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FINDIK KABUKLARINDAN HIZLI PIROLIZ YONTEMIYLE
SENTETIK SIVI YAKIT ELDESI

Ozlem ONAY', 0. Mete KOCKAR'

OZET: Bu calismada, findik kabukiarimin sabit yataklt borusal reaktérde farkli piroliz
kosullarinda hizli pirolizi gergeklestirilmistir.

Hizli piroliz ¢alismalari, borusal reaktorde siiriikleyici gaz ortamunda iki farkh grupta
gerceklestirilmigtir. Deneylerde piroliz sicakliginin, parcacik boyutunun ve siiriikleyici gaz akim
hizinn, piroliz dirtinlerinin verimine etkisi aragtirilmigtir. En yitksek s firiin verimine 300 °C
dk” 1sitma hizi ve 550 °C piroliz sicakliginda, 0,850<Dp<1,8 mm parcacik boyutunda, 100 cm’
di! azot akry hizinda yaklasik %30 ile wlagidmistir.

Elde edilen sivi tiriiniin 1sil degeri belirlenmiy ve IR spektrumu alinmugtir. Ayrica sivi iiviin kolon
kromatografisinde alifatikler, aromatikler ve polar olarak fraksiyonlarima ayrimsg, bu
Jraksiyonlarm da IR spekorumlar: almmugtr. Ayrica alifatik fraksiyonun gaz kromatogrami
alinarak, giiniimiizde kullamlan dizel ve kerosenle karsilagtirilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Biyokiitle, piroliz, izl piroliz, findik kabugu

PRODUCTION OF LIQUID FUEL FROM NUT SHELL BY
FAST PYROLYSIS

ABSTRACT: Nut shell was thermochemically processed by fast pyrolysis under different
conditions in a fixed bed tubular reactor. Fast pyrolysis studies were carried owt under
sweeping gas atmosphere in two groups. In the experiments, the effect of particle size and
sweeping gas velocity on pyrolysis yields were determined. The maximum oil yield was obtained
as about 30% at pyrolysis temperature of 350 °C, sweep gas flow rate of 100 cm’ min’ and
particle size of 0,830<Dp<1,8 mm.

Calorific values and Infrared spectrums of the liquid product were determined prior to
fractionation into aliphatic, aromatic and polar fractions by column chromatography. Infrared
spectrum of the each fraction was recorded and fraction yields were determined as well. GC
chromatography of the alifatic fractions of the oil has been performed to compare with
currently utilised transport fuels, kerosene and diesel.

KEY WORDS: Biomass, pyrolysis, flash pyrolysis, hazelnut shell
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L GIRIS

Toplumsal ve ekonomik kalkinmanm vazgegilmez unsurlarindan biri kuskusuz
enerjidir. Enerji Uretimi, &zellikle kaynaklari kit ve enerjisinin bilyiik béliimiint
digandan karsilamak zorunda kalan iilkeler igin ozel bir Sneme sahiptir, Bu nedenle,

iilke 6z kaynaklarini kullanarak enerji iretilebilecek her tirli segenck dikkatle

aragtirilmali ve sonuglan tartigsmaya acilmalidir,

Diinyadaki birincil enerji kaynaklari rezervlerinin simrh oldugu gergegi ve bu
kaynaklarin kullanimmm smyrlandirilmasi, toplumda gevre bilincinin giderek artmas)
aragtirmacilari, yeni enerji kaynaklar arastirmaya ve bu kaynaklari en uygun kosullarda
kullanma ¢aligmalarina yoneltmistir [1].

Birincil enerji kaynaklarindan petrol, dogal gaz ve komiiriin yerini alabilecek, ¢evre
kirliligine neden olmayacak, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri
durumundaki biyokiitlenin iilkemizde biiyiik bir potansiyele sahip oldufu bilinmektedir.
Ulkemizde, kuru tanimsal atiklar, yag tarimsal atiklar, hayvansal atiklar, orman {iriinieri
ve sehir ¢opleri gibi atiklardan elde edilebilecek enerjinin 17,2 megaton petrole esdeger
oldugu belirlenmistir [2] . ‘

Biyokiitleye uygulanan termal doniigiim yontemleriyle, * 6zellikle hammaddenin
oksijensiz ortamda 151l bozunmas: olan piroliz yéntemiyle, elde edilen sivi iirlin, yitksek
151 degere sahip, dl¢tilebilir, taginabilir ve depolanabilir 6zellikleriyle, petrol tiirevi sivi
yakitlar ve petrokimya endiistrisi girdisi igin bir segenek olugturmaktadir [3]. Piroliz
calismalarinda elde edilen, siv1, kati, gaz iiriin verimlerine etkiyen baglica parametreler
isitma hizi, piroliz sicakligi, partikiil capi, siiriikleyici gaz akis hizi ve parcacik
boyutudur. Bunun yaninda, 1sitma hizimin 100 °C dk™in iizerinde gerceklestigi, hizl
piroliz ile statik retortlama sartlarinda ortaya ¢ikan ve sivi iiriin verimini ve kalitesini
smirlayan ikincil reaksiyonlarin etkisi azaltilmakta ve yiiksek verimde sivi {iriin elde
edilmesine olanak saglanmaktadir [4-7].

