
Osmangav Ünıversitesi Müh. Mim. Fak. Dergisi, C. XI, S. l, 1998
Eng. & Arch. Fac,, Osmangay Umversity, VoL XI, No. I, 1998

FINDIK KABUKLARINDAN HIZLI PÎROLÎZ YÖNTEMİYLE
SENTETİK SIVI YAKIT ELDESİ

Özlem ONAY', Ö. Mete KOÇKAR'

ÖZET: Bu çalışmada, fındık kabukîarınm sabit yatakh borusal reaktörde farklı piroliz
koşullarmda hızlı piroîizi gerçekleştirilmiştir.

Hızlı piroliz çalınmaları, borusal reaktörde sürükleyici gaz ortaminda iki farklı grupta
gerçekleştirilmiştir. Deneylerde piroliz sıcakîığımn, parçacık boyutunun ve sürükleyici gaz akım
kizinin, piroliz ürünlerinin verimine etkisi araştırılmıştır. En yüksek sıvı vrün verimine 300 °C
dk ıs itina hızı ve 550  'C piroliz sıcakîığmcfa, 0, 850<Dp<l, 8 mmparçacıkboyutunda, 100 cm3
dk azot akış hızmda yaklafik %30 ile uîaşıîmıştır.

Elde edilen sıvı ürünün ısıl değeri belirlenmiş ve ÎR spektrumu aîînmıştır. Ayrıca sıvı urun kolon
h'omatografismde alifaîikîer, aromatikler ve poîar olarak fraksiyonlarma ayrıîmış, bu
fraksiyonların da ÎR spektrvmîarî aîmmıştır. Ayrıca alifatik fraksiyonun gaz kromatogramı
alinarak, günümüzde kullamlan dizel ve kerosenle karşılaşîırıîmıştır.

ANAHTAR KELİMELER: Biyokulle, piroliz, hahp'voliz. fmılıtkabugv

PRODUCTION OFLIQUID FUEL FROM NUT SHELL BY
FASTPYROLYSIS

ABSTRACT: Nut shelî was thermochemically processed by fasî pyrolysis under different
conditions m a fıxed bed tubuîar reactor. Fayî pyrolysis studies \vere carried ovt -under
s-weepîng gas atmosphere in two groups. in the experimenîs, îhe effecî of partide size and
sweepinggas veîocüy on pyroîysıs yieîds were determined. The maximum oil yield was obtamed
as aboîtî 30% at pyroîysis temperature of 550 °C, s~weep gas f!o\v rale of 100 cm mm and
partide size ofO, 850<Dp<l, 8 mm.

Calorifıc vaîues and Infrared spectrums of the liquid product vere determined prior to
fractionation into aliphaîic, aromatic andpoîar jracîions by column chromaiography. înfrared
specîrum of t he each fraction was recorded and fraction yields were determined as weH. GC
ckromatography of the alifatic fractions of the oil has been performed to compare with
currentîy utilised transport fuels, kerosene and diesei
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/. GİRİŞ

Toplumsal ve ekonomik kalkınmanın vazgeçilmez unsurlarindan biri kuşkusuz

enerjidir. Enerji üretimi, özellikle kaynakları kıt ve enerjisinin büyük bölümünü

dışarıdan karşılamak zorunda kalan ülkeler için özel bir öneme sahiptir. Bu nedenle,

ülke öz kaynaklarım kullanarak enerji üretilebilecek her türlü seçenek dikkatle

araştırılmalı ve sonuçtan tartışmaya açılmalıdır.

Dünyadalci birincil enerji kaynakları rezervlerinin sımrlı olduğu gerçeği ve bu

kaynakların kullammmm sınırlandırılması, toplumda çevre bilmcinin giderek artmasi

araştırmacıları, yeni enerji kaynakları ara^tırmaya ve bu kaynakları en uygun koşullarda

kullanma çalışmalanna yöneltmişür [l].

Birincil enerji kaynaklanndan petrol, doğal gaz ve kömürün yerini alabilecek, çevre

kirliligine neden ohnayacak, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarmdan biri

durumundaki biyokütlenin ülkemîzde büyük bir potansiyele sahip olduğu bilinmektedir.

