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Bu c¢alismada, bir endiistri bitkisi olan tiitiiniin tarla ati§i hammadde olarak secilmis ve yapay
yakit iiretimi amaciyla hizli pirolizi gerceklesmistir. Hizli piroliz ¢alismalarinda 0,425<Dp<0,850 mm
parcacik boyutundaki hammaddeye 500°C/dk 1sitma hizinda, 400, 500, 550, 700°C piroliz sicaklik-
larinda; 50, 100, 200, 400 cm®/dk siiriikleyici gaz (N) akis hizlart uygulanarak piroliz sicaklig1 ve
azot akis hizinin piroliz tirlinlerinin verimleri {izerine etklsl belirlenmistir. En yiiksek siv1 iirlin verimi
500°C/dk 1sitma hiz1,550°C piroliz sicakliginda, 200 cm®/dk azot akis hizinda kiitlece %32,63 olarak
elde edilmigtir. Elde edilen siv1 tiriinler spektroskopik ve kromatografik yontemlerle incelenmis, sen-
tetik yakit ve kimyasal hammadde kaynagi olabilirligi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler : Biyokiitle, Hizli piroliz, Azot ortami, Tiitlin tarla atig1.
FAST PYROLYSIS OF TOBACCO WASTES
ABSTRACT

In this study, tobacco wastes have been choosen as raw material to determine the possibility of
producing synthetic fuel by fast pyrolysis. Fast pyrolysis of blomass in the range of 0,425<Dp<0,850
particle size were conducted with a heating rate of 500°C min™'at pyrolysis temperatures of 400f 500,
550, 700°C under nitrogen atmosphere as a sweep gas flow rates of 50, 100, 200, 400 cm® min™'. The
effect of pyrolysis temperature and nitrogen gas with flow rates on the pyr01y31s product ylelds was
1nvest1gated The maximum oil yield of 32,63% in weight was obtained at a heatlnig rate of
500°C min™" and pyrolysis temperature of 500°C with the nitrogen flow rate of 200 cm” min™. The py-
rolysis oils were examined by using spectroscopic and chromatographic techniques and 1nvest1gated
for possibility of being a potential source of syntetic fuels and chemical feedstock.
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1. GIRIS

Tim diinyada oldugu gibi, iilkemizde de
enerji gereksiniminin biiylik bir boliimii petrol,
dogal gaz ve komiir fosil kaynaklarindan karsi-
lanmaktadir. Oz kaynaklarimizdan iretilen en-
erji miktari, gereksinimimizin yarisini bile karsi-
layamamakta ve kullandigimiz enerjinin %62’si
ithal edilmektedir (Demirbas, 2001; Atilgan,
2000; Anonym 2004).

Birincil enerji kaynaklarinin sinirli olmasi
ve kullanimlarmin olusturdugu cevre kirliligi;
yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve teknolojil-
erinin kullanimimi zorunlu hale getirmektedir.
Hidrolik, biyokiitle, riizgar, giines ve jeotermal
baslica yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Sanay-
ilesmis tilkelerde fosil kaynaklarin yerine yenile-
nebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin
kullanimi, etkin bir sekilde hayata gecirilmeye
baslanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar tiim
diinya i¢in gelecek vaat etmektedir (Evrendilek,
2003; Kaygusuz, 2004; Hepbasli, vd., 2001).

Tiirkiye bir tarim ve hayvancilik iilkesidir.
Bu yiizden tonlarca ekonomik degeri olmayan
hayvansal, bitkisel artiklar ve endiistriyel atiklar
bulunmaktadir. Biyokiitle dogrudan yakilarak
bir enerji kaynagi olarak kullanilabilecegi gibi,
cesitli termokimyasal siirecler uygulanarak,
elektrik enerjisi, sivi yakit veya degerli kimy-
asallara doniistiiriilebilmektedir. Piroliz ise, bi-
yokiitleden sivi, kat1 ve gaz yakit {iretimi i¢in
kolaylikla uygulanabilen bir termokimyasal
yontemdir (Kaygusuz ve Tiirker, 2002; Acaro-
glu vd., 1999; Bridgwater, 1996).

