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OZET

Doktora Tezi

ODUNUN SIVILASTIRILMASI

Melek YILGIN
FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
2000, Sayfa: 119

Niifusu hizla g¢ogalan diinyamizda dogal kaynaklarin verimli bir sekilde
kullanilmasi insan ihtiyaglarinin kargilanmasinda ¢ok énemli hale gelmistir. Gelismis
sanayi iilkelerinde odunun yakit olarak kullanilmasi en az diizeye indirilmistir. Oysa
iilkemizde odun halen yaygin bir sekilde yakit olarak kullanilmaktadir. Odunun yerine
memleketimizde bol miktarda bulunan kémiir kullanilarak odundan tasarruf saglamak
ve odunu kimyasal yollarla ekonomik degeri daha yiiksek triinlere gevirmek daha
akillica bir yéontemdir. Bunun i¢in uygun olan yontemler biyokiitle (biomass) ad: verilen
bitkisel kokenli materyallerin direkt sivilagtirilmasi, piroliz ve yiiksek basingta

sivilagtirma g¢aligmalandir.

Bu ¢aligmada, odunun sivilagtiriimasinda uygulanan adimlarnn sivi Girin verimi
yoniinden daha avantajli hale getirilmesi kosullarim1 aragtirmak iizere odundan
hazirlanan sulu ¢amurun sivilagtirilmasi incelendi. Bu inceleme ¢amurun hazirlanmasi

ve reolojisi; tane bityiiklik dagilimi; gamurun sivilagtirma reaksiyonuna sicakligin,



katalizorlerin etkisini ve stvilagtirma siiresince ¢gamur ve elde edilen yaglanin nitelik ve
nicelik yoninden izlenmesini kapsamaktadir. Bu yiizden yaglarin niteliksel olarak
incelenmesinde TGA, FTIR ve GC tekniklerinden yararlamldi.

Swvilagtirmada alkali katalizorlerin etkisi NayCO; ve K;CO; bilesikleri, asit
katalizérlerin etkisi ise sadece formik asit (HCOOH) beraberinde incelendi. Camur

hazirlamada hem kuru, hemde yag 6giitiilmiis odun kullanilda.

Odun-su kangimlarina en uygun akis modelinin Ostwald-de Waele modeli
oldugu ve hazirlanan kanigimlarin viskozitelerinin odun miktari ile hizla arttig1 gorildi.
Sulu ogitmeden elde edilen ¢amurun miktar kesri dagilimi, &giitme siiresine bagh
olarak suyun penatrasyonu ile 6nce odundaki lifli yapinin gismesi sonucu tane
boyutunun artmasi sonra 6giitme ile sisen yapimin boyutunun kiigiilmesi seklindedir.
Kuru ogiitme sonucu elde edilen miktar kesri dagilimi ise &Ziitme veya tane
buytkliginin ol¢imi sirasindaki elektrostatik kuvvetler nedeniyle topaklasma da

olabilecegini ve bunun iri tanelerin miktar kesirlerini artirabilecegini géstermektedir.

Sivilagtirma tizerine asitli (HCOOH) ve alkali (Na;COs, K2C03) kataliz6rlerin
etkisinin aragtirildif1 deneylerde, asit katalizoriin gerek yag verimi gerekse yagdaki
karbon ylizdesi yoniinden diger alkali katalizérlere gore daha etkili oldugu bulundu. Bu
yuzden diger parametrelerin (sicaklik, sivilagtirma siiresi ve tane boyutunun sivilagtirma

tizerindeki etkisi) incelendigi biitiin deneylerde asit katalizérii kullanildi.

Farkh sicakliklarda (250, 300 ve 350 °C) maksimum yag verimi elde edilinceye
kadar zamana bagh olarak ylritiilen deneylerde sicaklik arttikga yag veriminin arttigi

buna kargin her bir sicaklik igin zamanla yag veriminin maksimum bir degere ulastid1 ve
daha sonra azaldigt goriildii.

Tane boyutunun elde edilen yagin ozellikleri tizerinde etkili olmadig; fakat

odunun su ile gamuru seklinde kullanilmasinin talag ve odun tozuna gére sivilagtirmada
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yag verimini arttirdigt bulundu. Bu durumun da 6nceden odun taneciklerine ¢oziicii

penatrasyonundan kaynaklandig1 sonucuna varildi.

Her ii¢ sicaklikta (250, 300 ve 350°C) zamana bagh olarak yiiritiilen deneylerde
elde edilen yaglarin FTIR analizleri olduk¢a benzer oldugu ve temel oksijenli
fonksiyonel gruplarin hemen hemen hepsine igaret ettigi bulundu. Termal gravimetrik
analizler 1s1l bozunma sirasinda bir takim kondenzasyon reaksiyonlarinda meydana
geldigini gostericken GC analizleri yaglarin zamanla birtakim polimerizasyon ve

oksidasyon reaksiyonlarina ugradiklarini géstermektedir.

Anahtar kelimeler: Odun, Stvilasgtirma, Reoloji, Pirolitik yag
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In today’s World of rapidly increasing population, it has been very important to
use natural sources in an efficient way to ansure human needs. In the industrialized
countries consumption of wood as a fuel has been reduced to minimal levels. But the
wood is still in widely use as a fuel in our country, Turkey. The coal, which is very
abundant in our country, could be consumed instead of wood, and the wood could be
converted into valuable chemically products. The direct liquefaction of materials
originated from plants, known as biomass, pyrolysis and liquefication under high

pressure are appropriate techniques for chemical conversion process of wood.

In this study, the liquefaction of slurry prepared from wood and water was
examined to develop the conditions of steps applied for liquefaction of wood in order to

increase the amount of liquid product. This examination consisted of preparation and
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rheology of the slurry, distribution of particle size, the effects of temperature and
catalysts on liquefaction of slurry and investigation of quality and quantity of the slurry
and oil obtained during liquefaction. For this reason, the techniques of TGA, FTIR and
GC were used to find out the quality of the oils.

The effect of alkali catalysts on liquefaction was examined in the presence of
Na;CO; and K,COs;, whareas the effect of acid catalysts was examined only in the
presence of formic acid (HCOOH). Both dry and wet-grinded wood was used to prepare

slurries.

Oswald-de Waele model was found to be the most suitable flow model for wood
and water mixtures, and viscosities of mixtures increased rapidly with the amount of
wood. The size distribution of the wood particles in the slurry obtained by grinding
wood in water, showed firstly size englargement by swelling of fibrous structure due to
water penetration and then size reduction of swollen structure by grinding depending on
the duration of grinding. However, The size distribution of the wood dust which
obtained by dry-grinding of the wood indicates that there may be some agglomeration
during the grinding due to electrostatic forces or during measurement of particle size

causing to increase the fraction of larger particles.

In the experiments undertaken to search the effects of acidic (HCOOH) and
alkaline (Na;COs, K,CO3) catalysts on the liquefaction, acid catalysts were found to be
more effective than alkali catalysts in terms of both the amount of oil and carbon
contents of the oils. Thus, only acid catalyst was then used in the foregoing experiments
to determine the effects of other parameters such as temperature, liquefaction time and

particle size on liquefaction.

The results obtained from the experiments carried until maximum oil yields at

different temperatures (250, 300 and 350°C) and times showed that oil yields increased
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with temperature. But, at each temperature oil yields firstly increased to a maximum

value then cotinuously decreased.

It was found that the particle size did not effect the properties of the oil obtained,
but using the wood dust as a slurry in water increased the amount of oil comparing with
the amount obtained from the runs undertaken with sawdust and wood powder. The
penetration of the water into the wood particles, occuring previously during wet

grinding of the wood was thought to be the cause of this increment.

The FTIR spectrums of the oils obtained from time-dependent experiments done
seperately at three temperatures (250, 300 and 350°C) were almost similar and they
contained all of the basic oxygen-bearing functional groups. Thermal gravimetric
analyses (TGA) of the oils have shown that some condensation reaction occured during
thermal decomposition, while GC analyses indicated that the oil had undergone a

number of polymerization and oxidation reactions in time.

Key words: Wood, Liquefaction, Rheology, Pyrolytic oil
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EXLERIN LISTESI

EK-1 Sulu ve susuz 6gitmeden elde edilen odun tozu ve odun-su siispansiyonun tane
biiyiikliik élgimleri; suyun gesitli sicakliklardaki buhar basinglan ile farkli sicakliklarda
reaktor igi karigimin basinci

EK-2 Odun-su siispansiyonunun 250 °C’de (60, 120, 180 ve 250 dakika) HCOOH
katalizorii beraberinde sivilagtirilmasindan elde edilen yaglarin FTIR spektrumu.

EK-3 Odun-su siispansiyonunun 300 °C’de (30, 60, 90 ve 120 dakika) HCOOH
katalizérii beraberinde sivilagtirilmasindan elde edilen yaglarin FTIR spektrumu.

EK-4 Odun-su siispansiyonunun 350 °C’de (30, 45 ve 60 dakika) HCOOH katalizorii
beraberinde sivilagtinimasindan elde edilen yaglarin FTIR spektrumu.

EK-5 Talagin 250 °C (120 dakika) ve 300 °C’ de (90 dakika) ayrica hem talagin hemde
odun tozunun 350 °C’de (30 dakika) HCOOH Kkatalizdrii  beraberinde
sivilastirilmasindan elde edilen yaglarin FTIR spektrumu

EK-6 Odun-su siispansiyonunun 250 °C’de (60, 120, 180 ve 250 dakika)
sivilastinlmasindan elde edilen yaglarin TGA egrileri.

EK-7 Odun-su siispansiyonunun 300 °C’de (30, 60, 90 ve 120 dakika)
sivilagtirilmasindan elde edilen yaglarin TGA egrileri.

EK-8 Odun-su siispansiyonunun 350 °C’de (30, 45 ve 60 dakika) sivilagtiriimasindan
elde edilen yaglanin TGA egrileri.

EK-9 Talagin 250 °C (120 dakika) ve 300 °C’ de (90 dakika) ayrica hem talagin hemde
odun tozunun 350 °C’de (30 dakika) sivilagtinlmasindan elde edilen yaglarin TGA
egrileri.

EK-10 Gaz kromatografisine ait veriler



SIMGELER

A: Eyring model paremetresi
B: Eyring model paremetresi
C: Integral sabiti
dVy/dy: Kayma hizi (cm.s™)
L: Rotorun etkin uzunlugu
My: Rotora uygulanan tork
m: Akigkanlik sabiti
N: Rotor devir sayist (s'l)
n: Akig davranig indeksi
P;: Na;CO; ile odun-su siispansiyonundan 250°C” de (60 dakika) elde edilen yag;
P,: K»CO;s ile odun-su siispansiyonundan 250°C’ de (60 dakika) elde edilen yag;
P3;: HCOOH ile odun-su stispansiyonundan 250°C’ de (60 dakika) elde edilen yag;
P4: Katalizorsiiz ortamda odun-su siispansiyonundan 250°C’ de (60 dakika) elde edilen
yag;
Ps, Ps, P7, Ps: HCOOH ile odun-su siispansiyonundan 250°C’ de (strast ile 60, 120, 180
ve 240 dakika) elde edilen yaglar;
Py, P1o, Py, P12 HCOOH ile odun-su siispansiyonundan 300°C de (siras1 ile 30, 60, 90
ve 120 dakika) elde edilen yaglar;
P13, P14, P15, P1s: HCOOH ile odun-su siispansiyonundan 350°C’ de (strasi ile 15, 30,
45, 60 dakika) elde edilen yaglar;
Ra: Rotorun ¢ap1 (cm)
R;: D1s silindirin i¢ ¢api (cm)
S.C.M.: Suda ¢oziinen madde miktan
T,: Baslangig pargalanma sicakligy;
o Ellis akig davramg indeksi
v : Korelasyon katsayisi

O:Ra/R;



n: Goriinir viskozite (g. cm.s™ )

it : Newtonian viskozite (g. cm.s™ )

uo: Bingham viskozite veya Reiner Phillipphof esitliginde sifira yakin kayma
hizlarindaki viskozite (g. cm.s™ )

L. Reiner Phillipphof egitliginde sifiradan biiyiik kayma hizlarindaki viskozite
(g cms™)

To: Egik kayma gerilmesi (dyn.cm™)

Tyx: Kayma geritmesi (dyn.cm™?)

oa: Rotorun agisal hiz1 (rad. s)



1.GIRIS

Petrol , komiir ve dogal gaz enerji ihtiyacinin kargilanmasinda ve organik kimyasal
maddeler uretilmesinde temel kaynaklar olmalarina kargin , sinirlt bir 6mre sahip olmalar
ve Ozellikle petrol ve komiiriin atmosferik kirlenmeye neden olan kiikiirt ve agir metaller
igerebilmelerinden dolay1 bunlara alternatif yeni enerji kaynaklar iizerinde biitiin diinyada
¢aligmalar stirmektedir. Bu kaynaklardan bitkiler , agaglar ve bunlarin gesitli bilesen ve
atiklar1 (Biyokiitle) hem yenilenebilir olmalar1 hem de atmosferik kirletici igermemeleri
yoniinden , bilinen en iyi alternatifler arasindadirlar (Pilz, 1989: Sharma ve Bakshi,
1991°den).

Baglica endiistri merkezlerinin gelecekte enerji ihtiyacinin kargilanmasinda rol
oynayacag beklenen biomassdan elde edilen sivi yakaitlar, bir enerji kaynag olan biomasa
gore birgok avantajlar saflamaktadir. Stvi hidrokarbon iiriinii petrolden iretilerek piyasada
satilan belli bagh hidrokarbonlarla uyumludur. Stvilagtirma siiresince oksijenin giderilmesi,
H/C oranmn ayarlanmast ve kalite yiikseltme galigmalar: var olan yakit pazarlarinin direkt
yerini alabilecek gergek hidrokarbonlarin bir karisimi ile sonuglanir. Stv1 yakitlarin enerji
igerigi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeni ile biomassdan daha yiiksektir. Ayrica kolay
tagmabilir olmalan diger bir avantajdir (Elliot ve dig., 1990).

Biomass’in 1s1sal ve biyokimyasal yollarla sivi yakitlara ve bitiimene benzer
pirolitik yaZa doniisimii iizerine yapilan caligmalarin tarihgesi oldukga gerilere
uzanmaktadir. Appell, Fisher ve Schrader’in (1921: Appell, 1977°den) énceki ¢aligmalarina
dayanarak sodyum karbonat igeren sulu fazda karbonmonoksit atmosferi ve yiiksek sicaklik
kosullarinda lignosellilozik atiklarin yaja donustigiini gostermigtir (Appell,1977).
Biomass’ in ¢éziciler ile sivilagtirilmast ve fraksiyonlara ayrilmasi igin gelistirilen
prosesde besleme ¢amurunun hazirlanmasi igin bir homojenlegtirme valfi kullamldiginda
defibrasyon ve defibrilasyon nedeni ile katida sisme oldugu goriilmiistiir. Etilen glikol ile
on iglem gérmiis odundaki lignin ve seliilozun 220°C* de %38-42" si goziinmiistiir (Vanasse



ve dig., 1988a). Yine aynr sistemde 340°C ve 4-6 dakikabk sivilagtirma siiresince etilen
glikol ile %40-55, krezot yag: ile %51,3-61,3 verimle yag elde edilmigtir. Yaglarin fenolik
yapida oldugu ve etilen glikol ile elde edilen yagin %21-31 oksijen igerdigi bulunmugtur
(Vanasse ve dig., 1988b).

Buhar veya su ile sivilagtirma galigmalarinda kavak veya sogudiin yonga veya
3 cm’nin tizerindeki pargalan 330 °C-350 °C sicakhklarda buhar enjeksiyonu ile piroliz
edilmig ve bir dakikadan daha kisa bir siirede %40-50 yag verimi elde edilmigtir. Makro
yapldé meydana gelen fiziksel degigimler agikga 280 °C sicaklikta yiizey lizerindeki orta

lamelin yumusamas: ve akigkanlagmasini gostermigtir (Boocock ve Kosika, 1988).

Yiiksek basingta indirgeyici gaz ile sivilagirma ¢aligmalann yapilmugtir.
Karbonmonoksit atmosferinin 250 °C ‘de selilozun siwvilagtuma hizin1 artirdig
belirlenmigtir (Boocock ve Sherman, 1985). Hidrojen atmosferinin de nikel katalizér ile
birlikte kavak gibi sert odunlan kullamlabilir yaglara doniigtiirdagi gozlenmistir (Boocock
ve dig., 1982 ). Ancak odundan elde edilen siv1 iriinlerin kararli hale getirilmesi igin,
komiiriin sivilagtinilmasindan daha fazla hidrojen gerektii bildirilmektedir. Beckman
ve Boocock, kavak odunundan 350°C’de hizli bir sekilde 1sitma ve sogutma ile %55°lik
bir yag verimi elde etmiglerdir. Indirgeyici gaz kullanmaksizin sivilagtirmamin
gergeklesebilecegi yine bu galigmada ortaya konmustur. Odundaki karbon ve hidrojenin
%75 nin yagda kaldif1 ve yagdaki oksijenin %25 civarinda oldugu olusan gazin baglica
CO, olmak iizere CO, C,H, ve C;Hs’ 1n diigiik miktarlarini igerdigi belirtilmigtir (Beckman
ve Boocock; 1983). Gazete kagidi ve seliilozun 350 °C’ de 1 saat 1,07-2,51 MPa hidrojen
basincinda tetralin ile sivilagtinlmasinda  doniigimiin %37 ile % 40 oldugu
bildirilmektedir (Lalvani ve dig., 1993). Ligninin sodyum formiyat ile 13 MPa ve 270
°C’de kesikli reaktorde sivilagtinlmast sonucu %26,3 oksijen iceren % 44,8 yag verimi
elde edilirken, strekli akig reaktoriinde 300 °C ve 12 MPa’da %27,5 oksijen igeren
%61’lik yag verimi elde edilmistir. (Schuchardt ve dig., 1993).



Biomass’ in katalizor ile sivilagtirma ¢aligmalan da mevcuttur. Laboratuvar olgekli
kesikli otoklaviarda 340 °C’ de kavak odunu sivilagtiriimasinda gesitli demirlerin (FeCls,
FeSO,, Fey0s, gesitli bitytiklitkte Fe tozu) etkisi incelenmis ve demirin Fe;0,’ e déniigmeye
baglamadan Once sivilagtirma lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu ortaya konmustur. 4-
6 MPa baslangi¢ basmncinda indirgeyici gazin sivilagtirma lizerinde kiigiik bir etkiye sahip
oldugu bulunmustur (Bestue-Labazuy ve dig., 1985). Odunun 400 °C ve 10 MPa basingta
tetralin ile Co-Mo, Pt katalizorleri ile dogrudan sivilagtirilmasinin incelendidi bir
galigmada, en hafif tiriinlerin tiretiminde hidrojen ile muamele edilmis Co-Mo katalizérlerin
en iyi oldufu goriilmiy agir bilesenlerin ligninden, en fazla CO, igeren gaz iiriinlerin
bashca selillozdan kaynaklandig1 sonucuna varlmigtir (Araya ve dig., 1986). Seliiloz, 350
°C ve 1 saatte ¢inko kloriir katalizorii ile sulu fenol ortaminda pargalandif zaman karbonun
%10’ u monosakaritlerde (%80 xanthene), %34’ i metillenmis fenoliin metil gruplarinda
%14’ 1 hidroksifenilin aromatik olmayan gruplarinda ve karbonun metillenme tiirevlerinde
ve %22’ sinin geride kalan artikta bulundugu gérilmiistiir. Selillozun karbon atomlarinin
¢ogunun notral aromatik halkalar ve fenolik iiriinlerde mevcut oldugu ve ¢éziicii olarak saf
fenol kullamldiginda selillozun %10 karbonunun xanthenenin metil karbonuna déniistiizi
bulunmustur (Ferrier ve dig., 1992). Kavak odunu, metanolden n-hekzanole, mono ve
trietanolamin, su, etilenglikol, aseton, siklohekzan ve laktik asit ile 100 °C’den 320 °C’ ye
kadar kesikli reaktérde muamele edilmistir. Elde edilen sonuglar stvilagtirmamn en iyi asit
ve bazli katalizorlerle elde edildigine isaret etmektedir. Bu durumda geride kalan atigin
onemli olmadigi ve lignoselillozik matriksin tamamen sivilagtinldif goriilmistir.
Alkollerin lignoseliilozik matriksin ¢dziiniirlugiinii ve pirolitik pargalanmay1 geciktirici,
suyun ise sicaklik ve zaman nedeni ile pirolitik bélinmeyi artirdidi, ancak hidrolizide
artirdifindan kazang sagladif: saptanmigtir (Heitz ve dig., 1994). Lignin siilfonatin su ile
kritik altr ve kritik tistii kosullarda swvilagtirilmas: sonucu kritik tstii sicakliga ulagincaya
kadar yag veriminin arttif, kritik dstii sicakhiktan sonra sivilagtrma siiresi ile yag
veriminin azaldid: ortaya konulmugtur (Funazukuri ve dig., 1990).

Ammar ve arkadaslar (1994) her birinin uzunlugu 50 mm olan 10, 18, 23 ve 28 mm
¢apl silindirik odunlarin fenol ve H;SO4 ile 210, 230 ve 250 °C’de sivilastnlmasini



incelemis ve reaksiyon zamanin artmasi ile ¢dziiciinin oduna penatrasyonunun arttiini
uzun pozisyonda 6zellikle koselerde ¢oziicii penatrasyonunun g¢ok fazla oldugunu ortaya
koymuglardir. Odun kalinligr 1,5 cm’ nin iizerinde oldugunda ¢bziicii penatrasyonunun
kolay olmadig: gézlenmistir.

Elde edilen yaglarin yapisi daha ok kalite yiikseltme gcaligmalart esnasinda
incelenmistir. Sogit agactmn sulu sodyum karbonat katalizérii ile 623 K ve 1 saat
karbonmonoksit atmosferinde sivilagtirilmasi ile elde edilen yag 172 Pa’ da vakum altinda
distillendiginde sicaklifin etkisi ile yagdaki bilegenlerin bir gogunun polimerizasyon/
kondenzasyonu nedeni ile distilat miktar1 azalmugtir. Distilat miktan bu sicakliklarda
(Atmosferik basingta 410, 450 ve 520 °C’ ye karsilik gelir.) sirasi ile %45, %60 ve %40’
dir. Komponentler 220 °C * de kaynayan (%25) diigiik kaynamal ve 220-450 °C ° de
kaynayan (%35) yiiksek kaynamal: olarak iki kategoriye aynlmistir. Kaynama noktas1 450
°C’ den biiyiik olanlar ugucu olmayan olarak ayrnilmigtir. Distilatta fenoller, furanlar,
alkoller ve hidrokarbonlar1 kapsayan biiyiik miktarda bilesenlerin varlig1 tespit edilmigtir
(Sharma ve Bakhshi, 1991).

Hizli termal piroliz ile elde edilen yag %21 su igermektedir. Bu yagdan 250 °C’ de
%72 distilat elde edilmigtir. Distilatlarda %36,6 ile en fazla ketonlar bulunduBu bunu %10
ile asitler, aldehitler ve fenoller izlemektedir. Organik distilatlardaki aminlerin %5,5 oldugu
rapor edilmigtir (Sharma ve Bakshi, 1993).

Kavak agacinin yiiksek basingta sivilagtirilmas: ile elde edilen yagin 172Pa ve
200 °C’ de distilasyonundan %62,3’ litkk maksimum organik distilat elde edilmigtir. Distilat
bilesenlerinin baglica aromatik, alifatik ve naftenik hidrokarbonlar ile fenoller, furanlar,
alkoller, asitler, esterler, aldehitler ve ketonlar gibi oksijenli bilesikleri igerdigi bulunmugtur
(Adjaye ve dig., 1992).

