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ARASTIRMA MAKALESI/RESEARCH ARTICLE

AZOTLU ORTAMDA BiYOKUTLENIN KATALITIK PiROLIZI
Funda ATES?, Ersan PUTUN?

oz

Bu ¢aligmada Euphorbia rigida biyokiitle 6rneginin sabit yatakli bir reaktdrde, azot ortaminda, dogal zeolit es-
liginde katalitik pirolizi gerceklestirilmistir. Degisik azot gazi akis hizlarinda katalizdr yiizdelerinin piroliz iirlin ve- -
rimlerine etkileri aragtirlmistir. Tiim deneyler 550°C piroliz sicakligt, 0.55 mm ortalama partikiil boyutu ve 7°C/dak
1isitma hizi parametreleri sabit tutularak gerceklestirilmistir. Siv1 Uiriin verimi agisindan incelendiginde; en yiiksek
swv1 iiriin verimine biyokiitleye gore agirlikca %20 katalizor kullanildig1 ve 400 cm3/dak azot akis hizinda %33 ile
ulagimustir. Elde edilen sivi iriinler spektroskopik ve kromatografik yontemlerle incelenmis, sentetik yakit ve kim-
yasal hammadde kaynagi olabilirligi aragtirilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Euphorbia rigida, Azot ortami, Katalitik piroliz, Sivi tiriin

CATALYTIC PYROLYSIS OF BIOMASS IN THE NITROGEN ATMOSPHERE
| ABSTRACT ’

In this study, the catalytic pyrolysis of Euphorbia rigida as a biomass sample with natural zeolite was carried
out under nitrogen atmosphere in a fixed-bed reactor. The effect of catalyst percentages at different nitrogen flow
rates on the pyrolysis product yields was investigated. All the experiments were conducted at a pyrolysis
temperature of 550°C, mean particular size of 0.55mm with a heating rate of 7°C min-1. The highest oil yield (33%)
was obtained by using catalyst 20% in weight of sample with the nitrogen flow rate of 400cm3 min-1. The pyrolysis
oils were examined by using spectroscopic and chromatographic techniques and investigated for the possibility of
being a potential source of synthetic fuels and chemical feedstock.
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1.GIRIS

Diinyamizda enerji ihtiyaci her yil yaklasik olarak
%4-5 oraninda artarak beraberinde cevre kirliligini de
getirmektedir. Buna karsilik bu ihtiyaci karsilayan fosil
yakit rezervi ise ¢ok daha hizli bigimde azalmaktadir
(Perez vd. 2002). Bu yakitlarin su anda diinyadaki tiike-
tim hiz1 olusum hizinin 300 bin katidir. Diger bir deyis-
le bir giinde bin yillik olusum tiiketilmektedir.

Diinyanin artan niifusu ve sanayilegmesi ile gide-
rek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve
slirdiiriilebilir olarak saglayabilecek kaynaklardan belki
de en Onemlisi biyokiitle enerjisidir (Rustamov vd.

1
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1998). Diinya enerji tiiketiminin sadece %14’liikk bir
kisminin biyokiitleden saglandigi ancak bu oranin ge-
lismekte olan iilkelerde %43’lere ulastig1 bilinmektedir.
Bu yiizyilin ortalarinda diinya niifusunun %90’ 1nin ge-
lismekte olan iilkelerde yasayacagi varsayilirsa, yenile-
nebilir enerji kaynaklan igerisinde biyokiitle enerjisi
bilyiik bir olasilikla 6nemli bir enerji kaynag olacaktir
(Diinya Enerji Konseyi, 1998; Jones, 1989). Giineg
enerjisinin depolanmasina olanak veren bu yakitin ige-
risinde fosil yakitlarda bulunan kanserojen madde ve
kiikiirt olmadig icin ve atmosferde CO, kaynakli sera

etkisi yaratmadigl igin cevreye zarart olduk¢a azdir.
Biitiin bunlarin tesinde bitki yetigtirilmesi giineg varol-
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dugu siire devam edecegi icin biyokiitle tiikkenmez bir
enerji kaynagidir (Demirbag, 2000; Maggi ve Delmon,
1994; McKendry, 2002; Vitolo, 1999).

