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OZET

Bu galigmada, lignoselillozik materyal numunelerinin yapisal bilesenlerinin
pirolitik bozunma mekanizmalan ayn ayn incelendi. Sicaklik arttik¢a pirolitik kémiir
verimleri ve bu komiirlerdeki ugucu madde ve hidrojen igerikleri azalirken ugucu
olmayan toplam karbon igerikleri artmaktadir. Findik kabufunun pirolizinden elde
edilen asetik asit ve metanol verimleri dier biyokiitle numunelerinkinden hayli
yiiksekti ve yayvan yaprakli agaglardan elde edilen asetik asit verimi, genelikle, ibreli
afaglarinkinden yiiksekti.

Odunun ii¢ ana bilegeninden de asetik asit elde edilmektedir. Orijin olarak
seliiloz, hemiseliillozlar ve ligninden elde edilen asetik asit verimi odunun kendisinden
elde edilen toplam veriminden hayli azdi. Bu durum, asetik asidin ana kaynaginin tek
bilesenlerin ayrilmalan esnasinda yarilan asetil gruplan oldugu gergegi ile agiklanabilir.
Lignin pirolizinin karakteristifi, gazlarin yiiksek karbon monoksit ihtiva etmesiydi.
Ladin lignininin pirolizi yaklasik % 49 karbon monoksit verirken, karbon dioksit
muhtevas: sadece % 9,6 ve selillozun pirolizinden elde edileninki ise % 62,9 idi.

Findik kabugunun pirolizinde 1sitma hizi arttikga ugucu materyal verimi
artmaktadir. Pirolitik kémiir verimi piroliz sicaklifina ve 1sitma hizina bagliydi. Isitma
hizinin aniden artmasiyla komiir olusyumu azalmaktadir. Sonug olarak karbonlagma
siiresi uzadik¢a komiir verimi azalmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Lignoseliilozik Materyal, Termal Bozunma Mekanizmasi,
Piroliz, Piroliz Uriinleri.



SUMMARY
Thermal Degradation Mechanisms of Lignocellulosic Materials

In this study, mechanisms of the pyrolytic degradation of structral components
of the lignocellulosic material samples were separately studied. The yields of charcoal
and the contents of volatile subtances and hydrogen in the charcoals decreased with
increasing temperature, while the total and non-volatile carbon contents increased
during the pyrolysis. The yields of acetic acid and methanol from pyrolysis of hazelnut
shell were considerably higher than those of the other biomass samples and the yield of
acetic acid from pyrolysis of deciduous woods was generally higher than those of
coniferous woods.

Acetic acid was obtained from the thermal decomposition of all three main
components of wood. When the yield of acetic acid originating from the cellulose,
hemicelluloses, and lignin was taken into account, the total was considerably less than
the yield from to wood itself. This can be explained by the fact that the main source of
acetic acid is the acetyl groups which are split off during the isolation of the single
components. Characteristic of the pyrolysis of lignin was the high carbon monoxide
content of the gases. While the pyrolysis of spruce lignin gave about 49 % carbon
monoxide, its carbon dioxide content was only 9.6 % and that of from the pyrolysis of
cellulose was 62.9 %.

The faster heating rate, the higher the volatile material yield in the pyrolysis of
hazelnut shell. The yield of pyrolytic charcoal was dependent on pyrolysis temperature
and heating rate. The charcoal formation decreased with icreasing sharply the heating

rate. As a result the yield of charcoal decreased as the carbonization time increased.

Key Words: Lignocellulosic Material, Thermal Degradation Mechanism, Pyrolysis,
Pyrolysis Products.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Lignoselillozik materyallerden odun kOmiirti (char) dretimi, piroliz irinleri
eldesi, sanayi gaz: Giretimi, kagit hamuru (pulp) ara triinii eldesi, kagit hamuru diginda
cesitli amaglarla uygulanan delignifikasyon ya da lignin giderme v.b. sanayi iglemlerle
¢esitli nihai triinler elde edilirken birgok yan triinler de meydana gelmektedir. Kagit
hamuru yan iiriinlerinden siyah likor ve lignin termal bozunma irinlerinin degerli
kimyasal mamullere doniistiiriilmesi konusunda binlerce aragtirma yapilmasina ramen
halen bu ¢aligmalardan tatminkir sonuglar alinamamigtir (1-4). Bunun baglica nedeni
termal bozunma mekanizmalarinin yeterince aydinlatilamamig olmasi ve bunun sonucu
olarak termal bozunma ara frinlerinin belirli islem basamaklarinda geri
kazamlamamasidir. Termal bozunma ara {iriin ve nihai triin verimlerini reaktdr dizaym
da onemli olgiide etkilemektedir. Bu nedenle termal bozunma mekanizmalarin
incelerken reaktor tipi ve dizaynim da gbzard: etmemek gerekmektedir.

Bu c¢aligmamin amaci, lignoselilozik materyallerin piroliz, gazlagtirma ve
sivilagtirma yontemleriyle termal bozumalan esnasinda cereyan eden kimyasal degisme
mekanizmalarnm incelemektedir.

1.2, Lignoseliilozik Bilegikler

Lignoseliilozik bilesikler lignin, seliloz ve hemiseliiloz olmak iizere ii¢ grup
altinda incelenmektedir. Ayrica bir bitkinin dokusunda birarada bulunan selilloz ve
hemiseliiloza latince "tiim seliloz" anlamina gelen holoseliloz adi verilmektedir.
Bitkilerdeki lignin, seliloz ve hemiseliilozun tek tip bir yapiya sahip olmadiklan
bildirilmektedir (5). Bu yapilar bitkiden bitkiye degigmekle berabar kendi aralarinda
benzer karakteristik fonksiyonel gruplar igermektedirler. Bazi yazarlar hemiseliloz
yerine "hemiseliilozlar" terimini kullanmaktadirlar (6).



1.3. Lignoseliilozik Materyallerin Kaynaklar

Her tiir agag, tahil sapi, zirai ve otsu bitkilerin kék, gévde, dal ve yapraklarinda
bulunan biyopolimerik yapil lignin, seliiloz ve hemiseliiloz bilegenlerine lignoseliilozik
materyaller adi verilmektedir. Bu tir bilegikler genel olarak biyopolimerler ya da
biyokiitle (biomass) ad: altinda toplanmaktadir. Kirsal ve kentsel kati organik atiklar da
biyokiitle olarak adlandinlmaktadir. Lignoseliilozik materyaller bu kaynaklardan elde
edilmektedir.

1.3.1. Odun Yapisindaki Lignoseliilozik Bilesikler

Lignoselillozik materyallerden biri olan odun, biyiik 6lgtide seliiloz, hemiseliloz
ve lignin, az miktarda da ekstraktif ve mineral maddeleri igermektedir (7). Odundaki
lignoselitlozik bilegenlerin, ekstrakte edilmis kuru odun iizerinden ortalama degerleri;
yumusak odunlarda yaklagik % 43 seliloz, % 28 hemiseliloz, % 29 lignin ve sert
odunlarda % 43 seliiloz, % 35 hemiseliiloz, % 22 lignin olarak bulunmugtur (8).

Seliloz baghca heksozanlardan (heksoz polimerleri) olusan bir maddedir.
Bitkilerde genis olarak dafilmis halde bulunan seliloz suda ¢éziinmeyen bir
polisakkariddir. Seliillozun asitler yardimiyla tam hidrolizinden D-(+)- Glukoz birimleri
ele geger, ki bu da seliluozun D-(+)- Glukoz birimlerinden olusmus bir polisakkarid
oldugunu gosterir. Nitekim bir seliloz molekilli en az 1500 kadar D~(+)- glukoz
biriminin C-1 ve C-4 atomlarimin f-glikosidler halinde birbirine birbirine
baglanmasindan olugmugtur ve diiz zincirler halinde bir yap1 gosterir . Polimerizasyon
derecesi ortalama, 1500-2500 iinite (birim), bazi durumlarda 3000-6000 iinite
arasindadir. Selillozun yapis1 Sekil 1.1'de gosterilmigtir (9). Hemiseliloz da, bazi
pentozan ve heksozanlardan olusan polimerik bir maddedir. Ancak polimerizasyon
derecesi seliilozunkinden gok digliktir ve bir kag yiiz uniteyi gegmemektedir. Lignin;
metoksi, goesil, goesilgliserolaril eter, benzofuran, pinoresinol ve fenil-kumaran gibi
organik gruplanin karakterize ettikleri aromatik yapih fenollerin olusturduklan
polimerik bir maddedir ve yapis1 tam olarak aydinlatilamamgtir.



Sekil 1.1. Selilozun yapis1

1.3.2. Zirai Bitkilerin Yapisinda Bulunan Lignoseliilozik Bilegikler
Baz zirai bitkilerin yapisinda bulunan hemiseliloz, seliloz ve lignin miktarlan

(% agirlikga olarak) ; ladin, kayin ve kokoragag¢ odunlariyla kargilagtirmali bigimde
Tablo 1.1'de verilmigtir (10, 11).

Tablo 1.1. Baz1 odun ve zirai bitkilerdeki lignoseliilozik bilegikler

(% agarlikea)
Uriinler Hemiseliloz Selittoz Lignin
Findik Kabugu 28,9 25,9 42,5
Findik I¢ Kabugu 15,7 29,6 53,0
Bugday Samant 39,1 288 18,6
Yonca Posasi 51,1 15,6 234
Misir Kogant 32,0 52,0 15,0
Misir Sap1 30,7 51,2 14,4
Tutin Sapt 282 24 270
Tatun Yapreg 344 36,3 12,1
Zeytin Kabugu 23.6 24,0 48.4
Ladin Odunu 21,2 50,8 27,5
Kaymn Odunu 31,8 4538 21,9
Kokoragag Odunu 26,6 46,7 26,2
Cay At 19,9 30,2 40,0




1.4. Lignoseliilozik Materyallerden Elde Edilen Kimyasal Bilegikler

Kavak odunu, bu odunun selilozu ve ligninin sivilagtinlmasindan elde edilen
(12) fenolik ve siklopentanon bilegikleri Tablo 1.2'de verilmigtir. Lignoselillozik
materyallere uygulanan baglica kimyasal doniigim iglemleri (13) Tablo 1.3.te
verilmigtir.

Lignoselilozik materyallerin 6nemli bozunma  basamaklan $ekil 1.2'de
verilmigtir.