Ug farkli yag dmeginin TGA ve DTG egrilerinin azot ve hava akig: altinda yapilan
analizlerinde 150 °C iizerinde hem suyun hemde hafif organiklerin, 150-300 °C arasinda

daha agir komponentlerin uzaklagtif1 sonucuna varilmigtir. Ana uguculardan sonra 800 °C’e



kadar yagin %83-89 civarinda pargalandif gorilmiistiir. Hava akisginda yapilan analizde,
250-300 °C iizerindeki buharlagmanin azot atmosferi ile benzer oldugu 300-450 °C’ deki
kaybin azot atmosferinden daha diigiik oldugu, bunun da ortamda kalan organik bilegiklerin
oksidasyonundan kaynaklandigi bildirilmistir. Yanmanin 450-550 °C sicaklik aralifinda
gergeklestigi, yagda alifatik yapiya yaygin olarak baglanmig oksijenli gruplarin (OH,
karboksil ve karbonil) yiiksek miktarlarda oldugu bildirilmistir (Vitolo ve dig., 1999).

Yukarida ifade edilen galigmalarda incelenen konular odunu stvilagtirmadaki temel
problemlerin biiyik olgiide ortaya konuldufunu gostermekle birlikte, odun-su
kangimlarimn akig davranislarimin gelecekteki sivilagtirma teknolojilerinde dnemli bir yeri
olacaktir. Ayrica, odun-su siispansiyonlarinin hazirlanma bigiminin, odun tanelerinin
buyikliigiiniin ve sivilagtirma kinetiginin (izerinde fazla durulmamugtir. Bu konularin
sivilagtirmadan elde edilen yaglarin temel nitelikleri ile birlikte incelenmesi gelecegin

endiistriyel proseslerine 151k tutacak yararl bilgiler saglayabilir.

Bu nedenle sunulan bu galigmada, odun-su kangimlarinin akiy davramgina odun
miktarinin etkisi ile tane biiyukligi dagilimi incelendi . Sivilagtirma deneylerinde oduna
onceden ¢oziici penatrasyonu ile hazirlanan odun-su siispansiyonu kullanldi.
Siispansiyonun farkli sicakliklarda (250, 300 ve 350 °C) maksimum yag verimi elde
edilinceye kadar zamana bagh olarak sivilagtinilmas: ve tane biiyiikliigiiniin sivilagtirma
tizerindeki etkisi incelendi. Paslanmaz gelikten reaktorler ile gergeklestirilen deneylerde
elde edilen urinler yag , suda ¢oziinir kat1 madde, kat1 artik ve reaksiyonda olugan gaz
olarak siniflandinldi. Odunun ve yaglarin elementsel bilegimleri arasindaki farkliliklarin
ortaya konulmasina galisildi. Ayrica TGA, FTIR ve GC teknikleri kullamilarak yaglarin

temel niteliksel 6zelliklerinin belirlenmesi amagland:.



2. GENEL BILGILER

2.1. Odunun Ozellikleri ve Yapis:

Odun heterojen bir organik materyaldir. Baglica selilloz (% 40-50), hemiseliiloz
(% 20-35) ve lignin (% 15-35) igerir. Seliiloz, 10000-30000 polimerizasyon derecesine
sahip B-1,4-D pyranose seklinde baglanmig glikoz iinitelerinin bir homopolimeridir. Seliiloz
zincirleri yogun mikrofiberleri olugturan amorf ve kristal yapilardaki hidrojen baglan
yoluyla diizenlenir. Hemiselilloz 2000-5000 polimerizasyon derecesine sahip ¢esitli

sekerlerin (D- glikoz, D-galaktoz, D-mannoz, D-xyloz, L-arabinoz) dallanmig
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Sekil 2.1. Odunun bilesimi ve lignin yapis1 (Haenel, 1992)



kopolimerleridir. Lignin, alkil fenil iinitelerinden ibaret kompleks ve amorf bir sebeke
olusturur (Sekil 2.1). Ana baglar B-alkil-4A aril eter, o-alkil-4 aril eter, C-C bag1 ve 3,5
bifenil C-C baglaridir. Lignin oduna kuvvet verir ve hemiseliilozla birlegmis halde seliiloz
fiberlerini korur. Odunun elementel analizi yaklagik olarak % 50 karbon, % 44 oksijen ve
% 6 hidrojen vermektedir (Bouvier ve dig., 1988).

2.2. Odunun Bilesenlerinin Kimyasal Yapis:

2.2.1. Seliiloz

Odundaki seliiloz, hemiselilloz olarak adlandirilan diger karbonhidratlardan ve
lignin, mineral maddeler ve regineler gibi karbonhidrat olmayan maddelerden meydana

gelen birgok farkl safsizliklarla birlikte bulunur.

Selillozun molekiiler yapisinin anlagiimas: ilk olarak, seliloz molekiiliiniin bir seri
glikoz birimlerinden olustuBunu belirtmek iizere seliilozun kantitatif olarak glikoza hidroliz
edilebileceginin gosterilmesi ile saglanmigtir. Daha sonralan selilloz molekiiliiniin igindeki
her glikoz biriminin iki adet ikincil alkol grubundan ve bir adet brincil alkol grubundan
olusan Ui¢ serbest hidroksil grubunu tasidigi gosterilmigtir. Glikoz birimleri, emiilsin ile
hidroliz edilebildikleri i¢in beta seklinde olmalan gereken 1,4-glikosidik oksijen kopriileri
ile birbirlerine baglanmiglardir. Sekil 2.2.” de seliillozun molekiiler yapist goriilmektedir.

Odun seliilozu normalde alkol gruplarina ek olarak birkag karboksil grubu ihtiva eder.

Seliiloz asitlerde pargalanarak hidroselilloz olarak bilinen daha diisiik molekiil
agirh@ina sahip bir trtine dontigtr. Seliiloz asitli ortamda uzun siire birakildig: ve bilhassa

sicaklik fazla oldugu zaman hidroseliiloz meydana gelir.

Selillozun yiikseltgen maddelere karsi duyarliii epey yiiksektir. Bu maddeler
selillozu pargalayarak daha diigiik molekiil agirligmma sahip bir iiriin ortaya ¢ikarirlar. Bu
urine oksiseliiloz denilmektedir. Oksiseliiloz, yiikseltgenmenin giddetine goére, hemen
hemen hi¢ defismemis liflerden kuru toz haline kadar degisik hallerde olabilir. Istmn



seliiloz Uizerinde baz1 bakimlardan, 1liml asitler veya ilimh yiikseltgenme maddelerinden
daha ¢ok pargalayici etkisi vardir (McGregor, 1936: Casey, 1960’dan). Isinin etkisi
Ozellikle dehidratasyondan ileri gelmekte olup, bu dehidratasyon gerektiginden fazla ileri
gotiiriilecek olursa liflerin su emiciliginde ve sigme yeteneginde olduk¢a kayba neden olur
(Houtz ve Mcleanj, 1939: Casey, 1960’ dan).

B CH,OH ool
..... - ______,H H Q H Q. OH
=° OH B4 ) o B4

B H OH 1y

Sekil 2.2. Seliilozun molekiiler yapisi (Casey, 1960)

Seliiloz birgok tipik reaksiyon verir; bunlardan bazilar: ester olusumu, eter olusumu
ve aldehitlerle olan reaksiyondur. Seliilozdaki ana reaktif gruplar birincil ve ikincil alkol
gruplarini i¢ine almaktadir. Her glikoz biriminde ti¢ hidroksil grubu bulundugundan, iiglii
estere veya iigli etere kadar siibstitiisyon yapilabilir (Krassing ve Schratt, 1958: Casey,
1960’dan).

2.2.2. Hemiseliilozlar

Hemiseliilozlar, odundaki seliiloz olmayan baghca polisakaritlerdir. Hemiseliiloz
art1 seliloz, odunun holoseliillozunu olugturur. Hemiseliilozlar selilozdan asagidaki
Ozellikleri ile ayrilirlar; (1) odunun diger elamanlarindan aynldiktan sonra seyreltik alkali
¢ozeltisinde ve kaynayan suda ¢6ziinebilir olmalar1 ve (2) sicak ve seyreltik asitle hidroliz
edilerek basit pentoz veya heksoz sekerlerine doniigmeleri. Hemiselillozlar topluca

ksilanlar, arabinogalaktanlar ve glikomannanlar olmak {izere ii¢ grupta siniflandinlirlar.



Agag hemiselillozun yapisin1 5 temel seker olusturur. Bir de glikuronik asit birimleri vardir.

Sekil 2.3’ de hemiseliilozu olugturan baglica monomerler goriilmektedir.

Alkalide ¢oziinirlik, hemiselilozlar1 tammlamak igin ¢ok onceden beri bir arag
olarak kullanilmigtir. Fakat kullanilan alkalinin konsantrasyonunda biiyiik farklar olmustur.
Ornegin hemiselillozlar ekstrakte etmede %4’ den %17,5’ e kadar sodyum hidroksit igeren
gozeltiler kullamlmigtir (Obermanns, 1936; Thomas, 1945: Casey, 1960°dan). Odundaki
hemiseliilozlarin biytik bir boliimii lignin daha 6nceden giderilmemis ise seyreltik alkalide

¢oziinmezler (Casey, 1960).
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HO 50 ts
" H
L] {e}
Q
o H COOH
OH
H g OH H OH
HO
HO H H
@ e ®

Sekil 2.3, Hemisclillozu olugturan monomerler: (a), f-D-Glikopiranoz; (b), 8-D-Mannopiranoz; (c), -D-
Galakiopiranoz; (d), Ksiloz; (€), Arabinoz; (f), Glikuronik Asit (Alemdaroglu, 1998)

Hemiselitlozlar seliilozdan daha hetorojendirler. Hidroliz sonucu sadece glikoz
veren seliilozun aksine, hemiseliiloz hidroliz oldugunda bir¢ok sakkarit birimleri verir.

Hidrolizde elde edilen birimler arasinda heksozlar (glikoz, mannoz, galaktoz), pentozanlar
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(ksiloz ve arabinoz) ve glikuron asit ve bu asidin metilli tiirevleri vardir. Boylece
hemiselillozlarin mannan ile galaktan gibi heksozlarin ve ksilan ile arabinan gibi

pentozanlarin polimerlerinden olustugu varsayilir (Alemdaroglu, 1998).

2.2.3. Lignin

Lignin, odunda mevcut baglica maddelerden biri olup miktan yiizde yuz kuru
odunda agirlik olarak %17-32 arasinda degisir. Lignin odunda veya odunun gesitli
liflerinde muntazam bir gekilde dagilmamigtir. Ayn1 odunun degisik kisimlarinda %32 ile
%70 gibi farkli miktarlarda lignin bulunabilir. Odunun destilasyonu iiriinlerinde metil
alkoliin varlig: lignin molekillinde metoksil gruplarinin var oldugunu gosterir. Ligninin
aromatik kisminm ana yapisim f hidroksi koniferil alkol olugturur. Agagidaki Sekil 2.4’de

goruldugi gibi bir lignin molekuliniin manomer unitesi B hidroksi-koniferil alkoldir.

Lignin hizla reaksiyona giren ¢ok etkin bir maddedir. Lignin molekiilii, aralarinda
hidroksil gruplarinin (hem fenolik hem de birincil ve ikincil alkol gruplari), metoksil
gruplarinin ve bir ¢ift bag ile bir hidroksil grubu meydana getirecek bigimde enolize bir
karbonil grubunun da bulundugu bazi fonksiyonel gruplarin ¢ogu, kendilerine has
reaksiyonlara girebilmektedirler. Fenolik gruplar zayif asit karakterli olup ligninin alkalide

¢Oziinmesini saglar.

Lignin molekiilindeki hidroksil gruplart kolaylikla asitlegtirilebilir veya
alkillegtirilebilir. Ligninin tabi oldugu diger reaksiyonlar yiikseltgenme, indirgenme,

halojenleme, nitrasyon, hidrojenleme, hidroliz ve siilfonasyondur.
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OH o)

] I
HO@—CH =C~CH,0H=HO Q—CHZ--é--CHZOH

OCH3 OCH,

Sekil 2.4. B hidroksi-koniferil alkoliin yapisi (Casey, 1960)

2.3. Odun Sivilagtirlmasinin Fizikokimyasi

Odunun sivilagmast esnasinda; odunun makro yapisinin pargalanmasi, dogal odun
polimerlerinin diisik molekil agulikli bilegiklere donigmesi, ortaya ¢ikan reaktif
maddelerin stabilizasyonu, oksijen miktarimin azalmasi ve H/C oramnin artmasi olaylart

meydana gelir.

Odunun sivilagmasinda dikkate alinmasi gereken ilk ana iglem odunun makro
yapisinin par¢alanmasinda baglangigtaki mekanik-kimyasal etkilerdir. Chornet ve Overed
(1982) tarafindan birbirini izleyen iki basamak defibrilasyon ve defibrasyon olarak
belirlenmigtir. Defibrasyonda, duvarlar arasi zayif baglarin pargalanmasiyla ayrt ayr
fiberler meydana gelir. Defibrilasyonda ise fiberler mikrofiberler ismi verilen daha kiigiik
tiirlere pargalanir. Bu iglemin siirmesi igin, mekanik (6rnegin buhar patlamast) ve kimyasal

(otohidroliz) etkilerin birarada uygulanmas: gerekmektedir.

Lora ve Wayman (1978), Bobleter ve Concin (1979), eter baglarinin pargalanmast
yoluyla 200°C ve 370°C arasinda buhar otohidroliziyle ligninin kolayca hidrolizlendigini
gostermislerdir. Bununla beraber, diigtik molekiil agirligina sahip molekiiller uzun kalma
siirelerinde tekrar birlesmeye yatkindirlar. Ornegin kavak odunu lignininin ¢oziinen kismu
270°C'de 3 dakikada % 55 ; 370°C'de ise 0.4 dakikada % 92'dir. Bu sicakliklarda
hemiseliiloz aym zamanda asetik asit, gekerler ve furfurala hidrolizlenir. Bu yiizden, buhar
otohidrolizi odunun makro yapisinin pargalanmasini kolaylagtirir. Aymi sonuglar asidik

veya bazik hidroliz ile de elde edilir.
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2.3.1. Dolayh Sivilastirma Yontemleri

Lignoselilozik maddelerin sivi  Uriinlere dontstirilmesinde termo kimyasal
yontemlerin hepsi piroliz ve gazlagtirmayla reaktif ara iiriinler iretilmesine dayamr. Bu
reaktif ara triinler katalitik reaksiyonlar ile stvi triinlere dontgtiriliir. Ozellikle benzin
katki maddesi olarak kullamimak veya mobil MTG (metanolden benzine) prosesindeki gibi
ZSM-5 Zeolit katalizoérleri Gizerinde benzin iretiminde ara iriin oldugundan dolay1 sentez
gazindan metanol tretimine biylk 6nem verilmektedir. Benzin elde etmekte diger bir
yontem benzini direkt olarak Uretmek tizere Fischer-Tropsch katalizérii kullanmaktir.
Sentez gazi hemen hemen biitiin karbon igeren kaynaklardan iiretilebilir (Chornet ve
Overend, 1987).

2.3.1.1. Termokimyasal Katalitik Prosesler

Sentetik yakitlar i¢in termokimyasal katalitik prosesler baglica CO ve H, bilesimine
sahip olan sentez gazi iretmek amaciyla biomassin gazlastinlmasina dayamr. Daha sonra
katalitik olarak Fischer-Tropsch reaksiyonu veya metanol sentezi reaksiyonlan ile benzine
donugstiralir. Metanol daha sonra ZSM-5 katalizor sistemi lizerinde yiiksek bir verimle

benzine doniigtiirilebilir.

Sentez gazimn metanole doniisiimi alternatifi, katalitik adimdan 6nceki proses igin
bir model olarak kullamilabilir. Biomassin metanole déniigmesi igin temel adimlar (Chornet
ve Overend, 1987):

1. Kurutma;

2. Orta derecede kalori degerine sahip bir gaz elde etmek iizere materyali oksijenle
gazlagtirma,

3. Hidrokarbonlan kazanmak i¢in katalizor tizerinde buharla reformig;

4. Hy/CO oramim optimuma getirmek i¢in shift reaksiyonu;
5. CO;uzaklagtiriimast;
6

. Metanol sentezi;
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Tipik bir proses akim gemas: prosesi 1 ton metanol iiretmek igin, igerdigi kiil dahil,
1.77 ton oduna ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Yalmzca hidrojen ve karbon kiitle
dengesine dayanan teorik odun miktan 1.32 ton(nemsiz-kiilsiiz temel)/ton metanoldiir.
Uretilen metanol makinelerde direkt sivi bir yakit olarak kullamlabilir, veya alternatif
olarak % 5-15 oranlarinda benzine katilabilir.

Metanoliin benzine doniigiimii mobil MTG prosesinin temelidir. Metanol ZSM-5

zeolit katalizorii Gizerinden gegirilir. Bu asit katalizorlii proses adimlan sirastyla séyledir :

1. dimetil eter olugturmak tizere dehidrasyon

2. C-C baginn olugmasi ve zeolit gézeneklerinde aromatizasyon.

Son iiriinler polimetil benzenler ve hafif olefinlerdir. MTG prosesinin biiyiik 6lgekli,
Yeni Zelanda da yiiriitillen sabit yatak ve Bat1 Almanya'daki akigkan yatak prosesleri gibi
iki versiyonu halen ¢aligmaktadir.

2.3.1.2. Biyoteknolojik Ydontemlere Dayanan Sivilastirma

Giiniimiizde metan ve etanol gibi yakitlar fermantasyonla iiretilmektedir. Dynatech
aragtirma gelfstirme sirketi tarafindan dizel yakit1 aralifinda sivi yakitlar elde etmede
havasiz fermantasyondan yararlanan bir proses ortaya konulmugtur ( Chornet ve Overend,
1987 ). Bu proseste metan olusumu 2-bromo etan siilfonik asit inhibiitorii eklenerek
bastirilmakta ve boylece fermantasyon ve metanol olusumu sirasinda iigiincii kademe
onlenmektedir. Yiiksek molekiil agirhikli asitler daha sonra bir sivi-sivi ekstraktoriinde
karigmayan bir ¢oziicii kullanilarak ekstrakte edilmektedir. Bu yitksek molekiil agirlikli
organik asitler Kolbe elektrolizi olarak bilinen bir NaOH elektroliti kullamlarak elektrolitik
olarak dimerlerine yiikseltgenmektedir. Bu dimerler orijinal alifatik asit yan zincirindeki
karbon sayisinin iki kat1 karbon bulunduran diiz zincirli alkanlardir. Kolbe elektrolizi
ile H ve CO’ de olugmaktadir. Bunlarin degerlendirilmesiyle siv1 iiriin olarak yaklasik %
50' lik bir déniigiim verimine sahip bir proses ortaya konulabilmektedir.
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Etanol tretiminde hammaddelerin fermente edilebilir bir maddeye doénisimi
gerekmektedir. Sekerli bitkilerin suyu direkt olarak fermente edilebilir. Buna kargilik
nigastalar fermantasyondan 6nce sekere déniigtiiriilmek tizere sivilagtiriimalidir. Genellikle
lignoseliilozik materyaller fermantasyondan 6nce oldukga ayrintili iglemler gerektirirler.
Fermantasyon prosesleri genellikle Saccharomyces cerevisiae gibi mayalar veya

Zymomanos mobilis gibi bakterilerle yiriitiilmektedir (Cook ve dig., 1985).
2.3.2. Diigiik Sicaklik Bolgesi (Hidroliz/Solvoliz, T<260 °C)

Odun normal sicakliklarda kimyasallara kargi olduk¢a direnglidir. Reaksiyonlar,
yiksek sicakliklarda pargalanmanin 6ncelikle hemiseliiloza tesir ettifi durumlarda meydana
gelir.

Sulu ortamda stvilagma kimyas: kdgit hamuru haline getirme proseslerine benzerdir.
Asidik ortamda, sicakhk diigiik, yani T<120 °C , olsa da monosakkaritler hemiseliilozdan
hizl1 bir gekilde olugabilir. Monosakkaritler bu islem sonunda furfural ve asit tiirevlerine
dontigir. Bunun gibi 1liman kosullarda, seliiloz degisime ugramaz. Glikoasidik baglarin asit
hidrolizi yalmzca sicaklik 200-220°C iizerine ¢iktiginda ve diigiik asit konsantrasyonlarinda
hzli  depolimerizasyon gergeklestiinde yiiriir. Bu kosullarda glikoz aym zamanda
hidroksimetil furfurala pargalamir. 160-180°C'de, zayif asidik ortamda, ligninin a-eter
gruplar, benzilyum iyonlari olugturarak béliiniir.

Bazik ortamda, karbonhidratlarin hidroliz reaksiyonlar ¢ok yavastir . Fakat, burada
sicaklik 6nemlidir ve 140°C'nin iizerinde glikoasidik baglarin kopmasi kayda deger
miktardadir. OH- gruplan, eter baglarinin kopmasi suretiyle olugan delignifikasyonu
baglatir. Bu da lignin ve lignin-karbonhidrat komplekslerinin ¢éziinmesine yardime: olur.

Organik ¢oziicli ortaminda, sivilagma kimyasi ¢dziinenin ve ¢oziiciiniin birbirine
etki etme yetenegine baglidir. Omegin fenoller/fenol tiirevleri, basit alkoller ve polialkoller
etkili ¢oziiculerdir. T>250°C' de lignini basit alkollerde, kloroform, siklohekzan ve fenol ile
¢ozmek ve sivilaghrmak mimkindir. Odunu olusturan biitiin komponentler 240°C' de

asidik su ve fenollerde ¢oziiniir.
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2.3.3. Yiiksek Sicaklik Bolgesi (T>260°C)

Odunun termal pargalanmasi 200°C'de baglar ve karbonhidratlar igin 250°C, lignin
i¢in ise 280°C'de 6nem kazanr ( Bouvier ve dig., 1988 ). C-O ve C-C baglarinin homolitik
bolinmesi, bozunmanin ilerlemesiyle diigiik molekiil agirlikli triinlerin ve gazlarin
olusmasina neden olur. Bununla beraber, depolimerizasyon ve char olusumu, dehidratasyon
ve dekarboksilasyon yoluyla ayni zamanda yiiriyen proseslerdir. Bu ikincil reaksiyonlar
olusan yagin oksijen igerigini azaltir. Béylece doymamis ve polisiklik riinlerin olusumuna
neden olabilir. Hidratasyonun tersine, dekarboksilasyon reaksiyonlarinda yagin C/H oram

sabit kalir.

Stvilagtirmanin genel mekanizmasi segimli degildir ve belirli aralikta kompleks
yaglarin olusumuyla sonuglanir. Katalitik etki indirgen gazlarin (CO, H, ve CO/Hy)
ortaminda indirgenme suretiyle olusan deoksidasyona yon verebilir. Homojen ‘(alkali
tuzlari-CO) ve heterojen (Raney Ni-Hj) katalitik sistemlerde bundan yararlanilmaktadir.

Boyle sistemler pratik olarak yitksek molekuil agirlikli tiriinlerin olugmasini 6nlemektedir.
2.3.4. Odun Sivilastirmanin Stokiometrisi

Seliilozik atiklarin yaga doniistiigii reaksiyonlarin stokiometrisi proses kosullarinin
siddetine bityilkk olgiide baglidir. Biyiik olgekli isletmelerde odunsal artik kullamilmas:
beklendiginden dolay1 odunun yaga doniigiimii stokiometrisi genis kapasiteli ¢aligma igin

tavsiye edilebilecek kosullarda incelenmektedir.

Deneysel ¢aligmalar maksimum gaz-sivi temasim saglamak igin manyetik olarak
kanstirilan otoklavlarda yiiriitilmektedir. Bunlardan birinde sert odun tozu kullanilarak
400 psig baglangi¢ basincindaki 1 : 1 oraninda sentez gazi ve 100:100:50:2.5 : 2.5 oraninda
odun-su-kresol-Na;CO3;-HCO;Na karigim ile 300°C'de bir saatte %098.8 doniisiim ve % 56
yag urin elde edildii bildirilmektedir ( Bouvier ve dig., 1988 ). Caligma basincinin
1900 psig oldugu deneyde 1 ve 20 dakikadaki doniigiimler yaklagik olarak sirasiyla % 83 ve

% 96 bulunmugtur. Bir saat siiren deneyde odundaki karbonun %83.5'inin hidrojenin
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% 75'inin ve oksijenin % 25'inin yag seklinde kazamildifi gosterilmigtir. Burada yaga

doniisiim, agsagidaki reaksiyonla ifade edilmigtir.

