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PAMUK ÇIGID1 PRES KÜSPESİNDEN PİROLÎZ YÖNTEMİYLE
SIVI YAKIT ELDESÎ

Nurgül ÖZBAY', Ayşe E. PUTUN2

ÖZET; Bu çalışmada, pamuk çigtdi pres kılspesimn sabit yataklı borusal reaktörde değişik
tof allarda pirolizı gcrçeUeflmlmi'jtir. Deneylerde; piroliz sıcakbgmm ve siinıkleyici gaz ahş hızmm.
pirolız uriinlerinm verimlerine etkisi araştırılmıştır. En yliksek sıvı iiriin verimine TC/dk ısıtma

hızmda. SSrC pirollz sıcakhgmda ve 200cm'/dk azot ah; hızında yaklaşık %1S, 7 ile ulaşılmıştır. Elde
edilen sıvı ürünün elemenle! analizi yapdmif ısıl değeri saplanmış. FT1R ve 'H-NMR spektnımlan
almm. jlır. Ayrıca sıvı ilriin siilıııı kromolografisinde alifalikler aromatıkler ve polarhr olarak
/raksiyonlandınlmış ve bu fraksiyonların FTIR spektnmlan alinarak elemenlel analizleri yapılmıştır.
n-Pentcın fraksiyonun gaz kromalogramı ııhnarak hidrokarbon dağılımı saptanmış, ayrıca piro/iz sıvı
iîn'immi'm henzetîmli distilcısyonuyapıîmıştır.

ANAHTAR KELİMELER: Biyokittle. piroliz, pamuk çiğidi küspesı

PRODUCTION OFLIQUID FUELS FROM COTTON SEED
CAKE KYPYROL YSIS

ABSTRACT: Colton seed cake was pyrofysed in a fixed bed lubıılar reactor ımder varmış
condillons. The effecl of pyrolysis lempcrature and sveeplng gasfNjJ flow rate have been
mvesligalcd. Thc maximıım oil yieid of 28, 7 wt% was obtained. al ıhe pyrohsıs temperalure ofSSO'C
vilh a heating rale ofTC/min a [N:Jflow rate of200cm'/min.
Liyuicl pyrolysis prodvcl was characterized by ıısiııg elemenlal analysts. FTIR ana 'H-NMR and
calorifıc value »as delernmed. The pyrolysıs oil wns ıhen fractionaled into aliphanc. aromatic md
polar fractiom The hydrocarbon dıslributıon of ıhe alıphauc fraclion was determined by gas
chromatography and Ihe pymtysis oil mis compared by convenlional fiıels by slmulaled dislülalion.
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/. GİRİŞ

Modern toplumların, özellikle ısınma, ulaşım ve endüstriyel üretim gibi yaşamsal

sektörlerinin en önemli girdisi olan enerji, 70'liyıllarda yaşanan petrol krizi sonucu artan

maliyet nedeniyle, özellikle enerjilerim ithalat yolu ile karşılayan ülkeler için bir sorun

olmuştur [l].

Halen tükettiği enerjinin yansından fazlasını ithal etmekte olan ülkemiz de dünya enerji

sektöründeki bu gelişmeden etkilenmekte ve gelecekle çevre için duyarlı olan yeni ve

yenilenebilir enerji kaynaklarım araştırmayı ve bunlardan yararlanmayı amaçlamaktadır.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynağı olarak biyokütle, hidrolik, güneş, jeotermal, nükleer
kullanılmaktadır.

Yenilenebilir enerji kaynakları içerisindeki tarımsal atıkların özellikle bitkisel üretimden elde

edilen yan ürünlerin enerji kaynağı olarak kullanilmasi ülkemiz açisindan son derece

önemlidir. Ulkemizde , kunı tarımsal atıklar, yaş tarımsal atıklar, hayvansal atıklar, orman

üriınleri ve şehir çöpleri gibi atıklardan elde edilebilecek enerjinin 17, 2 megaton petrole
eşdeğer olduğu belirlenmiştir [2-4].

Biyokutleye uygulanan termokimyasal dönüşüm yönternlerinin en ekonomik ve en verimlisi

olan piroliz, biyokütleden sıvı hidrokarbon üretimi için de en uygun olanıdır. Piroliz

yöntemiyle elde edilen sıvı ürün, yüksek ısıl değere sahip, ölçülebilir, taçınabilir ve

depolanabilir özellikleri iie, petrol türevi sıvı yakıtlar ve petrokimya endüstri girdisi olarak
bir seçenek oluşturmaktadır [5].

