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OZET

HERACLEUM PERSICUM BIiTKiSi SAPLARININ ENERJi HAMMADDESI
OLARAK DEGERLENDIRILMESI

AYSU, Tevfik
Yiiksek Lisans Tezi, Ortadgretim Fen ve Matematik Alanlar
Egitimi
Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. M. Masuk KUCUK
Mart 2011, 64 sayfa

Bu c¢alismada otsu bitkilerden olan heracleum persicum bitkisi saplarinin bir
enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi i¢in, heracleum persicum saplar 6gutiildii.
Un haline getirildi ve daha sonra bir otoklav i¢inde, basing altinda, degisik sicakliklar
ve degisik organik c¢oziiciiler (metanol, etanol, aseton ve 2-biitanol) ve katalizor
olarak sodyum karbonat ve sodyum hidroksit kullanilarak katalizorlii ve katalizorsiiz
dontistim islemleri gerceklestirildi. Bu ¢alismadaki amag petrol kaynakli yakitlara

alternatif yakit elde etmekti.

Anahtar Kelimeler: Heracleum persicum sapi, Heracleum persicum sapinin
donlistimii, Biyokiitle, Siiperkritik sivi ekstraksiyon, Biyokiitle kullanima,

Sivilastirma, Kimyasal dontistim



ABSTRACT

UTILIZATION OF HERACLEUM PERSICUM STALKS AS A
SOURCE OF ENERGY

AYSU, Tevfik
Msc, Department of Secondary School Science and
Mathematics Branches Education
Supervisor: Prof. Dr. M. Masuk KUCUK
March 2011, 64 pages

In this study, herbal Heracleum persicum stalks were grinded for
utilization as a source of energy. They were converted to flour and then in an
otoklav, under pressure at different temperatures and by using some organic
compounds (methanol, ethanol, acetone and 2-butanol) as catalysts sodium
carbonate and sodium hydroxide, transformation activities were realized with
and without catalyst. The aim of this study was to obtain an alternative for

petrolium derived fuels.
Key words: Heracleum persicum stalk, Conversion of heracleum

persicum stalk, Biomass, Supercritical fluid extraction, Biomass usage,

Liquefaction, Chemical conversion.
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ON SOz

Diinyadaki fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi ve c¢evre kirliliginin
giderek artmasi nedenleriyle bilim diinyasinda temiz enerji ve yeni yakit arayislari
lizerindeki arastirmalar biiyilkk Onem kazanmaktadir. Bu nedenle yeni enerji
kaynaklarmin arastirilmasi ve bunlarin hizla insanligin hizmetine sunulmasi biiyiik
gayretleri ve katma degeri yiiksek arastirmalari gerektirmektedir. Ulkemizin kullandig1
enerjinin % 75 gibi biiylik miktarin1 disaridan sagladigi g6z oniine alindiginda bu
yondeki arastirmalarin 6nemi de o kadar artmaktadir. Bunun i¢in enerji ham
maddelerinin belirlenmesi ve enerji ihtiyacina katki saglamasi dnemli onceliklerden
biridir. Bu ¢alismada iilkemizde yetisen heracleum persicum (karaot) bitkisinin enerji
hammaddesi olarak degerlendirilmesi amaglanmistir.

Bu calisma sirasinda her tiirlii destegini esirgemeyen hocam Prof. Dr. M.
Masuk KUCUK’e en igten saygi ve tesekkiirlerimi sunarim. YYU Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyeleri Prof. Dr. Arif EYNULLAYEYV ile Prof.
Dr. Mehmet TUNC hocalarima ve YYU Egitim Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim
Uyeleri Yrd. Dog. Dr. Hasan GENC ile Yrd. Dog. Dr. Yasar GENEL hocalarima
yardimlarindan dolayi tesekkiir ederim. Calismalarim sirasinda her tiirlii yardimi ve

fedakarliklarini esirgemeyen aileme tesekkiir ederim.

Van, 2011 Tevfik AYSU
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1.GIRiS

Enerji, tilkelerin kalkinma siirecinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Kisi basina
diisen enerji tiikketiminin artmasi ve hizli niifus artis1 gelecek icin yeni enerji
kaynaklarinin arastirilmasini gerektirmektedir. 1850’de diinyada kullanilan enerjinin
%51 komiir, s1v1 yakit ve gaz yakitlardan saglanirken, %95°1 ise su, insan ve hayvan
giicli tarafindan saglanmaktaydi. Bugiin ise kullanilan enerjinin yaklasik %94’
komiir, stv1 yakit, dogal gaz ve niikleer kaynaklardan, %1°1 ise su giiclinden ve geri
kalan %5°1 ise insan ve hayvan giiclinden saglanmaktadir (Shreve ve Brink, 1983).

Endiistri devrimi ile enerji tiiketimi duragan olmaktan ¢ikip dinamik bir
karakter kazanmistir. 1750 -1825 yillar1 arasinda yer alan birinci teknik dalgada
gerek duyulan enerjinin biiylik bir kismi insan giicline dayanirken, 1825 -1860
arasindaki ikinci teknik dalgada su, insan ve hayvan giicli 6n plana ¢ikmistir. 1860 -
1910 yillar1 arasindaki tiglincii teknik dalgada fosil yakitlardan olan komiir daha ¢ok
kullanilirken, 1910 -1970 yillar1 arsindaki dordiincii teknik dalgada enerji talebi
komiir, dogal gaz ve biiyiik Olclide petrolden karsilanmistir. 21. yiizyilda da fosil
yakitlarin pay1r % 80-90’lik agirliginmi korumus, degisen yalnizca fosil yakitlarin
kombinasyonu olmustur.

Enerji talebi sanayilesme ile dogru orantili olarak artig gostermektedir. 1950
yilindan 6nce; odun, kdmiir ve suya dayanan enerji kaynaklar1 daha ¢ok harcanirken
1950 -1973 yillar1 arasinda petrol fiyatlar1 sabit seyrettiginden enerji talebi biiyiik
Olctlide petrolden karsilanmistir. Ancak 1972°de varili 2,5 dolar olan petrol; 1974’de
11 dolara, 1980°de 30 dolara, 2000°de 150 dolara ve 2010°da 100 dolara
yiikseldiginden diinya ekonomisinde biiyiik krizlere yol agmustir.

Yapilan arastirmalara gore diinya petrol rezervlerinin 2050 dogalgaz
rezervlerinin 2070 ve komir rezervlerinin ise 2150 yilinda bitecegi tahmin
edilmektedir. Halen diinya enerji tiretiminin %75°1 geleneksel (konvansiyonel) enerji

kaynaklar1 olan petrol komiir ve dogalgazdan karsilanmaktadir.

Ulkemizde 2001 yili itibari ile 27,4 milyon ton petrole esdeger enerji
iiretilmis, yaklasik bunun {i¢ kati 78 milyon ton petrole esdeger enerji tliketilmistir.
Ne yazik ki tiikettigimiz enerjinin yaklasik olarak %35°1 ithal edilmistir (Anonim,
2002).



2009 yilinda ise bu oran ¢ok daha artmis olup, lilkemizin kullandig1 enerjinin
%72’s1 ithal edilmis ve bu enerjiye yillik 25 milyar EU (yaklasik 50 milyar TL)
O6denmistir. Buna ragmen 2009°da kisi basina diisen enerji tikketimi 2565 kWh/y ve
2010’da 2637 dir. Halbuki ABD’de bu deger 12320, gelismis iilkelerde 8900 ve
diinya ortalamas1 2500°diir. Ulkemizde enerji talebinin yilda %8 artti§1 tahmin

edilmektedir. Bu da her yil daha fazla kaynak ayirmamizi gerektirmektedir.

Cizelge 1.1. Yakat cinslerine gore Tiirkiye’nin 2008 -2009 yillar1 itibari ile primer
enerji tilketimi* (milyon ton petrol esdeger, BP 2010 Enerji

Istatistikleri)
Yillar  Petrol Dogal Komiir  Niikleer Hidrolik Toplam
Gaz Enerji Enerji
2008 309 324 30.9 - 7.5 101.7
2009  28.8 28.9 27.2 - 8.1 93

*Primer enerji tliketimi ticari yakitlar1 kapsamaktadir. Gayri ticari yakitlar; odun,
turbiyer, tezek dahil degildir. Ayrica, giines, riizgar ve jeotermal enerji iiretimi de
enerji tiikketimine dahil degildir.

Yapilan caligmalara goére; birincil enerji tiikketimimizin, 2000 yilinda 91
milyon TEP, 2010 yilinda 175 milyon TEP ve 2020 yilinda ise 314 milyon TEP'e
ulagmas1 beklenilmektedir. Birincil enerji liretimimiz dikkate alindiginda ise; 2000
yilinda 31 milyon TEP, 2010 yilinda 53 milyon TEP ve 2020 yilinda ise 80 milyon
TEP olarak ger¢eklesecegi tahmin edilmektedir.

Yerli enerji iiretimi toplam birincil enerji talebinin 2000’de % 34'lind,
2010'da %30"nu ve 2020'de ise % 26’sin1 karsilayacagi tahmin edilmektedir.

Enerji kaynaklar1 temelde ikiye ayrilmaktadirlar:

1- Klasik (fosil, birincil) Kaynaklar,

2- Yenilenebilir (yeni, ikincil) Kaynaklar.

Diinya enerji tiiketimi halen biiylikk oranlarda fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Bunun nedeni halen fosil yakitlarin diger enerjilere gore ucuz
olmasi ve kullanim kolayliginin olmasidir. Diinyanin 2030’a kadar enerji ihtiyaci

Cizelge 1.2.°de verilmistir.