Bu esitlik yalnizca belirtilen kosulda olusan tiriinleri ve reaksiyona giren maddeleri
gosterir. Suda ¢oziinebilir maddeleri ve diger atiklari icermez. Sicaklik ve basincin daha

yiiksek o]dugu durumlarda daha fazla gaz titketimi olacags beklenebilir. Bu kogullar altinda

H0
0.61(C6H9_1304‘33)+ 0.23CO +0.08H, —» H;0 + 0.64C0O,+ 0.53(CsHe.9301.22) 2.1
katalizér

reaksiyona giren odunun agirlikga her 100 kismi igin 7 kisimdan biraz fazla CO ve 0.2
kissmdan daha az hidrojenin kullamldigi bildirilmektedir. Buradan iriin kalitesini
yikseltmek tizere bu miktarlarin iki misli kullanilsa bile reaksiyonda kullamilan indirgen

gaz maliyeti nispeten disik kalacag: sonucuna vanlmaktadir.
2.3.5. Odunun Sivilagma Mekanizmasi

Yakin zamanlarda model bilegikler tizerine yapilan ¢aligmalar katalizorsiiz ortamda
alkoller, ketonlar, aldehitler, eterler ve olefinler i¢in hidrojenin karbon monoksitten daha
etkili bir indirgeme vasitast olacagini gostermektedir. Bununla birlikte karbonhidratlar CO
ortaminda daha reaktiftirler. Sekerlerin yaga doéniigiimiinde katalizériin kullamldigt bir
caligmada, sodyum karbonatin katalizor olarak ve CO 'in de indirgeyici gaz olarak etkin

oldugunu gostermistir (Bouvier ve dig.,1988).

Benzaldehit tzerine CO ve Hy'nin etkileri arasindaki fark olduk¢a ¢arpici
gorunmektedir. 250°C ve bir saatte 1500 psig baglangigc CO basincinda ve sulu NayCOs
igerisinde benzil alkol verimi % 91 iken karbonmonoksit yerine hidrojen kullamldigi zaman
verim % 6'ya diismektedir (Bouvier ve dig., 1988).
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Ketonlar, karbonmonoksit ortaminda indirgenmeye aldehitlerden daha az
duyarlidirlar. Ornegin, metil etil ketonun 250°C'de bir saatte % 15 sec-butanol verdigi
sicakhk  300°C'ye yikseldiginde verimin % 40'a yikseldigi gosterilmigtir.
Karbonhidratlarin yaga doniisiimiinde asagidaki reaksiyon basamaklarinin deneysel verilere

uygunluk gosterdigi belirtilmektedir (Appell, 1977).
1. CO ile suyun ve sodyum karbonatin sodyum formiyata doniigtiigii reaksiyon :
Na;C0O; +2 CO + H,0 — 2 HCO;Na + CO, 22)

2. Bir karbonhidrattaki komsu hidroksil gruplarimin bir enole dehidratasyonu ve

bunu takiben bir ketona izomerizasyonu :
-CH(OH) - CH(OH) - »-CH=C (OH) - —» - CH;-CO- 2.3)

3. Formiyat iyonu ve suyun yardimiyla karbonil gruplarinin bunlara karsilik gelen

alkollere indirgenmesi

HCO,+ -CH; - C(0) - > -CH, -CH(O") + CO, (2.4)
-CH, -CH(O")- + H,0 —> -CH, - CH(OH) - + OH' (2.5)

4. Hidroksil iyonu, sodyum hidroksit veya karbonat seklindeki esdeger hidroksil
iyonu, daha sonra formiyat iyonunu tekrar olugturmak tizere ilave edilen karbonmonoksit

ile reaksiyona girer.

OH +CO — HCO; (2.6)

Bunlarin yaninda bir ¢ok yan reaksiyon vardir ve son iiriin ¢ok sayida birlegiklerin
kompleks bir karigimidir. Burada biri yararli, digeri istenmeyen iki tip yan reaksiyonun

baskin oldugu goriiliir.
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Yararh yan reaksiyon bir molekiilde iki veya daha fazla karbonil grubu var oldugu
zaman meydana gelir. Alkali kosullarda, karbonil gruplart karbon iskeleti boyunca go¢
eder. Iki karbonil grubu birbirine komsu oldugu zaman benzilik asit tipinde bir yer
degistirme reaksiyonu cereyan eder ve bir hidroksi asidi meydana gelir. Hidroksi asiti
kolayca dekarboksile olur. Bu olayin net etkisi karbonhidrattan olusmus molekiiliin geri

kalan kisminin indirgenmesidir.

OH

R-CO-CO-R" - RR"COHCO,H —» R R"CHOH + CO, 2.7
HO

Bu reaksiyon yararhidir. Ciinkii karbonhidrat tipi yapilan indirgenmis bilegiklere
dontigtiirerek sonunda orijinal bilesiklerden ¢ok daha az oksijen igeren daha parafinik tipten
yapilara déniigtiirmektedir. Bu reaksiyon karbonmonoksit veya hidrojen kullaniimaksizin

meydana gelir,

Diger bir temel yan reaksiyon, karbonhidratlarin yiikksek molekiiler agirhikli viskoz
maddelere doéniigiimiine neden olan iki karbonhidrat molekiilii arasindaki aldol
kondenzasyonudur. Bu kondenzasyon reaksiyonu bir molekiildeki bir karbonil grubu ile
diger bir molekiildeki iki aktif hidrojen arasinda su uzaklagmasi suretiyle meydana gelir. Bu
kondenzasyon reaksiyonu karbonmonoksidin veya indirgen gazin olmadigt durumlarda
temel reaksiyondur ve char olusumuyla sonuglanir. Karbonmonoksitin sistemdeki iglevi
karbonil miktarinin diigiik tutulmas: yoluyla sivi tiriin miktarini artirmaktir. Aym zamanda
odunun lignin fraksiyonu da karbonmonoksit ve su ortaminda yaga doniigtirilir.
Karbonmonoksidin ana etkisi karbonil gruplarimi formiyat iyonu iizerinde indirgemek ve
boylece ligninde yiiksek sicaklikta olusan ¢apraz baglanma ve komiirlesme halini

gidermektir.
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2.4. Odun Sivilastirma Prosesleri

Son tiriiniin kullanimina gore odun sivilagtirilmasinda temel iki yol ele alinabilir.

- Parcalanmamis polimerlerin fraksiyonlanmasi.
-Odun polimerlerinin petrol yerine kullamlabilen diigiik molekiil agirlikli iiriinlere

termokimyasal dénigimii.

2.4.1. Odun Polimerlerinin Fraksiyonlanmasi

Huibers ve Jones (1980) oduna kraft prosesinin uygulandigt ve buradan elde edilen
kraft lignininin asitlendirme ile geri kazanildigi LIGNOL prosesini ortaya koymuglardir.

Burada daha sonra elde edilen lignin hidrojenlenerek fenol ve benzene déniigtiiriilmektedir.

Klausmeier (1982: Bouvier ve dig., 1988’den) o6n islem olarak 6nce
hemiseliilozlarin hidrolizlenerek, uzaklastirildig: daha sonra 200°C'de (50:50) su/etanol
ortamuinda ligninin ¢oziintirlestirildigi bir ydntem uygulamigtir. Bu islem kristalin seliiloz ve

ligninin kazamlmasina imkan vermektedir.

Bitiin bu proseslerin amaci odun polimerlerini kimyasal bir hammadde olarak
kullanabilmek tizere ayirmaktir. Boylece, seliiloz fraksiyonu kagit yapimi i¢in hammadde
olarak; hemiseliiloz fraksiyonu fermente edilebilir sekerler olarak, lignin fraksiyonu ise

kimyasal maddelerin kazamlmasinda kullamlabilir.

2.4.2. Odun Polimerlerinin Termokimyasal Doniisiimii: Direkt Sivilagtirma

Ilk kez Appell ve arkadaglar1 (1971) Pittsburg Enerji Arastrma Merkezi'nde
(PERC) lignoselillozik maddelerin doniigimii ve sivilagtirmasi iizerine g¢aligmiglardir.
NazCOs'in ilave edildigi ¢ozelti ortaminda 350°C'de CO ve/ veya H; atmosferinde agir bir
yag elde etmiglerdir. Baslangictaki bu caligmayr odunu tek bir adimda sivi yaga
doniistirmeyi amaglayan ¢aligmalar izlemigtir.
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2.4.2.1. i1k Odun Smvilagtirma Prosesleri : PERC ve LBL Prosesleri

PERC prosesi ilk olarak Bechtel Albany' deki Bechtel sirketi tarafindan (Oregon)
daha sonra Rust mithendislik girketi tarafindan kullamlmistir (1978). PERC prosesi (Sekil
2.5) katalizor ( kuru temel tizerinden odunun agirlikga % 4-8' i kadar Na,COj3 ) ve indirgen
gaz (CO/H,, galigma basinci 200 bar ) atmosferinde 300-370°C 'deki antrasen yaginda kuru
odun tozunun sivilagtinimasindan ibarettir. Elde edilen yagin siirekli bir gekilde geri
devredilmesiyle antrasen yagi degistiriimektedir. Coziinmemis katilarin ve ortamin
viskozitesinin artmasinin sebep oldugu teknik problemler nedeniyle bu pilot tesisin
caligmasi 1981'den sonra durdurulmustur. Ancak, calistigi siire iginde 5000 kg. yag

Uretmigtir.

PERC prosesinde kargilagilan problemleri go6zoniine alarak, Sekil 2.6’daki
Lawrence Berkeley Laboratuvar: (LBL) tarafindan 1 litre reaktorlii daha kiigiik bir Ginitede
odunu stvilagtirmadan &nce 6n bir iglem ortaya konulmustur (Bouvier ve dig., 1988). On
iglem, 180°C'de 45 dakikada orta derecede kuvvetli bir asitle hidroliz islemi (pH 1.8)
yoluyla lignoseliilozik maddenin zayiflatilmasidir. Daha sonra su/odun karigimi hazirlanir
ve Na,CO; kullanilarak pH'1 8'e ayarlamir. Cozelti ortaminda odunun bu sivilagma kademesi
10-60 dakikada tamamlanir. Tablo 2.1'de PERC ve LBL proseslerinden elde edilen bazi

sonuglar verilmektedir.

Kiitle dengeleri karbonmonoksit titketiminin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu ve
oksijenin baslica dekarboksilasyonla uzaklagtirildigim gostermektedir. Bununla birlikte
elde edilen yagin bilesimi ¢ok karmagiktir. Bu yagin iglem sonundaki oksijen igerigi
% 12-15 arasindadir. Goriildiigii gibi odun sivilagtirma proseslerinin gergeklestirilmesi gii¢
ve pahalidir. Proseslerden, sonradan rafine edilmesi gereken ham yag elde edilir. Bu
gercekler aragtirmalari, odunun 6n isleme sokulmasi ve sivilagtirlmas: lizerine yeni

yontemler bulmak tizere motive etmektedir.
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Tablo 2.1. PERC ve LBL Prosesinden Elde Edilen Sonuglar (Bouvier ve dig., 1988)

PERC Prosesi LBL Prosesi
Sivilagtirma kogullan
Coziicii Antrasen yag1 H,O
Indirgen gaz Cco (%61)CO, Hx(%39)
Katalizér Na,CO; Na,CO;
Sicaklik(°C) 330 340
Basing(10° Pa) 210 232
Islem siiresi(dk.) 10-30 20
Déniisim(%) 98,2 96,3
Yag verimi(%) 533 33
Cozelti fazdaki atik(%) - 28
Yag Ozellikleri
C 78,9 76
H 85 7
0 12,5 17
100°C 'deki viskozite(10Pas) 135 -
Yogunluk 1,11 -
Ortalama molekiil agirlig 370 400

2.4.2.2. Silastirma Proseslerindeki On Islemler

White (1984: Bouvier ve dig., 1988’ den), sivilagtirma 6ncesi odun/yag ¢amuru
hazirlamada tek helezonlu bir pargalayici (extruder) kullandi. Extruder odundaki fiberleri
ayirmakta ve yag ile kanstirip, olugsan ¢amuru 6n igleme tuttuktan sonra basing altinda

beslemektedir. Sivilagtirma kosullar1t PERC prosesindeki kosullarla aynidir.

Eager ve arkadaglar1 (1983), yag geri devrini ortadan kaldiran entegre bir proses
gelistirdiler. Bu proses, iginde helezon bulunduran bir borusal akim reaktériinden ibarettir.

Reaktor beslemenin yapildigi ve sivilagtirmanin gergeklestidi iki bolgeden olugmaktadir.

Burada 6n iglem ve sivilagtirma ayni reaktorde yiiriitilmektedir.
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Bouvier ve arkadaglar (1988), odun yongalarinin buharla otohidrolizine dayanan bir
prosesi incelemiglerdir. Caligma kogullar1 180°C sicaklik ve 10-15 dakikalik kalma
zamamyla smirlanmigtir. Boylece iiriinlerin  yeniden kondenzasyonu oOnlenmektedir.
Hemiselillozlarin kismi olarak pargalandigi bu proseste odunun sulu ¢ozelti fazinda
¢odziinen kimyasal maddelerden dolayr (furfural, sekerler ve asetik asit) % 5-10'luk bir
agirhk kaybi olmaktadir. Bu proses odun-yag ¢amurunun (% 20 kuru madde) hizh
sirkiilasyonu ve bir defibrilasyon valfinden gegerken basincin aniden diigiiriilmesi suretiyle
gergeklestirilmektedir. Boylece lignoselillozik maddenin hem defibrasyonu hem de
defibrilasyonu gergeklesir. Bu da ¢oziiciiniin niifuzunu ve ligninle hemiseliilozlarin

¢oziinmesini kolaylastirir.

2.4.2.3. ikinci Nesil Prosesier

Lignoseliillozik maddelerin direkt sivilastirilmasi ¢ok kompleks bir prosestir. Bu
prosesin bilimsel, teknolojik ve ekonomik problemleri birgok arastrmact tarafindan

incelenmigtir. Bu aragtirmalardan agsagidaki sonuglara varilmagtir.

- Direkt sivilagtirma, uygun igletme kosullarinda (sicaklik, zaman, basing, ¢oziici,
katalizor ve indirgen gaz) karmagik ve kararsiz bir ham yag verir. Yag iirtiniin ticari degeri
olan hidrokarbonlara dontgtiiriilebilmesi i¢in ¢ogu kez verimi digiik bir rafinasyon

isleminden gegirilmesi gerekmektedir.

-Boyle kosullar altinda, proses dizayni kolay degildir ve giderilmesi  gereken
birgok teknolojik problemler vardir. Burada gok farkli sistemlerdeki klasik kiitle ve 1s1

transferi, akig 6zellikleri ve faz ayirimi gibi problemlerle kargtlagilmaktadir.

-Verimli ¢alisacak bir sistemin ¢ogunlukla yilksek isletme ve yatirim maliyeti
gerektiren ileri teknolojiye sahip olmas: gerekmektedir. Daha verimli bir sivilagtirma
kademesi gergeklestirmede ham materyale uygulanan 6n iglem 6nemlidir. Bu prosesler
halihazirda laboratuar seviyesinde incelenmektedir. Bu yeni proseslerin amaci teknolojik

problemleri en aza indirgemek suretiyle sivilagtirma prosesini basitlestirmek ve odunun
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baslangigtaki komponentlerini daha iyi degerlendirmektir. Bu prosesler genel olarak iki

veya ii¢ adimdan ibarettir.

-Odun ve reaksiyon sivisi arasindaki temasin artirilmasim saglayan mekanik

kimyasal yollarla 6n iglem kademesi.

-Odunu iliman kogullarda ¢oziiniir hale getirmeyi amaglayan tam pargalanmamig
veya hi¢ pargalanmamig polimerlerin organik ¢oziicii ortaminda igleme sokulmamyla
meydana gelen ¢ozeltiden odun polimerlerinin ayrilmasi veya aligomer karigiminin rafine

edilmesi ¢ok daha basittir.

-Elde edilen ¢6zeltinin saflagtirilmas: ve/veya iglenmesi.

2.4.3. ikinci Nesil Prosesier : Solvoliz Prosesi

Chornet ve Overend (1982) tarafindan geligitirilen UDES-S (Sherbrooke
Universitesi) prosesi bir on islem kademesi ile bir organik ¢oziicii (kreozot yag, etilen
glikol vb. gibi) icinde yiriiyen yiksek kayma gerilimi etkili solvoliz iglemini
birlestirmektedir. Bu aragtirmacilar bu ¢alismada iki ana amag iizerinde durmuslardir
(Chornet ve dig., 1986: Bouvier ve dig., 1988’ den).

-Konsantre odun - ¢dziicii siispansiyonlarinin iglendigi daha iyi bir sivilagtirma

teknolojisi ve verimli bir sivilagtirma reaktoriiniin dizayni.

-Lignoselillozik maddenin temel komponentlerini ayirmaya dayanan bu

komponentlerin fizikokimyasal 6zelliklerine gére daha iyi kullanilmas.

Aragtirmacilar sekil 2.7° de gortldiga gibi 1 kg/dk. kiitlesel debiye sahip yan
sirekli bir tinite dizayn etmiglerdir. Burada agirlikga % 18-24 odun ihtiva eden odun-
¢oziicii siispansiyonu 150-240°C'ye 6n 1sitilir ve homojen pompalanabilir bir siispansiyon

elde edilinceye kadar defalarca defibrilasyon valfinden gegirilir. Boéylece odunun
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¢oziinebilir kismu artar. Stispansiyon daha sonra erimis tuz banyosuna daldirilmis 2,4 Lt
hacimli 82 m uzunluundaki borusal reaktore beslenir. Lineer hiz1 20-30° cm.s™ olan
sispansiyonun reaktérde kalma stresi 2-4 dakika arasinda degigir. Burada ilaveten (H;
veya N,) gaz1 stispansiyona enjekte edilir. Caligma sicakligi ve basinc1 320-350°C ve 3,4-7
MPa'dir. Elde edilen gaz, sivi ve kat1 kangimi bir sonraki ayirma initesinde ayrilir ve

analizlenir.

Hafif Kondensatlar.

Sekil 2.7. UDES-S Prosesi. 1: On islem Reaktorii , 2: Pompa, 3: Defibrilasyon Valfi, 4: Borusal Reakt6r, 5:
Buhar-Camur Ayirma Unitesi, 6: Yogunlagtirma, 7:Gaz-Hafif Kondensat Ayirma Unitesi (Bouvier ve dig.,
1988)

Bu aragtirmacilar bu prosesi agagida belirtilen iki farkli amagla incelemiglerdir..

-Lignoseliilozik maddenin katran yaginda sivilagtirilmasi (déniigiim %85-97) ve

etilen glikolde (dontigim. % 55-75) sivilagtirilarak agir yag iiretimi.

-200-240°C' de etilen glikol igerisinde yiiriitillen solvolizle lignoseliilozik maddenin

seliiloz, hemiseliiloz ve lignine ayrilmas.
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2.4.4.Compeigne Teknoloji Universitesi Prosesi

Lignoselliilozik materyalin 6n igleminde otohidroliz prosesini kullanmaya dayanan
yontemi izleyerek Compeigne Teknoloji Universitesi tarafindan odunu Shell prosesindeki

uriinlere doniistiiren bir solvoliz prosesi ortaya konulmustur.

Bu proseste on igleme sokulmug lignoseliilozik maddeleri organik ortamdan kismen
¢ozmek ve uzaklagtirmak i¢in alkoliz ve hidroliz reaksiyonlarindan yararlamlmaktadr.
Sonrada elde edilen karigtmin otomobillerde petrolden elde edilen yakit yerine
kullanilabilecek bir yakita doniisturilmesi amaciyla kalitesinin yiikseltilmesi prosesleri

uygulanmaktadir.
Proseste li¢ ana adim bulunmaktadir:

-Lignoselillozik maddelerin ¢ift helezonlu bir pargalayici (extruder) da yiiriitiilen

-aym andaki kesme ve otohidroliz 6n iglemi.

-Optimal ¢aligma kogullan kullanilarak (sicaklik, kalma siiresi, odun/ ¢oziicii orant
ve pH) fenolik ¢oziiciiler ortaminda (fenol, odunun sivilagtirilmasindan elde edilen yag)

odunun sivilastiriimast.

-Bilinen rafinasyon proseslerini kullanarak fenolik ¢6zeltinin kalitesinin

yukseltilmesi.

Bu ii¢ kademe laboratuvarlarda ayr ayn aragtinlmig ve sonunda Maugendre (1986:
Bouvier ve dig., 1988’den) tarafindan siirekli bir proses dizayn edilmistir (Sekil 2.8.).

Burada elde edilen driinlerin tipik bir bilegimi (kuru temel iizerinden) agagidaki gibidir.

Kat1 artik (char) %5

H,0 % 30

Gaz (CO,, CH,.) % 10

Hafif yag % 25 (otomobil yakitr)

Apiryag % 30
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Sekil 2.8. Compeigne Universitesinin Sivilagtmima Prosesi. 1: Odun depolama, 2: Odun Tagima Unitesi, 3:
Manyetik Ayirma Unitesi , 4: Eleme Unitesi 5: Tas Ayirma Unitesi , 6: Yonga Depolama , 7: Ince-Kesme
Extruder Unitesi , 8:Sivilagtirma iinitesi, 9: Dehidratasyon Unitesi, 10:Distilasyon Kolonu, 11: Katalitik
Hidrojenasyon Reaktdrii, 12:Distilasyon (Bouvier ve dif., 1988)

2.4.5, Odunun Gaz Coziiciilerde Solvolizi

Odunun sivi haldeki ¢oziciiler iginde solvolizi lizerine yapilan onceki galigmalarda
reaksiyon sirasinda olusan ara iiriinlerin kararli hale getirilmesinde gesitli problemlerle
karsilasitlmigtir. Burada olusan ikincil reaksiyonlar yiiksek molekiil agirlikli ¢oziinmez
tirin molekitllerinin olusumuyla sonuglanmaktadir. Buna karsilik siiperkritik kosullardaki
(350°C, 50-300 Pa) hidrojen verici organik ¢oziictilerin kullanilmastyla bu tiir reaksiyonlar
onlenmektedir. Béylece odun polimerleri 1s1 etkisiyle pargalanir ve gaz ¢oziici altinda izl
bir gekilde diigiik molekiil agirlikh Griinler meydana gelir. Sonug olarak serbest radikallerin

tekrar biribirleriyle birlesmesi engellenmis olur.
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MacDonald ve arkadaglar1 (1983), 280 Pa' daki aseton ve metanolde kavaktan % 70
verim ile ham yag (% 18,7 oksijenli) elde etmislerdir. 100 MPa'da yafin oksijen igerigi
% 28,7'e yiikselirken, yaZ verimi aseton ile %50'ye metanol ile % 40'a diigmektedir.

Kaliaguine ve arkadaglar1 (1983), iki adimh bir iglemi aragtirmiglar (250°C'de 10
dak, daha sonra 350°C'de 10 dak) ve c¢aligma kosullarimin etkisi tizerinde durmuslardir.
Basmncin artmasiyla odun doniisimiinin, yag veriminin ve viskozitesinin arttigini
belirtmektedirler. Buna ilaveten Kaliaguine ve arkadaglan ¢oziciiniin yag verimi iizerine
etkisinin metanol >THF > Benzen > n-Pentan swrasinda degistigini bulmuglar ve asagidaki

tirtin dagilimini elde etmiglerdir (kuru temel tizerinden agirlik¢a %) asagidaki gibidir.

Kat artik (Char) % 10

Gaz (CO,CO,) %2-4
H,0 %4-8

CC,y % 5-10

Cs-Cxo % 20-34

Tar % 45-55

Yukanidaki sonuglar ¢éziiciiniin gaz olmasi durumunda odunun sivilastirilmasi
sonucu elde edilen tiriinlerin kabaca niteligini gostermektedir. Yag veriminin, ¢oziicii/odun
oramnin 8 olmast durumunda daha yitksek oldugu ve elde edilen yagin daha fazla oksijen
icerdigi bildirilmektedir. Bu yiizden kalitesinin yiikseltilmesi i¢in ilave iglemlere gerek

vardir.
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3. SIVI AKIS MODELLERI

Bir ¢ok stvinin kararli laminer akistaki reolojik davramist tyx kayma gerilimini

gostermek iizere agagidaki esitlik ile ifade edilebilir.