Tablo 1.2. Odun, seliiloz ve ligninin sivilagtinlmasindan elde edilen fenolik ve
siklopentanon bilegikleri

Sw1 Uriin
Bilegik Odun? Seliiloz2 Lignin®
Fenol 0,22 0,07 0,67
o-krezol ve 2,6-dimetilfenol 0,12 0,10 0,12
m ve/veya p-krezol 0,13 0,13 0,32
2-gtilfenol 0,05 0,06 0,11
2,4-dimetilfenol ve/veya 2,5-dimetilfenol | 0,08 0,14 0,14
3-etilfenol ve/veya 4-etilfenol 0,12 0,16 0,32
ve/veya 2,3~ dimetilfenol
2-metilsiklopentanon 0,49 0,54 0,12
3-metilsiklopentanon 0,18 0,28 0,08
2,5-dimetilsiklopentanon 0,08 0,10 ————
2,3-dimetilsiklopentanon vefveya | 0,61 0,80 0,59
2,4-dimetilsiklopentanon
2-etilsiklopentanon 0,34 0,41 0,12
2-etil-5~-metilsiklopentanon velveya | 0,27 0,38 0,11
4-etil-2-metilsiklopentanon
2-propilsiklopentanon 034 0,39 0,12
2-metil-5-propilsiklopentanon 0,37 0,44 0,19
2-butilsiklopentanon 0,40 0,32 0,12
Toplam 4,01 4,67 3,12

2 Toplam sivilagma yafinin %'si olarak



Tablo 1.3. Lignoseliilozik materyallere uygulanan kimyasal dontigiim (baglica

hidroliz) iglemleri
HEKSOZLAR PENTOZLAR LIGNIN
FERMENTASYON URUNLERI: | FERMENTASYON URUNU : | HIDROJENASYON
Alkoller, polioller, ketonlar, Maya URUNLERI :
asitler ve maya DEHIDRASYON URUNU : Fenol tirevleri,
DEHIDRASYON URUNU : Furfural hidrokarbonlar
Hidroksimetilfurfural HIDROJENASYON URUNU : | HIDROLIZ URUNLERI :
HIDROLIZ URONU : Polioller (Ksilitol) Fenol tiirevieri,
Levulinik asit KRISTALLENDIRME URUNU|  katekoller
HIDROJENASYON URUNLERI : OKSITLENME URUNU :
Polioller Ksiloz Vanilin
KRISTALLENDIRME URURNU :
Glukoz
Hidroliz:

Organik Asit —  Basit(monomerik) Bilesikler

Asitogenesis:

Basit Bilesikler —  Organik Asitler + Hp

Asetogenesis:

Organik Asitler —  Asetik Asit + Hy + COp

Metanogenesis:

Asetik Asit -  CHy + COp

Sekil 1.2. Lignoseliilozik materyallerin termal bozunma basamaklari




1.5. Lignoseliilozik Materyallerin Termal Bozunma Reaksiyonlar:

Lignoselillozik materyallerin termal bozunmalan genel olarak;

a). Uygun bir silindirik reaktdr ya da retort igerisinde digaridan ve dogrudan
belirli bir sicaklifa kadar 1sitma,

b). Kapal bir kap iginde ve havasiz ortamda 1s1tma ya da piroliz,

c). Bir kolon iginde belirli parga buyiikligine 63utilmiy materyali, Gizerinden
hava ve subuhari gibi gaz gegirilerck 1s1tma ya da gazlastirma,

¢). Belirli sicaklik ve basing altinda, CO ve/veya Hy gibi gazlarla ya da NapCO3

ve/veya NaOH gibi alkalilerle, 1sitma yahut sivilagtirma,

d). Coziciiniin normal kaynama sicakliinda goziintirlestirme ya da Soxhlet tipi
basit ekstraksiyon,

e). Cozictiniin kritik sicaklify ve kritik basincinin Gistiinde ¢ézintrlestirme ya da
stiperkritik akigkan ekstraksiyonu, bigiminde simflandinlmaktadir.

Kati lignoseliillozik materyallerin dogrudan 1sitilmalan sonucu, baslica asetik asit,
metanol, aseton gibi Griinler elde edilebildigi eskiden beri bilinmektedir. Bu yolla 1 ton
kat1 materyalden 185 kg metanol elde edilebilecegi bildirilmektedir (14).

Lignoselillozik materyallerin termal bozunma mekanizmalarn, es zamanli ve bir
dizi karmagik kimyasal degigsme basamaklarindan gegerek yirimektedir. Lignoseliilozik
materyallerin termal bozunmas: {izerine aragtirmalar yapilmistir (15,16). Seliilozun
termal bozunmasinin iki tip kimyasal degisme Uzerinden yuridiigin bildirilmektedir;
digiik sicakliklarda char (odun komiiriine benzer kati kalint1) olugumu ve daha yiiksek
sicakliklarda levoglukozana déniigiim sonucu hizh gazlagma (17).

Findik kabugu tozunun termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel termik
analiz (DTA) sonuglan literatiirde verilmigtir (18). Bu ¢aligmaya gore en bityik kiitle
kayb1 280°C (553 K) ile 410°C (683 K) arasinda oldugu gérillmektedir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Teorik Cahsmalar

Ligninin yapisi, molekiiler 6zellikleri ve lignin kimyasi konusunda ¢ok sayida
deneysel ve teorik galigmalar yapilmistir (19-25). Bu aragtirmalarda; ladin odunundan
elde edilen ligninin bilesimi ve makromolekiller 6zellikleri (19), lignin kimyas:1 ve
arilpropan iskeletinin 6nemi (20), guayasil ve siringil ligninlerinin biyosentezlerindeki
farklarin aydinlatilmasi (21), lignin depolimerleyme tekniklerinin gelistirilmesi (22),
delignifikasyon kimyasi ve beyazlaghrma siiresince ligninlerin reaksiyonlarinin
incelenmesi (23), kagit hamurlanndaki ligninlerin yapisimn jel permesyon
kromatografisi ile aydinlatilmasi (24) ve ladin odunu bilegenlerinin, 6zellikle ligninin,
kimyasal karakterizasyonu ele alinmigtir (25).

Selillozun yapisi, molekiiler 6zellikleri ve depolimerlesmesi, 6zellikle hidrolizi
ile ilgili de ¢ok sayida ¢aligma yapilmigtir (26-29). Seliilozun piroliz mekanizmas: (30)
ve asetik asit katalizlenmis bozunma mekanizmasi1 (31) ile ilgili aragtirmalar
yapilmgtir.

Hemiselillozlarin  yapisinda bulunan asetil gruplan alkali ortamda
sabunlagmaktadir (32). Hemiselilozlarin termal bozunmas: selilozdan daha kolay
oldugu bildirilmektedir (33). Farkli odun numunelerinin metoksil muhtevas: takriben
180°C (453 K) 'nin altinda hafif¢e artmakta ve 220°C (493 K) 'de azalmaktadir (34).
Bundan dolay1, 200°C (473 K) 'de odun unundaki metoksil yiizdesinin azalmasi baglica
hemiselillozlardan metoksil gruplarimin ayrilmasi bigiminde gergeklesmektedir

2.1.1. Soxhlet Ekstraksiyonu

Lignoselilozik materyallerin Soxhlet ekstraksiyonunda sicakbk kullanilan
¢Oziiciiniin kaynama noktasinm1 agmadiindan, kaynama noktasi yiiksek olmayan ¢oziici
kullamldifinda 6nemli bir defisme meydana gelmemektedir. Ancak kaynama
sicakliklar1 150°C'nin iistiinde olan goziiciler kullamldifinda yapisal bilesenlerde nisbi
bozunmalar olabilmektedir.



2.1.2, Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyona

Cozictu kritik sicaklifimn dstiinde ve basing altinda uygulanan akigkan
ekstraksiyona siiperkritik akigkan ekstraksiyonu denilmektedir.

Ingilterede 1964 yilinda, gaz ekstraksiyonu prensipleri agiklayan bir patent
alinmistir (35). Bu patentte distilasyon ile gaz ekstraksiyonu kargilagtirilmis ve gaz
ekstraksiyonunun iistiinliikleri belirtilmigtir.

Gazlanin ¢6ziiclt olarak kullanilmasinda, basit ve uygun teori Dalton'un Kismi
Basinglar Kanunudur (36). Siiperkritik akigkan ekstraksiyonunda, hem sicakhgin hem
de basincin etkisiyle kiitle iletimi artmaktadir. Akigkan yogunlufunun ¢ok yiiksek
oldugu siiperkritik ekstraksiyonda havanin oksitleyici etkisi azaldifindan oksidatif
kimyasal degismeler nisbeten azalmaktadur.

Ladin ve kayin odunu numunelerinin siiperkritik aseton ekstraksiyonu (240°C ve
65 atm) iizerine yapilan bir galiymada (37), siiperkritik aseton ekstraksiyonunda ekstrak
veriminin % 400 dolayinda artt1fi, ekstraksiyonda elde edilen bazi bilegikler termal
bozunmaya ve izomerlesmeye ugradiklan anlagilmigtir.

2.1.3. Katalitik Ekstraksiyon

Katalitik ekstraksiyonda, oOzellikle ekstraksiyonda kullamlan g¢dziiciide
¢ozinebilen katalizorlerle uygulanmaktadir. Cofu caligmalarda NaOH, NayCOj3,
K»CO3 gibi alkali katalizérler kullamlmaktadir (11). Katalizor, 6zellikle stperkritik
sartlarda, ekstraksiyon verimini arttirmaktadir (38). Baz katalizérlerin bozunma
mekanizmasina etki ederek iiriin verimlerini degistirdikleri samlmaktadir.

2.2. Lignoseliilozik Materyallere Uygulanan Piroliz islemleri

Lignoselillozik materyallerin enetji kaynag olarak degerlendirilmesi y6niinden
onerilen prosesler arasinda pirolizin ilerisi igin en tmit vaadeden bir yéntem oldugu
bildirilmektedir (39). Piroliz sadece enetji bakimindan yogun iiriinlerin elde edilmesine
yolagan bagimsiz bir iglem (proses) olarak degil, bir gazlastirma ya da yanma isleminde



bir ara basamak olarak da ilgingtir. Biyokiitle termokimyasal dénigima ve 6zellikle
biyokiitle pirolizi alaminda ¢ok sayida aragtirma projeleri yapilmigtir (40-47). Bu
aragtirmalarin  sonuglann  bu teknolojinin fizibilitesi (yapilabilirlik)ni ortaya
koymaktadir. Uretilen bilegiklerin genig bir spektrumunu ve onlarin fizikokimyasal
karakterizasyonunu goz Oniinde bulunduran birgok sonuglar elde edilebilir. Farkli
piroliz teknolojilerinin durumu Bridgewater (44)' da ortaya koyulmugtur.

2.2.1. Diigiik Sicaklik Pirolizi

Dugiik sicaklik pirolizi 240°C ile 470°C arasinda uygulanmaktadir (48). Bu
sicaklik araliklan aragtirmagilara gore £(50,100°C) degismektedir.
Findik kabugunun pirolizinden {i¢ ana iiriin elde edilmektedir (49). Bunlar %
kuru agirhk iizerinden:
1. Aktif kémur (% 30,7)
2. Swv1 trinler (% 20,0)
3. Gaz urimler (% 49,3)
Diigtik stcaklik pirolizinde yiiksek oranda sivi1 Griin elde edilmektedir. Ayrica
piroliz hiz1 arttik¢a sivi Griin ylizdesi artmaktadir. Sicaklik yiikseldikge gaz trinlerin
ylizdesi artarken kat1, 6zellikle siv1 tiriinlerin yiizdesi azalmaktadr.

2.2.2, Yiiksek Sicakhk Pirolizi

Lignoseliilozik materyallerin yiiksek sicaklik pirolizi 600-1000°C arasindaki
sicakliklarda uygulanmaktadir (48). Yiiksek sicaklik pirolizinde baglica amag siv1 Uriin
yerine gaz yakit elde etmektir. Piroliz sicaklifh yiikseldik¢e biyiik molekiillis organik
gazlann yiizdesi azalirken gaz kangimindaki Hy ylzdesi yaklagik alti kat artmaktdir.
Piroliz gaz triinleri iginde 400°C'de % 7,3, 850°C'de ise % 40,5 Hp bulundugu

bildirilmektedir (46). Aynca yiksek sicakliklarda gaz trindeki CO yiizdesi de
artmaktadir. Piroliz siv1 {iriinlerinin bilegimi Tablo 2.1'de verilmigtir.
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2.2.3. Hidropiroliz

Son yillarda lignoseliilozik materyallerin uygun katalizérler yardimiyla yiksek
sicaklik ve basingta hidrojenlenmesi yoluyla sivilagtiriimasi tizerine bir gok galigmalar
yapilmigtir. Buniardan birinde katalizér olarak Raney Nikel kullamlmig ve melez kavak
odunundan elde edilen odun tozu (250um = 60mesh), su ve yiiksek hidrojen basincinda
uzun siireli (yaklagik 2 saat) bir sivilagtirmaya tabi tutulmugtur. Bu yéntemle, % 12-
171ik oksijen igerifi ile birlikte % 36-41'lik oranlarda yakit yag verimi elde edilmigtir
(49). Raney Nikel katalizorti, CH4 ve CO7 olusumunu, hidrojen kullanimimi yagin
termal pargalanmasim kolaylagtirdif igin kullamlmigtir. Fakat bu yontemin diger nikel
katalizérlerinin kullamldigh deneylerden elde edilen sonuglara kargi 6nemli avantaji
olmadif sonucuna varilmigtir.