Cizelge 1.2. Diinyanin 2030’a kadar enerji ihtiyact(MTEP)

Enerji Tiirti 2000 2007 2015 2030
Komiir 2792 3184 3828 4887
Petrol 3665 4093 4324 5009
Gaz 2085 2512 2801 3561
Niikleer 676 709 810 956
Hidro 225 265 317 402
Biyokiitle ve Atik 1031 1176 1338 1604
Diger Yenilenebilir 55 74 160 370
Toplam 10529 12013 13578 16789

Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan fosil menseli (ham petrol, komiir, tabii
gaz) olanlarin tiikenme problemine karsilik, bunlarin yerine ikame edilecek
kaynaklarin aragtirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in bilim adamlar1 yenilenebilir
enerji kaynaklar1 lizerine c¢alismalarmi yogunlastirmislardir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri de biyokiitledir. Biyokiitle, enerji potansiyeli bakimindan
dordiincii sirada yer almaktadir.

Yenilenebilir seliilozik veya lignoseliilozik materyallerin, yenilenemeyen fosil
materyallerle rekabet edebilecek yakitlara doniistliriilmesi arastirmalarinin yanisira,
lignoseliilozik kaynaklardan, farkli amaglarla kullanilabilecek, kimyasal ham madde
iretimi lizerinde de ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Eager ve ark., 1983).

Cigekli bitkilerden semsiyegiller familyasindan olan Heracleum persicum
Asya’da Tiirkiye, Iran ve Irak’ta yetisen bir bitkidir. Ekolojik olarak Heracleum
persicum, nemli daglik bolgelerde yetismekte ve halk arasinda kara ot adiyla
anilmaktadir.

Heracleum diinya ¢apinda 70’den fazla tiir igeren bir bitkidir (Evans, 1996).
Heracleum persicum bitkisinin tohumlar1 baharat olarak ve geng gdévdeleri de tursu

yapiminda kullanilmaktadir. Iran’da, geleneksel tipta tohumlar: ilag olarak; karin



gaz1 giderici ve agn kesici (antikonsiilvan) olarak kullanilmaktadir (Naraghi, 1972;
Zargari, 1988; Sayyah ve ark., 2005).

Heracleum persicum bitkisinin farkli kisimlarinin kimyasal bilesimi bazi
arastirmacilar tarafindan incelenmistir. Bu bitkinin kdklerinden fumarin’lerden olan
pimpinellin, izo pimpinellin, bergapten, izobergapten ve sphondin elde edilmistir
(Aynehchi ve ark., 1978).

Heracleum persicum bitkisinin tohumlarinda alti fumarin’in bulundugunu
bildirilmektedir (Merijanian ve ark., 1980). Bitkinin ¢i¢ek, tohum ve yapraklarinin
bilesimindeki en 6nemli maddelerden birisi de ugucu yagdir.

Dogu Anadolu da yemek olarak kullanilan ve semsiyegiller ailesinden olan
Heracleum persicum bitkisinin antioksidan 6zellikleri ve ayni zamanda glutatyon-S-
transferaz lizerindeki inhibitor etkileri de incelenmistir (Coruh ve ark., 2005).

Ulkemizde tiiketilen enerjinin %75’inin ithal edildigi diisiiniiliirse kendi
kaynaklarimizdan azami derecede istifade ederek bu degerin diisiiriilmesi geregi
lizerinde ¢alismalarin yapilmasit Onemlidir. Bu calismada otsu bitkilerden olan
heracleum persicum saplarinin bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi igin,
heracleum persicum saplar1 6giitiilerek un haline getirilmis ve daha sonra otoklav
icinde, basing altinda, degisik sicakliklar ve degisik c¢oziiciiler kullanilarak

katalizorlii ve katalizorsiiz kimyasal dontistiim islemleri gerceklestirilmistir.

1.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari
1.1.1 Giines enerjisi

Yenilenebilir enerji, siirekli kullanilabilen ve yeniden iiretilebilen enerji
demektir. 5 milyar yasinda olan giines, birincil yenilenebilen enerji kaynagi olarak
kabul edilmekte ve su anda sahip oldugu enerji 50 milyar yil sonra bitecegi tahmin
edilmektedir. Hidrojenin fiizyon reaksiyonu ile helyuma doniismesi bi¢iminde ortaya
cikan giines enerjisinin olusumunda gilines bir miktar kiitle kaybeder. Giineste

meydana gelen fiizyon reaksiyonu asagidaki sekilde gerceklesir (Mortimer, 1986).

H+ H — He + ¢ + Enerji

H+H — He +y + Enerji



He + He — He + 2H + Enerji

Giinesin bir yilda yaydigi toplam enerji 2,73x10'* GTEP kadardir. Diinya
izdiigiim alan1 bir baska ifadeyle diinya capindaki disk tarafindan alinan giines
enerjisi yilda 1,23x10° GTEP olup, diinyanin giintimiizdeki yillik enerji tiiketiminin
13500 katidir. Diinyanin yasanabilir alanlarina giinde m>’ye diisen giines enerjisi 3 ile
30 MJ arasinda degismektedir (Doganay, 1995).

Yenilenebilir bir kaynak olan giines enerjisi, insanligin gelecekteki enerji
problemini ¢ozebilecek bir potansiyel olusturmaktadir. Cok az cevresel probleme
sebep olmasi, ilk yatirim yaptiktan sonra tekrar yatirim masraflarinin olmamasi, hem
termik, hem de elektrik enerjisi olarak kullanilabilmesi giines enerjisine yonelik
calismalar giderek yogunlastirmaktadir. Giines enerjisinden yararlanma, dogrudan
veya dolayli olarak elektrik tiiretimi ve termal uygulama seklinde olmaktadir.
Dogrudan elektrik {iiretimi, giines pillerinin fotovoltaik c¢evrim yolu ile elektrik
tiretimini, dolayli elektrik {iretimi ise, giines enerjisinin ¢esitli teknolojilerle
yogunlastirilarak olusan termal enerjinin konvansiyonel yollarla elektrige
donistiiriilmesini igermektedir.

Giliniimilizde solar elektrik sistemleri konusunda yapilan caligmalar biiyiik
umut tagimaktadir. Bugiin 400 Mw giiciinde fotovoltaik elektrik kolayca
tiretilmektedir. 10 Mw’lik enerjinin 10 bin evin ihtiyacin1 karsiladigi géz Oniine
almirsa, yapilan g¢alismalarin olumlu sonu¢ verdigi anlasilmaktadir (Atagiindiiz,
1996).

Tiirkiye, bulundugu cografi konumu nedeni ile gilines enerjisinden
yararlanmada son derece uygun kosullara sahip olmasina ragmen, bu alanda ciddi
¢alismalar yapilmanustir. Ulkemiz yilda m*ye 1300 Kwh elektrik enerjisi esdegeri
glines enerjisi almaktadir. Bu potansiyelin ekonomik olarak degerlendirilmesi
miimkiindiir. Ancak simdilik yurdumuzda giines enerjisinden daha ¢cok Ege, Akdeniz
ve Gilineydogu Anadolu bdlgelerimizde sicak su saglamak amaciyla istifade

edilmektedir (Doganay, 1995)
1.1.2 Riizgar enerjisi

Alternatif yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda hizli bir atilim



riizgar enerjisinde goriilmektedir. Diinya iizerinde devamli hareket halinde olan
rliizgar, biiylik boyutta ancak daginik bir enerjiye sahiptir. Diinyadaki tiim riizgarlarin
enerjilerinin kuramsal olarak 1/50’si ile diinya enerji ihtiyacinin karsilanabilecegi
ileri siirilmektedir (Garrad, 1997).

1970’lerdeki petrol bunalimlarinin ardindan riizgar enerjisi yeni bir bigimde
diinya glindemine gelmistir. Gegmiste elektrik iiretiminde kullanilan riizgar
tiirbinlerinin yerini daha modern olan riizgar enerjisi ¢evirim sistemleri almistir. 1994
yilinda diinya genelinde 742 Mw’lik riizgar tesisi kurulmus olup 1995°de bu deger
2000 Mw’a ylikselmistir. 1996 verilerine gore diinyanin kurulu riizgar giicii 4991
Mw’tir. Bunun 1872 Mw’1 ABD’nde, 2311 Mw’1 Avrupa’da, 601 Mw’1 Hindistan’da
ve 207 Mw’1 diger iilkelerdedir. Diinyanin toplam kurulu riizgar giiciiniin 2000
yilinda 13803 Mw’a c¢ikmasi hedeflenmektedir. Avrupa Birligi’nin yeni ve
yenilenebilir kaynaklarin gelistirilmesine yonelik olarak uyguladigi Thermie ve Joule
programlarinin sonucu olarak, 2005 yilinda Avrupa’da kurulu riizgar giicii 12000
Mw’a, 2030 yilinda 100000 Mw’a ¢ikmast beklenmekte, bu riizgar santrallerinin
deniz iistii payinin %25’den az olmayacagi hesaplanmaktadir (Ultanir, 1996).

Deniz tistii riizgar santralleri ve rilizgar tiirbinleri, bir i¢ deniz olan Marmara
disinda, kiyilar1 8210 km’yi bulan Tiirkiye acisindan ¢ok Onemlidir. Tiirkiye nin
ortalama riizgar hiz1 2,5 m/s ve riizgar giicii yogunlugu 24 W/m?* dir (Ultanir, 1996).
Tiirkiye’de riizgar enerjisince zengin yorelerin basinda Marmara’nin yani sira Ege
kiyilari, Karadeniz (6zellikle Sinop) kiyilari, Akdeniz (&zellikle Iskenderun) kiyilar:
gelmektedir. Ege Denizi’ndeki ¢esitli Yunan adalarinda kurulmus ve ¢alismakta olan
riizgar tiirbinleri vardir. Ulkemizde riizgar enerjisi potansiyelinin olduk¢a olumlu
oldugu tespit edilmis olmasma ragmen, heniiz Onemli oOlgiide yararlanildig:
sOylenemez. Tiirkiye’nin ilk rlizgar enerjisi santrali 1998’de Cesme Alagati’da
acilmistir. Bu santral 72 Mw kapasite ile liretimdedir. Bu santrallerin yayginlagmasi

ile enerji darbogazina dogru giden iilkemiz i¢in bir timit 1181d1r.
1.1.3 Jeotermal enerji

Bir yandan diinya enerji kaynaklarinin kisitli olusu ve iiretilen enerjinin pahali
olusu, diger yandan da ¢evre sorunlarinin getirdig kisitlamalar tam anlamui ile dogal,

yenilenebilir ve ¢evre dostu bir enerji tiirli olan jeotermal enerjiyi uzun zamandir



glindeme getirmistir. Jeotermal enerji her gecen gilin daha fazla degerlendirilmekte ve
ilke ekonomisine daha fazla katkida bulunmaktadir.

