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OZET
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FARKLI BiYOKUTLELERIN PiRPLiZi VE URUNLERIN
KARAKTERIZASYONU

Ulker MUTLU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Yard. Dog. Esin APAYDIN VAROL
2012, 103 sayfa

Biyokiitle olarak fistik cami1 kozalagi, pirina ve aygigegi tarla atiginin se¢ildigi
calismada, biyokiitle bilesenlerinin piroliz islemine etkileri arastirilmistir. Oncelikle
biyokiitlelerin ve bilesenlerinin (hemiseliiloz, selilloz ve lignin) 1s1l bozunma
davranislart termogravimetrik analiz ile incelenmis, birinci dereceden tepkime
varsayimi yapilarak kinetik ifadeleri tliretilmistir. Piroliz sirasinda olusan ugucular
TGA-FTIR ile belirlenmistir. Ayrica, sabit yatakli reaktérde 550 °C piroliz
sicakliginda yavas piroliz uygulanmis, elde edilen iiriin verimleri hesaplanmistir.Buna
goére en yiksek sivi drin verimine % 32,36 ile hammadde olarak pirina
kullanildiginda ulasilmistir. Siv1 iirlinler elementel analiz, siitun kromatografisi, GC-
MS, FT-IR, TGA-FTIR yontemleri ile karakterize edilmislerdir. Hemiseliiloz ve
seliilloz siv1 iriinlerinin furan, olefinik ve alifatikler; lignin siv1 iiriiniin ise fenolik
bilesikler ile naftalen, antrasen, fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlari

icerdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokutle pirolizi, Hemisellloz, Seluloz, Lignin, TGA-FTIR,

Piroliz Kinetigi, Karakterizasyon
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

PYROLYSIS OF DIFFERENT BIOMASS SAMPLES AND
CHARACTERISATION OF THE PRODUCTS

Ulker MUTLU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering Program

Supervisor: Asist. Prof. Dr. Esin APAYDIN VAROL
2012, 103 pages

Pinecone, olive oil residue and sunflower farm waste was selected as biomass
samples in this study to investigate the effect of biomass constituents on the pyrolysis.
Thermal decomposition behaviour of biomass and its components (hemicellulose,
cellulose and lignin) were examined by thermogravimetric analysis and Kinetic
expressions were derived assuming a firs order reaction. The volatiles formed during
pyrolysis were determined by TGA-FTIR. In adition, slow pyrolysis was applied
using a fixed bed reactor at 550 °C and product yields were calculated. The highest
bio-oil yield of 32,36 % was obtained when olive oil residue was used as a raw
material. Bio- oils were characterized by elemental analysis, column chromatography,
GC-MS, FT-IR and TGA-FTIR. It was determined that bio-oils obtained from
hemicellulose and cellulose composed of mainly furan, olefinic and aliphatics; bio-oil
frm lignin is composed of phenolic compounds and polycyclic aromatic hydrocarbons

such as naphthalene, anthracene, phenanthrene.

Keywords: Biomass pyrolysis, Hemicellulose, Cellulose, Lignin, TGA-FTIR,
Pyrolysis kinetics, Characterisation
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1.GiRiS

Guniimizde biyokdtle, tiukenmez bir kaynak olmasi, her yerde
yetistirilebilmesi, 0Ozellikle kirsal alanlar igin sosyoekonomik gelismelere
yardime1 olmasi nedeni ile uygun ve Onemli bir enerji kaynagi olarak
gorulmektedir [1].

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 igerisinde biyokutle enerji Gretiminde
onemli bir yere sahiptir ve Diinya enerji tiiketiminin yaklagik %15’ini
karsilamaktadir. Biyokiitle elektrik enerjisi ve 1s1 enerjisi elde etmek icin
kullanilabilecegi gibi, tasitlar icin yeni bir yakit kaynagi olarak da kullanilabilir
[2].

Biyokiitle c¢esitli doniisiim siiregleri uygulandiginda degerli {iriinlere
dontistiiriilebilir. Piroliz kati, sivi, gaz iiriin vermesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen
1s1] doniisiim yOntemidir. Piroliz sonrasinda elde edilen kati iirlin yakit olarak,
dogrudan briket olarak ya da aktif karbon hazirlamak i¢in hammadde olarak
kullanilabilir [3]. Elde edilen siv1 iiriin yiiksek organik igerigi ile dogrudan yakit
olarak kullanabilecegi gibi iyilestirmeler sonrasinda dizele esdeger lriinler de
almabilir. Ayrica, sivi lriin icerdigi kimyasallar nedeniyle iyi bir kimyasal
hammadde kaynagidir. Yiiksek kalorifik degere sahip sivi iiriin, kolay tasinabilir
ve depolanabilir olmasi, diisiik azot ve kiikiirt bilesenleri igcermesi nedeniyle
piroliz islemlerinde cogunlukla hedeflenen Grtindir. Uglinch iiriin olan gaz Griin
yiiksek kalorifik degere sahiptir ve bu oOzelliginden dolayr yakit olarak
kullanilabilir [3].

Biyokiitlenin yaklasik % 90’1 seltiloz, hemiseluloz ve lignin ana organik
bilesenlerinden, %210’u da diisik molekiil agwrlikli inorganik ve organik
ekstraktiflerden olusmaktadir. Biyokutlenin piroliz 6zellikleri genellikle bu tg ana
bilesen temelinde incelenmektedir. Yapilan ¢alismalar ana bilesenlerin pirolizinin
farkli sicaklik araliklarinda gerceklestigini ve piroliz sonucunda farkli {iriinlerin
olustugunu gostermektedir [4].

Bu calismada biyokiitle bilesenlerinin piroliz sirasinda etkilesimlerinin
incelenmesi amaclanmistir. Bu dogrultuda {i¢ farkli biyokiitle (fistik cami

kozalagi, pirina, aygicegi tarla atig1) ve biyokiitle ana bilesenleri olan seliiloz,
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hemiseliiloz (ksiloz) ve lignin piroliz islemine tabi tutulmustur. Termogravimetrik
analiz yontemiyle gerceklestirilen piroliz islemi sonrasinda biyokiitlelerin ve
biyokiitle bilesenlerinin 1s1l davraniglar1 incelenmis ve piroliz reaksiyonlarina ait
kinetik ifadeleri tiiretilmistir. Sabit yatakl reaktorde gergeklestirilen yavas piroliz
islemi sonrasinda ise elde edilen sivi iriinlere farkli karakterizasyon teknikleri

uygulanmistir ve iirtinlerin 6zellikleri belirlenmistir.
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2. BIYOKUTLE

Biyokiitle, biyolojik olarak Uretilen bltin maddeleri tarif etmek icin
kullanilan bir terimdir. Yiiz yildan daha kisa bir zamanda kendini yenileyebilen,
karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal artiklar, besin endiistrisi ve orman yan
urinleri ile kentsel atiklar1 igeren tiim maddeler “biyokitle” olarak
tanimlanmaktadir. Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile
kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitle

ve buna bagli organik madde kaynaklar1 olarak tanimlanmaktadir [5].

S ve mingrd luslane pmilimi

Sekil 2.1. Fotosentez donguisu [6]

Ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli
tim dogal maddelerden (retilen enerji “Biyokutle Enerjisi” olarak
tanimlanmaktadir. Biyokiitle enerjisi ormanlardaki agaclar, tarimsal ve endiistriyel
atiklar, insan veya hayvan atiklar1 gibi bitkisel ve hayvansal maddelerden elde
edilmektedir [7].

Biyokiitle, tiilkenmez bir kaynak olmasi, her yerde yetistirilebilmesi,
ozellikle kirsal alanlar i¢cin sosyoekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeni ile
uygun ve dnemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Petrol, komiir, dogalgaz
gibi tukenmekte olan enerji kaynaklar1 kisith oldugu, ayrica fosil yakitlar ¢evre
kirliligi olusturdugu i¢in biyokiitle kullanimi enerji sorununu ¢ézmekte giderek

onem kazanmaktadir [8].
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2.1. Biyokiitlenin Yapisi ve Ozellikleri

Biyokiitlenin kimyasal bilesimi geleneksel olarak kullanilan kati fosil
yakitlardan oldukga farklidir [9]. Biyokutle; seliloz, hemiseliiloz ve lignin ana
organik bilesenlerinden olusan kompleks bir heterojen karisim olarak kabul
edilebilir [10]. Bu organik bilesikler biyokiitlenin yaklasik %90-95’ini
olusturmaktadir. Biyokiitle agirlikca %5-10 gibi daha az oranlardaki diisiik
molekiil agirlikli inorganik ve organik ekstraktifler de icermektedir [11].

2.1.1. Seliloz

Seluloz, uzun zincirli dogal polimerlerden olusan doymus bir lineer
polisakkarittir, (C¢H100s), formilu ile simgelenir (Sekil.2.2). Bu karbonhidrat
plrissiz yuzeyli lifli yapiya sahiptir ve genelde mumsu bir dis yiizeyle
korunmaktadir [11]. Seliilozun yapisinda diiz zincir olusturan B baglari, seliiloz
zincirini olusturan yiiksek derecedeki hidrojen baglari nedeniyle kimyasal
tepkimelere karsi oldukg¢a direnglidir. Zincirin yapisindaki bu hidrojen baglari,
glikosidik bagda meydana gelen hidrolitik kirilmalar sonucu olusan molekiillerin
bikulmesine engel olarak, polimerin daha sert olmasini saglamaktadir [12, 13].

Biyokiitle icerisinde seliilozun iki farkli kristalin polimorfu bulunmaktadir.
Bunlardan I, formu triklinik ve yar1 kararhidir, genellikle kisa bitkilerde daha
baskindir. Ig formu ise monoklinik ve kararhdir, genellikle uzun bitkilerde
baskindir. Biyokiitledeki seliiloz igerigi olduk¢a degiskendir. Otsu ve tarimsal
kaynakl1 biyokiitlelerde seliiloz igerigi yiiksek iken odunda ve hayvansal atiklarda
distiktiir [10]. Genel olarak odunlarda agirlikca % 40-50 civarinda seliiloz
bulunur [14].

Selillozun  1s11  bozunmasi;  dehidratasyon, hidroliz, oksidasyon,
dekarboksilasyon ve transglikolizasyon reaksiyonlar1 sonucu olur. Seliilozun 1s1l
bozundurulmasi su, oksijen ve asitlerin varhiginda hizlandirilabilir. Sicakligin
artmasi seltlozun polimerizasyon derecesinde O6nemli 6lgiide azalmaya neden
olurken, serbest radikaller, karbonil, karboksil ve hidroperoksit gruplari

olugsmasini saglar. Isitma devam ettikge 1s1l bozunma hizi da artar [15].
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2.1.2. Hemiseliiloz

Hemiseluloz (CsHgO4)n, ksiloz, glukoz, galaktoz, arabinoz, ksilan gibi
degisik polimerlesmis monosakkaritlerin bir kompleks karismmidir (Sekil2.3).
Rastgele ve amorf bir yapiya sahiptir ve seliiloz fiberlerin yiizeyine siki ancak
kovalent olmayan baglarla baglanir. Hemiseliillozun yapisin1 ¢ok degisik
monomerik sekerler olusturmaktadir. Polimerik yapisi, seliilloza gore oldukea agik
(amorf) ve dizensiz (dallanma) olmasindan dolay1 reaksiyonlara karsi daha
duyarhdir. Degisik konsantrasyondaki alkalen ve asidik ¢Ozeltilerde daha kolay
reaksiyon vererek ¢Ozunebilir. Hemiseliloz odunsu ve otsu bitkisel materyalde
miktar ve tir olarak farkli oranlarda bulunmaktadir. Genellikle kuru odun % 25-
35, yumusak odun % 28 ve sert odun % 35 oraninda hemiseliiloz icermektedir
[11].

Hemiseliilozun yapisindaki karbonhidratlar glikosidik baglardan kolayca
kopabilir. Hemiseliiloz kimyasal yapisinda icerdigi bircok su molekiilii nedeniyle,

seliiloza gore daha diisiik yanma 1s1sina sahiptir [17].
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Sekil 2.3. Hemiseliilozun kimyasal yapisi [16]
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2.1.3. Lignin

Lignin biyiik ve ¢ok dalli yapiya sahip poliaromatik polimerdir. Bu
aromatik biyopolimerin hiicre ¢eperindeki esas gorevi, yapistirict 6zelliginden
dolayi, seliiloz liflerini bir arada tutmak olarak 6zetlenebilir [11]. Lignin bitkisel
yapilarda yaklasik %25-35 oraninda bulunmakta, hiicre duvarlarmna saglamlik
vermekte; etkiye, sikismaya ve biiziilmeye karsi ¢ok iyi direng saglayan karma bir
yap1 olusturup odun hiicreleri arasinda bir yiizey gorevi gérmektedir [18-19].

Lignin bir karbonhidrat olmamasina karsin dogada daha cok seliilloz ve
hemiseliiloz ile bir arada bulundugundan karbonhidratlar i¢inde incelenir.
Ligninin sabit bir bilesimi yoktur ve gesitli yap1 taglarindan olusmaktadir. Temel
yap1 tasmi fenil propan bilesikleri olusturur [18].

Elementel analize gore ligninin kapali formiilii (Ci0H1102), olarak
verilmektedir [20].

Ligninin bozunmasi ile ortaya c¢ikan lignin piroliz {irlinlerine kiitle
spektrometresi kullanilarak karar verilmektedir. Yapilan calismalar, ligninin
200°C'den baslayarak 700°C'a kadar bozundugunu gostermektedir [19]. 150°C ile
300°C arasinda, o ve P aril-alkil-eter baglarmin par¢alanmasi gergeklesir. 300°C
civarinda alifatik zincir aromatik halkadan ayrilmaya baglar ve ligninin yapisinda
bulunan karbon-karbon bagi 370-400°C pargalanir. Ligninin bozunma reaksiyonu
ekzotermik bir reaksiyondur ve pik 225-450°C arasinda goriiliir [19].

Sekil 2.4. Ligninin kimyasal yapisi [16]
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2.1.4. Ekstraktifler

Ekstraktifler, biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun c¢ozuculer
yardimiyla almabilen bilesenler olarak tanimlanabilir. Organik ekstraktifler su
veya alkol gibi polar veya toluen, hegzan gibi apolar ¢ozuculer ile biyokdtleden
Oziitlenirler. Yaglar, alkaloidler, protein, fenolik bilesikler, pektin, terpenler,

nisasta gibi organik bilesikler biyokiitleden Oziitlenen yapilara 6rnek verilebilir

[9].

2.1.5. inorganik bilesenler

Biyokiitlenin yapisinda bulunan inorganik kisim ise Na, K gibi alkali
metaller, Mg, Ca gibi toprak alkaliler ve S, ClI, N, P, Si, Al i¢eren diger bilesenler
ile agir metallerden (Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg) olusmaktadir. Yanma olay1

gerceklestikten sonra, inorganik kisimdan geriye kalanlara kiil ad1 verilir [22].

2.2. Biyokiitle Kaynaklan

Biyokitle enerjisini olusturan kaynaklar klasik ve modern olarak iki sinifa
ayrilabilir. Agac kesiminden elde edilen odun ve hayvan atiklarindan olusan
tezegin basit sekilde yakilmasi klasik biyokiitle enerjisi olarak tanimlanirken,
enerji bitkileri, enerji ormanlar1 ve agac¢ endiistrisi atiklarindan elde edilen biyo
dizel, etanol gibi cesitli yakitlar, modern biyokiitle enerjisinin kaynagi olarak
tanimlanir [23].

Enerji iiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklari; bitkisel kaynaklar,

hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirabilir.

2.2.1. Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman drunleri, 5-10 y1l arasinda biiyliyen agag
tlrlerini iceren enerji ormanlari, bazi su otlari, algler ve enerji (C4) bitkileri
sayilabilir. Enerji bitkileri olan tath dari, seker kamisi, misir gibi bitkiler diger

bitkilere gdre CO; ve suyu daha iyi kullanirlar ve kurakliga karsi daha
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dayaniklidirlar. Bu bitkilerden alkol ve degisik yakitlar {retilmektedir.
Tirkiye’de, bitki artiklar1 (findik ve ceviz kabugu, pirina, aycicegi kiispesi, pamuk
¢igiti ve musir sap1) enerji amaciyla degerlendirilmektedir. Kuru biyokiitlenin 1s1l
degeri 15,91-18,0 MJ/kg arasinda degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile
enerji elde edilmesinde yanma verimi orta kaliteli komiire es degerdir. Ayrica

biyokiitlelerin cogu komiirden daha az miktarda kiil ve kiikiirt icermektedir [24].

2.2.2. Hayvansal artiklar

Hayvansal atiklar toplam biyokiitle enerji potansiyelinin olduk¢a kiictik bir
bolimiini olusturur. Hayvansal glibrenin samanla karistirilip kurutulmasi ile elde
edilen tezegin koylerde yakit olarak kullanimi oldukg¢a yaygindir. Ancak bu
yontem hayvansal atiklarin en verimsiz kullanim seklidir. Hayvansal atiklarin
enerji amagli kullanimmnda en uygun yontem, atiktan biyogaz tretimidir.
Hayvansal atiklarin ortalama 1s1l degeri kuru temelde 17.5 MJ/kg’dir. Nem icerigi
ise %60-85 arasindadir [25].

2.2.3. Sehir ve endiistri atiklari

Sehirsel kat1 atiklar; copler, tiiketilen ve kullanilan yiyecek, giyecek ve
diger kullannm maddelerinden olugsmaktadir. Sehirsel kati1 atiklarin %801
yanabilen bilesiklerden olugsmaktadir ve bu yanabilen bilesiklerin %82°si de kagit,
¢Op ve bahge artiklar1 gibi biyolojik kokenlidir. Birgok sehir kati atigi toprak
altinda bozundurularak gaz yakitlar elde edilmektedir. Toprak altinda toplanan bu
atiklarin dogal olarak ugradiklar1 anaecorobik bozunma sonucunda metanca zengin
gaz elde edilmektedir [25].

Kanalizasyon atiklar1 sehirsel atiklarin 6nemli bir kismin1 olusturmaktadir.
Organik madde, azotlu bilesikler ve diger iz elementlerini igceren kanalizasyon
atiklar1 filtre edilerek suyu uzaklastirildiktan sonra biyokiitle enerjisi kaynagi
olarak kullanilabilir. Organik maddeler kanalizasyon atiklarmin %50-70’ini

olusturur ve kuru temelde enerji icerigi yaklagik 16,3 MJ/kg’dir [26-27].
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Endiistriyel atiklar genellikle isleme, paketleme, tasima, pazarlama
islemleri sirasinda ortaya cikan atiklardir. Endiistri atiklar1 seramik atiklarindan
kauguk, metal, parca metaller, kagit, karton, plastik ve tekstil atiklar1 gibi genis bir
yelpazede olabilmektedir. En az %40 oraninda organik madde igeren sanayi
atiklarindan yillik 60 Mton organik kat1 atik elde edilmektedir [26].