Biyokiitle, fosil yakitlarin yerint alabilecek sentetik
yakitlara degigik doniigiim teknolojileri kullanilarak do-
niigtiirillebilmektedir. Giiniimiizde bu amagla geligtiril-
mis olan teknolojilerin nemli bir boliimii ekonomik
acidan uygulanabilir olmalarina ragmen endiistriyel uy-
gulamalar1 siirhidir. Bu doniisiim teknolojileri igerisin-
de piroliz, biyokiitlenin sentetik yakitlara doniistiiriilme-
sinde kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir (Zan-
zi vd. 2002; Bridgwater ve Peacocke, 2000). Piroliz, or-
ganik maddelerin oksijen yoklugunda 1siyla bozunmasi
olarak tamimlanur. Istenilen iiriinlere gore (kati, s1v1, gaz)
piroliz sartlar1 degistirilebilir. Biyokiitlenin cinsine ve
yapisina bagli olmaksizin piroliz yontemi ile yliksek ve-
rimle elde edilen siv1 iiriin, iyilestirme islemleri sonunda
kalorifik degeri yiiksek, kolay depolanabilir, taginabilir
ozellikleri ile petrol tiirevi siv1 yakitlar igin iyl bir sege-
nek olugturmaktadir (Soltes, 1988; Sorensen, 1983).

Bu caligmada piroliz igslemi i¢in biyokiitle kaynagi
olarak iilkemizin cesitli yorelerinde tarima elverisgli ol-
mayan alanlarda bol miktarda yetisen Euphorbia rigi-
da'nin azotlu ortamda katalitik pirolizi gerceklestiril-
migtir. Katalizor olarak iilkemizde 6zellikle Ege bolge-
sinin degisik yorelerinde kolayca bulunabilen dogal ze-
olit (klinoptilolit) kullanilmasgtir.

2. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢aligmada kullanilan Euphorbia rigida Konya-
Silifke karayolu tizerinde Toroslardan toplanmis ve la-
boratuvarda golgede kurumaya birakilmig, daha sonra
ogiitiilerek stoklanmistir. Biyokiitle 6rneginin kisa ve
elementel analizi Tablo 1 ve 2’de verilmistir.

Tablo1. Euphorbia Rigida’nin Kisa Analizi.

Analiz % Agirhik
Nem 3.0
Kiil 6.5
Ucucu madde 78.9
Sabit karbon 11.6
Tablo 2. Euphorbia Rigida’nin Elementel Analiz Sonuglar
(Kuru Kiilsiiz Temel)
Bilesen % Agirhk
C 49.08
H 5.86
N 1.23
O (farktan) 43.83

r H/C i 1.43
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Manisa-Gaordes yoresinden saglanan dogal zeolit ka-
talizorii ise aktive edilmig ve desikatorde bekletilmigtir.

2.1. Piroliz

Katalitik piroliz ¢aligmalar1 316 paslanmaz ¢elik-
ten yapilmis 400 cm3 hacmindeki retort ve bu retortu
gevreleyen 2000 Watt giiciinde rezistansh ve izolasyo-
nu gerceklestirilmis bir firinda yapilmigtir. Konik
agizli retort ¢ikig borusu sivi iiriintin burada yogusma-
st 6nlemek amaciyla 600 Watt’lik bir 1siticiyla gev-
relenmistir. Konik agiza teflon bant sarilarak katranin
toplandig1 toplama sigelerine sizdirmaz bir baglanti
saglanmigtir.