Jeotermal enerji, yerkabugunun cesitli derinliklerinde birikmis, basing
altindaki sicak su, buhar veya sicak kuru kayaclarin icerisindeki 1s1 enerjisidir. Bir
baska deyisle, jeotermal enerji yerkiire 1sis1 olarak tanimlanabilir. Jeotermal enerji
merkezi 1sitma, sera 1sitmasi, sicak su ihtiyacinin karsilanmasi, kaplicalarda,
kimyasal madde ve elektrik {iretiminde kullanilmaktadir. Bu enerji tiirii yenilenebilir,
ucuz, diigiik teknoloji ile iiretilebilmekte ve ¢evreyi kirletmeme gibi avantajlara
sahiptir.

Tirkiye jeotermal kaynak zenginliginde diinyanin 7. {ilkesi olmasina ragmen
bu biiyiikk potansiyelin ancak binde bir-ikisini degerlendirebilmektedir (Anonim,
1996). MTA (Maden Teknik Arama)’nin 1996 yilinda yaymlamis oldugu rapora gore
Tiirkiye’de jeotermal enerji potansiyeli; isletmeye alinmig jeotermal merkezi 1sitma
sistemlerinin kapasitesi 159,41 Mw (137 milyon kcal/h veya 23 bin konut esdegeri),
halen insaat halinde olan jeotermal merkezi 1sitma sistemlerinin kapasitesi 121,10
Mw (104,2 milyon kcal/h veya 17 bin 300 konut esdegeri), fizibilite ve projesi
tamamlanmis olan merkezi 1sitma sistemlerinin kapasitesi 552,26 Mw (475 milyon
kcal/h veya 79 bin konut esdegeri)’dir. Tiirkiye’de 2000 yilinda 1s1 tiretimi 2520 Mw,
elektrik tiretimi 125 Mw, 2010 yilinda 1s1 tiretimi 6500 Mw ve elektrik {iretimi ise
258 Mw olarak tahmin edilmektedir.

1.1.4 Dalga enerjisi

Diinyadaki denizlerde gizli olarak bulunan dalga enerjisi kullanma teknigi
heniiz tam gelismemistir. Maliyetinin fazla olusunun yan1 sira agik denizde tiretilecek
dalga enerjisinin kiyiya tasinma sorunlart da heniiz tam c¢oziimlenmemistir. Bu
konudaki ¢alismalar devam etmektedir.

Bazi1 tahminler ve hesaplamalar, 06zellikle okyanuslarda, dalgalarin
olusturdugu, yiiksek bir potansiyel enerji miktar1 bulundugunu gostermektedir. Hatta
bunun, yilda 30 milyon Mw dolayinda olabilecegine iligkin hesaplamalar
yapilmaktadir (Cetingelik, 1977). Ulkemizde 6zellikle Karadeniz bu enerji iiretimi
icin elverisli potansiyele sahiptir. Ancak bu alanda yapilan herhangi bir ¢alismaya

rastlanilmamustir.



1.1.5 Gel-Git (Med-Cezir) enerjisi

Kaynag1 gel-git olaylarmin kinetik giicli olan gel-git enerjisi, yakin bir
gecmiste yararlanilmaya baglanan ve kendi kendine yenilenen bir kaynak olmasi
nedeniyle, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda bulunmaktadir.

Gel-git olayinin nedeni, ay ve giinesin diinya {izerinde etkili olan ¢ekim giicii
ile ilgilidir. Bu olay da, okyanus sular1 24 saat iginde, yaklasik 6 saat 20 dakika ara
ile iki kez kabararak (med veya gel) karalara dogru hiicum eder, iki kez de geriye
dogru ¢ekilerek (git veya cezir) normal haline doner.

Okyanuslardaki med yani gel olay1 sirasinda, biiylik su kiitleleri normal
sartlardaki kiy1 ¢izgisini asarak karalara dogru ilerler. Cezir yani git olay1 sirasinda
ise, yiikselen sular yavas-yavas geriye cekilir. Iste bu gitme-gelme olay1 sirasinda,
okyanuslarin kiyilarindaki belirli konumlarda insa edilecek olan hidroelektrik
santrallerde, su tiirbini (dinamo) c¢alistirma suretiyle, elektrik enerjisi elde etmek
miimkiin olacaktir. Bu yolla gel-git hareketlerinden yilda 400 milyar Kwh elektrik
enerjisi esdegeri bir enerji elde edilebilecegi tahmin edilmektedir (Cetingelik, 1977).

Gel-git enerjisinden Fransa 2400 Mw, Rusya 600 Mw, ABD ise 15 Mw enerji
saglamaktadir (Cetingelik, 1977). Tiirkiye i¢in, mevcut bilgilere gore bu tiir bir

alternatif enerji kaynagi yoktur.
1.1.6. Denizalti akintilar1 enerjisi

Denizalti akintilardan enerji kazanilarak, yararli enerjiye doniistiiriilmekte ve
bu amagla denizalti akint1 santralleri kurarak, volkan, pervane ya da parasiit adi
verilen ekipmanlar kullanilmaktadir. Bu sistem heniiz gelisme evresinde olup

calismalar devam etmektedir.
1.1.7. Deniz suyu sicaklik farki enerjisi (Okyanus enerjisi, OTEC)

Okyanuslar diinyaya gonderilen giines enerjisinin %75’ini absorbe ederler.
Okyanus enerjisi, 1lik ylizey sulari ile soguk okyanus dip sular1 arasindaki 1000m’de

25 °C’ye varan (+4 °C dip suyu, 29 °C de yiizey suyu) sicaklik farkimin olusturdugu



enerjiden yararlanma islemidir. Bu fikir ilk kez, bir Fransiz fizik¢i tarafindan
1881°de ileri siiriilmiis, 1919°da da Kiiba’da 22 Kw’lik bir tesiste lretime
baslanmigtir. Okyanus enerjisi fikri, en iyi sekilde, yiizey sularinin en sicak oldugu
tropik bolgelerde islemektedir. Bu sistem i¢inden sicak, daha dogrusu 1lik su, diisiik
kaynama noktasina sahip bir sivi yaymaktadir. Bu sividaki buharlasma elektrik
iiretecek bir tlirbini ¢evirmektedir. 1000m derinliginde pompalanan soguk su ise,
buhar1 sivi sekilde doniistiirmektedir. Bu durumda meydana gelen enerjinin bir
kabloyla kiy1ya tasinmasi gerekir, ya da olusturulan tesisin kendisi yakit i¢in hidrojen
yada denizlerden kimyasal maddeler elde eden, maden ¢ikarimi yapan bir yiizer

fabrika olarak hizmet gorebilir (Tiimertekin, 1994).

1.1.8. Hidroelektrik (Akarsu) enerjisi

Beyaz komiir de denilen hidrolik enerji, akarsular {izerinde barajlar kurularak,
biriken suyun potansiyel enerjisinin tiirbinlerde mekanik enerjiye doniistiiriilerek,
hidrolik enerji bi¢ciminde elektrik enerjisi iiretiminde alternatdrler kullanilmasiyla
elde edilmektedir. Diinyada yaygin olarak bu yolla enerji iiretilmektedir. Ulkemizde
hidroelektrik santrallerden yilda 3 milyon 57 bin ton petrol esdegeri enerji

tiretilmektedir (Anonim, 1995).
1.1.9. Hidrojen enerjisi

Fosil yakit rezervlerinin sinirli olusu ve gelecek 50 yilda iiretimin azalma
trendine girecek olmasi, yeni enerji kaynaklarini giindeme getirmektedir. Bu fosil
yakitlarinin yerine konulacak, onlarin olusturdugu c¢evre sorunlarini ortadan
kaldirabilecek, karbondioksit emisyonunu engelleyecek, sera etkisi ile iklim
degisikligi tehlikesini yok edecek temiz yakit hidrojendir.

Hidrojen hammadde olarak sudan ve fosil yakitlardan ¢esitli enerji girdileri
ile iiretilebilmektedir. Uzerinde en ¢ok durulan iiretim yontemi ise, fotovoltaik giines
enerjisi uygulamalarindan elde edilecek elektrikle suyun direkt elektrolizidir. Kisaca
giines-hidrojen sistemi denilen bu sistem i¢in gelistirilmekte olan teknolojiler vardir.
Yapilan bu caligmalarin 2000’li yillarin baslarinda sonug¢ vererek hidrojenin yakit

olarak piyasada yer almasi1 beklenmektedir. 21.ylizy1l hidrojen ¢ag1 olmaya adaydir.
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Hidrojen kullaniminin 2000 yilindan baslayarak 2025 yilinda diinya enerji
biitcesinde 2,85 GTEP pay almasi, 2050 yilinda bu paym 18,18 GTEP diizeyine
¢ikmasi, 2075 yilinda 27,28 GTEP ve 2100 yilinda yaklasik 31,82 GTEP olmasi
beklenmektedir (Ultanir, 1994).

