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Ozet

Bu calismada, Hatay (Dortyol) ugucu yag fabrikasindan temin edilen defne (Laurus nobilis
L.) artiklar1 biyokiitle kaynagi olarak segilmistir. Defne artiklar1 sabit yatak reaktorde farkli
piroliz sicakliklarinda (350-600°C) inert atmosferde piroliz edilmistir. Pirolizi etkileyen
faktorlerden, piroliz sicakligi, pargacik boyutu ve siiriikleyici gaz (N,) akis hizinin piroliz
iirlinleri verimi iizerine etkileri incelenmistir. Ayrica deneyde kullanilan biyokiitlenin termal
davranis1 (TGA-DTGA) incelenmistir. Deneysel sonuglar piroliz sicaklif1 ve siiriikleyici gaz
akis hizinin piroliz Uriinleri verimi iizerinde ¢ok etkili oldugunu gostermistir. Elde edilen
piroliz siv1 iiriin, siitun kromatografisi yardimiyla fraksiyonlanarak, GC-MS ile karakterize
edilmeye ¢alisilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir Enerji, Defne, Piroliz, Biyokiitle
Abstract

In this study, bay laurel (Laurus nobilis L.) residues obtained from Hatay (Dortyol) essential
oil plant were chosen as biomass source. Bay laurel residues pyrolysis experiments were
performed in a fixed-bed reactor at pyrolysis temperatures (350-600 °C) under inert
atmosphere. The effects of pyrolysis temperature, particle size and sweeping gas (N») flow
rate which were pyrolysis parameters were examined on the pyrolysis product yields.
Furthermore, the thermal behavior (TGA-DTGA) of biomass used in the experiments was
investigated. The experimental results were shown that the pyrolysis temperature and
swepping gas flow rate become considerable effective on the pyrolysis product yields. The
pyroysis oil obtained from experiments was fractionated in column chromatography and
characterized by GC-MS.
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1. GIRIS

Geleneksel fosil yakit rezervlerinin kisitli olmasi, ¢evreye olan olumsuz etkileri ve her
gecen giin artan maliyetleri, yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢inde en biiyiik teknik potansiyele biyokiitle sahiptir.
Biyokiitle ¢evreye olan net CO, emisyonunu elimine ettigi/azalttigi, daha diigiik kiikiirt ve
NOx igerigine sahip oldugu ve partikiil emisyonlarinin fosil yakitlarinkinden daha az oldugu

i¢in temiz yakit olarak diigiiniilebilir [1-4].

249



VII. Ulusal Temiz Enerji Sempozyumu, UTES’2008 17-19 Aralik 2008, istanbul

Biyokiitle biyokimyasal ve termokimyasal islemler ile ticari yakitlara
doniistiiriilebilmektedir. Piroliz oksijensiz ortamda biyokiitlenin termal parcalanmasini
gerektiren termokimyasal bir islemdir [5-7].

Lignoseliilozik materyallerin pirolizi olduk¢a karmasiktir. Ciinkii lignoseliilozik
materyallerin ana bilesenleri olan seliiloz, lignin ve hemiselilloz oldukg¢a farkli reaktivite
gostermektedirler. Sicaklik ve doniisiim parametrelerine bagli olarak, her bir bilesenin termal
parcalanmasinda farkli bir¢ok reaksiyon meydana gelmektedir. Bu durum materyalin
ozelliklerinde degisikliklere neden olmaktadir. Biyokiitle bilesenleri ve tiim biyokiitle
orneklerinde ¢ok az miktarda dogal olarak bulunan mineral maddeleri arasindaki etkilesimler,
piroliz esnasinda meydana gelen sayisiz reaksiyonu katalize etmektedir [8].

Defne 8-10 m. boylanabilen her dem yesil bir agactir. Akdeniz bitkilerinden olup,
Akdeniz iklimine 6zgli maki denilen bitki Ortiistiniin karakteristik bir tiiriidiir. Defne genel
olarak Akdeniz iklim bélgesinde; Portekiz, Ispanya, Italya, Yugoslavya, Yunanistan, Tiirkiye
ve Afrika’nin giiney sahil bolgelerinde bulunur. Tiirkiye’de 600-800 m. yiiksekliklere degin,
Hatay’dan baslayarak Kuzeydogu Karadeniz’e kadar biitiin kiyilarda, diger tiirler igerisinde
kiime ve gruplar halinde yayilig gosterir [9]. 2002 yili itibariyle yaklasik 6626 ton defne
iiretilmistir [10]. Uretilen defnelerin biiyiik bir kismindan ucucu yag elde edilmekte ve geriye
kalan artiklar direkt yakilmakta veya ¢op olarak cevreye birakilmaktadir.

