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PAMUK CIGIDI PRES KUSPESINDEN PIROLIZ YONTEMIYLE
SIVI YAKIT ELDES]

Nurgi! OZBAY', Ayse E. PUTUN?

OZET: Bu ¢aligmada, pamuk ¢igidi pres Kispesinin sabit yatakli borusal reaktirde degisik
kogullarda pirolizi gerceklestirilmistir. Deneylerde; piroliz sicakliginn ve siiviikleyici gaz akag hizimn,
piroliz diriinlerinin verimlerine etkisi arastirdmistr. En yitksek swvi diritn verimine 7°C/dk 1sitma
mzinda, 530°C piroliz sicakhiginda ve 200cn/dk azot akuy hizinda yaklagik %528, 7 ile ulagilmigtr. Elde
edilen swv itriiniin elementel analizi yapilmeg 151l degeri saptanmy. FTIR ve "H-NMR spektrumlar:
almmigtir. Ayrica sni tiriing siitun kromotografisinde alifatikler aromatikler ve polarlar olarak
Jraksiyonlandirimig ve bu fraksivonlarin FTIR spektrumlar: alinarak elementel analizleri yapilmgtir.
n-Pentan fraksiyonun gaz kromatogram: ulinarak hidrokarbon dagilimi saptanmig, ayrica piroliz sivi

tiriintiniin benzetimli distilasyonu yapilmisitr,
ANAHTAR KELIMELER: Biyokiitle, piroliz, pamuk ¢igidi kiispesi

PRODUCTION OF LIQUID FUELS FROM COTTON SEED
CAKE BY PYROLYSIS

ABSTRACT: Cotton seed cake was pyrolysed in a Jixed bed tubular reactor wnder various
corditions. The effect of pyrolysis temperature and sweeping gasfN,]  flow rate have been
investigated. The maximum oil yield of 28,7 wit% was obtained, at the pyrolysis temperature of 530°C
with a heating rate of 7°Ci/min a [N,] flow rate of 200em*/min

Liguid pyrolysis product was characterized by using elemental analysis, FTIR and ‘H-NMR and
calorific value was determined. The pyrolysis oil was then Jractionated into aliphatic, aromatic and
polar fractions.The hydrocarbon distribution of the aliphaiic fraction was determined by gas

chromatography and the pyrolysis oil was compared by conventional fuels by simulated distillation.
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L GIRIS

Modern toplumiann, ozellikle 1sinma, ulagim ve endistriyel iretim gibi yasamsal
sektorlerinin en énemli girdisi olan enerji, 70°li yillarda yaganan petrol krizi sonucu artan
maliyet nedeniyle, ozellikle enerjilerini ithalat yolu ile karstlayan tlkeler i¢in bir sorun

olmustur [1].

Halen tikettigi enerjinin yarisindan fazlasim ithal .etmekte olan tlkemiz de diinya enerji
sektoriindeki bu gelismeden etkilenmekte ve gelecekte gevre igin duyarhi olan yeni ve
yenilenebilir enerji kaynaklarini aragtirmay: ve bunlardan yararlanmayi amaglamaktadir.
Yeni ve yenilenebilir enerji kaynag olarak biyokiitle, hidrolik, giines, jeotermal, nitkleer

kullaniimaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari igerisindeki tanimsal atiklarin &zellikle bitkisel tiretimden elde
edilen yan triinlerin enerji kaynag olarak kullanilmas: iilkemiz agisndan son derece
énemlidir. Ulkemizde , kuru tarimsal atiklar, yas tanmsal atiklar, hayvansal atiklar, orman
uriinleri ve gehir gopleri gibi atiklardan elde edilebilecek enerjinin 17,2 megaton petrole

esdeger oldugu belirlenmistir [2-4].

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal déniigiim yontemlerinin en ekonomik ve en verimlisi
olan piroliz, biyokiitleden sivi hidrokarbon iretimi igin de en uygun olamdir. Piroliz
yontemiyle elde edilen sivi driin, yiiksek sil degere sahip, 6lgiilebilir, taginabilir ve
depolanabilir ozellikleri ile, petrol tiirevi siv1 yakitlar ve petrokimya endiistri girdisi olarak

bir segenek olugturmaktadir [5].

