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ASPIR TOHUMUNUN SABIT YATAK YAVAS PiROLIzi1
Sedat H. BEIS2, Ozlem ONAY2, 0. Mete KOGKAR23

oz
Bu calismada, aspir (carthamus tinctorius L..) yagl tohumunun sabit yatak reaktorde yavag pirolizi gercekles-
tirilmis, 6zellikle piroliz tirtinlerinin verimleri iizerine piroliz sicaklig, 1sitma hizi, par¢acik boyutunun etkisi belir-
lenmistir. Piroliz ¢aligmalar1, normal (statik) ortaminda yiiriitiilmiistiir. Caligmalarda en yiiksek siv1 iiriin verimine
%38 ile piroliz sicaklig1 500 °C, 1sitma hiza 5 °C dk-! ve pargacik boyut arali§min +0.425 -1.25 mm oldugu sartlar-
da ulagilmustir. Caligmalar sonucunda elde edilen sivi tiriin kromatografik ve spektroskopik yontemlerle incelen-
mis, enerji ve kimyasal iiriin kaynags olarak kullanilabilirligi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Piroliz, Biyokiitle, Yenilenebilir enerji, Aspir tohumu.

FIXED BED SLOW PYROLYSIS OF SAFFLOWER SEED

ABSTRACT
In this study, fixed bed slow pyrolysis experiments have been conducted on a sample of safflower (carthamus
tinctorius 1.) seed to determine particularly the effect of pyrolysis temperature, heating rate, particle size on the
pyrolysis yields and their chemical compositions. The maximum oil yield of 38 % was obtained at the final pyroly-
sis temperature of 500 °C , heating rate of 5 °C min ~! and particle size range of +0.425 -1.25 mm in fixed bed re-

actor. Chromatographic and spectroscopic studies on the pyrolytic oil showed that the oil obtained from safflower
can be used as a renewable fuel and chemical feedstock.

Key Words: Pyrolysis, Biomass, Renewable energy, Safflower seed.

1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde niifus artisina ve teknolojik
gelismelere bagli olarak tiiketim ve enerjiye olan talep
giderek hizla artmaktadir. Enerji tiretimi ve etkin kulla-
mmy, 6zellikle kaynaklan kit ve enerjisinin biyiik bolii-
miinii digaridan karsilamak zorunda kalan iilkeler icin
ozel bir 6neme sahiptir. Bu nedenle, iilke 6z kaynakla-
rm kullanarak enerji iiretilebilecek her tiirlii segenek

Birincil enerji kaynaklarindan petrol, dogal gaz ve
komiiriin yerini alabilecek, c¢evre kirliligine neden ol-
mayacak, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan
biri durumundaki biyokiitienin iilkemizde biiyiik bir po-
tansiyele sahip oldugu bilinmektedir. Ulkemizde, kuru
tarimsal atiklar, yas tarimsal atiklar, hayvansal atiklar,
orman lriinleri ve sehir ¢opleri gibi atiklardan elde edi-
lebilecek enerjinin 17.2 megaton petrole esdeger oldu-

dikkatle arastirlmali ve sonuglan tartismaya acilmali-
dir. Ozellikle tilkemizde, birincil enerji kaynaklarinn
sinirl olmasi, bunun yaninda toplumsal ¢evre bilincinin
giderek artmasi, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari-
m aragtirma ve bu kaynaklar1 en uygun kosullarda kul-
lanma ¢aligmalarinl hizlandirmugtir [Altag vd., 1994 ve
Abut vd., 1997].

1

Bu galisma Anadolu Universitesi Arastirma Fonu destegi ile (Proje

gu belirlenmistir [Tasdemiroglu, 1986 ve Karaosma-
noglu vd., 1997].