Tx = ~T.~—— 3.1

Bu esitlikte n goriniir viskozite, dv,/dy ise kayma hiz1 olup, 1ty “in bir fonksiyonu
olarak tammlanabilir. Kayma hizinin artmastyla nWnin azalmasi pseudoplastik; artmasi ise
dilatant davramsg olarak adlandinlir. Sekil 3.1°de genel olarak akigkanlarin kayma
gerilimlerinin kayma hizlan ile nasil degisebildigi ve aralarindaki iligkiyi agiklamada
kullamilan hem deneysel hem de teorik olarak ortaya konulmus modelleri gostermektedir
(Bird ve dig., 1960).

3.1. Newtonian Davranis

Eger n, kayma hizindan bagimsiz ise n=p alinir ve davramg Newtonian olarak
adlandirtlir. Newtonian davramg gosteren bir akigkamin kayma gerilimi ile kayma hizi
arasindaki iligki, egimi akigkamin viskozitesine egit olan bir dogru denklemidir. Bu
davramg1 gosteren akigkanlar igin kayma gerilimi ile kayma hiz1 arasindaki iligki asagidaki
esitlikle verilir.

= o 22 32)
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Sekil 3.1, Newtonian ve Newtonian olmayan akis davramslan (a) iki paremetreli modeller, (b), iic
paremetreleri modeller (Bird ve di., 1960).

3.2. Bingham Modeli

Bu modelde de iligki esik kayma gerilimi 1,” dan biiyiik kayma gerilmesinden sonra

dogrusaldir.
[t ise T = o 2 F 1, (3.3)
dy
I‘tyx|(‘to ise dve =0 (3.4
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Tyx pozitif oldugunda 7, igin ilk esitlikte pozitif isaret kullamihr. Bu iki parametreli modele
uyan akiskan Bingham plastigi olarak isimlendirilir. Bu tip sivilar kayma gerilmesi esik kayma
gerilimi T, dan kugiik bir degerde olursa hareketsiz kalir; ancak, kayma gerilimi 1,” 1

gecerse akis Newtonian akisa benzer.

3.3. Ostwald-de Waele Modeli

Bu modelde kayma hiz: ile kayma gerilimi arasinda tstel bir iliski olup agagidaki

ifade ile verilir.

" dvx

dwvx

Tyx = —IN.,
i dy

(3.5)

Iki parametreli bu esitlik s yasas: olarak da adlandiriir. n=1 igin esitlik m=p
yazilarak Newtonian davraniga indirgenir; bu nedenle n’in 1’ den sapmasi Newtonian
davramigtan sapma derecesini gosterir. n’in 1’den kii¢iik degerleri icin davrang

pseudoplastik, 1’den biiyiik degerleri igin dilatantdur.

3.4. Eyring Modeli

. 1 dwvx
= = A h|——. 3.6
VX arcsin ( 3 dy] (3.6)

Iki parametreli olan Eyring modeli sinirli kayma gerilimi degerlerinde pseudoplastik

davramig1 aciklamak icin kullamlmaktadir, Ty ‘in sonly degerlerinde pseudoplastik
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3.5. Ellis Modeli
- d?\;i = [\Vo + qn.l'l.'yx‘a_l ]‘ny 3.7

Bu model ¥, ¥, ve a olmak iizere ii¢ parametre igermektedir. Eger o degeri 1’den
bityiik alinirsa model kiigiik 1y, degerleri igin Newton kanununa yaklagir. Diger taraftan o
degeri 1’ den kugiik segilirse biyilkk tyx degerleri igin de Newton kanununa yaklagir. Bu
model son derece esnektir ve 6zel durumlar i¢in Newton kanununu (¥;=0) ve iis yasasini

(¥.=0) icine alr.

3.6. Reiner- Phillippoff Medeli

_dw ! T (3.8)
dy o + Uo — Heo

1+ (‘cyx / 'cs)2

Bu model p,, o ve Ts olmak lizere ii¢ paremetre igerir. Newtonian davranig hem
¢ok diigiik hem de gok yiiksek kayma hizlarinda sik¢a gozlendiginden dolayi, yukandaki

esitlik sirasiyla p=p, ve p-p, viskoziteli iki stnirlt durumda Newton kanununa indirgenir.

3.7. Odun- Su Karisimlarmm Reolojik Davranisian

Laboratuvar caligmalarinda reolojik davranmiglar ve goriiniir viskoziteler genellikle
bu amaca uygun igige iki silindirden olugan déner viskozimetrelerle belirlenir. Bu sistemde
bir Newtonian akiskamin agisal dogrultudaki laminer akigindaki hz dagilimindan, kayma
gerilimi T, ve rotor duvarlarinda kayma hiz1 y,, agagidaki esitliklerle verilir.
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M,

B 2xL(R,) ¢

tW

Burada;

Ma: Rotora uygulanan tork
Ra: Rotorun ¢ap:

L: Rotorun etkin uzuntugu

Ortak eksenli iki silindir arasindaki agisal dogrultudaki akigta igteki silindirin
dénmesi durumunda momentum akis1 dagilimi A sabit olmak iizere agagidaki gibidir.

A
T, =— 3.10
0] 1'2 ( )

Bu sisteme Bingham modeli uygulandifinda momentum akis1 dagilima,

Vo

d
T = To — ko r—&r—(-;-] 3.11

seklindedir. Egitlik diizenlenip infegre edildiginde, agagidaki sinir gartlan ile

=Ra vo=TN.R,

]
Lol

FR‘ Ve

2 2
A =[2.:;.N+21n(%ﬂ{%} (.12)
Ho a AN
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elde edilir. Esitlik (3.12), (3.11)’ de yerine yazilirsa Bingham sivisinin bu sistemdeki

kayma hizt bulunur.
To 2.In 6 4N
r- 214 200) 423 1)
Burada;

N: Rotor devir sayis1
8: Ro/R;
R;: D1 silindirin i¢ ¢ap1

Bingham modelinin uygulanmasinda kayma gerilmesine kargi rotor devir hizlari
grafie gegirilir ve elde edilen dogrunun egiminden Bingham viskozite u, , ordinat1 kesim

noktasindan ise esik kayma gerilmesi 1, bulunur.

Ostwald-de Waele (iis yasas1) modelinde kayma gerilimesi,
T=my" (3.149)

ifadesi ile verilir. Burada m ve n reolojik sabitlerdir. Bunlar sirasiyla akiskanlik sabiti ve
akig davranig indeksi olarak da bilinir. n=1 i¢in, bu esitlik m yerine viskozite u yazilarak
Newton kanununa indirgenir; bundan dolayr n’ in birden uzaklagsmast Newtonian
davramgdan sapma derecesini belirtir. Kayma hiz1 ile kayma gerilimi oranlant alinirsa,

goriniir viskozite igin agagidaki ifade bulunur.

- (3.15)

< |a
]
8
~<
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Eger rotor ve dus silindir arasindaki biitiin uzakliklar i¢in 6nceden bir reolojik model
konulmamigsa kayma hizi i¢in tam bir matematiksel ifade verilmez. Newtonian olmayan
akigkanlarin reolojik davramiglan igin iis yasast modeli kullanilirsa, iki ortak eksenli silindir

arasindaki boslukta agisal dogrultudaki akis i¢in asafidaki duvar kayma hizi esitligi

gegcerlidir.
N
=TTy (3.16)
15.n.(1 -4 )
Bu modelde A sabiti,
_ -
A =m] — (.17)
n n
2 2
[\2R,» 2R;n /]

seklinde bulunur. Burada ma, rotorun agisal hizidir. Esitlik (3.16) diizenlendikten sonra

esitlik (3.10)” dan A ifadesi gekilip yerine yazilir ve diizenlenirse iis yasas1 modeli igin,

Inty=nlnw.—In R ; - (3.18)

bulunur.
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Ostwald-de Waele modelinin (lis yasas1) uygulanmasinda agisal rotor hizina karg
kayma gerilmesi ¢ift logaritmik grafife gegirilir. Elde edilen dogrunun efiminden akis
davrani indeksi (n), ordinati kesim noktasindan ise akigkanhk sabiti (m) paremetresi
bulunur. Boylece elde edilen korrelasyon katsayilari Newtonian akis modeli ile elde
edilenlerle kargilagtirilarak farkli konsantrasyonlardaki odun-su karigimlan ve incelenen

paremetrelere en uygun akiy modelinin ortaya konulmasina galigildi.
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4.1. Tane Biiyiikliigiiniin Belirlenmesi

Tane boyutunun $giitme siiresine bagh olarak degisimi susuz ve sulu ogiitme
olmak iizere iki kisimda yapildi. I. kisimda, 10 gram talag otomatik havanda bir saat
ogiitildiikten sora alinan odun tozunun tane bitytiklagii Nikon aragtirma mikroskobunda
belirlendi. Daha sonra havandaki odun tozu tekrar bir saat 6giitildii. Tekrar 6gutiilmiig
olan numuneden bir miktar alinarak tane biyiikligi belirlendi. Toplam ii¢ saatlik susuz
Ogiitme sonunda tane boyutunun degismemesi nedeni ile I. kisimdaki 6giitme islemine
son verildi. II. kisimda, havandaki odun tozuna saf su ilave edilerek bu defa da birer
saat ara ile toplam Ug¢ saat sulu 6giitme yapildi. 1. kisimda oldugu gibi birer saat ara ile

alinan 6rneklerin mikroskop ile tane biiylikligi belirlendi.

Her bir 6gilitme siiresi igin alinan numunelerde 30-50 adet tane biiyiikliigi
belirlendi. En kiigiik ve en biiyiik tane boyutu belirlenerek bu arada secilen 5 araliktaki
tane sayisindan kimiilatif miktar kesri hesaplandi. Tane biiyiikliigi ol¢iim degerleri EK-
1’ deki Tablo 1°de verilmektedir.

4.2. Odun-Su Kansimlarmin Hazirlanmas:

Odun-su kangimlarimin reolojisinin incelenmesinde, o6ncelikle su  igerisinde
dagilmig odun miktarinin etkisi esas alindi. Odun-su kansimlarinin hazirlanmasinda
otomatik havanda kuru o6giitmeye tabi tutulmus odun tozu kullamidi. Sivilastirmada
olabildigince kiiciik taneli odun kullanilmasinin stvilagtirma reaksiyonunun hiz: iizerine
olumlu etkisi gozéniunde tutularak deneylerde en kiigilk tanecik boyutunu veren 3 saat
ogiitilmils olan odun érneklerinden sirastyla agirlikga %8, %10, %12 ve %13 odun
iceren 50 gram afirlikta odun-su kangimlant hazirlandi. %13’ den daha yiiksek
oranlarda odun tozu igeren kangimlar pratik olarak akici olmadif: igin bundan daha
yiiksek odun tozu yiikiine sahip kanigimlar incelenmemistir. Karigimlar hazirlanmadan
once her plastik 6mek kabi bog olarak tartildi. Onceden belirlenen odun
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konsantrasyonunu verecek sekilde énce odun, onun iizerine de yeterli miktarda saf su
konularak yanm saat kangtirildi ve 6mek kabi, kapagi sikica kapatilarak tartildiktan
sonra 1 giin bekletildi. Ertesi giin icinde kangimlarin bulundugu 6mek kaplan tekrar
tartilarak, serbest buharlagma yoluyla kaybedilen su miktan karigima tekrar saf su
eklenerek telafi edildi. Kangimlar tekrar 15 dakika daha kangtinldiktan sonra doner
viskozimetrenin dis kabina yeterli miktarda konuldu. Kap digina su banyosu
yerlestirilerek sicaklik 20 °C’ ye ayarlandiktan sonra doner viskozimetre rotorunun

cesitli hizlan igin tork Slglimii yapildi.
4.3. Odun-su Siispansiyonunun Hazirlanmasi

Sivilagtrma reaksiyonu sirasinda reaksiyon ortaminin etkin bir sekilde
karigtirilmasi 6nemli oldugu i¢in odun-su karigiminin goériiniir viskozitesinin normal bir
siv1 viskozitesine sahip oldugu, odun yikli bir kanigim kullanmanin 6nemli oldugu
digiincesi ile bitiin deneylerde %10 konsantrasyona sahip odun-su siispansiyonu
kullanildi. Kavak odunu talas1 6zel olarak bu odunu igleyen atélyeden saglandi. Nem ve
kil icerigi sirast ile %6,63 ve %3,5 olan talagin elementsel analizi sonuglar1 Tablo
5.2’de verilmektedir. Odunun nem analizi Mettler LJ16 nem tayin aygitinda, kiil analizi
ise ASTM D1102 yontemine gore yapildi. Odun talagindan 10 gram alinarak Retch
marka otomatik havanda 3 saat siire ile 6giitiildii. Bu sekilde hazirlanan odun tozunu
odun siispansiyonuna doniistiirmek igin Gizerine 90 ml saf su eklenerek tekrar 3 saat siire
ile sulu 6giitme yapildi. Otomatik havanda tokmagin devamli dénmesi dolayisiyle
ortaya ¢ikan mekanik 1st nedeni ile suyun bir kismu buharlastiindan dolay:
siispansiyonun igerdifi suyun belirlenmesi i¢in Mettler LJ16 nem tayin aygitinda
konsantrasyon tayini yapildi. Odun-su siispansiyonu deneylerde kullanihincaya kadar

agz1 kapali cam bir kavanozda buzdolabinda korundu.

Ayrica sivilagtirma deneylerinde tanecik boyutunun sivilagtirma tizerine etkisini
incelemek amaciyla talag ve talagin 3 saatlik 6gitmeye tabi tutulmasindan elde edilen
odun tozu numuneleri alinarak %10 konsantrasyon elde etmek iizere su ile beraber
reaktore yﬁkléndi. Her bir sicaklik i¢in maksimum yag veriminin elde edil(iigi zamanlar

i¢in sivilagtirma deneyleri yuiritiildi.
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4.4. Deney Diizenegi
4.4.1. Kayma Gerilmesinin Olgiilmesi

Kayma gerilmesinin oOl¢iimiinde Sekil 4.1°de gorilen NDJ-Model Déner
viskozimetre kullanildi. Bu viskozimetre 0-100 arasinda Olgiilendirilmis bir diske bagh
olan bir senkronize motorla ¢alismaktadir. Bu motor rotoru dort farkh hizda
dondiirebilmektedir. Rotor kangim igine daldinlip donmeye basladifinda bir viskoz
dirence maruz kalir ve motora tork uygulanir. Bu tork degeri skaladaki ibre sabit bir
degere» geldikten sonra okunur. Skalada okunan degerin kalibrasyon katsayisina bolimii
akigkana uygulanan gergek tork degerini verir. Yapilan deneylerde sekiz farkli hizda
caligmaya karar verildiginden viskozimetre bir ossiloskoba baglandi ve frekans

degistirilerek sekiz farkli hiz igin tork degerleri belirlendi.

Kelepge tespit vidast H 1 noktass
‘\\\
"n\
Kelapge kaldama
T Baglant vidas
Kaldwag Gzerinde sabitlegtinme vidas
Koy cargave
Destel qubugn -
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Avakh dastek d
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Sekil 4.1. Doner viskozimetre
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4.4.1.1. Diizenegin Kalibrasyonu

Kullamilan Viskozimetrenin rotorlar1 hazirlanan odun-su karigimlarimin tork
degerlerini 6lgmeye uygun olmadifi i¢in, yeni bir rotor ve dig silindir dizayn edildi . Dig
silindirinin i¢ ¢apt 9,95 mm buna karsilik, rotor ¢cap1 6,1 mm ve etkin uzunlugu
59,53 mm’ dir. Bu rotor igin yeni bir katsayr gelistirmek amaciyla Newtonian bir
akigkan oldugu ve farkl konsantrasyonlarda viskozitesi bilindigi igin gliserin kullanilds.
Bunun igin saf gliserin kullamlarak %94’ lik gliserin ¢ozeltisi hazirland1 ve yeni rotor
ve dig silindir kullamlarak 20 °C’de sekiz farkli devir hizinda tork degerleri 6lgiildii.
Daba sonra kayma gerilimi ve kayma hizlari hesaplanarak grafie gegirildi. Grafigin
egiminden gliserinin viskozitesi elde edildi. Bu deger literatiirden elde edilen degerlere
oranlanarak yeni rotor i¢in viskozimetre skalasinda okunan tork degerleri ile boliinecek

kalibrasyon katsayis: elde edildi.
4.4.1.2. Olgiimlerin ve Hesaplamalarm Yapihs:

Belirli oranda hazirlanan odun-su karigimi yarim saat kanstinildiktan sonra
rotorun etkin uzuniugunu ¢ok az gegecek miktarda dig silindire konuldu ve dig silindir
viskozimetreye monte edildi. Viskozimetre ¢aligtirildiktan yaklagik yarim dakika sonra
ibre sabit degeri gosterirken tork degerleri okundu. Bu islem her devir hiz1 igin
tekrarlandi.

Bu calismadan elde edilen deneysel egriler ve akig model egrileri Math.cad
programi kullanilarak hazirland1. Her deneysel galismada odun-su kangimina uygulanan
tork degerleri kayma gerilmesi egitliginde, viskozimetrenin devir hizlan ise kullanilan
akig modelindeki kayma hiz: esitliginde yerine yazildi ve hesaplanan degerler kayma
lzi x eksenine, kayma gerilmesi ise y ekseninde olmak iizere grafige gegirildi.
Newtonian akiy modeli yanminda Newtonian olmayan akig igin verilen Bingham ve
Ostwald-de Waele akig modelleri de kangimlar i¢in kullanilarak her set deney igin
kayma hizi-kayma gerilmesi grafikleri ¢izildi ve grafikteki egrilere ait korrelasyon

katsayilar1 ve model paremetreleri bulundu.
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4.5. Sivilagtirma Deneyleri

Sivilagtirma deneyleri katalizor se¢imine igtk tutan deneylerle bu deneyler
sonunda en uygun katalizor oldugu belirlenen formik asit (HCOOH) ile sicakhga ve
zamana bagli olarak yiiriitiilen deneyler geklinde iki kisma aynlabilir. I. Kisimdaki
deneylerin 250 °C sicaklikta yapiimas: planlandid: igin bu kistmda en fazla bu sicakliga
dayamkh reaktorler kullamlmugtir. Buna karsihk II. Kisimda hem reaksiyon
tirinlerininin kolayca ele alinmasim saglayacak hem de yiiksek sicaklia dayanikls
olacak gekilde dizayn edilmis reaktorler kullamlmugtir.

4.5.1. Reaktorler

Yiiksek sicakliga ve basinca dayamkli reaktdrlerden birinin uzunlamasina kesit

gorinisi Sekil 4.2° de verilmektedir.

Deneylerde kullanmilan bu 4 adet reaktoriin her biri paslanmaz gelikten yapilmis
olup, i¢ ¢apt 18 mm, uzunlugu 237 mm olan boru seklindedir. Reaktorlerin iki tarafina
i¢c ¢ap1 13,3 mm dig ¢ap1 19,5 mm ve cidar kalinlign 1 mm olan aliiminyum conta
yerlestirilmigtir. Reaktoriin alt tarafi 13 mm g¢apli paslanmaz kapak malzeme ile
kapatilirken, (st tarafi yine aym gapta ortasina piringten gaz alma muslugu yerlestirilmis
difer bir paslanmaz celik kapak ile kapatilmaktadir. Reaktérlerin her biri kapaklan
contalara bastirma amaciyla, adi demirden yapilmig 21,5 mm c¢aph iki adet rekora

sahiptir.

Reaktorlerin 1sitilmast i¢ ¢apt 970 mm, uzunlugu 3000 mm olan silindir
seklindeki bir firnda yapildi. Finmnin sabit kapagina firmn i¢ sicakligim 6lgmek amactyla
civalt bir termometre yerlestirildi. Firin ayarli bir M202 Elektromag galkalayici iizerine
yerlestirildi. Bu suretle reaksiyon sirasinda reaktor i¢i karigimun ileri-geri hareketlerle

calkalanmas: sagland:. Firin sicaklik kontrolii bir voltaj degistirici vasitasiyla yapild:.
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Sekil 4.2. Reaktoriin uzunlamasina kesit goriiniigii. 1: reaktér gévdesi; 2: rekor; 3: kapak; 4. gaz alma
muslugu; 5: aliiminyum conta

4.5.2. Deneyin Yapihisi

Cesitli katalizorlerin (Na;CO3, K,CO3; ve HCOOH) sivilagtirma tizerine etkisini
ortaya koymak ve bu caligmada yag verimi yoniinden hangi katalizériin daha etkili
oldugunu belirlemek tizere- reaktorlere yaklagtk 55 gr %10’ luk odun-su siispansiyonu
5 mmol katalizér ile beraber yiiklendi. Katalizér segimi ile ilgili deneyler 250 °C’ de 60
dakikalik sivilagtirma siiresi boyunca yuritildi. Ayrica herhangi bir katalizor
kullaniimadan yalmzca %10’ luk kavak odunu siispansiyonu reaktore konarak aym
sartlarda sivilagtinlds. Sivilagtirma deneyleri sonunda Tablo 5.2’de gorildiigii gibi
HCOOH katalizoriiniin sivilagtirma lizerinde gerek yag verimi gerekse yagdaki karbon
miktanimin yitkksek ve oksijen miktarimin digiik olmas: nedeni ile diger alkali

katalizorlere oranla daha etkili oldugu ortaya kondu.

Bu yizden stcakligin, zamanin ve tanecik boyutunun sivilagtirma iizerine
etkisinin ortaya konuldufu diger deneyler HCOOH katalizérii ile yiiritiildii.
Reaksiyonlar her bir sicaklikta (250, 300 ve 350°C) maksimum yag verimi elde

edilinceye kadar zamana bagh olarak siirdiiriildi.
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Firin, ¢aligma sicakliklarinm (250, 300 ve 350 °C) 20-30 °C iizerine isitildiktan
sonra on kapak kaldinhp reaktorler yerlestirildi. Kapak kapatihip hemen calkalama
baglatildi. Reaktér ile firin arasindaki 1s1 aligverisi nedeni ile firin sicaklifs baglangigta
calisma sicakligmmn da altina diigmektedir. Voltaj degistirici ile finn sicakligs 5-10
dakikalik bir zaman siiresinde galigma sicaklif1 dolaylarina getirilerek deney siiresince
sicaklilk * 5 °C duyarlikla istenen degerde tutuldu. Reaktor i¢i kartsimm gahgma
sicakhiina ulagmas: igin ne kadar zaman gerektifinin anlapitimast amaciyla
reaksiyondan once reaktdrlerden birine takilan manometre yardim ile belirli
sicakhiklarda reaktor ici kangimin ulagtifi basing kaydedildi. EK-1’deki Tablo 3’ de
goriildiigu gibi reaktor i¢t karigimin ulagtifi basinglardan ve suyun ayni sicakliklardaki
buhar basinglarindan yararlanarak reaktor i¢i kangimin sicaklifi yaklagik olarak

belirlenebilir.

Reaksiyon sonunda sicak reaktérler firindan teker teker gikarthp igi su dolu bir
kovaya atilarak reaksiyon durduruldu. Sogumus reaktorler bir mengeneye takilarak
gazin digant verilmesi esnasinda gazla birlikte reaktér i¢i kangimin siiriiklenmesini
engelemek amaci ile bir tuzak yerlestirildi. Tuzagin girigindeki silikon hortum gaz alma
musluguna takildiktan sonra musluk yavagca agildi. Gaz ile birlikte siiriikklenen kangim
tuzakta kalirken gaz, tuzagm diger ¢ikig hortumundan disart verildi.