Bu ¢alismada, herhangi bir kullamim alani olmayan ucucu yaglar1 alinmis defne
artiklar1 yenilenebilir enerji kaynagi olarak segilmis ve sabit yatak reaktdrde piroliz iglemi
uygulanmistir. Piroliz parametrelerinden sicaklik, parcacik boyutu ve siiriikleyici gaz akis
hizinin piroliz iirlin verimlerine etkileri incelenmistir. Stvi {iriin (katran) verimi agisindan en
uygun piroliz sartlar1 belirlenmeye ¢aligilmistir. Bu sartlarda elde edilen sivi iiriiniin 6zelikleri

kromatografik ve spektroskopik yontemler ile arastirilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. MATERYAL

Calismada ugucu yaglar1 alindiktan sonra cevreye birakilan veya direkt yakilan
ekonomik degeri olmayan defne (Laurus nobilis L.) artiklar1 kullanilmis ve Dortyol-Hatay
ucucu yag fabrikasindan temin edilmistir. Defne arti§i numuneler hava kurusu hale
getirildikten sonra Willey tipi bir degirmende ogiitiilmiis ve sarsak elek ile 1.6>Dp> 0.850,
0.850>Dp>0.420 ve 0.420>Dp>0.250 mm parcacik boyutlarinda elenerek deneysel caligmalar

icin hazir hale getirilmistir. Caligmanin ilk asamasinda numunede nem, kiil, ugucu madde,
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sabit karbon, seliiloz ve ekstraktif madde tayinleri yapilarak 6zellikleri saptanmig olup Tablo
1’de verilmigtir. Ayrica numunenin termogravmetrik analizi (TGA-DTGA) yapilarak termal

davranisi belirlenmistir.

Tablo 1. Defne artigimin analiz sonuglari

Analiz Yontem Agirlik (%)
Nem ASTM D 2016-74 9.95
Kiil ASTM D 1102-84 10.53
Ugucu madde ASTM E 897-82 72.24
Sabit karbon Farktan 7.28
Seliiloz TAPPIT 13 om-54 22.84
Ekstraktif madde® TAPPI T 207 om-88 8.89

“Alkol-benzen ekstraktifleri

Defne artiginin TGA-DTGA egrisi Sekil 1’de goriilmektedir. TGA-DTGA egrileri
10°C/dak 1sitma hizinda azot ortaminda oda sicakliginda 800°C’ye 1sitilarak Shimadzu TGA-
50 marka cihaz ile elde edilmistir. Hemiseliiloz ve seliilozun termal pargalanmasi 150-350°C
arasinda meydana geldigi 6nceki ¢alismalardan bilinmektedir. Baslangigtaki agirlik kaybi (25-
150°C) numunedeki nemin uzaklagmasindan dolayidir. Lignin ise 275-500°C arasinda tedrici

termal par¢alanmaya ugramaktadir [11-13].
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Sekil 1. Defne artiginin TGA-DTGA egrisi
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2.2. PIROLiZ DENEYLERI

Piroliz deneyleri sabit yatakli reaktdrde gergeklestirilmistir [14]. Reaktor 316
paslanmaz gelikten yapilmis 1000 cm® hacminde olup, bu reaktdrii distan gevreleyen 2000
watt giiciinde, rezistansli ve izolasyonu gerceklestirilmis bir firin bulunmaktadir.

1.6>Dp>0.850, 0.850>Dp>0.420 ve 0.420>Dp>0.250 mm olarak boyutlarina gore
ayrilan orneklerden 50 g hava kurusu alinarak reaktdre yerlestirilmistir. Tiim deneyler 10°C
dk™" 1s1tma hizinda yapilmustir.

Piroliz deneylerinde sicakligin etkisini belirlemek i¢in 350-600°C arasinda deneyler
yapilmistir.

Parcactk boyutunun etkisini bulmak igin 1.6>Dp>0.850, 0.850>Dp>0.420 ve
0.420>Dp>0.250 mm olarak smiflandirilan &rnekler belirlenen 500°C optimum piroliz
sicakliginda ve 1 N1 h™' siiriikleyici gaz akis hizinda deneyler yapilmustir.