2.3. Duinya’da ve Turkiye’de Biyokutle Enerjisi

Diinya’da biyokutle 2006 yilinda birincil enerji tiiketiminde % 18 pay
almistir. Biyokiitle enerjisinin ¢ogunu % 64 ile odun ve odun atiklari, % 24’{inii
belediye kati atiklari, % 5’ini tarimsal atiklar ve % 5’ini ise deponi gazlar
olusturmaktadir. Yenilenebilir enerji tiiketiminin yaklasik iigte ikisini olusturan
biyokditle toplam enerji tiiketiminde de % 12,9’luk bir paya sahiptir. 2006 y1l1 i¢in
ulkemizde de benzer bir tablo goriilmektedir. Toplam enerji arzinda yenilenebilir
enerji %10,5’lik pay alirken, biyokiitle enerjisi bu degerin yarisini olusturmaktadir
[28].

Tirkiye zengin tarimsal potansiyeli ile gelismekte olan bir iilkedir ve bu
potansiyelinden dolay1r tarim alanlarindan biiylik miktarlarda tarimsal atik
¢ikmaktadir. Toplam tarimsal atik miktar1 kuru bazda 40-53 milyon ton olarak
hesaplanmistir. Tarimsal atiklarin ortalama enerji esdegeri 17,5 MJ oldugu igin

yillik enerji esdegeri 470 PJ ile 620 PJ arasinda degismektedir [29].

2.4. Kullanilan Biyokiitleler ve Biyokiitle Bilesenleri Hakkinda Genel Bilgi

Bu calismada, ii¢ farkli biyokiitle kaynagi ve biyokiitle ana bilesenleri
secilerek 1s1l islemler uygulanmistir. Secilen biyokiitleler ormansal atik olan fistik
cam1 kozalagi, endiistriyel atik olan pirina ve tarla atig1 olan aygicegidir. Secilen
biyokiitle bilesenleri ise lignin (alkali), seliiloz ve hemiseltlozdur (ksiloz).
Kullanilan her bir biyokiitle ve biyokiitle bileseni hakkinda bilgiler asagidaki

bolimlerde verilmektedir.
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2.4.1. Fistik camu kozalag:

Diinya kara alanlarinin % 31’ini kaplayan ormanlar 4 milyar hektarin
tizerindedir. Ulkemizin ormanlik alam ise 21,4 milyon hektar olup yurdumuzun
genel alaninin % 27,2’sini olusturmaktadir. Ormanlarimizda yetisen baglica agag
tiirlerimiz; kaym, mese, kestane, kavak, hus, kizilagag, thlamur, disbudak,
akcagag, karagag, ¢inar, sogiit, ceviz ve sigla gibi yaprakli agaclar ile ¢am,
koknar, ladin, sedir, ardig, servi ve porsuk gibi igne yaprakli agaglardir Bunlar
icinde c¢amgiller (Pinaceae), acik tohumlu bitkilerdir. Bilinen bir¢ok meyvenin
aksine, bunlarin tohumlar, meyvenin i¢inde sakli degil, kozalak pullar:
iizerindedir. Igne yaprakhh olan bu agaclarm bircogu, her mevsim yesildir.
Ulkemizde, tohumlarmm yapisi ve baglanma sekli farkli olan bes cam tiirii
yetismektedir. Bunlar; fistik ¢am1 (Pinus pinea), kizil ¢am (Pinus brutia), Halep
cami (Pinus halepensis), kara ¢am (Pinus nigra) ve sar1 camdir (Pinus sylvestris)
[30].

Fistik cami Tiirkiye’”de Bati  Anadolu’da  Izmir Bergama’nin
Kuzeybatis’nda Kozak Cayr Cukurlugu’nda ve Mugla dolaylarinda, Marmara
Gemlik yoresinde, Karadeniz Bdlgesi Trabzon Kalenema Deresi Duzkoy
Yoresi’nde, Akdeniz kiyilarinda kumluklarda ve Antalya dolaylarinda, Maras’in
glineyinde yer yer saf ve kizilcamlarla karisik olarak yayilis yapmaktadir.
Ulkemizde yaklasik 66.000 hektar fistikgami ormani bulunmakta olup tamamina
yakini devlete aittir. Bu sahalarin ¢ogu yapilan agaclandirma calismalari ile elde
edilmis geng orman alanlaridir. Bunun yaninda Izmir Kozak ydresinde yaklasik

5000 hektar 6zel miilkiyette fistikgami sahasi bulunmaktadir [31].

Sekil 2.5. Fistik cami kozalagi [30]

10
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Fistik ¢am1 agaci gengken kuvvetli blyir ve 20-25 m boyuna ulasir.
Diizgiin bir govdeye ve bu govdeden dik olarak ¢ikan yatay durulus dallara
sahiptir. igne yapraklar1 parlak acgik yesil renkli, 10-20 cm uzunlukta ve u¢ kismi
sivridir. Kozalaklar1 kestane renginde, yumurtamsi veya yuvarlak 10-15 cm
uzunluk, 6-10 cm genislikte, ¢ok kisa sapli ve genellikle reginelidir. Tek veya iki
tanesi karsilikli dizilmistir (Sekil 2.5). Tohumlari sert, soluk kirmizi, uzunca ters
yumurta bi¢iminde, oldukca buytktur [30]. Bir agagtan yaklasik 120 kg kozalak,
bundan da 6-8 kg i¢ fistik elde edilir [31].

2.4.2. Pirina

Zeytin (Olea europaea), zeytingiller (Oleaceae) familyasindan meyvesi
yenen Akdeniz iklimine 6zgii bir agactir. Diinyada yaklasik 10 milyon hektar alan
tizerinde 900 milyonu askin zeytin agaci oldugu tahmin edilmektedir. Turkiye’de
ise 798.000 hektar alan zeytin agaci ile kaphdir. Zeytincilikte Italya ve Ispanya
bas1 ¢ekmektedir. Yunanistan, Tiirkiye, Tunus, Portekiz, Suriye, Fas ve Cezayir
diger onemli zeytin Ureticisi iilkelerdir. Tiirkiye; diinya zeytin agaci varliginda
4’ncll, zeytinyag iiretiminde de 5’inci siradadir. Ulkemizde zeytincilik agirhikli
olarak Ege, Marmara, Akdeniz ve Gilineydogu Anadolu bolgelerinde
yapilmaktadir [32]. Zeytinin sofralik ve yaglk olmak tizere iki ¢esidi
bulunmaktadir. TUIK’in 2011 yilina ait istatistiklerine gore Turkiye’de 155.427
tane zeytin agaci bulunmaktadir. Bunlardan 1.200.000 ton yaglik zeytin ile
550.000 ton sofralik zeytin elde edilmektedir [33].

Zeytinyag1 fabrikalarinda zeytinlerin sikilmasindan sonra arta kalan
zeytin kuspesi olan pirina, Akdeniz ulkelerinde gorilen 6nemli bir biyokdtle
cesididir (Sekil 2.6). Geleneksel hidrolik pres veya siirekli santrifiijleme islemi
uygulayan zeytinyagi fabrikalarindan elde edilmesine bagh olarak iki tip pirina
mevcuttur. Bu iki tip pirina sirasiyla % 25-30 ve % 45-55 nem icermeleri ile

birbirinden ayrilmaktadir [34].

11
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Sekil 2.6.Ham zeytin ve prina [36]

Zeytinden elde edilecek pirina ve yag miktar1 her ne kadar yetistirme
teknigine, zeytin ¢esidine ve v.b. durumlara bagl ise de, ortalama olarak 100 kg
zeytinden 15-22 kg zeytinyagi ve 35-45 kg pirina elde edilebilmektedir. Modern
stirekli sistemlerden elde edilen pirina klasik sistemlerden gelen pirinaya oranla
daha ¢ok nem ve daha az yag igerdigi icin daha diisiik ticari deger tagimaktadir.
Yaglh pirinayr olusturan temel bilesenlerin su, yag ve kati maddeler (kabuk,
meyve eti, ¢ekirdek pargalarr) oldugu, 100 kg zeytinden 40 kg’a kadar yagl pirina
elde edildigi bilinmektedir. Zeytinden yag ¢ikarildiktan sonra elde edilen pirinada
kalan yag daha sonra yeniden 6ziitleme (hekzan ile) ile alinmakta ve elde edilen
yag pirina yagi, kalan pirina da yagsiz pirina olarak adlandirilmaktadir. 100
kg pirinadan ortalama 60-70 kg yagsiz kuru pirina elde edilmektedir ve yiiksek
is1l  degere (yaklasik 4000 kcal/kg) sahip oldugu i¢in yakacak olarak
kullanilmaktadir [35].

Yaklasik 1 milyon ton zeytin, zeytinyag: iiretimine girmekte ve yaklasik
450.000 ton pirina bu islemden sonra elde edilmektedir. Tlrkiye’de pirina
iretiminin zeytin iiretimine bagl olarak yildan yila degismesine ragmen bu

degerin ortalama 200-250 bin ton/yi1l oldugu bilinmektedir [36].

2.4.3. Aycicegi tarla atig1

Yag iiretimi i¢in en Onemli endiistri bitkilerinden biri olan aygicegi,

Campanulatae takimmin Compositae familyasinin  Helianthus cinsinden

12
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(Helianthus annuus ) olup, anavatani Peru ve Meksika olarak bilinmektedir.
Ayg¢igegi, nemli ve organik maddelerce zengin topraklarda yetisen, daha c¢ok
kurak ve yar1 kurak iklimlerin bitkisidir. Isik istegi fazla olan bir bitki taridar.
Sap boyu 1-5 m, gap1 ise 1-10 cm ve tabla ¢aplari 10-60 cm arasinda degisen
aycicegi, kuvvetli olmayan kazik kok yapar ve lignoseliilozik bir yapiya sahiptir
(Sekil 2.7) [37].

Aygigegi diinyada ve iilkemizde en 6nemli yag bitkilerinden biridir ve
tilkemizde ¢ogunlukla yaglik olarak yetistirilir. Diinya’da aygicegi liretimi son
yillarda 23 milyon ton civarinda olup, Tiirkiye liretimde ve ekim alanlarinda ilk
on iilke arasinda yer almaktadir. Ulkemizde yaglik aygigegi iiretimi, genelde
Trakya-Marmara Bolgesi’'nde yogunlasmis iken, cerezlik iiretimi ise, cogunlukla
I¢ ve Dogu Anadolu Bolgesi’nde, az miktarda diger bolgelerde yapilmaktadir
[ 38]. TUIK’in 2011 yilina ait istatistiklerine gore iilkemizde yaghk aygicegi ekim
alanlar1 641. 400 hektardir ve tiretimi de 1. 320. 000 bin tondur [39].

Sekil 2.7. Aygicegi bitkisi [40]

Tiirkiye’deki aycicegi ekilis alanlarinin %73’ii Trakya-Marmara, %13’0 i¢
Anadolu, %1’i Karadeniz, %3’0 Ege ve %1’i Dogu ve Giineydogu Anadolu
bolgelerindedir [40].

Hasat sonras1 kalan saplar1 ile tohum kabuklar1 yakacak olarak
degerlendirilmektedir. Saplarin yakilmasindan sonra elde edilen kiilde yiiksek
oranda (%36-40) potasyum bulunmaktadir. Bu kiiller giibre olarak
degerlendirilmektedir [38].

13
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3. PIROLIZ

Piroliz havasiz (oksijensiz veya inert) ortamda organik maddelerin yiiksek
sicakliklara 1s1l bozundurulmasi islemi olarak tanimlanir. Isitma veya kismi
yanma olan piroliz, biyokiitleden ikincil yakitlarin ve kimyasal {iriinlerin
iiretiminde kullanilir [41].

Piroliz islemi ii¢ ana basamakta gerceklesmektedir. ilk basamak ucucu
madde cikisinin ¢ok fazla olmadigi ve genellikle karbon oksitleri ve suyun agiga
ciktig1 basamaktir ve 100-300°C sicaklik araliginda gerceklesir. Bozunmanin
ikinci basamaginda ugucu maddenin %75°1 olusur, liclincii kademede ise kat1 {iriin
olusumu ile birlikte, ikincil gazlar meydana gelir ve bunu takiben yogusmayan
gazlar, 6zellikle de hidrojen olusur [42].

Piroliz islemi boyunca parcalanma, izomerizasyon, dehidrojenasyon,
aromatiklesme, koklagsma gibi reaksiyonlar olusmakta ve H,O, H,, CO, CO,,
CH,4,CoH, gibi gaz dirlinler, bazi organik bilesikler, sivilar ve kati {irlin agiga
cikmaktadir [43, 44]. Kat1 iirlin (char) yiiksek kalorifik degere sahip oldugundan
yakit olarak, dogrudan briket olarak ya da aktif karbon hazirlamak igin besleme
hammaddesi olarak kullanilabilir [45, 46]. Biyokutlenin pirolizinden elde edilen
siv1 {iriin biyo-yag, katran, piroliz yagi, piroliz sivist gibi isimlerle adlandirilir.
Stvi {irlin elementel bilesim olarak biyokiitleyle benzerlik gosterir. Isil degeri 25-
30 MJ/kg civarlarinda olup, biyokiitlenin 1s1l degerinden yliksektir. Stvi {iriin
(katran) koyu kahverengi, viskozitesi yiiksek, oksijenli bilesikler iceren organik
bir sividir ve polisiklik hidrokarbonlar, fenoller, yag asitleri, karbonik bilesikler
gibi karmasik yapida organik kimyasallar igerir. Karmagsik yapinin nedeni,
biyokiitledeki ligninin kontrolsiiz bir sekilde bozunmasindan kaynaklanan fenolik
bilesiklerdir. Petrol tiirevi yakitlarla karsilastirildiginda, biyokiitleden elde edilen
piroliz siv1 liriinii diisiik oranda kiikiirt icermesi ve vanadyum ve nikel igermemesi
nedeniyle ¢evreyle dost bir yakittir [47-48].

Gaz, stvi ve kati iriinlerin verimleri uygulanan piroliz yontemine ve
reaksiyon parametrelerine baghdir. Piroliz islemleri yavas piroliz ve hizli-ani
piroliz olmak iizere iki baslikta toplanir. Bu iki yontem, Grin verimleri ve

bilesimleri bakimimdan birbirinden farkhidir. Kalma siiresinin uzun oldugu yavas
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1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde, kati {iriin verimi maksimum diizeydedir.
Yiiksek miktarda sivi liriin elde edilmek istendiginde ise, yliksek 1sitma hizinda

calisilmalidir [45].

3.1. Biyokutlenin Pirolizi

Biyokiitlenin temel bilesenleri; selilloz, hemiseliilloz ve ligninin farkl
kinetik reaksiyonlar1 vardwr. Hemiseluloz en reaktif, lignin ise en az reaktif
bilesendir. Biyokiitle pirolizinin tamami bu bilesenlerin davranisi ile agiklanabilir.
Reaksiyon hizlari, Urtinler ve biyokiitle pirolizinin diger 1s1l davraniglar1 bu ana

bilesenlerinin davranigsinin birlesimidir [46].

3.1.1. Seluloz pirolizi

Seliiloz dogada en bol bulunan organik bilesiktir ve biyokiitlede icerigi
%350 civarmdadir. Ayrica en 1yi agiklanabilmis biyokiitle bilesenidir.

Yapilan ¢caligmalarda reaksiyon sicakligia bagl olarak seliilozun iki farkl
mekanizmayla bozundugu gorilmiistiir. Birinci tip bozunmada, Brodio-
Shafizadeh modeli olarak adlandirilir (Sekil 3.1); ilk asamada sabit olan seliiloz
formu yiiksek sicaklikta daha reaktif seliiloza doniisiir. Daha sonra seliiloz iki
paralel reaksiyonla 1s1l olarak bozunabilir ve bu reaksiyonlar sonucunda ugucu
maddeler olusur. Ayn1 zamanda seri reaksiyonlar devam eder ve bunun sonucunda

kat1 tirtinle gaz tirtinler elde edilir [45].

Ucucular
k; V
Seliilloz —— Aktif Seliiloz
ks

Kat: iiriin + Gaz iiriinler

Sekil 3.1. Seliilozun bozunma mekanizmasi [56]

Seliiloz pirolizi sirasinda artan sicaklikla birlikte farkli olusumlar gézlenir.
Polimerizasyon derecesini diisiirecek dehidratasyon, serbest radikallerin olusmasi,

oksidasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon gibi bag kirilmasma dayanan
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reaksiyonlar gerceklesir ve tiriin olarak CO, COy, H20 ve diger karbonlu atiklar
olusur. Daha yiiksek sicakliklarda (280-500 °C) seliilozun bozunmasi farkli bir
yol izler. Bu sicaklik bolgesinde glikosidik baglarmn baskin gelmesiyle ilgili
depolimerizasyon reaksiyonlar1 gerceklesir ve seliiloz katransi bir yapiya doniisiir.
Bu katranst yap1 levoglukosan, oligosakkaritler ve bazi glikoz bozunma
tirtinlerinden olusur [45].

Ikinci bozunma mekanizmasi ise 500 °C yiiksek sicakhiklarda flas piroliz
uygulamasiyla olusur. Dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarini i¢eren bir
yol izleyerek seliiloz daha diisiik molekiil agirlikli gazlara ve uguculara doniisiir
[40]. Seliilozun 1s1l bozunmasmi diizenleyen temel faktorler selillozun

polimerizasyon derecesi ve kristal yapisi olarak siralanabilir[45].

3.1.2. Hemiseluloz pirolizi

Sert odunun en 6nemli bileseni ksilan ve ksilozdur. Bu bilesen hemiseliiloz
pirolizinin modellenmesi i¢in ¢esitli ¢alismalarda kullanilmistir [41]. Odunda
hemiseluloz 200-260 °C sicaklik araliginda bozunan en reaktif ana bilesenlerdir.
Pirolitik kosullar altinda hemiseliilozun bozunmasi iki adimda meydana gelir [41].
Ilk asamada polimer suda ¢dziinen birimlere parcalanir, daha sonra monomerik
kisimlara doniisiir ve ikinci asamada bu kisimlar uguculara doniisiir. Seliilozla
karsilastirildiginda hemiseliilozun pirolizinde daha fazla gaz ve daha az siv1 {iriin
elde edilir. Selilozdan farkli olarak hemiseliilozun sivi {iriniinde levoglukosan

bulunmazken, daha fazla metanol ve asetik asit bulunur [46].

3.1.3. Lignin pirolizi

Biyokiitlenin {iglincii biiyiik bileseni olan lignin oldukga fazla baga sahip
amorf ve yuksek molekll agirlikli fenolik bir bilesiktir. Lignin biyokdtle
kaynagma ve ekstrakte edilme sekline gore farklilik gosterir. Ligninin yapisinda
bulunan kompleks hidrojen baglar1 sert yapisal orgii gorevi alarak lignine 1s1l
bozunmaya kars1 diren¢ kazandirir. Bu nedenle biyokiitlenin en az reaktif bileseni

olan ligninin piroliz sirasinda par¢calanmasi daha yiiksek sicakliklarda gerceklesir.
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Ligninin 1s1l bozunma sicaklik araligi 280-500 °C’dir. Ancak daha diisiik
sicakliklarda bazi kimyasal ve/veya fiziksel degisiklikler (depolimerizasyon,
metanolun bir kisminin yok olmasi) olusabilir [41]. Lignin pirolizinden seliiloza
gOre daha fazla kati {iriin ve daha az siv1 tiriin elde edilir. Soltes ve Elder (1981),
yaptiklar1 ¢alismada ligninin pirolizi sonucunda %51-66 kati iiriin, %14-15 sivi
uriin, %13-28 pirolignoz asit ve %12 gaz urinlerin ( CO,CH4 ve CyHg iceren)
oldugu iirtin bilesimini saptamiglardir. Katran fenolik bilesiklerin karigimini
icerirken; sulu fazin, metanol, asetik asit veaseton gibi bilesikler icerdigi

gorlilmiistiir [46].

