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OZET

CAKIN, Erkan. Sigirkuyrugu Bitkisi (Verbascum) Saplarindan Elde Edilen Ligninin
Farkly Sicaklik ve Coziiciilerdeki Doniistimii, Yiksek Lisans Tezi, Van, 2019.

Bu calismada verbascum bitki saplarindan elde edilen ligninin, yiiksek basing
reaktoriinde ve acik hava basincinda farkli organik c¢oziiciilerle katalizorli ve
katalizorsiiz olarak yeni iiriinlere doniistiiriilmeye ¢alisiimistir.

Organik ¢oziicii olarak etanol, metanol, aseton ve n-butanol, katalizér olarakta
NaOH kullanilmstir. Yiiksek basing reaktorii denemeleri 300 °C’de, agik hava basinci
denemeleri ise ¢oziiciilerin kaynama noktalarinda yapilmistir. Elde edilen siv1 {iriinler
GC-MS analizi ile incelenmistir. Inceleme sonuglarina gore yiiksek basing reaktorii ile
yapilan denemelerde en yiiksek doniisiim orani metanol ¢oziiciisii ile % 51 olarak
bulunmustur. Ac¢ik hava basinci denemelerinde ise en yiiksek doniisiim orani n-
butanolde % 63 olarak bulunmustur. GC-MS sonuglarina gore elde edilen siv1 tiriinler

icerisinde aromatik, alifatik, fenolik, oksijen ve azotlu bilesikler oldugu bulunmustur.
Anahtar kelimeler

Sigirkuyrugu (verbascum) saplari, sivilagtirma, stiper kritik sicaklik dontisiimii



ABSTRACT

CAKIN, Erkan. Evaluation Of Lignin Obtained From Verbascum Stalk At Certain
Temperatures And Different Solvents, master's thesis, Van, 2019.

In this study, lignin obtained from verbascum plant stems has been tried to be
transformed into new products with and without catalyst in different organic solvents in
high pressure reactor and open air pressure. Ethanol, methanol, acetone and n-butanol
were used as the organic solvent and NaOH was used as the catalyst.

High pressure reactor tests were carried out at 300 °C and open air pressure tests
were carried out at boiling points of solvents. The obtained liquid products were
examined by GC-MS analysis. According to the results of the study, the highest
conversion rate was found to be 51% with methanol solvent. The highest conversion
rate in open air pressure tests was found to be 63% in n-butanol. According to the
results of GC-MS, the liquid products obtained were found to be aromatic, aliphatic,

phenolic, oxygen and nitrogen compounds were found.
Key words

lignin, lignin convertion, verbascum, critical temperature, high liquefaction,
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢aligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

G Gram

mi Mililitre

m? Metrekare

m? Metrekiip

S Saniye

ms Milisaniye
mm Milimetre

°Cc Santigrat

K Kelvin

Gt Giga ton

Be Bome derecesi
d Yarigap

MW Megawatt

MJ Mega joule
GWh Giga watt saat
TWh Tera watt saat

MPa Mega pascal
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Kisaltmalar Aciklama

dk Dakika

MeOH Metanol

EtOH Etanol

BiitOH Biitanol

IEA International Energy Agency
TEP Ton esdeger petrol

BTEP Bin ton esdeger petrol
MTEP Milyon ton esdeger petrol
KTOE Bin ton esdeger yag

GTEP Giga (milyar) ton esdeger petrol
MTA Maden Tetkik Arama

GC-MS Gaz kromatografisi—kiitle spektroskopisi



1. BOLUM
GIRIS

Enerjinin, sanayi devrimi ile birlikte 6nemi artmistir. Enerji kaynaklari iilkelerin
ihtiyaglar1 i¢in vazgegilemez olmustur. Enerji kaynaklari diinyada smirli ve gesitli
yerlere dagilmis haldedir. Enerji ihtiyaglarina gore iilkelerin farklilik géstermesi enerji
kaynaklarmin kullanimin1 etkilemektedir. Uluslararas1 firmalarin ¢ikarlari, bazi
tilkelerin olumsuz tutum ve davranislari, enerji kaynaklarmm verimli bir sekilde
kullanilmamasi, yenilenemeyen enerji kaynaklarinin tiikenecek olmasi, iilkelerin enerji
kaygilarini arttirmaktadir (Ayhan, 2009).

Kullanimlarina gore enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemez enerji
kaynaklar1 olarak ikiye ayrilirken; doniistim sekline gore enerji kaynaklar1 birincil ve
ikincil enerji kaynaklari seklinde incelenmektedir (Senel, 2012).

Ikincil enerji kaynaklar1 ise birincil enerji kaynaklarindan elde edilen

enerjilerdir. Elektrik, mazot enerjisi gibi enerjilerdir.

1.1. Birincil Enerji Kaynaklari ve Kullanimlari

Diinyada en ¢ok birincil enerji kaynaklar1 kullanilmaktadir. 2016 yil1 verilerine
gore diinyada birincil enerji kullanim miktar1 13.770 Mtep (milyon ton esdeger petrol)
olarak tespit edilmistir. Tablo 1’e gore diinyada birincil enerji kaynaklarinin kullanim
orani sirasiyla; petrol (%31.86), komiir (%27.26) , dogal gaz (%21.83), yenilenebilir
enerji  kaynaklar1 (%15.22), niikleer (%6.78) ve Hidrolik (%2.54) oldugu
goriilebilmektedir. 2000 yil1 verilerine gore diinyada birincil enerji kullanimi 10.036
Mtep olarak gorilmiistiir. Sirastyla; petrol (%36.54), komiir (%23.07) , dogal gaz
(9%20.64), yenilenebilir enerji kaynaklar1(%210.78), niikleer (%6.73) ve hidrolik (%2.24)
oldugu goriilmektedir.



Tablo 1. Diinyada Birincil Enerji Tiiketiminin Kaynaklara Gore Dagilimi (MTEP)

Enerji kaynag: 2000 2000 2016 2016
(MTEP) % orani (MTEP) % oran1
Petrol 3670 36.54 4388 31.86
Komiir 2311 23.07 3755 27.26
Dogalgaz 2071 20.64 3007 21.83
Niikleer 676 6.73 681 6.78
Hidrolik 225 2.24 350 2.54
biyoenerji 1023 10.19 1364 13.59
Diger yenilenebilir 60 0.59 225 1.63
Toplam 10036 100 13770 100

Tiirkiye birincil enerji arzinda kaynak miktarlar1 asagidaki tabloda verilmisir.

Tablo 1. Tiirkiye Toplam Birincil Enerji Arz1 Iginde Kaynaklarin Miktar1 ve Pay1 BTeb (Bin ton esdeger
petrol) (TMMOB, 2018)

Yillar 1990 2000 2010 2015 2016 2000-2016
Artis1 (%)
Komiir 15.857 22.972 30.969 34.671 38.458 67
% 30 29 29 27 28 -1
Petrol 24.192 33.631 31.937 39.238 42.204 25
% 46 42 30 30 31 -9
Dogalgaz 2.820 12.446 31.456 39.651 38.338 208
% 5 15 30 31 28 13
Hidrolik 1.991 2.656 4.454 5.775 5.782 118
% 4 33 42 45 42 0.9
Odun, ¢op, v.b. 7.208 6.457 4.489 2.964 2.843 -56
% 14 8 42 23 21 -5.9
Yenilenebilir 398 975 2.581 6.635 8.285 750
% 1 1,2 24 51 6,1 49
Diger - 291 2 264 319 10
% 0 0,4 0 0,2 0,2 -0.2

Toplam 52.495 79.428 105.888 129.217 136.229 72
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2016 yili Tirkiye birincil enerji tiiketimi kaynaklara gore degisimi 136.229
BTeb (bin ton esdeger petrol) olarak belirlenmistir. Bu kaynaklar sirasiyla komiir
(%28), petrol (%31), dogalgaz (%28), Hidrolik (%4,2), diger (%0,2) ve jeotermal,
giines, riizgar (%6,1) olarak anlasilmaktadir. Tiirkiye’nin enerji ihtiyacinin giderek
arttig1 gézlenmektedir.

Hizli nufus artis1 ve enerji tiikketiminin artmasi yeni enerji kaynaklarinin
bulunmasini gerekli kilmaktadir. 1850°de diinyada kullanilan enerjinin %5°1 kdmiir, sivi
ve gaz yakitlardan elde edilirken, %95°1 ise sudan, insan ve hayvan giiciinden
saglaniyordu. Giinlimiizde kullanilan enerjinin %94’ komiir, petrol, dogal gaz ve
niikleer kaynaklardan, %1’ sudan ve %5’i ise hayvan ve insan giiciinden elde
edilmektedir. Bu durum, enerjiyi gelismis ve gelismekte olan iilkeler igin ¢6ziilmesi
gereken bir problem haline getirmistir (Shreve ve Brink, 1983,).

2016 basinda iilkemizin haftalik raporlardan elde edilen bilgilere gore enerji
tilketim miktar1 8.577 Btep’dir. Tiiketilen enerjide 5.207 Btep (Btep= ktoe) ile dogal gaz
ilk siradadir. Daha sonra 1.934 Btep ile elektrik ve 996 Btep ile motorin tiiketimleri
gelir. Oran olarak; tiiketimin % 63l dogal gaz, %231 elektrik ve %12’si motorin
tilketiminden olugmaktadir. (Enerji ve tabi kaynaklar bakanligi, 2016).

Bu sebeplerden dolay1 Tiirkiye’nin i¢inde bulundugu bolge ve yapilarin, enerjide
izledigi politikalar ve caligmalar Tiirkiye i¢in ¢ok dnemlidir. Tiirkiye’nin daha dnceki
yillarda enerji tiiketimi incelendiginde, enerji politikasi, izlenecek yol, hedefler ve
uygulanacak stratejiler daha dogru belirlenebilecektir.

Tiirkiye’nin hala diga bagimliliginin pek fazla degismedigi bilinmektedir. Bu
bagimliligi azaltmak igin, yerli kaynaklarin kullanilmasina yonelmeli, yeni enerji
bolgelerinin tespit edilmesi, eldeki enerjinin olabildigince verimli kullanilmasi

saglanmalidir. Bunlar i¢in enerji teknolojileri takip edilmeli ve kullanilmalidir.



Tablo 2. 1990-2016 Tiirkiye Toplam B. Enerji Arz1, Uretimi, ithalat, Ihracat1 (mtep) ve Uretim/T. Arz
(%) Degisimleri (TMMOB, 2018).

Enerji Verileri 1990 2000 2010 2015 2016 20002016  1990-2016
Artist (%) Artist (%)

T. B. Enerji Arzi(Mtep) 52 79 106 129 136 72 160

T. B. E. Uretimi(Mtep) 25 26 32 31 35 34 41

T. B. E. Ithalati(Mtep) 31 55 85 113 113 105 269

T. B. E. Ihracati (Mtep) 2,1 1,6 8 8 7,3 358 245

E. Uretimi / T.E. (%) 48 33 30 24 26 -7 -22

Tabloya gore, 1990 yilindan 2016’ya kadar enerji talebi 52 Mtep’ den 136
Mtep’e ¢ikmistir. Ithalat ise 31 Mtep’den 113 Mtep’e artarken, yerli iiretimdeki artis 25
Mtep’den 35 Mtep’e az bir artis gostermistir. Toplam Birincil Enerji iiretiminin toplam

enerji arzini karsilama orani ise yeterli olamamustir.

1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Fosil kaynaklarin ve niikleer enerjinin olumsuz yonleri yenilenebilir enerjiyi
daha Onemli hale getirmistir. Yenilenebilir enerji kaynagi; yenilenme hizi tiikenme
hizina esit ya da daha fazla olan enerji olarak tanimlanir. Ornegin, giinesten elde edilen
enerjiyi kullanan bir ara¢ bu enerjiyi belirli bir hizda tiikketir ama tiiketilen enerji
giinesten bize ulasan toplam enerjisinin yaninda ¢ok azdir. Temel enerji kaynagimiz
olan giines en yenilenebilir enerji kaynagimizdir. Canlilar fotosentez yaparak giines
enerjisini kullanir ve depolar. Yenilenebilir enerji kaynaklari; ¢evre zararli olmamalari,
diinyanin bir¢cok bolgesinde var olabilmesi ve siirekliliginin olmasindan dolayzi,
tilkelerin enerji ihtiyaglarinin giderilmesinde 6nemli bir duruma gelmistir (Odyakmaz

0., 2008).



1.2.1. Glines Enerjisi

Giines’ten gelen ve diinya disinda siddeti 1370 W/m? olan ve diinyada 0- 1100
W/m? degerleri arasinda degisen temel yenilenebilir enerji kaynagidir. Elektrikte,
1sitmada ve aydimnlatma gibi baz1 alanlarda kullanilan bir enerji kaynagidir. Ulkemizde
yillik ortalama olarak giineslenme siiresi 2640 saattir. Temmuz ayinda 362 saat ile En
fazla giineslenme, Aralik ayinda 98 saat ile en az giineslenme goriilmektedir. Giines
enerjisinden dogrudan ve dolayli olmak {izere iki ayri sekilde elektrik iiretilmektedir.
Giines enerjisi zamanimizda: is yerlerinde, konutlarda, sanayi tesislerinde, araglarda,
tarimda, iletisim araclarinda, elektrik iiretiminde, otomasyon ve sinyalizasyonda
kullanilmaktadir. Ulkemiz giines enerjisinden yararlanma potansiyeli acisindan iyi bir
durumundadir. Yilda ortalama giines enerjisi 1315 kWh/m?*dir. Tiirkiye’nin tim
yiizeyine ulasan giines enerjisi 1025-1012 kWh kadardir. Bu enerji iilkemizin 1996
yilinda iirettigi elektrik enerjisinin yaklasik olarak 11000 kati kadardir.. Ulkemizde
2000 yilinda kurulu giines pili giicii 250 kWh kadardir (Kumbur ve ark., 2005).