Siiriikleyici gaz akis hizinin etkisini belirlemek i¢in ise 500°C optimum piroliz
sicakliginda ve 0.850>Dp>0.420 mm boyutundaki érnekler 0.5, 1, 2, 3 ve 4 NI h™' azot akis
hizlarinda deneyler yapilmistir. Piroliz istenilen sicakliga geldikten sonra 30 dak daha bu
sicaklikta beklenilmis ve gaz ¢ikisi kontrol edilerek deneye son verilmistir.

Piroliz islemi sonucunda sivi toplama kaplarinda biriken siv1 iiriin (katran ve sulu faz)
diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmis ve sulu faz dekantasyon yontemi ile
aliarak miktar1 belirlenmistir. Katran igersindeki suyu tamamen uzaklastirmak icin katran
susuz Na,SO,’den siiziildiikten sonra doner buharlastiricida ¢oziiciisiinden ayrilarak verimi
hesaplanmistir. Reaktorde kalin kati iiriin tartilarak verimi hesaplanmistir. Toplam kiitle
denkliginden yogunlagsmayan gaz {iriin verimi bulunmustur.

Piroliz deneyleri sonucunda katran verimi agisindan en uygun sicaklik, pargacik
boyutu ve siiriikleyici gaz (N,) akis hizi belirlenmistir. Ayrica sivi {irlin (katran) siitun
kromatografisi yardimiyla alifatik, aromatik ve polarlar olarak alt fraksiyonlarina ayrilmig ve
alifatik fraksiyonun GC-MS kromatogrami alinmistir. Sonuglar kuru-kiilsiiz temel (kkt)

iizerinden hesaplanmigtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. PIROLiZ URUN VERIMLERI UZERINE SICAKLIGIN ETKIiSi

Tablo 2’de farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen iiriinlerin dagilimlari verilmistir.
Grafiksel olarak gosterimi ise Sekil 2’de verilmistir. Tablo 2 ve Sekil 2’den anlasilacagi lizere

sicaklik piroliz {irlin verimleri iizerinde oldukca etkilidir.
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Tablo 2. Defne artiginin farkli piroliz sicakliklardaki deneysel sonuglar1 (kkt)

Isitma Hizi: 10°C/dak Azot Akis Hizi: 1 N1/h
Parcacik Boyutu: 0.850>Dp>0.420 mm Reaksiyon Siiresi: 30 dak
Sicaklik | . Liroliz = s
°C) Déniisiimii | Katt Uriin S1v1 Uriin Su Gaz Uriin
(%) (Char) (Katran) o o
(%) (%) ( A’) ( A])
350 41.51 58.90 12.57 9.49 19.45
400 52.23 47.70 16.49 6.19 29.54
450 61.15 38.50 19.25 2.51 39.39
500 64.47 35.30 23.16 12.35 28.96
550 67.74 32.26 20.87 9.47 37.40
600 69.37 30.63 18.29 9.08 41.99

Maksimum stvi liriin %23.16 verimle 500°C’de ve 1 Nl/h azot akis hiz1 altinda elde
edilmistir. Bu sicakliktaki kati {iriin ve gaz {irlin sirasiyla %35.30 ve %28.96 olarak elde
edilmistir. Sicakligin artmasiyla piroliz doniigtimii artis gostermis ve 600°C’de %67.74 olarak
bulunmustur. Sicaklik artisiyla sivi {irlin verimindeki azalma, yiiksek sicakliklarda meydana

gelen ikincil reaksiyonlar sonucu siv1 {irlinlerin gaz iiriinlere doniismesine atfedilebilir [14].
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Sekil 2. Defne artiginin farkli piroliz sicakliklarindaki piroliz iiriin verimleri

3.2. PIROLiZ URUN VERIMLERI UZERINE PARCACIK BOYUTUNUN
ETKISI

Ug farkli pargacik boyutunun 500°C’de pirolizi sonucu meydana gelen iiriinlerin
dagilim1 Tablo 3’de verilmistir. Sekil 3’de ise elde edilen iiriin verimlerinin grafiksel

gosterimi verilmigtir. Maksimum sivi iiriin verimi 0.850>Dp>0.420 parcacik boyutunda elde
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edilmigtir. Kat1 iirtin (char) verimi %35.15-35.53 arasinda degismistir. Deneysel sonuglar
pargacik boyutunun piroliz iiriin verimleri {izerinde ¢ok fazla etkili olmadigin1 gostermistir.