Odunun pirolizinde sicaklik 340 + 3°C civarinda tutulmaktadir (38). Sicaklik
300°C 'de iken katran triinler olugmaktadir. 375°C'nin tizerinde, suyun kritik noktasinda
ise agin karbon (char) olusumu gézlenmektedir.

2.2.4. Sulu Piroliz

1970'li yillarda yaganan petrol krizi, lignoseliilozik materyallerin stvi yakitlara
ve kimyasal maddelere, biyokimyasal ve termal ¢evirimi ile ilgili ¢aliymalan giindeme
getirmigtir. Bu dénemde bu konuyla ilgili olarak, birgok degisik teknik ve materyal
calisilmigtir. Bu tekniklerden biride sulu pirolizdir. Sulu piroliz katalizorli ve
katalizorsiiz olarak uygulanmaktadir. Katalitik g¢aligmalar arasinda lignoselilozik
materyallerin karbon monoksit, sodyum karbonat ve metalik nikel tozu ile hidrojenin
muameleleri sayilabilir. Lignoselillozik materyallerin toz haline getirilmis metallerle
yagims: karigimlari, biraz daha yitksek sicakliklarda pirolize tabi tutulmugtur (48).

Bir ¢aliymada lignoselilozik materyalin (kavak odunu) katalitik ve katalitik
olmayan hizhi sulu pirolizi incelenmigtir (50). Bu ¢aligmada kavak odunu hizh bir
sekilde (70-90 saniyede) 350°C 'ye kadar 1sitilip suyla sogutulmus ve kati kiitlenin %
55'i oraninda siv1 Uriin elde edilmigtir. Bu iglem (proses) sonucunda elde edilen iriiniin
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Tablo 2.1. Lignoselilozik materyallerin stvi piroliz tiriinleri

(a) Katran fraksiyonu
Madde % afithkca | Madde % apirlikca
Metanol 0,9-1,2 o-krezol 3,5-4
Furfural 3-4 Koniferil alkol 1-2
Metil furfural 1-2 3-metoksi-4,5-dihidroksifenil 34
keton
Guayakol 4,5-5 2,6-metoksi-4-propenilfenol 1-1,5
4-metil guayakol 4-5 Metil format <0,10
4-etil guayakol 34 Aseton <0,10
m-+p-krezol 5-5,5 Asetaldehit <0,10
2,4-kisilenol 1,5-2,5 Metil asetat <0,10
Vanilik alkol 9-10 2,5-metil furan <0,10
Vanilik asit 9,5-10,5 Propiyonik asit <0,10
Ojenol 2,5-3 2-metil-5-etilfurfural <0,10
3-metoksi-4-hidroksifenil 6-8 2-hidroksi-3-metil siklopentanon |<0,10
etil karbinol
Fenol 34 Diger organik bilegikler 6-7
(<% 0,05)
4-propil guayakol 4-4.5
Guayakol propiyonat 2-2,5
Asetik asit 4-5
(b) Sulu fraksiyon
Metanol 1,8-2,1 o-krezol 0,1-0,15
Asetik asit 9,4-11,3 Siklopentanon 0,3-0,4
Furfural 0,9-1 3-metoksi-4-5-dihidroksifenol <0,10
keton
Metil furfural 0,2-0,3 2,6-metoksi-4-propenilfenol <0,10
Guayakol 0,2-0,3 2,5-metil furan <0,10
4-metil guayakol 0,2-0,3 Guayakol propiyonat <0,10
4-etil guayakol 0,1-0,15 | Diger organik bilegikler 4-5
(< %0,05)
Aseton 0,5-0,75 Su 74-78
2,4-kisilenol 0,1-0,15
Vanilik alkol 0,7-1,1
Vanilik asit 0,9-1,5
Propiyonik asit 0,6-0,75
Fenol 0,3-0,4
Asetaldehit 0,1-0,2
Metil asetat 0,3-0,4
Etil asetat 0,1-0,2

% 25'inin oksijen oldugu (odunda % 45 oksijen vardir) bulunmugtur. Reaksiyon

siiresinin uzamasi azot ve hidrojen atmosferinde elde edilen iiriin verimlerini 6nemli
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oranda dugirmektedir. Aynca, katalitik yontemde nikel karbonat ilavesi de iiriin
verimini diglirmektedir. Ciinkii nikel karbonat, gazlarin ve suda ¢6ziinen molekiillerin
olugmasina yolagan pargalanma proseslerini hizlandinr. Sulu pirolizde iyi sonug elde
edilebilmesi igin odun pargaciklarinin 430um (35 mesh'lik elek) den bilylik olmamas:
(48) gerekmektedir.

2.2.5. Geleneksel, Hizh ve Ani Piroliz

Geleneksel, hizli ya da ani piroliz herseyden once uygulanacak piroliz
diizenegine baghdir; diger bir deyimle uygulanacak piroliz tipini piroliz reaktorii
belirlemektedir. Piroliz hizina baglica sicaklik, parga biyiukligi ve bilegim
parametreleri etki etmektedir. Piroliz genellikle 500-1200 K sicakliklan arasinda, belirli
bir 1sitma hiziyla uygulanmaktadir. Geleneksel piroliz 550-850 K, hizh piroliz 800-1150
K ve ani piroliz 1000-1250 K sicakliklarinda uygulanmaktadir. Isitma hizlan geleneksel
pirolizde 0,1-1 K/s, hizl piroliz igin 10-200 K/s ve ani piroliz i¢gin >1000 K/s olarak,
parga bityiiklugii geleneksel piroliz igin 5-50 mm, izl piroliz i¢in < Imm ve ani piroliz
i¢in toz halinde verilmektedir (39).

2.3. Lignoseliilozik Materyallere Uygulanan Sivilagtirma Islemleri

Yiksek karbonlu polimerik yapiya sahip olan lignoseliilozik materyaller, genel
anlamda, depolimerizasyonla pargalanarak ya da CO, H) gibi indirgenlerle reaksiyona
sokularak, yeni kimyasal iiriinlere doniistiiriilmeye elverisli hammadde kaynaklandur.
Kimyasal bilegenlerinden her ikiside yiiksek oranda oksijen igerdiklerinden, fosil
yakitlarla kargilagtinldifinda, lignoseliilozik materyalin 1s1 deferi daha dusiktir. Bu
nedenle, petrolii ikame edebilecek, lignoselitlozik materyal girdili bir yakitin iretiminde
en onemli  konu, C/H oranimi arttirmaktir (38).

Lignoseliilozik materyallerin sivilagtinlmas: ile ilgili aragtirmalar, ilk kez 1971
yiinda U.S. Brueau of Mines'de Appel ve arkadaglan tarafindan gergeklestirilen
caligmalara dayandinlmaktadir (51).
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2.3.1. Katalitik Olmayan Sivilastirma

Katalitik olmayan (non-catalytic) sivilaghrma genellikle yuksek sicaklikta,
kaynama noktas: yiksek géziicilerle ve gevre basincinda ya da basing altinda otoklavda
uygulanmaktadir. Bu amagla gliserin, piridin, yiiksek sicaklikta kaynayan aminler
kullamlmaktadir (52, 53).

2.3.2. Katalitik Sivilagtirma

Katalitik sivilagtirma, katalitik olmayan sivilagtirma yontemine goére ¢ok daha
yaygin olarak kullamimaktadir. Lignoselilozik materyallerin ticari sivi yakitlara
dénigtiriilmeleri onlarin en modern degerlendirme yontemlerinden biri oldufu
bildirilmektedir (54).

Onceki galigmalarda, ¢ay atig1, kayin odun unu ve findik kabugu alkali katalizler
kullamlarak bir otoklavda yiksek sicakhlk ve basing altinda sivi Uriinlere
donagstirriilmaslerdir (55, 56).

2.3.3. Hp, CO ve Su Esliginde Sivilagtirma

Yapilan bir ¢aligmada Raney nikel mevcudiyetinde sulu ortamda 340°C'de
hidrojenle muamele edilen 6giitilmiis kavak numunesinden % 12-17 oksijen muhteval
% 36-41 siv1 verimi elde edilmigtir. Yeni hazirlanmig Raney nikelle siv1 iiriindeki bityiik
molekiillii bilegiklerin hidro-krakingi sonucu COp ve CHy olustufu bildirilmektedir
(49). Kurutulmus kanada kavag alkali katalizorler ihtiva eden su ile suspanse edildikten
sonra doénen bir otoklavda CO katalizorluginde 1 saat isitildiginda siv1 yakit, suda
¢oziinen kimyasal maddeler ve gazlara doniistirilmagtir (38). Bu galiymada odunun
%20-50'si kadar su ve % 7,0-12,5 kadar kataliz6r (NapCO3, KoCO3, NaOH)
kullanitmigtur.

Diger bir galigmada ise siyah likor atifindan elde edilen lignohemiseliiloz, su ve
CO ile 250-400°C'de % 20-80 oraminda agir siv1 yakita donigtirilmitiir.
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2.4. Lignoseliilozik Materyallere Uygulanan Biyokimyasal islemler

Lignoselilozik materyallerin mikroorganizmalar tarafindan gazlara (CO, / CH,),
atiklara (sulu gibre, giibre) ve suya (su ve C,H,OH) donustirilmesine biyokimyasal
degisme adi verilmektedir. Biyokimyasal y6ntemlerle lignoselillozik materyallerden
elde edilen gaza biyogaz denilmektedir. Ayrica etil alkol ve giibre tretimi konusunda
laboratuvar ve pilot diizeyinde aragtirmalar sirdiriilmektedir . Biyokimyasal iglemler,
termokimyasal iglemlere gére daha az enerji sarfedilmesi ve gevreyi kirletmeyen temiz
enerji kaynafi olmasi gibi dstiinlikleri oldufundan ilerisi i¢in Umit (57)
vaadetmektedir.

Biyokimyasal islemlerde cereyan eden kimyasal degismeler fotosentez
olayindaki kimyasal degigsmelerin tamamen ters yoniinde yirimektedir. Fotosentez
yoluyla meydana gelen bilesikler bazi mikroorganizmalar aracilifnyla, biyokimyasal
olarak COj, CHy, CoHsOH gibi uriinlere dénigtiirilmektedir. Biyogaz lignoselilozik
materyallerden anaerobik fermantasyonla 310 °K' de 2-8 hafta oksijensiz ortamda
tutularak uretilmektedir. Lignoselillozik materyallere mikroorganizmalar kullamlarak
uygulanan biyokimyasal d6niisiim iglemleri Tablo 2.2'de sunulmugtur.

Lignoselulozik materyallerin  biyokimyasal degZisim islemleri U¢ gekilde
gergeklesmektedir.
1). Artik, CO ve suyun meydana geldigi oksijenli fermantasyon,
~ 2). Gaz (CHy, CO») ve giibrenin meydana geldii oksijensiz fermantasyon,
3). Etanol (CoH5OH), karbondioksit ve artifin meydana geldigi alkolik fermantasyon.

Tablo 2.2. Lignoseliilozik materyallere mikroorganizmalar kullanilarak uygulanan
biyokimyasal d6niigiim islemleri

AEROBIK ANAEROBIK ALKOLIK
FERMENTASYON FERMENTASYON FERMENTASYON
Kompost veya giibre Giibre Etil alkol
CO, Gagz iirtinler : CO,
Su ve etil alkol CH, ve CO,




3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullamlan Lignoseliilozik Materyaller

Bu ¢aligmada, lignoseliillozik materyal olarak ladin odunu, kayin odunu, findik
kabugu, bugday saman, ¢ay atifi, yonca posasi, misir kogany, tiitiin sap1 ve yaprag gibi
numuneler kullamlmigtir.