Ulkemizde, kuru tarımsal atıklar, yaş tarımsal atıklar, hayvansal atıklar, orman ürünleri

ve şehir çöpleri gibi atıklardan elde edilebilecek enerjinin 17,2 megaton petrole eşdeğer

olduğu belirlenmiçtir [2].

Biyokütleye uygulanan termal dönümüm yöntemleriyle, özellikle haııunaddenin

oksijensiz ortamda ısıl bozunması olan piroliz yöntemiyle, elde edilen sıvı ürün, yüksek

ısıl değere sahip, ölçülebilir, taşmabilir ve depolanabilir özellikleriyle, petrol türevi sıvı

yakıtlar ve petrokimya endüstrisi girdisi için bir seçenek oluşturmaktadır [3]. Piroliz

çahşmalarmda elde edilen, sıvı, katı, gaz ürün verimlerine etkiyen ballıca parametreler

ısıtma hızı, piroliz sıcaklığı, partikül çapı, sürükleyici gaz akış hızı ve parçacık

boyutudur. Bunun yaninda, ısıtma hızımn 100 °C dk in üzerinde gerçekleştiği, hızlı

piroliz ile statik retortlama şartlarında ortaya çıkan ve sıvı ürün verimim ve kalitesin!

smırlayan ikincil reaksiyonların etkisi azaltıünakta ve yüksek verimde sıvı ürün elde

edilmesine olanak sağlanmaktadır [4-7].

Fındık bitkisinin ağırlıkça %50'sini oluşturan fındık kabukları, yonga levha yapımı ve

doğrudan yakma gibi bilinen yoğun kullanım alanîan dışında herhangi bir şekilde

değerlendiriîmemektedir. Bu araştırmada biyokütle enerji kaynağı olarak, dünya üretim

ve dış satımmda %75 oraninda paya sahip olduğumuz fındık bitkisinin, gıda endüstrisi

atığı olan kabukları seçUmiştir.
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Fındık kabuklanndan hızlı piroliz yöntemi kullanılarak sıvı ürün üretilmesi

amaçlanmıştır. Bu amaçla fındık kabuklarmın sabit yatak borusal reaktörde hızlı pirolizi
gerçekleştirilmiştir. Deneylerde piroliz sıcaklığınm, parçacık boyutunun ve sürilkieyici
gaz akım hızlarmın, piroliz dönüşüm verimine, katı, sıvı, gaz ürün verimine etkisi

incelenmiştir. Elde edilen sıvı iiriin spektroskopik ve kromatografik yöntemlerle
incelenmiş, enerji ve sıvı yakıt kaynağı olarak kullanılabilirliği araştırılmıştır.

//. DENEYSEL

Deneysel çalışmada, Giresun yöresinden alınan fındık kabuklaruun incelenmesi iki

aşamada gerçekleştirilmiştir. Birinci aşamada örnekte bulunan nem, uçucu madde, sabit
karbon, kül, ham selüloz miktar tayinleri yapılmıştır. Ayrıca hammaddenin elemenlcl

analizi yapilarak örneğin özelikleri ve ısıl değeri belirlenmiştir. İkinci aşamada isc,
örneğe sabit yataklı borusal reaktörde sürükleyici gaz ortaminda hızlı piroliz işlemi
uygulanmıştır. Piroliz çalışmaları iki ayn grupta yürütülmüştür. Çalışmaların birinci

grubımda parçacık boyutu ve piroliz sıcaklıgının, ikinci grubunda ise sürükleyici gaz
akım hmmn piroliz uriinlerinin verimlerine etkisi beliılenmiş ve sıvı ürün verimi göz
önüne alinarak en uygun piroliz koşulları araştmlmışür.

Piroliz işlemleri 0, 8 cm iç çapinda 80 cm boyunda 310 paslanmaz çelikten yapılmış
uçlardan ısıtmalı bir borusal reaktörde gerçekleştirilmiştir. Deney süresince reaktör

sıcaklığımn kontrol edilebilmesi amacı ile, borasal reaktörün ortasinda bulunan ısıl-çift
ile yatağın hemen üstünde sıcaklık ölçümü yapılmıştır. Piroliz işleminde kullanılan

hammadde, değirmende öğütülmüş ve belli parçacık boyutunda olan numuneden 3 g
tartılarak, reaktörün içinc yerieştirilen çelik yününün üzerine konulmuştur. Piroliz
düzeneginin diğer birimleriyle gerekli bağlantılar yapi larak deney gerçekleştirilmiştir.