Ulkemizin en dnemli endiistri bitkisi olan pamugun retiminin GAP’1n devreye girmesiyle 1,5
milyon tonu asmasi beklenmektedir. Tekstil bitkisi olmast yan: swra bir yag bitkisi olan
pamugun, oziitleme ve presleme ile yagi alinan ¢igiti ve 5 milyon ton civarinda olmasi

beklenen saplari gelecekte dnemli bir biyokiitle kaynag olarak gérilmektedir [6].
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Biyokutlenin pirolizi igin genellikle aygigegi, findik, pamuk gibi endistri bitkilerden elde

edilen atiklar ve kirag arazilerde yetigen bitkilerin uygun oldugu diisinilmektedir [7-9].

Bu aragtirmada biyokutle enerji kaynag olarak pamuk gigidi pres kuspesi segilmistir ve sabit

yatakh borusal reaktorde pirolizi gergeklestirilmistir.

Il DENEYSEL

Calismada kullanilan pamuk ¢igidi (tohumu) kispesi Adara’da bulunan bir yag fabrikasindan
temin edilmis ve iki agamada incelenmistir. Birinc agamada 6rnedin nem, kil, ugucu madde,
sabit karbon, ham selilloz miktar tayinleri yapilmistir, Ayrica 6rnegin elementel analizleri

yaptlarak ozellikleri ve 1s1l degeri belirlenmistir.

Ikinci agamada ise, ornege sabit yatakll borusal reaktérde suriikleyici gaz ortaminda piroliz
islemi uygulanmis ve sivi tiriin verimleri dikkate alnarak en uygun piroliz kosullan

belirlenmistir.

Piroliz iglemlerinde 3,64cm i capinda, 4,73cm dis capmda 72,5c¢cm boyunda paslanmaz
gelikten yapilmis bir borusal reaktor ve sitict olarak da, izole edilmis firn kullanilmastir.
Firin i¢ ¢apt 9,53cm yitksekligi 61,4cm olup gevresi 11,5cm kalinlifinda asbest ile
yalitilmistir. Deney siiresince reaktor sicakhgini denetlenebilmesi amaciyla, firtnin st, orta
ve alt kisimlarina 1sil-gifiler yerlestirilmistir. Isil giftlerden alinan sicaklik 6lgimleri
denetleme panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir.  Deney  sistemindeki

baglantilar, konik sizdirmaz baglant elemanlanidir.

Piroliz isleminde 6rnekten 10gr tartilmus ve reaktor igine yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin
diger birimleriyle gerekli baglantilar; yapilmsstir. Deneylerde, 6rnek isitilmadan 6nce
stirtikleyici gaz akis hizi rotametre ile ayarlanmugtir. Denetleme panelinden istenilen sicaklik
ve 1sitma hizina gore sisteme uygulanacak voltaj ayarlanmig, bunun sonucunda da deney
stresince piroliz sicakligi ve isitma hizamin sabit kalmas: saglanmigtir. Piroliz sicakhign
istenilen degere geldikten sonra, reaksiyonun tamamlanmas: igin yarim saat daha bu sicaklikta

beklenilmis, gaz ¢ikiginin olmadigi gozlendikten sonra deneye son verilmistir. Piroliz islemi
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sonucunda, swvi toplama kaplarinda birikmis olan sivi Griin (katran)-su kanmsimindan, su
ayrilmis ve miktari belirlenmistir. Katran diklormetan ile yikanarak alinmis, ¢oziiciisi doner
buharlagtinicida uzaklastirarak sivi Grtin verimi belirlenmistir. Reaktorde kalan kati (iriin

verimi tartiarak , gaz Grin verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir.

Pamuk ¢igidi pres kispesinin pirolizinde, deneyler 7°C/dk 1sitma hizinda, 400, 450, 500, 550,
700 °C olmak fizere bes farkli sicaklikta ve 50, 100, 200, 400cm’/dk azot akig hizlarinda
gergeklestirilmistir. Piroliz sicakh@inin ve azot akis hizlanimin sivi Griin verimine etkisi

aragtirilnustir. Sonuglar kuru kiilsiiz temelde ve en az {ig deneyin ortalamas: olarak verilmistir.