Biyokiitleye uygulanan termal doniigiim yontemle-
riyle, ozellikle hammaddenin oksijensiz ortamda 1sil
bozunmas! olan piroliz yontemiyle elde edilen sivi
iiriin, yiiksek 1s1l degere sahip, dlciilebilir, taginabilir ve
depolanabilir 6zellikleriyle, petrol tiirevi sivi yakitlar ve
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petrokimya endiistrisi girdisi igin bir secenek olustur-
maktadir [Soltes, 1988 ve Kiigiik ve Demirbag, 1997].
Piroliz ¢aligmalarinda elde edilen, sivi, kat1 ve gaz iiriin
verimlerini etkiyen baglica parametreler, piroliz sicakli-
g1, 1sitma hiza ve pargacik boyutudur [Bridgwater 1994
ve 1999, Karaosmanoglu ve Tetik, 1999].

Avrupa ve Amerika’da tarimsal enerji kaynagi ola-
rak, yagli tohumlann kullanim caligmalar giderek art-
makta, Ozellikle soya ve kolzadan cesitli proseslerle si-
v1 yakit esdegeri iiriinler elde edilmekte ve kullanima
sunulmaktadir [Karaosmanoglu vd., 1999 ve Jenkins ve
Sumner, 1986]. Ulkemizde geleneksel olarak iiretilen
yagli tohumlardan olan aspir sinirli bir kullanim alani-
na sahiptir.

Yapilan bu ¢alismada, iitkemizdeki enerji sorunu
karsisinda, biyokiitle adayi olarak aspir tohumu kulla-
nmlmugtir. Aspir bitkisi (Carthamus tinctorius L.), tek
yilik bir bitkidir, kazik kokliidiir, sap1 kalin ve yuvar-
laktir, dallanmanin bagladig1 yere gore, agagidan ve yu-
karidan dallanan olmak iizere iki tipte simflandiriimak-
tadir. Tohumlarin yiizii diiz ve yumurta geklinde olup,
renkleri beyaz ve krem renginde olabilir. Aspir bitkisi-
nin tohumlarinda elde edilen %30-45 oranindaki yag,
yemeklik yag ve boya sanayisinde, tohumlarin kabuk-
lan1 yem sanayiinde, cigekleri boyar madde olarak koz-
metikte ve besin maddelerinde kullanim alan: bulun-
maktadir [Can ve Duman, 1993].

Aspir bitkisinin tiretimi, 1980’1i yillardan once,
yillik yaklagik 800-1000 ton olarak gergeklesirken, ye-
meklik yag endiistrisindeki kullamminin azalmasiyla
yillik iiretimi 300 tona kadar azalmistir. Ancak Oniimiiz-
deki yillarda GAP bélgesindeki yeniden yapilanma ile
birlikte, biyokiitle kaynadi olarak yetistirilmesi hedef-
lendiginde oldukga yiiksek miktarda iiretimi gercekles-
tirilebilir.

Bu c¢aligmada, aspir tohumlarindan piroliz yontemi
kullanilarak sivi iiriin iiretilmesi amaclanmustir. Bu
amagla aspir tohumlarinin sabit yatak reaktdrde yavag
pirolizi gergeklestirilmistir. Deneylerde piroliz sicakli-
g1nin, 1s1tma hizinin ve pargacik boyutunun piroliz do-
niigiim verimine, kati, s1vi, gaz iriin verimine etkisi in-
celenmigtir. Elde edilen sivi tiriin ¢esitli spektroskopik
ve kromatografik yontemlerle incelenmis, enerji ve sivi
yakit kayna@i olarak kullanilabilirligi aragtiridmustir.

2. DENEYSEL
2.1. Hammadde

Bu caligmada kullanilan, Eskigehir yoresinden
alinmig, golgede kurutulmus, aspir tohumunun incelen-
mesinde oncelikle ornekte bulunan nem (ASTM D
2016-74), ugucu madde (ASTM E 897-82), kiil (ASTM
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D 1102-84), sabit karbon ve yag miktar tayinleri (TS-
324) yapilmugtir (Tablo 1). Ayrica hammaddenin ele-
mentel analizi yapilmis ve 1sil degeri belirlenmistir
(Tablo 2 ve 3). Daha sonra, aspir tohumlan, laboratuvar
Olgekte bir degirmende Ogiitiilmiis, ASTM elek setinde
elenmis ve 0.425<dp<0.850, 0.850<dp<1.25,
1.25<dp<1.8 ve dp>1.8 mm farkli parcacik boyutlarina
siniflandirilmis ve deneyler i¢in hazirlanmagtir.