Tarimsal atiklarin enerji ve degerli kimy-
asallara doniistiiriilmesi iizerine yapilan ¢alisma-
lar gelecek icin olduk¢a umut vericidir. Bu yiiz-
den literatiirde biyokiitlenin pirolizi {izerine
bir¢ok c¢alisma vardir (Zhurinsh vd., 2005; Piitiin
vd., 2005; Oasmaa vd., 2003; Encinar vd., 2000;
Agblevor vd., 1995). Ornegin Encinar vd.
(1997) aciga ¢ikan baslica gazlarm konsan-
trasyonlarina dayanarak dort farkli tarimsal
atigm (misir, aycigegi, liziim ve tiitiin) piroliz
kinetigini caligmiglardir. 30 dakikadan daha
yiiksek reaksiyon siirelerinde iiriin dagilim-
larinin sabit oldugu sonucuna ulagsmiglardir.
Fagbemi vd. (2001) bir kinetik model 6nerebil-
mek igin piroliz iriinlerinin miktarlarimi be-
lirleyerek farkli biyokiitle tiplerinin (odun,
hindistan cevizi kabugu, ve saman) pirolizini
gergeklestirmiglerdir.  Maksimum  sivi  {iriin
veriminin 500°C’de elde edilebildigini ve sonra
artan sicaklikla sivi lriin veriminin distiglinii
belirtmislerdir. 0,3 s kalig siiresi ve 500°C’de
odunun flash pirolizinden ~%35 siv1 iiriin, ~%27
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su, ~ 23 kat1 iirlin ve ~13 gaz {iriin verimi elde
etmislerdir.

Hammaddenin kimyasal ve fiziksel o6n
islemleri, 1sitma hizi, reaktor tipi, piroliz sicak-
lig1, kalis zamani, piroliz ortami piroliz pa-
rametreleridir (Bridgwater vd., 1999). Uzun vd.
(2005) yiiksek sivi iiriin elde etmek i¢in soya
kiispesinin degisik piroliz kosullarinda pirolizini
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen biyo-yakitin
giniimiizde kullamilan nakliye yakitlaryla
benzerliklere sahip oldugunu bulmuslardir.

Shuangning vd. (2005) tarimsal atiklarin
kimyasimi arastirmak i¢in misir saplart ve bug-
day atiklarinin bir plazma reaktérde (1sitma hizi
> 10* °Cs™) yiiksek 1sitma hizlarinda flash pirol-
izini gerceklestirmiglerdir. Piroliz iriinlerinin
baslica piroliz sicaklig1 ve kalis zamanina bagl
oldugu sonucuna ulagmislardir.

Ulkemizin 2006 yili itibartyla tiitiin iiretimi
117334 tondur. Enerji sorunu ¢oziimiine katki ve
ulusal ekonomiye yeni kazang olanagi saglan-
mast agisindan biyokiitleden enerji elde etme
yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle ¢aligsmamizda biyokiitlenin hizli pirolizi
ve elde edilen sivi {iriiniin yakit 6zelliklerinin
incelenmesi konusu secilmis; biyokiitle drnegi
olarak Manisa-Salihli karayolu iizerinde Dura-
silli beldesinden alinan tiitiin tarla atiklar1 kul-
lanilmustir (Giilesci, 2009).

2. DENEYSEL CALISMALAR

Piroliz islemi uygulanacak tiitlin tarla atik-
lar laboratuar ortaminda kurutulmus,
ogiitiilmiis, Dp<0,224 mm, 0,224
mm<Dp<0,425 mm; 0,425 mm<Dp<0,85 mm;
0,85 mm<Dp<1,.25 mm; 1,25 mm<Dp<1,8 mm,
Dp>1,80 mm parcacik boyutlar1 elde etmek iiz-
ere elenmistir. Deneylerde pargacik boyutu
0,425<Dp<0,85 mm olan oOrnekler kul-
lanilmistir. Hammaddenin 6n ve elementel anal-
izleri (Carlo Erba, FElemental Analyzer)
yapilmig, ayrica tiitiin tarla atiklarinin seliiloz,
lignin, yag ve protein icerikleri belirlenmistir.