3.1.1. Numune Hazirlama

Bu ¢aligmada kullanilan lignoselillozik materyaller yaklagik 0.3cm x 0.5cmx
2.0cm buyukliigiindeki yongalara ayrildiktan sonra bir Thomas-Wiley 6gticiistinde 60-
80mesh'lik elekten gececek un bigimine ofitildi. Elde edilen un numuneleri
deneylerden 6nce kangtilip homojen hale getirildi.

3.2. Lignoseliilozik Materyallere Uygulanan Deneyler

Lignoselillozik materyallerden elde edilen 60-80 meshlik numunelere
asagidaki iglemler uygulanmgtir.

3.2.1. Su Tayini

Hazrlanan numunedeki higroskobik nem (hava kurusu su) ksilol yéntemiyle
tayin edilmigtir. Bunun igin 25,00g numune tartilip balona koyuldu. Uzerine su ile
doygun 125ml ksilol ilave edilerek 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Numunedeki
su miktann dogrudan su tuzafindan okundu. Ksilolun kaynama noktasinda seliloz
bozunmaya bagladigindan deneyde toluol (toluen) kullanilmasi daha gtivenilir sonug

vermektedir.
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3.2.2. Lignin ve Seliiloz Tayinleri

Daha once 6gitilmils numunenin 63-150um elek esas: alindi. Bu numunedeki
lignin oram TAPPI T 13m-54 (58) ve selilloz Kursher-Hofiner yontemine gore tayin
edilmigtir.

3.2.3. Kiil Tayini

Lignoseliilozik materyal numunesindeki kil miktar;, havada 725 + 25°C 'de
kapaksiz bir kapsiilde yakmak suretiyle, degistirilmis ASTM D 1102'ye gore tayin
edilmigtir.

3.2.4. Soxhlet Ekstraksiyonu

TAPPI T 11m-45 standardina gore (58) hazirlanan lignoselillozik materyal
numunesinden 100,00g alindi. Numune asetonla yikanmis kaba siizge¢ kagidina
sarildiktan sonra Soxhlet ekstraktoriine bir kartus igerisinde yerlestirildi. Aseton

ekstrakt1 alindi, susuz magnezyum siilfat ile kurutulup sizuldi, 25°C 'de ve vakumda
¢Oziich buharlagtinldi. Boylece toplam aseton ekstraktifleri miktan bulundu.

3.2.5. Siiperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu, 75ml hacmindeki bir otoklavda g¢éziicit
olarak aseton kullanilarak yapilmigtir. Bu deneylerde 5,0g numune ve 40ml aseton
otoklava yerlestirildikten sonra otoklav isitilarak 235°C sicaklifa getirilmis ve bu
sicaklikta 30 dakika tutulmugtur. Daha sonra sogutulan otoklav kapafi agilarak
ekstraksiyon iiriinleri bir behere aktanilmigtir. Otoklav 10 'ar mi 'lik aseton kullamlarak
3 defa yikanip yikantilar ekstraksiyon iiriinlerine katilmigtir. Ekstraksiyon tirtinleri
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siiziilerek kat1 ve asetonda ¢oziinen fraksiyonlarina ayrilmigtir. Asetonda ¢dzinenler,
¢ozicl buharlagtinldiktan sonra, siiperkritik aseton ekstraktifleri olarak tartilmagtir.

3.2.6. Katalitik Siperkritik Akiskan Ekstraksiyonu

Katalitik siiperkritik akigkan ekstraksiyonu, 3.2.5'de anlatildig1 gibi yapilmugtir.
Bu deneylerde aynca, katalizér olarak % 5-10 kadar Na,CO,, NaOH ve KOH

kullamlmagtir,
3.2.7. Sivilagtirma Deneyleri

Sivilagtirma deneyleri su, aseton ve gliserin kullamlarak otoklavda; gliserin
kullanilarak ¢evre basincinda (240-285°C) yapilmigtir. Sivilagtirma deneyleri 240-305°
C sicakliklan arasinda gerceklestirilmistir. Bu ¢oziiciilerde ¢6ziinenler sivilagtirma
verimi olarak bulunmugtur.

3.2.8. Katalitik Sivilastirma Deneyleri

Bu deneyler 3.2.8'de yapildifh gibi yapilmigtir. Katalizor olarak Na,CO;ve NaOH
kullamlmigtir,

3.2.9. Piroliz Deneyleri

Hazirlanan lignoselilozik materyal unundan alman 1,00g Ik hava kurusu
numune tartilarak reaktor igerisine yerlestirilmigtir. Isitma islemine gevre sicaklifindan
baglanmigtir. Zaman 30 s'lik araliklarla 6lgalmistiir.

Sicaklik yikseldikge piroliz sonucu meydana gelen kitle kaybi deney
duzeneginin lizerine yerlestirildigi teraziden 0,01g duyarlikla okunmugtur.
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Piroliz esnasinda olugan ugucu sivi diriinler bir diizenekte toplanmigtir. Olusan
ucucu sivi iriinlerin yogunlagsmas: saglanmig ve tartilarak fraksiyonlama deneyleri igin
saklanmigtir.

3.2.10. Katalitik Piroliz Deneyleri

Katalitik piroliz deneyleri 3.2.9' da belirtildigi gibi yapilmigtir. Katalitik piroliz
deneylerinde katalizor olarak % 1, % 3 ve % 5 oranlaninda K,CO, kullamimigtir.

3.2.11. Ust Is1 Degeri Tayini
Ust 11 degerleri (UID) ASTM D2015 standard metoduna gore kalorimetre
bombas: kullanilarak, daha once yapilan caligmalara (59) benzer sekilde tayin
edilmistir. UID'ni hesaplamak i¢in agagidaki 1 ve 2 nolu esitlikler kullamlmgtir :
UID = 0,3181 (C) + 0,1423 () + 0,1540 (O) (1)
UID = 0,196 (FC) + 13,585 )
1. esitlikte; (C), yakattaki % C (w)'y; (H), % H (w)'i ve (O), % O (w)'i gostermektedir.

2. esitlikte ise; (FC) yakattaki % sabit karbon (w), her iki esitlikteki UID, yakitin kJ/g

cinsinden iist 151 degerini gostermektedir.



4. BULGULAR

4.1. Elek Analizi Bulgular:

Deneylerde kullamlan lignoselillozik materyal numuneleri Thomas Wiley
ogitiicisiinde ogutildikten sonra elek analizine tabi tutulmugstur. Elek analizinden elde

edilen sonuglar Tablo 4.1 'de sunulmustur (60, 61).

Tablo 4.1. Ogutilmis numunelerden elde edilen elek analizi bulgulan

Parca buyikligii Cay atifis Findik kabugu Atik kagnt Bugday samant

(mm) )] (%) (%) (%)
+0,425 22,0 41,0 56,0 29,0
+ 0,250 30,0 20,0 17,0 35,0
- 0,250 480 39,0 27,0 36,0
+0,180 21,0 25,0 17,0 23,0
- 0,180 27,0 14,0 10,0 13,0
+0,150 16,0 8,0 5,0 7,0
- 0,150 11,0 6,0 5,0 6,0
+ 0,063 8,0 4,0 3,0 4,0
- 0,063 3,0 2,0 2,0 3,0

4. 2. Numunelerden Elde Edilen Kimyasal ve Yapisal Analiz Bulgulan

Cay atifn, findik kabupu, atik kagit ve bugday samam numunelerinde bulunan
su, lignin, seliloz, kil, ekstraktif madde, C, H, O, ve N miktarlan yiizde agirhk
izerinden Tablo 4.2' de sunulmugtur (59).
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Tablo 4.2. Kimyasal ve yapisal analiz bulgulan (% afirhikga)

Numune Su Kal Ekstraktifler Lignin Seliloz Hemiselilbz C H O N
Bugday samam 6,1 13,6 373 142 260 368 455 51 341 18
Kagit atifi 54 24 16 123 7.8 65 447 61 481 04
Cay atif 66 34 46 378 288 189 496 51 426 27
Findikkabugu 73 04 2,2 405 233 263 522 56 427 14

4, 3. Piroliz Deneyleri Bulgulan

Findik Kabugu Numuneleri Analiz Sonuglan Tablo 4.3'te verilmigtir (62). Findik
kabugu ve gesitli odun numunelerinden 970 K'de elde edilen piroliz irtinlerinin
verimleri ( % kuru ve kilsiiz, agulik¢a) Tablo 4.4'te sunulmugtur (63). Belirli
karbonizasyon sicakhklarinda findik kabugundan elde edilen kati1 atiklarin (charcoals)
elementel bilesimleri, tirtin verimleri ve st 151 degerleri (UID) Tablo 4.5'te verilmistir
(63). Findik kabugundan elde edilen komiir numunelerindeki kiil, ugucu madde, sabit
karbon muhtevalan ve onlann st 1s1 degerleri (UID) (kJ/g) Tablo 4.6'da (63)
sunulmugtur.

Findik kabu@undan elde edilen piroliz tirtinleri Sekil 4.1'de gosterilmistir (63).

Belirli karbonlagtirma sicakliklannda findik kabugundan elde edilen pirolitik
kémilr, ugucu madde ve sabit karbon verimleri (% agirhkea) ile koémiirlerin elementel
bilegimleri Tablo 4.7'de gosterilmigtir (63). Pamuk selilozu, findik kabuBu ve odun
numunelerinin 870 K'deki pirolizlerinden olugan triinlerin verimleri (% kuru ve kilsiiz
apirlik tzerinden) Tablo 4.8'de verilmistir (63). Tablo 4.9, farkli kaynaklardan elde
edilen lignin ve seliilozlarin pirolizlerinden olugan urtinlerin verimlerini (% agirhikea)
gostermektedir (64). Odun, seliloz ve lignin numunelerinin pirolizinden olugan
trinlerin verimleri (% agirhkga) Tablo 4.10'da sunulmugtur (64). Tablo 4.11, farkh
sicakliklarda biyokitle pirolizinden olugan tiriinlerin ortalama verimlerini (% agirhikga)
gostermektedir(41). Sekil 4.2, farkh sicakhk ve isitma hizlaninda findik kabugunun
pirolizinden olugan sivi Wriinlerin verimlerini goéstermektedir (63). Sekil 4.3, farkh.
sicaklik ve 1sitma hizlannda findik kabugunun pirolizinden olusan kémiir verimlerini;
Sekil 4.4, farkli sicaklik ve 1sitma hizlarinda findik kabufunun pirolizinden katranimsi
materyal ve sulu fraksiyon verimlerini gdstermektedir (63).
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Tablo 4.3, Findik kabuBu numuneleri analiz sonuglan

Elementel analiz Endiistriyel analiz

(kabugun %'si, w) (kabugun %'si, w)
Karbon 50.8 Rutubet 8.7
Hidrojen 5.2 Sabit karbon 276
Azot 14 Ugucu madde 62.4
Oksijen 42.6 Kiil 13

Yapisal bilesenler Ist degeri

(%daf ve ekir. edil.) (kl/g)
Lignin 44.4 Ust 15t degeri 185
Hemisekilozlar 28.7 Alt 151 degeri 17.3
Seliiloz 426 Yogunluk (g/cm®) 0.32

Tablo 4.4. Findik kabugu ve ¢esitli odun numunelerinden 970 K'de elde edilen
piroliz triinlerinin verimleri ( % kuru ve kiilsiiz airlikga)

Piroliz irini Findik kabugu Ladin Kaymn Kokaragag
Katran 223 41.6 53.2 53.9
Metanol 29.8 37.8 114 11.0
Etanol 2.0 1.6 13 1.2
Asetik asit 44.8 17.8 332 328
Metil asetat - 1.1 12 0.9 1.1

