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OZET

Bu calismada, iilkemiz igin biiyilk bir potansiyele sahip olan pamuk saplart biyokiitle adayi olarak
secilmis ve pirolizi gerceklestirilmistir. Deneyler; yavas 1sitma hizinda (5°C dk™), 400, 500, 550, 700°C
sicakliklarda; 50, 100, 200 cm® dk' siiriikleyici gaz (N,) akis hizlarinda yapilmis olup, piroliz sicakligi ve
stiriikleyici gaz akis hizlarinin piroliz {irlin verimlerine etkisi arastirilmigtir. En yiiksek sivi iiriin verimine
550°C piroliz sicakligida ve 100 cm® dk™' azot akis hizinda % 26,0 ile ulasilmistir. Deneyler sonucu elde
edilen siv1 iiriiniin elementel analizi yapilmis, 1s1l degeri saptanmus, FTIR ve 'H-NMR spektrumlari
almmustir. Daha sonra sivi {irlin, siitun kromatografisinde fraksiyonlandirilmis, bu fraksiyonlarin FTIR
spektrumlar1 alinmis, elementel analizleri gerceklestirilmistir. n-Pentan fraksiyonunun hidrokarbon
dagilimini saptamak i¢cin GC kromatografisi ¢ekilmistir.

Anahtar sozciikler: Biyokiitle, piroliz, enerji, pamuk tarla atigi.

PYROLYSIS OF COTTON WASTE

ABSTRACT

Cotton stalks that have a great potential for our country as a biomass candidate has been pyrolyzed in a
fixed-bed tubular reactor. Experiments have been conducted at pyrolysis temperatures of 400, 500, 550,
700°C with a low heating rate of 5°C min-' under a nitrogen atmosphere with a sweep gas flow rates of
50, 100, 200cm® min™ and the effect of pyrolysis temperature and sweep gas flow rates have been
investigated. The maximum bio-oil yield of 26.0 % was obtained in N, atmosphere (100 cm® min™) at a
pyrolysis temperature of 550°C. The pyrolysis products were characterized by elemental analysis, FTIR
and "H-NMR spectrums and calorific values were determined. Bio-oil was then fractionated by using
column chromatography. The molar compositions of subfractions were determined by elemental analysis
and the hydrocarbon distribution of n-pentane fraction was determined by GC.

Keywords: Biomass, pyrolysis, energy, cotton waste
1. GIiRiS

Giiniimiizde endiistrideki enerji tiretiminde, konutlarin isitilmasinda ve ulagimda kullanilan yakitlarin temelini,
yenilenemeyen kaynaklar olarak adlandirdigimiz fosil yakitlar (komiir, petrol, dogal gaz) olusturmaktadir [1].

Diinya niifusunun hizla artmasi, endiistrilesme ve hizli sehirlesme dogal kaynaklarin tiiketimini de hizla
arttirmaktadir [2]. Bu durumda, bilinen kaynaklarin en akilc1 sekilde kullanimi ve yeni enerji kaynaklarinin
degerlendirilmesinin zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan biyokiitle; her yerde yetistirilebilmesi,
yenilenebilir olmasi, ¢cevre korunmasina katkisi, kimyasal madde ve tasit araglari i¢in siv1 yakit elde edilebilmesi
nedeniyle diinyada 6nemli bir enerji kaynagi sayilmaktadir [3-5]. Biyokiitle kaynaklar1 agisindan oldukca zengin
bir potansiyele sahip olan iilkemizde, degerlendirilmeyi bekleyen pek cok tarimsal atik olusmaktadir. Bu
atiklarin en 6nemlilerinden olan pamuk saplar;, bu calismada incelenmek iizere segilmistir [6]. Ulkemizde
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yaklasik 6x10° hektar alanda pamuk iiretilmektedir ve her yil 3,24x10° ton pamuk sap1 yan iiriin olarak ortaya
¢ikmaktadir. GAP ile birlikte bu sahanin yillik 4,86 x10° ton dolayina ¢ikacagi tahmin edilmektedir [7].