Hizli piroliz islemlerinde 0,8 cm i¢ ¢apinda,
80 cm boyunda 310 paslanmaz ¢elikten yapilmig
uclardan sabit yatakli 1sitmal1 bir borusal reaktor
kullanilmigtir. Deney siiresince reaktor sicaklik
Ol¢iimii borusal reaktoriin ortasinda bulunan 1sil
cift ile yapilmugtir. Isil ciftten alman sicaklik
Olciimleri denetleme panelinde bulunan sayisal
gostergelerle izlenmistir. 0,425<Dp<0,85 mm
parcacik boyutundaki ornekten 3 g tartilarak,
reaktoriin igine yerlestirilen ¢elik yiiniiniin iiz-
erine konulmus, piroliz diizeneginin diger birim-
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leriyle gerekli baglantilar yapilarak deneyler
gergeklestirilmigtir.

Piroliz islemi sonucunda, sivi toplama
kaplarinda toplanan sivi {iriinden (katran-su
karigimi) su ayrilmis ve miktar1 Ol¢lilmiistiir.
Katran ise diklorometan ile yikanarak alinmig ve
daha sonra ¢oziicli doner buharlastiricida uzak-
lastirtlarak sivi {irtin verimi belirlenmistir. Kati
iirlin verimi reaktorde kalan kat1 iiriin (char) tar-
tilarak; gaz iiriin verimi ise toplam kiitle denk-
liginden hesaplanmustir.

Tiitlin tarla atiklarmin pirolizinde deneyler
500°C/dk yuksek 1sitma hizinda, 50, 100, 200,
400 cm® dk™' azot akis hizlarinda ve 400, 500,
550, 700°C olmak tizere dort farkli piroliz sicak-
hgmda gergeklestirilmigtir. Yiksek 1sitma hiz-
inda, azot akis hizi ve piroliz sicakliginin sivi
iriin verimine etkisi arastirilmigtir. Sonuglar
kuru kiilsiiz temelde, en az ii¢ deneyin ortala-
mast olarak verilmistir.

Deneyler sonucu elde edilen sivi iirliniin
elementel analizi (Carlo Erba, Elemental Ana-
lyzer) gergeklestirilmis ve 1sil degeri Dulong
formtilii belirlenmigtir. FT-IR (Jasco FT/IR-300
Model Fourler Transform Infrared Spectrome-
ter) ve 'H-NMR (90 MHz Jerol EX 90 A) spek-
trumlar1 almmigtir. FTIR spektrumlari, KBr
paletlerl arasina siv1 Urtiniin dogrudan konulma-
styla, 'H-NMR spektrumlar ise i¢ standart
olarak TMS, ¢o6ziicii olarak da doéterokloroform
(CDCl15) kullanilarak alimmustir. Daha sonra sivi
iirlin siitun kromatografisi yontemi ile fraksi-
yonlara ayrilmistir. Bu amagla, siitundan sirasi-
yla ¢oziicli olarak n-pentan (alifatik fraksiyon),
toluen (aromatik fraksiyon), eter ve metanol},(po—
lar fraksiyon) gecirilmistir (Bartle, vd., 1979).
Flde edilen fraksiyonlara molar gésterimlerini
bulmak amaciyla elementel analiz islemi uygu-
lanmis, ayrica n-pentan fraksiyonunun gaz kro-
matogrami alinmigtir. GC analizinde siirtikleyici
l%az olarak helyum, HP-5MS (Hewlett Packard)

apiler bir kolon (30 m x 0,25 mm i¢ ¢apli; 025
pm film kalinhginda), HP 5973 model kiitle
secici bir dedektor (Hewlett Packard), veri to-
playici Unite, bilgisayar ve yazici birimlerini
1ceren bir sistem kullanilmistir. Yapida bulunan
hidrokarbonlari belirlemek amaciyla da C4, C;s,
Ci6 karisimindan olusan diiz zincir hidrokarbon
standart1 kullanilmistir. Karbon dagilimi standart
diiz zincir hidrokarbonlar ile Kkarsilastirilarak
belirlenmistir. Ayrica fraksiyonlarin FTIR spek-
turumlart alinarak fonksiyonel gruplari belir-
lenmistir (Silverstein vd., 1974).

