir artig gostermistir. 700°C'deki sivi iiriin verimlerinde
gozlenen azalmanin nedeni ise, yiiksek sicaklikta etkin
olan gazlasma tepkimeleridir.

Azot akis hizinin artmastyla piroliz doniisiimlerin-
de gozlenen artista kaydadeger bir yiikselme saptanma-
mustir. Yapitan bu yavasg piroliz (7°C dk-!) ¢alismasinda
0,850 < Dp < 1,80 mm pargacik boyutundaki pamuk
saplari i¢in en uygun piroliz kogullarinin 550°C sicak-
lik, 100 cm3 dk-! azot gaz akig hiz1 oldugu kanisina va-~
rimustir.

Bu kosullarda (550°C sicaklik ve 100 cm?3 dk-! azot
gaz akig huzinda) elde edilen sivi liriiniin siitun kroma-
tografisi ile fraksiyonlanmasi sonucunda % 15,5 alifa-
tik, % 27,8 aromatik ve % 56,7 polar bilesikler
(eter+metanol) icerdigi bulunmustur. Elde edilen bu
fraksiyonlarin molar gosterimleri Tablo 7'de verilmistir.
Tablodan goriilecegi gibi, n-pentan fraksiyonunun H/C
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oraninin (1,74), hampetroliin H/C oranmna (1,5-19) uy-
gunluk gostermesi, pamuk saplarinim sivi yakit kaynag
olarak kullanilabilecegini gosteren diger bir somut ka-
nittir.

Optimum piroliz kosullarinda (550°C sicaklik ve
100 cm3 dk-! azot gaz akig hizinda) elde edilen sivi iirii-
niin fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla ¢ekilen
FTIR spektrumu Sekil 1'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
2'de verilmistir. Ayn1 sivi iirliniin slitun kromatografi-
sinden elde edilen n-pentan fraksiyonunun gaz kroma-
togrami Sekil 3'de ve pentan, toluen, eter ve metanol
fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari ise Sekil 4'de veril-
migtir.

En uygun piroliz kosullarinda (550°C sicaklik ve
100 cm3 dk-! azot gaz akis hizinda) elde edilent s1vi iirii-
niin FTIR spektrumunda (Sekil 1), -OH gerilim titregim
bandlan 3356 cm'! de merkezlenmis, alifatik CH; ve

CH, bandlar1 2852-2927 cm-! arasinda ve bu bandlarla

ilgili biikiilme titresim bandlar1 1377-1460 cm-! arasin-
da, karbonil titresim bandr 1714 cm! de, karbon-karbon
¢ift bag gerilim titresim band1 1600 cmy! de, eter bandi
ise 1240 cm-! de gozlenmisgtir.

Optimum piroliz kogullarinda (550°C sicaklik ve
100 cm3 dk-! azot gaz akig hizinda) elde edilen siva iirii-
niin 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2) ise, 2,0-3,3 ppm
arasinda en yiiksek siddette gozlenen pik aromatik hal-
kaya o konumundaki CH;, CH, ve CH gruplariyla ilgi-
lidir. Bu pikten sonra gozlenen en yogun pik 1,0-1,6
ppm arasinda olup, aromatik halkaya yan zincir olarak
bagl: alkil gruplariin varlifini kanitlar. Ayrica yapida,
az miktarda aromatik halka ve aromatik halkaya y ko-
numunda CHj; protonlan belirlenmistir.

n-Pentan fraksiyonunun gaz kromotogramindan da
goriilecegi gibi (Sekil 3) hidrokarbonlarin dagiliminin
C,,-C;5, arasinda oldugu gozlenmistir. Doymus hidro-
karbonlarin (n-alkanlarin) en yogun oldugu bolge ise
C,,-C,, arasindadir. Bu bolgede n-alkanlarin baskin ol-
masl, bu fraksiyonun elementel analiz ve FTIR sonug-
lanyla da desteklenmektedir. Bununla beraber ayni bol-
gede doymamus bilesikler (alkenler vb.) de gozlenmis
fakat n-alkanlarin daha yogun oldugu goriilmiistiir. Ay-
rica bu fraksiyonda, norpristan (NPr), pristan (Pr), pris-
ten (Pri) ve phyten (Ph) gibi bazi izoprenoid (dallanmis)
hidrokarbonlarin da oldugu bulunmustur.

Sivy iirtiniin fraksiyonlanmasiyla elde edilen n-
pentan fraksiyonunun FTIR spektrumunda (Sekil 4-a),
2852-2960 cm-! de alifatik CH, ve CH; gruplarinin ge-
rilim titresim bandlari, bunlarla ilgili biikiilme titregim
bandlari ise 1377-1464 cm-! de, zayif alken ¢ift bag ge-
rilim titregim bandi 1603 cm-! de gozlenmektedir. Bu
fraksiyonda en dikkat ¢ekici band 721 cm'! de gozlenen
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band (rocking) olup, yapida yediden fazla diiz zincir
hidrokarbon bulundugunu kanitlar. Ayrica bu sonug gaz
kromatogramui ile de desteklenmektedir.

Toluen fraksiyonunun FTIR spektrumunda (Sekil
4-b), pentan fraksiyonundan farkli olarak 3421 cm! de
-OH gerilim titregim bandi, 3050 cm-! de aromatik hal-
kaya bagh C-H bag titresim bandi, 1732 cm-! de ester
karbonil bandi, 1464-1599 cm'! de ise aromatik halka
gerilim titresim bandlari gozlenmigtir. Ayrica 700-900
cm-! arasindaki pikler aromatik halkada bir ¢ok siibsti-
tientin bulundugunu kanitlamaktadir.

Eter fraksiyonunun FTIR spektrumunda (Sekil 4-
¢), toluen fraksiyonundan farkl: olarak 2850-2960 cm-!
arasinda alifatik CH, ve CHj5 gruplarinin gerilim titre-

sim bandlar1, 1263-1281 cm'! arasinda ise yayvan dii-
zensiz pikler seklinde eter gerilim titresim bandlar goz-
lenmigtir. Metanol fraksiyonunun FTIR spektrumunda
(Sekil 4-d), eter fraksiyonundan farkli olarak, 1462-
1610 cm! arasinda aromatik halkanin gerilim titregim
bandlar1, 700-900 cm-! de ise aromatik halkada bir ¢ok
siibstitiientin bulundugunu gésteren bandlar goriilmiis-
tiir.

4. SONUGLAR

Sonug olarak, yeni ve yenilenebilir enerji kaynak-
larindan biyokiitle sinifina giren pamuk saplari, giinii-
miiz kosullarinda atik olarak ya tarlalarda yakilmakta
ve bu dolayli olarak gelecek yilllarda elde edilecek iiriin
verimini azaltmakta, ya da sobalarda dogrudan yakit
olarak kullaniimakta ve bu da ¢ok biiyiik bir 1s1 kaybi-
na neden olmaktadir. Bu tiir kullanimlarin yerine biiyiik
bir potansiyel olan pamuk saplarinin oldukga basit ve
kolay bir yontem olan pirolizle yararli sivi liriinlere do-
niigtiiriilerek kullanilmas: gliniimiizde biiyiik 6nem tagi-
yan enerji sorunun ¢oziimiine de dolayli katki yapacagi-
n1 diisiinmekteyiz.
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