<:

Ulkemizin en önemli endüstri bitkisi olan pamuğun üretiminin GAP'ın devreye girmesiyle 1,5

milyon tonu aşması beklenmektedir. Tekstil bitkisi olmasi yanı sıra bir yağ bitkisi olan

pamuğun, özütleme ve presleme ile yağı alınan çiğiti ve 5 milyon ton civarında olmasi

beklenen sapları gelecekte önemli bir biyokütle kaynağı olarak görülmektedir [6].
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Biyokütlenin pirolizi için genellikle ayçiçeği, fındık, pamuk gibi endüstri bitkilerden elde

edilen atıklar ve kıraç arazilerde yetişen bitkilerin uygun olduğu düşünülmektedir [7-9],

Bu araştırmada biyokütle enerji kaynağı olarak pamuk çigidi pres küspesi seçilmiştir ve sabit
yataklı borusal reaktörde pirolizi gerçekleştirilmiştir.

//. DENEYSEL

Çalışmada kullanılan pamuk çiğidi (tohumu) küspesi Adana'da bulunan bir yağ fabrikasından
temin edilmiş ve iki aşamada incelenmiştir. Birinci aşamada örneğin nem, kül, uçucu madde,
sabit karbon, ham selüloz miktar tayinleri yapılmıştır. Ayrıca örneğin elementel analizleri
yapilarak özellikleri ve ısıl değeri belirlenmiştir.

ikinci aşamada ise, örneğe sabit yataklı borusal reaktörde sürükleyici gaz ortaminda piroliz
işlemi uygulanmış ve sıvı ürün verimleri dikkate alın. ırak en uygun piroliz koşulları
belirlenmiştir.

Piroliz içlemlerinde 3, 64cm iç çapinda, 4, 73cm dış çapinda 72, 5cm boyunda paslanmaz
çelikten yapılmış bir bomsal reaktör ve ısıtıcı olarak da, izole edilmiş fırın kullanılmiştır.
Fırın iç çapı 9, 53cm yüksekliği 61,4cm olup çevresi ll, 5cm kalınlığında asbest ile
yalıtılmıştır. Deney süresince reaktör sıcaklığın! denetlenebilmesi amacıyla, fırının üst. orta
ve alt kısımlanna ısıl-çiftler yerleştirilmiştir. Isıl çiftlerden alınan sıcaklık ölçümleri
denetleme panelinde bulunan sayısal göstergelerle izlenmiştir. Deney sistemindeki
bağlantılar, konik sızdırmaz bağlantı elemanlarıdır.

Piroliz işleminde örnekten lOgr tartılmış ve reaktör içine yerleştirilmiştir. Piroliz düzeneginin
diğer birimleriyle gerekli bağlantıları yapılmıştır. Deneylerde, örnek ısıtılmadan önce
sürükleyici gaz akış hızı rotametre ile ayarlanmıştır. Denetleme panelinden istenilen sıcaklık
ve ısıtma hızına göre sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmış, bunun sonucunda da deney
süresince piroliz sıcaklığı ve ısıtma hızının sabit kalmasi sağlanmıştır, Piroliz sıcaklıeı
istenilen değere geldikten sonra, reaksiyonun tamamlanmasi için yarın; saat daha bu sıcaklıkta
beklenilmiş, gaz çıkışının olmadığı gözlendikten sonra deneye son verilmiştir. Piroliz işlemi
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sonucunda, sıvı toplama kaplannda birikmiş olan sıvı ürün (katran)-su kanşımından, su

ayrılmış ve miktarı belirlenmiştir. Katran diklormetan ile yıkanarak alınmış, çözücüsü döner

buharlaştıncıda uzaklaştırarak sıvı ürün verimi belirlenmiştir. Reaktörde kalan katı ürün.

verimi tartılarak , gaz ürün verimi ise toplam kütle denkliğinden hesaplanmıştır

Pamuk çiğidi pres küspesinin pirolızinde, deneyler 7°C/dk ısıtma hızında, 400, 450, 500, 550,

700 C olmak üzere beş farklı sıcaklıkta ve 50, 100, 200, 400cm /dk azot akış hıziannda
gerçekleştirilmiştir, Piroliz sıcaklığının ve azot akış hızlannın sıvı ürün verimine etkisi

araştırılmıştır. Sonuçlar kuru külsüz temelde ve en az üç. deneyin ortalamasi olarak verilmiştir.