Giines'in toplam kiitlesinin %73"linii hidrojen, %25'ini helyum, geriye kalan
kismint ise diger elementler olusturuyor. Giines'teki ¢ekirdek reaksyonlari ile hidrojen
helyuma doniisiir ve bir miktar enerji liretilir. Reaksyonun agamalar1 asagidaki gibidir.

1. hidrojen + hidrojen — déteryum + nétrino.

2. doéteryum + hidrojen — helyum-3. (helyum-3 bir protonludur)

3. helyum-3 + helyum-3 — helyum-4 + hidrojen + hidrojen.

(helyum-4 iki protonludur)
Ozet olarak
4 hidrojen — helyum-4 + 2 nétrino.

Bu reaksyonlardan sonra olusan iiriinlerin kiitlesi, reaksiyona giren dort hidrojen
atomunun kiitlesinden daha azdir. Kiitlede meydana gelen bu azalma E = mc? formiiliine
gore enerjiye doniisiir. Gilines'teki bu reaksiyonlar ile saniyede yaklagik dért milyon ton
kiitle enerjiye doniisiiyor. Toplam kiitlesi yaklagik olarak 2 x 10%° kg olan Giines'in
yaklagik olarak 5 milyar y1l daha bu sekilde enerji liretmesi dngoriilityor (Ocak, 2014).

Giines’in yillik enerjisi 2,73x1014 Gtep olarak Ol¢iilmiistiir. Diinya ¢apindaki
disk tarafindan alinan giines enerjisi yilda 1,23x105 Gtep kadardir. Bu da diinyanin
giintimiizdeki yillik enerji tiikketiminin yaklasik 13500 katidir. Diinyanin yasanabilir
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alanlarma giinliik mz’ye ulagan giines enerjisi 3 ile 30 MJ arasinda degismektedir
(Doganay, 1995).

Giines sistemiyle yakin zamanlarda olusmus farkli gok cisimleri incelenerek
yapilan Olciimlerde, Gilinesimizin yaklasik 4,6 milyar yil yasinda oldugu tahmin

ediliyor. ( Starr, 2018).
1.2.2. Riizgar Enerjisi

Glinlimiizde; teknolojinin, sanayinin gelismesi ve giderek artan niifus ile birlikte
diinyamizin enerji ihtiyaci giderek artmistir. Enerji ihtiyacinin karsilanma oranmi biiyiik
Olciide fosil enerjilerden elde edilmektedir. Ama fosil kaynaklarinin tiikenecek olmasi
ve cevreye verdigi zarar diisiiniildiigiinde tilkenmeyen ve ¢evreyi kirletmeyen farkl
enerji kaynaklarina yonelmemiz gerektigi goriilmektedir. Alternatif bir enerji olan
rliizgar enerjisi, onemi gittikge artan, ¢evreye zarar vermeyen, yenilenebilen bir enerji
kaynagidir.

Diinya tizerindeki riizgar enerjisinin potansiyelini bulabilmek i¢in Uluslararasi
Enerji Ajans1 (IEA) tarafindan calismalar yapilmistir. Bu calismalarda elde edilen
bilgilere gore 5,1 m/s hizindan daha yiiksek hizda riizgdr giiciine sahip yerlerin
%4’iniin kullanilacag1 ongorisiiyle, diinya teknik riizgar potansiyeli 53000 TWh/yil
hesaplanmistir. Riizgar enerji potansiyeli yliksek olan kitalar/bdlgeler sirasiyla; Kuzey
Amerika (14000TWh/y1l), Dogu Avrupa ve Rusya (10600 TWh/yil), Afrika (10600
TWh/yil), Giiney Amerika (5400 TWh/y1l), Batt Avrupa (4800 TWh/y1l), Asya (4600
TWh/y1l) ve Okyanusya (3000 TWh/yil) seklindedir. Bu sonuglara gore, Kuzey
Amerika, Dogu Avrupa, Rusya ve Afrika’nin riizgar enerji potansiyeli diinyanin
yaklasik %66’sina karsilik gelmektedir (Senel ve Kog, 2015).

Tiirkiye'de, 2015 yili sonu itibartyla tiretilen yillik riizgar enerjisi miktar1 11.652
GWh'dir. 2016 yil1 Eyliil sonu itibartyla isletmelerin sahip oldugu lisansl riizgar enerji
santrallerinin kurulu giicii 5.228 MW'dir (ETKB, 2015).



1.2.3. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji, yer altinda bulunan 1sinin akiskanlarca taginarak olusmus sicak
su, buhar igerisinde elde edilen 1s1 enerjisidir. Jeoermal kaynaklar genel olarak volkanik
ve magmatik olusumlarin yakinlarinda olugmaktadir.

Sicakligina gore genis bir kullanim alani olan Jeotermal enerji 6nemli bir enerji
kaynagidir. Enerji potansiyeli diisiik (diisiik sicaklikli) jeotermal kaynaklarda kazanilan
enerji; seralarda, konutlarda, tarimsal alanlar gibi yerlerde 1sitma amagli kullanima
sahiptir. Besin kurutulmasi, kerestecilik, kagit ve dokuma, dericilik ve sogutma tesisleri
olmak tizere endiistriyel alanlarda ve borik asit, amonyum bikarbonat, agir su ve
akigkandaki CO;’den kuru buz elde edilmesi gibi kimyasal madde eldesinde
yararlanilmaktadir. Enerji potansiyeli yiiksek (yiiksek sicaklikli) jeotarmal kaynaklarda
ise elektrik tiretilmekte ve diger alanlarda da yararlanilmaktadir (Cetin, 2014).

2013 yili agustos ayi itibariyle diinyada kurulu jeotermal enerji giicii 11,766
MW'dir. Yillik elektrik iiretim miktar1 yaklasik 68,6 milyar kWh olup, jeotermal
enerjiden elektrik iiretiminde ilk 5 iilke; ABD, Filipinler, Endonezya, Meksika ve Italya
olarak tespit edilmistir. Diger kullanim ise 50.000 MW'tir. Diinya'da jeotermal 1s1 ve
kaplica gibi alanlardaki ilk 5 iilke ise Cin, ABD, Isve¢, Tiirkiye ve Japonya'dir
(TMMOB, 2013).

Tiirkiye, yiiksek jeotermal enerji potansiyeline sahiptir. Ulkemizin jeotermal
enerji potansiyeli 31.500 MW olarak éngériilmektedir. Ulkemizde jeotermal alanlarin %
79'u Bati Anadolu'da, % 8,5'1 Orta Anadolu'da, % 7,5't Marmara Boélgesinde, % 4,5'1
Dogu Anadolu'da ve % 0,5'1 diger bolgelerde yer almaktadir. Jeotermal kaynaklarimizin
% 941 diisiik ve orta sicaklikli olup, dogrudan uygulamalar (1sitma, termal turizm,
mineral eldesi v.s.) i¢in uygun goriilmektedir. Bunun yanisira % 6's1 ise yiiksek enerji

isteyen farkli uygulamalar (elektrik enerjisi tiretimi) i¢in uygundur (TMMOB, 2013).

1.2.4. Hidrojen Enerjisi

Sanayilesme ve niifus artisiyla birlikte enerji ihtiyacinin artmasiyla fosil yakitlart
daha ¢ok kullanilmasiyla birlikte kiiresel 1sinma, sera etkisi, iklim degisikligi, atmosfere

yiiksek karbondioksit yollanmasi ve bunlardan dolaytr bazi saglik problemleri
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goriilmiistiir. Birincil enerji kaynaklari olan komiir, petrol, dogal gaz gibi enerjilerininde
¢ok hizli tilkenmesi ve sonunun olmasi, bilimde farkli enerji kaynaklari arayisini
baslatmistir. Ulkeler dogal kaynaklarmnin, daha verimli kullanilmasi ve yeni enerji
kaynaklarinin gelistirilmesi yoniindeki caligmalarina daha ¢ok 6nem vermistir. Bu
gelismelere dayali olarak hidrojen enerjisinin, kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi yakitlarin
yerini doldurabilecek ve gelecegin yakiti olabilecek iyi bir alternatif olarak
diisiiniilmektedir. Hidrojen enerjisi ¢cok 6zel nitelikleri olan daha temiz, verimliligi
yiikksek ve ¢ok yonlii kullanima sahip sentetik bir enerji olarak kabul gormektedir
(Kurtulus ve ark., 2006).

1.2.5. Dalga Enerjisi

Dalgalar yenilenebilir enerji kaynagidir. Bu enerji, su yiizeyindeki dalgalardan
ya da yilizey altindaki dalgalarin basincindan elde edilmektedir. Dalgalanma olay1
rlizgarin su yiizeyinde olusturdugu bir harekettir. Dalga enerjisi santralleri de bu
hareketten ve bunun sonucu olusan basingtan enerji iretirler.

Dalga enerjisinin Tiirkiye i¢in 6nemli bir enerji kaynagi olabilir. Marmara denizi
disinda kalan agik deniz kiyilar1 8210 km gibi bir degere sahip olmasina ragmen dalga
rasatlar1 ve bunlara iliskin 6l¢lim verileri bulunmamaktadir. Dalga cephesinin giicii
Akdeniz kiyilar1 i¢in ortalama 13 kW/m olarak verilmektedir. Tiirkiye disinda
Akdeniz’de yapilmig analizler, bu giicin yil boyunca 8,4 — 155 kW/m arasinda
degistigini gostermektedir. Bu veriler i¢ denizlere dogru daha da diismektedir. Tiirkiye
kiyilarinin beste birinin kullanilmasiyla {iretilecek dalga enerjisi potansiyel olarak 18,5
milyar kWh éngoriilmektedir (Mert, 2012; Un, 2003; Eral, 1998).

1.2.6. Biyokiitle Enerjisi

Bitkilerin giines enerjisini alarak fotosentez ile kimyasal enerjiye doniistiirerek
depolamasiyla olusan enerji kaynagina biyokiitle denir.

Tiirkiye’de daha cok eski yontemler ile iiretilen biyokiitle enerjisi, genellikle
ticari degeri olmayan yakit olarak kullanilmakta ve tilkemizdeki enerji tiretiminin bir

kismin1 olusturmaktadir (Ultanir, 1998).
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Biyokiitle, lignoseliilozik yapi bulunduran ve enerji elde edebilecegimiz hayvan
ve bitki kalintilar1 olarak tanimlanabilir. Biyokiitlenin; agaglar, caliliklar, orman
kalintilar1 ve otsu bitkiler, hayvan digkilari, ¢opler, endiistri atiklari, atik su ve insan
atiklarindan tiretimi miimkiindiir.

Dogada lignoseliilozik yapilarin temel igerikleri seliiloz, hemiseliilozlar,
ligninler, Oziitlenebilir maddeler ve inorganiklerdir. Dogada seliilloz; ¢esitli nisasta,
pektin ve hemiseliilloz gibi polisakkaritlere bagli olarak bulunur. Hemiseliilozlar ise
galaktoz, mannoz, ksiloz, arabinoz ve diger sekerlerle; {ironik asitlerin polimerleri ve
heteropolimerlerini igerirler. Bunlara ek olarak, dogadaki hemen hemen her seliiloz,
seliiloz-lignin karisimi halinde bulunur(Kurtulus, 2010).

Seliilozun genel molekiil yapisina bakildiginda disarida hidroksil gruplari igeren
ve bu gruplar sayesinde hem hiicre i¢inde hemde molekiil i¢inde hidrojen baglari
yapabilen diiz bir kurdele yapisina benzedigi goriilir. Bu yapimin yiizeyi, karbon
atomlarina baglanmis hidrojen atomlar1 icermektedir. Bu nedenle hidrofobik bir yapiya
sahiptirtir (Yilmaz, 2007; Geyer ve ark., 1994).

Asagida seliilozun yapist sekil 1 ve 2°de gosterilmistir.

‘Hemis elhiloz

Seliloz

Sekil 1. Hemiseliiloz ve lignin ile gevrili selillozun yapist (Doherty, 2011)

Sekil 2’de  gosterilen tekrar eden yapt iki tane anhidroglukoz
halkasindan(CgH100s) olusur. Bir glikoz halkasindaki C1 karbonu, komsu halkanin C4
karbonuna kovalent bagli bir oksijen ile baglanir (1—4 baglant1) ve 31-4 glikozid bag
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ismi verilir. Polimerizasyon derecesi n, seliilozun kaynagma bagli olarak 10000 ile

15000 araligindadir (Poletto, 2013).

OH ol

on- @ %\ZN a WO~ ‘

\/\ A\/

10, o
Jﬂ7 | =" I,,

8 1-4 ghikozid bag

ol
4 & I Ofi

) ).
Ho OH -4 on

Seliiloz zincirleri aras hidrojen baglar
Sekil 2. Seliillozun molekiiler yapis1 (Poletto, 2013)

Lignoseliilozik maddelerin  selillozdan sonraki en Onemli bilesenleri
hemiseliilozlardir. Selilloz gibi kristalin bir yapiya sahip degildir. Hemiseliilozlar,
odundaki seliiloz olmayan baslica polisakkaritlerdir. Hiicre ¢eperindeki polisakkaritlerin
%20-35 ‘ini olusturmaktadirlar (Kurtulus, 2010).

Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda en c¢ok bulunan ikinci yap:1 olan
hemiseliiloz; arabinoz, galaktoz, glukoz, manoz ve ksiloz gibi ¢esitli 5- ve 6-karbonlu
ortalama molekiil agirhg 30.000’den az olan sekerlerden olusur (sekil 3) (Cop, 2018;
Rubin, 2008).

H;COH H;COH
HOH
Ho'< > mr: > Hon K on OE! HOH
D-glikoz D-glikoronik asit Mannoz

H,COH

HO A Q HO = o
@ HOH @ HOH oM > HOH

OH OH OH

D-galaktoz Arabinoz Ksiloz

Sekil 3. Hemiseliilozun baz1 birimleri (Cop, 2018;Caballero, 2003)
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Lignin hiicre duvarina saglamlik kazandiran bir yapidir. Odunsu bitkilerin
yapisinda %15 ile %40 arasinda bulunur. Lignin, selilloz ve diger yapisal
polisakkaritlere kiyasla biyolojik saldirilarin ¢oguna daha direnglidir. Yapisinda daha
¢ok lignin olan bitkiler dogrudan giines 1s1g1na ve donmaya daha dayaniklidir (Doherty,
2011). Genellikle lignoselillozik madde yapisin1 olusturmak igin selilloz elyafina
baglanirlar. Olusan bu karmasik yapi1 ve ligninler yalniz baslarina mikrobiyal sistemlere ve
bircok kimyasal madde ile doniisiime karsi oldukca giicliidiir. Fakat karmasik yapi
parcalanip siilfiirik asit ile temas ettiginde lignin ¢dziinmedigi i¢in lignin elde edilebilir
(Yaman, 2004)
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Sekil 4. Lignin molekiiliiniin yapisi (Doherty, 2011).

Lignin bitkilerin yapisindaki kok ve govde gibi yapilarin odunsu kismini
olusturan ve odunun temel birimi olarak bilinen, su geg¢irmeyen bir polimerdir. Lignin
tic sinamil alkoliin (monoglikol) dehidrogenatif polimerizasyonu sonucu olusan
aromatik bir polimerdir. Bu yapilar p-kumaril alkol (4-hidroksi sinamil), koniferol alkol

(4-hidroksi-3-metoksi sinamil) ve sinapil alkol (4- hidroksi-3,5-dimetoksi sinamil)
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olarak bilinen ve sirasiyla p-hidroksi fenil, guaiasil ve siringil olarak isimlendirilen
ligninin yapisindaki birimlerinin temel yapilaridir. Sekil 5°te ligninin bu ii¢ birimi
gosterilmistir (Martinez ve ark., 2001).

Odun yapisinda bulunma orani yiiksek olan ligninin yumusak yapili odunda
bulunma yiizdesi %23 - 33 ve sert yapili odun i¢in %16 - 25 araliklarinda
bulunmaktadir. Yapisi tamamiyle aydinlatilmamis ¢apraz bagli amorf bir reginedir. Bu
yapist ligninin birimleri arasinda ¢ok sayida baglar bulunmasini saglamaktadir. Seliiloz
ve hemiseliilozda daha fazla asetal fonksiyonlar etkinken ligninde eter ve karbon-karbon
baglar1 daha fazladir (Mohan ve ark., 2006).
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Sekil 5. Lignini olusturan yapilar a) koniferil alkol; b) p-kumaril alkol; c) siringil alkol (Valanzuela ve
ark., 2006)

Bir enerji kaynagi olarak biyokiitlenin olumlu yonleri asagidaki sekilde
siralanabilir

- Birgok yerde iiretilebilme

- Uretim iyi bilinmesi

- Enerji iiretimine uygun olmasi

- Diisiik 151kta yetisebilme

- Depolanabilmesi

- 5-35 °C sicakliklarin yeterliolusu

- Sosyoekonomik gelismelerde 6nemli olmasi

- Cevre kirliligi olusturmamasi (NOX ve SO, salinimlarinin ¢ok diisiik

olmast)
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- Diger enerji kaynaklarina gore sera etkisi olusumuna daha az

sebep olmasi

- Atmosferde CO, dengesinin saglanmasi

- Asit yagmurlarina sebep olmamasi (Tiire, 2001)

Gelismis bir sanayiye sahip iilkelerde enerji iiretiminin %3-4’l biyokiitleden
elde edilmektedir. Gelismis iilkelerden Isveg iirettigi enerjinin %14’iinii, Amerika
Birlesik Devletleri %4’iinii, Avusturya %10’unu, Portekiz %17’sini ve Tirkiye %
4,5’ini biyokiitleden elde etmektedir (Hall ve ark., 1992).

1.2.6.1. Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynagi olarak enerji elde edilebilecek kaynaklar: bitkiler, hayvansal

atiklar, sehir ve endiistri atiklari ve algler olarak siralanabilir.

1.2.6.1.1. Bitkisel kaynaklar

Diinyada yapilan tarim sonucunda her yil biiyiik miktarlarda olusan bitkisel
atigin biiylik miktar1 atilmaktadir. Tarimsal atiklardan bazilari: pirincin agirliginin
%25'ini olusturan pirin¢ kabuklari, hindistan cevizi kabuklari, seker kamis1 kiispesi, yer
fistig1 kabuklar1 ve samandir (Caglar ve Demirbas, 2012).

Bitkisel Biyokiitle Kaynaklar; Tohumlari yagli olan bitkiler (kanola, aycicek,
soya, zeytin, finik v.b.) Nisasta iceren bitkileri (patates, bugday, misir, seker pancari
v.b.) Elyaf igeren bitkiler (keten, kenaf, kenevir, sorgum, miskantus, v.b.) Protein orani
fazla olan bitkiler (bezelye, fasulye v.b.) Tarimsal ve bitkisel artiklar (dal, sap, saman,
kok, kabuk, v.b.) (ETKB, 2019).

1.2.6.1.2. Hayvansal Kaynaklar

Hayvanlardan elde edilen giibrenin enerji olarak kullanilmasi miimkiindiir.
Hayvan giiberinin samanla karistirilip, elde edilen tezegin kirsal bogelerde kullanimi
yaygindir.

Hayvan giibresinin oksijensiz ortamda fermantasyonu sonucu ile elde edilen

biyogazin enerji olarak kullanimi Diinyada yaygin bir durumdur. Elde edilen biyogazin
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enerji degeri, karisimdaki metan miktaria bagl olarak 1900 ile 27500 kd/m? arasinda
degiskenlik gostermektedir (Akgay, 2014).

1.2.6.1.3. Sehir ve Endiistri Atiklar

Sehirlerde ¢oplerin biriktirildigi yerlerde evsel, endistriyel ve kati atiklar, Kirli
su aritma tesislerinde biriken aritma ¢amurlari, aerobik organizmalar yardimiyla metan
gazina doniistiiriilerek enerji olarak degerlendirilmektedir.

Elde edilen biyogazin dogal gaz olarak kullanilmasi, gazin temizleme isleminin
maliyetinin fazla olmasindan dolayr fazla uygulanmamaktadir. Depolama alanindan
elde edilen bir metrekiip gazin 1s1l degeri ise yine ¢opiin bilesenlerine bagli olarak 18-
27 MJ/m® arasinda degismektedir (Akcay, 2014).

1.2.6.1.4. Algler

Yapilan arastirmalara gore mikro algler yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri
olarak diisiiniilmektedir. Algler, bakterilerle ayrigabilen seliilozu yiiksek oranda ihtiva
ettikleri i¢in, anaerobik doniisiim verimleri fazladir (Sawayama ve ark., 1999).

Biyodizel iretilen karasal bitkilerle kiyaslandiginda, yil boyunca iiretim
yapilabilmesinden dolayr mikro alglerin enerji verimimnin fazla olacagi goriilmiistiir.
Ornegin karasal yerlerde yasayan, kuru agirliklarinin %20-%50’lik kismi yag olan
biyodizel iiretiminde en yiiksek verime sahip olan kolza bitkisinden 1.190 L/ha’lik
biyodizel iiretimi yapilmaktadir. Mikroalglerden ise iiretilen biyodizel 12.000 L/ha’lik
eldesi ile daha verimli olmaktadir (Brennan ve ark, 2010).

Metod mikroalglerin logaritmik tireme fazindaki ikiye katlanma siireleri 3,5 saat
gibi kisa sayilabilecek bir siirede olabilmektedir. Karasal bitkilerde ise bu oran ¢ok uzun
bir stiredir (Chisti, 2007).

Algler karbonla birlikte azot, fosfor, kiikiirt gibi temel elementlere de ihtiyag
duyarlar, bu durum maliyeti arttirmaktadir (Pittman ve ark, 2011).
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1.2.6.2. Biyokiitleye Uygulanan Déniisiim Islemleri

Enerji ihtiyacinda dolay1 biyokiitlenin doniisiimii yontemleri ile ilgili ¢ok sayida
caligma yapilmaktadir. Enerji kaynagi olarak biyokiitlenin degerlendirilme agamalari
Sekil 4°te gosterilmektedir.

Bunlar;

1-Termokimyasal doniisiim islemleri

2-Kimyasal doniisiim islemleri

3-Biyokimyasal doniisiim islemleri

—{ Kimyasal S Hidroliz

— Yakma

— Gazlastirma

ﬂ Termokimyasal Piroliz

- Torifikasyon

BIYOKUTLE
I

Hidrotermal
sivilastirma

fermentasyon
# Biyokimyasal
Anaerobik

curutme

Sekil 6. Biyokiitle doniisiim yontemleri (Sharma ve ark., 2015)

1.2.6.2.1 Termokimyasal Déniisiim Islemleri

Termokimyasal doniisiim islemleri; yakma, piroliz, hidrotermal sivilagtirma,

torifikasyon ve gazlastirma yoOntemleri olarak siralanabilir. Termokimyasal islemler
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sonucunda gazlarin, buharlarin ve katranin bulundugu buharlasmaya uygun, kismen
yogunlasabilen bir fraksiyon ve ¢okg¢a karbon bulunduran kati artik maddeler olusur
(Chen ve ark., 1997).

Biyokiitle kaynagina gore, 1sil doniisiim islemleri ile fretilen yakitlarin
taginmasi, dagitimi ve yakilmasi kolay olmaktadir; bununla birlikte yiiksek verimli, kiil
olusturmayan ve cevreye zarar1 az bir sekilde yanmalar1 da diger iistiin 6zellikleridir
(Ganesh ve Banerjee, 2001).

Enerji tiretiminde biyokiitle kullanimu ile ilgili yapilan ilk ¢alismalar (Appell ve
ark., 1971) tarafindan yapilmistir. Calismada saman, talas, ¢op, sehir atiklar1 ve buna
benzer lignoseliilozik yapilara sahip maddeler, yiiksek sicaklik ve basing altinda CO/H»
kullanilarak, su ve krezol iginde Na,CO3; (sodyum karbonat) ve NaHCO; (sodyum
bikarbonat) katalizorleriyle islemlere tabi tutulmustur. Amaglari, kati atiklardan sivi ve
gaz dontisiimiinii gézlemektir. Taginmasinin kolay olmasi ve olusan kiiliin az olmasi
Oonemini arttirmaktadir. Termokimyasal islemleriyle yapilmak istenen biyokiitleden
yiiksek kalitede iiriinlerin sentezlenmesi ve ulasim yakitlar1 elde edilmesini sagmaktir

(Demirbas, 1985; Grassi, 1992).

1.2.6.2.1.1. Dogrudan Yakma Islemi

Uygun sartlarda biyokiitlenin yakilmast 1s1 ve elektrik tiretiminde dogrudan
enerji kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Bu tiir yakitlarda su orani yliksek
oldugundan 1s1 degerlerinin alt ve st simri farki fazladir. Bundan dolayr nemli
biyokiitle kaynagini, oksidasyona ugramadan kurutmak dogrudan yakma islemlerinde

en 6nemli problemdir (Demirbas, 1985; Grassi, 1992).
1.2.6.2.1.2. Biyokiitlenin Pirolizi

Piroliz (Pyrolysis) kelimesi yunanca bir kelime olup pyr = Ates; olysis = ortaya
¢ikmak anlamina gelmektedir. Piroliz, biyokiitlenin oksijen bulunmayan ortamda
organik yapili molekiillerin yiiksek sicaklik ile ayristirilmasiyla gaz olusturma islemidir.
Kimyasal baglar, oksijen bulunmayan ortamda termal olarak bozunurlar. En bilinen
piroliz prosesi odun komiirii iretimidir. Bu yavas bir pirolizdir, bir diger ismi

degazifikasyondur (Uggiil, 2010).
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Piroliz islemi sonucunda kati, sivi ve gaz maddeler olusur. Genel olarak Piroliz
ile biyokiitle sivilastirilarak biyoyag’a dondsiir (Xianwen ve ark, 2000). Bu biyoyag,
organik bilesikler karisimidir (Furfural tiirevleri, fenol tiirevleri vb.) ( Torres ve ark,
2000).

Piroliz sonucu olusan kati, sivi veya gaz iiriinlerin verimli olmasi, biyokiitlenin
cinsine, siirecteki parametrelere ve reaktor sekline gore farklilasabilir (Onay ve ark,
2003).

Yavas piroliz yontemi verimi yiiksek ve maliyeti fazla olmayan bir islemdir.
Piroliz sonucunda kati, s1vi ve gaz maddeler olusmaktadir. Gaz verimi yiikseltmek i¢in
yiiksek sicakliklar gereklidir, sivi trtinlerde ise daha diisiik sicakliklar uygundur. Bu
piroliz yontemi ¢ogunlukla kati tiriinden yiiksek verim eldesi i¢in kullanilabilir (Ertas,

2010). Tablo 4’te piroliz metotlar1 ve degiskenleri verilmistir.