3. DENEYSELSEL BULGULAR VE
TARTISMA

Hammaddeye uygulanan elementel, kisa ve
yapi analiz sonuglari Tablo 1, 2 ve 3’de ver-
ilmistir. Hammadde %60,36 holoseliiloz,
%44,25 hemiseliiloz %9,2 lignin, %8,43 protein

ve %16,84 ekstraktifleri igermektedir. Tiitiin
tarla artiklarina uygulanan elementel analiz ile
C, H, N ve O miktarlar1 belirlenmis bunlardan
1s11 degeri Dulong formiili ile 19,19 Ml/kg
olarak hesaplanmistir. Dulong bagintsi;

Quin(MJ/kg )=33,83C+144,30(H-O/8) sek-
linde olup, burada

C, H ve O sirasiyla karbon, hidrojen ve ok-
sijenin kiitle kesirleridir.

Tablo 1. Titiin tarla atiklarinin elementel analiz

sonuglart (kkt)
Bilesen Y%Agirhik
C 51,65
H 6,20
N 2,05
o 40,10
H/C 1,43
Ust Isil Deger (MJ/kg) | 19,19
" farktan

Tablo 2. Titin tarla atiklarinin kisa analiz

sonuclari

Bilesen Y%Agirhik
Nem (alind1g1 7.74
gibi)
Kiil (kuru temel) 11,16
Ugucu Madde
(kuru temel) 67,67
SabitKarbon * 13,43

" farktan

Tablo 3. Tiitiin tarla atiklarinin yap1 analiz

sonuglari
Bilesen Y%Agirhik
Lignin (kuru 9.20
temel)
Hemiseliiloz 4425

(kuru temel)
Protein (alindigt

. 8,43
gibi
Ekstraktifler
(kuru temel) 16,84
Ygg (alindig1 2.82
gibi)
Holoseliiloz
(alind1g1 gibi) 60,36

Borusal reaktérde 500°C/dk 1sitma hizinda
dort farkli azot akis hizinda (50, 100, 200, 400
cm’/dk) ve dort farkli piroliz swakhgmda (400
500, 550, 700°C) elde edilen kat1, sivi, gaz {iriin
Verimleri Sekil 1°de, optimurn sicaklikta
(550°C) farkli azot akis hizlarinda elde edilen
siv1 Urtin verimleri Sekil 2°de verilmistir.
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Yapilan izl piroliz islemleri sonunda kati
iriin verimi sicaklik ile dlkkate deger bir
azalma gostermistir. 50cm’/dk azot akig hiz-
inda, 400°C’de %33,50 olan kati iirlin verimi
700°C %16,66’ya diismiistiir. Piroliz ortaminda
olusan  ucucularin, ikincil reaksiyonlara
girmeden inert bir siiriikleyici gaz ile piroliz
ortamindan hizli bir sekilde uzaklastirilmasi-
nin, sivi iiriin verimini arttirdig1 bilinmektedir
500 ve 550°C sicakliklarda siiriikleyici gaz akis
hiz1 sivinin {iriin verimlerinde yiiksek diyebile-
cegimiz bir artisa neden oldugu gozlenmlstlr
500°C’de azot akis hizi 50 cm’/dk’dan 200
cm’/dk’ya  ¢ikarilmasi sivi driin - verimini
%10,38 arttrmistir. En yiiksek sivi {iriin
verimine 500°C/dk 1s1tma hizi, 550°C piroliz
sicakligi ve 200 cm’/dk azot akis hizinda
%32,63 degeri ile ulagilmistir. Tiim azot akis
hizlarinda 700 °C’de sivi iiriin verimlerinde
gdzlenen azalmanin nedeni ise, yiiksek sicak-
likta etkin olan gazlagsma tepkimeleridir. Azot
akis hizindaki artigla birlikte kati iiriin verim-
lerinde artis belirlenmistir. Piroliz sirasinda
olusan ucucu bilesenler, siiriikleyici gaz aki-
mindaki artigla sistemi daha kolay terk edebil-
mektedir. Ancak, belli bir azot akis hizinin iiz-
erindeki hizlarda mevcut piroliz diizenegindeki
sogutma sisteminin yeterli olamadig1 varsay-
imiyla bu sirada olusan ugucu bilesenlerin yo-
gusturulamadan sistemi terk ettigi diislinil-
mektedlr Bu durum azot akis hizi 100
cm’/dk’nin iistiine ¢iktiginda agikga kendini
gostermektedir.