Deneyler sonunda elde edilen sıvı ürlinün H-NMR ve FTIR spektnımları alınmış, elementel

analizi yapılmış, kalorifık değeri belirlenmiştir. Daha sonra sıvı ürün.siitun kromotografisi ile

alifatikler, aromatikler, ester ve polarlar olmak üzere fraksiyonlandınlmıçtır. Bu amaçla, sütun

sırasıyla n-pentan, toluen, dietil eter ve metano! ile yıkanmıştır [10]. Elde edilen bu

fraksiyonların FTIR spektrumlan alinarak fonksiyonel gmpları belirlenmiş ve elementel

analizleri gerçekleştirilmiştir. Ayrıca pentan fi-aksiyonunun gaz kromatogramı alınmıştır.

Piroliz sıvı ürünü ASTM-D 285-62 ye göre <140, 140-240, 240-350 ve >350 'Csıcaklık

aralıkiannda fraksiyonları ciistillenerek alınnıış ve günümüzde yaygın olarak kullanılan sıvı

yakıtlardan kerosen ve dizel yakıt ile benzeşimi, gaz kromatografısinde distillenme yüzdeleri
açisindan ASTM-D 2887-84 e göre araştırılmıştır.

III. SONUÇLAR

Pamuk çiğidi pres küspesinin nem, kül, uçucu madde, sabit karbon ve ham selüloz miktar

tayinleri Çizelge l'de, elementel analız ve ısıl değer sonuçları Çizelge 2'de verilmiştir.
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Çizelge l. Pamuk çigidi pres küspesi analiz sonuçları
Analiz "a Ağırlık
Nem 6,1
Kül 4,9
Uçucu madde
Sabit karbon

78.7

10,3
Ham selüloz 27. 24

Çizelge 2. Pamuk çiğidi pres küspesinin elementel analiz ve ısıl değer sonuçları
Özellik

Bileşen(%)
c

H

N

o

H/C

Isıl değer(KcaI/kg)

Değer

52,0
5, 90
1,3

40.8
1. 36

4300

7"C/dk ısıtma hızında 50, 100, 200, 400 cm'/dk süı-ükleyici gaz akışCN;) hıziannda ve
400, 450, 500, 550 ve 700 C piroliz sıcaklıklannda yapılan deney sonuçları Çizelge 3,4,5, 6 da
verilmiştir.

Çizelge 3. Pamuk çiğidi pres küspesinin farklı piroliz sıcaklığındaki deney sonuçları
Isıtma hızı=7°C/dk ^_ Azot akış hızı=50cm3/dk

Piroliz

sıcaklığı(°C)
Piroliz

dönüşümü(%)
Katı ürün

verimi(o/o)
Sıvı ürün

verimi(%)
Oluşan su
verimi(%)

Gaz ürün

verimi (%)
400
450
500
550
700

57, 16
61. 34

67. 79

70,27
71, 32

42.84 21, 71
38.66 22. 34
32. 21 24, 73
29, 73 25, 98
28, 68 22, 34

20. 78
25, 86
24,08
24. 41
27. 04

14.67
13, 14
18, 98

19, 88
21. 94

Çizelge 4. Pamuk çiğidi pres küspesinin farklı piroliz sıcaklığındaki deney sonuçları
^ Isıtma hızı=7°Ç/dk _^ _______ \ _Azot akış hızı=100cm3/dk

Piroliz

sıcaklığı(°C)
Piroliz

dönüşümü(%)
Katı ürün

verimi(%)
Sıvı ürün

verimi(%)
Oluşan su
verimi(%)

Gaz ürün
verimi(%)

400
450
500

550
700

58, 47
61, 98
68, 63
69. 28
71, 55

41, 53
38. 02
31, 37
30, 72
28, 45

22, 16
22, 51
25, 51
26, 27
23.07

21,65
18. 16
20. 66

25, 90
22.49

14. 66
21, 34
22.46

17, 11
25. 99
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Çizelge 5. Pamuk çiğidi pres küspesinin farklı piroliz sıcaklığındaki deney sonuçları
Isıtma hızı=7°C/dk _^_Azot akış hızı=200cm3/dk