Gelismis lilkelerde bu alanda c¢ok ciddi calismalar yapilirken ne yazik ki

Tirkiye’nin giindeminde simdilik boyle bir konu yoktur.

1.1.10. Biyokiitle enerjisi

1970’lerin baslarinda petrol krizinden sonra, rezervlerin azalmasi ve fosil
yakit fiyatlarindaki dalgalanma petroliin yerini alabilecek alternatif, yenilenebilir
hammadde kaynaklarina olan gereksinimi acilen ortaya koymaktadir. Ulkeler bu
sorunu kendi 6z kaynaklariyla ¢6zmeyi hedeflemisler, boylelikle de biyokiitle diinya
giindemine girmistir.

Biyokiitle, lignoseliilozik madde ihtiva eden ve enerjiye ¢evrilebilen bitki ve
hayvan atiklar1 olarak tanimlanabilir. Bunlar; agaglar, caliliklar, orman atiklar1 ve
otsu bitkiler, hayvan digkilari, kat1 atiklar (¢opler), endiistriyel atiklar, atik su ve
insan atiklaridir (Coombs, 1992).

Lignoseliilozik maddelerin esas yapilar1 holoseliiloz ve ligninden meydana
gelmistir. Bu maddelerin yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilmasi oldukca
onemlidir. Ciinkii fotosentez yoluyla devamli bir ¢evrim meydana geldiginden
atmosferin karbondioksit artisina etki etmemektedir. Burada karbondioksit ve su
yanabilen bileskelere indirgenir, bu reaksiyonlar i¢in gerekli enerji ise giines
1sinlarindan saglanmaktadir. Bitkilerin, bu yolla biriktirdikleri giines enerjisi dnemli
alternatif enerji kaynaklarindan biri olarak goriilmektedir (Kiigiik, 1994).

Yenilenebilir seliiloz veya lignoseliilozik materyallerin, yenilenemeyen fosil
materyallerle (ham petrol, komiir, dogalgaz) rekabet edebilecek yakitlara
doniistiiriilmesi  aragtirmalariin  yani sira lignoseliilozik kaynaklardan farkl
amaclarla kullanilabilecek kimyasal hammadde iiretimi iizerinde de arastirmalar
stirdiiriilmektedir (Eager ve ark., 1983).

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle, enerji potansiyeli
bakimindan dordiincii sirada yer almaktadir. Bugiin diinya topla enerji iiretiminin

%14’1 biyokiitleden karsilanmaktadir. Bu oran gelismemis iilkelerde daha fazladir.
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Geligsmekte olan tilkelerin enerji liretiminin %35°1 biyokiitleden saglanmaktadir
(Kiiciik, 1994).

Biyokiitleye enerji kaynagi olarak bakilmasi 1970’li yillarda baslamstir.
Bugiin 22 iilke bu yonde enerji santrali kurmustur (Simionescu ve ark., 1987).
Sanayilesmis {ilkelerin enerji iretiminin %3-4’ii biyokiitleden saglanmaktadir.
Gelismis iilkelerden Isvec iirettigi enerjinin %]14’iinii, ABD %4’iinii, Avusturya
%10’unu, Portekiz %17’sini ve ililkemiz %4,5’ini biyokiitleden karsilamaktadir (Hall
ve ark., 1992). Bu iilkeler biyokiitle enerji iiriinlerinin ¢evresel, ekonomik ve sosyal
avantajlarini fark ettikleri i¢in bu iirlinleri 6nemli Olglide artirmayi ve kullanmay1

planlamaktadirlar.



2. KAYNAK BIiLDIRISLERI

2.1. Biyokiitle

Biyokiitle lignin ve seliilloz ihtiva eden, bitki ve hayvan atiklar1 olarak
tanimlanabilir. Bunlar; agaglar, caliliklar, orman atiklar1 odunsu ve otsu bitkiler,
hayvan diskilari, kat1 atiklar (¢opler), endiistriyel atiklar, atik su ve insan atiklaridir
(Coombs, 1992; Demirbas, 1996; Demirbas, 2001; Ganesh ve Banerjee, 2001;
Komiyama ve ark., 2001).

Lignoseliilozik maddelerin esas yapilar1 holoseliiloz (seliilloz-hemiseliiloz) ve
ligninden meydana gelmistir. Bu maddelerin yenilenebilir enerji kaynagi olarak
kullanilmast olduk¢a onemlidir. Ciinkii fotosentez yoluyla devamli bir g¢evrim
meydana geldiginden hem kaynak tiikenmemekte hem de atmosferin karbondioksit
artisgina etki etmemektedir. Burada karbondioksit ve su yanabilir bilesiklere
indirgenir, bu reaksiyonlar i¢in gerekli enerji ise giines 1sinlarindan saglanmaktadir.
Bitkilerin, bu yolla biriktirdikleri glines enerjisi Onemli alternatif enerji
kaynaklarindan biri olarak gosterilmektedir (Kiigiik, 1992).

Bitkilerin bilesenlerinden olan seliilloz; heksoz ile pentozlardan miitesekkil
polimerik yapida bir maddedir. Polimerlesme derecesi 3000-6000°dir. Seliilozun
hidrolizi sonucu, depolimerlesme trilinleri olarak, polimeri meydana getiren

heksozlar ve pentozlar elde edilebilmektedir.

fIJH:OH ?H CIZHEOH OH
|
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OH OH
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Sekil 2.1. Seliilozun molekiiler yapisi.

Hemiselilloz da heksoz ve pentozlardan meydana gelen polimerik bir
maddedir. Ancak, seliiloza nazaran, hemiseliillozun polimerlesme derecesi ¢ok diisiik
oldugundan hidrolizi kolayca basarilabilmektedir.

Lignin ise bitkiye sertligi ve mukavemeti veren, yapisi heniiz aydinlatilmamis

polimerik bir maddedir. Odunsu bitkilerde miktar1 daha fazladir.
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Sekil 2.2. Lignin molekiiliiniin muhtemel kimyasal yapisi.

Biyokiitle stoklarmin potansiyel olarak hesaplanmasinda asagida verilen
faktorler dikkate alinmaktadir:

a-Atik faktori

b-Enerji muhtevasi veya 1s1 degeri,

c-Atik {liretim potansiyeli,

d-Mineral ve biyokimyasal madde muhtevasi,

e-Seliiloz, lignin ve ham protein muhtevasi,

f-Nem miktari,

g-Kiil miktari,

Tarimsal atiklarin potansiyeli, mevsimlere gore bulunabilirligi, kimyasal
bilesenleri gibi ozellikleri tespit edildikten sonra; uygun bir islemle, enerji kaynagi
olarak kullanilmaya elverisli bir materyal haline getirilmesi gerekmektedir.

Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan fosil menseli (ham petrol, komiir, tabii
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gaz) olanlarin tilkenme problemine karsilik, bunlarin yerine ikame edilecek
kaynaklarin arastirilmasi gerekmektedir. Bunun ic¢in bilim adamlar1 yenilenebilir
enerji kaynaklar lizerine ¢ok sayida ¢aligma yapmaktadirlar.

Yenilenebilir seliilozik veya lignoseliillozik materyallerin, yenilenemeyen
fosil materyallerle rekabet edebilecek yakitlara doniistiiriilmesi aragtirmalarinin yani
sira, lignoseliilozik kaynaklardan farkli amaglarda kullanilabilecek kimyasal ham
madde iiretimi lizerinde de arastirmalar siirdiiriilmektedir (Eager ve ark.,1983).

Yenilenebilir enerji kaynag: olarak biyokiitle, enerji potansiyeli bakimindan
dordiincii sirada yer almaktadir. Diinya toplam enerji liretiminin %14’{ biyokiitleden
karsilanmaktadir. Bu oran gelismemis {ilkelerde daha fazladir. Gelismekte olan
tilkelerin enerji tiretiminin %35°1 biyokiitleden saglanmaktadir (Kiiciik, 1994).

Biyokiitle enerji kaynaklarmi klasik ve modern olmak tizere ikiye ayirmak
miimkiindiir. Klasik kaynaklar; normal ormanlardan elde edilen yakacak odun ile
bitki ve hayvan artiklarindan olusmaktadir. Modern kaynaklar ise, enerji
ormanlarindan elde edilen iiriinler, enerji hammaddesi iiretimi amaciyla yetistirilen
enerji bitkileri ve denizlerdeki algler olarak tanimlanmaktadir (Mahlia ve ark., 2001;
Meier ve ark., 1986).

Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullaniminda olumlu ve olumsuz yonler
vardir. Bunlar asagidaki gibi siralanabilir (Demirbas, 2001; Kiiciik ve Demirbas,
1997; Meier ve ark., 1986).

Olumlu Yonler:

a- Hemen hemen her yerde yetistirilebilir.

b- Tutugma sicaklig1 diisiiktiir ve yakilmasi kolaydir.

c- 5-35°C arasindaki genis bir sicaklik araliginda yeni biyokiitle gelismesi
meydana gelmektedir.

d- Kirsal kesimin sosyal ve ekonomik gelismesi i¢in dnemlidir.

e- Coplerin uzaklastirilmasi ve imha edilmesinde kullanilabilir.

f- Cevre kirliligi olusturmaz.

g- Sera etkisi meydana getirmez.

h- Asit yagmurlarina sebep olmaz.

Olumsuz Yonler:

a- Nem igerigi ytiksektir.
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b- Yogunlugu diisiiktiir. Hacminin fazla olmasi nedeniyle tasima ve depolama
sorunlarina neden olur.

c- Homojen bir yapiya sahip degildir.

d- Enerji icerikleri diistiktiir.