Bu calismada, pamuk saplarina farkli dort sicaklik ve siiriikleyici gaz akis hizlarinda, yavas i1sitma hizinda
(5°C dk') piroliz islemi uygulanmus, piroliz iiriin verimlerine piroliz sicakhig1 ve siiriikleyici gaz akis hizinin
etkisi arastirtlmistir. Ayrica elde edilen sivi lriinlere degisik spektroskopik ve kromatografik ydntemler
uygulanmustir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismada, Eskisehir-Saricakaya-Mayislar dolaylarindan aliman pamuk saplart iki asamada
incelenmistir. Birinci asamada 6rnekte bulunan nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve ham seliilloz miktar
tayinleri yapilmistir. Ayrica hammaddenin i¢erdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarinin belirlenmesi
amaciyla elementel analiz yapilmis ve 1s1l degeri belirlenmistir. Ikinci asamada ise, drnege siiriikleyici gaz
ortaminda piroliz islemi uygulanmistir.

Piroliz islemlerinde; 3,64 cm i¢ ¢apinda, 4,73 c¢cm dis ¢apinda, 72,5 cm boyundaki paslanmaz ¢elikten yapilmis
bir borusal reaktdr ve isitict olarak da izole edilmis firin kullanilmistir. Deney siiresince reaktor sicakliginin
denetlenebilmesi amaciyla firinin iist, orta ve alt kisimlarina 1sil-giftler yerlestirilmis, sicaklik Ol¢timleri
denetleme panelinde bulunan sayisal gostergelerle izlenmistir. Piroliz isleminde kullanilan hammadde,
degirmende 6giitiilmiis, elek analizi yapildiktan sonra 1,33 mm ortalama pargacik boyutundaki 6rnekten 10 g
tartilarak reaktor igine yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gerekli baglantilar yapilarak deney
gergeklestirilmistir.

Piroliz islemi sonucunda, sivi toplama kaplarinda toplanan sivi iiriin (katran)-su karisimindan su ayrilmis ve
miktar1 6l¢iilmiistiir. Katran ise diklorometan ile yikanarak alinmis ve daha sonra ¢oziicli doner buharlastiricida
uzaklastirilarak siv1 iiriin verimi belirlenmistir. Reaktorde kalan kat1 {irlin (char) tartilarak; gaz iiriin verimi ise,
toplam kiitle denkliginden hesaplanmuistir.

Pamuk saplarinin pirolizi degisik piroliz kosullarinda gerceklestirilmistir. Deneyler, 5°C dk™' 1sitma hizinda, 50,
100, 200 cm® dk™' olmak iizere ii¢ farkli azot akis hizinda ve 400, 500, 550,700°C olmak iizere dort farkls piroliz
sicakliginda gergeklestirilmis, azot akis hizi ve piroliz sicakliginin sivi {irlin verimine etkisi aragtirtlmistir [8].
Sonuglar kuru kiilsiiz temelde, en az {i¢ deneyin sonucunun ortalamasi olarak verilmistir.

Deneyler sonucu elde edilen siv1 tiriiniin 1s1l degeri belirlenmis, FTIR ve "H-NMR spektrumlari alinmistir. FTIR
spektrumlari, KBr paletleri arasma sivi iiriiniin dogrudan konulmastyla, "H-NMR spektrumlari ise i¢ standart
olarak TMS, ¢oziicli olarak da doterokloroform (CDCl13) kullanilarak almmugtir. Daha sonra sivi {iriin siitun
kromatografisi yontemi ile alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlara ayrilmistir. Bu amagla, stitundan sirasiyla
¢oziicii olarak n-pentan, toluen ve metanol gegcirilmistir [9]. Elde edilen fraksiyonlara elementel analiz
uygulanmis, ayrica n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami alinmistir. Bu islem sirasinda siiriikleyici gaz
olarak helyum, HP-5SMS adinda kapiler bir siitun (30 m x 0,25 mm i¢ ¢apli; 0,25 mm film kalinliginda), HP 5973
model kiitle secici bir dedektdr, veri toplayici iinite, bilgisayar ve yazici birimlerini igeren bir sistem kulla-
nilmistir. Karbon dagilimi belirlendikten sonra, fraksiyonlarin FTIR spektrumlart alinarak fonksiyonel gruplar
saptanmstir [10].