Tablo 3. Piroliz metodlar1 ve degiskenleri (Mohan ve ark., 2006).

Piroliz Alikonma Isitma hiz1 Sicaklik °C Uriinler
teknolojisi zamant

Karbonizasyon Giinlerce Cok diisiik 400 Odun komiiri
Geleneksel 5-30 dk Diistik 600 Yag, gaz, komiir
Hizli 0.5-5s Cok yiiksek 650 Biyoyag
Hizli-s1v1 <ls Yiiksek <650 Biyoyag
Hizli-gaz <ls Yiiksek <650 Kimyasallar, gaz
Ultra <0.5s Cok yiiksek 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyag
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyag
Metanopiroliz <10s Yiiksek >700 Kimyasallar

Biyokiitle hizli piroliz ile yiiksek sicaklikta ve akiskan yatak reaktorlerde hizli
bir sekilde gaza déniistiiriiliir. Uretilen gaz, reaksiyon sisteminden yiiksek hizda

uzaklastirilir ve sogutulur. Soguma esnasinda gazin yogusmasiyla katranimsi bir sivi
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olusur (Fagernas, 1995). Temel hedef biyokiitleden olabildigince fazla sivi {iriin elde
etmektir. Verimin yiiksek olmasi igin 1sitmanin hizli, reaktdrde olusan gazin kisa siire
tutulmas1 ve yogusan gazin c¢abucak sogutulmasi gerekir. Hizli 1sitmada amag
komiirlesmenin oniline gegmektir. Bunu saglamak igin biyokiitlenin tanecik boyutunun
olabildigince ufak olmasi gerekir. Gaz olusumu ile sogutma arasindaki siire, farkli
reaksiyonlarin olusmamasi igin olabildigince kisa tutulmalidir. Hizli sogutma ile
kondenzasyon rekasiyonlarinin olusmamasi saglanir (Klaubert ve Meier, 2002).

Isitilan odunda, 373 K’in sicakliktan sonra, yavas bir sekilde, gozlemlenebilir
derecede bozunma baslamakta ve 473 K’in iizerindeki sicakliklarda artmaktadir. En
fazla termal bozunma reaksiyonlarin yaklasik 543 K’de ekzotermik bir sekilde ortaya
ciktig1 ve ekzotermik bozunmanin 623 K’e kadar siirdiigii bir¢ok arastirmaci tarafindan

raporlandirilmistir (Bore, 1970).

1.2.6.2.1.3. Torifikasyonu

Torifikasyon, biyokiitleyi 200-350 °C araliginda oksijen miktar1 az olan
atmosferde belirli bir siire 1sitarak yakit kalitesini yiikseltme prosesidir (Nunes ve ark.,
2018). Torifikasyonun islenmis biyokiitle lizerindeki etkisi, hafif bir piroliz olarak
diistiniilebilir. Artan torifikasyon sicakligi ile birlikte seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
parcalanirken, islem sirasinda salinan ugucu madde miktar: artar. Torifikasyon ile Kati,
stvi ve yogusmayan gazlar olusur. Torifikasyon prosesinin ana iiriinii torifiye edilmis

biyokiitle denilen kat1 maddedir (Cop, 2018; Proskurina ve ark., 2017).

1.2.6.2.1.4. Biyokiitlenin Gazlastirilmasi

Biyokiitlenin gazlastirllmasinda pamuk, odun, aga¢ ve musir kabugu gibi
lignoseliilozik maddenin gaza doniistiiriilmesi amaglanmaktadir. Lignoseliilozik madde,
yiiksek sicakliklarda (867 -1033 K) gaz firiinlere doniistiiriilmektedir. Gazlastirmada
oksidasyon, gazlastirma ve yanma olaylar1 kismi olarak birlikte olmaktadir

(Walawender ve ark., 1981).
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1.2.6.2.1.5. Hidrotermal Sivilastirma

Hidrotermal sivilastirma, hidrofobik pirolizin ile es anlamlidir, hidrotermal
stvilagtirma  pirolizden farkli olarak diisiik sicakliklarda ve 1sitma hizlarinda
gerceklesmektedir. Bir baska degisle, biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirmasi, kati
biyopolimik maddeyi daha fazla oranda sivi bilesenler haline getirmek igin yeterli
stirede sicak ve basingli bir su ortaminda isleme tabi tutarak, biyokiitlenin siv1 yakitlara
doniistiirilmesi olarak diistiniilebilir. Bu islem 523-647 K sicaklik ve 4-22 MPa
arasindaki basinglarda uygulanir ve piroliz ile kiyaslandiginda diisiik sicaklik, yiiksek
enerji verimliligi ve diisiik katran verimi hidrotermal sivilastirma calismalarinin
artmasinin temel sebebidir. (Biller ve Ross, 2016).

Hidrotermal sivilagtirma 250- 375 °C’de baslar. Sivilastirma isleminden sonra
biyokiitle, reaktif olan ve yeniden polimerlestirilebilen daha kiiclik yagli bilesenlere
ayrisir. Stvilastirma su sekilde siralanabilir:

1. Biiyiik molekiillerin daha kii¢iik kisimlara hidroliz edilmesi,

2. Dehidrasyon ve dekarboksilasyon ile daha kiigiik bilesiklere doniistiirme,

3. Uretilen yeni hidrofobik makromolekiilleri yogunlastirma, siklizasyon ve
polimerizasyon yoluyla yeniden diizenleme (Cop, 2018).

Hidrotermal sivilastirma iiriin olarak; biyoyag fraksiyonu, su fraksiyonu ve bir
kat1 ¢okelti fraksiyonundan olusur. Uriin dagitimi hammaddenin biyokimyasal

bilesiminden ¢ok etkilenir (Biller ve Ross, 2016)
1.2.6.2.2 Kimyasal Déniisiim Islemleri

Kimyasal doniigiim islemlerindeki amag lignoseliilozik yapinin asitlerle hidrolize
ugratilarak biinyesindeki ligninin, heksozlarin ve pentozlarin elde edilmesidir.

Biyokiitleyi etanole, furfurala, sekere vb. iiriinleri tiretmek igin biyokiitle enzim
ya da asit katalizorler ile ayristirllmaktadir. Biyokiitlede enzim ile hidroliz, asitlerle
hidrolizden ¢ok daha yavas gergeklesir. Bunun bir sonucu olarak, enzim ile hidroliz
yapilacaksa, maddenin tanecik boyutu oldukea kiigiik olmali ve bu reaksiyonlar lignin

ve lignin tiirevleri ile inhibe edilmelidir. Yapilan islemler sonucunda enzimleri geri elde
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etmek zor olmaktadir. Bunlardan dolay1 biyokiitlenin derisik asit ile hidrolizi ve asidi
geri kazanmanin pahali olmasi gibi problemlerden dolay1 uygulanmasi zor olmaktadir.

Glikozun pargalanmast hidrolizi daha karmasiklastirir. Ciinkii glikozun
par¢alanmasinin  ardindan olusan reaksiyonlarm ¢esitliligi  fazladir. Temelde
reaksiyonlar iki grupta incelenmektedir. ilki, glikozun hizli gerceklesen ve tersinir olan
reaksiyonlaridir. Olusma siiresi birkac saniyedir. ikinci grup ise oldukca yavas ve
tersinir olmayan reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlarda hidroksimetilfurfural elde
edilmektedir (Wayman, 1980; Goldstein, 1981).

1.2.6.2.3 Biyokimyasal Déniisiim Islemleri

Biyokimyasal doniisiim islemleri; canli biyokiitlesinin mikroorganizmalardan
yararlanarak gesitli yontemlerle gaza, atik madde ve su gibi yapilara donisltiirilmesidir.
Havyan giibresi i¢indeki organik maddelerin  anaerobik  sartlarda

mikroorganizmalar ~ vasitasiyla  sindirilerek ~ metan  liretimi 3 kademede

gerceklesmektedir
Eititci Kademe fxinci Kedeme i Ueoned Kademe
Bukeriyel o i : Balterivel
Azetik ezt H H
Eiitle selik s ; i T
Organik Atiklar ;
Flarh on ]Jidm_lu 1
Vg lar, Proteinler Bakieriyel
Kitle
Promyorak asit
Butmik Asit
H, CO
Cezith Alkoler a -2
Diger Bilegikler Agetik amt
Fermantatif Bakteriler Asstojenik Bakteriler | Ve tanojerik Bakteriler

Sekil 7. Organik maddelerin anaerobik sarlarda sindirilmesi (Oztiirk, 2017).

Organik maddeler anaerobik sartlarda ¢ilirlidiigli zaman reaksiyon teorik olarak
asagidaki sekilde gerceklesir.
CcHhNNSs + yH,0O — xCHy + (c-X)CO2 + nNH3 + sH,S
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Anaerobik fermantasyon kullanilarak olagan sartlarda biyogaz elde edildigi

kabul gormektedir. Biyogazin hacimce birlesimi Tablo 5’de verilmektedir.

Tablo 4. Biyogazin Hacimce Bilesimi (Oztiirk, 2017).

Gazin Cinsi Birimi Miktari
Metan (CHy) % Hacimce 55-70
Karbondioksit (CO,) % Hacimce 35-45
Azot (Ny) % Hacimce 0-2
Amonyak (NHs) mg/m3 0-450
Hidrojen Siilfiir (H,S) mg/m® 0-15.000

Farkli bir anaerobik biyokimyasal doniisimde, landfill (yer alt1) gazinin
olusumudur. Havanin olmadig: bir alanda, belirli sicaklikta, igerisinde yeterince su olan
Yeraltinda bulunan lignoseliilozik biyokiitle bir siire sonra ayrisarak landfill gazi
olusumu gozlenmektedir. Bu yontemle, glinlimiizdeki biiyiik bir problem olan sehirdeki
atik ve ¢oOpleri enerjiye doniistiirebiliriz. Bu yontem ile olusan gazin %50’den fazlasi
metan gazina dontismektedir (Demirbas, 1991).

Etil alkol, baz1 mikroorganizmalar tarafindan sekerin fermentasyonu sonucu

olusur. Alkol fermentasyonunu su esitlikle 6zetlemistir;
CeH12,05 —» 2C,HsOH + 2CO, + 28,2 kcal

Esitlige gore 100 g sekerden 51,1 g etil alkol oilusmaktadi. Fakat gercek etil
alkol orani, hesaplanan degerin biraz altindadir. Ciinkii fermentasyon esnasinda seker
yalnizca alkol ve CO; olusumu yanisira, mayalar tarafindan yeni hiicrelerin olusumu ve

diger yan {riinlerin olusumu i¢inde sekerin yaklasik % 5't kullanilmaktadir
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2. BOLUM
LITERATUR BILDIRIiSLERI

Lignoseliilozik yapilarin  enerji  ham maddesi olarak kullanilmas1 ve
doniistiiriilmesi ile ilgili birgok calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarla ilgili 6zetler asagida
sunulmustur.

Demirbas (2007), farkl1 biyokiitlelerin pirolizi ile olusan s1v1 iiriiniin yapisindaki
bilesikler ve verimi lizerine sicakligin etkisini incelemistir. Tiitlin sap1 ve sarigam
pirolizi sonucu sivi iiriin elde edilmistir. Sivi iriin icerigi GC/MS ile analiz edilmis
yapist gozlenmistir. Sivi Uiriiniin yapisinda biiyiik oranda siklopentanon, metoksifenol,
asetik asit, metanol, aseton, furfural, fenol, formik asit, levoglukozan, guaiakol ve
alkillenmis fenol tiirevlerinden oldugu tespit edilmistir. Biyokiitle yapisint olusturan
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yapilarin 1s1l depolimezasyonu ve ayristirilmasi sonucu
stvi ve gaz uriinler ile kati madde olan odun koémiirii olarak isimlendirilen bir madde
olusmaktadir. Biyokiitlenin yapisindaki (lignin, seliiloz ve hemiseliiloz) 1s1l bozunmasi
ile asetik asit elde edilmektedir. Pirolize tabi tutulan biyokiitlede; su olusumu
dehidrasyon ile olur; asetik asit olusumu ksiloz birimine bagh asetil gruplarin
eliminasyonu ile olusur; furfural ise ksiloz biriminin dehidrasyonu ile olusur; formik
asit tronik asidin karboksilik gruplarindan elde edilir ve son olarak metanol {ironik
asidin metoksil gruplarindan elde edilir.

Appell ve ark. (1971), karbonmonoksit ve su ¢oziiciilerinde farkli sicakliklarda,
sodyum karbonat katalizorii ile farkli lignoseliilozik maddeleri sivi ve gaza
dontistiirmeye calismiglardir.

Bazi c¢alismalarda, biyokiitlede metalik katalizorlerle birlikte hidrojen veya
hidrojenle ile birlikte karbonmonoksit eklenerek doniisim verimi gozlenmistir
(Wayman, 1980; Goldstein, 1981; White ve Plaskett, 1981; Elliot, 1984).

Demirbas (1985), katalizér olarak gliserin ve sodyum karbonat kullanilarak
odundan elde edilmis unu sivi1 tiriinlere dontistiirmiistiir.