3.2. Biyokiitle Pirolizine Etki Eden Faktorler

Piroliz reaksiyonunun mekanizma ve kinetigini etkileyen degisik etkenler
vardir. Bunlar piroliz kosullari, parg¢acik boyutu, alikonma zamani, piroliz ortama,
reaktor geometrisi, basing ve katalizérdiir. Bunlarm yani sira biyokutlenin nem
icerigi, organik-inorganik yapisi, gozenekliligi, kiil miktari, ugucu bilesen miktari,
181l degeri, sabit karbon/ucucu madde orani, seliiloz/lignin oran1 gibi 6zellikleri de
piroliz kinetigini ve Uriin verimlerini etkilemektedir [47].

Pirolizi etkileyen en 0Onemli faktorlerden biri uygulanan piroliz
kosullaridir. Piroliz sicaklig1 ve 1sitma hizi piroliz kosullarini olusturur. Ornegin
yiiksek sicakliklarda ve yiiksek 1sitma hizlarinda uygulanan pirolizde gaz {iriin
verimi yikselirken, diisiik 1sitma hizlarinda ve dislik sicakliklarda kati iiriin
verimi daha yuksek olur. Biyokutleler genellikle 150 °C’ye kadar dayanikhdir, bu
sicakliga kadar sadece dehidrasyon ile igerigindeki nemi kaybeder. Seliillozik
kistmlarm bozunmasi 300 °C civarinda baslar ve 350 °C’den sonraki sicakliklarda
karbon igerigi yiiksek olan kati {iriin olusmaya baslar. Sicaklik 450 °C oldugunda
sivi iiriin verimi yiikselmeye baslar ve sicaklik 700 °C’lere geldiginde gazlasma
tepkimeleri sonucunda sivi ve kat1 tiriin verimleri azalirken gaz Urlin verimi artar
[48].

Pargacik boyutunun artmasi ile pirolizle olusan ugucularin gaz atmosferine
gecis yolu uzamaktadir. Baska bir ifade ile, kiitle transferi sinirlamasi s6z konusu

olmaktadir. Bu nedenle, ugucular yiizeyle daha uzun siire temas etmekte ve ikincil
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reaksiyonlarin olusmasina neden olmaktadir. Bunlar, ugucularin cesitli ylizey
etkilesimi sonucu koklagsma reaksiyonlarmma girip, yeniden polimerize olmalari
veya sicak kati yilizeylerde cesitli parcalanma reaksiyonlarina ugramalaridir.
Koklagma tiim piroliz verimini diistliriirken, ylizeyde par¢alanma reaksiyonlar sivi
verimini azaltip, gaz verimini arttirma yOniinde etki etmektedir. Ayrica piroliz
ortaminda siiriikkleyici gaz kullanarak kiitle transferi sinirlamasini ortadan
kaldirmak miimkiindiir [49].

Alikonma zamani piroliz sirasinda olusan buharlarmn piroliz ortaminda
tutulma stireleridir. Bu siire ne kadar kisaltilirsa, sivi iiriin verimi de o oranda
fazla olmaktadir. Piroliz buharlarinin ortamdan hizh bir sekilde uzaklastirilmasi,
gaz lrlin olugsmasina neden olan ikincil reaksiyonlarin gerceklesmesini engeller.
Ayni zamanda koklasmay1 da engelleyerek kat1 ve gaz iirlin veriminin azalmasini
ve sivi lirlin veriminin artmasimni saglamaktadir [8]. Ugucularm alikonma siiresi
yiikseldikge, gaz iirlin verimi artmaktadir. Bu artig birincil piroliz {irtinlerinin
parcalanma reaksiyonlarmmn olusumu ile aciklanmaktadwr. Ugucularin uzun
alikonma siirelerinde pargalanma reaksiyonlar1 daha etkili olmaktadir [49].

Piroliz ortamu {irtin dagilimmi etkileyen bir diger parametredir. Biyokutle
pirolizi normal, siiriikleyici gaz, hidrojen ve su buhari gibi ortamlarda gergeklesir.
Stirtikleyici gaz, piroliz swrasinda meydana gelen piroliz buharlarimi hizli bir
sekilde 1s1l parcalanma, polimerlesme ve yogusma gibi ikincil reaksiyonlara
girmeden uzaklastirmakta ve sivi liriin veriminde artis saglamaktadir. Bu sekilde
kiitle iletim smirlamas1 da ortadan kalkmis olur. Ikincil tepkimelerin olusumu, ya
kat1 yilizeyinde tekrardan kati {iriinlin birikmesi seklinde ya da ortamdan hizla
uzaklastirilamayan buharlarin yani Urlnlerin  ¢ok diisik molekil agirlikl
bilesiklere doniistimii seklinde olmaktadir [51].

Basing, ugucu madde verimini etkiler ve yiiksek basing ile tepkimede
kalma siiresi azalir. Yiiksek basin¢ par¢alanma reaksiyonlarini hizlandrarak, hafif
hidrokarbon gazlarinin artmasina neden olmakta, diisiik basinglarda ise katran ve
hafif yaglarin verimlerinin daha fazla olmasina neden olmaktadir [49].

Hizli pirolizden elde edilen drtinler, katalizor kullanimiyla daha yararh
ikincil drtnlere dondsturulebilmektedir. Dogal katalizorlerin  kullaniimasiyla
yuksek verimde kimyasal Grtinler elde edilmekte, fakat bu katalizérlerin ortamdan
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uzaklastirilmasi, driin verimi ve bilesimini olumsuz yonde etkilemektedir.
Bunlarin yerine zeolit katalizorleri varhginda piroliz buharlar: katalitik olarak
parcalandiginda, benzin ve dizel yakit kaynama araliginda aromatik ve diger
hidrokarbon drinleri elde edilmektedir [52].

3.2. Biyokautle Piroliz Yontemleri

Piroliz islemleri yavas piroliz ve hizli piroliz olmak {izere ikiye ayrilabilir.
Bu iki yontem, iiriin verimleri ve bilesimleri bakimindan birbirinden farklidir.

Genellikle kullanim amaci odun komiirii elde etmek olan yavas piroliz
uzun yillardir bilinen bir yontemdir. Odunun yavas pirolizinde biyokiitle yaklasik
olarak 500°C’ye 1sitilir ve buhar alilkonma zamani 5 ile 30 dakika arasinda
degismektedir. Isitma ile birlikte olusan ugucular hizli bir sekilde ortamdan
uzaklasmaz, bdylece buhar fazindaki bilesenler tamamen odun komiirii olana
kadar veya ortamda olusacak herhangi bir sivi iirin kalmayincaya kadar
birbirleriyle reaksiyona girmeye devam ederler [8, 53-54].

Hizli piroliz, yiiksek sicakliklarda, cok kisa alikonma zamani ile siv1 {iriin
uretimi igin giinimuizde tercih edilen bir teknolojidir. Hizli piroliz, akigkan yatakli
reaktorlerde, yiiksek 1sitma hizinda uygulanmaktadir. Piroliz buharlarmin hizli bir
sekilde ortamdan uzaklastirilmast ve sogutulmasi ile ikincil reaksiyonlarm olus-
mas1 en aza indirilir. Kuru biyokiitlenin agirlikca % 75’1 kadar sivi iiriin verimi
elde edilir. Kat iiriin verimi ise minimumdur. Uretilen gaz iiriin orta 1s1l degerlidir
[55].
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4. PIROLIZ KINETIGi

Biyokiitle gibi kat1 haldeki malzemelerin pirolizi heterojen bir kimyasal
reaksiyon olarak siniflandirilabilir. Heterojen siireglerin reaksiyon dinamigi ve
kimyasal kinetigi ii¢ temel unsurdan etkilenebilir. Bunlar kimyasal baglarin
kirilmasi ve yeni baglarin olusmasi, reaksiyon geometrisinin degismesi, reaktant-
urlin ara ylzey difizyonu olarak siralanabilir. Homojen tepkimelerin aksine
derisim heterojen reaksiyonlarin kinetiginin ilerlemesini gozlemlemek i¢in ¢ok
onemli bir parametre degildir. Heterojen tepkimeler birkacg temel siirecin birlikte
gergeklesmesini igerir. Bunlar; gekirdek par¢alanmasi, adsorpsiyon, desorpsiyon,
ara ylzey reaksiyonlar1 ve yiizey/hacim difizyonu olarak siralanabilir. Bu
stireglerin her biri deneysel kosullara bagli olarak reaksiyonu belli oranlarda
kisitlayabilir. Reaktant ve {riin arasindaki sinir ylizeyi olarak tanimlanan
reaksiyon ara yiizli kati hal reaksiyonlarinin modellemesi i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir [56].

Kat1 hal reaksiyonlar1 kinetik verileri geleneksel olarak izotermal
yontemler kullanildiginda elde edilmektedir. izotermal kinetik verileri genellikle
farkli sicakliktaki izotermal kosullar altinda c¢alisilarak elde edilir. Ancak
izotermal reaksiyonlar baslangictaki sicaklik degismeleri nedeniyle bir dizi
izotermal olmayan 6zellikler de gosterebilmektedir [56].

Termogravimetrik analiz heterojen reaksiyonlarin kinetik c¢alismalarinda
siklikla kullanilmaktadir. Bir heterojen reaksiyon sisteminin kinetik dzelligi siire¢
boyunca degigsmektedir. Bu nedenle, reaksiyon mekanizmasinin tamaminin tek bir
kinetik model ile ifade edilmesi uygun olmamaktadir. Biyokitle 6rneginin
kimyasal bilesiminde ve/veya yapisinda meydana gelen degisiklikleri belirlemek
ve incelemek igin termogravimetrik yontemin yani sira analitik teknikler de
kullanilmaktadir. Termogravimetrik analiz siiresince olusan gazlarin Kalitatif
ve/veya kantitatif olarak belirlenmesi farkli gaz analiz teknikleri kullanilarak
saglanmaktadir. Bunlar; Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FTIR), gaz
kromatografisi (GC), kutle spektroskopisi (MS) ve gaz kromatografisi-kitle
spektroskopisi (GC-MS) olarak siralanmaktadir. Bu tir spesifik tekniklerin

termogravimetrik analizle birlikte kullanimi, uygun kinetigin aydinlatilmasini
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kolaylastirarak, arastirmacilar1 gergek reaksiyon mekanizmasini anlamaya bir
adim daha yaklastirmaktadir [56].

Heterojen reaksiyon sistemlerinin ag¢iklanmasinda Arrhenius ifadesi
onemli bir rol oynar. Bu esitlik en yaygin kullanilan esitliktir ve kat1 hal bozunma
kinetiginde sicakligin reaksiyon sabitine bagliligini agiklayan en tatmin edici
ifadedir [56]. Arrhenius esitligi:

dm E
———=Aexp| ———|m
dt RT
olarak gosterilir. Burada m kitle, t zaman; A frekans faktori, E gorundr

aktivasyon enerjisi, R ideal gaz sabiti, T sicakliktir.
4.1. Cok Basamakh Kinetik Modelleri

Biyokiitlenin farkli kosullar altindaki kinetik davranisinin  tahmin
edilememesi arastirmacilar1 karmasik ¢ok basamakli modelleri gelistirmeye
yoneltmistir [56].

Alves ve Figueiredo [56] sellloz pirolizinin ardarda gergeklesen ii¢ adet
birinci dereceden reaksiyon kullanarak modellenebilecegini gdstermislerdir. Buna
gore; birinci reaksiyon ucucu olmayan maddelerin %30’unu, tglncu reaksiyon
serbest kalan ugucu maddelerin %70’ini temsil eder. Ikinci reaksiyonda ise ugucu
maddeler agiga ¢ikmaz, bu reaksiyon katinin yeniden diizenlenmesi kapsar. Ancak
bu alternatif yaklasimin olusan iriinlerin agiklanmasinda yetersiz kalmasi
nedeniyle uygun olmadig1 gorilmiistiir [56].

Diebold [56] yaptigi ¢alismada, selliloz prolizi icin yedi basamakli bir
kinetik model gelistirmistir. Bu modelde 1sitma hizi, alikonma zamani, basing ve
sicaklik arasindaki iliski agiklanmigtir [56].

Vargas ve Perlmutter, komiir reaksiyon kinetiginin izotermal olmayan
pirolizinin, kdmiirlin belirli s6zde bilesenlerinin on adimli ardisik izotermal bir
seriye indirgenmesi yoluyla agiklanabilecegini géstermistir [56].

Cok basamakli kinetik modeller bazi uygulamalarda yararli olsalar da
birbirine baglanan seri reaksiyonlardan dolay1 sinirlandirilmiglardir. Birinci

derecede esitlikler i¢cin elde edilen kinetik parametrelerdeki kiiciik hatalar ardisik
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reaksiyonlarda biiyliyebilmektedir. Ayrica, piroliz katram1 ara {riinlerinin
icerikleri tam olarak belirlenemedigi icin, piroliz sivi iriin karigimlarinda
bilesenlerin tanimlanmasinda da yetersiz kalmaktadwr. Sonug¢ olarak pratik

uygulamalarda bu modellerin simirli kullanimi olmaktadir [56].
4.2. izo-Doniisiim Modelleri

[zo-doniisiim modelleri bir 1s1l islem smrasinda aktivasyon enerjisinin
doniisiim aralifi boyunca sabit kaldigi hipotezine dayanmaktadir [56]. Izo-
donlisiim modellerinde reaksiyonun doniisim deresinin (o) sabit oldugu ve
reaksiyon hizinin sicakliga baglh oldugu kabul edilmektedir [56].

TGA verilerinin degerlendirilmesinde diferansiyel ve integral yaklasim
izlenerek izo-doniisiim yontemleri kullanilmaktadir [56]. Friedman, Flynn-Wall-

Ozawa ve Kissinger—Akahira—Sunose en yaygin kullanilan yontemlerdir.
4.2.1. Friedman yontemi

Friedman yontemi diferansiyel bir izo-doniisiim teknigidir ve asagidaki

denklemle ifade edilebilir:

da da -E
— = —|=Ae 2
dt ﬁ(dT] Xp( RT

Her iki tarafin da logaritmasi alindiginda esitlik (4.1):

|n(‘;—‘f] = In{ﬁ(j—?ﬂ = In[Af ()] - FET

haline doniisiir. Burada, B 1sitma hizini, a: piroliz dondstimiinii, E;: aktivasyon

]f(a) (4.1)

(4.2)

enerjisini, A: frekans faktorind, T: sicakligi ifade etmektedir. Bu ydntemde
doniisim fonksiyonu f(a)'nin sabit kaldigi, yani biyokiitle bozunmasmin
sicakliktan bagimsiz oldugu ve sadece kiitle kayb1 oranina bagl oldugu varsayilir.

In (do/dt)’ya kars1 1/T’ye grafigi ¢izildiginde bu egrinin egimi —E,/R’yi verir [56].
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4.2.2. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi reaksiyon siresince gorinir
aktivasyon enerjisinin sabit kaldigmi varsayan bir integral 1zo-doniisiim
teknigidir. T ve o degiskenlerine bagli olarak denklem (4.2)’nin integrali
alindiginda:

“da A -E
a)=|—=—|ex & dT 4.3
9@)=[7, =5l p(RT] (4.3)

esitligi elde edilir. Burada T, o doniisimiindeki sicakliga esittir. Eger x=E./RT

olarak tanimlanirsa denklem (4.3) asagidaki hali alir:

AE, Te‘x _AE,
MRox R
Esitlik (4.4)’te yer alan p(x) ifadesi sicakligin integralidir. Sicaklik integralinin

9(a) = p(x) (4.4)

kesin bir analitik ¢oziimii yoktur ancak Doyle tarafindan onerilen bir deneysel
interpolasyon ile tahmini bir sonug elde edilebilir [56].
log p(x) = —2,315-0,4567x 20 <x <60 igin (4.5)

Sicaklik integrali i¢in Doyle’nin yaklasimi kullanildiginda ve her iki tarafin da
logaritmasi1 alindiginda esitlik (4.4) asagidaki sekli alir:

E E
log 8 =log| A—2— |- 2,315-0,4567 —2
97 g{ Rg(a)] RT

(4.6)

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yonteminde farkli 1sitma hizlari igin log ’ya karsi
1/T grafigi ¢izildiginde sabit doniistim derecesi i¢in paralel dogrular elde edilir.
Bu dogrularin egimi(—0.4567E,/R) goriiniir aktivasyon enerjisi ile orantilidir. Log

A’nin degeri bu dogrularin y ekseni ile kesismesi sonucu elde edilir [56].
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4.2.3. Kissinger—Akahira-Sunose (KAS) yontemi

Kissinger—Akahira—Sunose (KAS) yontemi yaygin olarak kullanilan bagka
bir integral izo-doniisiim yontemidir. Bu yontem Doyle deneysel yaklagimmdan

tiireyen farkli bir yaklagimai igerir:

e—x
X2

log p(x) = 20 <x <50 i¢in 4.7)

Esitlik (4.7) esitlik (4.4)’te yerine konuldugunda ve her iki tarafin logaritmasi
alindiginda denklem asagidaki hali alir:

np__Ef1) (B )jo 4s)
T2 RI(T, AR )i f(a) '

Yukaridaki esitlik Kissinger—Akahira-Sunose (KAS) integral izo-doniisim

yontemi ifadesi olarak bilinir. Burada T, maksimum reaksiyon hizindaki
sicakliktir. ln(B/Tmz)’ye karsilik 1/Tp grafigi ¢izildiginde o’nin da sabit kaldigi

varsayilirsa dogrunun egiminden E, belirlenebilir [56].
4.3. Izo-Déniisiim Olmayan Modeller

Coats ve Redfern (CR) esitligine dayanan integral yontemi yaygin olan bir
iZ0-doniisiim olmayan modeldir. Bu model g(a) i¢in reaksiyon derecesi degeri ile
ilgili bir varsayim yapilmasmi gerektirir. Coats ve Redfern (CR) yonteminde
esitlik (4.4)'teki p(x) Taylor serisi acilimi kullanilarak diizenlenir ve bdylece
asagidaki esitlik olusturulur:

o[~ )] ) 223 28T 49)
T BE. E RT

a

Esitlik (4.9), 2RT/E.<<<1 i¢in Ey'nin alisilmis degerleri oldugunu kabul etmek
suretiyle (6rnegin 80-260 kJ/mol), basitlestirilebilir:

In( g (‘j‘)] _ |n(ﬁ] _E (4.10)
T BE. | RT

Bu yontemde tek 1sitma hizi verileri kullanilarak ln(g(a)/Tz)’ye kars1 1/T grafigi

cizildiginde bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden —E,/R, kesisiminden de
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In(AR/B Eg), Eave A elde edilebilir. Coats ve Redfern (CR) yonteminin ¢ekiciligi
tek bir 1sitma hizi i¢in E, ve A degerlerinin dogrudan elde edilmesidir. Ancak
do/dt ve a arasindaki yiiksek korelasyon derecesinden dolayi tek bir DTG
egrisinden elde edilen iclii kinetik sonuglarinin aywrt edilmesi miimkiin
olmayabilir. 1zo-doniisiimlii tekniklere (FWO ve KAS) denk bir esitlik saglamak
adina Coats—Redfern yontemi ¢oklu 1sitma hizlar1 igin yeniden diizenlenerek
gelistirilmistir. Bu yeni Coats—Redfern yontemi degistirilmis Coats—Redfern
yontemi olarak bilinir ve (CR*) ile gosterilir. CR* yonteminde esitlik (4.9)

yeniden dlizenlenerek asagidaki ifade elde edilir:

m__ B =_£+m[ AR ] (4.11)
g(ax)E,

Sabit donilisiim derecesi nedeniyle, her bir 1sitma hizi igin esitligin sol tarafina
karsilik 1/T grafigi ¢izildiginde her biri —E4/R egimine sahip dogrular elde edilir.
Esitlik (4.11)'in sol tarafinin E,;'ya baglilig1 azdir. Bu nedenle E, i¢in bir ilk deger
varsayarak tekrarli yontem kullanilmali ve sol taraf istenen degere yaklasana
kadar yeniden degerlendirilmelidir. Literatiirde diizenlenmis baska Coats—Redfern
yontemleri de mevcuttur. Ancak, bu yontemler tepkime mertebesinin se¢imini

gerektirdigi i¢in izo-doniisiim yontemi olarak degerlendirilmezler [56].
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5. KONU ILE ILGILI LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Son yillarda artan petrol fiyatlar1 ve fosil yakitlarn yanmasi sonucu
meydana gelen kiiresel 1sinma sorunu arastirmacilari geleneksel yakitlarm yerini
alabilecek alternatif enerji kaynaklar1 arayisina yoneltmistir. Ayrica, mevcut
sistemlerle olusturulmus temiz ve yliksek performanslh yakit iriinleri elde etmek
icin uygulanan yakit isleme teknolojilerine olan ilgi de giderek artmaktadir. Bu
baglamda, biyokutle énemli bir yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi
olarak dikkat cekmektedir [57].