Piroliz deneylerinde kullanilan hammadde degir-
mende dgiitiilerek ortalama 0.55mm parcacik boyutuna
indirilmigtir. Bu boyuttaki 10 g 6rnege agirhkca %5-10-
20-25 oranlarinda katalizor eklenerek statik retorta yer-
lestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle ge-
reken baglantilar1 yapilmigtir. Daha sonra sisteme uy-
gulanacak voltaj istenilen sicaklik ve 1sitma hizina gore
ayar noktasindan, azot gaz1 ise istenilen akig hizina go-
re azot tiipiinden vana yardimiyla ayarlanmistir. Son pi-
roliz sicakligma ulagildiktan sonra yaklagik 30 dakika
daha bu sicaklikta beklenilmis, gaz ¢ikist kontrol edile-
rek pirolize son verilmistir.

Piroliz iglemi sonunda, siv1 toplama kaplarinda bi-
rikmig olan sivi iirtin (katran-su karigimi) diklorometan
ile yikanarak ayirma hunisine alinmig, su siv1 iriinden
ayrilarak miktar1 belirlenmigtir. Sivi lrilin ise Na,-

SO,4’den siiziildiikten sonra déner buharlagtiricida ¢6-

ziiciisiinden kurtarilmig ve verimi hesaplanmigtir. Re-
tortta kalan kat1 {irlin (char) tartilarak verimi hesaplan-
mugtir. Gaz iiriin verimi ise toplam kiitle denkliginden
bulunmustur.

Tiim deneylerde 55°C piroliz sicaklig1 ve 7°C/dak
1sitma hizi sabit tutulmugtur. Caligsmalarda sivi {irlin ve-
riminin arttirilmasi disgiiniilerek en uygun piroliz kosul-
lar aragtirilmigtir.

2.2. Karakterizasyon

Sivi iiriiniin karakterizasyonu amaciyla gercekles-
tirilen caligmalarda en yiiksek sivi iiriin verimine ulagi-
lan sartlarda (550°C piroliz sicaklig1, 0.55 mm parcacik
boyutu, 400 cm3/dak azot akis hiz1, %20 katalizor) elde
edilen s1vi tiriin kullanilmustir.

Siv1 {iriiniin karakterizasyonu i¢in, IR spektruniu
Mattson 1000 IR spektrometresinde KBr pencereler
yardimiyla alinmigtir. Piroliz sivi iirlinlerinin igerdigi
hidrokarbonlari (alkanlar, alkenler, dallanmig alkenler,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar) ve polar bilesikleri
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ayirabilmek amaciyla ise siitun kromatografisi uygu-
lanmigtrr. Bu amagla 60-120 mesh’lik silikajel kulla-
nilmig ve sivi iiriinden 1 gram alinarak 50ml n-pentan-
da 1 gece bekletilmistir. Coziinen kisim dnceden hazir-
lanan siitunun iist kismina konulmugtur. Siitunda artan
polariteye bagli olarak sirasiyla 150 ml n-pentan,
200’er ml toluen ve metanol kullamilmgtir. Bu gekilde
elde edilen n-pentan alt fraksiyonunun gaz kromatog-
ram1 Hewlett Packard 6890 model gaz kromatografisi
cihazinda almmugtir.

3. BULGULAR
8.1. Piroliz Oriin Verimleri

Ortalama 0.55mm partikiil boyutundaki biyokiitle
érmegi 550°C piroliz sicakligi ve 7°C/dak 1sitma hizin-
da degisik katalizor yiizdeleri ve azot gazi akig hizlarin-
da pirolizlenmigtir. Sonuglar Sekil 1-4’te verilmigtir.

E W Katt
g Osm
% MSu
= BGaz
5 10 20 25
Katalizor yizdesi (%)

Sekil 1. 50 cm?/dak Azot Ak Hizinda Buphorbia Rigida’mn
Piroliz Uriin Verimlerinin Farkl Katalizor Yiizdeleri Ile
Degigimi

5 10 20 25
Katalizér ybzdesi (%)
Sekil 2. 100 cm3/dak Azot Akig Hizinda Euphorbia Rigida’nin
Piroliz Urlin Verimlerinin Farkli Katalizor Yiizdeleri 1le

Verim (%)

5 10 20 25

Katalizor yiizdesi (%)