Piroliz

sıcaklıgı(°C)
400
450
500
550
700

Piroliz

dönüşüniü(%)
59. 28
64. 36
66. 67
69. 40
72. 34

Katı ürün
veri mi (%)

40. 72
35. 64

33, 33
30, 60

Sıvı ürün

verimi(%)
22, 42
24, 18
25, 55
28.68

27, 66 22. 95

Oluşan su
verimi(%)

21, 94
20, 77
16, 71
13, 64
22, 52

Gaz ürün

verimi(%)
14, 92
19,41

24, 41
27. 08
21. 94

Çizelge 6. Pamuk çiğidi pres küspesinin farklı piroliz sıcaklığındaki deney sonuçları
Isıtma hızı=7°C/dk

Pirolİz

sıcaklığı(OC)
400

Piroliz

dönü$ümü(%)
59, 37

Katı ürün

verimi(%)
40, 63

Sıvı ürün
verimi(%)

Azot akış hızı=400cm /dk

20,76

Oluşan su | Gaz ürün
verimi(%) ! verimi(%)

20, 49 18. 12
450
500
550
700

63, 90

66, 56
69, 41
72, 33

36. 10 22, 30 20. 20
33, 44 20.99 17, 08
30, 59 25, 35 19, 92
27, 67 22. 54 20, 78

24,06
25, 83
24. 14
20. 78

Deneyler sonucunda elde edilen piroliz sıvı ürününün elementel analiz ve molar gösterimi
sonuçları Çizelge 7' de , FTIR ve 'H-NMR spektnımlan şekil Ive 2' de, ayrıca 'H-NMR
spektrumlanndaki değişik hidrojen türleri Çizelge 8' de verilmektedir. Sıvı ürünün sütun

kromatografısi elementel analiz sonuçları Çizelge 9' da, alifatik fraksiyonun gaz
kromatogramı ise Şekil 3'de fraksiyonların FT1R spektmmları Şekil 4'de verilmektedir

Çizelge 7. piroliz sıvı ürününün elementel analiz ve ısıl değer sonuçları
ÖZELLİK DEĞER

BÎLEŞEN(%)
c

H

N

o

H/C

,

ISIL DEGER(KCAL/KG)
MOLAR GÖSTERİM

65, 00
8.40
5. 80

20, 80

1, 54
7607

CHi. 543No. OO 7600.2'0, 241

11
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Dalga Sayisi (cin )

Şekil I. Sıvı ürünün FTIR spektrumu.
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Kimyasal Kayma (ppm)

Şekil 2. Sıvı ürünün H-NMR spektrumu.
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Çizelge 8 Pamuk çigidi pres küspesinden elde edilen sıvı ürünlerin 'H-NMR
spektnımlanndaki değişik hidrojen türlerinin yüzde miktarları

Hidrojen tipi

Aromatik- alken gruplar
Oksijene bağlı alifatikler

Kimyasal kayma
(ppm)
6, 5-9,0
3. 3-4.5

Sıvı ürün

7, 35

.
10

Aromatik- alken grupları bağlı alifatikler 1, 8-3.3
Diğer alifatikler 0.4-1.8

2, 24
64, 56

Çizelge 9. pamuk çiğidi pres küspesinin pirolizinden elde edilen sıvı ürünlerin sütun
kromatografısi elementel analiz sonuçları

Özellik

BİLEŞEN (%)
c

H

N

o

H/C
Malar

Gösterim

Pentan

^Fraksiyonu
Toîuen

Fraksiyonu

77, 80
12, 80

9.40
1. 98

Li.97. ?Uo.ı

79, 70
10, 20
1, 40
8, 70
1. 53

'-H;, 532No, oi50o. lOT

Eter
Fraksiyonu

74, 80
11, 10
1, 60

12, 50
1, 78

!. !, 778No, 0[80(y;y

Metanol
Fraksiyonu

65, 70
9, 20
6, 30
18. 80
1, 68

1. 1, 6SCL^W7^0. l K

Pentan fraksiyonunun gaz fcromatogramı şekil 3-de, fraksiyonların FTIR spektrumları
Şekil 4' de verilmektedir.