Liu ve ark. (2013), musir saplar1 ununu 180-300 °C’de ve 6-14 su-misir sap1 unu
oraninda karigtirarak Sivi iiriin eldesine bakmigslar ve bu sivi iirlinlerini gaz, agir yag,

suda ¢oziinen organik bilesikler, ucucu organik bilesikler, asitte ¢oziinenler ve asitte
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¢oziinmeyen katilar olarak fraksiyonlara doniisiimlerini ayirarak incelemislerdir. Diisiik
sicaklikta, yiiksek oranda su-misir sap1 unu karisimi ve kisa tutulan reaksyonda daha
cok etanolde ¢oziinen organik yapilar ve agir yaglar elde edilirken asitte ¢6ziinen
organikler ve kati madde eldesi daha az olmustur. Yiiksek sicaklik ve uzun
reaksiyonlarda gaz ve ugucu organik bilesiklerin oraninda artma olmus bununla birlikte
asitte ¢ozlinen kat1 organik bilesiklerin azaldig1 gézlenmistir. Su-misir sapt Unu orani on
ve daha fazla oldugu ortamda biyoyag olusum verimi once artmis sonra azalmistir.

Budak (2017), yaptigi calismada, toz halde etiivde kurutulmus odun talasinin
hizli ve yavas piroliz teknikleriyle katalizor, sonmiis kire¢ ve atik yag varliginda sivi
triin eldesi arastirilmistir. Odun talasinda kiil orani diisiik oldugundan sivi iiriin
veriminin artmasimi saglmistir. Hizli ve yavas piroliz kosullarinda, 300°C ve 650°C
sicaklikta farkli oranlarda hazirlanmis karigimlar ile yapilan deneylerde, atik yag
kullanildiginda toplam sivi {iriin veriminin arttigi, kati {iriin veriminin ise azaldigi
goriilmektedir. Atik yag ve talas karisimina Katalizor ve kireg¢ eklenmesi sivi iiriin
verimini arttirdigi gézlenmistir.

Demirbas (2006), piroliz ile baz1 biyokiitlelerin (findik, ceviz, badem ve aygigegi
kabuklar1) doniisiimiine sicakligin etkisini gozlemlemistir. Calisma 500-1200 K
sicakliklarinda reaktor ile yapilmigtir. Sicakligin iiretilen kati, s1vi ve gaz {iriin oranlarini
degistirdigi gozlenmistir. Sicaklik ile Kati iirin doniistimii ters orantilidir. Sivi {iriin
veriminin ise 650 ile 800 K sicakliklarinda en yiiksege ¢iktigi goriilmiistiir. Kati {iriin
yapist ve st 1s1l degerler hesaplandiginda en yiiksek 1s1l deger % 32 olarak
gozlenmistir. Sicaklik ile sabit karbon igerigi ve tist 1si1l degerler oldukg¢a yiiksek
dogrusal bir iliskiye sahip oldugu goriilmiistiir.

Tiryaki (2013), saf maddelerden iiretilen aktif karbonlarda en yiiksek verim
degerine ligninden elde edilen aktif karbonda (%52) rastlanmistir. Lignin, seliiloz ve
hemiselilloz karisimlarindan iretilen aktif karbonlarda en yiiksek verim domates
yapragindan elde edilen aktif karbonda % 40 oraninda 6lgiilmiistiir. Cay atig1 ve seliiloz
karisgimindan tretilen aktif karbonun verimi ise % 41,59 olarak 6l¢iilmistiir.

Yin ve Tan (2012), biyokiitlenin asidik, bazik ve notr ortamlarda hidrotermal
islemle sivilasma verimini arastirmistir. 275-300 °C’de 3,7 ve 14 pH degerlerinde ve 0-

30 dakika reaksiyon zamaninda seliiloz sivilastirilmistir. tiretilen biyoyagin bilesiminin
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asidik, bazik ve noétr ortamlarda degisik oldugu saptanmistir. Asidik ve notr ortamlarda
tiretilen biyoyagda en ¢ok elde edilen madde 5-Hidroksimetil furfural iken baz ortamda
temel yapilar C,5 karboksilik asitleridir. Sicaklik ve bekleme siiresi arttirildiginda
degisik pH degerlerinde bile verimin azaldigi gorilmistir. Asitli ortamda, 5-
Hidroksimetil furfural’in polimerlesmesi biyoyag veriminin azalmasinin baslica sebebi
olarak soylenebilir. Notr ortamda 5-Hidroksimetil furfural’in kati ve gaza dontismesi
biyoyag veriminin azalmasi ile sonuglanmistir. Baz ortamlarda biyoyag, kisa zincirli asit
ve aldehitlerin {iretilmesiyle gazlasmistir. Calismada biyokiitlenin  hidrotermal
durumlarda biyoyaga doniisiimii arastirilmistir.

Caglar ve Demirbas (2002), pamuk kozasi kabuklar1 ununu 775, 850, 925 ve
1025 K sicakliklarinda katalizorlii ve katalizorsiiz olarak piroliz ederek hidrojen orani
yiiksek gaz elde etmeye ¢alismistir. Uretilen Kati, s1vi ve gaz madde verimine sicakligin,
katalizoriin ve katalizor oraninin etkisi gozlenmistir. Verim ve toplam gaz hacminin
arttig1 goriilmiistiir. En fazla hidrojene sahip madde % 59,9 verimle 1025 K sicakliginda
ve %13 ¢inko kloriir katalizorii sartlarinda 6l¢iilmistiir. Diistik sicakliklarda katalizorle
yapilan deneylerde potasyum karbonat katalizoriiniin verimi en yiiksek ¢cikmistir.

Demirbas ve ark. (2004), yaptiklar1 calismada misir kocani sap1, bugday samani,
tiitiin sap1, zeytin artigi, findik ve badem kabuklar1 unlarini piroliz yaparak sivi ve gaz
maddelere donilisiim verimini arastirmislardir. Deneyler 600-850 K sicakliklarinda, 1
K/s 1sinma hizi sartlarinda yapilmustir. Sicaklik artisi, deneyde olusan gaz verimini
artirmig sivi verimini  distirmiistiir. Olusan gazda karbonmonoksit, karbondioksit,
oksijen ve hidrokarbonlar tespit edilmis ve miktarlar1 belirlenmistir. Bozunma yiiksek
sicaklikta fazla oldugundan gaz iiriindeki hidrojen orani artmis karbonmonoksit orani
ise azalmistir.

Shui ve ark. (2012), yapilan galismada bitiimlii Cin komiirii ile piring saplarini
dort farkli katalizor ile sivilasmasini saglamiglar ve sivilasma ile olusan preasfalteni FT-
IR ve GPC teknikleri ile analiz edilmisler. Deneylerde katalizorlerin farkli sonuglara
sebep oldugu tespit edilmistir. Piring saplarinda biyoyag verimi Co-Mo/Al,O3 ve SO4 %
1ZrQO; katalizorlerinde artarken, bitiimlii Cin komiirii i¢in en yiiksek tiriin verimi FeS ve

S katalizorlerinde ortaya ¢ikmustir.
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Durak ve Genel (2018), yapilan ¢alismada, biyokiitle, 250, 300 ve 350 ° C'de
katalizorlii (FeCls, NaOH) ve katalizorsiiz olarak hidrotermal sivilastirma yontemi sivi
triinlere doniistirilmistiir. Elde edilen tiriinler GC — MS, FT-IR, 'H NMR, SEM ve
elementel analiz yontemleri uygulanarak incelenmistir. Yapilan denemeler sonunda,
FeCl3 katalizorii kullanilarak en yiiksek sivi iriin verimi (toplam biyo-yag) 300 ° C'de
% 38.08 olarak elde edilmistir. 350 ° C'de yapilan deneylerde, en yiiksek HHV degeri
NaOH Kkatalizérii varliginda 32.35 MJ kg™ olarak bulunmustur.

Bigil (2014), Tirkiye’de dogal olarak yetisen on bir adet odunsu olmayan
lignoseliilozik maddenin analizi ve maddelerin iist 1s1itma degerleri (UID) iizerine lignin
ve ekstraktif madde bilesiklerinin ortak etkisini arastirmigtir. Basit dogrusal regresyon
analizi uygulanarak bagimsiz sekilde {ist 1sitma degerleri iizerine lignin ve ekstraktif
madde iceriklerinin etkisi incelenmistir. Sonugta ekstraktif igerikler icin 0,4054 ve
lignin i¢in 0,6321 gibi daha diisiik belirleme katsayis1 bulunmustur.

Colak ve ark. (2018), yapilan c¢alismada, prosopis farcta bitkisi hidrotermal
stvilagtirma yontemiyle katalizorsiiz ve H3B03, Na;B4O7, 10H,0, NaOH katalizorleri ile
250, 300 ve 350 °C sicaklik araliginda sivi tiriinkere doniistiiriilmeye ¢aligilmistir. Elde
edilen sivi ve kati1 triinler GC MS, FT-IR, 'H NMR, SEM ve elementel analiz
yontemleri ile incelenmistir. En yiiksek sivi verimi, 350 °C'de % 35.69 olarak sodyum
tetraborat katalizorii ile elde edilmistir. Analiz sonuglarina gore, sivi triinlerin HHV
degerleri 300 °C igin 19.75 ila 29.54 MJ kg™ ve 350 °C igin 18.06 ila 30.02 MJ kg™
araligindadir.

Durak (2018), yapilan diger bir calismada, Trametes versicolor mantarinin
stvilastirilmasi tizerine sicakligin, ¢oziicii ve katalizorii etkisi incelenmistir. Deneylerde,
katalizor olarak Aliiminyum oksit, kalsiyum hidroksit kullanilmistir. Denemeler 250,
270, 290 °C sicakliklarinda aseton ve izopropanol ¢oziiciileri kullanilarak
yiritilmistir. Deneylerde 250 ve 290 °C sicaklikta elde edilen sivi tiriinler GC-MS,
FT-IR ve elementel analiz yontemleri ile incelenmistir. Sivilagtirma yonteminde, en
yiiksek sivi veriminin (% 62.43) asetonda Al;Os; varliginda 290 °C'de elde edildigi
goriilmiistiir. Elde edilen siv1 iiriinlerin genel olarak, asitler, alifatik, aromatikler, fenolik

bilesikler, sekerler, siklik ve heterosiklik bilesiklerden olustugu tespit edilmistir.
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3.1.1. Deneylerde Kullanilan Arag Ve Cihazlar
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. Analitik terazi

. Ayirma hunisi

. Baget

. Balon joje

. Beher

. Cam kroze

. Desikator

. Ekstraksiyon krozesi (kartuj)

. Elek takim1 (40 ve 60 mesh’lik)

. Elek sallama Cihaz1

. Erlenmayer

. Etuv

. Geri sogutucu

. Isiticili manyetik karigtirict
. Kantitatif huni

. Kiil firim

. Maket bigag1

. Mavi bant siizgec kagidi
. Meziir

. Naylon torba

. Nuge erleni

. Reaktor

. Ogiitiicii

. Petri kab1

. Pipet (10 mL)
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26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
38.
40.
41.
42.
43.
44,
45.

Porselen kroze

Rotary Evaporatér (HEIDOLPH)
Saat cami

Saf su diizenegi

Spatiil

Su banyosu cihazi

Su trompu

Soxhelet ekstraksiyon cihazi

Teflon bant

Termometre

Manometre

Kroze masasi (50 cm)

Elek takimi-2 (0.075 mm- 0.850 mm araliginda)
Mikro pipet(100-1000 pl) (Isolab)
Mikro pipet (1-5 mL) (Isolab)

Saf Su Cihaz1 (Simsek Laborteknik)
Santrifiij (Niive NF200)

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler
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. N-biitanol

. Aseton

. 2- Biitanol

. Etanol

. Metanol

. Hidroklorik Asit

. Nitrik Asit

. Sodyum Hidroksit
. Siilfurik Asit

10.

Petrol eteri
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3.2. Yontem

3.2.1. Ornekleme

Yapilacak deneylerde kullanmak amaciyla alinan 6rnek ana kiitleyi temsil
etmelidir. Uzerinde calisilacak sigirkuyrugu (verbascum) bitkisi Van ilinin muhtelif

kirsal bolgelerinde toplanmistir.
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3.2.2. Ogiitme ve Eleme

Analizi yapilacak olan sigirkuyrugu bitkisi 6rneklemesi ve hazir hale getirilmesi
TAPPI T11 m-45 standardina gore yapildi. Madde o6giitiiciide ogiitildi. 40 ve 60
mesh’lik ile eleme islemi yapildi. Biiyiik parcalar 40 mesh’lik (0,425 mm) iizerinde
daha kiiglik pargaciklar ise 60 mesh’lik (0,250 mm) elekten gegirilerek elendi. 60
mesh’lik elekte kalan numune tizerinde ¢alismalar yapildi. Daha sonra elenmis olan
madde ¢alismalar i¢in hava almayan siyah naylon torbalarda bekletildi. Maddenin nem
oraninin agik hava kosullar ile ayn1 olmasi i¢in konuldugu naylon torbalarin agizlar

arasira acik tutuldu. Numune torbalarinin agizlar kapatilarak korundu (Anonim, 1998).
3.2.3. Y1gin Yogunlugu Tayini

Numunenin y1gin yogunlugunun tespiti i¢in, elenmemis maddeden belirli hacim
ve agirlikta kiip yapisinda kapakli kutuya sikigtirlmadan konuldu, madde ve kutu

agirligi dlgiilerek, yi1gin yogunlugu tespiti asagidaki formiilden hesaplandi.

Y1gm yogunlugu=[ (M3 - My )/ V]
Mo = Bos kutunun agirligi, (g)
M; = Ornek ve kutunun toplam agirhig, (g)

V = Kutunun hacmi, (cm®)
3.2.4. Lignin Tayini

Ornek maddeden elde edilecek lignin TAPPI T13 m-54 standardina gore iiretildi.
Sigirkuyrugu sap1 unu Kuvvetli asitlerle muamele edildiginde, karbonhidratlar hidrolize
olur ve lignin ile birlikte ¢dziinmeden kalir. Once uygun ¢oziicii kullanarak
ekstraktiflerin ayrilmasi saglanmalidir.