Sekil 3. 200 cm3/dak Azot Akig Hizinda Euphorbia Rigida’nin
PirolizUrtin Verimlerinin Farkls Katalizér Yiizdeleri fle
Degisimi
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Sekil 4. 400 cm3/dak Azot Akiy Hizinda Euphorbia Rigida’nin
Piroliz Urtin Verimlerinin Farkl Katalizor Yiizdeleri ile
Oncelikle katalizor yiizdelerinin piroliz iiriin ve-
rimlerine etkilerini incelersek; her bir azot akis hizinda
katalizor oraninin degigmesinin kati tirtin verimi dolay:-
styla piroliz doniigiimii tizerinde 6nemli bir etki goster-
medigi agiktir.

Sonuglar siv1 iiriin verimi agisindan incelendigin-
de, hem katalizor oraninin hem de azot gaz1 akis hizinin
etkili oldugu goriilmektedir. 50 cm3/dak azot akis hizin-
da %5 dogal zeolit kullanildiginda %24.81 olan siv1
{iriin verimi, %20 oraninda katalizor ile %13.58’lik ar-
tgla %28.18%¢; 100 cm3/dak azot akis hizinda ise
%26.34’den %21.45°1ik artigla %31.99’a; 200 cm3/dak
azot akis hizinda %26.69’dan %20.61’lik artigla
%32.19’a; 400 cm3/dak azot akig hizinda ise
%28.98’den %14.14’liik artisla %33’e ulagmustir. Azot
gaz1 akis hizimin optimum katalizér oraninda (%20) si1-
viiirlin verimine etkisi incelendiginde; 50 cm3/dak akig
hizinda %28.18 olan sivi iiriin verimi, 400 cm3/dak akis
hizinda %33 degerine ulagsarak %17.39’luk bir artig
saglamigtir. Sivi iiriin veriminde azot debisinin artma-
s1yla goriilen artig, olusan ugucularin piroliz ortamindan
hizla uzaklagtirilarak ikincil tepkimelerin olugumunun
en aza indirgenmesine baglanabilir. Katalizor ise olum-
lu etkisini gaz iiriin olusumunu kisitlayip, stvi iiriint
arttirmasi yoniinde gostermistir.

Su verimi ise katalizor oraninin artmastyla artmig
ve en yiiksek su verimine de her bir azot akig hizinda yi-
ne %20’lik katalizor kullaniminda ulagilmigtir.

Gaz iirlin verimi ise siv1 lirliniin tam tersi sonuglar
gostermis olup, artan katalizor orani ile azalmastir.

Sonuglara toplu bir goz atacak olursak; en yiiksek
verim s1vi iiriin yoniinden 400 cm3/dak azot akis hizin-
da %20 oraninda katalizor kullanilmasiyla %33 olarak
elde edilmistir.

3.2. Sivi Uriiniin Karakterizasyonu

Hammaddenin ve hammaddenin Kkatalitik piroli-
zinden elde edilen siv1 liriiniin elementel analizleri Tab-
lo 2 ve 3’de verilmistir. Verilen sonuglar, 550°C son pi-
roliz sicakligl, 7°C/dak 1sitma hizi ve %20 katalizor
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orantyla 400 cm3/dak azot debisinde yapilan deneyde
elde edilen s1vi iiriine ait sonuglardir.

Tablo 3. Sivi Uriintin Elementel Analizi

Bilegen % Aguiik
C 72.46
H 9.37
N 1.77
0] 16.40
Molar gosterim CHy 552N0.02100.171

Tablo 4. S1v1 Uriiniin Stitun Kromatografisi Alt
Fraksiyonu Verimleri

%Verim

N-pentanda|N-pentanda | N-pentan |Toluen | Metanol
¢Oziinenler|coziinmeyenler

63.21 36.79

22.08 24.88| 53.04

Tablolar incelendiginde s1vi iiriinlin kimyasal bile-
.§1m1n1n CH1.552N0.02100'171 oldugu ve hammaddeye
gore daha az oksijen igerip, daha yiiksek H/C oranna
sahip oldugu da goriilmektedir.