4.5.3. Ekstraksiyon Islemi

Ekstraksiyon ve bunu izleyen ayirma islemlerinin akim gsemas: Sekil 4.3’ de
goriilmektedir. Schuchardt ve arkadagslar1 (1993), ekstraksiyonda 3/1 (hacim/hacim)
oranina sahip kloroform-etanol ¢ozeltisi kullanmiglardir. Bu galismada 3/1 kloroform-
etanol karigtminin ekstraksiyon sirasinda tam bir faz ayinmim gergeklestirmede yetersiz
kaldigy gorildigi icin, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 3/2 (hacim/hacim) bilesimli
kloroform-etanol ¢ozeltisi kullamldi. Reaktor i¢i ve tuzaktaki karigim 100 mP’lik teflon
musluklu aymrma bunisine bogaltildi. Reaktoriin i¢ kismu 5’er ml hacimli 3/2
(hacim/hacim) bilesimli kloroform-etanol ¢dzeltisi ile ti¢ kere galkalandi. Buradan elde
edilen kangimlar da ayima hunisine eklendi. Ayrma hunisi calkalandi. Fazlarin

ayrilmasi igin bir siire beklendikten sonra reaksiyonda olugan yagi igeren alt faz agirht
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bilinen bir adi siizgeg¢ kagid1 kullanilarak yine afirli1 6nceden belirlenmig 50 ml ’lik
armudi tip balona siiziildii. Ekstraksiyon ve siizme iglemi ayirma hunisindeki alt faz
berraklagincaya kadar 10’°ar ml’lik ¢dziicii kangim ile siirdiiriildii. Reaktor bir kere de
saf su ile galkalanarak ayirma hunisine eklendi. Coziiciide ¢oziinmiig yagin bulundugu
balon , banyo sicaklifs 60 °C’de muhafaza edilen doner buharlagtiniciya takilarak
¢oziicliniin buharlagarak doéner buharlagtinct balonunda toplanmast ve tekrar
ekstraksiyon igleminde kullamlmas: saglandi. Ayirma hunisinde kalan su fazi aym
siizge¢ kagidindan gegirilerek aliiminyum tartim kabina alindi. Huni ve siizgeg kagidi
iki kez daha saf su ile yikand1 ve siiziintiiler yine tartim kabina alindi. Kabdaki sulu
¢cozeltinin suyu yaklagik 80 °C dolaylarindaki isitic1 tabla iizerinde uguruldu. Doner
buharlastirict balonunun afwhk farkindan yag, aliminyum tartim kabmn agirlik
farkindan suda c¢o6ziinen kati madde miktan; siizge¢ kagidinin agirhik farkindan
reaksiyona girmemig kat: artik miktan hesaplandi. Reaktore yiiklenen odun miktan ile
toplam agirhik arasindaki farkin reaksiyon sirasinda olusan gaz irinii gosterdigi
varsayildi. Deneyler iki reaktore aym kangim yiiklenerek ve her deney tekrarlanarak
stirdiiriildii. Boylece incelenen her parametre igin dort deneysel veri elde edildi.
Sonuglar bunlarin aritmetik ortalamasi olarak ifade edildi.

Reaksiyon arinleri

‘[Ayuma hunisi

swi+kati

kloroferm-etanol
ekstraksiyonu

gbzdnen ¢dzlinmeyen

yag kati+suda ¢bzlnen kati

I sizgeg kagudi

kati suda gozinen kati

Sekil 4.3. Ekstraksiyon iglemi alam semast
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4.6. FTIR Spektrumlarnmn Alinmas:

Elde edilen yag omeklerinin kimyasal yapisindaki etkin fonksiyonel gruplan
incelemek amaci ile FTIR analizleri gerceklestirildi. Bu analizde ATI UNICAM
MATTSON 1000 Model spektrometre kullanildi.

Odun talag: ogiitiildiikkten sonra —200 mesh’lik tane biyiikligii alindi. Yag
ornekleri KBr ile kolayca karigabildigi i¢in herhangi bir dgiitmeye tabi tutulmadi. Odun
tozu, saf seliiloz ve yag 6rnekleri 80 °C’ de etiivde kurutuldu. Pelletlerin hazirlanmasi
icin yag, saf seliiloz ve odun tozundan 0,01 gram alinarak 0,99 gram KBr ile porselen
havanda iyice kanstirildi. Bu kanigimin 0,3 gram: hidrolik presde 0,2 mm kallinlikta
pellet haline getirildi. Hazirlanan pelletlerin IR Spektrumlar alind1.

4,7. Termal Analiz

Termal analiz, 6rede ait bir fiziksel 6zelligin sicakhigm bir fonksiyonu olarak
olguldiigt veya bir tepkimede absorplanan yada agifa ¢ikan 1sinin izlendigi yontemleri
icerir. Bu yontemlerin baglicalann Termogravimetrik (TG), diferansiyel termal analiz
(DTA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termometrik titrasyon ve dogrudan
enjeksiyon entalpimetresidir.

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artigina karsihk  6regin
kutlesindeki degisim o6lgiiliir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram ad: verilir. Kiitle
degisimlerinin oldufu herhangi bir olay TG ile incelenebilir. Genel olarak kiitle
degigimlerinin nedeni su gibi ugucu bilegenlerin uzaklagmasi veya maddenin
ayngmasidir. Erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG ile

incelenemez.

Bakur siilfat pentahidratin kristal suyunu kaybetmesine ait basit bir termogram
EK-1’ deki Sekil 1’ de goriilmektedir. Burada analitik agidan onemli iki bulgu vardir.
Bunlardan birincisi termogramdaki kiitle degisimlerinin biiyikligi, ikincisi ise bu
degisimlerin oldugu belirli sicakliklardir. Bu bilgilerden belli kosullarda bilesikler
tammlanabilir. Ancak kiitle degigimlerinin meydana geldigi sicakliklar deney
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kosullarindan énemli olgiide etkilenir. Kiitle degisiminin buyukligi, termogramin
seklini etkileyen faktorlerden bagimsiz oldugundan daha ¢ok kullamilir.

Kiitle degisimleri dogrudan tepkimenin stokiometrisine baghdir. Nitel bilesimi
bilinen 6rneklerin kesin nicel analizi yapilabildigi gibi yeni bilesiklerin bilesimi de

ongoriilebilir (Yildiz ve Geng, 1993).

Elde edilen yag 6rneklerinin sicaklifa bagh olarak agurlik kaybinin belirlenmesi
dolayist ile yag omeklerindeki buharlagabilen daha hafif organiklerin, afir organik
komponentlerin ve buharlagabilen komponentlerden sonra ugucu olmayan bilesenlerin

belirlenmesi igin TG analizleri yapild.

Yaklagik olarak 3-5 mg 6mek SHIMADZU marka TGA-50 Termobalans alette
oda sicakhgindan 600 °C’ ye kadar 10 °C/dk. 1sitma iz ile azot atmosferinde (10-15
ml/dk) 1sitildi. Orneklere ait termogramlar iizerinde bozunma sicakliklar, toplam kiitle
kaybi, kalan artik madde miktarlar alete bagli bilgisayar yazicistyla kagida dokildii.

4.8. Gaz Kromatografisi

Bio yagin karasiz oldugu viskozitesinin ve kimyasal bilegiminin oksidasyon ve
polimerizasyon nedeni ile zamanla degistigi bilinmektedir. Bio-yagin kararliligina ait
Ozellikler, fiziksel 6zellikleri, bilegimi ve buharlasma 6zelliklerinin zamanla degisimi
aragtinnlmaktadir. Biyokiitlenin sivilagtirilmasindan elde edilen pirolitik yaglann
uguculuk farkina gore simflandinlmasinda ise literatirde vakum altinda farkls
sicakliklarda yapilan distilasyonun uygulandigi gériilmektedir (Sharma ve Bakhshi,
1991; Adjaye ve dig., 1992). Bunun nedeni bu tiir yaglarin uguculuklarimn genellikle
¢ok diisiik olmasidir. Bu nedenle konu ile ilgili ¢aligmalarda yeterli miktardaki yag
ornegi vakum altinda distillenerek diigiik ve yiiksek sicaklikta kaynayan ve kaynamayan
kisim olarak simflandinlimaktadir Bu galigmada sivilastirma sonucu elde edilen yaglarin
miktarlan distilasyon ile kaynama araliklanm belirlemek igin yeterli olmadiindan
dolay1 gaz kromatografisi yardimiyla yag orneklerinin buharlagabilen madde kesri
bulunmaya ¢aligildi.
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Distilasyon teknigi yerine gaz kromatografisi yardim: ile bir stvt yakitin
miktar-kaynama noktast iligkisinin bulunmast ASTM D2887 test metodunda
agiklanmaktadir. Bu standart metod ile kaynama noktalan bilinen bilegenlerden olugan
bir standart kangim yardimi ile petrol driinlerinin kaynama araligt dagihm
belirlenmektedir. Standart kangimin bilegenlerinin gaz kromatrografindaki alikonma
siirelerine karsilik atmosferik kaynama noktalar grafife gegirilerek elde edilen
kalibrasyon egrisi ile ek i¢in elde edilen gaz kromatografindaki alikonma siirelerinin
kargilagtirilmasina dayanmaktadir. Standart kangim ve kaynama aralifi dagilimi
belirlenecek kangim gaz kromatografina aym sartlar altinda enjekte edilmektedir.
Analiz 6rneginin kromatogramindan pik alanlari ve altkonma siireleri elde edilir.
Ornekteki birbirini izleyen piklerden onceki piklerin alanlart toplam alana bélinerek
100 ile garpilir. Boylece bulunan her bir kiimilatif yiizde icin altkonma siireleri
kalibrasyon egrisindeki alikonma siirelerine karsibik gelen kaynama sicakliklani ile
karsilagtirtlarak kaynama araliklart bulunur. Bu gekildeki bir yaklagim esas olarak
kariggm: olugturan bilegenlerin dedektor response faktérlerinin esit oldugu kabulune
dayanmaktadir.

Bu ¢aligmada, odunun sivilagtinimasindan elde edilen yaglarin buharlagabilen
miktar kesirlerinin bulunmas: amaglandigindan hazirlanan standart kansimdaki
bilesenlerin yap: olarak yagin bilesimini olugturan komponentlere benzer olmasi
gerekmektedir. Ayrica standart kanigimda kaynama noktalar i¢in iist sinint temsil eden
bilegenlerinde bulunmasi, yani yaZ oOrneklerinin kromatogramlarinda bu bilesene
kargtlik gelen alikonma siiresinden daha yiiksek alikonma siireli bilesen
bulunmamalidir. Standart kangimlardan aromatik hidrokarbonlardan olugan standart1’in
pik alani, EK-10’da Tablo 4’de gorilldugii gibi, diger standart kangimlardan farkl
oldugundan toplam standart alana dahil edilmedi. Bu ¢aligmada uygulanan GC yontemi,
hazirlanan standart kanigimlarin kromatogramlarindaki ¢dziicii piki digindaki piklerin
toplam alanlarinin yaglar igin elde edilen kromatogramlardaki toplam pik alanlan ile
kargilagtiriimasina dayanmaktadir. Standart kangimlarin GC’de verdikleri pikler ve pik
alanlan kaydedildi. Yaglardaki buharlagabilen bilegenlerin miktarimin hesab: icin aym
sartlarda yaglar da gaz kromatografisine enjekte edildi. Bu tiir bir belirlemede
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buharlagabilen bilegenlerin miktarinin hesabinda yapilan asagidaki kabuller baglica hata
kaynaklar olabilir:

-Hazirlanan GC standartlarindan birincisi aromatik, ikincisi hidrokarbonlu ve
iigiinciisii ise sadece oksijenli fonksiyonel bilesiklerden olusmaktadir. Boylece GC
analizi ile kaynama noktast 400 °C‘ye kadar olan bilesiklerin miktarlaninin belirlenmesi

amagclanmig olmaktadir.

-Buharlagabilen bilegenlerin miktar hesab1 ¢éziici pik alam ¢ikanilarak
hesaplanmaktadlr. Gaz kromatografina enjekte edilen yaglardaki uguculugu disiik olan

bilegenleri gosteren piklerin ¢oziicii piki tarafindan ortiilmesi.

-Hazirlanan standartlarin tamamen yagda meveut  olan bilesenlerden
hazirlanmamast veya yagdaki bilesenlerin sayisinin ve tam olarak kimyasal yapisinin
bilinmemesi nedeniyle enjekte edilen standart kansimlardaki bilesenlerin detektor
response faktorlerinin yagdaki bilegenlerinkinden farkl: olabilmesi. Bu yiizden standart
karnigimin birim miktar1 bagina elde edilen pik alanlari toplaminin yagin buharlagabilen
birim miktan i¢in elde edilenden oldukga farkl: olabilmesi.

-Ayrica GC’de kapiler kolon (b6lme orani 40/1) kullamilmasi da buharlagabilen
miktarin belirlenmesinde. hataya neden olabilir. Ciinkii ¢ogunlukla buharlagmayan
bilegenlerin daha biiyiik bir oraninin GC’de digan atilan akimla gitmesi muhtemeldir.

Biitiin bu faktorlere ek olarak yaglarin inert gaz atmosferinde saklanmig olsalar
bile, bekleme siiresi igerisinde olugabilecek oksidasyon/polimerizasyon reaksiyonlari
nedeni ile (Adjaye ve dig., 1992) yapilarinin zamanla degismeside bu tiir bir analizde

hataya neden olabilir.

Calismada ATI UNICAM gaz kromatograf kullanildi. Analizlerde 15 m.
uzunlugunda 0,32 mm i¢ ¢aph duvan 0,15 pm. kalinliginda karbowaks 20 M (PEG)
kapl kapiler kolon kullanildi. Tagtyic1 gaz N, 1 ml/dk’ da tutuldu. Bitiin érnekler igin
uygulanan programli analiz sartlarinda 50 °C * de 3 dakika beklendi. Sicaklik 10°C /dk.
hizla 200 °C * ye yiikseltildi. Bu sicaklikta 5 dakika beklendi. Enjeksiyon sicakhig
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200 °C “dir. Dedektor olarak kullanilan alev iyonlagma dedektorii (F.1D.) igin hava hiza
300 ml/dk. , hidrojen hizt 20 ml/dk.” da tutuldu. Dedektore baglr UNICAM 4815
integrat6rii ile tetrahidrofuran iginde ¢6ziinmii§ standart kangimlarnn ve yaglarin pikleri
ve alanlan kaydedildi

Elde edilen yaglarin baglica oksijenli fonksiyonel gruplar bulunduran
bilesenlerce ve lignitik bilesenlerce zengin oldugu FTIR analizlerinde ortaya
konulmustur. Bu nedenle GC analizlerinde standart kangimlar yagda bulunan
bilegenlere temel fonksiyonel gruplar yoniinden yapi olarak benzer oksijenli bir takim
saf bilegikler kullamlarak hazirlandi. Yag Omeklerini gaz kromatografisi cihazina
enjekte etmeden once ii¢ farkli standart kanigim hazirlandi. Her ii¢ standart da aym
miktar ¢oziiciide c¢ozilerek hazirlandi. Hem standartlarn  hem de yag
Orneklerinin 0,5 ul ‘si gaz kromotografina aym sartlar altinda enjekte edilerek pik
alanlan kaydedildi.

EK-10’ da verilen Tablo 4 standartlarin ve yag ommeklerinin miktarlarini, bu
ornekleri ¢6zmek igin harcanan ¢éziicii miktarim, standartlardaki bilegiklerin miktar
yluzdelerini ve elde edilen kromatogramlardaki ¢oziicii piki digindaki toplam pik
alanlarin1 igermektedir Bu sekilde bulunan pik alanlarindan yararlamlarak EK-10’ da
verilen formiil ile elde edilen yaglardaki buharlagabilen bilegiklerin miktar kesirleri
yaklagik olarak 6ngoriilmeye caligildi.

Gaz kromatografina enjekte edilen standartlart olusturan bilesenlerin alikonma
alikonma siirelerine karsihik kaynama noktalan1 grafie alindi. Interpolasyon ile yag
omeklerin alikonma siirelerine kargilik tahmini kaynama noktalant bulundu. Standart
bilesenlerin alikonma siirelerine karsiik atmosferik kaynama grafigi EK-10"da
Sekil 18’de verilmektedir. Ayrica bu bolimde yag 6rneklerinin alikonma siireleri,
kaynama noktalar1 ve % bilesimleri Tablo 7, 8, 9, 10 ve 11°de verilmektedir.
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5. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Tane Boyutuna Qgiitme Siiresinin Etkisi

Deneylerde kullamlmak iizere atolyeden alinan kavak odunu talaginin otomatik
havanda kuru ve bunu izleyen sulu ogutilmesinden elde edilen toz orneklerinin ve
odun-su siispansiyonunun Sekil 5.1.’de verilen toplam miktar kesri (kiimiilatif) dagilim
egrilerinden sulu 6giitmeden elde edilen odun tozunun kiimiilatif miktar kesri egrilerinin
verildigi Sekil 5.1a grafiginde 6Ziitme stresinin uzamasiyla once odundaki lifli yapinin
suyun penatrasyonu ile gismesi sonucu tane boyutunun biraz arttifi, sonra boyut
kiigiilmesi ile tekrar azaldigi gorilmektedir. Buna karsilik Sekil 5.1b grafiginde verilen
egrilerden kuru ogiutmede OFitme veya tane biyukliginin olgimi sirasindaki
elektrostatik kuvvetler nedeniyle topaklagma da olabilecegini ve bunun iri taneleria
miktar kesirlerini artirabilecegini gostermektedir. Sonu¢ olarak olabildigince kigik
taneli toz elde etmede ek olarak en az Ug¢ saatlik bir yas ogiitmenin daha avantajii ve

gerekli oldugu soylenebilir.

1 T T T 1 T T T
g
g 08 ~ £ o8l .
8 8
% 0.6 - - % 0.6 — —
o 04 N E 0.4~ i
5 £
E 02— — M 02 —‘
M
0 | | | ] 0 ! i1 |
0 8§ 16 24 32 40 0 16 32 48 64 80
Tane boyutu (pum) TFane boyutu (um)
(2 ®)

Sekil 5.1. Tanecik boyutunun 6giitme siiresi ile toplam miktar kesri degisimi. (a): sulu 6giitme; (b): kuru
Ogiitme. +: 1 saat, [1: 2 saat, 0: 3 saat
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5.2. Kangumlarn Reolbjik Davramsma Odun Miktarimin Etkisi

Farkli miktarlarda odun igeren odun-su karigimlarinin (%8, 10, 12, 13) Newtonian
akis modeline gére kangimin odun yiikii ile goriniir viskozite degigimleri Sekil 5.2’ de
goriilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi odun miktan arttik¢a kangimun viskozitesi
artmaktadir. Odunla hazirlanan kangimlarin viskozitesi odun miktan ile biiyiik bir
degisim gostermemektedir. Bu bulgularin yam sira Tablo 5.1° de gériildiig gibi sahip
olduklar1 kotii korelasyon katsayilariyla hazirlanan bu karigimlarin Newtonian akig
davramg: sergilemedigini géstermektedir. Bu nedenle Bingham ve Ostwald-de Waele

(s yaéas1 ) modellerin uygulanabilirligi denenebilir.

25 T T T 3

Newtonian viskozite (Pa.s)

8 9 10 11 12 13
Kanigimn odun yuki (% miktar)

Sekil 5.2. Farkli miktarlarda odunundan hazirlanan odun-su karigimlarimin Newtonian akig modeline gére
Newtonian viskozite ~kangimimn odun yiikii iligkisi

Odun-su kanigimlarina  Bingham akig modeli uygulandifinda gorinir
viskozitelerinin ve kayma gerilmelerinin odun yiikii ile degigimleri Sekil 5.3° de
gorilmektedir. Tablo 5.1’ de kangimlarin esik kayma gerilimi (7, ) ve Bingham
viskozitesinin (U, ) odun miktan ile diizenli bir gekilde arttign goriilmektedir. Tablo

5.1°de korelasyon katsayilarinin iyi olmadig goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Farkli miktarlarda odun. iceren odun-su kansmmlarimn Bingham akis modeli uygulandifinda
Bingham viskozite (uo) ve esik kayma gerilimi (o) ile kansumin odun yiiki arasindaki iligki

Akag davramg indeksi (O) Akiskanlik sabiti (0)

& o9
0 1 } 1 1
8 9 10 11 12 13
Karisimin odun yiki (% miktar)

Sekil 5.4. Farkhh miktarlarda odun iceren odun-su kangimlanmn Ostwald-de Waele modeli
uygulandifinda akiskanhik indeksi (m) ve akis davramg indeksinin (n) kangimin odun yiikii ile iliskisi

Sekil 54’ de odun-su kangimlarina Ostwald-de Waele akis modeli
uygulandifinda akigkanlik indeksi ve akig davramsg indeksinin kangtmin odun yiika ile
degisimi goérilmektedir. Burada odun yiikiiniin artmas: ile akig davramg indeksi ( n )
degerlerinde diizgiin bir degisim g6zlenmedigi halde, akigkanlik sabiti (m ) degerlerinin
arttift ve bulunan korelasyon katsayilannin oldukga yitksek oldugu Tablo 5.1°de
goriilmektedir.



53

Odundan hazirlanan karlslmlar bu ii¢ model tizerinde kargilagtirilacak olunursa,
en uygun akig modelinin elde edilen iyi korelasyon katsayilani nedeni ile Ostwald-de
Waele akig modeli oldugu gorillmektedir.

Tablo 5.1. Newtonian, Bingham ve Oswalde de Waele akig modellerine ait parametreler

Akis modeli | Karisimin odun ¥ n po 10 n m
yukii (%) (Pas) | (Pas) (Pa)
8 0,98 | 0,578
Newtonian 10 0,939 0,779
12 0,982 | 1,144
13 0,982 | 2,187
8 0,986 0,578 2,00
Bingham 10 0,939 0,779 3,12
12 0,982 1,144 4,62
13 0,982 2,187 4,39
8 0,997 0,545 | 2,300
Oswald de 10 0,980 0,59 | 3,033
Wacele 12 0,997 0,519 | 5,100
13 0,994 0,700 | 5,459

v : Korelasyon katsayist
T.: Esik kayma gerilimi
K : Newtonian viskozite
Ho: Bingham viskozite

n : Akis davramg indeksi
m :Akiskanlik sabiti

5.3. Sivilagtirma Uriinleri

Bolim 4.3’de belirtilen sekilde hazirlanmis odun-su siispansiyonunun farklh
sicakliklarda zamanla reaktér igi karisgimin basinct EK-1’deki Tablo 3°de goriilmektedir.
Odun-su silispansiyonunun sivilagtinlmast Gzerine ¢esitli katalizorlerin  etkisinin
incelendigi deneylerde ( 250 °C’ de 60 dakika) elde edilen sivilagtirma iiriinlerinin
kilsiiz temel Gzerinden miktar yiizdeleri ve sivilagtirma sonucu elde edilen yaglarin

elementsel analiz sonuglar: Tablo 5.2 ‘de gérilmektedir.
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Burada yag verimi HCOOH Kkatalizorii ile %37,5 degerine ulagirken, Na;COs,
K>CO; ve katalizorsiiz ortamda birbirine yakin degerler oldugu goriilmektedir. NayCOs
ve K,CO; varhiginda gaz veya suda ¢oziilebilir molekiillerin iiretimine uygun olan
kraking proseslerinin hizli oldugu bildirilmektedir (Eager ve dig., 1982). Suda ¢oziiniir,
fakat yag olmayan bilesiklerin miktarlarnmn Nay;CO; ve K,COj; katalizér olarak
kullanildiklarinda daha yiiksek olmas: bu sonucu desteklemektedir. Burada kat1 madde
miktannin yiiksek olmasi nedeniyle dolayli olarak gaz miktarimin da disik kaldig:
dikkat ¢ekmektedir. Suda ¢oziinebilir maddelerin (S.C.M), hidroksi, metoksi, metil ve
etil gruplarini igeren fenollerin hem yagda hemde sulu fazda var oldugu, ayrica sulu
fazin benzofuran, benzil alkoller ve siklohekzanon gibi gesitli nétral bilegikleri de
igerdigi bilinmektedir (Boocock ve Sherman, 1985). HCOOH katalizér olarak
kullanildiginda elde edilen yagdaki karbon miktarimin yiiksek veya dolayli olarak
oksijen miktarimin disiik bulunmasi sivilagtirma sirasinda  dekarboksilasyon

reaksiyonlarinin daha fazla oldugunu gostermektedir (Piorier ve dig., 1987).

Tablo 5.2. Odun-su siispansiyonun ¢esitli kataliz6rler ile elde edilen sivilagtirma friinlerinin - miktar
yiizdeleri (kiilsiiz temel) ile odun (pemsiz-kiilsiiz temel) ve elde edilen yaglann elementsel analiz
sonuglarn.