2.2, Piroliz

Deneysel calismalarda, ornege sabit yatak Heinze
reaktorde piroliz iglemi uygulanmgtir. Piroliz ¢aligma-
lar1, normal piroliz ortaminda (statik) farkli piroliz s1-
cakliklarinda, 1sitma hizlarinda ve partikiil boyutlarinda
yiiriitiilmiigtiir. Caligmalarda, piroliz iirinlerinin verim-
leri belirlenmig ve sivi lirlin verimi goz oniine alinarak
en uygun piroliz kogullari aragtiriimustir.

Piroliz iglemleri 316 paslanmaz ¢elikten yapilmig
250 cm3 hacmindeki retort ve bu retorttu gevreleyen
2000 watt 1sitica resistansli, izolasyonu yapitmig firinda
gerceklestirilmigtir [Piitiin vd., 1996; Beis vd., 2000;
Onay vd., 1996; Kockar vd., 2000; Onay vd., 2000;
Yorgun vd.,1994]. Degirmende ogiitiilerek pargacik bo-
yutu belirlenen aspir tohumlarindan 10g tartilarak statik
retortta konulmug, daha sonra retort firn i¢ine yerlesti-
rilmig ve piroliz diizeneginin diger birimleriyle olan
baglantilar: yapilmigtir.

Piroliz iglemi sonucunda, sogutma kaplarinda top-
lanan sivi iiriin (tar)-su karigtmindan su ayrilmug ve
miktan Slgiilmiigtiir. Katran diklorometan ile yikanarak
alinmig, daha sonra ¢oziiciisii doner buharlagtiricida
uzaklagtirilarak sivi iiriin verimi, retortda kalan kati
iiriin (char) tartilarak kati iiriin verimi belirlenmigtir.
Gaz iiriin verimi toplam kiitle denkliginden hesaplan-
mugtir.

Aspir tohumunun pirolizi degisik piroliz sartlarin-
da gerceklegtirilmigtir. Deneyler oncelikle ortalama
+0.425 -1.25 mm partikiil boyutu aralifindaki Srnekte,
5, 40 ve 80 °Cdk-! 1s1itma hizlarinda, 400, 500, 550, 600
ve 700°C piroliz sicakliklarinda gerceklestirilmis ve
boylece piroliz sicaklidinin ve isitma hizinin piroliz do-
niigiimiine, s1v1, kat1 ve gaz liriin verimlerine etkisi in-
celenmistir,

Daha sonra piroliz deneyleri 500°C piroliz sicakli-
g1 sabit tutularak, 5°Cdk-1 1sitma  hizinda ve
0.425<dp<0.850, 0.850<dp<1.25, 1.25<dp<1.8 ve
dp>1.8 mm olmak iizere dort farkli pargacik boyutunda
yiiriitiilmiis ve parcacik boyutunun sivi {irlin verimine
etkisi aragtirilmigtir. Bu ¢alismada her bir deney en az
iic kez tekrar edilmis sonuglar ortalama alinarak kuru
kiilsliz temelde verilmistir.
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Tablo 1. Aspir Tohumlarmin Analiz Sonugclari.

Analiz (% Aguhik)
Nem 59
Ugucu madde 80.8
Sabit karbon 11.3
Kiil 2.2
Yag 38.0

Tablo 2. Aspir Tohumlarimin Elementel Analiz Sonuclar (kkt).

Bilesen  Aspir tohumu  Sivi iiriin? Kat iiriin®
C 60.46 71.72 75.98
H 9.08 11.42 2.14
N 3.10 1.38 -
(03 27.36 15.48 21.88
H/C 1.80 191 0.34

kkt: kuru kiilsiiz temel

a Farktan hesaplanmigtir

b 500 °C piroliz sicakliginda ve

+0.425 - 1.25 mm par¢acik boyuntunda

Tablo 3. Aspir Tohumlarmin Isil Deger Analiz Sonuclar.