Biyokiitleye enerji kaynagi olarak bakilmasi 1970’li yillarda baslamaktadir.
Yirmi iki iilke bu yonde enerji santrali kurmuslardir (Simionescu ve ark., 1987).
Sanayilesmis ilkelerin iiretiminin %3-4’li biyokiitleden saglanmaktadir. Gelismis
iilkelerden Isveg iirettigi enerjinin %14’{inii, Amerika Birlesik Devletleri %4 iinii,
Avusturya %10’unu, Portekiz %17’sini ve iilkemiz %#4,5’ini biyokiitleden
karsilamaktadir (Hall ve ark., 1992).

2.1.1. Biyokiitle Tiirleri
2.1.1.1. Enerji bitkileri

(Bektas., 2006) tarafindan bildirildigine gore hammadde ve enerji
kaynaklarmin kisitl olmasina karsin, bunlara olan gereksinimin siirekli ve hizli bir
sekilde artig gostermesi, insanligi enerji bitkileri gibi geleneksel olmayan yeni
kaynaklar bulmaya zorlamaktadir. (Sawayama ve ark., 1999; Thring ve Breau, 1996).
Enerji bitkileri, 6zellikle enerji iiretmek amaciyla yetistirilen bitkilerdir. Bunlara
ornek olarak; okaliptiis, sogiit, kavak gibi kisa donemde yetisen bitkiler, sorgum,
seker kamisi, enginar ile soya, aycicegi, pamuk gibi yag iceren bitkiler gosterilebilir

(Crofcheck ve ark., 2005; Di Blasi ve ark., 1999; Demirbas, 2000a).

2.1.1.2. Su bitkileri

(Bektas., 2006) tarafindan bildirildigine gore biyokiitle kaynagi olarak
kullanilan diger bir tiir de suda yetigen bitkilerdir. Bu bitkilerin yetisme hizlarinin ve
tiretkenlik seviyelerinin yliksek olmasi, enerji kaynagi olarak kullanilmalarini
saglamaktadir (Mahlia ve ark., 2001). Enerji uygulamalarinda kullanilabilecek en
giiclii su biyokiitlesi "hyacinth” (eichhomia crassipes)’dir. Diger su bitkileri ise

“spartina alterniflora, arundo donax ve cattail” dir ( Rezzoug ve Capart, 2002).
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2.1.1.3. Tariumsal atiklar

(Bektas., 2006) tarafindan bildirildigine gore Tarimsal bitki atiklari, tarlalarda
birakilan veya bitkilerin ayiklanmasi ve temizlenmesi sirasinda toplanan atiklardir
(Crofcheck ve ark., 2005). Her yi1l Diinyada biiyiik miktarlarda tarimsal bitki atiklar
olugmakta ve biiyiik bolimi kullanilmamaktadir. En ¢ok bilinen tarimsal atiklar,
piring kabuklar1 (bunlar pirincin agirliginin %25' ini olusturmaktadir), seker kamisi
kiispesi, hindistan cevizi kabuklari, yer fistig1 kabuklari ve samandir (Caglar ve
Demirbas, 2001). Tarimsal atiklarin igine hayvan giibreleri de girmektedir.
Hayvansal atiklar geligmis tilkelerde 1s1 ve gaz iiretiminde kullanilmaktadir ( D1 Blasi

ve ark., 1999).
2.1.1.4. Sehirsel atiklar

(Bektas., 2006) tarafindan bildirildigine gore atik giderilmesinde ve bu
atiklardan enerji eldesinde kullanilan iki ¢esit sehirsel atik vardir. Bunlar sehirsel kati
atiklar (sehirsel atiklar, ¢opler) ve biyokatilardir (kanalizasyon suyu, ¢amur). Cesitli
proseslerle bu atiklarin degerlendirilmesi yoniinde caligmalar stirdiirilmektedir

(Yaman ve ark., 2000).
2.1.1.5. Algler

(Bektas., 2006) tarafindan bildirildigine gore mikroalgler uzun siiredir
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak arastirilmaktadir. Alg tiirleri, tamamen
bakterilerle ayrisabilen, algil ve seliilozu yiiksek oranda icerdikleri i¢in, anaerobik

doniisiim verimleri oldukga yiiksektir (Sawayama ve ark., 1999).

2.2. Biyokiitleye Uygulanan Déniisiim islemleri

Cevre kirliligi ve enerji problemlerinden dolay1 biyokiitle doniisiim metodlari
lizerine bircok aragtirma yapilmaktadir. Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak
degerlendirilme asamalar1 Sekil 2.3°de gdsterilmektedir. Bunlar;

1-Termokimyasal doniisiim islemleri

2-Kimyasal doniistim islemleri

3-Biyokimyasal doniisiim iglemleri
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2.2.1. Termokimyasal doniisiim islemleri

Termokimyasal islemler; yakma, distilasyon, piroliz, sivilagtirma ve
gazlastirma yontemlerini igerir. Termokimyasal islemler sonucu; igerisinde gazlarin,
buharlarin ve katranin bulundugu buharlagabilen ve kismen yogunlasabilen bir
fraksiyon ve karbon acisindan zengin kati artik maddeler olusur (Chen ve ark., 1997).
Aslinda, termokimyasal doniisiim teknolojileri, nem igerigi yiiksek ve 1sil degeri
diistik biyokiitle kaynaklarindan yiiksek 1sil degerli yakitlarin eldesi amaciyla
uygulanmaktadir (Demirbas, 2000c; Demirbas, 2000b). Biyokiitle kaynagi ile
kiyaslandiginda, 1si1l doniisiim islemleri sonucu elde edilen yakitlarin tasinmast,
dagitimi ve yakilmasi daha kolaydir; bununla beraber yiiksek verimle, kiilsiiz ve
cevreye daha az zarar vererek yanmalari da diger dnemli stlinliikleridir (Ganesh ve
Banerjee, 2001).

Biyokiitlenin enerjiye doniisiimii lizerine ilk calismalar Appell ve arkadaslari
(1971) tarafindan yapilmistir. Bu calismada saman, talas, ¢op, sehir atiklar1 ve buna
benzer lignoselillozik maddeler, yiiksek sicaklik ve basing altinda CO/H,
kullanilarak, su ve krezol i¢inde Na,COs; ve NaHCOs katalizorleriyle isleme tabi
tutulmustur. Burada amag, kat1 atiklar1 sivi ve gaz iirlinlere doniistiirmektir. Bunlarin
taginmast ve kiilsiiz olmalar1 biiyiik bir 6nem arz etmektedir. Termokimyasal
biyokiitle doniisiim metodlar1 yiiksek kalitede {triinlerin sentezini buna ilaveten
geleneksel ve modern ulagim yakitlar1 elde edilmesini saglar (Demirbas, 1985;
Grassi, 1992). Termokimyasal biyokiitle doniisiim islemleri asagida siralanan
yontemleri igermektedir;
1-Dogrudan yakma iglemleri
2-Biyokiitlenin pirolizi
3-Biyokiitlenin destilasyonu
4-Biyokiitlenin gazlastiriimasi

5-S1v1 ortamda gazlastirma(Hidrogazifikasyon)
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2.2.1.1. Dogrudan yakma islemi

Biyokiitle 6zel yakma sistemlerinde yakilmak suretiyle baslica 1s1, buhar ve
elektrik iiretiminde dogrudan enerji kaynagi olarak degerlendirilebilmektedir. Bu tiir
yakitlarin su muhtevas1 genellikle yiiksek oldugundan alt ve iist 1s1 degerleri
arasindaki fark biiyliik olmaktadir. Bu sebeple dogrudan yakma islemlerinde en
onemli problem yas biyokiitleyi, oksidasyona maruz birakmaksizin kurutabilmektedir

(Demirbag, 1985; Grassi, 1992).
2.2.1.2. Biyokiitlenin pirolizi

Oksijensiz (veya havasiz) ortamda termal par¢alanma yoluyla cereyan eden
kimyasal degismelere piroliz ad1 verilmektedir. Piroliz islemi, hava veya oksijenli
ortamda cereyan eden gazlagtirma ve oksijensiz ortamda sadece ugucu bilesenleri
uzaklastirmak i¢in uygulanan koklastirma islemlerinden farklidir.

Bitkisel maddelerin bilesenlerinden olan seliilozun piroliz mekanizmasinin ii¢
basamakta cereyan eden reaksiyonlar sonucu gerceklestigi kabul edilmektedir (Trand
ve Rai, 1978; Longley ve ark., 1980). Birinci basamakta, sicakligin yiikselmesiyle
seliilozun polimerlesme derecesi azalmakta ve daha sonra diisiik sicakliklarda,
dehidrasyonla birlikte CO ve CO, ayrilmasi sonucu komiir olugsmaktadir. Ikinci
basamakta, komiirlesmeyi miiteakiben, daha yiiksek sicakliklarda (523 K’de) seliiloz
baslica levoglukosan ihtiva eden ugucu maddelere bozulmaktadir. Son basamakta,
cok yiiksek sicakliklarda (873 K’de) ise maddeler pargalanmaya maruz kalarak
hidrokarbonca zengin bir sentez gazina doniismektedir (Antal, 1983).

Isitilan odunda, 373 K’in iizerinde, yavas olmakla beraber, hissedilir derecede
bozunma baslamakta ve 473 K’in lizerindeki sicakliklarda siddetlenmektedir. Asil en
siddetli termal bozunma reaksiyonlarmmin yaklasik 543 K’de ekzotermik olarak
cereyan ettigi ve ekzotermik bozunmanin 623 K’e kadar devam ettigi bir ¢ok
arastirmaci tarafindan rapor edilmektedir (Bore, 1970). Odunun hidroliz hiz1 523
K’den itibaren diismekte ve nihayet 873 -973 K arasinda ¢ok azalmaktadir.

Lignoseliilozik materyalin tlirii reaksiyon sartlar1 degistikce, elde edilen
piroliz iiriinii fraksiyonlarinda biiytlik farkliliklar meydana geldigi gézlenmistir. GC-

MS birlesik sistemi kullanilarak, ayrilan ve teshis edilen odun piroliz iriinleri
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yayinlanmigtir (Niemi, 1981; Nguyen ve ark., 1981).