Sivilagtirma iriinleri Elementsel analiz
Katalizor tipi |%yag |%S.CM." |%katt [%Gaz* | %C [%H | %0 | H/C
Na,CO; 249 12,3 39,1 23,7 647 | 68 1 285 | 1,26
KxCOs 29,5 8,7 37,7 241 655 | 691 276 | 1,26
HCOOH 37,5 58 35,8 20,9 680 | 63} 257 | L11
Katalizorsiz | 24,9 52 43 26,9 654 | 58| 288 | 1,07
Odun 514 | 62| 46 1,45

+: suda ¢dziinlir katt madde
*: Oksijen ve gaz miktar1 farktan bulundu.

Kat1 madde miktarinin, 250 °C’de gerek katalizor segiminin yapildig1 deneylerde
gerekse Tablo 5.3’ de gorildugu gibi bu sicaklikta HCOOH katalizorii ile zamana baglht
olarak yuritilen deneylerde diger sicakliklara gore oldukga yiiksek oldugu
gorilmektedir. Bu sicaklikta oOzellikle 200-260 °C’de piroliz oldugu bilinen
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hemiseliilozun pargalandift ve ligninin kismen bu sicaklikta parcalanarak yaga gegtigi
bilindiginden dolay1 odunun seliiloz ve lignin bilegenlerinin heniiz tamamen
stvilagtirmaya katilmadift ve yiitksek oranlarda oldugu sonucuna varlabilir. Bu
sicaklikta daha ¢ok asetik asit olustugu bulunmugtur. Bu asit ozellikle ksiloz ve
pentozdan iiretilmektedir. Seliilozun da bu sicaklikta pargalandigi gosterilmesine karsin
daha ¢ok hemiseliiloz ve ligninden olugan guiacol ve syringol tlirevierinin yagda mevcut

oldugu gorilmistir (Poirier ve dig., 1987).

HCOOH katalizorii ile elde edilen yagin karbon igerifi %68,0 degeri ile diger
alkali katalizorlere oranla daha yiiksektir. Biitiin yaglarda H/C atom oram odununkinden
(1,45) olduk¢a dugtiktir. Bu da odunun sivilagtirilmasi sirasinda halkali yapilara
doéniigiimiin  ve karbonizasyonun 6nemli oldugunu gésterebilir. Alkali katalizorlerle
yapilan deneylerde bu oranin aym olmas: benzer mekanizmali reaksiyonlara igaret

etmektedir.

Odun-su stispansiyonunun HCOOH katalizorii ile sicaklifa ve zamana bagl
olarak sivilagtirilmasi sonucu elde edilen sivilagtirma driinleri Tablo 5.3’de
goriilmektedir. Tablo 5.3 ve Sekil 5.5’ de (a,b,c grafikleri) gorildigii gibi 250, 300 ve
350 °C’de HCOOH ile gergeklestirilen sivilagtrma deneylerindeki % yag verimleri
sirasiyla 120, 90 ve 30 dk.” lar dolayindaki maksimum (%35,9, %48,5 ve %49,4)
degerlerden sonra zamanla azalmaktadir. Bu durum reaksiyon siiresinin uzamasi ile
olusan yaglardaki biiyilk molekiillerin pargalanmasi sonucu gaz miktarimn artmasi ve
bu yolla ortaya ¢ikan daha hafif triinlerin doner buharlagtiricida ¢oziicii beraberinde
buharlagmasi ile agiklanabilir (Beckman ve Boocock, 1983; Funazukuri ve dig., 1991).
Ayrnica, kat1 madde miktarinin 250 ve 300 °C’ de zamanla azaldifi, buna kargiik
350 °C’ de 45. dakikadan sonra belirgin bigimde arttifi goriilmektedir. Kat1 madde
miktarindaki azalma, katinin gitgide daha fazla kisminin reaksiyona girmesi veya
termal olarak pargalanmas: ile agiklanabilir. Bu yiizden 250 ve 300 °C’de gaz iiriin
miktarinin zamanla artmas: beklenen bir sonugctur. 350 °C’ de en yiiksek yag veriminin
elde edildigi zamandan sonraki kat1 madde miktarindaki artig ise yag molekiillerinin
termal olarak boliinmelerinden olusan radikal yapilarin birlesmesi, bilyiik molekiillerin

dehidrojenasyon, dekarboksilasyon vb. gibi reaksiyonlarla kondense olarak karbonca
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zengin bir arttk (char) birakmalarindan kaynakianabilir (Funazukuri ve dig., 1991).
S.C.M. miktar1 250 ve 300 °C’ de hemen hemen sabittir. Buna kargilik, 350 °C’de ilk 15
dakika sonunda %13,4 iken 30 dakika sonunda % 5,2 ’e belirgin bir gekilde
diismektedir. Bu sicaklikta 15 dakikadan daha kisa bir sirede ve heniiz reaktdr ici
kartigim 350°C’ ye ulagmadan odunun bilesimindeki muhtemelen g¢ogunlukla
hemiseliiloz tipindeki yapilarin suya gectigi ve heniiz yaga donugmeden suda kaldig:
ileri siiriilebilir. Gaz urin miktar1 Sekil 5.5’de goéruldigiu gibi her ii¢ sicakhikta da
zamanla artmaktadir. Bu da termal bozunmanin her zaman gergeklegtiZini
gostermektedir. Literatiirde, reaktor igi karigimin ¢aliyma sicakliima ulagtit zamanin
baglangi¢ olarak alindigi ve NiCOs’in katalizér olarak kullanildigt ve cesitli gaz
atmosferlerinde (N, ve Hy) farkli sicaklik ve ortamlarda gergeklestirilen deneylerde yag
verimleri katalizorsiiz ortamda N, gazi ile 327, 300 ve 350°C’de siras1 ile % 44,4, %42,9
ve %54,7 olarak bulunurken NiCOj; katalizorii ve H, gazi ile 267, 350 ve 230°C’de
%27,0 ve %40,5 iken 230 °C ‘de ise hi¢ yag iiretilmedigi goérilmiistir (Beckman ve
Boocock, 1983). Bu ¢aligmada elde edilen yag verimlerinin deneysel uygulamadaki
farkliliklarda g6z oniinede tutuldugunda normal degerler oldugu belirtilebilir.

Tablo 5.4 ve $Sekil 5.6 (ab,c,d) yaglarin elementsel analiz sonuglarim
vermektedir. Yaglarin karbon igerigi sicaklik ve zamanla artarken oksijen miktar
azalmaktadir. Buradan, reaksiyon stiresi arttikga oksijenin dekarboksilasyon,
dehidrasyon vb. reaksiyonlarla ile yagdan uzaklagtig1 s6ylenebilir. Yaglarin H/C orani
odundan (1,45) dugiktir. Bu durum karbondioksit ile birlikte suyun olusmasi ile

agiklanabilir. H/C oraunin kalma zamanmindan bagimsiz oldugu gériilmektedir.

Yaglarin H/C atom oraninin petrol ile (1,75-2,47) karsilagtirildiginda oldukga
digiik oldugu ve bu nedenle bu iiriinlere benzetilmeleri igin ek proseslere gerek oldugu

agikca gorilmektedir.
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Tablo 5.3. Odun-su siispansiyonunun HCOOH katalizorii ile gesitli sicakliklarda zamana bagh olarak
elde edilen sivilagtirma iiriinleri (kiilsiiz temel)

Sicaklik (°C) Zaman (dk) %yag | %Kati %S.CM.* %Gaz

60 24,0 48,7 32 24,1

120 35,9 40,5 33 20,3

250 180 26,6 36,5 3,5 33,4
240 26,2 30,3 2,9 40,6

30 26,2 48,6 3,5 21,7

60 45,1 25,5 5,7 23,7

300 90 48,5 22,7 53 23,5
120 42,3 19,5 5,1 33,1

15 24,1 62,1 13,4 0,4

30 49,4 8,8 5,2 36,6

350 45 48,8 10,8 4,0 36,4
60 37,4 12,7 4,0 45,9

+: suda ¢oziiniir katt madde

*:Gaz miktan farktan bulundu.
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Sekil 5.5, Odun-su siispansiyonunun sivilagtirma triinleri :(a), 250 °C; (b), 300 °C; (c), 350°C. ¢, yag;
0, kat1 ; +, S.C.M.; x, gaz
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Tablo 5.4. Odun-su siispansiyonunun HCOOH kataliz6ri ile gesitli sicakliklarda zamana bagh olarak
sivilagtirilmasindan elde edilen yaglann elementsel analizleri

Sicaklik (°C) Zaman(dk.) %C %H %N %0 H/C
60 60,0 6,2 0,26 33,5 1,24

120 63,8 59 0,22 30,1 1,11

250 180 63,2 5,9 0,20 30,8 1,12
240 65,0 5,8 0,21 29,0 1,07

30 59,7 6,2 0,27 33,8 1,25

60 61,0 6,0 0,19 32,8 1,20

300 90 66,0 6,3 0,18 27,1 1,15
120 63,0 6,2 0,15 30,6 1,20

15 59,0 6,4 0,24 34,4 1,30

30 62,6 6,2 0,15 31,0 1,20

350 45 69,7 6,5 0,18 23,6 1,12
60 69,7 6,2 0,16 23,9 1,07

*: Oksijen miktar farktan bulundu.

Daha disiik sicakliklarda elde edilen yaglar yiiksek oksijen igerifine sahip iken
yiiksek sicakliklarda elde edilen yaglardaki oksijen igeriginin %25’in altina diigtiigi
goriilmektedir. Onceki galigmalarda da benzeri sonuglara ulagildif: bildirilmektedir
(Boocock ve dig., 1982; Beckman ve Boocock, 1983). 350°C‘de vyiiriitillen reaksiyonda
elde edilen yagin oksijen igerigindeki zamanla azalmamin ¢ok daha belirgin oldugu
goriilmektedir. Burada, oksijen yiizdesinde 45. dakikadan sonra belirgin bir degisim
goriilmemektedir. Bu durum belirtildigi gibi yagin kararh oksijen igeren bilegenlerce
(fenol, krezol vb.) gitgide zenginlestifini gosterir (Beckman ve Boocock, 1983). Kavak
odununun karbon ve oksijen igerifi goz 6niinde tutuldugunda elde edilen yagin sivi
petrol iirinleri esdegeri kullamlabilir Griinlere donigtirilmesinde hidrojen igerigi
acisindan ve en azindan viskoz bir sivi gseklinde olmasindan dolay, odun ve komiirden
daha avantajhi oldugu belirtilebilir. Hidrojen igeriginin her ii¢ sicaklikta da zamanla
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belirgin bir gekilde degismemesi, oksijen igeriginin gitgide azalmasindaki temel
faktorin dekarboksilasyon reaksiyonlan oldugu distincesini giiglendirmektedir.
Tablo 5.4 ve Sekil 5.6d’ de goriildiigi gibi, her ii¢ sicaklikta da yaglarin azot igerigi
baslangigta odununki (%0,26) ile aymdir. Reaksiyon siiresinin uzamastyla azot igerigi
hizla azalmakta ve sonra belirgin bir gekilde degismemektedir. Bu durum odunun
yapisinda bulunan azotlu bilegiklerin hepsinin baglangigta sivilagma reaksiyonlarinda
rol oynadiginin ve yag iginde kaldiinin belirtisi olarak degerlendirilebilir. Daha sonra
yaglardaki azotlu bilesiklerin 6nemli bir kismu termal etkilerle pargalanarak
kaybolmaktadir.

70 T T 6.5
§ o711 I 5 6.3 =
: o "
g 4 -1 B 61 —
g
o
3 61 — & 59 =
X &
58— -1 57 -
55 1 I ! t 05 ! l 1 L
0 60 120 180 240 300 0 60 120 180 240 300
Zeman (dk) Zaman (dk)
@ ®
35 T T 1 0.3 T T T
g 2 1 gosn \ —
8 ol 4
z 5 02 \V/o .
¥ 261 - < s\]
e *®
s . | Toas —
20 | | l i o1 | I !
0 60 120 180 240 300 0 75 156 225 300
Zaman (dk) Zeaman (dk)
© @

Sekil 5. 6. Odun-su siispansiyonunun HCOOH kataliz6rii ile sivilagtirilmasindan elde edilen yaglardaki
karbon, hidrojen, oksijen ve azot miktarlarmin gesitli sicakliklarda zamana bagh olarak degigimi ;
9,250 °C ; 0, 300 °C; +, 350 °C
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Tablo 5.5’de odun tane biyikliginin sivilastrma tizerine etkisini ortaya
koymak tizere ii¢ saatlik kuru 6giitme ile hazirlanan odun tozu ve talag ile yiiriitiilen
deneylerden elde edilen sonuglar verilmektedir. 350 °C’de talagin sivilagtinimast sonucu
elde edilen yag verimi %48,3 iken, 6giitiilmiig odun tozu icin %45,4 olmaktadir. Ug
saatlik kuru oOfiitmeyi izleyen ii¢ saatlik sulu 6Flitme ile hazirlanan Odun-su
siispansiyonu kullamldiginda ise ya§ verimi %49,4° dir. Burada termal pargalanma
etkisinin ince OgZitilmiiy odun igin daha belirgin oldugu soylenebilir. Odunun
uzunlamasina kesilmesi halinde ¢oziicii penatrasyonunun hizli oldugu bildirilmektedir
(Ammar ve dig.; 1994). Odun talasimn biikiilmiis uzunlamasina ¢ok ince levhalar
seklinde olmasi nedeniyle reaksiyon sirasinda genig bir yiizeyinin sivi ortamin
penatrasyonuna maruz kaldig: diigiiniilebilir. Buna karsiik kuru 6giitiilmiis odun tozu
tanelerine sivi ortamin penatrasyonu igin belirli bir zaman gerektigi ileri siiriilebilir.
Odun tozundan hazirlanan odun-su siispansiyonu kullamldiginda en yiiksek verimin
elde edilmig olmas1 hem boyutun kiigiilmesi nedeniyle reaksiyon yiizeyinin artigi, hem
de suyun 6nceden odun taneciklerine penatrasyonu ile agiklanabilir. Odun talag ile
yapilan 250 ve 300 °C’ deki sivilagtirma deneylerinde elde edilen yag verimleri ( %31,9
ve %37,7) aym sicakliklarda odun-su siispansiyonu ile elde edilenlerle
karsilagtinldifinda ( %35,9 ve %48,5 ) diisiikk sicakliklarda sivi ortamin penatrasyonu
etkisinin daha fazla veya yaglarin olusumu sirasinda termal parcalanma etkisinin daha
az oldugu ileri siriilebilir. Buradan, odun tozunun sulu 6giitme ile elde edilen odun-su

siispansiyonunun yag verimi yoniinden belirgin bir avantaj sagladig goriitmektedir.

Tablo 5. 5. Talag ve odun tozunun HCOOH katalizori ile farkh sicaklbiklarda sivilagtinimasindan elde
edilen {iriin miktarlannin degisimi (kiilsiiz temel)

Grek Sicaklik(°’C) | Zaman(dk) | %Yap | %Kat | %S.CM. | %Gaz*
Odun tozu 350 30 454 11,3 6,0 37,3
250 120 31,9 342 43 29.6
Talag 300 ) 37,7 20,5 5,0 36,8
350 30 483 98 3,9 38

*: (Gaz miktari farktan bulundu.
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- Opiitiifmemis odun tozu ve talastan elde edilen yaglarin Tablo 5.6’da verilen
- elementsel analiz sonuglan sulu 6§iitme ile hazirlanan kavak odunu siispansiyonu ile
elde edilen yaglarla kargilastinldiginda kayda deger bir fark olmadifi, aradaki kiigiik
farklarin deneysel hata sinirlan igersinde degerlendirilebilecegi goriilmektedir. Bu da
sivilagtirmada tane biiyiikliigii ve seklinin sadece verim yoniinden etkili oldugunu, yag

uriniintin niteligini belirleyen asil faktoriin sicaklik oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 5. 6. Talas ve odun tozunun HCOOH katalizérii ile cesitli sicakliklarda sivilastinlmasindan elde

edilen yaglarin elementsel analiz sonuglarn

Numune | Sicaklik °C) | Zaman(dk) | %C | %H %N | %0 | H/C
Odun tozu 350 30 652 | 60 | 023 | 286 | 1,10
250 120 64,5 | 6,1 | 0,16 | 2929 1,13

Talag 300 90 664 | 63 | 009 |27,26] 1,14
350 30 630 | 59 | 0,10 | 31,0 | 1,12

*: Oksijen miktan farktan bulundu.

5.4.0dunun Sivilastirimasindan Elde Edilen Yaglarm Ozellikleri

Cok sayida asidik ve notral bilesiklerin bir karisimu olan yag iriiniiniin niteligi
esasen yagn elde edildigi sicaklifa bagh olmakla beraber, temel yapisal 6zelliklerinin
ve ana odunla farkinin ortaya konulmas: amaciyla yaglarin FTIR Spektrumlari, TGA

termogramlari ve gaz kromatogramlari incelendi.
5.4.1. FTIR Spektrumu

Seliillozun FTIR spekturumu Sekil 5.7a’da gorilmektedir. 3300-3500 cm™ deki
¢Oziimlenmemis genig band molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglh O-H gerilme,
1625 cm™ de gorillen karekteristik band hidroksil grubuna bagl -O- gerilme,
2900 cm™'deki ¢oziimlenmemis band tersiyer C-H asimetrik ve simetrik gerilme ve
1410 cm™ civarindaki band ise diizlem ici C-O-H egilme titregsimi bandlaridir.
Spektrumda 1390 cm™'de C-H egilme titresimi ile 1280 cm™'deki ¢ok zayif C-O
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gerilme titresimi bandi da bulunmaktadir. 1150 cm” civarindaki belirgin keskin bandin
C-0O-C gerilme titresimini gosterdigi 1000-1100 cm™ araligindaki genig bandin titresim

modlart arasindaki etkilesmelerden dogdugu s6ylenebilir.
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Sekil 5.7. Seliiloz ve kavak odununun FTIR Spektrumu (), selilloz; (b), kavak
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Kavak odunu tozunun Sekil 5.7b’ deki FTIR spekturumunda, 1735 cm™deki
bandin daha zayif olmasi aldehidik karbonil gruplarmin daha az oldufuna isaret
etmektedir. Buna kargilik 1615 cm™‘deki bandin daha kuvvetli olmas: konjuge dien
yapisinin ve daha az élgiide de aromatik yapilarin daha yiiksek oranda olduguna delil
almabilir. 1250 ve 1050 cm™ ‘deki daha kuvvetli bandlar bunu dogrulamakta olup, daha
yiiksek -O-CHj (metoksil) miktarim gosterir. Diizlem dig1 -O-H egilme titresimi bandi
da biraz daha siddetlidir. Bu da aromatik ve siklik halkalara siibstitue olmug hidroksil

gruplarimn kamit1 olabilir.

Katalizor etkisinin incelendigi deneylerde (250 °C ‘de 60 dakikalik sivilagtirma
sonunda) HCOOH katalizérii elde edilen yagin FTIR spektrumu Sekil 5.8a’da
gorilmektedir. FTIR spektrumunda 3300-3500 cm?™deki O-H gerilime titregimi
bandinin zayifladify, az ¢ok ¢bziimlendigi ve 3410 cm™’de belirgin bir band verdigi
goriilmektedir. Bu durum yapidaki molekiil i¢i hidrojen bagmn ortadan kalktifina ve
serbest -OH gruplarimin artifina kamit alinabilir. 2900 cm™ dolaylarindaki bandin
¢oziimlendigi gorilmektedir. Buradaki 2860 ve 2940 cm™deki iki belirgin bandin
baglica metilen asimetrik ve simetrik C-H gerilmesinden ortaya ¢iktifi soylenebilir.
Reaksiyon sirasinda tersiyer karbonun primer ve sekonder karbona doniistiigii
belirtilebilir. Reaksiyon siwrasinda karbonil gruplanmin da azaldigi, 1735 cm™’deki
bandin zayiflamasindan s6ylenebilir. 1600 cm™ dolaylarindaki band belirginlegmis ve
kuvvetlenmigtir. Bu da driinde lignitik yapilann bolluguna isaret edebilir. 1510
cm™’’deki bandin kuvvetlenmis olmasi buna difer bir kanit olarak alinabilir, Kavak
odununun spektrumunda gorilmeyen 1460 cm™’deki band metilen gruplarindaki C-H
simetrik egilme titresim bandi olup, tersiyer karbonun primer ve sekonder karbona
dontistiiinin diger bir kanitidir. 1410 cm™ dolaylarindaki bandin varligim siirdiirmesi
rinde de -OH gruplarinin bolluguna isaret etmektedir. 1390 cm™’deki kuvvetli band
metil gruplarinin arttifim gostermektedir. 1250 cm? ve 1050 cm™’deki metoksil
bandlarinin bitytik 6lgiide zayiflamig olmast metoksil gruplarinin reaksiyon sartlarinda
aktif olduklanm ve yapidan koparak harcandiklarim gosterebilir. 1125 ve
1030 cm™’deki iki belirgin band eterik oksijen kopriilerinin arttifina kanit olarak ileri
siiriilebilir. 910 cm™’deki bandin odunun spektrumundakine gore zayiflamasi -OH
gruplarinin azaldiginin diger bir kanit1 olabilir.
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Sekil 5.8. Odun-su siispansiyonunun HCOOH kataliz6rii ve katalizér kullanmaksizin elde edilen yaglarin
FTIR Spektrumu (a), HCOOH (b), Katalizérsiiz

Katalizér kullanmaksizin gergeklestirilen odun sivilagtrma deneyinden elde
edilen yagin FTIR spektrumunun (Sekil 5.8b) katalizor kullanilarak elde edilen
driinlerinkine biiyiik 6lgiide benzedigi gorilmektedir. Sadece 1710 cm™ deki spesifik
C=0 titresim bandinin alkali katalizorlere gore daha zayif oldugu fark edilmektedir.
Boylece alkali katalizorlerin lignitik gruplara sec¢imli olarak etkidikleri gortistini
kuvvetlenmektedir. Buna ragmen 1610 ve 1520 cm™ deki bandlanin siddetli olmas:
odun komponentlerinden seliiloz ve hemiseliilozlanin halkali yapilara doniigmesinden ve
lignitik komponentlerin yagda odundakinden daha yiiksek oranda bulunmalan ile
agiklanabilir.
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Sekil 5. 9. Odun-su siispansiyonunun Na,CO; ve K,CO; katalizérleri ile sivilagtirimasindan elde edilen
yaglarin FTIR Spektrumu (a), Na,CO; (b), K,CO;

Potasyum karbonat katalizorii ile elde edilen yagin Sekil 5.9b° deki FTIR
spektrumunda, formik asitle gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen yaginkinden
farkli olarak 1735 cm™’deki bandin daha siddetli olmasi lignindeki aldehidik karbonil
gruplarina isaret etmektedir. Cunkii 1600 cm™ dolaylarindaki band belirginlesmis ve



kuvvetlenmigti. Bu da uriinde lignitik yapilann bollugunun bir kamtidir. Burada
alkalilerin lignine segimli olarak etki etmelerinin de rolii olabilir. 1510 cm™ ‘deki bandin

kuvvetlenmig olmas: bunun kamtidir.

Aynt odun-su siispansiyonunun Na;COs’lt sulu ortamdaki reaksiyonundan elde
edilen sivi yagin Sekil 59a’ daki FTIR spektrumunun, K;COs'li ortamdaki
reaksiyondan elde edilen triintinki ile tamamen ayni olmasi her iki bilegigin reaksiyon
sirasindaki etki mekanizmasinin ayni oldugunu gostermektedir. Band siddetlerinin de
benzer olmas: reaksiyonda bu. iki bilegigin birbirine gére bir dstinliginin olmadigim
da ortaya koymaktadir.

Odun-su siispansiyonunun 250 °C (60, 120, 180 ve 240 dakika), 300 °C (30, 60,
90 ve 120 dakika) ve 350 °C’ de (30, 45 ve 60 dakika) zamana bagli olarak yiiriitiilen
deneylerden elde edilen yaglar ile odun tozu (350 °C* de 30 dk.) ve talagdan (250 °C’ de
120 dk, 300 °C’de 90 dk. ve 350 °C’de 30 dk.) elde edilen yaglarin FTIR
spektrumlannin benzer olduklari goriilmiistiir. Bu nedenle burada 350 °C ‘de HCOOH
katalizérii ile 15 dakikada elde edilen yagin FTIR spektrumu ele alindi. Elde edilen
diger yaglara ait spektumlar EK-2, 3, 4 ve 5’ de verildi.