Tablo 4.5. Belirli karbonizasyon sicakliklarinda findik kabugundan elde edilen kati
atiklarin elementel bilegimleri, iriin verimleri ve iist 151 degerleri (UID)

Karbonizasyon  Elementel bilesim, % (w) Verim UID (kJ/kg) UID (kJ/kg) Fark

sicaklifn (K) C H 0 (%)  Deneysel 1.Esitlikten 1%

295 -470 533 6.1 40.6 90.8 19846 19383 -2.33
295 - 550 75.0 55 19.5 42.6 28714 28682 -0.11
295 - 650 823 3.6 14.1 38.1 29140 29132 -0.03
295 -750 884 24 8.6 350 29665 29948 +0.95
295 - 850 92.5 1.9 6.0 322 31041 31204 +0.53
295 - 950 94.3 1.5 4.2 311 31464 31485 +0.07
295 - 1050 95.7 1.3 3.1 30.7 32008 31815 -0.60
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Tablo 4.6. Belirli karbonizasyon sicakliklarinda findik kabugundan elde edilen
kati atiklann endiistriyel analiz bulgulan ve st 1s1 degerleri (UID)

Karbonizasyon Kil Ugucumadde  Sabit karbon  UID UID Fark

sicaklig (K) % % % Deneysel 2. egitlikten  +%
295 - 550 2.28 20.61 77.11 28714 28699 -0.05
295 - 650 2.34 18.24 79.42 29140 29151 +0.04
295 - 750 242 16.70 81.88 29663 29633 -0.10
295 - 850 2.65 8.20 89.15 31041 31058 +0).05
295 - 950 2.74 5.50 91.76 31464 31570 +0.34
295 - 1050 2.84 3.88 93.28 32008 31878 -0.41

Tablo 4.7. Belirli karbonlagtirma sicakliklarinda findik kabugundan elde edilen
pirolitik kémiir, ugucu madde ve sabit karbon verimleri (% agirlik¢a) ile
komiirlerin elementel bilegimleri

Karbonlagtirma Elementel bilegim (%) Verim Ugucumadde  Sabit karbon
sicakhf (K) C H 0 (%) % %

295 - 470 533 6.1 40.6 90.8 20.61 77.11
295 - 550 75.0 55 19.5 42.6 18.24 79.42
295 - 650 823 3.6 14.1 38.1 16.70 81.88
295 - 850 92.5 1.9 6.0 322 820 89.15
295 - 950 94.3 1.5 42 311 5.50 91.76
295 - 1050 95.7 1.3 3.1 30.7 3.88 93.28

Tablo 4.8. Pamuk selitlozu, findik kabugu ve odun numunelerinin 870 K'deki
pirolizlerinden olugan iriinlerin verimleri (% kuru ve kiilsiiz agirhk

tizerinden)

Pamuk Fmdik Cam Ladin Kayn  Kokaragag  Kavak
Uriin seliloou kabugu odunu  odunu  odunu odunu odunu
Charcoal 59.29 33.42 49.65 49.96 43.11 43.76 42.56
Katran 6.38 20.74 12.36 11.84 26.15 27.05 26.58
Asetik asit 212 15.96 4.52 429 8.08 6.82 7.12
Metanol 0.09 7.94 1.38 1.59 1.67 1.63 1.59
Aseton 0.11 1.63 0.32 0.27 0.83 0.65 0.72
Digerleri 7.76 432 10.85 10.78 3.00 2.22 295
Gazlar 24.25 16.13 20.92 21.27 17.16 17.67 18.48
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Tablo 4.9. Farkli kaynaklardan elde edilen lignin ve seliilozlarin pirolizlerinden
olugan triinlerin verimleri (% agirlikga)

Numune Charcoal  Katran  Asetik asit Metanol Aseton  Diferleri Gazlar

Selitloz 45-60 4-7 23 0.1-08 0.1-02 2-8 22-45
Lignin 35-50 9-15 0.6-1.5 0.7-13 0.2-0.3 3-11 30-50

Tablo 4.10. Odun, selilloz ve lignin numunelerinin pirolizinden olugan driinlerin

verimleri (% agirlikca)
Numune Karbon dioksit  Karbon monoksit Metan  Etan  Hidrojen Digerled
Odun 47-51 30-35 9-11 1525 0.1-3.5 5-13
Selilloz 55-65 28-35 2-5 12 0.1-25 7-15
Lignin 9-12 46-54 30-40 1-3 0.1-4.5 6-16

4.4. Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu Bulgular:

Siiperkritik akigkan olarak aseton, metanol, etanol ve su kullamlarak gesitli
lignoseliilozik materyallerden elde edilen siperkritik akiskan ekstraksiyon verimleri

Tablo 4. 12'de sunulmugtur (65).

Tablo 4.11. Farkli sicakliklarda biyokiitle pirolizinden olusan iiriinlerin ortalama

verimleri (% agrlik¢a)
Uriin 650 750 850 950 1050 1150
H, 7 11 18 33 39 42
Co, 26 21 14 15 10 7
CH, 14 13 16 14 10 8
co 30 41 36 24 34 39
Organik bilegikler 23 14 24 14 7 4
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4.4.1. Katalitik Siiperkritik Akigkan Ekstraksiyonu Bulgulan

Siperkritik akigkan olarak aseton, metanol, etanol ve su; katalizér olarak
Na,CO;, K,CO;3, NaOH ve KOH kullamlarak ¢esitli lignoselillozik materyallerden elde
edilen Kkatalitik siiperkritik akigkan ekstraksiyon verimleri Tablo 4.13'te (65)
sunulmusgtur.

Tablo 4.12. Siiperkritik akigkan olarak aseton, metanol, etanol ve su kullamlarak
cesitli lignoselilozik materyallerden elde edilen siiperkritik akigkan
ekstraksiyon verimleri (% kuru, kalstiz ve ekstrakte edilmis agirlik

tzerinden)
Aseton Metanol Etanol Su

Numune 513 (K) 560 (K) 563 (K) 653 (X)
Kaym odunu 44,1 46,9 53,2 56,2
Ladin odunu 282 31,3 36,1 -
Kokaraga¢ odunu 45,7 48,7 56,8 59,3
Cay ati 21,4 29,3 36,9 50,0
Findik kabugiu 34,7 37,0 4338 45,6
Findik i¢i kabugu 39,6 41,6 52,4 54,2
Bugiday samam 40,2 - 46,7 -
Zeytin gekirdesi kabugu 41,9 442 49,0 55,8
Msir kogam 23,2 - 34,1 43,2
Misir sapt 27,6 34,4 39,5 -
Tiitiin sap1 35,3 43,6 48,7 -
Tutiin yaprag 37,4 45,0 50,3 -
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4.5. Sivilagtirma Bulgular:

Céziicii olarak su, aseton, gliserin, benzen, etanol ve metanol kullanilarak gesitli
lignoselillozik materyallerden elde edilen sivilaghrma verimleri Tablo 4.14'te (65)
sunulmugtur.

4.5.1. Katalitik Sivilaghirma Bulgulan

Coziich olarak su, aseton, gliserin, benzen, etanol ve metanol; katalizér olarak
Na,CO; ve NaOH kullamlarak gesitli lignoseliilozik materyallerden elde edilen katalitik
sivilagtirma verimleri Tablo 4.15'te sunulmugtur (65).

Tablo 4.13. Siiperkritik akigkan olarak aseton, metanol, etanol ve su; katalizér
olarak Na,CO;, K,CO;, NaOH ve KOH kullanilarak gegitli
lignoseliilozik materyallerden elde edilen katalitik siiperkritik akigkan
ekstraksiyon verimleri (% kuru, kiilstiz ve ekstrakte edilmis agirhk

lizerinden)
Sicakhk  Basing Kataliz
Numune Cozicii X (MPa) Numune  Kataliz Verim
Kaym odunu Aseton 513 17,5 1/10 Na,CO, 498
Su 653 16,3 1/4 Na,CO;4 98,9
Cay atifn Aseton 508 6,5 1/5 NaOH 46,6
Su 653 16,8 1/20 K;CO4 95,6
Kokaraga¢ odunu Aseton 510 10,4 1/10 Na,CO, 38,1
Su 653 17,8 1/10 Na,CO,4 90,5
Findik i¢i kabugu Su 655 16,7 1/10 K;CO, 92,7
Metanol 565 12,5 1/10 KOH 62,5
Etanol 565 11,0 1/10 NaOH 54,6
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4,6. Lignoseliilozik Materyallerin Termal Bozunma Mekanizmalar:
Bulgulan

Lignoseliilozik materyallerden elde edilen sivi piroliz iriinleri iki faza
ayrilmaktadir: diigik molekal agirlikli organo-oksijen bilesiklerinin genig bir grubunu
ihtiva eden sulu faz ve suda ¢éziinmeyen yiiksek molekiil agirhikls organik bilesikler
(baglica aromatik) ihtiva eden faz (39). En 6nemli piroliz triinti olan bu faz bio-oil
(biyolojik yag) (66) veya katran olarak adlandiriimaktadir. Katramn fraksiyonlu

Tablo 4.14. Coziicii olarak su, aseton, gliserin, benzen, etanol ve metanol
kullanilarak ¢esitli lignoseliilozik materyallerden elde edilen
sivilagtirma verimleri (% kuruy, kilsiiz ve ekstrakte edilmig agirlik

tizerinden)

Numune Coziici Sicaklik (K) Sivilagtirma siiresi (dk) Verim
Kayin odunu Su 573 30 322
Aseton 498 40 19,0

Gliserin 548 35 38,1

Ladin odunu Su 573 30 253
Gliserin 548 35 29,2

Kokaragag odunu Su 573 30 28,6
Gliserin 548 30 39,2

Cay atifn Su 573 30 304
Aseton 498 35 15,8

Gliserin 548 30 35,1

Benzen 493 30 12,3

Findik kabugu Su 573 30 27,5
Findik i¢i kabugiu Aseton 498 35 26,9
Etanol 498 30 25,1

Metanol 498 30 23,2

Bugday saman Su 573 30 39,9
Msir sapi Su 573 30 79,5
Tiitiin sap1 Su 573 30 383
Tiitiin yaprag Su 573 30 26,0
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Tablo 4.15. Coziicii olarak su, aseton, gliserin, benzen, etanol ve metanol; katalizor
olarak Na,CO; ve NaOH kullamlarak gesitli lignoseliilozik materyallerden
elde edilen katalitik sivilagtirma verimleri (% kuru, kiilsiiz ve ekstrakte

edilmis agirlik tizerinden)

Numune Coziicii Sicakhik(K)  Sire(dk) Kataliz  KatalizZNumune Verim
Kaym odunu Su 573 30 NaOH /5 68,6
Aseton 498 40 NaOH 1/5 30,4

Gliserin 548 35 NaOH 1/5 70,8

Ladin odunu Su 573 30 NaOH 1/5 46,4
Gliserin 548 40 NaOH 3/5 29,5

Kokaragag odunu  Su 573 30 NaOH 1/10 364

Gliserin 498 30 NaOH 1/20 452

Cay atifn Su 573 30 NaOH 3/5 88,7
Aseton 498 35 NaOH 1/5 283

Gliserin 548 30 NaOH 2/5 77,6

Benzen 493 30 NaOH 3/5 22,8

Findik kabugu Su 573 30 Na,CO; 1/20 80,0
Findik igi kabugu  Aseton 498 35 NaOH 1/10 30,2
Etanol 498 30 NaOH 1710 41,7

Metanol 498 30 NaOH 1/10 438

Bugiday samani Su 573 30 Na,CO; 1/20 90,0
Misir sapt Su 573 30 Na;CO; /10 93,1
Titiin sap1 Su 573 30 Na,CO; 1/10 97.8
Tatiin yaprag Su 573 30 Na,COs 1/10 66,0

distilasyonundan elde edilen ve katran yagi olarak adlandinlan % 49-51'lik kesiminin
% 28-36's1m fenoller, % 23-25'ini asitler (ibreli agaglarda regine ve yag asitleri, yayvan
yapraklilarda ise yag asitleri) ve % 35-40'mn1 ise nétral bilesikler olusturmaktadir (15).
Piroliz sicaklif arttikga fenoller ve notral bilesiklerin katrandaki yiizdeleri artmakta,
asitler ve metoksil grubunun yiizdeleri ise azalmaktadur.