Madde Isil deger (MJ/kg)
Aspir tohumu 23.86
Sivi iriinb 38.51
Kati iiriin® 22.68

b 500°C piroliz sicakliginda ve
+ 0.425 - 1.25 mm pargacik boyutunda

2.3.51v1 Uriin Bilegimi

Yapilan ¢alismada en uygun piroliz kosullar olan
500 °C piroliz sicakhigr, 5 °Cdk-! isitma hizi ve
0.425<dp<1.25 mm pargacik boyut araliginda elde edi-
len siv1 iiriin, enerji ve kimyasal hammadde kayna
olarak kullanilabilirliginin belirlenmesi amaciyla ince-
lenmistir. Oncelikle siv1 iiriiniin elementel bilesimi ve
1s1l degeri belirlenmis (Fisons, EA1108) ve petrol iirii-
nii stvi yakitlarla kargilagtiridmustir. Sivi iiriin i.r. spekt-
rumu alinarak ( Jasco, FT/IR- 300, KBr disk) fonksiyo-
nel gruplari belirlenmistir. Siv1 iiriin kimyasal siniflan-
dirlmasi s1v1 kolon kromatografisi teknigi ile gercek-
lestirilmigtir. Bu ¢alismada sivi iiriin 6ncelikle n- pen-
tanda ¢oziinenler ve ¢coziinmeyenler olarak ayrilmigtir.
Daha sonra n- pentanda g¢oziinen kisim adsorpsiyon
kromatografisinde alifatik, aromatik ve polar fraksiyon-
lar olarak ayrilmistir. Bu amagla kolonda 70- 230 mesh,
aktive edilmis silikajel kullanilmig ve kolondan sirasiy-
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la yaklagik 200’er ml n-pentan, toluen ve metanol geci-
rilmistir. Her bir fraksiyon kurutulmusg ve tartimistir. n-
pentan fraksiyonunun gaz kromatogramu alinarak kar-
bon dagilimi standart dizel ile karsilagtirtlarak belirlen-
mistir (ASTM 285-62). Ayrica n-pentan fraksiyonu ve
standart dizel yakitin benzetimli distilasyon egrileri ali-
narak kargilagtinlmistir (ASTM D 2887-84).

3. TARTISMA
3.1. Piroliz

Aspir tohumunun sabit yatak pirolizinde, piroliz
iiriinlerinin verimleri iizerine piroliz sicakligi ve 1sitma
hizinin etkileri Sekil 1, 2 ve 3’de verilmigtir. Sekillerde
genel olarak her bir 1sitma hiz1 i¢in piroliz sicaklifinin
artmasi ile kati iiriin veriminde bir azalma goriilmiis, bir
diger degisle piroliz doniigiimii artmigtir. Yine piroliz si-
cakliginin artmasi ile gaz iiriin veriminde de bir artig or-
taya ¢ikmugtir. Oncelikle 1sitma hizi 5°C dk-! alinarak
yapilan ¢alismalarda, 400°C piroliz sicakhginda %77
diizeyinde olan piroliz doniigiimii, piroliz sicakliginin
700°C’a yiikselmesiyle %81’e ulagmugtir (Sekil 1). Pi-
roliz doniisiimiindeki bu artisa kargimn, ayni piroliz si-
caklik araligt i¢in 400°C piroliz sicaklifinda %34 olan
s iiriin verimi, piroliz sicakliginin 500-550°C’ye
yiikseltilmesiyle %38 diizeyine ulagsmug, ancak piroliz
sicakliginin 700°C’a yiikselmesiyle bu deger %31’e
diismiigtiir. Boylece piroliz sicakligimin artisiyla, piroliz
doniisiimiinde goriilen artigin gaz iiriine kaydig1 gozlen-
migtir (Sekil 1). Boylece 5°C dk-! 1sitma hiz1, +0.425
—1.25 mm pargacik boyut aralifinda yapilan ¢aligmalar-
da %38 ile en yiiksek sivi iiriin verimine 500°C piroliz
sicakliginda ulagilmgtir.