Optimum kosullarda elde edilen piroliz
stvilari n-pentanda ¢dzlinenler (malten) ve as-

faltenlere ayrilmistir. Sonra pentanda ¢dziinen
fraksiyona siitun kromatografisi uygulanmustir.
Elde edilen siv1 iirliniin, %63 malten icerdigi
ve bunun %20,35 alifatik , %27,66 aromatik ve
%52 polar bilesiklerden olustugu bulunmustur.
S1v1 {irtin ve elde edilen fraksiyonlarin elemen-
tel analizi Tablo 2’de verilmistir.

Piroliz iglemlerinden elde edilen sivi
iirtintin 1811 degerinin (31,34 MJ/kg) hammad-
denin 1s1l degerinden (19,19 MJ/kg) oldukca
yliksek olmasi, ayrica piroliz siv1 iirliniin oksi-
jen igeriginin (%20,61) hammaddenin oksijen
iceriginden (%40,10) diisiik olmasi ve ham-
maddeye (1,43) kiyasla piroliz sivi {iriiniiniin
(1,47) H/C oranindaki artis elde edilen sivi
irtiinlin ~ 6zelliklerinde pozitif etki olarak
gdzlenmistir.

Optimum piroliz kosullarinda elde edilen
sivi iirlin ve alt fraksiyonlarinin fonksiyonel
gruplarimi belirlemek amac1yla ¢ekilen FTIR
spektrumu Sekil 3°de, 'TH-NMR spektrumu Se-
kil 4’de, siv1 iirlinlin n-pentan fraksiyonunun
gaz kromatogram1 Sekil 5°de verilmistir.

Sivi {irtiniin FTIR spektrumunda OH ger-
ilim  titresim  bandlar1 3355 cm ’de
merkezlenmis, ahfatlk CH; ve CH, bandlan
2850-2922 cm™ arasinda ve bu bandlarla ilgili
bukulme titresim  bandlar1  1377-1458
cm’ arasinda, karbonil titresim bandi 1707
cm ™ de, karbon- karbon ¢ift bag gerilim titre-
$1rn band1 1605 cm™’de, eter band1 ise 1267
cm’de gozlenmistir.

Tablo 4. Tiitiin tarla atig1 siv1 tirlinii ve alt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari *

Bilesen Stv1 Uriin n-Pentan Toluen Eter Metanol
C 68,02 78,30 81,69 71,06 63,75
H 8,35 12,16 10,93 9,51 7,58
N 3,02 -—-- 0,59 1,27 4,16
O 20,61 9,54 6,79 18,13 24,15
H/C 1,47 1,86 1,60 1,61 1,43
Mol
g s? efiin CH,,47N0,0400.22 CHi 800,09 CH 60N0,00500,006 CH, 61N0,0200,19 CH1.43N0,0600.29
Ust Is1l deger
(MJ/ke) 31,34 42,31 42,18 34,50 28,15