L^j!

CİD

'.-U...LJ_^ ^
C<!

.;\l!k;)l;lll;f/, 10l:||t|(tlkf

Şekil 3. Pentan fraksiyonunun gaz kromatogramı.
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Şekil 4 Fraksiyonların Pentan(a), Toluen(b), Eter(c), Metanol( d), FTIR Spektrumlan.

Borusal reaktörde yapılan piroliz deneylerinde, piroliz sıcaklığının ve sürükleyici gaz akış
hızının, piroliz ürün verimlerine etkisi araştırılmıştır. Tüm sürükleyici gaz akış
hızlannda artan piroliz sıcaklığı ile piroliz dönüşümünde bir miktar artış görülmüş ve
en yüksek piroliz dönüşümüne 700°Cpiroliz sıcaklığında ve 200-400cm3/dk azot akış
hızlannda %72, 34 ile ulaşılmıştır. Artan piroliz sıcaklığı ile piroliz dönüşumünde artış
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görülmesine karsın daha düşük sıvı ürtin verimi elde edilmiş, en yüksek sıvı i.irün

veriminc 550°C piroHz sıcaklıgmda 200cmi/dk azot akış hızında %28. 68 ulaşılmıçtır

Sürükleyici gaz akış hızınm artmasının piroliz dönüşümüne kayda değer bir etkisînİn

olmadığı, buna karsın 200cmVdk azot akış hızınifi sıvı ürün veriminde bir artışa neden

olduğu saptanmıştır. Bu durumda 550°C piroliz sıcaklığının ve 200cm'/dk azot akış

hızının en uygun pîrolîZ koşulJan olduğu belirlenmiştir.

Piroliz sıvı üninünün FTIR spektrunıuııda 3200 cny' de OH-' gerilim titreşim bandı,

2S52-2900 cm-' de alifatik CH; ve CHj grublannın simclrik ve asinıclrik gcriliılı

lilreşimlcri bu titreşimlerle ilgili bükülme bantları ise 1377 cin-' arasinda gözlenmiştir.

Keton karbonilinin titreşim bandı ise 1700 cm-' arasinda eter gerilim titreşim bandı ise

1270 cm-' doiaylannda gözlennıişlir. 722 cm-' de gozlencn bant ise rocking baıltl olup

sıvı üründe yediden fazla düz zincir hidrokarbon bulunduğunu göstermektedir. Bu

sonuç n- pentan fraksiyonu gaz kromatogramı İie uyum halindedir.

Piroliz sıvı ürününün H-NMR spektrumunda ise 0,4-1,8 ppm arasinda gözlenen pik en

yüksek değerdedir. Bu pi kin yüksek dcğercic oJması aromatik hnlkaya bağlı y

konumundaki aîkii gruplannı göstermektedir.

l'iroliz sıvı ürilntini'ııı <140, 140-240, 240-350 , >350 °C de benzelinıli distilasyonuncian

elde edilen ünin verimleri sırasıyla %8, %36,%30 ve%26 ve olarak elde edilmiştir. Çekil

5 de piroliz sıvı üründen distillenen 140-240 °C ve 240-350 C s. caklık aralığındaki

fraksiyonların benzctimii dıstiiasyon eğrileri sırasıyla kerosen ve dizel yakıtın

benzetimli distilasyon eğrileri arasinda tam bir uyum vardır.

n-Pentnn fı-aksîyonunun FTIR spektrumLinda en öEieınİi bant rocking bantidır. Çünkü bu

bcinî ancak yapıda yediden fazEa düz zincir hidrokarbon buîunduğunda

gözlenebilmektedir. n-Pentan fraksiyonıınun gaz kromatogranıında ise hidrokarbon

dagılımının Cı;-Cu arasinda olduğu saptanmıştır. Dağılımın en yüksek olduğu bölgeler

isc C'irC;; tirasındıı oiduğu ̂ ü/icıiilnıi^tu',
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Sonuç olarak piroiiz uriinlerinin gerek verimi gerekse kromalografık ve speklroskopık

analizleri pamuk tohumu küspesi katranının alternatif yakıt kaynağı o!ar;ık

değerlendirilebileceği kaıusına varılmıştır.
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Şekil 5. Sıvı ürünün benzetinıli distiîasyon eğrisi
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