Piroliz 1s1tma hizlarimin, 40°C dk-! ve 80°C dk-!
olarak alindig1 ¢aligmalarda ise benzer profiller ortaya
¢tkmistir (Sekil 2 ve 3). Bu 1sitma hizlarinda piroliz d6-
niisiimiinde, artan piroliz sicakli ile biiyiik bir degisim
goriilmemis ve 400-700°C piroliz sicaklig1 aralifinda,
doniisiim %83-84 diizeyinde kalmugtir. S1v1 tiriin verimi
acisindan incelendiginde ise, 400°C piroliz sicakliginda
yaklagik %31 olan verim, yine 500-550°C sicaklik ara-
liginda en yiiksek degerini almig ancak %35 diizeyine
ulagtlabilmisgtir.

Parcacik boyutunun, piroliz tiriin verimlerine etki-
sini incelemek amaciyla yapilan ¢aligmalarda (Sekil 4),
oncelikle piroliz doniigiimiiniin par¢acik boyutu degisi-
mi ile etkilendigi, par¢acik boyutunun dp>1.8 mm ile
0.425<dp<0.85 mm araliginda degisimiyle, %75 den
%80 diizeyine yiikseldigi goriilmiistiir. Bunun yaninda,
dp>1.8 mm parg¢acik boyutunda ancak %32 diizeyinde
olan s1vi tirlin verimi, pargacik boyutunun 1.25<dp<1.8
mm aralifinda kiiciilmesiyle %36-37 diizeyine yiiksel-
mis, par¢acik boyutunun 0.85<dp<1.25 mm aralidinda



296

w

| T~
31 o
] . A .

R
£ %7 *
g —m-— Kati (rn, %
—o— S Urlin, %
25 - —A—Gaz {rin, %
-\
20 . .

T T 1 M T M L v T T

T B
400 450 500 550 600 650 700

Sicaklik, °C
Sekil 1. Farkh Piroliz Sicakliklarinda, + 0.425 - 1.25 mm

Parcacik Boyutu Arah@mda ve 5°C dk! Isitma
Hizinda Piroliz Deney Sonuclari.

“] /
35 A7“:“‘;‘><:.\‘
* 1 L J
g %7
B
> ~u—Kat Grin %
25 —e— St 0rin, %
—a&- Gaz {rin, %
20 -
- -—

T M 1 M 1 v T M L v 1 M :
400 450 500 550 800 650 700
Sicaklik, °C
Sekil 2. Farkh Piroliz Sicakhklarinda, + 0.425 - 1.25 mm

Parcacik Boyutu Arahginda ve 40°C dk-! Isitma
Hizinda Piroliz Deney Sonugclari.

N _—

R 304 '
E
§ 2 - —e— Kat Orlin, %
~—&-— S Grlin, %
—A—Gaz {irin,%
20
.— . - .
15 LI IR A A N AN S B AR
400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik, °C

Sekil 3. Farkh Piroliz Sicaklhiklarinda, + 0.425 - 1.25 mm

Parcacik Boyutu Arahginda ve 80°C dk-! Isitma
Hizinda Piroliz Deney Sonuclari.

Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi, 2 (2)

40

o—-——"“"".\’

35 +

30 - A/‘

Verim, %

l/-

' /——-— Kats Gron, %
20 4 e Y

—8— S Oriin, %
—a&— Gaz (riin, %

Ll L} ] 1
0,425<dp<0,85 0,85<dp<1,25 1,25<dp<1,8 dp>1,8
Pargacik boyutu, mm
Sekil 4. Farkh Parcacik Boyutlarinda, 500°C Piroliz

Sicakhign ve 5°C dk! Istma Hiznda Piroliz Deney
Sonuclar.

ise %38-39 degerine ulasmis, parcacik boyutunun
0.425<dp<0.85 mm diizeyine diigiiriilmesi ile hafif bir
azalma gostermistir (Sekil 4). Ortaya ¢ikan bu azalma-
nin yagli tohumun yapisinda bulunan kabuk kisminin,
bu parcacik boyutunda yogunlagmast ile agiklanmugtir.