Pirolizin ilk irtnlerinden olan pirolignéz asidin yaklagik olarak % 50'sini
metanol, % 18'ini aseton, % 7'sini esterler, % 6'sim aldehitler, % 0,5'ni etil alkol ve %
18,5'ini de su olusturmakta ayrica az miktarda da furfural ihtiva etmektedir (15).
Pirolignéz asit yiiksek sicakliklarda elde edilen piroliz Giriinlerinde gézitkmemektedir.
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Lignoselilozik metaryallerin pirolizinde, Tablo 4.5-7, 11 ve Sekil 4.1-4'ten de
gorildiigin gibi, uygulanan 11 varyasyonlariyla, sicakhiin ve 1sitma lmzim degismesiyle
piroliz iiriinlerinin ""verimleri ve tiirleri byik degisiklie ugramaktadir. Bu yilizden
lignoseliilozik materyallerin piroliz mekanizmalan incelenirken, bu materyallerin ana
bilesenleri olan lignin, seliloz, hemiseliilozlar ve ekstraktiflerin piroliz mekanizmalan
ayn ayn incelemek gerekmektedir.

4.6.1. Seliillozun Tezmal Bozunma Mekanizmas:

Selilloz biyokiitlesel materyallerin en 6nemli bilesenidir. Seltilozun kinetigi ve
piroliz mekanizmasi genis olarak aragtirilmigtir (67). Seliloz, poli-(B-1,4-glukopiranoz)
olarak bilinen glukopiranoz birimlerinden olusan lineer bir polimerdir. Seliilozun
bozunmasi birbirine paralel ve es zamanh reaksiyonlar yoluyla gergeklesmektedir. Bu
reaksiyonlara etki eden en oOnemli parametreler sicaklik ve reaksiyon stresidir.
Selilozun pirolitik bozunmasi ii¢ basamakli bir proses olarak tammlanmaktadir (16).
Birinci basamakta isinan selilozun afirlik kaybi olmaksizin polimerlesme derecesi
azalmaktadir. Diigiik sicaklikta uzun siire bekletildiginde seliiloz dehidrasyona ugrar ve
nihai olarak char, karbon monoksit ve karbon dioksit olugmaktadir (26). Yiksek
sicakliklarda, selilloz baglica levoglukozan ihtiva eden ugucu materyallere dekompoze
olmaktadir. Olugan sivi Griinlere "surup" adi verilmektedir. 600°C 'nin ustindeki
sicakliklarda ugucu bilegikler hidrokarbonca zengin bir sentez gazi olugturmak tzere
kraking reaksiyonlarina maruz kalmaktadir.

Bir piroliz sisteminden elde edilen iirtinler char, surup ve belirli gazlardir. Char,
ticari degeri nispeten digik olan bir kat "komiur" triindir. Daha yliksek sicaklikta
buhar fazinda olugsan surup ise genis kullamm potansiyeline sahiptir. Bu ugucu
bilesikler yiiksek sicakliklara tabi tutuldugunda orta 1s1 degerli bir gaz triin olugturmak
lizere pargalanir. Bu gaz urim tipik olarak CO, H,, CO,, CH,, CH,, C.H, ve daha az
miktarda  yiiksek hidrokarbonlar ihtiva etmektedir. Bu gaz, buhar dretimi, hava
wsiticilan, kurutucular, firnlar ve buharlagtiricilarda bir ¢ok prosesler igin yakit olarak
kullaniimaktadir. Alternatif olarak, gaz, siv1 yakit ve kimyasal maddeler imalatinda
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kullanilabilir. Bu gazdan metanol ve amonyak iretmek mimkiindir. Bu gaz benzin
tiretimi igin gerekli olan degerli kimyasallardan olefinler icermektedir (47).

Stwv1 trinler, daha kolay depolandigindan ve tagindifindan, gaz tirinlerden daha
fazla arzu edilmektedir. Seliilozun 300-500°C arasindaki sicakliklarda levoglukozan
(1,6-anhidro-B-d-glukopiranoz) olarak adlandinlan ve glukoz dekompozisyon riinleri
ve oligosakaridlerin rastgele baglanmalanindan olugan anhidroglukoz bilesiklerinin
olusturdugu surup elde edilmektedir. Suruplar etanol tretmek igin ferment edilebilir,
olefinler ve sentez gaz1 liretmek igin gaz fazi krakingine tabi tutulabilir. Levoglukozamn
alternatif kullamim alanlan, plastikler, deri, eczacilik ve gida sanayileridir.

Bu bilgilerin 1s131nda seliilozun termal bozunmas igin Sekil 4.5'deki mekanizma
verilmigtir :

535K
(CeH1005)x XCgH100s5
Levoglukozan
CeH1005 - HyO + 2CH3-CO-CHO
Levoglukozan Metil gliokzal

2CH3-CO-CHO+2H, =~ .  2CH3-CO-CHyOH

2-okso propanol

|

2CH3-CO-CHOH + 2Hp 2CH3-CHOH-CHO0H

Propilen glikol

|

CH3-CHOH-CH,OH + Hy CH3-CHOH-CH3 + Hp0

Izopropil alkol

Sekil 4.5. Seliilozun termal bozunma mekanizmasi
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4.6.2. Hemiseliilozlarin Termal Bozunma Mekanizmasi

Odunun seker veren hemiselilozlari, pentozanlar (C;H,O,) ve hegsozanlar

(CéH10Os), olarak siniflandinilabilir. Pentozan gekerleri, odunun zayif asitlerle hidrolizi
ile olugsmaktadir. Daha sonra hegsoz sekerleri olusur. En 6nemli pentozan ksilozdur.
Ksiloz, sert odunlarda en ¢ok bulunan hemiseliiloz bilesenidir ve hidrolizle pentoz
sekeri verir. Odunun en karakteristik hegsozam1 mannandir. Hidroliz edildifinde bir
hegsoz sekeri olan mannozu verir. Yumusak odunlann diizenli bir bilesigidir. Sert
odunlardaki mannan igerigi gok azdir (15).

Yayvan yaprakli odunlarda pentosanlar, ifne yaprakli odunlarda ise hemen
hemen tamamen hegsozanlar olarak bulunan hemiselilozlar kolaylikla termal bozunma
ile aynlirlar. Bu nedenle furan tirevlerinin pargalanma tirtinleri arasinda bulunacagi
umulmaktadir. Asit hidrolizinden farkl: olarak, pirolizde furfural driinleri azdir. Hatta,
575 K'de yiiksek vakumlu bir pirolizde sadece % 6 furfural elde edilir. Ozellikle reaktif
bir bilegik olan furfural, piroliz sartlan altinda ikinci derece reaksiyonlara ugramalidir.

Pentozan molekiillerinin diigiik molekiillere ayrilmas: olasidir. Bu nedenle furan
halkalari olusmamaktadir. Furfural, hegsozlarin pargalanmasi ile olusmas: miimkiindiir.
Bundan bagka, furfuralin oksiselilozlarin termal pargalanmasi ile olugabilecegi
Onerilmigtir.

Hemiselulozlar, 1sitma esnasinda selilozdan daba kolayhkla reaksiyon
vermektedir. Hemiseliilozlanin termal pargalanmalan, 48 saatlik 1s1tma esnasinda 373
K'in iizerinde baslamaktadir. Hemiseltilozlar ve lignin ytksek sicaklikta kisa siireli bir
buharlagma ile bozunmaktadir. Nemli #iriinlerin metoksil hacmi 493 K'de azalmaktadur.
473 K'in altinda metoksil hacminin azalmasi, hemiseltilozlardan metoksil gruplanmn
aynlmas: ile agiklanmaktadir. Hemiselilozlar ligninden daha fazla birlegik nem
icermektedir. Hemiselillozlarin yumugama noktas: ligninden daha dagiktior. Hatta,
hemiseliilozlarin ekzotermik pikleri lignininkinden daha digiik sicaklikta goriilmektedir
ve termal bozunmalan daha digiik sicaklikta olmaktadir.

Hidroksi metil furfural, suyun kopup ¢ikmas: ile pargalanmig selillozun glukoz
molekiillerinden olugabilir ve formaldehitin aynimasi ile furfural olugabilir.
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Hidroksi metil furfuraldan furfuralin olusjumu kanitlanmis ama formaldehitin
olusumu kamtlanamamigtir. Odunun ii¢ ana bilegeninin hepsinin termal bozunmasinda
asetik asit olugmaktadir. Asetik asitin asil kaynadi, bilegiklerin izolasyonu sirasinda
aynlan asetil gruplandir. Asetil gruplanmin ¢ofu pentozlara baglamir. Ksiloz ve
arabinozun asetil tiirevleri, hafif bir asit hidrolizinin Grinlerinde bulunurlar (15).

4.6.3. Ligninin Termal Bozunma Mekanizmasi

Lignin, lignoselilozik materyallerin ana bilegenlerinden biridir. Odunun
beyazlagtinlmasi esnasinda biiyiik miktarda iiretilmesine kargin, kimyasal amaglar igin
¢ok az elde edilmektedir. Lignin terimi, asafidaki empirik formitla ile protolignin
olarak tammlanan veya fenolik fenilpropanoid polimeri olan bir kopleksi ifade etmek
i¢in kullaniimaktadir (68).

CoHg.x02[H2][<]. O[OCH3]x]

Sert odun tiirlerinden elde edilen klason ligninilerinin afirlik¢a yiizde 18,5-25,9 'unu
metoksil grubu olusturmaktadir. Liginin ii¢ ana fenil pronoid bileseni (monolignols) nin
yapilan Sekil 4.6'da verilmistir.

Her oncii molekill veya lignol, olgunlagan bitkinin kambial bolgesinde
peroksidaz tarafindan fenoksi radikaline yiikseltgenmektedir. Bu radikalin
mezomerlegsme yoluyla stabillesmesi ve limit yapilan Sekil 4.7'de verilmistir.