Piroliz işlemi sonucunda, soğutma kaplamda toplanan sıvı ürün (katran)-su
kmşımından su ayrılmış ve miktarı ölçülmüştür. Katran diklorometan ile yıkanarak
alınmış, daha soma çözücüsu döner buharlaştıncıda uzaklaştınlarak sıvı ürün verimi,
retortda kalan katı ürün (char) tartılarak katı ürün verimi belirlenmiştir. Gaz ürün verimi
toplam kütle denkliğinden hesaplanmıştır.

Fındık kabuğunun hızlı pirolizi değişik piroliz çartlarmda gerçekleştirilmiştir. Deneyler
öncellikle, 300 °C dk-I ısıtma hızı ve 100 cm3 dk-I azot akış hızında, 400, 500, 550,
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700 °C olmak üzere dört farklı piroliz sıcaklığmda ve Dp0, 425, 0,425<Dp<0, 850,

0, 850<Dp<l, 8 ve Dp>l, 8 mm olmak üzere dört farklı parçacık boyutunda

gerçekleştirilmiş, parçacık boyutu ve piroliz sıcaklığımn sıvı üriin verimine etkisi

araşünlmıştır.

Daha soma çalışmalar, sıvı ürün veriminin en yüksek olduğu parametreler göz öniine
almarak, sürükleyici gaz akış hızııun sıvı ürün verimine etkisin; incelemek amacı ile,

300 °C dk"' ısıtma hızmda, 550 °C piroliz sıcaklığında, 0, 850<Dp<l, 8 mm parçacık
boyutunda, 50, 100, 200, 400, 800 cm3 dk-l azot akış hızlannda gerçekleştirilmiştir,
Sonuçlar kuru külsüz temelde, en az üç deneyin sonucu olaralc verilmiştir.

Deneyler sonucunda elde edilen sıvı ürünün ısıl değeri beliılenmiş ve ÎR spektrumu
alınmışür. Daha sonra sıvı ürün adsorpsiyon kromatografisi yöntemi ile alifaük,

aromatik ve polar fraksiyonlara aynlmıştır. Bu amaçla, kolondan çözücü olarak sırasıyla
n-pentan, toluen ve metanol geçiribniştir (ASTM 2549). Elde edilen pentan eluatınm

gaz kromatogramı alınmış ve karbon dağılımı standart dizel ile karşılaçtınlarak

belirlenmiştir. Aynca eluaüarm ÎR spektmmlan almarak fonksiyonel grupları
belirlenmiştir.

///. SONUÇLAR

Hammadde uzerine yapılan nem, uçucu madde, sabit karbon, kül, ham selüloz miktar

tayinleri Çizelgel'de, hammaddenin elementel analizi ve ısı! değeri ile, piroliz
sonucunda elde edilen sıvı ürimım ısıl değeri Çizelge 2'dc verilmiştü-.
300 °C dk ısıtma hızı ve 100 cm3dk'' azot akış faızında, dört farklı piroliz sıcaldıgmda
(400, 500, 550, 700 °C) ve dört farklı parçacık boyutunda (Dp<0,425,0,425<Dp<0,850,
0, 850<Dp<l, 8 ve Dp>l, 8 mm) yapılan çalışma sonuçları Çizelge 3,4, 5ve 6'de

veribniştir. Sürükleyici gaz akış hızmm sıvı uriln verimine etkisini incelemek amacı ile

300 °C dk-I ısıtma hızmda, 550 °C piroliz sıcaldıgında, 0,850<Dp<l,8 mm parçacık
boyutunda, beş farklı azot akış hızmda (50, 100, 200, 400, 800 cm3 dk-I) yapılan hızlı
piroliz çalışma sonuçları Çizelge 7'de verilmiştir.
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Çizelge l. Fındık kabuğu analiz sonuçları
Analiz %Ağırhk(al indiği gibi)
Nem