Findik bitkisinin agirlik¢a %50’sini olugturan findik kabuklari, yonga levha yapimi ve
dogrudan yakma gibi bilinen yogun kullamm alanlati disinda herhangi bir sekilde
degerlendirilmemektedir. Bu aragtirmada biyokiitle enerji kaynag olarak, diinya tiretim
ve dig satiminda %75 oraninda paya sahip oldugumuz findik bitkisinin, gida endiistrisi

atif1 olan kabuklari se¢iimistir.
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Findik kabuklarindan hizli piroliz yontemi kullamlarak sivi iiriin  iiretilmesi
amaglanmigtir. Bu amagla findik kabuklarinin sabit yatak borusal reaktérde hizli pirolizi
gergeklegtirilmigtir. Deneylerde piroliz sicakliginin, pargacik boyutunun ve stiriikleyici
gaz akim hizlanmn, piroliz doniigiim verimine, kati, sivi, gaz @irlin verimine etkisi
incelenmistir. Elde edilen sivi iiriin spektroskopik ve kromatografik yontemlerle

incelenmis, enerji ve sivi yakit kaynag olarak kullaulabilirligi arastinlmistir,

Il. DENEYSEL

Deneysel galismada, Giresun ydresinden alinan findik kabuklanmin incelenmesi iki
asamada gergeklestirilmistir. Birinci agamada 6mekte bulunan nem, ugucu madde, sabit
karbon, kiil, ham seliiloz miktar tayinleri yapilmistir. Ayrica hammaddeﬁin elementel
analizi yapilarak 6megin &zelikleri ve 1s1l degeri belirlenmistir. Tkinci asamada ise,
Omege sabit yatakii borusal reaktérde stiriikleyici gaz ortaminda hizl piroliz iglemi
uygulanmugtir. Piroliz ¢aligmalari iki ayri grupta yiiriitiilmistiir. Calismalarin birinci
grubunda pargacik boyutu ve piroliz sicakliginin, ikinci grubunda ise siiriikleyici gaz
akim hizimin piroliz triinlerinin verimlerine etkisi belirlenmis ve sivi tiriin verimi g6z
oniine alinarak en uygun piroliz kogullar arastiriimigtir,

Piroliz islemleri 0.8 cm i¢ gapmda 80 cm boyunda 310 paslanmaz celikten yapilmig
uglardan 1sitmali bir borusal reaktérde gergeklestirilmistir. Deney siiresince reaktsr
sicakhiginin kontrol edilebilmesi amacr ile, borusal reaktériin ortasinda bulunan 1sil-¢ift
ile vatafin hemen Ustinde sicaklik olglimii yapilmugstir. Piroliz isleminde kullamilan
hammadde, defirmende Ggiitiilmiis ve belli parcacik boyutunda olan numuneden 3 g
tartilarak, reaktoriin i¢ine yerlestirilen celik yiintinin iizerine konulmustur. Piroliz

dlizeneginin difer birimleriyle gerekli baglantilar yapilarak deney gergeklestirilmistir.

Piroliz islemi sonucunda, sogutma kaplarinda toplanan sivi iiriin  (katran)-su
kargimindan su ayrilmis ve miktan olgiilmiistir. Katran diklorometan ile yikanarak
alinmus, daha sonra ¢dziiciisti déner buharlastinicida uzaklastirilarak sivi irtin verimi,
retortda kalan kati {irlin (char) tartilarak kati tirtin verimi belirlenmistir. Gaz iiriin verimi
toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir.

Findik kabugunun hizh pirolizi degisik piroliz sartlarinda gergeklestirilmistir. Deneyler
oncellikle, 300 °C dk' 1sitma hizi ve 100 cm?® dk™' azot akis hizinda, 400, 500, 550,
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700 °C olmak iizere dért farkh piroliz sicaklifinda ve Dp<0,425, 0,425<Dp<0,850,
0,850<Dp<l,8 ve Dp>1,8 mm olmak fiizere dort farkh pargactk boyutunda
gergeklegtirilmis, parcacik boyutu ve piroliz sicakligimin sivi iiriin verimine etkisi
arastirlmugtir.