Odun-su siispansiyonunun 350 °C ‘de 15 dakika sivilastirilmasindan elde edilen
yagin FTIR spektrumu Sekil 5.10° da goriilmektedir. Yagdaki oksijenli fonksiyonel
gruplar 3600-3200 cm™ alaminda gorillen iki absorbsiyon bandi molekil ici ve
molekiiller arast hidrojen bagli O-H gerilmesine, C-O gerilmesi nedeni ile 1041 cm™ de
olusan absorbsiyon band: alkollere, 1712 cm™ deki band karbonil gruplarindaki C=0
gerilmesine, 1150-1275 cm™ alaminda gorillen 1226 cm™’ deki ester grubunun C-O
gerilmesine ve 1118 cm™ ‘deki band eterik C-O gerilmesine baglanabilir. Yagin
parafinik yapis1 hakkinda bilgi veren bandlar metil ve metilen gruplar1 nedeni ile 2939
ve 2854 cm” deki C-H gerilme bandi ile 1434 ve 1373 cm™ deki C-H egilme
bandlaridir. Yagin olefinik yapisini gosteren C=C gerilme titresim modu nedeni ile
1612 cm™ deki absorpsiyon bandidir. 1300-1000 cm™ ‘deki band diizlem igi aromatik
hidrojenin egilme titresim bandini, 900-650 cm™ alamindaki pikler aromatik hidrojenin
diizlem dig1 eBilme titresimine baglanabilir (Willard ve dig., 1981; Vitolo ve dig., 1999).
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Sekil 5.10. Odun-su siispansiyonunun 350 °C ‘de HCOOH katalizérii ile 15 dakika sivilagtinlmasindan
elde edilen yagin FTIR spektrumu.

5.4.2.Termogravimetrik Analiz

Kavak odunu ile selilozun Sekil 5.11°deki TGA desenlerinde egimi farkli ¢
bolge gorilmektedir. Toplam agirlik kaybinin digiik bir kesrini gosteren ilk bolgede
materyal yiizeyindeki denge neminin uzaklagsmasi s6z konusudur. Buradaki son
sicakligin 100°C’den diisiik olmasi, bunu dogrular. Seliilozda bu sicakligin 106,8°C ve
agirlik kayb1 ylizdesinin %S5,18 olmast lifli yapisindan dolay: daha genis yiizey alanina

sahip olmasiyla agiklanabilir.

Odunun aktif bozunmasmin 206,7°C’de buna karsilik seliillozda 274,2 °C’de
bagladifn goriilmektedir. Buna gére odun komponentlerinden once hemiselillozlarin
veya ligninin 1sil bozunmaya ugradigi sOylenebilir. Burada dekarboksilasyon,
dehidratasyon ve demetoksilasyon yoluyla yapidan CO, CO,, H,0O, CH,, CH30H gibi
basit yapilarin uzaklagtigi bilinmektedir (Willard ve dig., 1981). Aktif is1l bozunmanin
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Sekil 5.11. Seliiloz ve kavak odununun TGA egrileri (a), seliiloz; (b), kavak

birinci bolgesinde kavak %63,34 agirlik kaybina ugramakta ve bu bolge 367,2° C’de
son bulmaktadir. Buna karsilik selilloz bu bolgede 391,0°C’ye kadar, daha hzli bir
sekilde %84,77’lik agirlik kaybina ugramaktadir. Bozunmanin hizhi olmasi selilozun
daha spesifik bir bozunmaya ugradigim gostermektedir. Burada da yapidan baghca CO,
ve HyO uzaklagtifi bilinmektedir (Willard ve dig., 1981). Odunun daha yavas

bozunmasi, bu bolgede bozunma reaksiyon tiiriiniin daha fazla oldugunu gosterir.
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Seliilozdaki %7,51 agirlik kaybim gosteren iigiincii bolge karbonizasyon bolgesi olarak

degerlendirilebilir.

Odunun TGA egrisindeki ilgiincii bolge karbonizasyon bolgesi olarak
degerlendirilebilir. Burada daha yavag bir gekilde muhtemelen linyitik yapilardan,
cogunlukla basit siibstitile aromatik bilesenler de kopmaktadir. Bélgenin sonuna dogru
agirlik kayb1 hizimin her iki dogal materyalde de artmas: geride kalan az miktardaki
materyalin gitgide daha kararsiz bir molekiil yapisina erigsmesi ile agiklanabilir. Boylece
toplam agirlik kayb: yiizdeleri odunda %92,76, selillozda ise %92,28’ye ulagmaktadir.
Son sicakliklar ise sirastyla 490,3 ve 525,1°C’dir. Burada kavak odunu lignininin termal
bozunmadaki roliiniin yiiksek oldugu sonucuna varlabilir. Geride ¢cok az oranda karbon
kalmasi kimyasal yapilarin pargalanma sirasinda biiyiik 6lgiide bir kondensasyona

ugramadiklarim gostermektedir.

Katalizor etkisinin incelendifi deneylerden elde edilen yaglarin $ekil 5.12 ve
13’de verilen termogramlardaki bozunma egrilerinden; kavak odunu siispansiyonunun
K>CO;, Na;CO; ve HCOOH igeren sulu ortamda 250 °C’de 60 dakika sivilagtirilmasi
ile elde edilen yaglarin 1sil davrammmnin birbirlerine biiyiik 6lgiide benzedigi
goriilmektedir. Agilik kaybi baslangict sirasiyla 173,8, 189,7 ve 114,4 °C’dir.
Omeklerin pratik olarak su i§ermedikleﬂ dugiinilirse, bu degerler buharlasma
baglangici olarak alinabilir. Formik asit ile elde edilen yagin daha diisiik bir sicaklikta
buharlagmaya baslamasi reaksiyon sirasinda alkollerle daha ugucu esterler olugturmasi
neden olabilir. Katalizérsiiz sartlarda elde edilen yagin 147,4 °C’de buharlagmaya
baglamasi bunu dogrulamaktadir.

Alkali katalizorlerle elde edilen yaglarin daha yiikksek sicakliklarda
buharlagmaya baglamasi, bunlarin genel olarak uguculugu diisiik lignitik komponentlere
daha segimli olarak etkidiginin diger bir kanitidir. Na,COs; K,CO; ve HCOOH
katalizorleri ile elde edilen yaglanin toplam agirlik kayb1 600 °C sonunda sirasi ile
%81,3, %81,9 ve %58,5’dir. Buna karsilik bu kaybin katalizorsiiz sartlarda %55,7
oldugu gorilmektedir. Bu durum, Na;CO; ve K;COs ile daha fazla lignitik agir

komponentlerin yaga gectiine diger bir kamt olabilir. Termogramlarin birinci
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Sekil 5.12, Odun-su siispansiyonunun K,COs; ve Na,CO; alkali katalizorleri ile 250 °C’ de 60 dakika
sivilastinlmast sonucu elde edilen yaglarin TGA egrileri: (a), K;COs; (b), Na,CO;
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bolgesinin disiik bir egime sahip olmast ¢ok farkli molekiiler yapilarin buharlagma ve
eszamanh bozunma davramgina igaret ettii duginiilebilir. Ikinci bolge agirlik kaybi
egrisi her dort yag icin degisik sicakliklarda baglamaktadir. Bu degerin katalizorsiiz
sivilagtirmadan elde edilen yag i¢in digerlerine gore oldukea yiiksek olmas: daha kararh
yapilar igerdigini gosterebilir. Bu noktaya kadarki toplam agirhik kayb: yiizdesi (45,58)
de bunu dogrulamaktadir. Termogramlarda ikinci bélgedeki agirlik kaybi egrileri de
birinci bélgeye benzerdir. Burada da énce az oranda buharlagma, sonra ¢ogunlukla
eszamanli buharlagma-bozunma oldugu belirtilebilir. Na,CO3 ve K;COs ile elde edilen
yagin daha agir lignitik komponentler igermesi nedeniyle bozunmalarmin daha yiiksek
sicakliklarda (502 ve 495 °C) bagladigi goriilmektedir. Buna kargtlik katalizorsiiz veya
formik asitle elde edilen yaglarda onemli olgiide karbonizasyon artifi kati iriin

olugmaktadir.

Odun-su siispansiyonunun HCOOH katalizorii ile 250°C (60, 120, 180 ve 240
dk.) 300°C (30, 60, 90 ve 120 dk.) ve 350 °C’de (15, 30, 45 ve 60 dk.) elde edilen
yaglarin TGA egrileri sirasi ile EK-6, EK-7 ve EK-8’ de verilmektedir. Odun tozu ve
talagin sivilagtiriimasindan elde edilen yaglarin TGA egrileri EK-9 ° da verilmektedir.
Kavak, selilloz ve elde edilen yaglarin baslangig parcalanma sicakliklart ile 600 °C
sonunda elde edilen toplam agirlik kayiplar: Tablo 5.7°de goriilmektedir.

Odun-su siispansiyonunun 250, 300 ve 350 °C’ de HCOOH katalizorii igeren
sulu fazda 60 dakikalik sivilagtirma sonunda elde edilen yaglarin baslangi¢ sicakliklan
sirasi ile 55, 73,6 ve 54.7 °C’ dir. Ikinci bolge baslangig sicakliln 275, 244,0 ve
240,3° dir. 600 °C sonunda toplam agirhik kaybr %78,6, %70 ve %66,3° diir.
Agirlik kaybinin sicakliga bagh olarak azalmast bu yaglann elde edilmeleri veya 1si1l
bozunma sirasinda bir takim kondenzasyon reaksiyonlarnn da meydana geldigini

gosterebilir.

Buharlagma egrisinin ilk kismindaki agurlik kaybs (150 °C’ nin {izerinde ) hem
suyun hemde daha hafif organiklerin uzaklagmasim gosterebilir. Egrinin ikinci
kismindaki agirlik kaybi (150-300 °C) daha agir organiklerin buharlagmasina ve baglica
ucucularin giderilmesinden sonra daha agir artifin pargalanmasina kargihik gelir (Vitolo
ve dig., 1999).
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Sekil 5.13. Odun-su siispansiyonunun HCOOH Katalizdrii ve katalizér kullanilmadan 230 °C° de 60
dakika sivilagtirimasi ile elde edilen yaglarin TGA egrileri: (a), HCOOH, (b), katalizorsiiz
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Tablo 5.7 Seliiloz ve kavak odunu ile elde edilen yaglarm TGA sonuglars

Sicaklik (°C) | Siire (dk.) |Materyal |Tb (°C) |Baslangigtaki T, |Toplam agulik
% agrlik kaybs kayb1 (%)
Seliiloz 106,8 518 274,2 92,28
Kavak 75,2 3,25 206,7 92,76
60 P, 173,8 81,3
250 60 P, 189,7 81,9
60 P; 1144 58,5
60 P, 1474 55,7
60 Ps 55 78,6
120 Ps 75,1 65,3
180 P, 76,4 90,4
240 P 104,4 75,3
120 Talasg 48,6 54,8
30 Py 82,3 91,4
60 Pio 73,6 70
300 90 Pn 71,0 75,3
120 P2 100,7 90,6
90 Talag 60,6 60
15 Pis 47,1 97,9
350 30 Pis 89,9 64,7
45 Pys 53,8 58,1
60 Pys 54,7 66,3
30 Talag 74,3 76,3
30 Odun tozu 48,7 81,3

P;: K>CO; ile odun-su siispansiyonundan 250°C” de (60 dakika) elde edilen yag;

P;: Na,CO; ile odun-su siispansiyonundan 250 °C’ de (60 dakika) clde edilen yag;

P3;: HCOOH ile odun-su siispansiyonundan 250 °C” de (60 dakika) elde edilen yag;

P,: Kataliz6rsiiz ortamda odun-su siispansiyonundan 250 °C’ de (60 dakika) elde edilen yag;

Ps, Pg, Py, Pg: HCOOH ile odun-su siispansiyonundan 250 °C ‘de (sirast ile 60, 120, 180 ve 240 dakika)
elde edilen yaglar;

P, P10, Py, P12t HCOOH ile odun-su siispansiyonundan 300 °C ‘de (stras1 ile 30, 60, 90 ve 120 dakika)
clde edilen yaglar;

P13, P14 Pis, Pis: HCOOH ile odun-su slispansiyonundan 350 °C ‘de (sirast ile 15, 30, 45 ve 60 dakika)
elde edilen yaglar;

Tp: Baglangi¢ parcalanma sicakhig1,
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5.4.3. Gaz Kromatografik Sonuclar

Elde edilen yaglardaki buharlagabilen bilegenlerin Bolim 4.8’de agiklanan
yontemle hesaplanan miktar yiizdeleri Tablo 5.8’ de gorilmektedir. Katalizor etkisinin
incelendigi deneylerde (250 °C ve 60 dakika) Na,CO; katalizori ile elde edilen yagin
buharlasabilen miktarimn diger katalizorlerle elde edilenlere gore daha yiiksek,
HCOOH Kkatalizérii ile elde edilen yag igin bu degerin en diisiik oldugu goriilmektedir.
Tablo 5.13’de gorildiigii gibi HCOOH katalizorii ile kiimiilatif % miktar degisiminin
Na;COs5’e gore disiik oldugu gériilmektedir.

Farkli sicakliklarda aymi reaksiyon siiresi i¢in (60 dakika) elde edilen yaglardaki
buharlagabilen bilesenlerin miktarimin 250 °C’de %8,3; 300 °C’de %8,9 ve 350 °C’de
%6,2 oldugu Tablo 5.8°de goriilmektedir. Burada yiiksek sicakliklarda pargalanma ve
kondenzasyon reaksiyonlar nedeni ile yagin gitgide buharlagmayan bilesenlerce
zenginlestifi bu yiizden reaksiyon siresinin kisa tutulmasi gerektifi sonucuna

varilabilir.

Sicaklifa bagli olarak sivilagtirma siiresinin buharlagabilen miktar {izerindeki
etkisi incelendiginde 250 °C’de bubarlasabilen madde miktarinin zamanla belirgin
olarak azaldifi gorilmektedir. 300 °C’de 30, 60 ve 90 dakikalik sivilagtirma
zamanlarinda buhbarlagabilen miktar yiizdesi sirasi ile 5,9, 8,9 ve 3,1°diir. 120 dakikada
ise buharlagabilen miktar %14,4 ile daha yiiksektir. Bu sicaklikta sivilagtirma siiresi
uzadifi zaman yagdaki bilegiklerin daha hafif komponentlere pargalandig:
gorilmektedir. 350 °C’de reaksiyon siiresi 15 dakika oldugu durumda buharlagabilen
miktar %25,7 iken maksimum yag veriminin elde edildigi 30 dakikada bu deger
%6,2’dir. Diger zamanlarda da benzer degerlerin bulunmus olmasi reaksiyon
sicakhiginin stvilagtirma siiresinin  belirlenmesinde en Onemli role sahip oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 5.8. Elde edilen yaglann buharlagabilen madde miktar yiizdeleri

Odunun yiikleme sekli | Katalizor tipi | Sivilagtirma sicaklif | Reaksiyon siiresi | % Bubarlasabilen
(°C) (dk)

Na,CO; 250 60 13,2

Odun-su siispansiyonu | K,CO; 250 60 52
HCOOH 250 60 25

Katalizrsliz 250 60 1,2

60 8.3

120 58

HCOOH 250 180 6,6

240 4,6

30 59

60 89

Odun-su siispansiyonu | HCOOH 300 90 3,1
120 14,4
15 25,7

30 6,2

HCOOH 350 45 5,0

60 6,2

HCOOH 250 120 6,3

Odun talag HCOOH 300 90 3,3
HCOOH 350 30 26,5

Odun tozu HCOOH 350 30 6,2

Odunun yiiklenme sekli g6z oniine alindiginda 350 °C’de 30 dakikalik
sivilagtirma siiresinde buharlagabilen madde miktan talas icin %26,5, odun tozu ve
odun-su siispansiyonu igin bu deger %6,2’dir. Odunun yiikleme seklinde 6nceden oduna
¢Oziicli penatrasyonun etkili oldugu ve odunun toz halinde olmasimn ¢dziiciiniin
penatrasyonunu kolaylagtirdifi bu yilizden istenmeyen reaksiyonlarinda daha énce
yiiriimeye bagladig1 soylenebilir.
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Kavak odunu-su- stispansiyonunun 250 ve 300 °C’de sivilagtinlmasindan elde
edilen yaglarin kaynama sicakhigt ile kiimiilatif % miktar degigsimi Tablo 5.9 ve 10’da
goriilmektedir. Tablolarda goriildiigi gibi 1 dakikalik alikonma siiresindeki kiimiilatif %
miktar degigimi ¢ok yiiksektir. Bu alikonma siiresinden daha digitk alikonma siiresine
sahip bilesikler ¢oziiciiniin kaynama noktasina yakin kaynama noktali bilegiklerdir.
Kaynama noktast diigiik bilegenlerin ¢oziicii piki {izerinde omuz piki seklinde olmasi
nedeni ile integratér tarafindan hesaplanan alanlari gergektekinden daha yiiksek olabilir.
Buna baglt olarak diger alhkonma siiresindeki piklerin alanlarindan hesaplanan %
miktarda degigsecektirr ASTM D2887 metodunda Orneklerin analizlerinde baglangig
kaynama noktast, toplam alamn % 0,5’ne karsthk gelen sicakhik olarak ifade
edilmektedir. Standartlari olugturan bilesenlerin ve odun-su siispansiyonunun HCOOH
kataliz6rii ile 250°C’de (120 dk.) elde edilen yaga ait kromatogramtar EK-10’ da Sekil
19, 20, 21 ve 22'de verilmistir. .

Tablo 5.9. Kavak odunu-su siispansiyonunun 250 °C’de HCOOH Kkatalizéri ile sivilaginimasmdan elde
edilen yaglarin kaynama sicaklih ile kiimiilatif % miktar degigimi

Ongoriilen kiimiilatif % miktar
Reaksiyon siiresi (dk.)
En yiiksek alikonma En yiiksek kaynama 60 120 180 240
siiresi (dk.) noktas1 (°C)
1 103 950 | 84,0 74,9
2 118 i
3 134
4 149
5 165
6 180
7 196
8 212
9 227 90,2 30,5 81
10 243 96,0
11 258
12 274 33,3 82,0
13 289 384 83,4
14 305 980 | 920 | 480 | 855
15 321 52,6
16 336 86,8
17 352 54,0
18 367 100 97,1 96,1 100,0
19 383 100.,0 | 100,0
20 398
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Tablo 5.9’ da 250°C’de 60 ve 120 dakikada elde edilen yaglar i¢in kaynama
sicaklig ile kiimilatif % miktar degisiminin fazla olmamasi ugucu olmayan bilesen
miktarinin fazla oldugunu gosterebilir. Aym zamanda bu sicaklikta 180 dakika sonunda
elde edilen yagdaki degisimin fazla olmasi termal olarak pargalanma sonucu olusan
radikal gruplann tekrar birlesmesine isaret edebilir.

Tablo 5.10. Kavak odunu-su siispansiyonumm 300 °C’de HCOOH kataliz6rii ile sivilaghnlmasindan
elde edilen yaglarmn kaynama sicakh@y ile kiimiilatif % miktar degisimi

Ongoritten kiimiilatif % miktar
Reaksiyon siiresi (dk.)
En yiiksek alikonma En yiksck kaynama | 30 60 90 120
siiresi (dk.) noktast °C)
1 103 87,7 378 87.9 69,5
2 118 ' 390 | 88,1
3 134
4 149
5 165
6 180 88,3
7 196
8 212 88,5
9 227 90,0 | 58,0 | 922 76,2
10 243 79,1
11 258 58,2 | 93,7
12 274 58,7 | 94,1
13 289 59,7 | 96,2 92,6
14 305 939 | 903 | 973
15 . 321 91,8 98,4 93,6
16 336 98,7 94,8
17 352
18 367 98,7 | 98,7 | 100,0 100,0
19 383 100,0 { 100,0
20 398

Tablo 5.10’ da gérildiigi gibi 300 °C’de 90 dakika sonunda elde edilen yagdaki
kimitlatif % miktar degisiminin belirgin olmamasi Tablo 5.8’deki buharlagabilen
madde miktarindaki diigiigii agiklamaktadir. Bu sicaklikta 120 dakika sonunda yine

termal pargalanma s6z konusudur.
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Tablo 5.11. Kavak odunu-su siispansiyonunun 350 °C’de HCOOH katalizérii ile sivilagtriimasindan elde
edilen yaglarin kaynama sicaklif ile kiimiilatif % miktar degisimi

Ongoriilen kiimiilatif % miktar
Reaksiyon siiresi (dk.)
En yiiksek alikonma En yiiksek kaynama 15 30 45 60
stiresi (dk.) noktast (°C)
1 103 91,3
2 118 38
3 134 6,2
4 149
5 165 ] 4,8
6 180 77 5.4
7 196
8 212 14,1 | 58 114
9 227 93,5 63,3 49,2 50,3
10 243 53,2 54,6
11 258 65,0 57,5
12 274 68,9 66,2 72,8
13 289 75,1
14 305 94,5 89,6 B 71,0
15 321 95,0 68,6 83,3
16 336 96,0 71 85,0
17 352 85,9
18 367 100,0 | 100,0 { 100,0 100,0
19 383
20 398

350 °C’de elde edilen yaglarin diger sicakliklar ile benzer durum sergiledigi
Tablo 5.11’de goriilmektedir. Bu sicaklikta elde edilen yaglarda ¢oziicii piki
goriilmedifi ve kiimiilatif % miktar degisiminin diger sicakliklarda elde edilen yaglarla

benzer oldugu gorilmektedir.

Odun tozu ve odun-su siispansiyonun 350 °C’de elde edilen yaglardaki kiimiilatif
degisimin benzer oldugu Tablo 5.11 ve 12’de goriilmektedir. Odunun talag halinde
yilklenmesinde ise, Tablo 5.12°de goriildiigi gibi, bu degisim odun-su siispansiyonuna
gore belirgin degildir, Odunun yiiklenme geklinin sivilagtirilma izerinde &nemli
oldugunu ortaya koymaktadir. Tablo 5.12’de goriildiigii gibi talagin 250 ve 300 °C’de
stvilagtinimasindan elde edilen yaglarda kiimiilatif % miktar degisiminin odun-su
siispansiyonuna gore yiksek oldugu dikkat cekmektedir. Oduna é6nceden ¢ozicii
penatrasyonundan elde edilen siispansiyonda sicaklia bagli olarak reaksiyon siiresinin

kisa tutulmasi gerektigi séylenebilir.
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Tablo 5.12. Kavak odunu tozunun ve talasinin HCOOH Kkatalizérii ile sxvﬂasﬁnlmasmdan elde edilen
yaglarm kaynama sicakhifn ile kiimilatif % miktar degigimi

Ongoriilen kimilatif % miktar
Reaksiyon sicakligt (°C)- Reaksiyon siiresi (dk.)-
odunun yiiklenme sekli
En yiiksek alikonma En ytiksek kaynama 350-30- 250-120- | 300-90- 350-30-

siiresi (dk.) noktas1 °C) odun tozu Talag Talag Talag
1 103
2 118
3 134
4 149
5 165
6 180 3,9 14
7 196
8 212 10,5 5,1
9 227 74,1 14,6 71,1 5
10 243 75,2 73,1 33,8
11 258 76,7 17,3 74,5 354
12 274 82,2 20,3 81,7 37.4
13 289 44,8
14 305 90,2 85,6 68,1
15 321 92,2 88,5 83,3 72,5
16 336 93,1 89,6 86 76,2
17 352 79,4
18 367 100,0 100,0 100,0 93,9
19 383 100
20 398

Odun-su siispansiyonunun 250 °C‘de (60 dakika) cesitli katalizorler ile
sivilagtinilmasindan elde edilen yaglarin kaynama sicakligy ile kiimalatif % miktar
degisimi Tablo 5.13’de gorilmektedir. Na,COs katalizérii ile elde edilen yagdaki
degigimin diger katalizorlere oranla daha fazla oldugu dikkat gekmektedir.
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Tablo 5.13. Kavak odunu-su siispansiyonunun g¢esitli katalizbrler ile 250 °C’de 60 dakika
sivilagtinlmasindan elde edilen yaglann kaypama sicakhg) ile Idimiilatif % miktar degigimi

Ongoriilen kiimiilatif % miktar
Katalizér tipi
En yiiksck ahkonma En yitksek kaynama | HCOOH | K;CO; | Na,CO; | Katalizorsiiz
siiresi (dk.) noktas: °C)
1 103
2 118
3 134
4 149
5 165
6 180
7 196
8 212
9 227 41,0 215 39,2 35,9
10 243 36,2
11 258 63,1 40,2
12 274 65,9 47,9
13 289 43,6 74,1
14 . 305 68,1 75,5 51,2
15 321 76,9 51,0
16 336 73,3 85,1 52,7 62,4
17 352
18 367 99,9 100 97.4 99,9
19 383 99,9
20 398
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6. SONUCLAR

Odun-su kangimlarina uygun akiy modelinin  korelasyon katsayilart

incelendiginde Ostwald-de Waele modeli oldugu gorildii.