Uçucu madde
Sabit karbon
Kul

7

75
17,3
0.7

Ham selüloz miktarı 63.5

Çizelge 2. Isıl değer sonuçtan ve findik kabugunun elementel analizi
Isîl değerLi:
Hammadde
Katran

Bileşen

kcalkg'
4900
6300

%Ağırlık (kkt)
51, 25
4, 99
0,54

43,22

Çizelge 3. Farklı piroliz sıcaklıklarmda Dp<0,425 mm parçacık boyutunda hızlı piroliz
deney sonuçları

Isıtma hızı: 300°C dk-'
Azot akı? hızı: 100 cm dk"

Piroliz

sıcaklığı

(°C)

Piroliz
dönüşümü

(%)

Katı ürün
venmı

(%)

Sıvı ürün
verimi

(%)

Toplanan
su

(%)

Gaz ürün
verimi

(%)

400 53, 08 46, 92 18,42
500 64, 46 35. 54 21. 89

14,08
14. 47

20,58
28. 10

550 66,41 33, 59 25.55 15, 88 24. 98
700 70, 42 29, 58 22.95 14.08 33.39

Çizelge^. Farklı piroliz sıcaklıklannda 0, 425<Dp<0, 85 mm parçacık boyutunda hızlı
piroliz deney sonuçları

Isıtma hızı; 300°C dk''
Azol akış hızı: 100 cm dk

Piroliz
sıcaklığı

(°C)

400
500
550
700

Piroliz

dönüşümü
(%)

55,08
65, 97
(8, 25
70,79

Katı ürün
verimi

(%)

44, 92
34,03
31, 75
29,21

Sıvı ürün
verimi

(%)
21,30
25,49
28, 16
26,90

Toplanan
su

(%)

17,29
18.30
17, 69
17. 20

Gaz ürün
verimi

(%)

16,49
22, 18
22,40
26. 69
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Çizelge 5. Farklı piroliz sıcaklıklannda 0, 85 <Dp<l,8 mm parçacık boyutunda hızlı
piroliz deney sonuçları

Isıtma hızı: 300°C dk''
Azot akış hızı: 100 cm3 dk''

Pirolİz
sıcaklığı

(°C)

Piroîiz
dönüşümü

(%)

Katı ürün

verimi

(%)

Sıvı ürün

verimi

(%)

Toplanan
su

(%)

Gaz ürün
verimi

(%)

400 55, 35 44, 65 22, 93 8, 06 24.36
500 69, 52 30, 48 28, 73 9, 20 31.59
550 72, 11 27, 89 29, 85 10, 49 31, 77
700 73, 31 26, 69 27, 08 14, 08 32. 15

Çizelge 6. Farklı piroliz sıcakhkiarmda Dp>l, 8 mm parçacık boyutunda hızlı piroliz
deney sonuçtan

Isıtma hızı: 300°C dk''
Azot akış hızı: 100 cm3 dk''

Piroliz

sıcaklığı
(°C)

Piroliz

dönüşümü
(%)

Katı ürün

verimi

(%)

Sıvı ürün

verimi

(%)

Toplanan
su

(%)

Gaz ürün

verimi

(%)

400 54,98 45, 02 19,86 10,47 24, 65
500 67, 72 32, 28 24, 37 14, 08 29, 27
550 70,42 29,58 26,90 12, 31 31,21
700 71, 12 28,88 24, 95 14, 08 32,09

Çizelge 7. Farklı sürükleyici gaz akış hızmda 0,85 <Dp<l,8 mm parçacık boyutunda,
55Ö°C piroliz sıcaklığmda hızlı piroliz deney sonuçlan

Isıtma hızı: 300°C dk '
Azot akış

hızı
(cm'dk-I)

50
100
200
400
800

Piroliz
dönüşümü

(%)

70, 42
72, 11
71,33
70, 96
71, 33

Katı ürün
verimi

(%)

29, 58
27, 89
28, 67
29, 04
28,67

Sıvı ürün

verimi

(%)

28. 89
29, 85
29, 61
29, 06
25,82

Toplanan
SLt

(%)