Biyokiitle 1s1l bozunma kinetigi, biyokiitlenin termokimyasal siireglerle
enerji ve iriinlere doniigiimiinde etkili tasarim igin dnemli bir faktoridir [58].
Kat1 hammaddelerin kimyasal doniisiimii piroliz reaksiyonlarmin kinetigine
baglidir. Bu nedenle, en iyi piroliz islemini tasarlamak igin Kinetik modellerin
gerekli oldugu aciktir. Piroliz islemlerinde biiyllk rol oynayan piroliz
reaktorlerinin uygun tasarimi i¢in biyokiitle piroliz kinetiginin bilinmesi ve
anlagilmasi ¢ok onemlidir. Piroliz kinetigi degisik yontemlerle ¢alisilabilir, ancak
en yaygin ve basit olan teknik termogravimetrik analizdir (TGA). Bu ydntemde
genellikle oksijensiz ortamda ve belirli bir 1sitma hizinda analiz edilen maddenin
kitlesinde meydana gelen degisimler sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
incelenir. Sicaklik artisiyla meydana gelen kiitle kayiplari, genellikle su gibi
ucucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrismasiyla meydana gelir
[59-61]. Dehidrasyon (char i¢in serbest amorf karbonu geride birakarak suyun
buharlagmasi) yaklasik 100 °C’de olusmaya baglar ve 180 °C civarinda hizla
artarak hammaddelerin icerdigi nem tamamen uzaklasir. Bu sicaklik araliginda
suyun diginda ekstraktifler de uzaklasir. Yapilan g¢alismalarda sicaklik artisi
sirasinda  biyokiitle bilesenleri arasinda ilk bozunanin hemiseliilloz oldugu
belirlenmistir. Hemiseliilozun genellikle 200-300 °C, seliilozun 300-400 °C ve
ligninin de 280-500 °C sicaklik araliginda bozundugu goriilmiistiir [62].

Bu Dbolumde, tez calismasi kapsaminda incelenen konularla ilgili
literatrde yer alan ¢alismalardan 6rnekler verilmistir.

Ounas ve ark. (2011) izo-doniistimlii olmayan yontemi kullanarak, gesitli

1sitma hizlarinda ve azot atmosferi altinda pirinanin ve seker kamisi posasinin 1s1l
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bozunmasinit ve kinetigini incelemislerdir. Her iki biyokiitlenin de ugucu
bilesenlerinin 200-400 °C sicaklik araliginda uzaklastigini ve 1sitma hizinin kiitle
kayb1 ile kiitle kayb1 oranmi etkiledigini gérmiislerdir. Isitma hizindaki artigin
termogramlarin daha yiiksek sicakliklara kaymasima neden oldugunu tespit
etmislerdir. Pirina ve seker kamis1 posasinin DTG egrisinin iki biiyiik pik verdigi
goriilmiistiir. Ik pikin (265-270 °C) hemiseliilloz pirolizinden ve daha yiiksek
sicaklik arahiginda (327-334 °C) gorulen ikinci pikin de seliloz pirolizinden
kaynaklandigini1 saptamiglardir. Pirina ve seker kamisi posasinin aktivasyon
enerjisini  belirlemek igin Flynn-Wall-Ozawa ve Vyazovkin yontemlerini
uygulamislardir. iki farkli yontemle belirlenen aktivasyon enerjisinin pirina ve
seker kamus1 posasi hemiseliilozu i¢in sirastyla 53-162 kJ mol™ ve 168-180 kJ
mololdugu gériilmiistiir. Pirina ve seker kamisi posasi seliilozunun bozunmasi
icin aktivasyon enerjisi degerlerinin sirastyla 204-215 kJ mol™ ve 231-240 kJ
mol™ oldugunu tespit etmislerdir [61].

Damartzis ve ark. (2011) biyokditle olarak sectikleri yaban enginar1 saplar1
ve yapraklarmin piroliz deneylerini izo-termal olmayan termogravimetrik analiz
yontemi kullanarak gergeklestirmisler ve ¢aligmalarinda saplarin ve yapraklarin
1511 bozunma davraniglarini belirlemeyi amaclamislardir. Islemin kinetik verilerini
ii¢ farkl kinetik model kullanarak degerlendirmislerdir. Bunlar bagimsiz paralel
rekasiyon modeli, KAS ve FWO izo-doniisim modelleridir. Her ¢ modelinde
TGA verileriyle iyi sonuglar verdigini gézlemlemislerdir. Ancak en iyi sonuglar
bagimsiz paralel reaksiyon modeliyle elde etmislerdir [59].

Hu ve ark. (2007) alt1 farkli Cin biyokiitlesinin pirolizini termogravimetrik
analizle c¢alismislardir. Biyokiitle pirolizininin agiklanabilmesi i¢in ii¢ farkli
model kullanmislardir. Bunlar; reaksiyon derecesi bir olan Model 1 ve reaksiyon
derecesi nq, Ny, Nz olan model 2 ve tek adimli modeldir. Tek adimli modelin aksine
model 1 ve model 2’nin deneysel verilerle uygun sonucglar verdigini fark
etmislerdir. Diger iki modelle karsilastirildiginda model 2’nin  6zellikle
hemiseluloz ve lignin pirolizinin agiklanmasi bakimindan en iyi sonuglari
verdigini gozlemlemislerdir. Bununla birlikte uygulama agisindan model 1'in
biyokutle pirolizini ifade etmede yeterince iyi oldugu kanisina da varmislardir
[63].
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Seo ve ark. (2010) yaptiklar1 calismada, biyokiitle olarak segtikleri talagin
pirolizini azot ortaminda ve izo-termal olmayan sartlarda gergeklestirmislerdir.
Birinci dereceden reaksiyona dayanan izo-termal olmayan kinetik modeli
kullanarak, termogravimetrik analiz (TGA) ile elde ettikleri veriler ile talas i¢in
aktivasyon enerjisi ve frekans faktoriinii sirastyla 145 kJ mol™ ve 2,67x10" dk™
olarak hesaplamislardir [64].

Slopiecka ve ark. (2012) biyokitle olarak kavak agacini segtikleri
calismalarinda yavas pirolizin kinetigini termogravimetrik analizden yararlanarak
incelemislerdir. Kati-hal Kinetik verilerini analiz etmek icin sectikleri izotermal
olmayan yontemleri karsilastirmislardir. Azot ortaminda gergeklesen kiitle kaybini
termogravimetrik analizle belirlemislerdir. Kissinger yontemi ile aktivasyon
enerjisini ve frekans faktoriinii sirastyla 153,92 kd mol *ve 2,14 x 10*dk * olarak
elde ederken, FWO ve KAS yontemiyle hesaplanan aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii degerlerini sirasiyla 158,58, 157,27 kJ molve 7,96 x 10%, 1,69 x
10%%dk ! olarak bulmuslardir. Deneysel sonuclardan yola ¢ikarak, ii¢ farkli
yontemle elde edilen kinetik degiskenlerin degerlerinin uyum i¢inde oldugunu
gOrmiislerdir. Ancak, kati-hal reaksiyonlarinin mekanizmasimi agiklamada KAS
ve FWO yo6ntemlerinin daha uygun oldugu kanisina varmiglardir [65].

Seker kamisi posasmin inert Ny gazi ile pirolizini incelemek igin
Friedman, CR, FWO ve KAS modellerini kullanan Yao ve ark. (2008), aktivasyon
enerjisinin ortalama degerini 167.0 kJ mol* olarak bulmuslardir [56].

Miranda ve ark.(2005) siiriikleyici gaz olarak azotu kullandiklar1 seker
kamis1 posasi pirolizinin kinetik verilerini Friedman diferansiyel izo-doniistimlii
modelinin yani sira seri ve paralel modelleri kullanarak hesaplamiglardir. Posanin
bilesimine dayanan (%40 seliilloz, %32 hemiseliiloz ve %20 lignin) toplam E,
degerini 154,4 kJ mol™* olarak belirlemislerdir [56].

Cheng ve ark. (2012) biyokiitle bilesenlerini Modiil TGA (MTGA)
kullanarak incelemislerdir. MTGA ile lignoseliilozik biyokiitle bilesenlerinin 1s1l
bozunma kinetik degiskenlerini kuramsal varsayimlar ve matematik modelleme
yapmadan elde etmislerdir. Izotermal 1sitma isleminde birincil piroliz

bozunmasinin aktivasyon enerjisini mikro kristalli seliiloz i¢in 422 kJ/mol, hus
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agaci ksilani i¢cin 160 kJ/mol, organosolv lignin igin 141 kJ/mol ve akcaagag
odunu icin 423 kJ/mol olarak bulmuslardir [66].

Dominguez ve ark. (2008) yaptiklar1 ¢alismada 17 organosolv lignin
ornegini termogravimetrik analiz yontemiyle incelemislerdir. Elde ettikleri verileri
organosolv lignin drneklerinin kinetik degiskenlerini hesaplamada ve 1s1l dengeyi
belirlemede kullanmiglardir. Lignin pirolizinin kinetik degiskenlerini n dereceden
reaksiyon varsayimi yaparak Borchardt—Daniels yOontemiyle hesaplamislardir.
Aktivasyon enerjisi degerlerini 17,9 ve 42,5 kI mol® arasinda, ortalama
aktivasyon enerjisi degerini ise 28,1 kJ mol™ olarak bulmuslardir [67].

Piitiin ve ark. (2001) farkli biyokiitleye borusal reaktérde uyguladiklari
piroliz islemlerinde piroliz sicaklig1 ve siiriikleyici gaz etkisini aragtrmiglardir. En
yiiksek sivi iirlin verimine azot ortaminda, 7 K/dk 1sitma hizinda 823 K piroliz
sicakliginda % 45,7 ile aygigegi kiispesiyle elde etmislerdir. Optimum kosullarda
elde edilen piroliz Urlnlerinin karakterizasyonu elementel analiz, H-NMR ve
HPSEC ile yapilmistir. Pentan eluatlarm gaz kromatogrami almmistir. Ug

biyokiitleden elde edilen siv1 iiriiniin petrole esdeger oldugu goriilmiistiir [57].

Zabaniotou ve ark. (2000) yaptiklar1 calismada, biyokiitle olarak sectikleri
zeytin artiklarmin piroliz irlin verimlerini incelemislerdir. 200 °C/dk 1sitma
hiziyla, 300-600 °C piroliz sicakliklarinda, siiriikkleyici gaz (helyum) kullanilarak,
deneyler yiiriitiilmiistiir. Piroliz sicaklig1 yiikseldik¢e, kat1 {iriin verimi azalirken
stvi ve gaz Uriin verimlerinin arttigi gozlenmistir. 450-550 °C piroliz
sicakliklarinda, stvi {irtin verimi % 30 civarinda maksimum degerine ulagmustir.
CO ve COgz’nin gaz iirlin i¢inde en yiikksek oranda bulunan gazlar oldugu

belirlenmistir [68].
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6. DENEYSEL YONTEMLER

Bu boliimde tez calismasi sirasinda uygulanan deneysel islemler kisaca
anlatilacaktir. Hammaddelerin on analizleri, piroliz islemi, elde edilen sivi

iirtinlerin karakterizasyonlar1 hakkinda bilgiler verilecektir.

6.1. Hammadde ve Bilesenlerine Uygulanan Analizler

e (Calismada kullanilan fistik ¢ami kozalag1 6rnegi Aydin Guidiislii yakinlarindan;
pirina Aydin Gudiislii’deki bir yag fabrikasindan ve aycicegi tarla atigi da
Bursa yakinlarindan almmistir. Bu caligmada kullanilan biyokiitle 6rnekleri
laboratuarda  kurumaya birakildiktan sonra degirmende  Ogiitiilerek
depolanmistir. Hammadde bilesenlerinden lignin ve seliiloz Sigma Aldrich,
ksiloz Acros Organics firmasindan temin edilmistir.

e Ogiitiilen hammaddeler, sekiz farkl1 parcacik boyutu elde etmek iizere elenerek
ortalama parcacik boyutu hesaplanmistir.

e Hammaddenin y1gin yogunlugu, nem, ugucu madde, kil miktari, holoseliiloz,
lignin, yag ve ekstraktif tayinleri Cizelge 6.1°de verilen standartlara uygun
olarak gerceklestirilmistir.

e Hammaddenin 1s1l bozunmasini incelemek amaciyla termogravimetrik analizi
(TGA) gergeklestirilmistir.

e icerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR spektrumu alinmustir.

Analizlerin gergeklestirildigi cihazlar Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Hammadde ve bilesenlerine uygulanan analizler ve kullanilan yontemler

Analiz Yontem
Nem ASTMD 2016-74
Kl ASTMD 1102-84
Ucucu Madde ASTME 897-82
Yigin Yogunlugu ASTM E 873-82

Holosellloz TS 324

Yag TS 769
Ekstraktif ASTMD 1105-84
Lignin ASTMD 1106-84
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Cizelge 6.2. Hammadde ve bilesenlerine uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar

Analiz Cihaz
Elek analizi Retsh—Vibra Elek Seti
TGA Setaram
FT-IR Bruker Tensor 27

6.2. Hammadde ve Bilesenlerinin Pirolizi

Biyokiitle ve biyokiitle bilesenlerinin TGA’da 1000 °C’ye kadar 1sitilarak
bozundurulmasi sonucunda elde edilen veriler yardimiyla biyokiitle ve biyokiitle
bilesenlerinin yiiksek sicakliklardaki 1s1l davraniglari incelenmistir. Bu amacla 10
+0,5mg Ornek 100 pl’lik alumina krozede tartilarak 20 mL/dk azot akis hizinda
1000 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hizinda 1sitilmistir. A¢iga ¢ikan gazlarin fonksiyonel
gruplart TGA-FTIR (Thermo Nicolet izo) ile belirlenmistir. Gaz iiriinler 225
°C’de tututlan transfer hattindan gecirilerek, 250 °C’de bulunan FTIR gaz
hiicresinde analiz edilmistir.

Piroliz islemi 400 cm® hacimli, elektrik 1sitmali, sabit yatakl reaktorde
gergeklestirilmistir (Sekil 6.1). Piroliz deneyleri 10 °C/dk 1sitma hizinda 550 °C
piroliz sicakliginda ve 100 cm*/dk akis hizinda azot gaz1 gecirilerek
uygulanmistir. Deneyler siiresince reaktor sicakligi firmin st tarafindan reaktoriin
icine yerlestirilen 1s1l-¢ift ile denetlenmistir. Bunun yan1 sira deneyler siresince
sistemden gecen siiriikleyici gaz ve piroliz isleminden elde edilen gaz {iriin akis
hizlar1 belli araliklarla sabun kopiigii akis Olgeri yardimiyla Olgiilmiistiir.
Deneylerde, denetleme panelinden istenen sicaklik ve 1sitma hizina ayarlanmus,
piroliz sicakligi istenen degere geldikten sonra deneye son verilmis ve reaktor
sogumaya alimmustir.

Piroliz islemi sonunda, siv1 toplama kaplarma birikmis olan sivi iirliin—Su
karisimlari, diklorometan (DCM) ¢oziiciisii ile yikanarak alinmis ve olusan su
ayrilarak, miktar1 belirlenmistir. Sivi triinler ise, Na;SO,4’dan gecirildikten sonra
doner buharlastiricida ¢oziiciisiinden uzaklastirilmis ve verimleri hesaplanmistir.
Reaktorde kalan kati iirlinler, dogrudan tartilarak verimleri hesaplanmistir. Gaz

iirlin verimleri ise, toplam kiitle denkliginden hesaplanmuistir.
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Sabit yatakli reaktorde elde edilen siv1 tirlinler karakterizasyonu yapilmak

iizere ayrilmistir.