Odun-su siispansiyonunun sivilagtirilmast tizerine katalizor etkisinin incelendigi
durumlarda HCOOH’ in yag verimi yoniinden alkali katalizorlere (Na,CO; ve K,CO; )

oranla daha etkili oldugu sonucuna varildi.

Reaksiyon sicaklifinin sivilagtirma tizerinde etkili oldugu, ancak zamana bagh
olarak yiriitillen deneylerde elde edilen yag verimlerinin her bir sicaklik igin énce bir
maksimum degere ulastifi daha sonra sivilagtirma siiresi ile azaldigy gorildi. Yag
verimindeki diigiis reaksiyon siiresi uzadik¢a yagin termal pargalanma reaksiyonlari

nedeni ile meydana gelmektedir.

Odundaki oksijen %46 olmasina karsin, yagin elementsel analiz sonuglar
incelendiginde karbon yiizdesinin zamanla arttif1 oksijen miktarinin ise %25’ in altina

kadar diigtiigi gortilmektedir.

Odun-su siispansiyonunun talag ve odun tozuna gore sivilagtirma tizerinde daha
etkili oldugu sonucuna varildi. Bu durum Onceden oduna g¢éziicii penatrasyonundan
kaynaklanmaktadir.

Elde edilen yaglarin bilesimi ve kimyasal yapisinin sivilagtirma sicakhigi ve
zamamna bagh oldugu bulunmugtur. Sicakligin sivilagtirma iizerinde yag verimi ve
yagdaki oksijen miktar1 yoniinden etkili oldugu ¢aligmada ortaya konmugtur. Deneysel
sonuglardan gorildugii gibi yiksek sicakliklarda sivilagtirma siiresinin kisa tutulmasi
gerektigi gorilmektedir. Oduna 6nceden ¢oziicli penatrasyonunun yag verimi iizerinde

etkili olmas1 bu ¢aligmadaki besleme seklinin 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir.
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Alkali katalizorlerin odundaki lignitik yapilara karst segici oldugu belirlendi.
Yapilan niteliksel analizler yaglarin baglica oksijenli fonksiyonel gruplar igerdigi,
sicakliga kars1 kararsiz oldufunu ve yaglarin normal kogullarda buharlagabilen madde
kesrinin diisiik oldugunu gostermektedir.
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7. ONERILER

Biomassin termokimyasal yol ile sivi yakitlara doniigtiiriilmesi iki adimda
gerceklestirilmektedir. ilk adim, biomassin katalitik olarak sivilastirmasi veya piroliz ile
bio yaga dontsturilmesidir. Bu ¢aligmada elde edilen yaglar yiksek viskoziteli, yiiksek
oksijen igerikli ve disiik uguculuklar ile geleneksel sivi yakit yakma sistemlerinde
yakilma potansiyelleri zayif triinlerdir. Cogu pirolitik yaglar aym zamanda korozif ve
dugik 1s1 degerine sahiptirler. Agik hava sartlarina karsi kararsizdirlar. Bu yaglarin
dasik oksijen igerigine sahip olmalar i¢in katalitik olarak kalitelerinin ylikseltilmesi ve
molar kiitlesinin azaltilmasi gerekir. Bu nedenle ikinci adim olarak ticari énemi olan

hidrokarbonlara doniisiim ve kalite yiikseltme c¢aligmalan gerekmektedir.
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EK-1

Tablo 1. Opiitme siiresine bagh olarak elde edilen odun tozu ve Odun-su siispansiyonun tane biiyiiklik
dlgiimlert

Susuz 65iitme sitresi Sulu §giitme siiresi
Tanenumaras1 | Isaat | 2saat | 3saat | Isaat | 2saat | 3 saat
Tane biyiikligi(pum) Tane biyiklagi(um)
1 40 25 5 10 10 10
2 10 40 10 17,5 5 2,5
3 20 20 10 5 25 15
4 10 35 15 2,5 22,5 40
5 60 20 12,5 20 15 10
6 25 40 20 7,5 25 25
7 15 45 15 25 7,5 15
8 27,5 55 5 35 20 22,5
9 20 75 2,5 10 25 10
10 12,5 30 75 12,5 40 2,5
11 45 25 17,5 15 15 25
12 40 50 10 5 2,5 15
13 ] 20 45 5 2,5 12,5 30
14 30 15 25 75 22,5 27,5
15 25 10 20 5 10 25
16 30 10 10 10 25 10
17 5 40 15 2,5 17,5 7.5
18 10 20 22,5 15 15 20
19 7.5 30 5 17,5 10 7,5
20 15 20 20 25 30 275
21 27,5 10 15 35 35 40
22 25 35 10 5 40 15
23 2,5 15 75 10 10 25
24 17,5 40 15 25 5 5
25 25 65 22,5 7,5 7,5 2,5
26 30 45 2,5 10 5 20
27 25 45 5 15 35 17,5
28 40 55 75 5 25 10
29 30 50 10 2,5 20 2,5
30 45 20 15 5 40 20
31 25 10 25 25 10
32 20 7.5 15 2,5 5
33 40 15 15 15 30
34 20 7,5 12,5 10 25
35 15 20 20 27,5 12,5
36 20 25 30 20 5
37 45 10 10 7,5 10
38 20 5 35 2,5 35
39 27,5 10 10 30 15
40 35 5 5 35 25
41 25 2,5
42 20 15
43 22,5 25
44 15 275
45 30 20
46 20 10
47 10
48 50
49 35
50 20
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Tablo 2. Suyun ¢esitli sicakliklardaki buhar basinct

Stcaklk (°C)

120

140

160

180

200

220

240

260

280

300

320

340

360

Basmg (MPa)

0,1

02

04

0.6

1,0

16

23

34

4,7

64

8,6

11,3

14,8

21,1

Tablo 3. Odun-su siispansiyonun g¢egitli sicakliklarda 1siilmasi ile elde edilen reaktor i¢i karigim

basinglar
250°C 300°C 350°C
Zaman(dk.) | Basing(MPa) | Zaman(dk.) | Basing(MPa) | Zaman(dk.) | Basing(MPa)
32 1,9 20 1,9 10 0,6
40 2,5 25 3,5 15 35
50 3,5 28 4.4 20 4,2
62 38 30 48 25 9,2
70 4,2 32 54 30 12,5
80 42 33 58 35 15,0
90 4,2 38 6,7 40 16,9
- - 40 15 45 17,7
- - 45 8,1 50 18,3
- - 51 8,6 52 18,6
- - 53 838 55 18,8
- - 55 9,2 57 19,0
- - 56 9.4 60 19,2
- - 57 9.4 62 19,2
- - 60 9,4 64 19,2
- - 62 96 66 19,4
- - 66 9,6 68 19,4
- - 68 9,6 - -
- - 70 9,6 - -
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Sekil 1. CuS0,.5H,0 bilesigine ait termogram
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Sekil 2. Odun-su siispansiyonunun 250 °C’ de HCOOH katalizorii ile 60 ve 120 dakika
stvilagtiriimasindan elde edilen yaglarn FTIR spektrumlars: (a), 60 dk., (b), 120 dk.
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Sekil 3. Odun-su sispansiyonunun 250°C’ de HCOOH katalizorii ile 180 ve 240 dakika
sivilastinlmasindan elde edilen yaglarn FTIR spektrumlart: (a), 180 dk., (b), 240 dk.
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Sekil 4. Odun-su siispansiyonunun 300 °C’ de HCOOH kataliz6rii ile 30 ve 60 dakika sivilagtinimasindan
elde edilen yaglarin FTIR spektrumlan: (a), 30 dk., (b), 60 dk.
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Sekil 5.0dun-su siispansiyonunun 300 °C’ de HCOOH kataliz6rii ile 90 ve 120 dakika
sivilastinlmasindan elde edilen yaglarn FTIR spektrumlars: (a), 90 dk., (b), 120 dk.
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Sekil 6. Odun-su siispansiyonunun 350 °C’ de HCOOH katalizorii ile30 dk. sivilastirilmasindan elde
edilen yagin FTIR spektrumu.
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Sekil 7. Odun-su siispansiyonunun 350 °C* de HCOOH katalizérii ile 45 ve 60 dakika sivilagtinlmasidan
elde edilen yaglann FTIR spektrumilar: (a), 45dk. ; (b), 60 dk.
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Sekil 8, Talagin 250 °C’” de 120 dakika ve 300 °C’ de 90 dakika HCOOH kataliz6ri ile sivilagtnlmasindan elde
edilen yaglarm FTIR spektrumlar: (a), 250 °C., (b), 300 °C.



0]
&0
_{
“%T  4p-
an-
00 1 1 I I 1 1 1
15
T ®
60—4
UT  4p-
20—
0o 1 ] T 1 ] ] {
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dolga sayis1 (crhl )

Sekil 9. Talas ve odun tozunun 350 °C’ de 30 dakika HCOOH Kkataliz6rii ile sivilagtinimasindan elde edilen
yaglann FTIR spektrumlan (a), talas, (b), odun tozu
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Sekil 10. Odun-su siispansiyonunun 250 °C ¢ de HCOOH Kkatalizbrii ile 60 ve 120 dakika
sivilagtinlmasindan elde edilen yaglarm TGA egrileri: (a), 60 dk. ; (b), 120 dk.
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Sekil 11. Odun-su siispansiyonunun 250 °C ¢ de HCOOH Kkatalizérii ile 180 ve 240 dakika
sivilagtinimasindan elde edilen yaglanin TGA egrileri: (a), 180dk. ; (b), 240 dk.
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Sekil 12. Odun-su siispansiyomunun 300 °C ¢ de HCOOH katalizérii ile 30 ve 60 dakika
swvilagtinlmasindan edilen yaglarin TGA egrileri: (a), 30dk. ; (b), 60 dk.
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Sekil 13. Odun-su siispansiyonunun 300 °C ¢ de HCOOH katalizorit ile 90 ve 120 dakika

sivilastiriimasindan elde edilen yaglann TGA egrileri: (a), 90dk. ; (b), 120 dk.
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Sekil 14. Odun-su siispansiyonunun 350 °C ° de HCOOH katalizorii ile 15 ve 30 dakika
sivilagtinlmasindan elde edilen yaglarm TGA egrileri: (a), 15dk. ; (b), 30 dk.
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Sekil 15, Odun-su siispansiyonunun 350 °C ¢ de HCOOH katalizbrii ile 45 ve 60 dakika
sivilagtinimasindan elde edilen yaglann TGA egrileri: (a), 45dk. ; (b), 60 dk.
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Sekil 16. Talasin HCOOH Kkatalizérii ile 250 °C ° de 120 dakika, 300 °C * de 90 dakika
sivilagtinimasindan elde edilen yaglarm TGA egrileri: (a), 250°C. ; (b), 300°C
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Sekil 17. Talasm ve odun tozunun 350 °C * de HCOOH katalizorii ile 30 dakika sivilagtinlmasindan elde
edilen yaglarin TGA egrileri: (a), talas.; (b), odun tozu



108

EK-10. Gaz Kromatografik Analiz

Tablo 4. Gaz kromatografinda kullamlan standartlarn ve yaglarn hazirlanmasmna ait veriler ile ber bir
standardin ve yaglarin % derigimleri ve kaydedilen pik alanlan

Numune | Katalizor | Sicaklik | Zaman | Goziici | Madde miktari | % Bilegim | Pik alam *
tipi °C) | (dk) | (mb (mg)

Standart 1 1,5 160,98 10,8 3071127

Standart 2 1,5 284,103 17,6 | 7742943

Standart 3 1,5 149,245 10,1 5541135

60 1,5 213,91 138 545103

120 | 1,5 24648 15,6 435539

250 180 | 30 29381 9.9 297926

240 | 15 21120 13,7 294726

30 1,5 232,33 148 422869

HCOOH 60 1,5 277,13 172 755056

Odun -su 300 90 3,0 2370 82 112609

siispansiyonu 120 | 1,5 21838 153 964284

15 2,0 202,09 10,2 1196053

30 2,0 232,57 20,7 333500

350 45 2,0 218,94 12,2 252918

60 1,5 229,16 14,7 438513

250 120 | 1,5 20727 135 410295

Oduntalayt | HCOOH | 300 90 1,5 231,30 148 233000

350 30 2,0 165,10 8.5 1008328

Oduntozu | HCOOH | 350 30 2,0 292,16 14,1 415518

Na,CO, 250 60 3,0 200,29 7.0 405370

Odun -su K3CO; 250 60 2,0 24345 2.0 | 290387

sispansiyoru. | HCOOH | 250 60 2,0 21461 | 108 122130

Katalizorstiz | 250 60 2,0 269,51 13,2 70950

¢ : Coziicii piki digindaki toplam pik alamm gostermektedir,
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Tablo 5. Standart kansimlarnn uygulanmasmda kullamlan saf bilegenlerin bazi fiziksel 6zellikleri

ve alikonma siireleri
Standartlan olugturan Kaynama Noktas: | Alikonma siresi | Pik no
bilegenler (%) (dak.)

Tetrahidrofuran 65 0,65 1
Formaldehit 96-98 0,84 2.
Formikasit 100,8 0,78 3
Metil siklohekzan 101 0,84 4
Asetik asit 118,1 0,87 3
m-ksilen 139,3 0,84 6
Propionik asit 141,1 1,59 7
Siklo hekzanol 161,0 247 8
Furfural 161,7 247 9
Fenol 1814 8,77 10
o-krezol 190.8 3,87 11
p-krezol 202,0 10,36 12
m-krezol 202,8 10,36 13
Naftalin 2179 9,80 14
Eugenol 253,35 10,55 15
Bibenzil 2840 10,79 16
Fluoren 2935 . 11,87 17
Fenantren 340,0 14,82 18
Antrasen 340-2 14,82 19
Piren 393 18,76 20

Tablo 6. Standart kangmmlarnn % derisimleri

Standart 1 % Bilesim { Standart 2 % Bilesim | Standart 3 % Bilesim
Tetrahidrofuran 89,2 Tetrahidrofuran 82,4 Tetrahidrofuran 89,9
Naftalin 0,9 Formikasit 2,3 Formaldehit 1,9
Bibenzil 1,1 Asetik asit 3,9 Metil siklohekzan 1,3
Fluoren 1.4 Propionik asit 2,8 m-ksilen 2,6
Fenantren 1,8 Siklo hekzanol 12 o-krezol 2,1
Antrasen 2,9 Furfural 2,7 p-krezol 0,7
Piren 2,7 Fenol 1,5 m-krezol 1.4
Eugenol 33

Elde edilen yaglardaki buharlagabilen maddelerin yaklagik miktar yiizdeleri
asagidaki formul kullanilarak hesapland:.

(standardm milktar) .. .. (6rmefin ¢ozich mikian)
.(8megin aland) .
(standardin alam) (6rme ) (standardin gozicd miktan) 100

% Buhatlagma = —
(Gtnegin miktat))
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Kaynama sicakh@ (oC)

T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Alkonma siiresi (dk.)

Sekil 18, Standartlar olugturan bilegenlerin alikonma stirelerine kargilik atmosferik kaynama noktalar
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TOTAL 100 14189759
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7.967

12.710
0.176
0.047
1.487
0.013
0.084
0.026
0.054
4.32

100

RT

0.65
0.84
8.87
10.36
11.93
14.67
14.94
17.19
174
18.19
18.43
18.74

AREA

9578542
1476198
1204612
1921815
26649
7142
224767
1944
12656
3968
8228
653155
15119677

BC

02
03
01
03
01
01
01
01
01
01
01
01
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CHANP;EL A

WIpRS

ap,

114

INJECT @3-11-98 10:19:56 "STORED TO BIN # 18
57 Ok
8.87
13.77
17.39
18.85
INPUT OVERRANGE AT RT= 2.68
093-11-98 10@:1%:56
FILE 1. METHOD @. RUN 18 INDEX 18
PEAKi# AREAY RT AREA BC
1 95.964 ©.64 10355081 02
2 3.393 0.91 366166 03
3 0.249 8.87 26815 01
4 0.974 13.77 7999 01
5 2.203 17.39 21897 01
6 2.117 18.85 12662 01
TOTAL 190. 1e7906208

CH= "a"

P3=
BIN

1.

18



Tablo 7. Odun-su siispansiyonunun HCOOH katalizorii ile 250 °C’de zamana Bagh olarak elde edilen

yaglarin alikonma siirelerd ile % bilegimi

115

Reaksiyon siiresi | Alikonma siiresi | Pik No | Kaynama noktast | % Bilegim
(dak.) (dak.) (49
0,91 101 95
60 9,11 229 1,0
13,99 305 2,0
17,6 361 2,0
0,91 101 84
8,87 10, 11 225 6,2
120 13,77 301 18
17,39 358 5,1
18,85 381 2,9
8,88 10, 11 225 30,5
11,04 259 2,8
12,03 274 5,1
13,79 302 9,6
14,11 307 3,6
180 14,92 319 1,0
16,18 339 1.4
17,17 354 4,6
17,39 358 35,8
17,97 367 1,7
18,33 372 14
18,88 381 2,5
0,98 102 74,9
8,91 10,11 226 6,1
240 11,06 259 1,0
12,06 275 1,4
13,81 302 2,1
15,09 322 1,3
17,4 358 13,2
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Tablo 8. Odun-su siispansiyonunun HCOOH katalizorit ile 300 °C’de zamana baght olarak elde edilen
yaglanin alikonma siireleri ile % bilegimi

Reaksiyon siiresi | Alikonma siiresi | Pik No | Kaynama noktas: | % Bilesim
(dak.) (dak.) 49
0,94 102 87,7
8.92 10,11 226 2,3
30 13,8 302 3,9
17,42 358 4.8
18,89 381 13
0,93 101 37.8
1,69 113 1,2
8,83 10,11 225 19,0
10,77 12,13,15 255 0,2
11,03 259 0,5
12,02 274 1,0
60 13,73 301 30,6
14,10 307 1,0
14,89 319 0,5
172 355 0,5
17,39 358 6,4
18,87 381 1,3
0,94 102 87,9
1,75 114 0,2
5,79 177 0,2
7,85 209 0,2
8,88 10,11 225 37
10 12,13,15 243 1,5%
11,07 259 0,4
90 12 274 2,1*
13 289 1,1*
14 305 1,1%
15,09 322 0,3
17 352 1,3*
0,84 100 69,5
8.89 10,11 225 6,7
9.0 227 1,9
9,92 241 1,0
12,05 275 2,0
120 12,23 277 11,6
14,23 309 1,0
15,09 322 1,2
17,24 355 0,2
17,43 358 4,9

*: Alikonma siiresindeki toplam bilesimi gdsterir.
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Tablo 9. Odun-su siispansiyonunun HCOOH katalizorii ile 350 °C°de zamana bagh olarak elde edilen
yaglarin alikonma siirelerd ile % bilegimi

Reaksiyon siiresi | Alikonma siiresi | Pik No | Kaynama noktas1 | % Bilesim
(dak.) (dak.) (Y]

0,79 99 91,3

8,83 10,11 225 2,2

15 13,69 300 1,0
14,03 305 0,5

15,0 321 1,0

17,26 356 4,0

1,73 114 3,8

2,36 9 124 2.4

5,35 170 1,5

7,8 208 3,2

30 7,92 210 3,2
8,79 10,11 224 492

10,99 12,13,15 258 1,7

11,99 274 3,9

13,69 300 20,7

17,3 356 10,4

7,49 204 58
8,81 10,11 224 434

9,75 239 4,0

45 11,96 273 13,0
14,82 318 24

15,02 321 2,4

17,27 356 29,0

4,5 157 4,8

5,89 179 0,6

7,89 210 6,0

8,79 10,11 224 38,9

9,59 236 1,3

9,69 238 1,0

9,74 239 2,0

10,2 12,13 246 1,0

10,67 12,13,15 253 0,7

10,98 12,13,15 258 1,2

11,95 273 15,3

12,65 284 2,3

13,03 290 1,0

13,43 296 0,9

60 14,05 306 1,0
14,24 309 1,0

14,61 315 2,7

14,81 318 1,6

15,02 321 1,7

16,08 337 0,9

17,1 353 1,0

17,29 356 12,3

17,42 358 0,8
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Tablo 10. Odun tozu ve talasm HCOOH katalizérii ile elde edilen yaglarm alikonma siireleri ile %

bilegimi
Odumm Sicaklik { Reaksiyon siiresi | Ahkonma siiresi | Pik No | Kaynama noktas: | % Bilegim
yikleme sekli | (°C) (dak.) (dak.) (Y]
5,14 167 2,7
5,83 178 1,2
7,75 208 2,9
7,87 210 3,7
8,74 10,11 223 63,6
9,72 238 1,1
Odun tozu 350 30 10,97 12,13,15 258 1,5
11,97 273 5,5
13,69 300 8,0
14,04 306 1,1
14,81 318 0,9
15,06 322 0,9
17,28 356 6,9
8,81 10,11 224 14,6
10,69 12,13,15 253 15
10,95 12,13,15 258 12
11,94 273 3,0
Talag 250 120 13,63 299 65,3
14,01 305 2,0
14,8 317 0,9
15,01 321 1,1
17,09 353 0,8
17,26 356 9,6
7.83 209 16
7,93 211 3,5
8.8 10,11 224 66
Talas 300 90 9,77 239 2,0
10,99 12,13,15 258 1,4
11,98 274 7,2
14,82 318 1,6
15,03 321 2,7
17,28 356 14,0
5,97 180 1,4
8,17 10,11 214 2,2
8,31 10,11 216 1,4
9 227 28,3
9,99 243 0,5
10,58 12,13,15 252 0,6
10,84 12,13,15 256 1,0
11,21 262 2,0
12,2 277 7.4
13,27 294 1,3
13,86 303 22,0
14,26 309 2,8
14,75 317 1,1
14,9 319 0,5
Talas 350 30 15 321 3,7%
16 336 3,0%
17 352 14,5*
18 367 6,1

*. Alikonma siiresindeki toplam bilesimi gdsterir.
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Tablo 11. Odun-su siispansiyonunun gesitli katalizérler ile 250 °C’de 60 dakikada elde edilen yaglarm
alikonma siireleri ile % bilegimi ’

Katalizor tipi Alikonma siiresi | Pik No |Kaynama noktas: | % Bilegim
(dak.) CO

8,88 10,11 225 41,0

12,08 275 2,6

HCOOH 13,73 301 24,5
15,09 322 5,2

17,31 357 26,6

8,86 10,11 225 21,5

9,56 236 6,1

9,65 237 8,6

10,28 12,13 247 4,2

K,CO; 10,6 12,13,15 252 22,7
11,01 258 2.8

12,02 274 82

13,75 301 1,4

14,07 306 1,4

15,05 321 82

17,3 356 14,9

8,01 10,11 211 1,4

8,65 10,11 222 12,3

Na,COs 8,82 10,11 224 25,5
10,99 12,13,15 258 1,0

11,97 273 1,7

14,02 305 3,1

15,01 321 1,7

17,08 353 3,5

17,24 355 41,2

18,8 380 2,5

8,87 10,11 225 35,9

13,71 301 15,3

Kataliz6rsiiz 15,04 321 11,2
17,29 356 37,5