Tablo 3. Defne artiginin farkli parcacik boyutlarindaki deneysel sonuglari (kkt)

Isitma Hizi: 10°C/dak Azot Akis Hizi: 1 NI/h
Piroliz Sicakligi: 500°C Reaksiyon Siiresi: 30 dak
Verim
Piroliz
Pargacik Boyutu e Kati o .
(mm) Donlolsumu Uriin S(lg;g;?)n Su Gaz Uriin
(%) (Char) ) (%) (%)
o |
1.60>Dp>0.850 64.85 35.15 20,86 11.29 32.70
0.850>Dp>0.420 64.47 35.53 23.16 12.35 28.96
0.420>Dp>0.250 64.78 35.22 21.27 10.44 33.07

Literatiirde ise bitlimlii sistlerin pirolizinde pargacik boyutunun {irliin verimleri
iizerinde ¢ok etkili oldugu bulunmustur [15]. Bu durum, pargacik igersindeki ugucu
bilesenlerin kiitle transfer sinirlamalarinin bitiimlii sistlere oranla defne artiginda ¢ok daha az
o6nemli olmasindan kaynaklanabilir [16]. Bu fark muhtemelen defne artigmin diisiik y1gin
yogunluguna ve yiiksek oksijen icerigine sahip olmasina atfedilebilir [4]. Sens6z ve ark.[4]

yaptiklari ¢aligmalarinda bizim bulgularimiza benzer sonuglar elde etmislerdir.
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Sekil 3. Defne artiginin farkli parcacik boyutlarindaki piroliz iiriin verimleri

3.3. PIROLiZ URUN VERIMLERI UZERINE AZOT AKIS HIZININ ETKiSi

Siiriikleyici gaz akig hizinin piroliz iiriin verimleri lizerine etkisini belirlemek i¢in
0.850>Dp>0.420 mm boyutundaki biyokiitle 500°C piroliz sicakliginda farkli azot akis
hizlarinda piroliz edilmistir. Deneyler sonucu elde edilen {iriin verimlerinin dagilimi Tablo

4’de grafiksel olarak gosterimi ise Sekil 4’de verilmistir. Tablo 4 ve Sekil 4’de de goriildigii
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gibi farkli siiriikleyici gaz akis hizlarinda yapilan piroliz deneyleri sonucunda yaklagik olarak
piroliz doniigiimii %64-67, kat1 tiriin verimi %32-35, siv1 {rlin verimi %19-23 ve gaz iiriin

verimi %29-37 arasinda gergeklesmistir.

Tablo 4. Defne artiginin farkli azot akis hizlarindaki deneysel sonuglari (kkt)

Isitma Hizi: 10°C/dak Piroliz Sicakligi: 500°C
Parcacik Boyutu: 0.850>Dp>0.420 mm Reaksiyon Siiresi: 30 dak
. Verim
Siiriikleyici Gaz D(I:Iﬁ;;l&ilu Kati Uriin Siv1 Uriin R
Akis Hiz1 (NI/h) %) (Char) (Katran) (§/:1) Gafo/loj)run
(%) (%)

0.5 65.56 34.44 20.73 11.72 33.12
1 64.47 35.53 23.16 12.35 28.96
2 66.60 33.40 21.85 11.54 33.22
3 66.93 33.07 19.69 9.70 37.53
4 67.20 32.80 19.34 11.26 36.60

Piroliz sirasinda olugan ugucu bilesenler siiriikleyici gaz yardimiyla ortam1 daha kolay
terkedebilmektedir. Fakat belli bir azot akis hizinin iizerine ¢ikildiginda ugucu bilesenlerin
sogutma sisteminin yeterli olmadigi kanisiyla sistemi terk ettigi diisiiniilmektedir [17]. Bu

durum 1 N1/h {izerindeki azot akis hizinda kendini géstermektedir.
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Sekil 4. Defne artigmnin farkli azot akis hizlarindaki piroliz iiriin verimleri

Sonug olarak piroliz esnasinda kullanilan siiriikleyici gazin, olusan ugucu bilesenleri
sicak ortamdan hizla uzaklastirarak kiitle transfer sinirlamalarini ortadan kaldirdigi, 1sil
parcalanma ve yeniden polimerizasyon gibi ikincil reaksiyonlar1 minimuma indirerek sivi

iirlin veriminde bir artis sagladig: sdylenebilir [17].
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3.4. PIROLIiZ SIVI URUNUNUN KARAKTERIZASYONU