Trp—
o

Habun kopiighi akagd

—————

denatleyicd  Reaktor Buz baayobin ve toplama kaplbin

Armoslers

Sekil 6.1. Sabit yatakl: piroliz deney dlizenegi [48]

6.3. Karakterizasyon

6.3.1. Piroliz s1v1 Urtinleri karakterizasyonu

Sabit yatakli reaktdorde azot ortaminda elde edilen sivi driinlerin
karakterizasyonu kapsaminda asagidaki islemler yapilmistir.

e C, H, N ve O miktarlar1 elementel analiz ile belirlenmistir.

e Sivi Ortnlerini sttun kromatografisinde alifatikler, aromatikler ve polarlar
olmak iizere farkli alt fraksiyonlara ayrabilmek amaciyla siitun kromatografisi
uygulanmistir. Bu amacgla 70-230 Mesh pargacik boyutundaki silikajel 600°C
de 8 saat siireyle aktive edilmistir. Kromatografi i¢in, 100 cm uzunlugunda ve
1,5 cm i¢i ¢apindaki siitun kullanilmis, siitunun en altina cam yiinii ve onun
Uzerine (sutunun ¥ U kadar) aktive edilmis silikajel doldurulmustur. Situn
kromatografisi ile fraksiyonlama isleminden once, siv1 iiriinden yaklasik 1 g
tartilmig ve 200 mL n-pentanda 24 saat bekletilmistir. Pentanda ¢6zlinen
kismin ¢oziiciisii doner buharlastiricida ugurulup, verimi hesaplanmistir. Daha
sonra, bir miktar aktive edilmis silikajel ile ¢oziiciisii ugurulan kistm hamur

haline getirilmis ve elde edilen hamur, 6nceden hazirlanan siitunun iist kismima
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konmustur. Siitunun iist kismmdan artan polariteye baglh olarak 150’ser mL
n-pentan, toluen ve metanol eklenmistir. Stitundan once alifatik hidrokarbonlar,
sonra aromatik hidrokarbonlar ve en son da polar bilesikler alinmustir.

e Sivi {irlin ve siitun kromatografisi alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlar1 ve
GC-MS kromatogramlar1 alinmuistir.

e Sivi Uriinlerin 1s11 bozunma davranislar1 ve bozunmalar1 sirasinda agiga ¢ikan
gaz uriinlerin fonksiyonel gruplar1 TGA-FTIR ile belirlenmistir.

Kullanilan cihazlar Cizelge 6.3°de verilmistir.

Cizelge 6.3. Hammadde ve bilesenlerine uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar

Analiz Cihaz
TGA-FTIR Setaram-Thermo Nicolet 1Z10
FT-IR Bruker Tensor 27
GC-MS HP 6890 Gaz Kromatografisi-Agilent 5973Kiitle
Spektroskopisi/ Kolon: HP5 (30m x 0,32mm x 0,25um)

33



@» ANADOLU UNIVERSITESI

7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Bu ¢alismada, hammadde olarak {i¢ farkli biyokitle ve saf lignin, seliloz,
hemiseliiloz kullanilmistir. Biyokiitle olarak orman atigi olan fistik ¢gami kozalag,
endUstriyel atik olan pirina ve tarimsal biyokiitle olarak olan aygicegi tarla atig1
se¢ilmistir. Bu hammaddelerin sabit yatakli reaktorde pirolizi gerceklestirilmistir.
Piroliz sonucu elde edilen sivi lriinlerin karakterizasyonu yapilmistir. Ayrica
hammadelerin  1s11  bozunma davranislarinin  belirlenebilmesi  amaciyla
termogravimetrik analiz yontemi ile de piroliz islemi gerceklestirilmistir. Daha
sonra TGA’dan elde edilen veriler yardimiyla piroliz iglemine ait kinetik sabitler
hesaplanmistir.

Bu boliimde sirasiyla hammaddelerin 6zellikleri, TGA’da gergeklestirilen
1s11 bozunma islemi ve 1sil bozunma kinetikleri, sabit yatakli reaktorde
gerceklestirilen piroliz isleminin iriin verimleri ve sivi {irliniin karakterizasyonu

verilecektir.

7.1. Hammadde ve Bilesenlerin Ozellikleri

Hammadde olarak secilen biyokutlelerin ortalama pargacik boyutlar fistik
camu1 kozalagi, pirina ve aygicegi tarla atigi i¢in sirastyla 0,936mm, 1,116mm ve
0,787mm olarak belirlenmistir. Biyokitlelere ve bilesenlerine uygulanan yigin
yogunlugu deneylerine gore, fistik ¢ami kozalagi, pirina, aygicegi tarla atigi,
ksiloz, seliiloz ve lignin i¢in yigm yogunluklari sirasiyla 364,0 kg/m®, 380,0
kg/m®, 111,0 kg/m®, 769,5 kg/m®, 333,8 kg/m®, 444,6 kg/m®olarak bulunmustur.
Hammadde bilesenlerinin nem, kul, ugucu madde ve sabit karbon igerikleri
belirlenirken, biyokitle 6rneklerinin nem, kul, ugucu madde, sabit karbon,
ekstraktif madde, holoseliiloz, ve lignin igerikleri belirlenmis, sonuclar Cizelge
7.1-7.2’de verilmistir.

Biyokiitle bilesenleri analiz sonuglar1 incelendiginde, seliiloz ve kslilozun
kiil igcermedigi goriilmektedir. Aromatik yapiya sahip olan lignin ise diisiik ucucu

madde miktarina sahiptir (Cizelge 7.1).
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Cizelge7.2’den goriildiigii gibi biyokdtleler icerisinde en diisik kiil
miktarma % 1,20 ile fistik cam1 kozalag: sahiptir. Pirina ve fistik cami kozalag:

birbirlerine yakin miktarlarda ugucu madde igermektedir.

Cizelge 7.1. Biyokiitle bilegenlerinin 6n analiz sonuglari, agirlik¢a (%)

Analiz Ydéntem Seliiloz Ksiloz Lignin
Nem ASTMD 2016-74 4,97 1,44 9,35
Kl ASTMD 1102-84 0 0 33,46
Ucgucu Madde  ASTME 897-82 91,25 91,02 40,05
Sabit karbon ~ Hesaplama” 3,78 7,54 17,14

"Sabit karbon= 100 - (Nem+ Kiil+ Ugucu madde) esitliginden hesaplanmuistir.

Cizelge 7.2.Biyokiitle hammaddelerin 6n analiz sonuglar1 ve bilesenleri, agirlik¢a (%)

Fistik camm Aygcicegi tarla

Analiz Ydntem kozalag: Pirina atig
Nem ASTMD 2016-74 9,23 6,31 8,19
Kl ASTMD 1102-84 1,20 4,85 11,20
Ucgucu Madde  ASTME 897-82 71,05 70,99 67,43
Sabit karbon  Hesaplama” 18,52 17,85 13,18
Holosellloz TS 324 57,12 58,42 64,58
Yag TS 769 2,35 5,78 4,50
Ekstraktif ASTMD 1105-84 5,26 5,02 9,75
Lignin ASTMD 1106-84 29,5 34,54 20,22

“Sabit karbon= 100 - (Nem+ Kiil+ Ugucu madde) esitliginden hesaplanmustir.

7.1.1. Hammadde ve bilesenlerinin FT-IR Spektrumlan

Piroliz islemi Oncesinde hammadde ve bilesenlerine uygulanan on
analizler tamamlandiktan sonra hammadde ve bilesenlerinin sahip oldugu
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi igin FT-IR spektrumlar1 g¢ekilmistir. FT-IR
spektrumlar1 Sekil 7.1-7.2°de, sonuglar1 ise Cizelge 7.3-7.4’te verilmistir.

Hammadde bilesenlerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde, ¢cok sayida
ortak fonksiyonel gruba sahip olduklar1 géze carpmaktadir. 3400-3000 cm™’de
gorilen yayvan O-H titresim bandi, ti¢ bilesenin de yapisinda bulunmaktadir.
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Ksiloz, seliiloz ve lignin yapisinda bulunan C-H titresimleri 2800-3000 cm™’de
gozlenirken, 1280-1030 cm™araligmda C-O esneme bandma rastlanmaktadir.
Ligninin aromatik yapisi 1596 cm™de gériilen siddetli C=C titresim bandiyla
desteklenmektedir.

Biyokutlelerin  FT-IR spektrumlar1 incelendiginde de, birgok ortak
fonksiyonel gruba sahip olduklar1 gériilmektedir. Her (¢ biyokitlede 3400-3000
cm™ araliginda gozlemlenen genis ve yaygm —OH bandi: H,O, alkol, fenol ve
karboksilik asitlerin varligimi isaret etmektedir. 3000-2800 cm™ dalga boyu
araliginda goriilen pikler ise C-H gerilmelerine aittir ve alifatik yapmin varligimni
gostermektedir. 1740-1510 cm™ civarmda gorillen siddetli pikler aromatik

yapilarda bulunan olefinik C=C ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Ksiloz

\ 7% (R |
~ | Seluloz \ / N \N"W/ J

A T

Gegirgenlik (%)
L~
.
N
=
—
L

\ /
Lignin | / v N

T— \\ / / \

4000 3500 3000 2000 500 T000 500

2500
Dalga Sayis1 (1/cm)

Sekil 7.1. Hammadde bilesenlerinin FT-IR spektrumlari
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Cizelge 7.3. Hammadde bilegenlerinin FT-IR sonuglari

:er:e]l_(la;ns arahg ch‘:fjggpe' Bilesik simifi Ksiloz Seltloz Lignin
O-H Alkol, fenol,
3400-3000 (esneme) karboksilik 3331 3346 3400
asit
3000-2800 C-H Alkanlar 2978/2889 2900 2935
(esneme)
1740-1600 C=0 Ketonlar 1632 ; 1596
(esneme) aldehitler
1620-1510 c=C Olefinik, ) ] 1506
(esneme) aromatik
L 1476/1395/ | 1432/1372
1460-1325 . ;the) Alifatik 1373/1317 1336 1421/1374
Alkoller, 1150/1128/ | 1165/1113 | 1266/1217/
1280-1030 (escr:le%e) Fenol, ester, 1040 1032 1135/1042
eter
900-750 C-H Arorlna“ K 904/760 897 856/743
(egilme) yaprar

Gegirgenlik (%)
;é W

4000 3500

3000 25000 2000

Dalga sayis1 (1/cm)

1500

1000 500

Sekil 7.2. Hammaddelerin FT-IR spektrumlar1 ( K: Fistik ¢camu kozalagi; A: Aycigegi tarla atigi;
P: Pirina)
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Cizelge 7.4. Hammaddelerin FT-IR sonuglar1

Frekans araligi | Fonksiyonel Bilesik Fistik Aycicegi L
(cm™) Gruplar sinifi Cami Atg Pirina
Kozalag
O-H Alkol, fenol,
3400-3000 (esneme) | karboksilik 3345 3340 3336
asit
3000-2800 C-H Alkanlar 2928 2928 2925/2854
(esneme)
1740-1600 c=0 Ketonlar, 1734/1663 | 1737 1732/1660
(esneme) aldehitler
1620-1510 c=C O'Ef'”:_'i(’ 1611/1511 | 1612 1538/1516
(esneme) | aromat
1460-1325 C-H Alifatik 1454/1379 | 1423/1323 | 1455/1378
(egilme)
Alkoller 1244/1163/
1280-1030 c-0 1272/1163 | 1243/1101
(esneme) Fenol 1033
ester, eter
900-750 C-H Arorlna“k 895 833/768 755
(egilme) | YoPUAT

7.1.2. Hammadde ve bilesenlerinin termogravimetrik analizi

Bu calismada hammadde ve bilesenlerinin piroliz islemi, TGA cihazinda
oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar, 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk akis
hizindaki azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Sekil 7.3’te goriildiigii gibi ksiloz
bozunmasi yaklasik 160 °C’de baslamaktadir. Ksilozun kiitle kayb1 seliilozdan
daha diisiik sicakliklarda baslamakta ve daha yavas ilerlemektedir. Seliillozun
bozunmasi ise 200-340 °C civarinda ve tek bir adimda gergeklesmektedir (Sekil
7.4). Lignin; ksiloz ve seliilloza gore ¢ok daha genis bir bozunma sicaklik araligina
(200-900 °C) sahiptir ve kiitle kaybi diger iki bilesenle karsilastirildiginda
oldukea yavas gerceklesmektedir (Sekil 7.5). Doniisiim orani da ksiloz ve seliiloza
gore daha diisiiktiir ve bu nedenle kalan kat1 miktar1 oldukc¢a yiiksektir. Ligninin
yapisinda bulunan aromatik yapilarin varligi, 1sil bozunma sirasinda daha az
ucucu maddelerin uzaklasmasmma ve dolayisiyla kalan kati lriin miktarinin

artmasina neden olmaktadir [72-73].
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Sekil 7.3. Ksiloz agirlik kaybi-sicaklik grafigi
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Sekil 7.4. Seliiloz agirlik kaybi-sicaklik grafigi
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r0a

DTG (%o/dk)

% TG
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Sicaklik (°C)

Sekil 7.5. Lignin agirlik kaybi-sicaklik grafigi

Sekil 7.6-7.8’de  verilen 1s1l bozunma egrileri incelendiginde,
biyokiitlelerin tamaminda benzer bozunmalar gerceklestigi goriilmektedir. TGA
egrilerinde ilk asamada biyokiitlelerin icerdikleri nemlerin uzaklastirildigi, daha
sonra piroliz reaksiyonlariin gerceklestigi ve artan sicaklikla birlikte ugucularin
uzaklastigi gorilmektedir. Piroliz reaksiyonlar1 biyokiitlelere gore farklilik
gostermektedir. Ancak genel olarak 150-200 °C arasinda baslamaktadir. Burada
kitle kayb1 hizli bir sekilde gerceklesmektedir. ilk olarak seliiloz ve ksiloz
polimerleri parcalanarak ortamdan uzaklasmakta ve ani kiitle kayb1 350-450 °C
sicakliklar1 arasinda sonlanmaktadir. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybi1
yavaslamakta ve 500-600 °C civarmda neredeyse sabitlenmektedir. Bu yavas
bozunma lignine aittir. Lignin, bozunmas1 olduk¢a zor olan karmasik bir yapiya
sahip oldugu i¢in, bilesenler i¢inde en son bozunmaktadir. Kati iiriin olusumunda
etkilidir. Kiitle kaybmm 500-600 °C civarinda sabitlenmesi yapidan uzaklasacak
herhangi bir bilesigin kalmayip, geriye sadece kiil ve kati iirtin (char) kalmis

olmasindan kaynaklanmaktadir [70-71].

Hammadde ve bilesenlerin termogravimetrik analiz sonuclar1 Cizelge
7.5’te verilmistir. Buradan da goriilebilecegi gibi nem kaybindan sonra tiim

biyokiitlelerin bozunmas1 ii¢ ana basamakta ger¢eklesmektedir. Ucucu madde
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oran1 yiiksek olan seliiloz ve hemiseliilozda yiiksek miktarda kiitle kaybi1
gozlenirken, agirlikca % 40,05 ucucu madde igeren ligninde toplam kiitle kayb1
yaklasik % 50 olarak belirlenmistir.
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Sekil 7.6. Fistik cami1 kozalagr agirlik kaybi-sicaklik grafigi
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Sekil 7.7. Pirina agirlik kaybi-sicaklik grafigi
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Sekil 7.8. Aycigegi tarla atig1 agirlik kaybi-sicaklik grafigi
Cizelge 7.5.Hammadde ve bilesenlerinin termogravimetrik analiz sonuglari
Nem kayb1 1. Basamak 2. Basamak 3. Basamak Toplam
kutle
Ornek | Sicaklik | Kitle | Sicaklik | Kitle | Sicakhik | Kitle | Sicaklik | Kitle kaybi
arah@ | kaybr | arah@ | kaybi | arah@ | kayb1 | arah@ | kaybi
C) | %) | (O | %) | (O | (%) | (O | (%)
Ksiloz 25-130 | 0,17 | 173-249 | 15,74 | 258-355 | 46,31 | 360-690 | 23,25 85,47
Seliloz | 25-130 | 3,17 | 291-395 | 80,0 - - - - 83,17
Lignin 25-100 | 7,12 | 170-420 | 25,96 | 420-495 | 4,35 | 495-835 | 12,05 49,48
Fistik
cami 25-140 | 6,13 | 210-310 | 20,34 | 310-380 | 25,92 | 380-750 | 11,40 63,79
kozalag
Pirina 25-130 | 5,39 | 188-350 | 40,14 | 350-410 | 8,79 | 410-620 | 7,27 61,59
Aygicegi
tarla 25-125 | 7,54 | 160-275 | 21,60 | 275-380 | 27,91 | 380-520 | 4,30 61,347
atig1
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7.1.3. Hammadde ve bilesenlerinin TGA-FTIR analizi

Hammadde ve bilesenlerinin bozunmalar1 sirasinda aciga c¢ikan gaz
tirtinlerin fonksiyonel gruplarimin belirlenmesi amaciyla TGA-FTIR ydntemi
kullanilmastir.

Sekil 7.9-7.10°da verilen hammadde ve bilesenlerinin FT-IR spektrumlari
incelendiginde 3400-3900 cm™civarinda (O-H) bantlar1 goriilmektedir. Bunlar
buharlasan su, alkol, fenol ve karboksilik asit varligini gostermektedir. 2400-2200
cm™ ve 2240-2060 cm™ civarinda goriilen (C-O ve C=0) titresim bantlar1 ise
karbon dioksit ve karbon monoksit olusumuna isaret etmektedir. Su buharlari,
karbon dioksit ve karbon monoksit hammadde bilesenlerinin pirolizi sirasinda
olusan kiiciik molekiillii gazlardir. 2850-3200 cm™ spektral bdlgeleri (C-H)
gerilmelerine aittir. Olusan ugucu Uriinler dikkate alindiginda bu bolgede goriilen
pikler CHy’e ait olmaktadir. 1650-1850 cm™ civarinda goriilen esnek (C=0)
titresim bantlari, daha c¢ok selilloz ve hemiseliilloz pirolozi sirasinda olusan,
aldehit ve ketonlarin varligindan kaynaklanmaktadir. 1130-1300 cm™ ve 1085-
960 cm™civarinda goriilen (C-O) ve (O-H) gerilme bantlar1 asitlerin (formik asit)

ve alkollerin (metanol) varligina isaret etmektedir.

Sekil 7.11 incelendiginde, ksilozun TGA’da pirolizi sirasinda olusan ana
iirtinler su buhari, karbon dioksit, aldehit ve ketonlar iken, seliilozun ana ugucu
urinlerinin su buhar1 ve karbon dioksit oldugu goriilmektedir. Ligninin
bozunmasi sirasinda olusan ana ugucu bilesenler de yine su buhar1 ve karbon
dioksit olmaktadir. Ancak lignin yapisal olarak diger iki bilesenden farkli oldugu
icin bozunma sirasinda olusan metan, karbon monoksit ve alkoliin daha siddetli
oldugu goriilmektedir. Ayrica aldehit ve keton olusumu da gézlenmemektedir
(Sekil 7.13).