2.2.1.3. Biyokiitlenin destilasyonu

Havasiz ortamda kuru kuruya damitma yapilir, elde edilen {iriinler bir
sogutucudan gegirilerek gaz ve sivi iirlinlere ayrilir. Bu iiriinler su, asetik asit, aseton,
organik bilesikler, karbon monoksit, karbondioksit, metan ve katrandir, geriye koka
benzeyen kat1 kisim kalmaktadir. Bazi1 arastirmacilar komiiriin olusumunun bdyle
basladigini ileri siirmektedir (Hauser, 1994). Bu islem bugiin sadece odun komiirii

eldesinde kullanilmaktadir.

2.2.1.4. Biyokiitlenin gazlastirilmasi

Son yillarda pamuk, odun, aga¢ ve misir kabugu gibi lignoseliilozik
maddelerin gazlastirilmasi dikkat ¢cekmektedir. Biyokiitle, yiiksek sicakliklarda (867 -
1033 K) dogrudan gaz iiriinlere doniistiiriilmektedir. Bu islemde kismi oksidasyon,
gazlastirma ve yanma olaylari normal olarak ayni anda meydana gelmektedir.
(Burton, 1972; Walawender ve ark., 1981).

Gazlagtirmada meydana gelen iirlinler ii¢ temel karistmdan ibarettir. Bunlar;
(Dhidrojen, karbon monoksit, karbondioksit ve metan ihtiva eden bir gaz karigima,
(2)kat1 kisim, (3) katran. Gaz iiriiniin bilesimi; ya diisiik 1s1 degerli, ya orta degerli, ya

da sentez gazi ihtiva etmektedir.

2.2.1.5. Sivi ortamda gazlastirma (Hidrogazifikasyon)

Hidrogazifikasyon doniisiim isleminin amaci biyokiitleyi maksimum sivi
tiriinlere dontistiirmektir. Genel olarak odun ya da biyokiitle, sivi kat1 karigimi olan
bir siispansiyon haline getirilerek bir reaktére konulur, yiiksek sicaklik ve basingta
biyokiitlenin siv1 iirlinlere donligmesi saglanir. Su ya da sentetik bir sivi tasiyici
olarak kullanilmaktadir. Reaksiyon sicakligi 623-693 K ve basing 5-28 MPa arasinda
degismektedir. Katalizor olarak sodyum karbonat veya nikel karbonat
kullanilmaktadir. Gaz faz1 ya inert ya da indirgendir (Kiigiik, 1994). Diger bir bakis
acist da biyokiitlenin siiper kritik ekstraksiyonudur. Bu proseste kullanilan siiper

kritik ¢oziiciiye gore % 20-30 arasinda iiriin elde edilmektedir (Demirbas, 1991;
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Kiictik, 1994). Bu konuda ilk ¢alisma 1971 yilinda Appell ve arkadaslar tarafindan
yapilmistir. Bu calismada lignoseliilozik maddelerin, su, karbon monoksit ve
katalizor olarak sodyum karbonat kullanilarak yiiksek sicakliklarda kismen sivi
tiriinlere doniistiiriilebilecegi ortaya konmustur. Daha sonraki ¢aligsmalar, ya hidrojen
veya hidrojen ve karbon monoksit karisimi mevcudiyetinde metalik katalizorlerin
kullanilmasini i¢ermektedir.

Doéniisiim islemleri tamamlandiktan sonra, lignoseliilozik madde, bu ortamda,
tic fraksiyona ayrilabilmektedir. Bunlar, yag fraksiyonu, suda ¢dziinenler fraksiyonu
ve atik gaz fraksiyonudur. Odundan % 35-45 oraninda siyah, orta viskozitede olan
yag kismi elde edilir. Suda ¢oziinen sivi doniigiim iirlinleriyle bu iiriinlerin oksijen
muhtevasi arasinda bir iligki vardir. Bu iki faktor; ¢6ziinme ve oksijen muhtevast, sivi
iirtiniin enerji muhtevasini da etkiler. Oksijen muhtevasinin artig1 ayni1 zamanda yag
kisimlarinin polarite artisina da neden oldugundan, suda ¢ozlniirliigiine de ayni
zamanda neden olmaktadir. Bu nedenle bu tiir iiriinler yandiklarinda daha az enerji
aci8a ¢ikmaktadir. Yanma esnasinda sudan dolay1 ¢6ziinen kisim yanmamaktadir. Bu
iki faktorden dolayi; diisiik basinglarda elde edilen sivilagsma iirlinii, tipik olarak
biiylik miktarda oksijen ihtiva etmekte, ayn1 zamanda suda daha fazla ¢éziinmekte ve
diisiik 151 degerine sahiptir.

Bir hidrokarbon oksijenlendirildiginde erime, kaynama noktalar1 ve
viskozitesi benzer molekiil kiitlesine sahip olan saf hidrokarbondan daha yiiksek
olmaktadir. Mesela etan ile etil alkolde oldugu gibi bu farklilik elektronik ¢ekimlere
atfedilmektedir. Karbon-oksijen baglar1 polar oldugundan benzer ¢ekimler hidrojen
baglar1 olarak etkin olmaktadir. Bu tip kuvvetlerin, biyokiitlenin sivilasma
trtinlerinin  fiziksel ozellikleri iizerinde biiyiik etkiye sahip oldugu kabul
edilmektedir. Ilave olarak, diisiik molekiillii asitler, aldehitler ve ketonlar biiyiik
oranda disiik basingl sivilasma iirlinleri i¢ginde bulunmustur (Elliot, 1984). Bu
bilesikler yiiksek molekiil kiitleye sahip bilesenler i¢in bir ¢oziicii gibi davranir ve
toplam iriiniin viskozitelerini diistirmektedir. Diisiik molekiil agirligina sahip
bilesenlerin miktar1 yiiksek basing nedeniyle diisiik olmaktadir. Bu pargalanma ya
gaz irilinler meydana getirmekte ya da bunlar kondenizasyona ugrayarak yiiksek
molekiillii bilesenler meydana getirmektedirler. Kondenizasyon yiiksek basingtan

dolay olmaktadur. ilk sicakliklarda biyokiitledeki, baslangicta ligninle assosiye olan,
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hemiseliilozlar ayrilmakta ve serbest hale ge¢mektedirler. Yeniden diizenlemeler
veya birlesmeler olmakta ve yiiksek sicakliklarda serbest hale gecen ligninin
hareketliligi artmaktadir. Olusan asitlerde otohidrolize ugrayan hemiseliilozlar
ligninin pargalanmasini arttirmakta, sicakligin yiikselmesi ile pargalanma da
ilerlemekte, kondenizasyonda artis olmakta ve termal bozunma buharlasmaya yol
acmaktadir. Asetonda coziinenlerin miktarindaki ve toplam ¢oziinen fraksiyondaki
giic azalmasi sicakligin (473-523 K) yiikselmesiyle ardisik olaylar olarak vukua
gelmektedir.

Yiiksek sicakliklarda seliiloz ve lignin parcalanmasi esnasinda olusan serbest
radikaller rastgele makro molekiiller olusturmak egilimindedirler ve asetonda
¢oziinmeyen fraksiyonu olustururlar. Cogu durumlarda bu kondensasyonu dnlemek
ve serbest radikalleri kararli hale getirmek icin hidrojen kullanilmaktadir.
Hidrogazifikasyon doniisiim mekanizmasi ¢ok degisik olmakla beraber, genel olarak
biyokiitle primer {iriinlere doniistiiriilmekte ve bundan sonra degisen derecelerde son
tiriinlere doniistiiriilmektedir. Hidrogazifikasyonda sicaklik, kullanilan ¢dziicii ve

reaktantlar veya katalizorler 6nem arz eden faktorlerdir.

2.2.2. Kimyasal doniisiim islemleri

Kimyasal doniistim islemleri; temel olarak heksozlarin, pentozlarin ve
ligninin asitle hidroliz edilmesini kapsamaktadir.

Biyokiitlenin bir¢ok c¢esidi, Ornegin, zirai ve orman atiklarinin bir ¢ogu
kullanilmamaktadir. Biyokiitleye bu yonde bakilarak, sekere, furfurala, etanole ve
diger iriinlere doniistirmek i¢in Onemli bir potansiyel kaynak olmaktadir. Bu
dontisiimii gerceklestirmek icin genellikle ya enzim ya da asit katalizor olarak
kullanilmaktadir. Biyokiitlenin enzimlerle hidroliz reaksiyonlari, asitlerle hidroliz
reaksiyonlarmma oranla olduk¢a yavastir. Bu nedenle, enzim hidrolizi igin,
biyokiitlenin daha kiigiik tanecikli olmasi1 gerekmekte ve bu reaksiyonlar lignin ve
lignin tlirevleri tarafindan inhibe edilmektedir. Ayni1 zamanda enzimleri geri
kazanmak ¢ok zor olmaktadir. Biyokiitlenin derisik asit hidrolizi korozyon ve asidi
geri kazanmanin pahali olmasi gibi problemlerden dolay1 sinirlandirilmigtir.

Biyokiitlenin kimyasal islemlerle doniisiimii iizerinde birgok calisma

yapilmaktadir. Hidrolizde kullanilan asitler genellikle iki kisimda ele alinmaktadir.
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Seyreltik asit ortaminda hidroliz ve siilfirik asit kullanilmaktadir. Ozellikle 2. Diinya
savag1 sirasinda yakit kitligi nedeniyle bu konudaki ¢aligmalara bagvurulmus, ¢ok iyi
sonuclar elde edilmistir. 2. Diinya harbi sirasinda Almanlar derisik hidroklorik asit
kullanarak odunun hidrolizi iizerine bir¢ok ¢alisma yapmislardir (Bergius, 1987).