Daha sonra galigmalar, siv1 liriin veriminin en yiiksek oldugu parametreler gbz Oniine
alinarak, siiriikleyici gaz akis hizinin sivi iiriin verimine etkisini incelemek amaci ile,
300 °C dk”' isitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 0,850<Dp<1,8 mm parcacik
boyutunda, 50, 100, 200, 400, 800 cm’ dk™ azot akig hizlarinda gergeklestirilmistir,
Sonuglar kuru kiilsiiz temelde, en az i¢ deneyin sonucu olarak verilmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen sivi {iriiniin 151l degeri belirlenmis ve IR spektrumu
alimmigtir. Daha sonra sivi iiriin adsorpsiyon kromatografisi yontemi ile alifatik,
aromatik ve polar fraksiyonlara aynlmigtir. Bu amagla, kolondan ¢éziicii olarak sirastyla
n-pentan, toluen ve metanol gegirilmistir (ASTM 2549). Elde edilen pentan eluatinin
gaz kromatogram alnmis ve karbon dagilimi standart dizel ile karsilagtinlarak
belirlenmigtir. Aynica eluatlarin IR spektrumlan  alinarak fonksiyonel gruplar

belirlenmigtir.

1. SONUCLAR

Hammadde iizerine yapilan nem, ugucu madde, sabit karbon, kiil, ham scliiloz miktar
tayinleri Cizelgel’de, hammaddenin elementel analizi ve 1si degeri ile, piroliz
sonucunda elde edilen sivi tiriiniin 1511 degeri Cizelge 2’de verilmistir. ,

300 °C dk™ 1sitma hizi ve 100 cm’dk™ azot akis hizinda, dort farkl piroliz sicakliginda
(400, 500, 550, 700 °C) ve dort farkli pargacik boyutunda (Dp<0,425,0,425<Dp<0,850,
0,850<Dp<1,8 ve Dp>1,8 mm) yapilan calisma sonuglan Cizelge 3,4, 5ve 6'de
verilmigtir. Stiriikleyici gaz akig hizinin siw1 firiin verimine etkisini incelemek amaci ile
300 °C dk” 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 0,850<Dp<1,8 mm pargacik
boyutunda, beg farkhi azot akig hizinda (50, 100, 200, 400, 800 cm® dk™") yapilan hizl

piroliz ¢aligma sonuglan Cizelge 7’de verilmistir.



Cizelge 1. Findik kabugu analiz sonuglari

| Analiz %Agirlik(alindig gibi)
Nem 7
Ugucu madde 75
Sabit karbon 17.3
Kiil 0,7
| Ham seliiloz miktan 63,5

Cizelge 2.1Isil deger sonuglan ve findik kabugunun elementel analizi

| Is1l deger keal kg’
Hammadde 4900
Katran 6300
Bilesen Y% Agirlik (kkt)
(& 51,25

H 4,99

N 0,54
L 4322
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Cizelge 3. Farkli piroliz sicakliklarinda Dp<0,425 mm pargacik boyutunda hizl piroliz

deney sonuglan

Isttma hizi; 300°C dk™

Azot akis hizi: 100 em® dk™!

[ Piroliz Piroliz Kat iiriin Swvidirin | Toplanan Gaz liriin
sicaklig déniigtimii verimi verimi su verimi
°0) %) (%) %) (%) %)
400 53,08 46,92 18,42 14,08 20,58
500 64,46 35,54 21,89 14,47 28,10
550 66,41 33,59 25,55 15,88 24,98
700 70,42 29,58 22,95 14,08 33,39

Cizelge 4. Farkh piroliz sicakliklarinda 0,425<Dp<0,85 mm pargacik boyutunda hizls

piroliz deney sonuglar

Isttma hizi: 300°C dk
Azot akis hizi: 100 cm® dk™!

Piroliz Piroliz Kati iiriin Swiiirin | Toplanan Gaz iiriin

sicakhgi déniigtimii verimi verimi su verimi
(°C) (%) (%o) (%) (%) (%)
400 55,08 4492 21,30 17,29 16,49
500 65,97 34,03 25,49 18,30 22,18
550 68,25 31,75 28,16 17,69 22,40
700 70,79 29,21 26,90 17,20 26,69
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Cizelge 5. Farkit piroliz sicakliklarinda 0,85 <Dp<1,8 mm pargacik boyutunda hizl;
piroliz deney sonuglan
Isitma hizi: 300°C dk’
Azot akig hizi; 100 cm’ dk™

Piroliz Piroliz Kat firiin Siviiiriin | Toplanan Gaz ﬁrﬁﬂ
sicakligs doniigiimii verimi verimi su verimi
O (%) (%) (%) (%) (%)
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 31,71
700 73,31 26,69 27,08 14,08 32,15

Cizelge 6. Farkli piroliz sicakliklarinda Dp>1,8 mm pargacik boyutunda hizli piroliz
deney sonuglan
Isitma hizi: 300°C dk™
Azot akis hizi: 100 cm® dk™

Piroliz Piroliz Kat: iirtin Sivi iriin Toplanan Gaz iiriin
sicakligt | ddniigiimii verimi verimi su verimi
(°C) (%) (o) (%) () (*2)
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 |

Cizelge 7. Farkli siritkleyici gaz akis hizinda 0,85 <Dp<1,8 mm pargacik boyutunda,
550°C piroliz sicakliginda hizli piroliz deney sonuglari
Isitma hizi: 300°C dk™!