Sekil 7.14 incelendiginde fistik cami kozalaginin ve pirinanin bozunmasi
sirasinda olusan ana ugucu bilesenlerin su buhari, karbon dioksit, aldehitler ve
ketonlar oldugu gozlenmektedir. Pirina yagl bir biyokiitle oldugu i¢in olusan asit
miktart diger iki biyokiitleye gore daha yiiksektir (Sekil 7.15). Bu sonu¢ GC-MS

kromatogram sonuglar1 ile uyum igerisindedir. Aygigegi tarla atiginin bozunmasi
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sonucu olusan ana ucucu bilesen karbon dioksittir. Su buhari, hidrokarbonlar,

aldehit ve ketonlarin olusumu da goze ¢arpmaktadir (Sekil 7.16).
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2500 zn00 2500 oo 1500 4o00
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Sekil 7.9.Hammadde bilesenleri TGA-FTIR spektrumlari: a)Ksiloz, b) Seliiloz, ¢) Lignin
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Sekil 7.10. Hammadde TGA-FTIR spektrumlari: a)Fistik ¢ami kozalagi, b) Pirina, ¢) Aycigegi

tarla at1g1
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Sekil 7.11. Ksilozun 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.12. Seliilozun 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.13. Ligninin 1s1] bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.14. Fistik cami1 kozalaginin 1s1l bozunmast sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.15. Pirinanin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.16. Aygicegi tarla atiginin 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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7.2. Kinetik ifadelerin Tiiretilmesi

TGA analizi sonucunda elde edilen veriler yardimiyla ¢izilen agirlik
kaybi-sicaklik egrileri ve In(-In (1-x)/T?)’ye karsilik 1/T grafikleri incelendiginde,
biyokiitle ve biyokiitle bilesenlerinin farkli bozunma sicakligina ve siiresine sahip
olduklar1 belirlenmistir. Bu durum, hammaddelerin sahip olduklar1 yapisal
farkliliklar ile agiklanmaktadir.

In(-In (1-x)/T?)’ye karsilik 1/T egrileri, meydana gelen agirlik kayiplar1 da
dikkate almarak, biyokiitleyi olusturan ana bilesenlerin  bozunmalar1
dogrultusunda alt gruplara ayrilmistir. Piroliz siiresince olusan 1. mertebeden
oldugu varsayilan tepkimeler i¢in doniistim sicakliklar1 ve Coats-Redfern yontemi
ile hesaplanan aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii sonuglari Cizelge 7.5°te
verilmistir.

Biyokutle drnekleri igin piroliz strecinin genel olarak {i¢ ana basamaktan
olustugu belirlenmistir. Biyokiitlede bulunan nemin uzaklasmasi ilk kiitle kaybin1
olusturmaktadir ve bu kisim hesaplamalarda dikkate alinmamistir. Piroliz
isleminde sirasiyla hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bozunmalarmin gergeklestigi
gOrulmiistiir. Biyokiitle bilesenlerinden ksiloz ve ligninin bozunmasi Ug
basamakta gergeklesirken seliilozun bozunmasmin bir basamakta gergeklestigi
gozlenmistir.

Cizelge 7.6 incelendiginde, biyokitle orneklerinin 1si1l bozunmalarmin
baslayabilmeleri igin gerekli olan aktivasyon enerjisinin 53-94 kJ mol™ araliginda
oldugu goriilmektedir. Genel olarak, biyokdtle Orneklerinin buyik kismimin
bozunmasinin 500 °C’ye kadar devam ettigi gdzlemlenmistir. Ayrica R?
degerlerinin 1’e ¢ok yakimn ¢ikmasi 1.dereceden reaksiyonlara ait egrilerin lineer

oldugunu, dolayisiyla yapilan ¢aligmanin dogrulugunu gostermektedir.
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Cizelge 7.6.Piroliz kinetik sabitleri

Sicakhk E A
Ornek Arah (kJ mol™) (dk™ R?
(@)
173-249 104,57 5,700 x10° 0,8979
Ksiloz 258-355 52,13 6,560 x1013 0,9748
360-690 10,11 0,106x10 0,9545
. 291-352 252,87 2,288 x107! 0,9989
Sellloz
210-416 56,05 5,021x10° 0,9614
Lignin 416-490 5,02 2,083x10'12 0,9716
672-874 24,28 0,421x10 0,9790
188-350 52,80 3,110 x10° 0,9969
Prina 350-410 25,81 0,310 x10* 0,9956
410-535 15,05 0,130 x10* 0,9813
Fustik Cam 210-310 93,52 3,960 x10° 0,9842
Kozalah 310-380 63,31 2,360 x10° 0,9841
g 380-620 6,46 0,980 x10* 0,9910
160-275 56,45 4,630 x10° 0,9880
Aygicegi 275-380 24,66 1,990 x10! 0,9485
380-520 8,94 0,060 x10* 0,9894

7.3. Sabit Yatakh Rektor Piroliz Sonuglar

Sabit yatakh reaktorde piroliz deneyleri 10 °C/dakika 1sitma hizinda, 550
°C son sicaklikta, 100 cm®/dakika akis hizinda azot gaz1 gegirilerek uygulanmustir.
Deneyler sirasinda siiriikleyici gaz kullanilmasinin nedeni ikincil reaksiyonlarin
olusumunu engellemek ve sivi iirlin verimini arttirmaktir. Piroliz sonrasinda elde
edilen kat1, s1vi, gaz iiriinler ile olusan su verimleri hesaplanmis, sonuglar Cizelge
7.7°de verilmistir.

Biyokiitle bilesenleri i¢in hesaplanan sivi {irlin verimleri en diisiikten
yiiksege lignin, ksiloz, seliiloz pirolizi ile elde edilmistir. Yapilan ¢aligmada,
pirinanin stvi Urdin veriminin (% 32,36) diger hammaddelerle karsilastirildiginda
fazla oldugu gorilmiistir. Bu durum, pirinanin yagli bitki olmasi ile
aciklanmaktadir. Fistik ¢am1 kozalagi odunsu bir yapiya sahip olup, %18,88 ile en
diistik sivi triin verimi bu hammaddeden elde edilmistir. Kat1 tiriin verimleri
incelendiginde ise % 31,20 ile en ylksek verimin lignin igerigi yiiksek olan fistik

cami kozalagindan elde edildigi goriilmistiir.
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Cizelge 7.7. Piroliz Uriin verimleri

Biyokditle Kat1 Urdn Sivi Uriin Olusan su Gazirin
verimi (%) | verimi (%) (%) verimi (%)
Ksiloz 20,50 18,23 26,86 34,41
Seliloz 18,29 24,28 18,83 38,60
Lignin 42,25 11,46 21,22 25,07
Fistik gam 31,20 18,88 18,65 31,27
kozalag

Prina 26,62 32,36 13,83 27,19
Aygigegi tarla atig1 27,58 22,57 22,68 27,17

7.4. Piroliz S1ivi Uriinlerinin Incelenmesi

Sabit yatakli reaktdrde uygulanan piroliz sonrasinda elde edilen sivi
urunlerin elementel analiz, FT-IR, TGA-FTIR, GC-MS ile karakterizasyonlar1

yapilmis ve sonuglar bu boliimde sunulmustur.

7.4.1. Siv1 Uriinlerin elementel analizi

Secilen {i¢ biyokiitle ve bilesenlerinin sabit yatakli reaktdrde pirolizinden
elde edilen sivi iirtinlere Oncelikle elementel analiz uygulanarak C, H, N ve O
icerigi belirlenmis ve st 1s1l degerleri Du-long esitligi kullanilarak hesaplanmistir
(Cizelge 7.8).

Stvi driinlerin st 1s11 degerleri 22,01 ile 32,06 MJ/kg arasinda
degismektedir. Hidrojen/karbon oranlarinin ksiloz ve seliiloz siv1 iriiniinde 1,20-
1,30; aygigegi tarla atigi, fistik gami kozalagi ve pirina sivi iirlinlerinde ise 1,40-
1,60 civarinda oldugu goriilmiistiir. Siv1 iirlinlerin oksijen igeriklerinin yiiksek

olmasi, iyilestirme yapilmadan dogrudan kullanilmalarina engel olmaktadir.
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Cizelge 7.8. Farkli biyokiitlelerden ve bilesenlerinden elde edilen sivi iiriinlerin elementel analiz

sonuglart, iist 1s1l degerleri ve molar gosterimleri

Bilesen(% agirhikca)
Siv1 iiriin
. Ust Isil
C H N 0] Molekuler formdil
degeri(MJ/kg)

Ksiloz 58,131 | 6,045 | 0,186 | 35,385 22,010 CHi 24No.00200.6
Seliiloz 55456 | 6,073 | 0,241 | 38,230 20,630 CHi 3000030052
Lignin 64,962 | 7,658 | 1,003 | 25477 23,37 CHi.20No002s0025
Fistik
kfzgla‘gm‘ 63,750 | 7,796 | 0,795 | 28,659 27,310 CH1.46No.0100 33
Prina 67,860 | 8,965 | 1,919 | 21,256 32,060 CHi.57No,0200.23
ftfg‘f‘l“f‘eg‘ tarla | 66505 | 7,850 | 3,200 | 22,445 29,780 CHy.41No,0400 25

“Farktan hesaplanmustir.

7.4.2. Sivi iiriinlerin GC/MS kromatogramlari

Biyokiitle bilesenlerine ait siv1 tiriinlerin hidrokarbon dagilimlar1 GC-MS ile
belirlenmistir. Ksiloz, selilloz ve ligninden elde edilen sivi diriinlerin
kromatogramlar1 Sekil 7.17-7.19°da verilmis olup, sonuglar1 Cizelge 7.9°da
karsilastirilarak incelenmistir. Ksilozdan elde edilen sivi idirinin GC-MS
kromatograminda dikkat ¢eken pikler furfural bilesikleri olmustur. Formilfuran
%67’lik alan ile ksiloz siv1 iirliniiniin biiyiik kismin1 olusturmaktadir. Seliilozdan
elde edilen sivi Giriniin GC-MS kromatograminda dikkat ¢eken piklerin furanlar
oldugu goriilmiistir. 2-furan karboksaldehit, 2-etil furan, 1,2-furanil etanon, 5-
metil-2-furan karboksaldehit dikkat ¢eken piklerdir. Kromatogramlar arasinda
digerlerinden kolaylikla ayrilan lignin siv1 tirliniine ait olanidir. Lignin aromatik
yapist ile digerlerinden oldukca farklidir. Bu siv1 iirlinde en siddetli pikleri fenolik
bilesikler olusturmaktadir. 2,4-dimetil fenol, 2-metoksi- fenol (guaiac), 2-metoksi-
4-metilfenol en ¢ok dikkat ¢eken bilesiklerdir.
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Toplam iyon kromatogram
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Sekil 7.17. Ksiloz sivi {iriinii GC/MS kromatogrami

Toplam iyvon kromatogram
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Sekil 7.18. Seluloz sivi Urinii GC/MS kromatogrami

Toplam iyon kromatogram
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Sekil 7.19. Lignin siv1 rini GC/MS kromatogrami
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Cizelge 7.9. Biyokiitle bilegenleri siv1 iiriin GC/MS sonuglari

Bilesen Formil Alikonma Siiresi(dakika) Alan (%)
Ksiloz Seltiloz Lignin Ksiloz Seltiloz Lignin
Aldehitler
2-Furankarboksaldehit CsH,0, - 4,03/4,17 - - 13,39 -
2-Furankarboksaldehit, 5-metil- CeHsO, - 7,92/8,03/8,12 - - 8,83 -
2-Furankarboksaldehit CeHsO3 - 21,17/21,26/ - - 2,13 -
Benzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksi- CgHsO4 - - 28,78 - - 1,84
Benzaldehit, 3,4-dimetoksi- CoH1004 - - 32,17 - - 0,93
Asitler
Hekzadekanoik asit, C16H3.0, 6,18 - - 0,83 - -
Benzenasetik asit, 4-hidroksi-3-metoksi CgH1004 i i 34,25/34,37/ i i 279
38,98 '
Alkenler
2-Penten, 3,4-dimetil- C/Hy - 6,71 - - 1,35 -
1-Octen, 3,3-dimetil CoHysg - 17,75 - - 0,81 -
Alkoller
1,4-Benzendiol CsHsO, - 8,61/8,71 - - 19 -
Aromatikler
Furan, 2-etil- CegHgO - 4,73/4,85/4,94 - - 4,29 -
Furfural, formilfuran CsH,0, 4,77/4,81/4,89 - - 67 - -
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Cizelge 7.9. (Devam) Biyokiitle bilesenleri siv1 iiriin GC/MS sonuglari

2-Furanmetanol CsHeO, 5,07 - - 1,59 - -
Benzofuran, 2-metil C1oH100 8,95/9,03 - - 1,32 - -
Benzen, 1,2-dimetoksi CgH100» - - 17,13 - - 2,34
5-Hidroksimetilfurfural CsHsO5 - 20,81 - - 1,63
2,3-Dimetoksi-toluen CgH1,0, - 21,34 - - 1,19
1,1’-Bifenil CioHy - - 27,28 - - 0,89
Ketonlar
Etanon, 1-(2 -furanil ) CeHsO, 5,86 6,04/6,17 - 1,46 3,51 -
2-Siklopenten-1-one, 3-metil CeHgO2 5,77/6,77/7,88 i i 286 i i
8,80/9,28 '
2-Siklopenten-1 on, 2,3 dimetil C;H,,0 7,98 - - 0,86 - -
2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi-3-metil CsHsO, 10,59/11,01/11,10/

i 14,74 i i 6,83 i
3,4-Dihidroksi-6-metil 2H-piran-2-on CsHsO, - 14,44 - - 4,35 -
1H-Inden-1-on, 2,3-dihidro -3-metil C1oH100> - 21,49 - 1,20
Etanon, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil) CgH1005 - - 32,58/35,03 - - 2,84
Etanon, 1-(3,4-dimetoksifenil) Ci1oH1,03 - - 35,03/35,70 - - 1,82

Fenoller
Fenol Ce¢HsO 7,24 9,09/9,28 9,81/9,85 0,87 2,13 4,57
Fenol, 2-metil- C;HsO 8,30 - 12,91 1,02 - 1,36
Fenol, 3-metil- C;HsO 8,65 - - 1,29 -
Fenol, 2-4-dimetil CgH100 9,74/10,04 16,17/17,18 15,22/17,41 1,41 2,05 4,13
Guaiakol C;Hg0, i i 14,33/14,61/14,6 i i 30.09
14,74/14,85 '
Fenol, 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metil Cy5H2,0 14,51 - - 1,29 - -
Fenol, 3-5-dimetil CgH100 - 18,21 18,55/19,43 - 1,14 1,29

58




@) ANADOLU UNIVERSITES]

Cizelge 7.9. (Devam) Biyokiitle bilesenleri siv1 iiriin GC/MS sonuglari

2-Metoksi-4-metilfenol CsH100, 18,45/18,79/
J J 19,29 J J 9,64
Fenol, 2,4,6-trimetil CoH1,0 19,61/20,81/
- - - - 1,09
22,78
Fenol, 4-etil-2-metoksi CoH1,0, i i 23,04/23,21/23,2 i i 6.15
6 1
4-vinil-2-metoksi-fenol CoH1,0, - - 24,71 - - 1,65
Fenol 2-metoksi-4-(1-propenil)- CgHgO, - - 30,66/31,25 - - 1,76
Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar
Naftalen, 1-metil Ci1Hyg 111372%//1123%25/ - 23,42/24,13 2,09 - 2,04
Naftalen CioHs - 21,81/22,51/22,73 18,30 - 1,16 4,02
Naftalen, 2,6-dimetil CyoH1g2 28,28/28,92/
- - - - 1,47
29,05
Atresen CisHio i i 43,17/43,46/ i i 319
48,21 ’
Fenantren, 3,6-dimetil CigH1a - - 52,25/57,58 - - 1,58
Digerleri
3,6-Dianhidro-alfa-d-glukopiranos CeHgO4 i 19,39/19,49/19,51/ i i 17.90 i

(levoglukosan)

19,70/19,95/20,10
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Stvi {irtinlerin hidrokarbon dagilimlarit GC-MS ile belirlenerek ii¢ farkl
biyokuitleden elde edilen kromatogramlar Sekil 7.19-7.21°de verilmistir. Cizelge
7.10°da kiitiiphane taramas1 sonuglari karsilastirilmis olup, hammadde bilesiminin
swv1 Uriine etkileri incelenmistir. Fistik cami kozalagindan elde edilen sivi iiriiniin
GC-MS kromatograminda dikkat c¢eken piklerin fenolik bilesikler oldugu
gorulmektedir. 2-metoksifenol (guaiak), 4-etil-2-metoksi-fenol, 4-vinil-2-metoksi-
fenol bilesikleri ¢am kozalagi sivi iirlinliniin biiylik kismini olusturmaktadir.
Aycicegi tarla atigindan elde edilen sivi tiriin ¢cam kozalagi sivi iiriiniine benzer bir
kromatograma sahiptir. Bu katranda da en siddetli pikleri yine fenolik yapilar
olusturmaktadir. Aygigegi tarla atig1 sivi iirtiniinde en ¢ok dikkat ¢eken bilesikler
2-metoksifenol,  2-metoksi-4-(1propenil)-fenol,  4-etil-2-metoksi-fenol  ve
hekzadekanoik asittir. Kromatogramlar arasinda digerlerinden kolaylikla ayrilan
pirina sivi tiriniine ait olandir. Pirina hammadde olarak da digerlerinden olduk¢a
farkhidir. Bu katranda en siddetli pikleri karboksilik asitler olusturmaktadir.
Hekzadekanoik asit (Palmiti), oktadekanoik asit ve metil stearat en ¢ok dikkat

ceken bilesiklerdir.
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Sekil 7.20. Fistik ¢cami kozalagi sivi tiriinil GC/MS kromatogrami
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Sekil 7.21. Pirina siv1 (rtind GC/MS kromatogrami
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Sekil 7.22. Aygigegi tarla atigi sivilirini GC/MS kromatogrami
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Cizelge 7.10. Biyokutle sivi tiriinleri GC/MS sonuglari

Alikonma Siiresi (dakika) Alan (%)

Bilesen Forml Fistik canm Pirina Aycicegi Fistik canm Pirina Aycicegi tarla

kozalag tarla atig1 kozalag Atig

Aldehitler
Benzaldehit,4-hidroksi-3-metoksi- CgH3g04 26,80 - - 2,24 - -
Asitler
Hekzadekanoik asit, metil ester C7H340, - 45,90 - - 3,10 -
Hekzadekanoik asit, Palmiti CisH3,0, - 47,77 47,29 - 13,01 5,68
9,12-Oktadekanoik asit, metil C19H340, - 51,05 - - 1,56 -
9-Oktadekanoik asit, metil ester C19H360, - g;gg - - 59,48 -
Naﬁa|enkarbOkSI|lk aSIt C21H3202 - - 54,72 = = 6,25
Kaur-16-en-19-oik asit CyoH300, 54,88 8,09
Benzenasetikasit C1oH1204 57,43 - - 1,14 - -
Fenantrenkarboksilasit CyoH550, 57,78 - - 1,02 - -
Kaurenenoik asit CyoH300, 59,58 8,80
Dehidroabietik asit,metil ester CxH3,0, 63,92 - - 1,52 - -
Alkanlar
2,6,10,14,18,22-Tetrakosahekzan C30Hs0 - 70,04 - - 1,63 -
Alkoller
1,2-Benzendiol CeHeO- 18,90/22,86 - - 6,81 - -
2-Propan-2-di-ol C3HgO, 58,21 5,49
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Cizelge 7.10. ( Devam) Biyokditle sivi irtinleri GC/MS sonuglari

Aromatikler
2,3-Dimetoksitoluen CoH120, 19,88 - - 0,74 - -
Eugenol C1oH1,0, 24,88 2,11
Naftalin (PAH) CuHao - 29,93 - - 1,03 -
1-metil-7-(1-metiletil)-fenantren (PAH) CigHs 54,04 - - 0,86 - -
Ketonlar
2-Siklopenten-1-on,2-hidroksi CsHsO; 10,71 - - 3,09 - -
2-Siklopenten-1-on,3- etil,2 hidroksi- C;H100; 14,62 - - 2,39 - -
1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)etanon CoH1003 30,30 - - 1,14 - -
Fenoller
Fenol, 2-metoksi- C;Hg0O, 13,16 13,02 13,04 19,16 3,46 14,89
Fenol,3-metil- CgH10O 17,00 - - 1,92 - -
2-metoksi-4-metilfenol CgH100- 17,36 17,63 - 0,75 1,95 -
Fenol,4-etil-2metoksi CoH120, 21,57 21,45 21,45 13,54 2,85 4,33
4-vinil-2-metoksi-fenol CyH100, 23,04 - - 4,40 - -
Fenol,-2,6-dimetoksi- CioH1205 - 24,73 24,71 - 3,52 6,25
2-metoksi-4-propil-fenol C10H140, 25,28 - - 3,08 - -
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil) CioH1,0, 26,98 28,66 28,66 12,07 3,12 3,76
Digerleri
Kaleren CisHoy - - 27,68 - - 17,08
5-Asetoksimetil-3-(1,1-dimetilalil)-2-metoksikromon 56,18 13,34
2H-1, 4a-Etanonaftalen-1-ol Ci,H,00 32,10 4,08
2,4-Dimetil-3-(3'-metilbita-1'2'-dienil) anilin CisHi7N - - 36,27 - - 6,03
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7.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerinin siitun kromatografisi ile fraksiyonlanmasi

Hammaddelerden sabit yatakli reaktorde azot ortaminda elde edilen sivi
uUrlinlere uygulanan sutun kromatografisi ile alifatik, aromatik ve polar alt
fraksiyonlarin verimi belirlenmistir (Sekil 7.23).