3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Hammaddeye yapilan nem, ugucu madde, sabit karbon, kiil ve ham seliiloz miktar tayinleri ile hammaddenin
elementel analizi ve 1s1l degeri ile piroliz sonucu elde edilen sivi iiriiniin 1s1l degeri Cizelge 1°de verilmistir.
Cizelgeden de goriilecegi gibi, piroliz isleminden elde edilen sivi iiriiniin 1s11 degerinin (21,31 MJ kg™)
hammaddenin 1s11 degerinden (15,98 MJ kg) oldukea yiiksek olmasi, ayrica piroliz sivi tiriiniiniin oksijen
iceriginin (% 36,90) hammaddenin oksijen igeriginden (% 44,70) diisik olmas1 ve hammaddeye (1,28) kiyasla
piroliz siv1 iriintiniin (1,38) H/C oranindaki artis elde edilen sivi iiriiniin petrole esdeger bir yakit olarak
kullanilabilecegini gdstermektedir.
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Cizelge 1. Pamuk saplarmin 6n analiz, elementel analizi ve 1s1l deger sonuglar1

Analiz Agirlik (%)

Nem 7,37

Ugucu madde 70,10

Sabit karbon 17,80

Kil 4,68

Ham seliiloz 36,20

Bilesen Hammadde (%) Piroliz sivi diriinii (%)
C 48,90 55,50
H 5,21 6,36
N 1,19 1,24
(0] 44,70 36,90
H/C 1,28 1,38
Isil deger (Mj kg™ 15,98 21,31

Sekil 1-3’de pamuk saplarmin 5°C dk™' 1sitma hizinda, {i¢ farkli azot akis hizinda (50, 100, 200 cm® dk™") ve dort
farkli piroliz sicakliginda (400, 500, 550, 700°C) elde edilen deney sonuglan verilmistir.
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Sekill. Farkli sicakliklarda, 50 cm® dk™' azot gaz1 akis hizinda yapilan piroliz deney sonuglari
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Sekil 2. Farkli sicakliklarda, 100 cm® dk™' azot gaz1 akis hizinda yapilan piroliz deney sonuglari
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Sekil 3. Farkli sicakliklarda, 200 cm’® dk™' azot gazi akis hizinda yapilan piroliz deney sonuglari

En yiiksek stv1 iiriin verimine 550°C piroliz sicakhiginda 100 cm’ dk™' azot akis hizinda % 26,0 ile ulasilmustir.
En yiiksek sivi {irlin verimi ayni akig hizinda, 400°C sicaklikta elde edilen sivi iiriin verimi (% 23,0) ile
karsilagtirildiginda, 550°C sicakliktaki verim digerine gore % 13,0'liik bir artig gostermistir. 700°C'deki s1v1 iiriin
verimlerinde gozlenen azalmanin nedeni ise, yiiksek sicaklikta etkin olan gazlasma tepkimeleridir. Beklendigi
gibi kat1 lirliin veriminde artan sicaklik ve artan azot akis hiziyla birlikte bir azalma gézlenmistir.

Yapilan bu yavas piroliz (5°C dk™') ortalama 1,33 mm pargacik boyutundaki pamuk saplari i¢in en uygun piroliz
kosullarmim 550°C sicaklik, 100 cm® dk™' azot gaz akis hiz1 oldugu sonucuna varilmistir.
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Bu kosullarda (550°C sicaklik ve 100 cm® dk' azot gaz akis hizinda) elde edilen sivi iiriiniin siitun
kromatografisi ile fraksiyonlanmasi sonucunda % 15,5 alifatik, % 27,8 aromatik ve % 56,7 polar bilesikler
icerdigi bulunmustur.

Optimum piroliz kosullarmda (550°C sicaklik ve 100 cm® dk azot gaz akis hizinda) elde edilen sivi iiriiniin
fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla gekilen FTIR spektrumu Sekil 4'de, "H-NMR spektrumu Sekil 5'de
verilmistir. Ayni1 s1v1 iiriiniin siitun kromatografisinden elde edilen n-pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami
Sekil 6'da ve pentan, toluen ve metanol fraksiyonlarinin FTIR spektrumlari ise Sekil 7'de verilmistir.