Sivi driiniin IR spektrumu Sekil 5’de verilmigtir.
Spektrum incelendiginde; 3350 cm! dolaylarinda gorii-
len (O-H) hidroksil grubu polar yapida olan fenol, alkol
ve asidik yapty1 gostermektedir. 2800-3000 cm-! arasin-
da ve 1370-1465 cm! arasinda gézlenen bandm alkan
varligin gosteren C-H baglarina ait oldugu anlagiimakta-
dir. C=0 baglar ise 1650-1750 cm’! arasinda goriilmek-
te ve keton, aldehit varligini gostermektedir. 1550 cm-!
dolaylarindaki absorbans piklerinin ise alken ve aroma-
tikleri belirleyen C=C baglar oldugu aniagiimaktadur.

Siv1 iiriin n-pentan kullanmlarak &nce n-pentanda
¢oziinen ve ¢ozilnmeyenler olarak iki fraksiyona ayril-
di. N-pentanda ¢oziinenlere ise, daha dnceden belirtildi-
&i gibi, situn kromatografisi uygulanmistir. Sonuglar
ise Tablo 4’de sunulmugtur. Tablodan da goriildiigi gi-
bi elde edilen siv1 iiriiniin n-pentanda ¢oziinen kismi ¢6-
ziinmeyene kiyasla fazla oldugu halde n-pentan alt frak-
siyonu yani alifatikler 6zellikle polar fraksiyona oranla
diisiik seviyede tespit edilmigtir.

Stvi iriiniin yapisindaki hidrokarbon dagilimin
belirlemek amaci ile n-pentan alt fraksiyonu igin alinan
gaz kromatogramu Sekil 6’da verilmigtir. Buna gore
Euphorbia rigida’nin dogal zeolit katalizorii ile azot or-
taminda elde edilen siv1 uriiniin hidrokarbon dagilimt-
ni Cy¢-Cy5 arasinda oldugu géritlmiistiir. Kromatogra-
ma gore, n-pentan alt fraksivonunda oldukea fazla ai-
ap AaZ i isoveon nior e G cainaa gortiden k-
cuk pikier alkenlert, sikio biiesikleri ve 1zomerleri gos-
termekicdin,
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Sekil 6. S1v1 Uriintin n-Pentan Alt Fraksiyonunun Gaz
Kromatogram

4. TARTISMA ve SONUG

Yapilan caligmada Euphorbia rigida hammadde
olarak secilmis ve sabit yatak Heinze reaktorde 550°C
piroliz sicakligs, 7°C/dak 1s1tma hzi ve 0.55 mm ortala-
ma partikiil boyutunda, azot ortaminda dogal zeolit ile
katalitik pirolizi gerceklestirilmistir.

Sivi iiriin verimi agisindan incelendiginde ham-
maddeye gore agirhk¢a %20 oraninda katalizor ilavesi
ile 400 cm3/dak azot akig hizinda en yiiksek siv1 verimi
%33 ile olarak elde edilmistir. Boylece deneylerde kul-
lamlan s6z konusu iki degiskenin de s1vi iiriin agisindan
pozitif etki yarattig1 gézlenmigtir.

Azot ortaminda katalitik pirolizden elde edilen s1-
vi iiriin yapisal olarak incelendiginde bu liriiniin ozel-
likle kimyasal endiistriler i¢in bir girdi olabilecegi ve
sentetik siv1 yakit olarak da degerlendirilebilecegi im-
kaninin oldugu sdylenebilir.

Boylece yapilan bu ¢alisma ile bir taraftan enerji
sorununa piroliz yontemi ile bir alternatif getirilmesi
diistiniiliirken, diger taraftan da tilkemizde kirag arazi-
lerde bol ve kendiliginden yetisen, digsa bagimlili: bu-
lunmayan Euphorbia rigida’ya ve sadece illkemizde
yuklagik 45 milyar ton rezervi oldugu bilinen dogal ze-
olite bir uygulama alani agilacady diistiniimektedir.
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