Onerilen mekanizmaya gére, ligninin termal bozunmasina 151 degismeleriyle
meydana gelen piroliz reaksiyonlan etki edebilir. Lignoseliilozik materyallerin pirolizi
igin termal analiz teknikleri ile elde edilen deneysel sonuglar birkag endotermik ve
ekzotermik pikler vermistir.
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i R'=R=H; p-kumaril alkol
1 R'=H, R=0CHg; koniferil alkol

6 2 R'=R=0CHg3; sinapil alkol
5 3
R 7 R
OH

Sekil 4.6. Ligninin {i¢ ana bilegeninin yapilan

Lignin model bilesikleri (guayakol, 1-benziloksi-4-hidroksi benzen, 1-etil-4-

hidroksi benzen ve 4-hidroksi benzil alkol) nin

sivt fazda termokimyasal
déniigiimlerinden elde edilen sonuglar Tablo 4.16'da verilmigtir (69)

GHOH  CHZOH  CHaOH

C|)H20H CI)H20H
CH H CH *CH
£ A
H CH
'Y R R L. R R R

Sekil 4.7. Bir monolignol fenoksil iyonunun fenol oksidasyonu yoluyla tiireyen
serbest radikallerin dort ana mezomerik formlan
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Tablo 4.16. Lignin model bilegiklerinin siv1 fazda termokimyasal dontigtimleri

Bilegik Islem sartlan: <200 200-400 |>400
Guayakol Hp/350°C 98 2 +
1-benziloksi-4-hidroksi benzen C0O/300°C 52 46 2
1-benziloksi-4-hidroksi benzen Hp/350°C 46 43 11
1-etil-4-hidroksi benzen CO/300°C 99 1 +
1-etil-4-hidroksi benzen Hp/350°C 98 1 1
4-hidroksi benzil alkol CO/300°C 30 28 42
4-hidroksi benzil alkol H2/350°C 55 27 18

Termal ya da pirolitik tabiatli (esasli) bir proseste (bozunma) oncelikle karbon-
oksijen baglarinin kopma ya da yarilma (boliinme) mekanizmalan ele alinmalidir. Daha
ayrintili ve ileri incelemede lignin bilegenlerinin oksijen ihtiva eden fonksiyonel
gruplanmn davramglarim dikkate almak yararlidir. Ligninden tiireyen bilegiklerin belirli
polimerlesme ve kondensasyon reaksiyonlarim da dikkate almalidir. Ayrica, gesitli C-C
baglannin bolinmeside bu bakis agisindan 6nemlidir. Metoksibenzen, 4-hidrosibenzil
alkol, 1-etil-4-hidrosibenzen ve 1-benziloksi-4-hidroksibenzen bilesikleri olarak
segilerek 570-620 K sicaklik ve 16-20 MPa basing altinda, sulu alkali ¢ozeltide ve
indirgen ortamda (Karbon monoksit ya da hidrojen atmosferinde) termal pargalanmaya
ugratilmiglardir.

Lignin model bilesiklerinin hidrojenolizi ve hidrokrakingi ile ilgili bir ¢alismada
(70) bu bilegiklerin termal bozunma mekanizmasi Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 'da
sunulmugtur.

Lignoseliilozik materyallerin yapisal bilegikleri olan selilloz, hemiseliloz ve
ligninin termal bozunma mekanizmalan birbirinden farkli olmakla beraber bu iig
bilesenden elde edilen trinler gaz, sivi ve kat1 iirtinler geklinde siniflandiriimaktadir.
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CH3
Guayakol
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OH
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Sekil 4.8. Guayakoliin termal pargalanma mekanizmasi
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5. IRDELEME VE DEGERLENDIRME

5.1. Piroliz Deneyleri Bulgularmn irdelenmesi ve Degerlendirilmesi

Tablo 4.7'de gorildaga gibi, piroliz sicakh arttikga pirolitik kdmiir (charcoal)
verimleri ve bu kémiirlerin ugucu madde ve hidrojen igerikleri azalirken ugucu olmayan
sabit (bagli) karbon igerikleri piroliz siiresince artmaktadir. Tablo 4.8'de gérildugi gibi,
pamuk selilozunun pirolizinden elde edilen katran verimi (% 6,38) en disitk ve yayvan
yaprakl1 agaglardan elde edilen katran verimi (% 27,05-26,58) en yilksek bulunmusgtur.
Ayrica findik kabuBunun pirolizinden elde edilen asetik asit ve metanol verimleri diger
biyokiitle numunelerinden elde edilen verimlerden hayli yiiksek ve yayvan yaprakl
agaclardan elde edilen asetik asit verimi, genelikle, ibreli agaglardan elde edilen
verimden yitksek bulunmgtur. Biitiin numunelerin pirolizlerinden elde edilen gaz {irtin
verimleri yaklagik aym: seviyelerde kalmaktadir.

Odunun ¢ ana bileseninden (sclilloz, hemiseliilozlar ve lignin) de asetik asit
elde edilmektedir. Orijin olarak selilloz, hemiseliillozlar ve ligninden elde edilen asetik
asit verimi odunun kendisinden elde edilen toplam asetik asit veriminden hayli distk
bulunmustur (15). Bu durum, asetik asidin ana kaynaginin tek bilegenlerin aynilmalan
esnasinda yarilan asetil gruplan oldufu gergedi ile agiklanabilir. Siiphesiz, asetil
gruplarinin gogu pentosanlara baghdir. Asit hidrolizi yoluyla ksiloz ve arabinozdan
asetil tirevleri elde edilmektedir (15). Tablo 4.8, 9'da gorildiugi gibi, lignin ve
selulozdan elde edilen asetik asit verimi odun ve findik kabugu numunelerininkinden
daha duguktir.

Lignin piroliz iglemine tabi tutuldugunda yiiksek oranda metanol elde edilecegi
beklenebilir, ancak Tablo 4.8, 9'da da goriildiga gibi, ibreli odunlar ve yayvan yaprakh
aga¢ odunlarindan elde edilen gergek verim sadece % 1,4 - 1,7 kadardir ve bu miktar
ligninin metoksil muhtevasinin yaklagik % 10 -13'inden fazla degildir. Bdylece,
metanol olusumunda metanoliin lignindeki metoksil gruplaninin yaklagik onda birinden
geldigi soylenebilir. Lignin pirolizinin karakteristigi, piroliz gaz iiriinlerinde yitksek
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oranda karbon monoksit bulunmasidir. Tablo 4.10'da goriildaga gibi, ladin lignininin
piroliz gazinda yaklagik % 49 karbon monoksit bulunurken, karbon dioksit muhtevasi
sadece % 9,6 ve selilozun pirolizinden elde edilen gaz tiriinlerdeki karbon dioksit
mubhtevasi ise % 62,9 kadardr.

Sekil 4.1'de gortldigi gibi, findik kabugunun pirolizinde olusan siv1 tiriinlerin
verimi piroliz sicaklign ve 1sitima hizina baghdir. Sekil 4.2'de gorildugi gibi, findik
kabugunun pirolizinde 1sitma hizi arttikga ugucu materyal verimi artmaktadir. Sekil
4.3'de gorildugn gibi, pirolitik komiir veriminin de piroliz sicaklhigina ve 1sitma hizina
bagh oldugu gorilmistir. Isitma hizinin aniden artmasiyla komir olusumu
azalmaktadir. Sonug olarak karbonlagma siiresi uzadikga komiir verimi azalmaktadir.

5.2. Siperkritik Alagkan Ekstraksiyonu Bulgularinin Degerlendirilmesi ve

Irdelenmesi

Tablo 4.12'de goruldudi gibi, siaperkritik akigkan ekstraksiyonu verimleri
kokaragag ve kayin odunlan igin, diger numunelere nazaran, daha yiksek bulunmugtur.
En yitksek verimler (% 56,2 ve % 59,3) akiskan olarak suyun kullanildigi deneylerden
elde edilmistir. Ancak su ile yapilan deneylerde ekstraksiyon sicaklif1 digerlerinden en
az 100 K daha yuksektir (suyun kritik sicaklign 647,5 K'dir). Sicaklik fark: gézéniinde
tutulursa siiperkritik akigkan ekstraksiyonunda en yiksek verimlerin ¢éziicii-akigkan
olarak aseton kullamlan deneylerden elde edildigi s6ylenebilir. Sicaklik arttikga termal
bozunma ve oksidasyon reaksiyonlan da artmaktadir.

5.2.1. Katalitik Siiperkritik Akagkan Ekstraksiyonu Bulgularimn

Degerlendirilmesi ve irdelenmesi

Tablo 4.13'te gorildugi gibi, katalizor kullamilmayan siiperkritk akigkan
ckstraksiyonuna gore, katalitik siiperkritik akigkan ekstraksiyonunda ekstrakt verimleri
genellikle yikselmektedir. En biyik verim artin ¢ozici olarak su kullamlan
deneylerden elde edilmistir. Coziicii olarak aseton kullamilan siiperkritik ekstraksiyon
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deneylerinde katalizériin verim iizerine etkisi ¢ok az olmaktadir. En etkili katalizor ise
potasyum  hidroksittirr  Kullamilan  katalizorlerin = etkililik  dereceleri;
Na,CO;3<K,C0;<NaOH<KOH seklindedir.

5.3. Sivilastirma Bulgularinin Degerlendirilmesi ve Irdelenmesi

Tablo 4.14'te goraldigt gibi, sivilagtirma verimleri, genel olarak, siiperkritik
ekstraksiyon verimlerinden diigik bulunmustur. Su harig, en yitkksek verimler
sivilagtiric olarak gliserin kullamlan ve 548 K sicaklikta kokaragag ve kayin odunlanna
uygulanan sivilagtirma (verimler sirastyla % 32,2 ve % 38,1) deneylerinden elde
edilmigtir. Gliserin polar yapih, kaynama sicakhif1 yiksek (565 K'de bozunur) ve
atmosferik basingta da kullamlabilen iyi bir ¢oziicii ve sivilagtiricidar.

En dugik sivilaghrma verimleri aseton kullanilan deneylerden elde edilmistir.
573 K'de musir sapinin su ile sivilagtinlmasindan ise % 79,5 verim (en yiiksek) elde
edilmigtir.

Sivilagtirma iglemine nisbeten, siiperkritk gaz ekstraksiyonunda daha yiiksek
basing, sicaklik ve yogunluklarda galisildigindan, kitle iletim hizinin artmasi nedeniyle
verim artmaktadir.

5.3.1. Katalitik Sivilagtirma Bulgularinin Degerlendirilmesi ve irdelenmesi

Tablo 4.15'tc gorilldiigi gibi, katalitik sivilagtirma deneylerinde sivilagma
verimleri, genel olarak, artmaktadir. Ancak, katalizoriin asetonlu ortamda, katalitik
siiperkritik ekstraksiyonda gorildogi gibi, ¢ozintrlige etkisi Oonemsiz diuzeyde
kalmaktadr.

En biiyiik katalitik sivilagtirma verimleri su ve gliserin kullamlarak yapilan
deneylerden elde edilmigtir.
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5.4. Termal Bozunma Mekanizmalar: Bulgularimin Degerlendirilmesi ve

irdelenmesi

Bu ¢aligmada, termal bozunma mekanizmalanm incelemek amaciyla stperkritik
akigkan ekstraksiyonu, sivilagtirma ve piroliz iizerinde durulmugsa da, lignoseliilozik
materyallerin asil bozunma reaksiyon mekanizmalanim dogrudan ilgilendiren piroliz ya
da piroliz yoluyla bozunma reaksiyonlarimin mekanizmalandir. Esasen siiperkritik
akigkan ekstraksiyonu ve sivilagtirma iglemleri de, yiksek sicaklikta cereyan ettikleri
igin, bu yonleriyle aym zamanda pirolitik iglemlerdir. Pirolizle ilgileri bakimindan bu
islemler de deneysel olarak incelenmislerdir. Piroliz isleminde cereyan eden
reaksiyonlar ve piroliz Uriinlerinin tarlerine ve verimlerine etki eden parametreler gok
cesitli oldugundan, piroliz reaksiyonlarim kontrol altina almak veya pirolize etkiyen
parametrelerin etkilerini tek tek incelemek ¢ok gigtiir. Bu nedenlerie lignoselilozik
materyallerin termal bozunmalanyla ilgili standart mekanizmalar 6nermek gok giigtir.
Termal bozunma mekanizmas: kinetik konularim1 da igerdifinden problem daha da
agirlagmaktadir.

Lignoseliilozik materyallerin termal basamaklarinin ilk basamaklarinda numune
o6nce su kayb1 (dehyratation) na ugramaktadir. Bu basamag birincil uguculann
ayrilmasi ve daha ytiksek sicakliklarda ikincil ugucularin aynlmasi izlemektedir. Belirli
bir sicaklifa kadar ilk basamaklar endotermik cerayan etmektedir. Odunun termal
bozunmasi, genel olarak ele alindifinda, birinci mertebeden yiiriiyen ekzotermik bir
reaksiyondur.