Biyokiitle hidroliz edildikten sonra elde edilen sekerler parcalanma
triinleriyle kirlenmektedir. Pargalanma dirlinleri, indirgen sekerlerin etanole
fermantasyonunu inhibe ederler. Fermantasyon esnasinda karisimda furfural veya
hidroksimetil furfural gibi maddelerin oldugu tespit edilmistir ve inhibisyona bu
maddelerin sebep oldugu bulunmustur. Bunun i¢in seker ¢dzeltisini toluen ya da
eterle ekstrakte ederek furfurali ayirmak miimkiin olmaktadir. Biyokiitle ya tek
kademede ya da iki kademede hidroliz edilebilmektedir. Tek kademede hidroliz
etmenin su zorluklar1 vardir;

1. Hiicrenin koruyucu etkisi,

2. Lignin ve hemiseliilozlarin koruyucu etkisi,

3. Ligninin hidrofobik yapiya sahip olmasi,

4. Seliilozun kristal yapist,

5. Tannin, nigasta gibi ikincil bilesenlerin meydana getirdigi interferensler.

Bu zorluklarin iistesinden gelmek icin iki kademede biyokiitleyi
hidrolizlemek Onerilmektedir. Buradaki amag, hemiseliilozlar seliillozdan daha kolay
hidroliz edildiklerinden, 6n hidrolizle (diisiik sicaklik, seyreltik asitli ortam)
hemiseliilozlar1 seliilozdan ayirmak daha sonra da biyokiitleyi (yiiksek sicaklik,
derisik kuvvetli asitli ortamda) hidroliz etmektir. Burada, iki kademeli asit
hidrolizinde, asil amag¢ glikoz ve pentoz miktarini maksimum degere ¢ikarmak ve
kirlenmeyi olusturan maddelerin miktarini azaltmaktir.

On hidrolizde, seyreltik mineral asitler (HCIl, H,SOy), asetik asit ve su
kullanilmaktadir. On hidrolizle hemiseliilozlarin uzaklastirilmasi, hem seliilozun
kristalin 6zelligini azaltmakta hem de hemiseliillozlarin furfurala dontistimi
onlenmektedir. Bu iki nedenden, glikozun etanole doniisiimii kolaylasmakta,
furfuraldan gelen inhibisyon etkisi de ortadan kaldirilmaktadir.

Asit hidrolizinden geriye kalan lignin benzen, toluen, ksilen ve diger aromatik
maddeleri elde etmek icin hammadde olarak kullanilabilmektedir. Bu nedenle iki

kademede hidroliz metoduyla elde edilen iiriinler hi¢ kaybolmamakta hepsi degisik
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yerlerde kullanilabilmektedir.

Hidroliz mekanizmasi glikozun parcalanmasi nedeniyle karmasiktir. Bu
sartlarda, glikozun parcalanmasindan sonra takip eden reaksiyonlar ¢ok farkl
olmaktadir. Genel olarak reaksiyonlar iki temel grupta incelenmektedir. Birinci grup,
glikozun hizli ve tersinir reaksiyonlaridir. Birka¢ saniyede meydana gelmektedir.
Ikinci grup oldukca yavas ve tersinir olmayan reaksiyonlar1 ihtiva etmektedir. Bu

reaksiyonlarda hidroksimetilfurfural olusmaktadir (Wayman, 1980; Goldstein, 1981).
2.2.3. Biyokimyasal doniisiim islemleri

Biyokimyasal =~ dontisiim  islemleri,  mikroorganizmalar  yardimiyla,
biyokiitlenin gaza (CO,/CH,), atik maddelere (toprak 1slah edici veya giibre) ve suya
(su veya C;HsOH) dontistiiriilmesi islemi olarak tanimlanmaktadir.

Biyokimyasal doniisiim islemi, ¢evre kirliligi olusturmaz ve enerji sarfiyati da
diisiik olmaktadir. Bu amagla biyokiitleden biyogaz, etil alkol, giibre ve protein elde
etmek icin ¢alismalar yapilmaktadir.

Yeryiizlindeki biitiin hayatin enerji kaynagi olan giines 1sinlar1 yardimiyla
bitkilerin fotosentezle besin yapmalar1 diisiiniiliirse, biyokimyasal doniisiim islemleri
bunun tersi bir islem olarak ele alinmaktadir. Yillik olarak yeryiiziinde, 150-200
milyar ton kuru organik madde yetismektedir. Bu kadar madde, ormanlar, ¢imenler,
batakliklar, okyanuslar, goller, nehirler ve tundralarda yetisen biitiin bitkileri ihtiva
etmektedir (Woodwell, 1970).

Anaerobik fermantasyon biyogaz iiretiminde kullanilmaktadir. Anaerobik
fermantasyonda atik (6zellikle ahir giibresi), oksijensiz ortamda yaklasik olarak 2-8
hafta, 310 K’de bekletilmekte, bu esnada biyogaz olusmaktadir. Bu islemle yalniz
cevre kirliligi ¢dzlimlenmis olmaz, bununla birlikte yenilenebilir kaynaklardan enerji
ve organik giibre iiretilmis olur. Bu islemin reaksiyon kademeleri ve mekanizmasi
sistematik olarak bilinmemekle birlikte, genel olarak anaerobik fermantasyonun iki
sathada gergeklestigi belirtilmektedir. Birinci basamakta (ortam asidik pH=4.0-6.5)
kompleks organik maddelerin, heterotropik bakteriler yardimiyla ugucu yag asitleri

meydana gelmektedir.
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n(C¢H;00s) + nH,O — 3nCH3;COOH
Seliiloz Su Asetik asit

Ikinci sathada (pH=7.0 - 7.8), metanlastiric1 anaerobik bakterilerin yardimiyla

yag asitleri dekarboksilasyona maruz kalmaktadir;

3nCH;COOH — 3nCH4 + 3nCO;,
Asetik asit Metan Karbondioksit

Seliiloz ve hemiseliiloz ihtiva eden organik maddeler yeterli miktarda azot
ihtiva eden bir ortamda hizla parcalanirken, lignin ile bazi parafanik ve pektinik
gruplar seliilozca zengin maddelerle karisik oldugu takdirde pargalanabilmektedir.

Anaerobik fermantasyon sonucu normal sartlar altinda bir ton giibreden
ortalama olarak 40-60 m’ biyogaz iiretildigi kabul edilmektedir. Uretilen gaz
miktara; seliiloz hammaddesi miktari, selilloz tiirli, ortamin pH’s1, g¢evrenin
sicakligl, sicaklik degismeleri, metanlastirici bakterilerin tipleri gibi faktorler etki

etmektedir. Biyogazin hacimce bileseni Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Biyogazin hacimce bilesimi

Gazin Cinsi % Miktar1
Metan (CHy) 55-65
Karbondioksit (CO») 30-40
Azot (N) 0-3
Oksijen (0) 0-1
Hidrojen Siilfiir (H,S) 0-1
Diger gazlar 1-5

Biyogaz renksiz, parlak mavi alevle yanan, 1s1 degeri yiiksek (21.0-25.1
MJ/m3), bilesimindeki hidrojen siilfiirden dolay1 hafif ¢iiriik yumurta kokulu bir
gazdir. Dogrudan yakilabildigi gibi, biyogazdaki CO, uzaklastirilarak hem yakmada
hem de sentetik tabii gaz olarak kullanilabilmektedir (Hobson ve ark., 1981; Richards
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ve ark., 1992; Kivaisi ve Eliapenda, 1992).

Diger bir anaerobik biyokimyasal islem, landfill (yer alt1)) gazinin
olusumudur. Yeraltinda belli bir sicaklikta, havasiz bir ortamda, yeterince su ihtiva
eden lignoseliilozik atiklar belli bir siire sonra bozularak landfill gazi meydana
getirmektedirler. Bu siireg, bugiin biiyiik bir problem olarak goriilen sehir atiklarinin
enerjiye doniisiimii icin ¢ok biiylik bir 6nem arz etmektedir. Olusan gazin %50’den
fazlasinin metan oldugu kaydedilmektedir (Demirbas, 1991).

Ayrica biyokiitleden elde edilen seker veya nisastanin fermantasyonla alkole
donistiiriilmesi de biyokimyasal doniisiim igslemleri i¢ginde 6nemli bir yer almaktadir.
Biyokiitlenin hidrolizi sonucu elde edilen sekerler; mayalar, bakteri veya mantarimsi
mikroorganizmalar yardimiyla anaerobik olarak alkole doniistiiriilebilmektedir;

Saccharomyces cerevisiae
CsH 1205 » 2CO, +2C,H5;0H

Tahillardan alkol iiretimi diinya literatiiriinde {i¢ donemde giindeme gelmistir;
1930 ekonomik krizini miiteakip, Diinya savasindan sonra ve 1973 OPEC petrol
ambargosundan sonra arastirmalar sonucu benzine % 12-15 oraninda alkol ilavesinin
uygun oldugu anlasilmis ve bu yeni oto motoru yakitina gasohol adi verilmistir.
Ancak ticari olarak iiretim reaktorleri ve ayirma sistemleri heniiz gelismediginden

pilot tesis seviyesinde seyretmektedir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde Kullanilan Arag¢ ve Cihazlar