Deneyler sonunda elde edilen sivt tiriiniin "H-NMR ve FTIR spektrumlari alinmis, elementel
analizi yapilmug, kalorifik degert belirlenmigtir. Daha sonra sivi Giriin,siitun kromotografisi ile
alifatikler, aromatikler, ester ve polarlar olmak tizere fraksiyonlandinilmist:r. Bu amagla, siitun
sirasiyla n-pentan, toluen, dietil eter ve metanol ile yikanmistir [10]. Elde edilen bu
fraksiyonlarin  FTIR spektrumlan alinarak fonksiyone! gruplari belirlenmis ve elementel

analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami alinmistir.

Piroliz sivi Girini  ASTM-D 285-62 ye gore <140, 140-240, 240-350 ve >350 °Csicaklik
aralikiarinda fraksiyonlar distillenerek alinmuis ve giiniimiizde yaygin olarak kullanilan sivi
yakitlardan kerosen ve dizel yakit ile benzesimi, gaz kromatografisinde distillenme yiizdeleri

agisindan ASTM-D 2887-84 e gore arastirtlmistir,

I SONUCLAR

Pamuk ¢igidi pres kispesinin nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve ham seliiloz miktar

tayinleri Cizelge 1°de, elementel analiz ve 1s1l deger sonuglar: Cizelge 2’de verilmistir,



Cizelge 1. Pamuk ¢igidi pres kiispesi analiz sonuglar

Analiz % Agirhik
Nem 6,1
Kl ) 4,9
Ugucu madde 78,7
Sabit karbon 10,3
Ham seliiloz 21,24

Cizelge 2. Pamuk ¢igidi pres kiispesinin elementel analiz ve 1sil deger sonuglan

Ozellik Deger
Bilesen(%)
C 52,0
H 5,90
N 1,3

O 40,8

H/C 1,36

Isi deger(Kcal/kg) 4300

7°C/dk 1sitma hizinda 50, 100, 200, 400 cm’/dk siirikleyici gaz akig(Nz) hizlarinda ve
400,450, 500, 550 ve 700°C piroliz sicakliklarinda yapilan deney sonuglan Cizelge 3:4,5, 6 da

verilmistir.

Cizelge 3. Pamuk ¢igidi pres kiispesinin farkli piroliz sicakh@indaki deney sonuglari

Isitma hizi=7°C/dk Azot akig izi=50cm’/dk
Piroliz Piroliz Katiiiriin | Siviiriin | Olusan su ‘ Gaz lriin
sicakligi(“C) donisimii(%) | verimi(%s) | verimi(%) | verimi(%) | verimi(%)
400 57,16 42,34 2191 20,78 14,67
1 450 61,34 38,66 2234 25,86 13,14
500 67.79 32,21 24,73 24,08 18,98
550 70,27 . 2973 25,98 24,41 19,88
700 71,32 | 2868 22,34 27,04 21,94

Cizelge 4. Pamuk ¢igidi pres kiispesinin farkh piroliz stcakligindaki deney sonuglar

Isitma hizi=7°C/dk Azot akig hizi=100cm’®/dk
Piroliz Piroliz Kati tirtin | Sivitiriin | Olusan su | Gaz iiriin
sicakls gl("C) dontsgimin(%) | verimi(%) | verimi(%) verimi(%) | verimi(%)

400 58,47 | 41,53 22,16 21,65 14,66

450 61,98 38,02 22,51 18,16 21,34

500 68,63 31,37 25,51 20,66 22,46

550 69.28 30,72 26,27 25,90 17,11

700 71,55 28,45 23,07 22,49 25,99




Cizelge 5. Pamuk ¢igidi pres kuspesinin farkli piroliz sicakligindaki deney sonuglari
Azot akis hizi=200cm’/dk