5.4.1. Seliilozun Termal Bozunma Bulgularinin Degerlendirilmesi ve

irdelenmesi

Seliilozun termal bozunmasi iki tip reaksiyonla ger¢eklesmektedir : Diigik
sicakliklarda tedrici dekompozisyonla kémiirlesme (charring) ve yiiksek sicakliklarda
ugucu maddelerin hizla aynlmasi sonucu levoglukozan olugmasi. Seliloz ve
levoglukozan aymi kapali formiile sahip, CgH;oOs, olmakla birlikte levoglukozamn
ortalama molekiil agirlif: seliilozunkinden gok kiigiiktiir.
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Pirolizden sonra elde edilen kalinti; suda ¢oziinebilen bilegikler, katran, kémiir
ve dekompoze olmamig seliilloz ihtiva etmektedir. Seliilozun pirolizinde kémiir olugumu
azalirken katran verimi artmaktadir. Piroliz Uriinlerinin siv1 fraksiyonu baghca, su, az
miktarlarda aldehitler, furan tiirevleri, aseton, biitandion ve metanol ihtiva etmektedir.
Seliiloz katraninin bityiik bir kismim baglica levoglukozan tegkil etmektedir.

Selitlozun depolimerizasyonu yanabilen gaz triinler verirken buna paralel olarak
baglica dehidrasyon ve "crosslinking” reaksiyonlan meydana gelmektedir. Ugucu yakit
triniindeki azalmanmin kémir veriminin artmasina yolagtify net bir etki olarak ortaya
cikmaktadir. Seliiloz 535 K'den ytiksek sicakliklarda levoglukozana doniismektedir.

5.4. 2. Hemiseliilozlarin Termal Bozunma Bulgularinin Degerlendirilmesi ve

irdelenmesi

Hemiselilozlarin termal dekompozisyonu selilozunkinden ¢ok daha kolay
gergeklesmektedir. Hemiselulozlar; yayvan yaprakli agaglarda baglica pentozanlar, igne
yaprakli agaglarda hemen tamamen heksozanlar igerdiginden termal bozunma oldukga
kolay gergeklesmekte ve piroliz Uriinlerinde furan tiirevlerinin afirhkta olmasi
beklenirken olusan furfural miktaninin beklenenin gok altinda oldugu gériilmiigtir.
Furfural veriminin digiik olmasi, furfuralin yiksek reaktiviteye sahip olmasindan
dolay, piroliz esnasinda,diger piroliz iiriinleriyle ikincil reaksiyonlar verdigi bigiminde
irdelenebilir. Piroliz esnasinda pentazon molekiillerinin diigiik-molekiil agirhkh
fragmentlere yanlmas: furan halkalan olusumunu engellemektedir. Olusan az miktarda
furfuralin heksozlarin dekompozisyonundan geldigi sdylenebilir.

Hemiselilozlanin yapisindaki kimyasal bagl su miktan lignininkinden yiiksek
oldugundan, hemiseliilozlarin yumugama noktasi lignininkine nisbeten digiiktiir. Piroliz
tiriinlerindeki metanoliin biiyiik bir kisminin hemiseliilozlarin bozunmasindan ileri
geldigi anlagilmigtir.
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5.4.3. Ligninin Termal Bozunma Bulgularinin Degerlendirilmesi ve

irdelenmesi

Farkli aromatik yapilarindan dolayi, piroliz sonucunda ifine yaprakl agag
odunlarindan baglica guayakol ve yayvan yaprakhilardan guayakol ile baghca pirogallol
dimetil eter olugmaktadir. Ligninin pirolizinden elde edilen fenolik bilesiklerin baghca
makromolekiler yapidaki fenil-propan tinitelerinin krakinginden olugtuBu soylenebilir.

Ligninin termal bozunmasimda dért temel molekiiler pargalanma reaksiyonlan
meydana gelmektedir:

1. Metil karbon-oksijen baginin kopmast,

2. Aromatik karbon-oksijen bagim kopmas,

3. Yan zincir karbon-oksijen baginin kopmasi,

4. Katran olugmasi
Iki-oksijen atomlu bilesiklerin tek oksijen atomlu bilesiklerden daha fazla olugmasi, bir
guayakol initesinde en zayif bafin metil karbonuna bagh C-O baf: oldugu model
bilegiklerle yapilan termoliz reaksiyonlariyla g6sterilmistir. Tek oksijen atomlu
bilegiklerin ise daha gok aromatik C-O baginin yarilmasindan geldigi sdylenebilir. Yan
zincir C-O baglarin1 kopmasindan baglica dietil fenol, p-krezol ve fenol gibi bilesiklerin
olugtugu samimaktadir.

Ligninden char olugumu, iliml reaksiyon sartlarinda, alkil-aril eter baglarina
benzer nisbeten zayif baglann kirilmasi sonucu daha dayanikhi kondense yapilarin
olugmasi seklinde agiklanabilir.



6. SONUCLAR

Bu galiymada, bozunma mekanizmalan ayn ayn incelenmigtir. Sicaklik arttik¢a
pirolitik komiir verimleri ve bu komiirlerdeki ugucu madde ve hidrojen igerikleri
azalirken ugucu olmayan toplam karbon igerikleri artmaktadir. Pamuk seliilozunun
pirolizinden elde edilen katran verimi (% 6,38) en diigiikk ve yayvan yaprakl agaclardan
elde edilen katran verimleri (% 26,15-26,58) en yiiksek bulunmugtur. Findik kabugunun
pirolizinden elde edilen asetik asit ve metanol verimleri diBer biyokiitle
numunelerinkinden hayli yiiksek ve yayvan yaprakli agaglardan elde edilen asetik asit
verimi, genelikle, ibreli afaglaninkinden yiiksek bulunmugtur, Bitiin numunelerin
pirolizlerinden elde edilen gaz Giriin verimleri yaklagik ayn: diizeylerde kalmaktadir

Odunun ¢ ana bileseninden de asetik asit elde edilmektedir. Orijin olarak
seliloz, hemiselilozlar ve ligninden elde edilen asetik asit verimi odunun kendisinden
elde edilen toplam veriminden hayli diigik bulunmugtur. Lignin ve selilozdan elde
edilen asetik asit veriminin odun ve findik kabugu numunelerinkinden daha disuk
oldugu bulunmustur. Lignin pirolizinin karakteristik 6zeliBi, gazlarn yiiksek karbon
monoksit ihtiva etmesidir. Ladin lignininin pirolizi yaklagik % 49 karbon monoksit
verirken, karbon dioksit muhtevas: sadece % 9,6 ve selilozun pirolizinden elde
edileninki ise % 62,9 bulunmugtur.

Findik kabufunun pirolizinde isitma hizi arttikga ugucu materyal verimi
artmaktadir. Pirolitik kémiir verimi piroliz sicaklifina ve 1sitma hizina baghydi. Isitma
hizimin aniden artmasiyla kémir olusumu azalmaktadir. Sonug¢ olarak karbonlagma
siiresi uzadik¢a komiir verimi azalmaktadir.

Seliilozun termal bozunmas: iki tip reaksiyonla gergekleymektedir : Digiik
sicakhiklarda tedrici dekompozisyonla kémiirlesme (charring) ve yiiksek sicakliklarda
ugucu maddelerin hizla ayrilmas: sonucu levoglukozan olugmasi.

Seliloz pirolizinden sonra elde edilen kalinti; suda ¢oziinebilen bilesikler,
katran, kémiir ve dekompoze olmamuy seliloz ihtiva etmektedir. Seliilozun pirolizinde
komiir olusumu azalirken katran verimi artmaktadir. Piroliz tiriinlerinin siv1 fraksiyonu
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baglica, su, az miktarlarda aldehitler, furan tiirevleri, aseton, biitandion ve metanol
ihtiva etmektedir. Seliiloz katraninin biiyik bir kismum baghca levoglukozan tegkil
etmektedir.

Hemiselillozlarin termal dekompozisyonu seliilozunkinden ¢ok daha kolay
gergeklesmektedir. Hemiseliilozlar; yayvan yaprakl agaglarda baglica pentozanlar, igne
yaprakl agaglarda hemen tamamen heksozanlar igerdifinden termal bozunma oldukga
kolay gergeklesmekte ve piroliz drinlerinde furan threvlerinin agirhkta olmasi
beklenirken olugan furfural miktannin beklenenin ¢ok altinda oldufu gorillmiistiir.
Olusan az miktarda furfuralin heksozlarin dekompozisyonundan geldigi sdylenebilir.

Piroliz tranlerindeki metanoliin biiyilk bir kisminin hemiseliilozlarin
bozunmasindan ileri geldigi anlagilmigtir.

Farkli aromatik yapilarindan dolayi, piroliz sonucunda ifne yaprakh agag
odunlandan baglica guayakol ve yayvan yapraklilardan guayakol ile baghca piragallol
dimetil eter olugmaktadir. Ligninin pirolizinden elde edilen fenolik bilegiklerin baglica
makromolekiiler yapidaki fenil-propan iinitelerinin krakinginden olustugu sylenebilir.

Iki-oksijen atomlu bilegiklerin tek oksijen atomlu bilesiklerden daha fazla
olugmasi, bir guayakol iinitesinde en zayif bagin metil karbonuna bagh C-O bag oldugu
model bilegiklerle yapilan termoliz reaksiyonlariyla gosterilmigtir. Tek oksijen atomlu
bilegiklerin ise daha gok aromatik C-O bagimn yarilmasindan geldigi séylenebilir. Yan
zincir C-O baglarmin kopmasindan baglica dietil fenol, p-krezol ve fenol gibi
bilesiklerin olustugu saniimaktadir.

Ligninden char olugumu, alkil-aril eter baglan gibi nisbeten zayif baglarin
kopmasi ve 1siya dayanikli kondense yapilarin olusmas: seklinde agiklanabilir.

Lignoselilozik materyallerin termal bozunmalarna etki eden en Onemli
parametreler bagta sicaklik olmak iizere; 1sitma hizi, parga biyikligh, 1sitma siiresi,

numune tiird ve basingtir.



7. ONERILER

Lignoseliilozik materyallerin, dzelikle ligninin, termal pargalanmasi
mekanizmalarnin agiklanmas: aragtirmalarinda genellikle, yapidaki ana bilesenlerin
yan gruplanim tegkil eden, model bilesiklerle ¢alisiimaktadir. Her yan grubu temsil
edecek model bilegikler bulunmadigindan ilgili mekanizmalarin tam olarak agiklanmasi
miimkiin olamamaktadir. Piroliz esnasinda meydana gelen eszamanli bozunma
reaksiyonlannin mekanizmalan ancak, 6zel bilgisayar programlan ile desteklenmis,
gelistirilmiy gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi birlesik sistemi gibi komplike
sistemlerle baganlabilir. Bunun igin ¢ok ileri diizeyde aragtirmalar yapilmalidar,

Genel olarak, reaksiyon mekanizmalan incelenirken reaksiyonlarin kinetiji de
incelendiginden daha tutarh ve givenilir sonuglar elde edilmektedir. Kinetik
¢aligmalarda reaksiyon parametrelerini kontrol altinda tutmak oldukca giigtiir.

Piroliz parametrelerinin termal bozunma mekanizmalarina etkilerini daha iyi
ortaya gikarabilmek igin vakumda ve inert ortamlarda galigma gerekliligi onerilebilir.

Termal bozunma mekanizmalanimin aydinlatilmasina katkida bulunacak diger
bir dneri de, oldukga farkli ve spesifik yapili numunelerle caligtlmasidir. Pamuk
selilozu ve findik kabugu bu numunelerin tipik 6rnekleridir. Ayrica lignin yiizdesi
yiiksek olan agag¢ kabuklan ile galigilabilir. Daha az oksidatif ortamlarda yetisen bitki
kokleriyle galismak 6nerilebilir.

Vakumda yapilacak ¢aligmalar, kontrol altina alinamayan, siddetli ekzotermik

bozunmalarin aydinlanmasina yardime: olabilir.
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