Fistik ¢am1 kozalag1 i¢in pentanda ¢bziinen kisim % 37,88, ¢cOzlnmeyen
kisim (asfeltenler) ise % 62,12 olarak bulunmustur. Ardindan pentanda
cozlnenler silikajel ile hazirlanan kolona yiiklenmis ve alifatik, aromatik ve polar
alt fraksiyonlara ayrilmistir. Sivi {irliniin % 21,33 oraninda alifatik fraksiyon
icerdigi goriilmiistiir.

Pirinanin pirolizinden elde edilen siv1 iirlin i¢in pentanda ¢oziinen kisim %
60,66, ¢oziinmeyen kisim ise % 39,34 olarak bulunmustur. Stitun kromatografisi
ile siv1 Girtinin % 35,15 alifatik, % 25,74 aromatik ve % 39,11 polar fraksiyon

icerdigi goriilmiistiir.

Aycicegi tarla atigindan elde edilen sivi {iriin i¢in pentanda ¢6éziinen kisim
% 56,84, ¢ozinmeyen kisim ise % 43,16 olarak bulunmustur. Siitun
kromatografisi sonrasinda sivi iriiniin % 19,4 alifatik fraksiyon igerdigi

goriilmiistiir.
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Sekil 7.23.Siitun kromatografisi sonuglari
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7.4.4. Piroliz siv1 iiriinleri ve alt fraksiyonlar: FT-IR spektrumlari

Ksiloz, seliiloz, lignin sivi tiriinlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 7.24°te ve
stvi Uiriinler i¢in fonksiyonel gruplar gizelge 7.11°de verilmistir.

Hammadde bilesenleri sivi tirinlerine ait FT-IR spektrumlar1 incelendiginde,
bircok ortak fonksiyonel gruba sahip olduklari gériilmektedir. 3450-3200 cm™
araliginda gozlenen genis ve yaygm —-OH gerilim titresimleri ile hidroksil
gruplarmm, 3010-2900 cm™ arasinda gorillen gerilim titresimleri ile alifatik
hidrojenlerin (C-H) varlig1 goriilmiistiir. 1650-1750 cm™g6zlenen titresimler ise
C=0 baglarmna aittir ve keton veya aldehitlerin varligin1 gostermistir. 1590, 1510,
1460 ve 1360 cm™ civarinda aromatik C=C band1 ve 1280-1010 cm™’de eter
bantlar1 goriilmiistiir. Alkenlerin varhg: ise 1500-1620 cm™ ve 810-980 cm™

civarlarinda goriilen titresimlerden anlasilmstir.
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Sekil 7.24. Hammadde bilesenleri sivi iiriin FT-IR spektrumlari
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Cizelge 7.11. Hammadde bilesenleri siv1 Uriin FT-IR sonuglari

Dalga
Fonksiyonel Grup Sayis1
(1/cm) Ksiloz Seltiloz Lignin
O-H gerilim titresimleri 3400-3200 3412 3393 3354
CHs ve CH; gruplarinin 2936 | 2968/2935 | 2963/2930
asimetrik C-H titresimleri 3010-2900
CHs ve CH:z gruplarinin
simetrik C-H titregimleri | 2900-2700 2936 2935 2871
Alken gerilim titresim
bandi (C-C) 1700-1400 1567 1562/1519 | 1593/1513
Ketonun karbonil
titregim bandi 1750-1650 1712 1705 1675
Alifatik CHz gruplarinin
makaslama titresim bandi1 | 1480-1325 146471366 | 1399/1362 | 1464/1375
Alifatik CHs gruplarinin
s.lmet.rlkC-H bikilme 1390-1370 1366 1362 1376
titresim bandi
C-O gerilim titregim
band: 1270-1240 1277/1180 | 1239/1064 | 1272/1031
Karbonil gruplarinin
biikiilme titresim bandi 1170-1100 1140 1176 1120

Swvi tirtinler ve alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlart Sekil 7.25 — 7.27°de

verilmigtir. Cizelge 7.12 — 14’te yine sivi Urilinler ve alt fraksiyonlar1 icin

fonksiyonel gruplar verilmistir.

Sivi iiriinlere ait FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 3400-3200 cm™ dalga
boyu civarinda merkezlenen yayvan O-H gerilim titresimleri ile hidroksil
gruplarmm varligi, bunu takiben 3010-2850 cm™ arasinda goriilen gerilim
titresimleri ile —CH3, -CH3 fonksiyonel gruplarindan kaynaklanan (C-H) varligi
goriilmiistiir. 1650-1750 cm™arasinda yer alan titresimler ise C=0 baglarina aittir
ve keton veya aldehitlerin varligini gostermistir. 1610, 1510 ve 1460 cm™de
aromatik C=C band: ve 1280-1010 cm™de eter bantlar1 goriilmiistiir. Alkenlerin

varligi ise 1500-1620 cm™ ve 810-995 cm™ civarlarinda gériilen titresimlerden
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anlasilmistir. FT-IR spektrumlarinda en ¢ok dikkat ¢eken alifatik alt fraksiyonda
O-H titresim bantlarinin olmamas1 ve bu fraksiyonda yalnizca alkan ve alken
varhiginin gozlenmis olmasidir. Alifatik alt fraksiyonlar sivi {iriiniin oksijenli

bilesikler icermeyen, standart dizele benzer 6zellik gosteren kisimlaridir [43].

Polar

Aromatik

i

Alifatik

Gegirgenlik (%)

S1v1 tiriin

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayist (1/cm)

Sekil 7.25. Fistik gami kozalagi sivi {irtin ve alt fraksiyonlart FT-IR spektrumlari
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Cizelge 7.12. Fistik ¢cam1 kozalagi sivi {irlin ve alt fraksiyonlari FT-IR sonuglar

Fonksiyonel
Grup

Dalga Sayisi
(1/cm)

Sivi Uriin

Alifatik alt
fraksiyon

Aromatik alt
fraksiyon

Polar alt
fraksiyon

O-H gerilim
titresimleri

3400-3200

3394

3400

3343

CH; ve CH,
gruplarmin
asimetrik C-H
titresimleri

3010-2900

2961/2935

2922

2923

2931

CHs ve CH:
gruplarmin
simetrik C-H
titresimleri

2900-2700

2850/2736

2854

2854

2860

Alken gerilim
titresim band1
(C-C)

1700-1400

1601

1602/1511

1514

Ketonun karbonil
titresim band1

1750-1650

1711

1724

1707

Alifatik CH
gruplarmin
makaslama
titresim bandi

1480-1325

1465

1463

1461

1455

Alifatik CHs
gruplarmin
simetrikC-H
blikilme
titresim bandi

1390-1370

1363

1376

1375

1379

C-O gerilim
titresim bandi

1270-1240

1267/1234

1267

1270

Karbonil
gruplarmimn
bukdlme

titresim bandi

1170-1100

1154/1122

1152

1032
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Polar
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Sekil 7.26. Pirina sivi1 iriin ve alt fraksiyonlari FT-IR spektrumlari
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Cizelge 7.13. Pirina s1v1 iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR sonuglari

Fonksiyonel Grup Dalga Sivi Alifatik alt | Aromatik alt| Polar alt
. fraksiyon | fraksiyon fraksiyon
Sayisi Urin

O-H gerilim 3400-3200 | 3233 : 3555 3234
titresimleri
CHs ve CH2
gruplarimnin 3010-2000 | 3003/2926 | 29542024 | 3006/2924 2927
asimetrikC-H
titresimleri
CHs ve CH2
gruplarinm 2900-2700 | 2854 2853 2854/2676 2855
simetrikC-H
Alken gerilim 1700-1400 | 1608 1464 1604 1516/1481
titresim bandi (C=C)
Ketonun karbonil | 1750 1650 | 1711 1659 1710 1712
titresim bandi
Alifatik CH2
gruplarinimakasla 1480-1325 1464 1464 1464 1463
ma titresimbandi
Alifatik CHs
gruplarinin 1390-1370 1377 1377 1377 1378
simetrikC-H
biikiilme titregim
C-O gerilim titresim | 15701040 | 1264/1240 . 1261 1240
bandi
Karbonil gruplarinin

1170-1100 1113 - 1039 1108

biikiilme titregim

bandi
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Sekil 7.27. Aygigegi tarla atig1 siv1 iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR spektrumlari
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Cizelge 7.14. Aygigegi tarla atig1 siv1 iiriin ve alt fraksiyonlar1 FT-IR sonuglari

Fonksiyonel Grup

Dalga

Sayisi

Siv1

Urun

Alifatik alt
fraksiyon

Aromatik alt
fraksiyon

Polar alt
fraksiyon

O-H gerilim
titresimleri

3400-3200

3343

3424

3293

CHs ve CH:
gruplarmin
asimetrik C-H
titresimleri

3010-2900

2928

2924

2926

2928

CHs ve CH:
gruplarmin
simetrikC-H
titresimleri

2900-2700

2872/2855/

2736

2855

2854

2855

Alken gerilim
titregim
bandi (C=C)

1700-1400

1512

1658

1596/1513

1513

Ketonun karbonil
titresim bandi

1750-1650

1708

1710

1703

1703

Alifatik CHz
gruplarininmakasla
ma titresimbandi

1480-1325

1460

1460

1456

1460

Alifatik CHs
gruplarmin
simetrikC-H
biikiilme titregim
bandi

1390-1370

1378

1376

1377

1378

C-O gerilim
titresim bandi

1270-1240

1239

1263/1234

1272

Karbonil
gruplarmimn
biikiilme titregim
bandi

1170-1100

1113

1118/1333

1169/1112
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7.4.5. Piroliz siv1 iiriinlerinin TGA-FTIR analizi

Sabit yatakli reaktorde uygulanan piroliz isleminden elde edilen s1v1 irtinlerin
yapisinin aydinlatilmas: amaciyla TGA-FTIR yontemi kullanilarak 1s1l bozunma
sirasinda olusan ugucu triinler belirlenmeye ¢alisilmistir (Sekil 7.28-7.35).

Sekil 7.28-7.32’de verilen hammadde bilesenlerinin FT-IR spektrumlari
incelendiginde 3400-3900 cm™ civarmdaki (O-H) bantlar1 gériilmektedir. Bunlar
buharlasan suyun varhgmi gostermektedir. 2400-2200 cm™ ve 2240-2060 cm™
civarinda goriilen (C-O ve C=0) titresim bantlar1 ise karbon dioksit ve karbon
monoksit olusumuna isaret etmektedir. 2850-3200 cm™ spektral bolgeleri (C-H)
gerilmelerine aittir ve hidrokarbonlarin varligini gostermektedir. 1650-1850 cm™
civarinda goriilen esnek (C=0) titresim bantlari, daha ¢ok seliiloz ve hemiseliiloz
pirolozi sirasinda olusan, aldehit ve ketonlarm varligindan kaynaklanmaktadir.
1130-1300 cm™ ve 1085-960 cm™civarmda goriilen (C-O) ve (O-H) gerilme
bantlar1 asitlerin (formik asit) ve alkollerin (metanol) varligina isaret etmektedir.

Ksiloz siv1 {iriiniiniin TGA’da pirolizi sirasinda olusan ana ugucu iriinler
karbon dioksit, aldehit, ketonlar ve hidrokarbonlar iken, seliiloz siv1 iiriinii ana
ucucu Urdnlerinin su buhari ve karbon dioksit oldugu goriilmektedir (Sekil 7.30).

Sekil 7.33 incelendiginde fistik ¢ami kozalagi ve pirina sivi iirlinlerinin
bozunmasi sirasinda olusan ana ucucu bilesenlerin su buhar1 ve karbon dioksit
oldugu goriilmektedir. Pirina sivi {iriiniiniin 1s1l bozunmas1 ile aciga ¢ikan asit
miktart diger iki biyokiitleye gore daha yiiksektir. Bu sonu¢ GC-MS kromatogram
sonuglar1 ile uyum de igerisindedir. Ay¢icegi tarla atigi sivi Uriinii bozunmasi
sonucu olusan ana ugucu bilesenler, hidrokarbonlar, karbon dioksit ile aldehit ve

ketonlardir.
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Sekil 7.28. Hammadde bilesenleri sivi iiriinleri TGA-FTIR spektrumlari: a) Ksiloz, b) Seliloz,

¢) Lignin
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Sekil 7.29. Hammadde siv1 tiriinleri TGA-FTIR spektrumlart: a) Fistik ¢ami kozalagi, b) Pirina,

¢) Aygigegi tarla atig1

76




UNIVERSITESI

@» ANADOLU

.| Gram-schmiat / \\

C-H e

Hidrokarbonlar (CH,) /
/N
/ |
/
/ \¥
N e
;

w fi
=l co \
“1 co /1
I [
. /
% ) oy )
va NN /
g
IYASIATARIER
N /
. AR N/
o /v\f“’
T ™
= Aldehit ve ketonlar /‘\ﬂ\/ \
: / \
/

c-0 / N\
Asitler (Formik asit) ~ \

AN
///\}’u\v‘
o1 v .
| Alkoller (metandl) 7 //WW ‘\L/w\w\
Ay /o g YN %WN‘/W«LW
M / ’
A !
Yy
A /
} ¥
o
\ /
\
N

Zaman (dakika)

Sekil 7.30. Ksiloz sivi {iriinii 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.31. Seliiloz siv1 {iriinii 1511 bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler

78



UNIVERSITESI

@) ANnADOLU

“| Gram-Schmide

o 2
N e AN S i N

LES ///
e
)
_

— /\W‘;

**| Hidrokarbonlar (CHL) o N
wa IN
. / \\wd"’/\w :
Bow / /
. / /
/
| co -
s co, T~
° ~

preres

"'\\ P

A
A
VANV ot

i

"“A‘/VM W\'\NAMM

O
\\ Aldehit ve ketonlar

Intensite (abs‘om)

co
Asitler (Formik asit)

En: _A/f/ ﬂm\\\u /’/ \

O-H
Alkoller (metangl)

e Tl AP

W e

\ AN
\ s
AWINW et

Zaman (dakika)

Sekil 7.32. Lignin sivi iiriinii 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler

79



UNIVERSITESI

@) ANnADOLU

v ~
ows|  Gram-Schmidt /_,ff =
I \
omz / \
o / .
wns / \
uots. /
3 // N
Zoo N
N
wnz y L
/
amn y
I /
. /
ws /
o
e
wnf
A il
A ,fv’ j f \
4 \ N
o fm WS Wiy /\/4\/%" f\,\mﬂ\("\‘
va '/\"““’\\;( 7 ,/V’/V l,v\
/\ A i
A A
N \, L/\IL\WJJ N\ ﬂv, \ Y, h\

/ My
J W \P"”»'NM\/\/‘N‘/A/ ’U\ WA\
/ AR
v V
i
”
o co /’M Par
Asitler (Formilk asit) / \
\
\M N
\ p
\ v o
5 Vaaiy
™\ ™
\ o
o
e
N
"l on / W
| Alkoller (metanql) / \
: / \
., f \ )
g / \ AL A J
: b | g
2 i \ TARITI
Z o Yo it WE VTR
z T J WM
= Y v
Y Wi A f
Vi)
e

Zaman (dakika)

Sekil 7.33. Fistik ¢cami1 kozalagi sivi iirtinii 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.34. Pirina sivi tiriinii 1s1l bozunmast sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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Sekil 7.35. Aygigegi tarla atig1 sivi iirlinii 1s1l bozunmasi sirasinda agiga ¢ikan ugucu maddeler
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7.4.6. Piroliz siv1 iiriinleri alt fraksiyonlar1 GC-MS kromatogramlari

Fistik ¢ami kozalag: alifatik alt fraksiyonu GC-MS kromatogrami Sekil
7.36-a’da verilmistir. Alifatik alt fraksiyon olmasi nedeniyle alkan ve alkenlerden
olustugu belirlenmistir. Goriilen siddetli piklerin 13 ile 15 karbonlu diz zincirli
alkanlar oldugu tespit edilmistir. Diiz zincirli alkan ve alkenlerin Cj,-Cyg arasinda
dizildikleri toplam iyon kromatogramindan belirlenmistir.

Pirina alifatik alt fraksiyonunda diz zincirli alkan ve alkenler Cio-Cs;
arasinda dagilmis olup, Ci2-Cig Ve Cys-Cgsy arasinda alifatik bilesikler daha yogun
olarak gozlenmistir (Sekil 7.37-a).

Aygicegi tarla atig1 alifatik alt fraksiyonunda en siddetli pikler C;3-Cig Ve
C27-Cs;1’e ait olup diz zincirli alkan ve alkenlerin Cy3-Cs; arasinda dizildikleri
saptanmustir (Sekil 7.38-a).

Sekil 7.36-b’de fistik ¢am1 kozalagi aromatik alt fraksiyonunun
kromatogrami incelendiginde hidrokarbon dagiliminin Cy4-Cgp arasinda olup, Ciy4-
Cas Ve Cs4-Cegp arasinda fenolik bilesiklerin daha yogun oldugu belirlenmistir.