Sigirkuyrugu sap1 unundan 1 g alinarak bir behere aktarildi ve icerisine 12-15
°C’deki 15 mL % 72’lik H»,SO, ilave edildi. Daha sonra 18-20 °C’de arasira
karistirilarak iki saat beklendi. Beherde i¢indeki madde yikanarak bir litrelik erlenmayer
icine alind1. Asit derisimi % 3’e ininceye kadar, distile su eklendi. Olusturulan bu

karisim geri sogutucu altinda dort saat kaynamaya birakildi. Céziinmeyen maddenin
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¢okmesi saglaninca sabit tartima getirilerek tartilmis porozitesi ii¢ olan krozeden
karisim siiziildii. Icerisinde bulunan serbest asit artiklar1 500 mL sicak su ile asit
uzaklastirilincaya kadar yikandi. Ve porozitesi ii¢ olan kroze ile 105+3°C’de firinda
kurutulup bir desikatérde sogumaya birakilarak sabit tartima gelmesi saglandi. Olusan
madde alman Ornegin agirligina oranlanarak yiizde (%) olarak asagidaki formdiil ile

hesaplandi (Anonim, 1998).

Lignin (%) = (M1/Mp) x 100
Mi=Lignin agirlig1 (g)
Mo= Ornegin baslangictaki agirligi (g)

3.2.5. Seliiloz Tayini

Numunedeki seliiloz oran1 TAPPI 05-2C3 71 standardina uygun sekilde yapildi.
Verbascum sapt unundan 2 g alinarak. Bir beher i¢ine 10 mL 40°Be’lik HNOj ile 40
mL 96°’lik etil alkol ilave edildi. Elde edilen bu karisim verbascum sapi ununun
eklendigi balon igine konuldu ve geri sogutucu altinda yavas yavas kaynamaya
birakildi. HNO3’in yardimiyla yagli maddeler ¢6ziinmekte, hemiseliilozlar hidrolize
ugramakta ve lignin nitrofenolik bilesiklere doniismektedir. Burada etil alkol, seliillozu
HNOs’ten korumaktadir. Bir saat kaynatildiktan sonra porozitesi iki olan kroze ile
balondaki sivi siiziildii ve tekrar 10 mL HNOj; ile 40 mL etil alkolden olusan yeni bir
karigim ile kroze iizerinde kalan madde yikanip balona alindi. Tekrar bir saat siireyle
kaynatild1 ve ayni islem ii¢ defa tekrarlandi. Bu islem yapildiktan sonra porozitesi iki
olan krozeden siizme yapildi, sicak su ile kroze iizerinde kalan numune asit
uzaklastirilincaya kadar yikandi ve 105+3°C’de kurutulup bir desikatérde sogutularak
sabit tartima getirildi. Elde edilen kalint1 6rnek agirligina oranlanarak yiizde (%) olarak

asagidaki formiil ile hesaplandi (Kurschner ve Hoffer, 1969).

Seliiloz (%) = (M1/Mg) x 100
M= Seliiloz agirlig1 (g)
Mo= Ornegin baslangictaki agirligi (g)
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3.2.6. Kiil Tayini

Kiil tayini TAPPI T211 om-85 standardina uygun sekilde yapildi. Kiil tayini igin
iki tane 1stya dayamikli kroze kullanildi. Once krozeler, 575+25 °C’de sabit tartima
getirildi ve tizerlerine kiil tayini yapilacak sigirkuyrugu (verbascum) sap1 unundan ikiser
gram alinarak krozelere eklendi. icinde madde bulunan krozeler kiil firinina yerlestirildi,
sicaklik 575+25°C olarak ayarlandi, iki saat sonra firindan madde ¢ikarildi, sabit bir

tartim getirildi. Kiil miktar1 yiizde (%) olarak asagidaki formiil ile hesaplandi.

Kiil (%) = (M1/Mg) x 100
MI1=Kil agilig1 (g)
MO= Ornegin baslangigtaki agirligi (g)

3.2.7. Nem Tayini

Sigirkuyrugu (vebascum) sapi unundan birer gram agirliginda iki adet 6rnek
alindi. Her biri 6nceden nem orani belirlenmis petri kaplarina kondu. Sicaklik 10542
°C’ye ayarlanir. Etiivde iki saat kurutuldu, desikatoérde sogutuldu ve tartilarak nem orani

bulundu. Nem miktar1 yilizde (%) olarak asagidaki formiil ile hesaplandi.

Nem (%) = [(Mo-M1)/Mg)] x 100
M;= Ornegin kurutulduktan sonraki agirhig: (g)
Mo= Ornegin baslangigtaki agirligi (g)

3.2.8. Ugucu Madde Miktar1 Tayini

Sabit tartima getirilmis bir krozeye 6rnekten 0,0001 mg duyarlilikla bir gram
madde eklendi. Kroze kapatildi ve 950+5 °C’deki firma yerlestirildi. Ornegin
yanmamasina 6zen gosterildi. Kroze firinda yedi dakika siiresince bekletildi daha sonra
cikartildi ve desikatorde sogutularak sabit tartima getirilerek tartildi. Numunedeki ugucu

madde miktar yiizde (%) olarak asagidaki formiil ile hesaplandi.

Ugucu madde miktart (%)=[(Mo-M1)/Mo] x 100 —M
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M;= Ornegin 1sitildiktan sonraki agirlig (g)
Mo= Ornegin baslangigtaki agirligi (g)

M= Ornegin nem miktari
3.2.9. Sabit Karbon Tayini

Ugucu madde miktarida bulunduktan sonra elde edilen verilerle sabit karbon

miktar1 asagidaki formiille hesaplandi.

Sabit karbon (%)= 100- (nem-tkiil+ugucu madde)

3.2.10. Ekstraktif Madde Tayini

40 mesh’lik elekten gecen ve 60 mesh’lik elek {izerinde kalan sigirkuyrugu sap1
unundan on gram alindi ve ekstraksiyon krozesi (kartuj) i¢ine yerlestirildi. Daha sonra
bu kroze soxhlet ekstraksiyon cihazina yerlestirildi ve petrol eteri ile kroze igindeki
sigirkuyrugu sap1 unu alt1 saat siire ile ekstraksiyona tabi tutuldu. Ekstraksiyon sicaklig
on dakikada bir sifon yapacak sekilde ayarlandi. Ekstraksiyondan sonra krozeden
cikarilan sigirkuyrugu sap1 unu agik havada kurumaya birakildi. A¢ik havada kurutulan
ornek 103+2 °C’ye ayarlanmus etiivde ¢oziicii uzaklasincaya kadar kurutuldu. Ekstraktif

madde miktar1 yiizde (%) olarak asagidaki formiil ile hesaplandi (Anonim, 1998).

Ekstraktif madde (%) = [(M0-M1)/M0)] x 100
M1= Ornegin ekstraksiyondan sonraki agirligi (g)
MO= Ornegin baslangictaki agirlig (g)

3.2.11. Swvilagtirma Deneylerinin Yapildig1 Reaktor

Yapilan sivilagtirma isleminde kullanilan yiiksek basing reaktoriiniin yapisi
asagida sekil 3,1’ de gosterilmistir. Sivilastirma islemleri 316 paslanmaz celikten
iiretilmis 75 cm® hacme sahip yiiksek basing reaktorii kullanilmistir. Isitma islemi 2000

watt giliciinde izolasyonu yapilmis kiil firininda gergeklestirildi.
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3.2.12. Swvilastirma Deneylerinde Kullanilan Parametreler

Sivilastirilma deneylerinde kullanilan tiim parametreler asagida verilmistir(tablo
6) Deneylerde 40 mesh gecen 60 mesh ge¢cmeyen pargacik boyutundaki Ornekler
kullanildi. Sivilagtirma deneylerinde bes farkli ¢oziicii (metanol, etanol, aseton, n-
Biitanol ve 2-biitanol) kullanildi. Katalizér kullanilan deneylerde ise Katalizor olarak
sodyum hidroksit (NaOH) kullanildi. Oncelikle reaktdr kullaniimadan Metanol, Etanol,
n-Biitanol, 2-Biitanol olmak tizere dort farkli ¢oziiciide (Metanol ve Etanolde %5, %10
NaOH katalizorii kullanilarak) c¢oziiciilerin kaynama sicakliginda, {iriin verimine
bakildi. Sonra 300 °C sicaklikta ayn1 pargacik boyutunda &rnek kullanilarak katalizor
ile (NaOH) ve farkli katalizor yiizdelerinde (%5, %10) deneyler yapildi ve hem

katalizoriin hem de katalizor yiizdesinin tiriin verimi tizerine etkileri incelendi.

Tablo 5. Sivilagtirma deneylerinde kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler Degerler

Pargacik boyutu (40mesh-60 mesh) 40 mesh gegen 60 mesh ten kalan

Reaksiyon Sicakligi (°C) 300, kaynama noktalarina gore

Cozuciiler Metanol, Etanol, Aseton, n-Biitanol,
2-Biitanol

Katalizorler Sodyum hidroksit(NaOH)

Katalizor Yizdesi %5, %10
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35 mm

100 mm

- - e B
15 mm 30 mm 15 mm

Sekil 8. Basing altinda gergeklestirilen deneylerde kullanilan reaktor.

3.2.13. Swvilagtirma Deneylerinin Yapilist

Swvilastirma deneylerinde bes farkli ¢oziicii (metanol, etanol, aseton, n-Biitanol
ve 2-biitanol) kullanildi. Katalizorlii deneylerde ise katalizor olarak sodyum hidroksit,
kullanildi. Reaksiyonlar yiiksek basing reaktdriinde ve Reaktdr kullanilmadan
gerceklestirildi. Yiiksek basing reaktortiniin kullanildigi deneyler 300 °C’de ve reaktor
kullanilmayan deneylerde ise ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda gergeklestirildi.

Reaktorlii deneyler yapilmadan once iginde bir sey olmayan kiil firin1 yaklagik yetmis
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bes dakika calistirildi. Reaktoriin i¢i her bir deney yapilmadan once kullanilacak olan
¢oziici ile temizlendi. Biitiin deneylerde, sigirkuyrugu (verbascum) sapi unundan ikiser
gram kullanildi. Katalizorlii deneylerde ise alinan sigirkuyrugu sapt ununa ek olarak
kullanilacak katalizor oran1 kadar (% 5, %10) katalizor reaktor igine ilave edildi. Daha
sonra reaktor, eklenecek ¢oziicii ile reaktoriin i¢inde hava kalmayacak sekilde tamamen
dolduruldu. Olusabilecek sizintilarin engellemek igin, reaktdriin civatasinin etrafi teflon
bant ile sarildi ve dikkatle reaktoriin agzina yerlestirildi. Hazirlanan diizenek, ¢alisma
sicakliginda bir saat on bes dakika siireyle kiil firinda bekletildi. Sonra, reaktor kiil
firmindan ¢ikarildi ve hemen sogutuldu. Daha sonra reaktériin civatasi yavas yavas
cikarilarak icerideki sivilagmayan gaz disart ¢ikarildi. Kalan kati ve sivi materyal bir
behere bosaltildi, reaktoriin i¢inde madde kalmamasi igin kendi ¢oziicisi ile
temizlenerek ayni1 behere eklendi. Beherdeki karisim, daha 6nceden 105+3°C’de sabit
tartima getirilmis olan {i¢ numarali cam krozeden, nuge erleni vasitasi ile siiziildii. Kroze
ve i¢indeki kalint1 iki saat siire ile 105+3°C’de kurutulup, bir desikatérde sogutulduktan
sonra tartildi. Nuce erleninde kalan siizlintii siiziildii. Daha sonra bu siiziintiiniin
¢oziiclisii rotary evaporatorde uzaklastirilarak sivilagmis iiriin elde edildi.

Reaktor kullanilmadan yapilan deneylerde lignin numunesinden iki gram
alinarak 250 ml’lik bir balon jojeye konularak {izerinde 75 ml ¢oziiciisii eklendikten
sonra Ui¢ saat siire ile kaynama sicakliginda bekletildi. Daha sonra elde edilen siv1 ve
katt madde porozitesi ti¢ olan krozede siiziildii. Aradaki siiziin rotary evaporaytor
cihazinda ¢oziiclisii ugurularak Sivilasmis tiriin elde edildi ve aradaki kiitle farkindan

dontigiim orani hesaplandi.