Sivi iriinlin karakterize edilmesi i¢in 0.850>Dp>0.420 mm boytundaki numunenin
500°C piroliz sicakliginda 1 N1/h azot akis hiz1 altinda piroliz edilmesi sonucu elde edilen sivi
triin kullanilmistir. Stvi {irliniin hidrokarbon gruplarmin yiizdelerini belirlemek i¢in kolon
kromatografisi uygulanmistir. Stvi iirlin n-pentan ¢6ziiniirliigline gore iki gruba ayrilmigtir.
Kolon 70-230 mesh 105°C’de 2 saat aktive edilmis silika-jel ile yiiklenmistir. n-pentanda
¢ozlinen kisim sirasiyla 200 ml n-pentan, toluen ve metanol ile alifatik, aromatik ve polar alt
fraksiyonlara ayrilmistir. Her bir fraksiyonun ¢oziiciisii ugurularak tartilmis ve verimi

hesaplanmistir. Siitun kromatgrafisinin sonuglar1 Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. Piroliz sivi iiriiniin stitun kromatografisi alt fraksiyonlarmin verimleri

Piroliz Sicakligi: 500°C n-Pentanda n-Pentanda Verim (Agirlikea %)

Isitma Hizi: 10°C/dak ¢oziinenler | ¢oziinmeyenler }

Parcacik Boyutu: (Maltenler) | (Asfaltenler) n-Pentan Toluen Metanol
0.850>Dp>0.420 mm (%) (%) eluati eluati eluat1
Azot Alas iz INUD 74776 5224 21.60 2435 54.05

Siitun kromatografisi sonuglari incelendiginde, alifatik yapiy1 temsil eden n-pentan alt
fraksiyonunun %21.60, aromatik yapiy1 temsil eden toluen alt fraksiyonunun %24.35 ve polar
yapiy1 temsil eden metanol alt fraksiyonunun %54.05 oldugu goriilmektedir. Siv1 iiriinde polar
fraksiyonun baskin oldugu goriilmektedir. Piroliz siv1 {iriin n-pentan alifatik alt fraksiyonunun

GC-MS kromatogrami Sekil 5°de goriilmektedir.

HBTH396

D T T T T T T T
10.00 2000 3000 4000 50.00 60.00

Sekil 5. Piroliz sivi iiriinii n-pentan alt fraksiyonunun GC-MS kromatogrami

Pentan alt fraksiyonunda alkanlar, alkenler ve dallanmig hidrokarbonlar (isoprenoidler)

olmak iizere ti¢ farkl tiirde bilesikler belirlenmistir. Alifatik alt fraksiyonda C4-C,7 arasinda
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diiz zincirli alkanlar tespit edilmistir. Pentan alt fraksiyonunda alkenlerde mevcut olmasina

ragmen alkanlar kadar baskin degildirler.

4. SONUCLAR

Bu calismada, ugucu yagi alinmis defne artiklart sabit yatak reaktorde farkli piroliz
sicakliklarinda, farkli azot akis hizlarinda ve farkli pargacik boyutlarinda sabit 1sitma hizi
(10°C/dak) ve sabit reaksiyon siiresinde (30 dak) piroliz edilmistir. Defne artiginin
pirolizinden elde edilen deneysel verilerden asagidaki sonuglar ¢ikartilabilir:

* Piroliz iiriin verimleri iizerine sicakligin ¢ok etkili oldugu sounucuna ulasilmis ve
maksimum stv1 {irlin 500°C’de %23.16 olarak bulunmustur. Bu sicaklik degeri ve verim
miktari literatiir ile uyum gostermektedir [4].

* Pargacik boyutunun piroliz {iriin verimleri lizerine ¢ok fazla etkili olmadig1 sonucuna
ulagilmig ve maksimum siv1 tiriin 0.850>Dp>0.420 mm boyutundaki numuneden elde
edilmigtir.

¢ Siiriikleyici gaz (N2) akig hizinin iiriin verimleri ilizerinde etkili oldugu sonucuna
ulagilmig olup optimum azot akis hizi bu ¢alisma igin 1 NI/h olarak tespit edilmistir.

* Defne artiginin pirolizinden elde edilen piroliz yaginin n-pentan alt fraksiyonunun GC-
MS analizi, alifatik alt fraksiyonun ana bilegenlerinin alkanlar, alkenler ve dallanmig

hidrokarbonlar oldugunu gostermektedir.
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