Azot akig Piroliz Katt iiriin Sivi tiriin Toplanan Gaz iiriin
hizi doniisiimii verimi verimi su verimi
(em’dk-1) (%) (%) %) (%) (%)
50 70,42 29,58 28,89 12,28 29,25
100 72,11 27,89 29,85 10,49 31,77
200 71,33 28,67 29,61 12,31 29,41
400 70,96 29,04 29,06 11,18 30,72
800 71,33 28,67 25,82 1228 33,23

Deneyler sonucunda elde edilen sivi iiriiniin 1s1l degeri belirlenmistir. Sivi iiriiniin
fonksiyonel gruplarimi belirlemek amaci ile gekilen IR spektrumu Sekil 1'de, sivi
lirliniin adsorpsiyon kromatografisinden elde edilen pentan eluatinin gaz kromatogrami

Sekil 2°de ve pentan ve toluen eluatlarin IR spektrumu Sekil 3'de verilmistir.
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Sekil 1. Siv1 tiriin IR spektrumu.
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ekil 2. Siv1 liriin pentan eluatinin gaz kromatogram.

Yapilan galigmada ilkemizde oldukga biiyik bir potansiyele sahip olan findik
endistrisinin  yan trtinii  findik kabuklarinin  borusal reaktérde degisik piroliz
kosullarinda pirolizi gergeklestirilmistir.

Borusal reaktorde yapilan hizli piroliz calismalarinda, piroliz sicakhign ve parcacik
boyutunun etkisi incelendiginde, tiim partikiil boyutundaki drnekler igin artan piroliz
sicakligl ile piroliz dontistimiinde bir artig gériilmiis ve en yiiksek piroliz déniisiimiine

700 °C piroliz sicakhiginda 0,85<Dp<1,8 mm pargacik boyutunda %73,31 ile
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ulagilmistir. Artan piroliz sicakligi ile piroliz dontisimtinde artiy goriilmesine kargin
daha diigik bir sivi tiriin verimi ortaya ¢ikmig ve en yitksek sivi tiriin verimine 550 °C
piroliz sicakliginda 0,85<Dp<1,8 mm pargacik boyutunda %29,85 ile ulagilmistir. Hizh
pirolizde ytiksek piroliz sicakhiginda piroliz déniistimiiniin gazlagmaya dogru oldugu
ortaya konmug ve siv1 firiin verimi goz éniine alindiginda piroliz sicakliz 550 °C olarak
segilmistir.

Striikleyici gaz akis hizimn etkisinin incelemek amaci ile en yiksek s1vi tiriin verimine
ulagilan 550 °C piroliz sicakligt ve 0,85<Dp<1,8 mm pargacik boyutunda bes farkli azot
akig hizinda yapilan hizh piroliz galigmalan sonucunda 100 em’dk” akim huzinm findik
kabuklarinin pirolizinde bir stv1 iiriin artigina neden oldugu ve izl piroliz (1sitma hizi:
300 °C dk) igin 0,85<Dp<1,8 mm pargacik boyutu araligimn, 550 °C piroliz
sicakiginn ve 100 cm’dk’ akim hizimn en uygun piroliz kosullart oldugu
belirlenmistir.

Kolon kromatografisi sonucundan elde edilen bilgiler 1s1Z1nda, katranin %22,7 alifatik,
%40,9 aromatik ve %36,4 polar bilesikler igerdigi belirlenmistir. IR spektrumu sivi
tiriiniin yaplsmﬁa hidroksil fonksiyonel grubu igeren alkol ve fenollerin, doymus
hidrokarbonlarin, karbonil gruplari igeren keton ve aldehitlerin ve olefinlerin oldugunu
gostermektedir. Gaz kromatograminin ise dizel gaz kromatogramu ile karsilastiriimast
sonucunda Cj>-Cy; arasinda bir karbon dagilimi gosterdigi ve biiyiik benzerlik oldugu

ortaya konmustur.
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Sekil 3. Sivi iiriin IR spektrumlan (a) pentan eluati, (b) toluen eluati.

Sonug olarak, biyokiitle adayr findik kabuklarinin hizh pirelizinden elde editen sivi
{irliniin incelenmesiyle, gerek yliksek 1s1l degeri ve gerekse kimyasal icerigiyle,

enerji kaynagi ve petrokimya endiistrisi igin bir girdi olabilecegi goriilmiigtiir.
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