3.2.14. Gaz kromatografisi—kiitle spektroskopisi (GC-MS) spektrumlari

Sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen sivi dirtinlerin  GC/MS analizleri
yapilmistir. Analizler 60 m uzunlugunda, 0.25mm i¢ capinda ve 0.25 pm film
kalinligindaki HP—-INNOWAX kolonunda gergeklestirilmistir. Tasiyic1 gaz olarak
helyum kullanilmistir. Firin sicaklik programi baslangigta 40 °C sicaklikta iki dakika
bekleme siiresinden sonra 40 °C/dak 1sitma hiziyla 280 °C’ye ayarlanmistir ve bu
sicaklikta on dakika beklenmistir. Bilesikler, ADAMS.1, NIST05a.L. ve Wiley7n.1

olmak tizere ti¢ farkli kiitle spektral veri bilgileri kullanilarak karakterize edilmistir
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4. BOLUM

BULGULAR

Deneysel calismalardan elde edilen sonuglar asagida verilmistir. Oncelikle,
deneylerde kullanilan sigirkuyrugu (verbascum) sapi ununun nem, kiil, ugucu madde,
sabit karbon tayini ve ekstraktif madde tayini yapildi. Bunun yani sira lignoseliilozik
oldugu bilinen ham maddenin lignin, seliilloz ve organik ekstraktif miktarlarin1 bulmak
igin bilesen analizleri yapilarak ham madde ile ilgili temel bilgiler tespit edildi. Ham
maddenin ozellikleri belirlendikten sonra uygulanan katalizorsiiz ve katalizorlii
stvilastirma deneylerinden elde edilen sonuglar tablolar ve grafikler halinde verildi.
Sivilagtirma {irlin verimi iizerine sicakligin, katalizoriin, katalizor yiizdesinin ve
¢ozilictiniin etkileri incelendi. Ayrica katalizorlii ve katalizorsiiz sivilastirma deneyleri
sonucunda elde edilen sivi iriinlere farkli spektroskopik ve kromatografik analizler
uygulanarak elde edilen sonuglardan sivilastirma iirtinlerinin karakterizasyonu yapildi

ve bilesimleri belirlendi.
4.1. Kullanilan Ham Maddenin Ozellikleri

Sigirkuyrugu  bitkisinin yapisinda bulunan madde bilesimleri tablo 7°de

verilmistir.

Tablo 6. Sigirkuyrugu (Verbascum) bitkisinin bilesimi.

Bilesim Agirlik %
Lignin 22.32
Seliiloz 42.10
Nem 5.12
Kiil 2.33
Ucucu madde 76.62
Sabit karbon 15.93

Organik ekstraktif 0.67
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Bitkiden elde edilen ligninin reaktor kullanilarak ve reaktdr kullanilmadan

yapilan deneylerin sonuglari tablo 8 ve tablo 9’da verilmistir.

4.2. Sivilastirma Uriin Verimleri Uzerine Coziicii Etkisi

Bu c¢alismada n-biitanol, 2-biitanol, metanol, etanol ve aseton olmak {izere bes
farkli ¢oziicli sliper kritik ekstraksiyon i¢in kullanildi. Bunlarin reaktorlii ve reaktor
kullanilmadan yapilan deneyler sonucu elde edilen veriler tablo 8-9 ve bu deneylerin
stitun grafikleri verilmistir. Bu tablolarda goriildiigi gibi reaktorsiiz deneylerde en
yiikksek verimin n- biitanol oldugu goriilmektedir. Reaktorlii deneylerde ise katalizor

kullanilarak yapilan metanol oldugu goriilmektedir.

Tablo 7. 300 °C’de elde edilen deneme sonuglari.

Coziicii Dontisiim (%) Kat1 (%) S1vi (%) Gaz (%)
Methanol 27 73 21.78 5.22
Methanol+Kat(%5) 30 70 25.37 4.63
Methanol+Kat(%210) 51 49 40.89 10.11
Ethanol 36 64 30.73 5.27
Ethanol +Kat(%5) 40 60 34.45 5.55
Ethanol +Kat(%10) 43 57 36.88 6.12
Acetone 42 58 33.06 8.94
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Sekil 9. 300 °C yapilan denemelerin siitun grafigi.
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Tablo 8. Kaynama sicakliginda yapilan denemelerin sonuglari.

Cozici Doniistiim (%) Kat1 (%) Sivi (%)
Methanol 40.26 59.74 40.26
Methanol+Kat(%5) 34.38 65.62 34.38
Methanol+Kat(%10) 16.01 83.99 16.01
Ethanol 38.02 61.98 38.02
Ethanol +Kat(%5) 28.41 71.59 28.41
Ethanol +Kat(%10) 14.48 85.52 14.48
n- Butanol 63.84 36.16 63.84
2- Butanol 30.71 69.29 30.71
Aseton 40.54 59.46 40.54
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Sekil 10. Kaynama sicakliginda yapilan denemelerin siitun grafigi.

4.3. Sivilagtirma iiriin verimleri iizerine sicakhigin etkisi

Sigirkuyrugu saplar1 ile ilgili daha onceki c¢alismalarda bu parametreye
bakilmistir. Yapilan arastirma sonunda en verimli sicaklik 573 K olarak tespit
edilmistir. Bundan dolay1 reaktorlii deneylerde 573 K sicaklik kullanildi. Reaktorsiiz
deneylerimiz de ise ¢oziiciiniin kaynama noktasinda ti¢ Ssaat ligninin kaynatilmasi

suretiyle doniisiim deneyleri yapilmistir. Sonuglar ilgili grafiklerde verilmistir.
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4.4, Sivilastirma Karakterizasyonu

Sivilagtirma deneyleri sonucunda elde edilen kati ve sivi iirlinler, igerik ve
yapilarinin belirlenmesi igin g¢esitli kromatografik ve spektroskopik yontemler ile

karakterize edildi.

4.5. Gaz Kromatografisi—Kiitle Spektroskopisi (GC-MS) Spektrumlari

Swvilastirma deneyleri sonucunda elde edilen sivi iriinlerin bilesenlerinin
bulunabilmesi icin GC/MS analizleri yapilmistir. inénii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Laboratuarinda bulunun Agilent GC-MS 7890A/5975C cihazinda
yapilmistir.
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Sekil 11. Ligninin 300 °C’de metanol ile katalizérsiiz reaktédrle yapilan deneylerde elde edilen siv iiriiniin
GC-MS spektrumu.

Tablo 9. Ligninin 300 °C’de metanol ile katalizérsiiz reaktérle yapilan deneylerde elde edilen sivi iiriiniin
bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 4-hidroksi-3,5-dimetoksi-, hidrazid Benzoik asit, 2.86
2 2,6-Dimetoksifenol 0.17
3 2,3-Dimetiltetrahidro-2-furanol 0.14
4 dimetil ester Butandioik asit 0.05
5 metoksi-, dimetil ester Butandioik asit, 0.10
6 16-metil-,metil ester Heptadekanoik asit, 0.73
7 Valerik asit 0.05
8 Metil (3,4-dimetoksifenil)(hidroksi)asetat 0.03
9 1,2-Sikloheksandikarboksilik asit 0.05
10 2- heptil Siklopentanon, 1.37
11 Oktaetilen glikol 0.20
12 3-Asetoksi-3-Hidroksipropionik asit metil ester 0.06
13 Oktaetilen glikol monododesil eter 5.18
14 metil ester Hekzadekanoik asit, 1.34
15 dietil ester Propanedioik asit, 0.05
16 monometil ester Butandioik asit, 0.01
17 metil ester9-Oktadekenoik asit (2)-, 0.79
18 4-metil-, metil ester Oktadekanoik asit, 0.08
19 Hekzadekanamid 0.26
20 p,.beta.-Dinitrostiren 0.27
21 4,5,11,12-Tetra hidro benzo[a]piren 1.7
22 1,2,3,7,8,9-Hekzahidro benzantrasen Perilen, 3.44
23 Oktaetilen glikol monododesil eter 3.26
24 1,2,3,7,8,9-Hekzahidro-benzo[C] Fenantrin, 4-metoksi Perilen, 9.11
25 Etilen oksit heptamer 2.23
26 1,2,3,7,8,9-..... Hetamer Perilen, 2.87
27 1,4,7,10,13,16,19- Hepta oxacyclo henicosane 10.73
28 1,4,7,10,13,16-Hekza oxanona desane 18-propyl- 1.19
29 1,4,7,10,13,16- Hekza oxacyclo okta desane 38.60
30 Heptaetilen glikol monododesil eter 5.07

31 Etilen oksit heptamer 4.45
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Sekil 12. Ligninin 300 °C’de metanol ile % 5 katalizorlii (NaOH) reaktdrle yapilan deneylerde elde edilen
stv1 riiniin GC-MS spektrumu.

Tablo 10. Ligninin 300 °C’de metanol % 5 katalizorlii(NaOH) reaktorle yapilan deneylerde elde edilen
stvi Uriiniin bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 4-hidroksi-3-metoksi, metil ester Benzoik asit, 3.33
2 (1-Feniletil) Benzen 0.15
3 dimetil ester Butandioik asit, 0.05
4 3-metil Pentanoik asit, 0.08
5 3- metoksifeniletil alkol 14.56
6 Oktaetilen glikol 3.75
7 2-Metoksi-4- vinilfenol 0.13
8 1-Penten-3-ol, 4-metil- 0.13
9 Oktaetilen glikol 0.61
10 metil ester hekzadekanoik asit, 1.44
11 2-Metoksi-3- metilpirazin 0.26
12 Oktaetilen glikol monododesil eter 0.69
13 Etilen oksit heptamer 0.35
14 2-Metoksi-3- metilpirazin 0.26
15 1,4,7,10,13,16- Hekza oksasiklo okta desan 42.76
16 1,4,7,10,16,19- Hepta oksasiklo henikosan 23.05
17 Etilen oksit heptamer 8.31
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Sekil 13. Ligninin 300 °C’de metanol % 10 katalizorliilNaOH) reaktorle yapilan deneylerde elde edilen
stv1 riiniin GC-MS spektrumu.

Tablo 11. Ligninin 300 °C’de metanol % 10 katalizorlii (NaOH) reaktdrle yapilan deneylerde elde edilen
stvi Uriiniin bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 2-Metoksi-4- vinilfenol 0.02
2 2-Propanol, 2-metil 1.78
3 Oktaetilen glikol 7.67
4 Heptaetilen glikol 4.01
5 Pentaetilen glikol 2.33
6 metil ester Hekzadekanoik asit, 0.13
7 2,6- dimetoksifenol 0.13
8 Oktaetilen glikol monododesil eter 0.32
9 2- Metoksi -3- metilpirazin 0.10
10 1,4,7,10,13,16- Hekza oksasiklo okta desan 39.77
11 1,4,7,10,16,19- Hepta oksasiklo henikosan 7.13
12 Etilen oksit heptamer 36.56
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Sekil 14. Ligninin 300 °C’de etanol ile katalizorsiiz reaktorle yapilan deneylerde elde edilen sivi iiriiniin
GC-MS spektrumu.

Tablo 12. Ligninin 300 °C’de etanol ile katalizdrsiiz reaktorle yapilan deneylerde elde edilen sivi {iriiniin

bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 2,6- Dimetoksifenoldiir 1.48
2 1,2,5- Trimetoksi -3-metil benzen 0.61
3 Biitirik asit 0.08
4 2-Metoksi-4- vinilfenol 0.20
5 Oktaetilen glikol 22.61
6 5-( etoksimetil) 2- Furankarboks aldehit, 0.24
7 1,2- Metilpropil ester 36.81
8 2-Metoksi-3- metilpirazin 0.33
9 metilenbis [metil Silan, 0.08
10 Etil palmitat 0.08
11 Dietil Ftalat 0.33
12 Oktaetilen glikol monododesil eter 0.45
13 1,4,7,10,13,16-Hekza oksanona dekan 18- propil - 0.16
14 Etilen oksit heptamer 36.48
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Sekil 15. Ligninin 300 °C’de etanol ile % 5 katalizorlii(NaOH) reaktdrle yapilan deneylerde elde edilen
s1v1 triiniin GC-MS spektrumu.

Tablo 13. Ligninin 300 °C’de etanol ile % 5 katalizorlii(NaOH) reaktorle yapilan deneylerde elde edilen
stvi Uriiniin bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 1,2,4- Trimetoksibenzen 0.18
2 2,6- Dimetoksifenol 1.29
3 2-Propanol, 2-metil 5.61
4 Oktaetilen glikol 10.12
5 Oktaetilen glikol 18.04
6 Heptaetilen glikol 12.23
7 oktadesil ester Izobiitirik asit, 1.73
8 1,2- Benzen dikarboksilik asit, dibutil ester 27.57
9 2-Metoksi-3- metilpirazin 0.18
10 2,3,5- Trimetilanisol metil silan 0.07
11 1,4,7,10-Tetra oksasiklo dodekan 0.11
12 Etilen oksit heptamer 22.80
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Sekil 16. Ligninin 300 °C’de etanol %10 katalizorlii(NaOH) reaktodrle yapilan deneylerde elde edilen sivi
tiriniin GC-MS spektrumu.

Tablo 14. Ligninin 300 °C’de etanol ile %10 katalizorlii(NaOH) reaktorle yapilan deneylerde elde edilen
stvi Uriiniin bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 4-hidroksi-3-metoksi, metil ester Benzoik asit, 0.35
2 1,2,5- Trimetoksi -3- metil benzen 0.21
3 eicosametil Siklo decasiloksan, 0.60
4 tetradekametil Siklo heptasiloksan, 0.28
5 oktadekametil Siklo nonasiloksan, 0.35
6 2-Metoksi-4- vinilfenol 0.21
7 Oktaetilen glikol 25.16
8 2-Propanol, 2-metil 10.14
9 monododesil eter Heptaetilen glikol, 0.14
10 monododesil eter Oktaetilen glikol, 0.64
11 metil ester Hekzadekanoik asit, 0.46
12 1,2- Benzen dikarboksilik asit, dibutil ester 40.57
13 3,4- Dihidroksimandik asit, etil ester, tri-tms 0.46
14 2,6- dimetoksifenol 2.04
15 metilenbis [metil Silan, 14.26
16 9-Okta decen amit 3.18
17 2-Metoksi-3- metilpirazin 0.50
18 1,4,7,10,13,16- penta oksa siklopendekan 0.35
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Sekil 17. Ligninin 300 °C’de aseton katalizdrsiiz reaktdrle yapilan deneylerde elde edilen sivi {iriiniin GC-
MS spektrumu.