12, 28
10. 49
12, 31
11, 18
12,28

Ga2 ürün
venmı

(%)

29.25
31, 77
29, 41
30, 72
33.23

Deneyler sonucunda elde edilen sıvı ürünün ısıl değeri belirlenmiştir. Sıvı ürünün

fonksiyonel gruplarım belirlemek amacı ile çekilen ÎR spektrumu Şekil l'de, sıvı

uriinün adsorpsiyon kromatografisinden elde edilen pentan eluatımn gaz kromatogramı
Şekil 2'de ve pentan ve toluen eluatlarm ÎR spektmmu Şekil 3'de verilmiştir,
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Şekil l. Sıvı ürün ÎR spektrumu.

^U-4LıLJ^J__ra
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Şekil 2. Sıvı ürün pentan eluatının gaz kromatograıru.

Yapılan çalışmada ülkemizde oldukça büyük bir potansıyele sahip olan fındık
endustrisinin yan ürünü findik kabuklannm borusal reaktörde değişik piroliz
koşullannda pirolizi gerçekleştirilmiştir.

Bomsal reaktörde yapılan hızlı piroliz çalışmalannda, piroliz sıcaklığı ve parçacık
boyutunun etkisi incelendiğmde, tüm partikül boyutmdaki örnekler için artan piroliz
sıcaklığı ile piroliz dönüşümilnde bir artış görülmüş ve en yüksek piroliz dönüşümüne
700 °C piroliz sıcaklığında 0, 85<Dp<l, 8 mm parçacık boyutunda %73, 31 ile
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ulaşılmıştır. Artan piroliz sıcaklığı ile piroliz dönüşümünde artış görülmesine karsın
daha düşük bir sıvı (inin verimi ortaya çıkmış ve en yüksek sıvı ürün verimiae 550 °C

piroliz sıcaklığında 0,85<Dp<l, 8 mm parçacık boyutunda %29, 85 ile ulaşılmıştır. Hızlı
pirolizde yiifcsek piroliz sıcaklıgında piroliz dönuşümünün gazlaşmaya doğru olduğu
ortaya konmuş ve sıvı ürün verimi göz önüne alındıgmda piroliz sıcaklığı 550 °C olarak
seçilmiştir.

Sürükleyici gaz akış hızmn etkisinin incelemek amacı ile en yüksek sıvı ürün verimine
ulaşılan 550 °C piroliz sıcaklığı ve 0,85<Dp<l, 8 mm parçacık boyutunda beş farklı azot
akış hızında yapılan hızlı piroliz çalışmalan sonucunda 100 cm3dk-' akım hızmm fındık

kabultlmmn pirolizinde bir sıvı ürün artışma neden olduğu ve hızlı piroliz (ısıtma hızı:
300 °C dk-') için 0, 85<Dp<l, 8 mm parçacık boyutu arahgmm, 550 °C piroliz
sıcaklığımn ve 100 cm3dk-I akım hızuun en uygun piroliz koşulları olduğu
belirlenmiştir.

Kolon kromatografisi sonucundan elde edilen bilgiler ışığında, katranın %22, 7 alifatik,

%40, 9 aromatik ve %36, 4 polar bileşikler içerdiği belirlenmiştir. ÎR spektrumu sıvı
ürünün yapısında hidroksil fonksiyonel grubu içeren alkol ve fenollerin, doymuş
hidrokarbonların, karbonil grupları içeren keton ve aldehitlerin ve olefinlerin oldugunu

göstermektedir. Gaz kromatogranunın ise dizel gaz kıomatogramı ile karşılaştınlması
sonucımda  12-031 arasinda bir karbon dağılımı gösterdiği ve büyük benzerlik olduğu
ortaya komnuştur.
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Şekil 3. Sıvı ürün ÎR spektrumîan (a) pentan eluatı, (b) toîuen eluatı.

Sonuç olarak, biyokütle adayı fındık kabuklanmn hızlı pirolizinden elde edilen sıvı

ürünün incelenmesiyle, gerek yüksek ısıl değeri ve gerekse kimyasal içeriğiyle,

enerji kaynağı ve petrokimya endüstrisi İçin bir girdi olabileceği görülmüştür.
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