* Kuru temel
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'H-NMR spektroskopisi sonucunda hizli
piroliz siv1 iiriiniin %35 aromatik, %33 alifatik
ve ayrica %32 olefinik hidrojen igerdigi bu-
lunmustur.

n-pentan fraksiyonunun gaz kroma-
tograminda hidrokarbon dagiliminin C;o-Cso
arasinda oldugu gozlenmistir. Doymus hidro-
karbonlarin en yogun oldugu bolge ise C19-Cy;
arasindadir. Alkanlarin yogun olarak goriilmesi
bu fraksiyonun elementel analiz ve FTIR
sonuglartyla da desteklenmektedir. Bu bolgede
alkenler, dallanmis hidrokarbonlarin da bulun-
dugu belirlenmistir.

Sivi  {irliniin  fraksiyonlanmasiyla elde
edilen n-pentan fraksiyonunun FTIR spektru-
munda (Sekil 3-b), 2850-2920 cm™ de alifatik
CH, ve CHj; gruplarinin gerilim titresim band-
lar1, bunlarla 11g111 biikiilme titresim bandlari
ise 1377 1462 cm™ de, zaylf alken ¢ift bag ger-
ilim titresim band1 1603 cm’ de gozlenmekte-
d1r Bu fraksiyonda en dikkat ¢ekici band 721
cm' de gdzlenen band (rocking) olup, yapida
yediden fazla diiz zincir hidrokarbon bulun-
dugunu kanitlar. Ayrica bu sonu¢ gaz kroma-
togrami ile de desteklenmektedir.

Toluen fraksiyonunun FTIR spektrumunda
(Sekil 3-c), pentan fraksiyonundan farkli
olarak 3440 cm' de OH gerilim titresim bandu,
3000 cm™ de aromatik halkaya bagli C-H bag1
titresim bandi, 1730 cm de ester karbonil
bandi, 1456- 1599 cm™ de ise aromatik halka
gerilim tltreslm bandlar1 gozlenmistir. Ayrica
700-900 cm’ arasindaki pikler aromatik hal-
kada bir ¢ok siibstitiientin bulundugunu kanit-
lamaktadir.

Eter fraksiyonunun FTIR spektrumunda
(Sekil 3-d), toluen fraksiyonundan farkli olarak
2854-2925 ¢cm’ arasinda alifatik CH, ve CH;
gruplarlmn gerilim titresim bandlari, 1263-
1281 cm™ arasinda ise yayvan diizensiz pikler
seklinde eter gerilim titresim bandlar1 gozlen-
migtir. Metanol fraksiyonunun FTIR spektru-
munda (Sekil 3-¢), eter fraksiyonundan farkh
olarak, 1456-1610 cm™ arasinda aromatik hal-
kanin gerlhm titresim bandlar;, 700-900 cm’
de ise aromatik halkada bir gok stibstitiientin
bulundugunu gosteren bandlar goriilmiistiir.

4. SONUCLAR

Azot ortaminda hizli  pirolizden elde
edilen s1v1 {irlin yapisal olarak incelendiginde
bu lriinlin 6zellikle kimyasal endiistriler i¢in
bir girdi olabilecegi ve sentetik sivi yakit
olarak da degerlendirilebilecegi imkaninin
oldugu sdylenebilir.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarin-
dan biyokiitle sinifina giren tiitlin tarla atiklar
giiniimiiz kosullarinda ya tarlalarda yakilmakta
ya da sobalarda dogrudan yakit olarak kul-
lanilmakta olup, bu da ¢ok biiylik bir enerji
kaybma neden olmaktadir. Bu tiir kullanim-
larin yerine biiyiikk bir potansiyel olan tiitiin
tarla atiklarinin oldukca basit ve kolay bir
yontem olan pirolizle yararli sivi iriinlere
doniistiiriilerek  kullanilmasinin, giliniimiizde
petrol gereksiniminin ancak %7,4’linii kendi
kaynaklariyla karsilayabilen iilkemizin enerji
sorununa katki yapacagini diistinmekteyiz.
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