Tablo 15. Ligninin 300 °C’de aseton ile katalizdrsiiz reaktorle yapilan deneylerde elde edilen sivi iiriiniin
bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 1-(2- butenil)-2,3-dimetil Benzen, 4.01
2 2-(butenil)-5-(1,1-dimethiletil) -1,3- Benzen, 1.41

dimetil
3 1,4-dimetil-2-(2-metilpropil) Benzen, 0.29
4 1,2,3-trimetil- Benzen, 39.40
5 oksim Benzaldehid, 0.43
6 1,3,5-trimetil-2-(1-metil Benzen, 18.73
7 8-metoksil- asetonaptan, 9.67
8 3-metil2- Butenoik asit, 1.57
9 2-Heptanol 7.92
10 Propofol 0.51
11 4-hidroksi-4-metil2-Pentanon, 1.15
12 izoporon 6.59
13 2,2- dietoksipropan 3.25
14 Furan -2- karboksilik asit 0.43
15 3- Metilbut -2- enoik asit, 3,4- diklorofenil 0.37

ester
16 3-Heksen-1-ol, 2,5-dimetil-, format 0.96
17 p- simen 0.80

18 2,5-Heptadien-4-1, 2,6-dimetil 2.43
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4.6. Reaktor Kullanilmadan Yapilan Deneylerin GC-MC ve Sivi Uriin Bilesikleri
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Sekil 18. Ligninin reaktor kullanilmadan aseton ile yapilan deneylerde elde edilen siv1 {iriiniin GC-MS

spektrumu.

Tablo 16. Ligninin reaktdr kullanilmadan aseton ile yapilan deneylerde elde edilen sivi iiriiniin bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 Toliien 0.84
2 Benzoik asit 0.45
3 4- fenil Piridin, 0.31
4 Etan - kloro 0.48
5 decametil siklopentasiloksan, 0.39
6 Sikloheksil asetat 0.30
7 oktametil siklotetrasilikon, 1.77
8 2,6- dimetoksifenil ester Ftalik asit, 0.31
9 [zobutilmilmetil keton 0.87
10 Metil dihidrojasmonat trans -2- Heksenal 59.57
11 6-Metilenbisiklo Hexane 0.36
12 Metil 4,8-Dimetil-10-Oxoundecano 0.78
13 2-Hidroksi-2-Metil-4-Pentanon 8.99
14 1,2- Epoksisiktoheksan 491
15 Pentaetilen glikol 1.16
16 Metoksi-6-0kso-1,2-didehidrokrin -11- Etil 0.16

asetat
17 Etil palmitat 0.73
18 1,4,7,10,13,16- hekzaokzasiklooktadekan 13.16
19 Disiloksanl,3- dietoksi-1,1,3,3- tetrametil 0.63
20 2,6-Dimetil-6-nitro-2-hepten-4-10 0.49
21 2,5-Heptadien-4-one, 2,6-dimetil 3.25
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Sekil 19. Ligninin reaktor kullanilmadan etanol ile yapilan deneylerde elde edilen sivi iiriiniin GC-MS
spektrumu.

Tablo 17. Ligninin reaktor kullanilmadan etanol ile yapilan deneylerde elde edilen sivi iriiniin bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 2- Furanilkarboksaldehid 0.81
2 2- furanmetanol 0.97
3 heksametil siklotrisiloksanin, 33.46
4 dekametil siklopentasiloksan, 1.83
5 dodekametil Siklo hekzasiloksan, 0.69
6 oktametil siklotetrasilikon, 12.88
7 4-penten-1-etil ester Dodekanoik asit, 0.36
8 Oktaetilen glikol monododesil eter 0.61
9 Etilen oksit siklikheksamer 0.16
10 Heptaetilen glikol monododesil eter 2.48
11 Etil stearat Etil oktadekanoat, 2.60
12 Etil palmitat 9.94
13 1,4,7,10,13,16- hekzaokzasiklooktadekan 31.22
14 3,5- dihidroksibenzamid 1.38

15 Trans-metildi etoksisilan 0.52
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Sekil 20. Ligninin reaktor kullanilmadan etanol ile % 5 katalizorlii(NaOH) yapilan deneylerde elde edilen
stv1 triiniin GC-MS spektrumu.

Tablo 18. Ligninin reaktor kullanilmadan etanol ile % 5 katalizorli(NaOH) yapilan deneylerde elde
edilen sivi1 iirliniin bilegikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 2- Furanilkarboksaldehid 0.48
2 Benzoik asit 0.35
3 1,3,5-trimetilBenzen 0.61
4 heksametil Siklotrisiloksan, 28.23
5 dodekametil Siklo hekzasiloksan, 0.41
6 oktametil siklotetrasilikon, 10.31
7 6-Metilenebisiklo hekzan 0.77
8 Oktaetilen glikol monododesil eter 3.35
9 Oktaetilen glikol 3.54
10 Heptaetilen glikol 12.89
11 Etil palmitat 8.50
12 1,4,7,10,13-Penta oksasiklo penta dekan 0.16
13 1,4,7,10,13,16- hekzaokzasiklooktadekan 25.26

14 disiloksan 1, 3- dietoksi-1, 1,3,3- tetrametil 5.09
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Sekil 21. Ligninin reaktdr kullanilmadan etanol ile % 10 katalizorli(NaOH) yapilan deneylerde elde
edilen s1v1 irtiniin GC-MS spektrumu.

Tablo 19. Ligninin reaktor kullanilmadan etanol ile % 10 katalizorlii(NaOH) yapilan deneylerde elde
edilen sivi1 iirliniin bilegikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 2- furanmetanol 0.70
2 1,2,3-trimetil- Benzen 1.00
3 Metan dikloro 7.15
4 oktametil Siklotetrasilikon, 27.59
5 Oktaetilen glikol 15.75
6 1,3- diproylene glikol 2.14
7 Heptaetilen glikol 22.20
8 Etilen oksit cyclic heksam 3.33
9 Etil palmitat 0.27
10 1,4,7,10,13,16- hekzaokzasiklooktadekan 12.57
11 dietoksidimetil - Silan, 7.24
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Sekil 22. Ligninin reaktor kullanilmadan n-biitanol ile yapilan deneylerde elde edilen sivi {iriiniin GC-MS
spektrumu.

Tablo 20. Ligninin reaktor kullanilmadan n-biitanol ile yapilan deneylerde elde edilen siv1 {iriiniin
bilesikleri.

Sira Bilesik Bulunma
No ylzdesi
1 1,4- Dinitrolu -benzen 4.85
2 Sikloheksan 2.26
3 1- Biitan oksibiitan 46.11
4 Oktadeametil - siklononasiloksan 0.97
5 butil ester Formik asit, 3.02
6 butil ester Hekzadekanoik asit, 7.55
7 butil ester Butanoik asit, 7.23
8 hidroksi-, dibutil ester Butandioik asit,, 0.86
9 4-o0kso, butil ester Pentanoik asit, 3.67
10 6-Metil-2- Fenilidol 16.30
11 2-(2- Tiyenil) Piridin 3.67
12 Dibutoksi (dimetil)silan 3.45
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Yukaridaki tablolarda deneyler sonucu elde edilen bilesikler ve
yiizdeleri verilmistir. Goriildigii gibi karmasik bir yapida olan lignin monoaromatik,
alifatik, oksijenli bilesikler, azotlu bilesikler smiflarinda bir¢ok farkli maddeye

doniigsmiistiir.
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5. BOLUM
TARTISMA VE SONUC

Giliniimiizde iilkeler i¢in ¢ok dnemli olan enerji, 6zellikle gelismis ve gelismekte
olan iilkeler i¢in vazgecilmez bir durum arz eder. Ulkelerin ekonomik, sosyal, kiiltiirel
ve bilimsel seviyeleri tirettikleri ve tiikettikleri enerji miktari ile dlgiiliirken; sanayilesme
ve niifusun hizla artisi tilkelerin enerjiye olan gereksinimini ciddi sekilde arttirmaktadir.
Giiniimiizde harcanan enerjinin biiyiik bir kism1 birincil enerji kaynaklart olan komiir,
petrol ve dogalgazdan saglanmaktadir. Ancak bu kaynaklarin yakin zamanda bitecek
olmasi ve gevre kirliligine sebep olmalar1 gibi olumsuz yonlerinden dolayi, temiz ve
yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarina yonelik arastirmalar oldukca artmistir.
Diinyada, son yillarda 6zellikle biyokiitlenin enerji iiretiminde kullanilmasi {izerine
yapilan ¢aligmalar artarak devam etmektedir.

Tiirkiye enerji ihtiyacini tamamini kendisi karsilayamamakta ve bu acgidan disa
bagimli durumda olup, 6zellikle tagkomiirii, petrol ve dogalgaz gibi enerjileri ithal
etmekte ve disa bagimlilik oran1 %70’in lizerindedir. Bu da tilkeye ekonomik olarak ¢ok
fazla yiik olusturmaktadir. Oysa tlilkemiz, cografi konumu itibariyle yenilenebilir enerji
kaynaklar1 bakimindan biiyiik bir potansiyele sahiptir. Ozellikle tarim ve orman iiriinleri
bakimindan ¢ok zengin olan iilkemiz yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle
agisindan 6nemli miktarda hammadde kaynagina sahiptir. Ulkemizde bulunan buna
benzer kaynaklarin aktif olarak kullanilmaya baslanmasi i¢in yapilacak caligmalar
oldukc¢a 6nemlidir.

Yapilan bu ¢alismada enerji olarak ekonomik bir degeri olmayan, endiistriyel
acidan kullanimi bulunmayan, corak bolgelerde yabani olarak yetisen, bolgemizde bol
miktarda bulunan ve tamamen atik biyokiitle kaynaklarindan biri olan sigirkuyrugu
(Verbascum) kullanilmigtir. ~ Sigirkuyrugu bitkisi saplarindan elde edilen ligninin
termokimyasal doniisiim yontemleri ile sivilastirilmasi gergeklestirilerek icerdigi
maddeler arastirildi.

Bu calismadan elde edilen genel sonuglar asagida verilmistir:
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Sigirkuyrugu sapt ununun 573 K’de reaktorde ve reaktorsiiz yapilan deneylerde
degisik ¢oziiciilerle ve degisik katalizorlerle elde edilen doniisiim yiizdeleri tablo 8-9’da
verilmigtir.

Reaktor kullanilmadan ¢oziicii maddenin kaynama sicakliginda Katalizorsiiz
yapilan deneylerde en iyi doniisiimiin %63 ile n-biitanol’de gergeklestigi ve sirasiyla
metanol (%40), aseton (%40), etanol (%36) ve 2-biitanol’e (%30) dogru azaldigi
goriilmistiir. Bu durumun n-biitanol’iin lignin’in bozunmasiyla ortaya ¢ikan maddeleri
daha iyi ¢ozmesiyle ortaya ¢iktigi tahmin edilmektedir. Kaynama sicakliginda
reaktorsliz yapilan bu deneylerde metanollii ve etanollii ortamda kullanilan katalizoriin
(NaOH) yiizdesi arttikga (%5, %10) donisiimiin metanolde (katalizorsiiz) %40’tan
(%10 katalizorlii) %16’ya ve etanolde (katalizorsiiz) %38’den (%10 katalizorlii) %14’
diistiigiic gozlenmistir(tablo 9). Kaynama sicakliginda yapilan reaktorsiiz deneylerde
katalizoriin (NaOH) doniisiimii metanol ve etanolde olumsuz etkiledigi goriildii.

Yiiksek basing reaktorii kullanilarak 573 K’de katalizér kullanilmadan yapilan
deneylerde en iyi doniisiimiin sirasiyla aseton (%42), etanol (%36) ve metanol’de (%27)
oldugu gozlenmistir. Bunun nedeninin asetonun siiperkritik sartlarda bitkinin
biinyesindeki ligninin bozunmasindan dolayr ortaya ¢ikan maddeleri daha iyi
¢ozmesinden ileri geldigi tahmin edilmektedir (tablo 8). Metanol ve etanolde katalizor
(NaOH) kullanildiginda doniisiimiin  arttig1, kati yiizdesinin azaldigi sivi ve gaz
yiizdesinin arttigt gdzlenmistir. Metanollii deneylerdeki doniisiim, (katalizorsiiz)
%27’den (%10 katalizor) %51°’e ¢ikmustir. Etanollii deneylerdeki doniisiim
(katalizorsiiz) %36°dan (%10 katalizorli)%43’e ¢iktigr gozlenmistir.  Katalizoriin
metanol ve etanolde doniisiime yardimci oldugu goriiliir (tablo 8).

Farkl1 ¢oziiciilerin lignin arasindaki baglar farkli oranlarda ¢oziinmesine sebep
olmaktadir. Lignin reaktor kullanilarak 573 K’de ve reaktor kullanilmadan ¢oziiciiniin
kaynama sicakliginda farkli ¢oziiciilerde degisik oranlarda pargalanmaya ugramaktadir.
Doniistim yiizdesinin degisimi buna baglanabilir.

Bir diger degisken olan katalizoriin (NaOH) etkisi sicakliga bagli olarak
degismektedir. Reaktor kullanilmadan ¢6ziicliniin kaynama sicaklifinda yapilan

deneylerde, sodyum hidroksitin doniisiimii azalttigi goriilmiistiir. Katalizor kullanilan
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yiiksek basing reaktoriiyle (300 °C) yapilan deneylerde katalizoriin doniisiimii arttirdig
gozlenmistir.
Tiim bu bilgiler 1s181inda Sigirkuyrugu (verbascum) bitkisinin bir enerji kaynagi

olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir.
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