100

w"T

4000 3000 2000 1000 400
Dalga sayis1 (cm™)
Sekil 4. Sivi iiriin FTIR spektrumu

En uygun piroliz kosullarinda (550°C sicaklik ve 100 cm® dk™ azot gaz akis hizinda) elde edilen siv1 iiriiniin
FTIR spektrumunda (Sekil 4), -OH gerilim titresim bandlar1 3356 cem’ de merkezlenmis, alifatik CH; ve CH,
bandlar1 2852-2927 cm™ arasinda ve bu bandlarla ilgili biikiilme titresim bandlar1 1377-1460 cm™ arasinda,

karbonil titresim bandi1 1714 cm™’de, karbon-karbon ¢ift bag gerilim titresim band1 1600 cm™’de, eter band: ise
1240 cm™de gozlenmistir.
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Sekil 5. Siv1 iiriin 'H-NMR spektrumu

Optimum piroliz kosullarinda (550°C sicaklik ve 100 cm® dk™' azot gaz akis hizinda) elde edilen siv1 iiriiniin 'H-
NMR spektrumunda (Sekil 5) ise, 2,0-3,3 ppm arasinda en yiiksek siddette gozlenen pik aromatik halkaya o
konumundaki CH;, CH, ve CH gruplartyla ilgilidir. Bu pikten sonra gézlenen en yogun pik 1,0-1,6 ppm arasinda
olup, aromatik halkaya yan zincir olarak baglh alkil gruplarinin varligini kanitlar.
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Sekil 6. Pentan fraksiyonunun gaz kromatogrami

n-Pentan fraksiyonunun gaz kromatogramindan da goriilecegi gibi (Sekil 6) hidrokarbonlarin dagiliminin C;,-Cs,
arasinda oldugu gozlenmistir. Doymus hidrokarbonlarin (n-alkanlarin) en yogun oldugu bélge ise Cjr-Cyy
arasindadir. Bu bdlgede n-alkanlarin baskin olmasi, bu fraksiyonun elementel analiz ve FTIR sonuglariyla da
desteklenmektedir. Bununla beraber ayni bolgede doymamis bilesikler de gozlenmis fakat n-alkanlarin daha
yogun oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7. Fraksiyonlarin FTIR spektrumlari; (a) n-Pentan, (b) Toluen, (c) Metanol

S1v1 tiriiniin fraksiyonlanmasiyla elde edilen n-pentan fraksiyonunun FTIR spektrumunda (Sekil 7-a), 2852-2960
cm ™’ de alifatik CH, ve CH; gruplarmm gerilim titresim bandlar1, bunlarla ilgili biikiilme titresim bandlar1 ise
1377-1464 cm™de, zayif alken ¢ift bag gerilim titresim bandi 1603 cm™’de gozlenmektedir. Toluen
fraksiyonunun FTIR spektrumunda (Sekil 7-b), pentan fraksiyonundan farkli olarak 3421 cm™’de -OH gerilim
titresim bandi, 3050 cm™*de aromatik halkaya baglh C-H bagi titresim bandi, 1732 cm™’de ester karbonil bandi,
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1464-1599 cm™ de ise aromatik halka gerilim titresim bandlar1 gozlenmistir. Metanol fraksiyonunun FTIR
spektrumunda (Sekil 7-c), 1462-1610 cm™ arasinda aromatik halkanin gerilim titresim bandlari, 700-900 cm™ de
ise aromatik halkada bir ¢ok siibstitiientin bulundugunu gosteren bandlar goriilmiistiir.

4. SONUCLAR

Sonug olarak, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan pamuk saplari, giiniimiiz kosullarinda atik olarak ya
tarlalarda yakilmakta ya da sobalarda dogrudan yakit olarak kullanilmaktadir. Bu tiir kullanimlarin yerine biiyiik
bir potansiyel olan pamuk saplarinin oldukg¢a basit ve kolay bir yontem olan pirolizle, yararli stv1 iiriinlere do-
niistiiriilerek kullanilmas1 giiniimiizde biiyilk 6nem tagimakta ve enerji sorunun ¢oziimiine de dolayli katki
yapacagmi diisiinmekteyiz.
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