Isitma hizi=7"C/dk

Piroliz Piroliz Katiiirin | Sivitrin | Olusan su | Gaz Griin

sicakligi(°C) dontsunii(%) | verimi(%) | verimi(%) | verimi(%) verimi(%)
400 59,28 40,72 22,42 21,94 14,92
450 64,36 35,64 24,18 20,77 19,41
500 66,67 33,33 28,55 16,71 24,41
550 | 69,40 30,60 28,68 13,64 27,08
700 | 72,34 27,66 2295 2252 21,94

Cizelge 6. Pamuk ¢iidi pres kiispesinin farkli piroliz stcakligindaki deney sonuglari
Azot akig hizi=400cm*/dk

Isitma hizi=7°C/dk

] Piroliz Piroliz Katt riin | Stvi driin Olugan su | Gaz tiriin
sicakli gi(DC) donigimi(%) | verimi(%) | verimi(% verimi(%) | verimi(%)
400 | 59,37 40,63 20,76 20,49 18,12
450 63,90 36,10 2230 20,20 24,06
500 66,56 33,44 20,99 17,08 25,83
550 69,41 30,59 25.35 19,92 24,14
700 72,33 27,67 22,54 20,78 20,78
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Deneyler sonucunda elde edilen piroliz sivi triiniiniin elementel analiz ve molar gosterimi

sonuglari Cizelge 7 de , FTIR ve 'H-NMR spektrumlar: sekil 1ve 2’ de, ayrica 'H-NMR

spektrumiarindaki degisik hidrojen tirleri Cizelge 8’ de verilmektedir. Stvi Griiniin siitun

kromatografisi elementel analiz sonuglan Cizelge 9 da, alifatik fraksiyonun gaz

kromatogrami ise $ekil 3’de fraksiyonlarin FTIR spektrumlart Sekil 4’de verilmektedir

Cizelge 7. piroliz sivi iiriiniiniin elementel analiz ve 1sil deger sonuglan

OZELLIK | DEGER
BILESEN({%) '

C 65,00

H 8,40

N 5,80

0 20,80

H/C 1,54

ISIL DEGER(KCAL/KG) 7607

MOLAR GOSTERIM CH}543Nu,007600.241
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Sekil 1. Siv1 tiriiniin FTIR spektrumu.
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Sekil 2. Sivi trtiniin "H-NMR spektrumu.
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Cizelge 8 Pamuk ¢igidi pres kispesinden elde edilen sivi uriinlerin  'H-NMR
spektrumlarindaki degisik hidrojen tiirlerinin yiizde miktarlari

Hidrojen tipi . Kimyasal kayma |  Sivi iiriin
(ppm)
Aromatik- alken gruplar 6,5-9,0 7,35
Oksijene baglh alifatikler 3,3-4,5 1,10
Aromatik- alken gruplar: bagls alifatikler 1,8-33 2,24
. Diger alifatikler 0,4-1,8 64,56

Cizelge 9. pamuk ¢igidi pres kiispesinin pirolizinden elde edilen sivt iiriinlerin situn
kromatografisi elementel analiz sonuglari

Ozellik Pentan Toluen Eter Metanol
Fraksiyonu Fraksiyonu Fraksiyonu Fraksiyonu
BILESEN (%)
C 77,80 79,70 74.80 65,70
H 12,80 10,20 11,10 9,20
N - 1,40 1,60 6,30
0 ‘ 9,40 8,70 12.50 18,80
H/C 1,98 1,53 1,78 1,68
Molar CH, 51500100 CH; ,532N0,0I500,107 CH, 55sNoo1gOg125 | CH; ,GSCNO.ONOG,I 70
L Gosterim

Pentan fraksiyonunun gaz kromatogram: sekil 3'de, fraksiyonlarin FTIR spektrumlari

Sekil 4° de verilmektedir.

Kiitle segici dedekitr duyarh3) ——. g

i ELIHy MLJ‘JJ%.{,_LL._L..LJ-.).L;AﬂLEu y

Abthonna zaman (dk)

Sekil 3. Pentan fraksiyonunun gaz kromatogramu.
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Sekil 4. Fraksiyonlanin Pentan(a), Toluen(b), Eter(c), Metanol( d),FTIR Spektrumlar:.