Aspir tohumlarinin sabit yatak kendi atmosferinde
yavag pirolizinde 5°C dk-1 1sitma hizt i¢in, 500-550°C
piroliz sicakliginin ve +0.425-1.25 mm pargacik boyu-
tu aralifinin en uygun piroliz kosullar1 oldugu ve %38
sivi Uriin verimine ulagilabildigi belirlenmistir.

3.3. Sivi Uiriin bilegimi

Yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen sivi
iriiniin incelenmesinde 6ncelikle elementel analizi ger-
ceklestirilmis ve 1s1l degeri belirlenmigtir (Tablo 2 ve
3). Siv1 iiriin azot iceriginin son derece diisiik oldugu ve
siv1 Uriin elementel analizinden hesaplanan mol H/C
oramt 1.91 ile yine ham petroliin hafif bilegenlerinin
H/C oranlarina yakin smurlar i¢inde bulundugu gortil-
miistiir. Ayrica, aspir tohumu 23.86 MJ/kg 1sil degere
sahipken, piroliz sonucunda elde edilen siv1 iiriiniin 181l
degeri 38.51 MJ/kg olarak ham petrol 1s1l degerine ol-
dukc¢a yakin bulunmustur.

Sivi iirliniin incelenmesi amaciyla gergeklestirilen
i.r. spektrumu (Sekil 5), sivi iiriiniin yapisinda hidrok-
sil fonksiyonel grubu iceren alkol ve fenollerin (3200-
3400 cm-!’de), doymus hidrokarbonlarin (2800-3000
cm! ve 1350-1475 cm!’de), karbonil gruplan igeren
keton ve aldehitlerin ve olefinlerin (1650-1750cm1’de)
oldugunu gostermektedir.

Stvi iirtin stitun kromatografisi ¢calismasindan, siv
iiriiniin %13 asfaltenler icerdigi, n-pentanda ¢Oziinen
kismun ise yaklagik %35 alifatik, %37 aromatik ve %28
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polar bilesikler icerdigi belirlenmistir. Siv1 iiriiniin n-
pentan eluatinin gaz kromatogramindan, yapida alkan,
alken ve dallanmis hidrokarbonlar oldugu goriilmekte-
dir. Kromatogramdan karbon dagilimmin C;-Cy+ ara-
sinda oldugu ve bunun biiyiik bir boliimiinii C,;-C;
arasinda olan hidrokarbonlardan olustugu goriilmekte-
dir (Sekil 6).
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Elde edilen sivi iiriiniin yakiat olarak kullanilabilir-
ligini belirlemek amaci ile yapilan n-pentan fraksiyonu-
nun ve dizel yakitin benzetimli distilasyon egrileri Se-
kil 7°de verilmigtir. Benzetimli distilasyon egrilerinden,
n-pentan fraksiyonunun dizel yakit ile olduk¢a uyumlu
oldugu goriilmektedir.

4. SONUGLAR

Aspir tohumunu sabit yatak pirolizi ile siv1 hidro-
karbon karigimi iiretiminde, umut verici sonuclar bu-
lunmugtur. Piroliz doniigiimiinde, 700°C piroliz sicakli-
gina kadar artig gozlenerek %81 doniisiim elde edilme-
sine ragmen, en yiiksek siv1 iriin verimi %38 ile, 500°C
piroliz sicakligi, +0.425-1.25 mm partikiil bityukliigi
ve 5°C/dk 1sitma hizinda gozlenmistir.

Yapilan ¢caligmalar sonucunda elde edilen sivi iirii-
niin biiyiik boliimiiniin (%90) pentanda ¢6ziindiigii ve
stvi liriiniin n-pentan eluatinin gaz kromatogramindan
karbon dagilimumin C,-Co; arasinda oldugu goriiimiis-

tiir.

Sonug olarak, biyokiitle adayi, aspir tohumlarinin
pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin incelenmesiyle,
umut verici sonuglar elde edilmis, gerek yiiksek 1sil de-
geri ve gerekse kimyasal icerigiyle, enerji kaynagi ve
petrokimya endiistrisi i¢in bir girdi olabilecegi goriil-
muigtir.
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