Pirina aromatik alt fraksiyonunda en siddetli pikler Cy3-Cy, ve Cy5-Css’e ait
olup-oik asitlerin Cy3 arasinda dizildikleri saptanmustir (Sekil 7.37-b).

Aygicegi tarla atigir aromatik alt fraksiyonu GC-MS kromatogrami Sekil
7.38-b’de verilmistir. Bu alt fraksiyonda ketonlar C39-Cs7 arasinda dagilmis olup,
en siddetli piklerin Cy5-Cs7 arasinda gozlenmistir.

Sekil 7.36-c), 7.37-c) ve 7.38-c) incelendiginde fistik ¢gami1 kozalagi polar alt
fraksiyonunda en siddetli piklerin Cj9-Cs3 Ve C47-Ce7’ye, pirina polar alt
fraksiyonunda en siddetli piklerin Cys5-Csg Ve Cs5-Ce3’e, aygigegi tarla atigi polar
alt fraksiyonunda goriilen en siddetli piklerin ise C35-Cy; Ve Cs2-Cegp’a ait oldugu

belirlenmistir.
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(b) aromatik, (c) polar
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(c) polar
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Cizelge 7.16. Alifatik alt fraksiyon GC-MS sonuglari

Alikonma Suresi (dakika)

Alan (%)

Bi Formdil Fistik canm Pirina pentan | Aygicegi tarla | Fistik canm | Pirina pentan | Aycicegi tarla
ilesen o . - 5
kozalag eluati atig1 pentan kozalag eluat1 attig1 pentan
pentan eluat eluati pentan eluat eluati
Limonen CioHi6 - - 7,48 - - 4,24
Undekan Ci1Hos - - 8,70 - - 1,25
Dodekan CyoHos - - 10,29 - - 2,64
Trideken (O o P - 11,62 - 2,18
Tridekan CisHyg - - 11,74 - - 2,09
1,5- Sikloundekadien CuHo - 12,26 - - 0,74 -
1-Tetradeken CiaHog - 12,98 - - 1,98 -
Tetradekan CusHzo - 13,08 13,10 1,13 1,39
Avristolen CisHa4 - 13,46 - 1,01
Kaleren CisHos - 13,62 13,67 - 0,72 29,14
Siklododekan CisHgo - 14,18 - 1,59 -
1-Pentadeken CisHao - 14,25 - - 1,03 -
3-Metilheneikosan CooHas 14,33 - - 2,36 - -
Pentadekan CisHa, - 14,36 14,35 - 2,37 1,39
Siklohekzan CgHig - 15,00 - - 0,86 -
Hekzadeken CieHao - 15,31/15,45 - - 34,55 -
Hekzadekan CieHas 15,53 15,54 - 1,92 0,80 -
6,9-Heptadekadien Cy7H3 - 16,36 - - 1,28 -
Heptadeken Ci7H34 16,43 16,45/16,60 13,43 12,54 -
Heptadekan Ci7H36 16,67 16,68 16,67 3,33 1,55 0,80
3-Tetradeken CiaHog - 17,01 - - 0,88 -
Neofitadien CooHasg - 18,17 - - 2,09 -
Nonadekan CigHag - - 18,78 - - 1,17
1-Nonadeken CigHs3g - - 19,70 - - 1,04
Eikosan CooHaz 28,90 - 19,76 3,54 - 1,64
Kauren CooHa3» - - 20,36 - - 1,00
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Cizelge 7.16. ( Devam) Alifatik alt fraksiyon GC-MS sonuglari

Heneikosan Co1Hus 20,69 20,77 20,70 1,95 0,86 4,32
Dokosan CoxoHag 21,59 21,60 21,59 2,10 1,73 0,82
Trikosan Co3Hug 22,45 22,46 22,46 3,80 1,28 0,78
Tetrakosan CosHsg 23,28 - 6,49 -

Pentakosan CasHs) 24,08 24,08 24,09 9,95 1,20 0,94
Siklotetrakosan CosHag - 24,82 - - 1,54 -
Hekzakosan CosHs4 24,85 - 12,39 - -
Heptakosan Co7Hse 25,63 25,64 25,65 12,11 0,84 3,64
Oktakosan CogHsg 26,53 - 26,54 9,80 - 0,97
Nonakosan CooHso 27,60 - 27,64 7,49 - 5,02
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Cizelge 7.17. Aromatik alt fraksiyon GC-MS sonuglar1

Alikonma Siiresi (dakika) Alan (%)
Formiil Fistik canm Pirina Aycicegi Fistik canm Pirina Aycicegi
Bilesen kozalag toluen tarla atig1 kozalag toluen tarla atig1
toluen eluati toluen toluen eluati eluat1 toluen eluati
eluati eluati
Fenol, 2-metil C;HsO - - 11,78 - - 1,63
Fenol, 3-metil C;HsO - - 12,77 - - 2,31
Fenol,2-metoksi- Guaiak C;Hg0, 13,21 13,10 13,01 20,98 4,07 2,37
Fenol,2-etil CgH100 15,47 - 1,82
Fenol,2,4-dimetil CgH100 16,02 - 15,89 0,76 - 3,14
Fenol,4-etil- CgH100 - - 16,79/16,89 - 2,71
2-metoksi-4-metilfenol CgH100» 17,10 17,67 22,36 1,82 -
Fenol, 3-etil-5-metil CgH;,0 - - 19,45/19,87 - - 2,72
Naftalen, 2-metil CiiHig - - 21,76 - - 1,03
Fenol,4-etil-2-metoksi CgH1,0, 21,93 21,51 21,17 2,82
4-vinil-2-metoksi-fenol CyH100; 23,17 23,00 22,97 2,23 1,12 1,15
Eugenol C1oH1,0, 25,09 - 5,21 - -
Benzen, 1,3,5-trimetil-2-(1,2-propil) CioH, - - 25,25 - 1,59
Fenol,2-metoksi-4-propil C10H140; 25,49 - - 4,71 - -
1H-Indole, 3-metil CoHgN - - 26,01 1,55
Naftalen, 2,6-dimetil CpoHi - - 27,04 - - 1,97
Fenol,2-metoksi-4-(1-propenil) C10H120; 27,11 28,68 1,73 1,06 -
.Beta-Bisabolen-120l CisH2,0 - - 30,99 - -- 3,08
Benzenasetik aist, 4-hidrokai-3-metil CoH1004 32,11 - 1,44
Antrasen, 2-metil CisHpo - - 45,21 - - 3,44
Hekzadekanoik asit,metil ester C17H3,0, - 45,95 45,94 - 2,31 3,77
Hekzadekanoik asit, Palmiti C1sH3,0, - 47,99 - - 12,51 -
Fenantren, 3,6-dimetil CiHus - - 48,83 - - 2,62
8,11-Oktadekanoik asit,metil ester C1oH3,0, - 51,08 51,07 - 1,36 2,05
9- Oktadekanoik asit,metil ester C1oH360, - 51,45 51,27 - 13,05 1,99
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Cizelge 7.17. (Devam) Aromatik alt fraksiyon GC-MS sonuglar1

Oktadekanoik asit,metil ester C19H350, - - 52,10 - - 0,95
Fenantren, 2,3,5-trimetil Ci7Hqe 52,21 - 52,22 0,76 - 0,75
9- Oktadekanoik asit C1gH3,0, - 53,28 - - 52,92 -
Fenantren, 1-metil-7-(1-metil) CigH1sg 54,10 - - 1,16 -
Oktadekanoik asit, C1gH360> - 54,36 - - 2,19 -
Trans-1-(3S-metil-1-indaliden)-3S-metilindan CooHao - - 54,81 - - 9,30
Metil ent-16-kauren-19-oat Cy1H3,0 - - 55,01 - - 10,67
(3E,5E,7E)-6-metil-8-(2,6,6-trimetil) C1gH,60 - - 55,41 - - 2,07
5-Asetoksimetil-3-(1,1-dimetilil-2- C1gH2005 - - 56,32 - - 17,13
metoksikromon)

Dokosanoik asit, metil ester Ca3H460: - - 63,02 - - 1,37
Tetrakosanoik asit, metil ester CasH500, - - 67,91 - - 1,29
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Cizelge 7.18. Polar alt fraksiyon GC-MS sonuglar1

Alikonma Siresi (dakika) Alan (%)
Formiil Fistik canm Pirina Aygicegi tarla | Fistik ¢amm Pirina Aycicegi
Bilesen kozalag: metanol atig1 metanol kozalag: metanol tarla atig
metanol eluati eluati eluati metanol eluati metanol

eluati eluati
Metil furfural CsHsO» 7,96 - - 6,85 - -
Piridin,3-etil- (CAS) C;HgN 7,96 - - 1,33 -
1-Hidroksi-2-pentanon CsH100, - 9,68 - - 1,37 -
1,2-Siklopentandion, 3-metil CeHgO> - 10,95 - - 3,53 -
2-Siklopenten-1-one, 2-hidroksi-3-metil CsHsO, 10,95 - 10,47 12,38 - 1,47
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1on C;Ho0, - - 10,81 - - 1,56
3,5-Dimetil siklopentenolon C;Ho0, 12,13 12,21 2,34 0,94 -
Fenol,2-metoksi- C;Hg0, 13,16 13,18 13,00 3,33 1,47 4,13
4-Hidroksi-3,6-dimetil-2H-piran-2-on C;H0O4 - - 13,57 1,73
2-siklopenten-1-one, 3-etil-2-hidroksi C;Ho0, 14,92 14,99 14,43 4,01 1,92 1,51
Etanon, 2-fenoksi CyH1¢05 - - 15,68 - - 1,60
Siklohekzankarboksilik asit C;H,0, - 17,39 - - 1,37 -
2-metoksi-4-metilfenol CgH100> 17,77 - - 4,02 - -
4-metoksi-2-metilfenol CgH100, - 17,80 17,63 - 1,34 3,79
Furan, 2-propil C;H,,O 19,21 - - 0,96 - -
2,3-Dimetoksitoluen CgH1,0, - 19,91 - - 0,98 -
3,4-Dimetoksitoluen benzen CgH1,0, 19,95 - - 4,94 - -
Fenol,4-¢etil-2-metoksi CoH1,0, 21,54 - 21,43 1,21 - 2,01
Fenol, 2,6-dimetoksi CgH1004 - 25,13 24,65 - 11,47 3,10
Benzenaldehit, 4-hidroksi-3-metoksi CgHgO3 26,89 - - 3,13 - -
4-siklopropil-2-metoksifenol Ci1oH1,0, 28,72 - - 0,75 - -
4-Metoksi-2-metil-1-(metiltio) benzen CgH;,05 - 28,94 - - 3,47 -
Etanon, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenol) CgH100;3 30,39 - - 1,85 - -
Benzen, 1,2-dimetoksi-4-(2-propenil C11H140, 30,72 - - 1,13 - --
2,3,5-Trimetoksitoluen C10H1405 - - 31,77 - - 1,72
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Cizelge 7.18. (Devam) Polar alt fraksiyon GC-MS sonuglari

2-metoksi-4-propil-fenol C1oH1407 32,21 - - 4,18 -
Benzen asetik asit, 4-hidroksi-3-metoksi CgH;0, - 32,23 - - 0,77 -
Fenol,2,6-dimetoksi-4-(2-propenil) C11H1403 34,93 - 2,89
1(2H)-Naftalenon CyoH100 36,25 5,00
1-Butanon,1-(2,4,6-trihidroksi-3- C11H1404 - 41,03 - - 0,75 -
metilfenol)
Oksasikloheptadec-8-en-2-on C16H230> - 45,45 - - 3,87 -
Amberttolid Ci6H2502 - 45,84 - - 2,24 -
Tetradekanoik asit, Miristik C1sH»05 47,44 - - 3,33 - -
Hekzadekanoik asit,Palmiti C1sH3,0, - 47,90 47,24 - 3,62 1,25
Linoleik asit C1sH3,0, - 52,01 - - 2,41 -
Benzoik asit C;H:O, - - 52,33/64,22 10,82
9,12-Oktadekadienoik asit C1gH3,0, - 52,69 - - 1,08 -
9-Oktadekenoik asit C1gH3:0, - 53,40 79,15/79,28/ - 12,23 11,59
79,34
N-Tetradekanoik asit amide Cy4HxNO - 54,17 - - 0,96 -
Noabietik asit CyoH3002 - - 56,33 - - 1,59
Oktadekanoik asit, 10-okso-metil ester C1oH3603 - 57,25 - - 2,19 -
1-Fenantrenkarboksilik asit Cy1H300, 57,82 - - 9,34 - -
Hekzadekanoik asit,10-hidroksi-metil ester | C;7H3404 - 57,85 - - 3,43 -
Pimarik asit CaoH300> 57,99 - - 2,90 - -
Kaur-16-en-18-oik asit CaoH300> - - 59,56 - - 7,90
9- Oktadekenamid CygH3sNO - 58,96 - - 5,84 -
1,2-Benzendikarboksilik asit CosH304 63,45 - - 1,08 - -
Dehidroabietik asit CxH3,0, 64,06 - - 6,66 - -
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans calismasi kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmistir.

R/
L X4

Hammmadde (fistik ¢ami kozalagi, pirina ve aycicegi tarla atigr) ve
bilesenlerinin (hemiseliiloz, seliiloz, lignin) TGA’da gerceklestirilen pirolizi
sonucunda elde edilen egriler incelendiginde, ksilozun bozunmasmin
selilozdan daha disiik sicakliklarda basladigr goriilmistiir. Seliilozun
bozunmas1 200-340 °C arasinda ve tek adimda gergeklesmistir. Lignin igin ise,
ksiloz ve seliiloza gore daha genis bir bozunma sicaklik araligima (200-900 °C)
sahip oldugu gozlenmistir. Ugucu madde orani yiiksek olan selilloz ve
ksilozda ytliksek miktarda kiitle kayb1 gozlenirken, agirlik¢a % 40,05 ugucu
madde igeren ligninde toplam kitle kaybinin yaklasik % 50 oldugu
belirlenmistir.

Biyokiitle o6rneklerinin tamaminda benzer 1si1l bozunmalar gerceklestigi
goriilmiistiir. Nem kaybindan sonra tiim biyokiitlelerin bozunmasi U¢ ana
basamakta gerceklesmistir. Ik asamada, 25-140 °C sicakhik araliginda
meydana gelen agirlik kayiplarmin hammaddelerin yapilarinda bulunan nemin
uzaklagmasi sonucunda meydana geldigi belirlenmistir. Sicakligin arttirilmasi
ile, biyokiitlelerin yapisinda bulunan ugucu bilesikler uzaklasmistir. Bu asama,
piroliz reaksiyonlarinin olustugu kisimdir. Burada kiitle kayb1 hizli bir sekilde
gerceklesmistir. Ik olarak ksiloz ve seliiloz bozunmus ve ani kiitle kaybi
yaklagik 350-450 °C arasinda sonlanmustir. Bu sicakliktan sonra kiitle kaybi1
yavaglamistir. Bu yavas bozunma karmasik bir yapiya sahip olan lignine aittir.
Yapilan TGA c¢alismalar1 sonucunda, biyokiitle Orneklerinin pirolizi igin
gerekli olan aktivasyon enerjisinin 53-94 kJ/mol araliginda olmasi gerektigi
belirlenmistir. Biyokiitle bilesenleri ile biyokitle 6rnekleri karsilastirildiginda,
biyokiitle bilesenlerinin bozunmasi igin daha yiksek aktivasyon enerjisine
gerek oldugu sonucuna varilmistir.

Ug farkl1 biyokiitle ve biyokiitle bilesenlerine (hemiseliiloz (ksiloz), seliiloz ve
lignin) sabit yatakli reaktorde 550°C’de piroliz islemi uygulanmis, elde edilen

stv1 Urdnlerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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R/
L X4

Yavas piroliz deneyleri sonucunda sivi ve kati {iriin verimleri ksiloz icin
strasiyla % 18,23 ve %20,50; seliiloz i¢cin % 24,28 ve % 18,29; lignin i¢cin %
11,46 ve % 42,25, fistik gami1 kozalagi i¢in % 18,88 ve % 31,20; prina i¢in %
32,36 ve % 26,62; aycicegi tarla atig1 i¢in % 22,57 ve %?27,58; olarak
hesaplanmistir. Biyokiitle bilesenlerinin iirlin verimleri incelendiginde en
yiiksek kat1 tirtin verimine lignin ile, en yiiksek siv1 tiriin verimine ise seliiloz
ile ulasildig1 belirlenmistir. Hammaddeler igerisinde en yiiksek sivi iiriin
verimi yagl bitki olan pirinadan, en yliksek kati {iriin verimi lignin igerigi
yiiksek olan fistik cami kozalagindan elde edilmistir.

Hammaddelerden elde edilen sivi iiriinlerin elementel analiz sonuglarindan
hesaplanan iist 1s1l degerlerinin, biyokiitle bilesenleri sivi idiriinleri st 1s1l
degerlerinin yaklasik 1,5 kati olarak 27-32 MJ/kg arasinda oldugu
belirlenmistir.

Stv1 triinlere ait GC-MS sonuglar1 incelendiginde, biyokiitle katranlarmin
genel olarak fenolik bilesikler, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitleri icerdigi
belirlenmistir. Biyokiitle bilesenlerinin sivi {iriinleri incelendiginde ise, ksiloz
stv1 Urliniin furfural bilesikleri, seliiloz sivi tirtintiniin furanlar ve lignin sivi
urdndndn fenolik bilesiklerce zengin oldugu goriilmiistiir.

Sabit yatakli reaktorden elde edilen sivi tiriinlerin FT-IR spektrumlar1 alinmus,
yapilarinda O-H grubu igeren alkol ve fenollerin, doymus hidrokarbonlarin,
karbonil grubu iceren aldehit ve ketonlarin bulundugu saptanmustir.

Sabit yatakl reaktdrde uygulanan piroliz isleminden elde edilen sivi iiriinlerin,
TGA-FTIR yontemi kullanilarak, 1s1l bozunmalari sirasinda agiga ¢ikan ugucu
maddeler belirlenmistir. Ksiloz siv1 tiriiniin TGA’da pirolizi sirasinda olusan
ana ugucu triinler karbon dioksit, aldehitler, ketonlar ve hidrokarbonladir.
Seliiloz, lignin, fistik ¢ami1 kozalagi ve prina sivi iriinlerinin bozunmasi
sirasinda olusan ana ugucu bilesenler ise su buhar1 ve karbon dioksittir. Pirina
siv1 iirlinii 1s1l bozunmasi ile agiga ¢ikan asit miktar: diger iki biyokiitleye gore
daha yiiksektir. Aycicegi sivi iirliniinde ise bozunma sonucu olusan ana ugucu
bilesenlerin hidrokarbonlar, karbon dioksit, aldehit ve ketonlar oldugu

goriilmiistiir.
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Elde edilen sonuglar dogrultusunda, calismada kullanilan biyokiitle
kaynaklarmdan elde edilen sivi driinlerin, petrol esdegeri olarak
degerlendirilebilecegi ve enerji sorununa bir altematif olusturacagi, ayrica

kimyasal hammadde olarak da kullanilabilecegi saptanmistir.
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