Borusal reaktorde yapilan piroliz deneylerinde, piroliz sicakhigimin ve siiriikleyici gaz akis
hizinm,  piroliz uriin  verimlerine etkisi  aragtnimigtr. Tim  siirikleyici gaz akig
hizlaninda artan piroliz sicakhg: ile piroliz  donisimiinde bir miktar artis gorilmiiy ve
en yiksek piroliz dontsiimine 700°Cpiroliz sicakhiginda  ve 200-400cm’/dk  azot akig

hizlannda %72,34 ile ulagilnugtir. Artan  piroliz sicakligi ile piroliz déniisimiinde artis
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goriilmesine kargin daha diisitk sivi Uriin verimi elde edilmig, en yiiksek sivi {iriin

verimine 550°C piroliz sicakhiginda 200cm?/dk azot akis hizinda %28.68 ulasiimistir

Stiritkleyici gaz akis hizinm artmasinin piroliz donisiimiine kayda degfier bir etkisinin
olmadigi, buna kargin 200cm¥dk azot akig hizinmn sivi tirlin veriminde bir artisa neden
oldugu saptanmistir. Bu durumda 550°C piroliz sicakhiinin ve 200cm'/dk azot akig

hizinin en uygun piroliz kosullan oldugu belirlenmigtir.

Piroliz sivi tiriindinin FTIR spektrumunda 3200 cm” de OH' gerilim titresim bandi,
2852-2900 cm' de alifatik CH, ve CH, grublariun simetrik ve asimetrik gerilim
titresimleri bu lilrc$i;hlerle ilgili bitkiilme bantiar ise 1377 cm”' arasinda gozlenmigtir.
Keton karbonilinin titresim bandi ise 1700 cm! arasinda eter gerilim titresim bandi ise
1270 cm dolaylarinda gézlenmigtir. 722 em™ de gézlenen bant ise rocking banti olup
sivi tiriinde yediden fazla diiz zincir hidrokarbon bulundugunu gostermektedir. Bu

sonug n- pentan fraksiyonu gaz kromatogrami ile uyum halindedir.

Piroliz sivi iiriiniintin 'H-NMR spektrumunda ise 0,4-1,8 ppm arasinda gdzlenen pik en
yiksek degerdedir. Bu pikin yiiksek degerde olmast aromatik halkaya bagh y

konumundaki alkil gruplarnim gostermektedir.

Piroliz sivi Uriiniiniin <140, 140-24Q, 240-350 , >350°C de benzelimii distilasyonundan
elde edilen tiriin verimleri sirasiyla %8, %36,%30 ve%26 ve olarak elde edilmigtir.Sekil
5 de piroliz sivi tirlinden distillenen  140-240 °C ve 240-350 °C sicaklik araligindaki
fraksiyonlarin benzetimli distilasyon egrileri  swrasiyla kerosen ve dizel yakitin

benzetimli distilasyon efrileri arasinda tam bir uyum vardir.

n-Pentan fraksiyonunun FTIR spektrumunda en Gnemli bant rocking bantidir. Ciinkii bu
bant  ancak yapida yediden fazla diiz zincir hidrokarbon  bulundugunda
gozlenebilmektedir. n-Pentan fraksiyonunun gaz kromatograminda ise hidrokarbon
dagihminin C,-C;, arasinda oldugu saptanmustir. Dagihmin en yiksek oldugu bolgeler

isc C.-Cy, avasinda oldu@u gozlentlmistir,



Sonug olarak piroliz {irlinlerinin gerek verimi gerekse kromatografik ve spekiroskopik
analizlerl pamuk tohumu kiispesi katrammun  alternatif yakil kaynagi  olarak

degerlendirilebilecegi kamsina varilmistr,

SO0 :
—&— Dizel
—+— 1412409
o~ Kerosen
—i— 240-350°C
Sl
f-\
2 ]
St
d

Swaddn
(3]
=
T

100 v T T T T 7 - T 5 L
0 20 40 ] a0 1011
Diztillenmee yizdesi

Sekil 5. Sivi Griiniin benzetimili distilasyon ejrisi
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