1. Analitik terazi (SHIMADZU LIBROR AEG-220)
2. Ayirma hunisi
3. Baget

4. Balon joje
5. Beher

6. Cam kroze
7. Desikator

8. Ekstraksiyon krozesi (kartuj)

9. Elek (40 ve 60 mesh’lik)

10. Elek Sarsma Cihazi

11. Erlenmayer

12. Etiiv (NUVE FN 400)

13. Geri sogutucu

14. Isttic1 (YELLOV LINE MSH BASIC)

15. Kantitatif huni

16. Kiil firin1 (NABETHERM)

17. Maket bigag1

18. Mavi bant siizgec kagidi

19. Meziir

20. Naylon torba

21. Nuge erleni

22. Otoklav

23. Ogiitiicii (PERTEN INSTRUMENTS LM 120)
24. Petri kab1

25. Pipet

26. Porselen kroze

27. Rotary Evaporator (HEIDOLPH)
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28. Saat cami

29. Saf su diizenegi

30. Spatiil

31. Su banyosu cihazi

32. Su trompu

33. Soxhelet ekstraksiyon cihazi
34. Teflon bant

35. Termometre

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

—_—

. Asetik Asit

. Aseton

. 2- Biitanol

. Benzen

. Etil Alkol

. Dietil eter

. Hidroklorik Asit
. Metanol

. Nitrik Asit

10. Petrol Eteri

O 00 3 N »n B~ W DN

11. Sodyum Karbonat
12. Sodyum Hidroksit
13. Sodyum Klorit
14. Sodyum Siilfat
15. Siilfiirik Asit

3.2. Yontem
3.2.1. Ornekleme

Kimyasal analizlerde kullanmak amaciyla alinan o6rnek ana kiitleyi yani

ornegin alindig1 materyalin tamamini temsil etmelidir. Analizi yapilacak heracleum
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persicum saplari, Aydin’in Bozdogan ilgesinden alindi ve ac¢ik havada kurutuldu.
3.2.2. Ogiitme ve Eleme

Kimyasal analizler i¢in kullanilacak olan numunenin O6rneklenmesi ve
hazirlanmas1 TAPPI T11 m-45 standardina gore yapildi. Ornek Willey tipi bir
degirmende ogiitiildii. 40 ve 60 mesh’lik elek takiminda eleme yapildi. Kaba kisimlar
40 mesh’lik tizerinde ¢ok ince kisimlar ise 60 mesh’lik elekten gecerek elenmis oldu.
Dolayisiyla 60 mesh’lik elek iizerinde kalan kisimlar test amaciyla kullanildi. Burada
40 mesh’lik elek iizerinde kalan kisimlar tekrar 6gilitmeye tabi tutuldu. Bdylece
hazirlanmis olan Ornek yapilacak kimyasal analizlerde kullanmak icin hava
gecirmeyen siyah naylon torbalara kondu. Ornegin konuldugu naylon torbalarin
agizlar1 bir siire acik tutularak Ornegin rutubetinin agik hava kosullarmma gelmesi

sagland1 ve daha sonra 6rnek torbalarinin agizlari kapatildi.
3.2.3. Lignin Tayini

Lignin tayini TAPPI T13 m-54 standardina gore yapildi. Odun kuvvetli
asitlerle muamele edildiginde, karbonhidratlar hidrolize olur ve bdylece lignin ile
birlikte ¢oziinmeden kaldig1 i¢in 6nce uygun ¢oziicii kullanarak ekstraktiflerin
ayrilmasit saglanmalidir. Bu deneyde ¢oziicii olarak petrol eteri kullanildi ve
ekstraksiyon igslemi soxhelet ekstraksiyon cihazinda yapildi.

Heracleum persicum sap1 unundan 1 g alinarak bir behere aktarildi ve 12-15
°C’deki 15 ml % 72’lik H,SO, ilave edildikten sonra 18-20 °C’de zaman zaman
karistirilarak iki saat siire ile bekletildi. Bu siirenin sonunda beherdeki materyal
yikanarak bir litrelik erlen mayer icine alindi. Asit konsantrasyonu % 3’e diisene
kadar, yani erlendeki sivi miktar1 560 ml olana kadar destile su ile seyreltildi. Daha
sonra bu karisim bir sogutucu altinda dort saat siire ile kaynatildi. Coziinmeyen
maddeyi ¢oOkelttikten sonra agirligi 105+£3 °C’de belirlenmis porozitesi 3 olan
krozeden karisim siiziildii. Serbest asit artiklar1 500 ml sicak su ile yikandi ve 3 nolu
kroze ile 10543 °C’de kurutulup bir desikatérde sogutulduktan sonra sabit tartima

getirildi.
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3.2.4. Seliiloz Tayini

Seliiloz tayini TAPPI 05-2C3 71 standardina gore yapildi. Heracleum
persicum sap1 unundan 2 g alinarak seliiloz tayini i¢in kullanildi. Bir beher igine 10
ml 40° Be’lik HNO; ile 40 ml 96°’lik etil alkol kondu. Elde edilen bu karisim
heracleum persicum sap1 ununun kondugu balon icine dokiildii ve geri sogutucu
altinda yavas yavas kaynamaya birakildi. HNOs’in etkisiyle yagli maddeler
coziinmekte, hemiseliilozlar hidroliz olmakta ve lignin nitrofenolik bilesiklere
doniismektedir. Burada alkol, seclilozu HNOj;’den korumaktadir. Bir saatlik
kaynamadan sonra 2 nolu kroze yardim ile balondaki siv1 siiziildii ve 10 ml HNO3
ile 40 ml etil alkolden olusan yeni bir karisim ile kroze iizerinde kalan numune
yikanip balona alindi. Tekrar bir saat siireyle kaynatmaya devam edildi ve ayni igslem
lic defa tekrarlandi. Bu tekrarlardan sonra krozeden siizme yapildi, sicak su ile kroze
tizerinde kalan numune yikandi ve 105+3°C’de kurutulup bir desikatdrde

sogutulduktan sonra sabit tartima getirildi.
3.2.5. Holoseliiloz Tayini

Holoseliiloz tayini Wise' nin klorit metoduna (Wise ve Karl, 1962) gore
yapildi. NaClO; Seyreltik asit etkisiyle ClO;’yi serbest birakir. Bu durumda lignin
¢Oziinmiis iirlinler sekline doniisiir. Karbonhidratlar ise bu kosullar altinda degismez
ve holoseliiloz olarak elde edilir.

On ekstraksiyona ugratilmis 5 g heracleum persicum sap1 unu, 160 ml su, 1,5
g NaClO, ve 10 damla (0,5 ml) buzlu asetik asit ile 250 ml’lik bir erlen mayere
kondu ve bir saat siire ile 78-80°C’deki su banyosunda tutuldu. I¢ine numune
koydugumuz erlenin agzi, tersine ¢evrilmis 50 ml’lik bir erlen mayer ile kapatildi ve
reaksiyon sliresince zaman zaman erlen calkalanarak karigtirildi. Bir saat sonra
karistma 1,5 g NaClO, ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edilerek bir saat siireyle
1sitmaya devam edildi. Ayni islem ii¢ defa tekrar edildi. Klorlanma tamamlandiktan
sonra kalan kisim beyaz olmal1 ve orijinal yapisin1 korumalidir. Siispansiyon bir buz
banyosunda derhal sogutuldu ve 3 no’lu cam krozeden siiziildii. Kalint1 6nce asetonla
daha sonra soguk destile su ile tekrar tekrar yikandi, 105+3°C’de kurutulup bir

desikatorde sogutulduktan sonra sabit tartima getirildi.
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3.2.6. a-Seliiloz Tayini

a-Seliiloz tayini TAPPI T203 os-71 standardina gore yapildi. a-seliiloz
tayininde kullanilacak olan numune 6nce holoseliiloz tayinine ugratilmis olmalidir.
a-selilloz tayininde kullanilacak % 17,5°’lik NaOH c¢ozeltisi 20 °C’deki su
banyosunda bekletilerek sicaklgmin 20° C’ye gelmesi saglandi. Daha sonra
holoseliilozdan elde edilen 2 g numune bir behere konarak sicakliginin 20 °C’ye
gelmesi saglandi. Daha sonra iizerine 10 ml % 17,5’lik NaOH ¢ozeltisinden ilave
edildi ve iyice karistirildi. iki dakika sonra bir baget yardimi ile beherdeki numune
bastirildi. Bu islemden ii¢ dakika sonra yani baslangigtan 5 dakika sonra 5 ml %
17,5’luk NaOH ¢ozeltisinden ilave edilip karistirildi. Bes dakika sonra yani
baslangigtan 10 dakika sonra 5 ml % 17,5’lik NaOH ¢ozeltisinden daha ilave edilip
karistirildi. Yine bes dakika sonra yani baslangigtan 15 dakika sonra 5 ml % 17,5’lik
NaOH ¢ozeltisinden konulup karistirildi. Karigim 20 °C’deki su banyosunda 30
dakika stire ile bekletildi. Bu siirenin sonunda karisima 33 ml destile su ilave edilip,
karistirild1 ve bir saat siire ile 20°C’de bekletildi. Bu siirenin sonunda cam krozeden
stiziildii. Krozedeki kalint1 iizerinel00 ml % 8.3’liikk NaOH c¢o6zeltisi konularak
yikand1 ve sonra yikamaya destile su ile devam edildi. Daha sonra da %10’luk 15 ml
asetik asit 3 dakika siire ile krozede bekletilerek emme yapildi. Yikamaya 250 ml
destile su ile devam edildi. Siiziintiiniin mavi turnusolla asit mevcudiyeti arandi.
Notiirlesme saglandiktan sonra yikamaya son verildi. Kroze ve i¢indeki kalint1 105+3

°C’de kurutulup bir desikatorde sogutulduktan sonra sabit tartima getirildi.
3.2.7. Hemiseliiloz Tayini

Hemiseliiloz miktar1 asagida verilen formiile gére bulunur.

%Hemiseliilloz=%Holoseliiloz-%a-seliiloz
3.2.8. Kiil Tayini

Kiil tayini TAPPI T211 om-85 standardina gére yapildi. Kiil tayini i¢in iki adet
yiiksek 1s1ya dayanikli kroze kullamldi. Once krozeler, 575+25 °C’de sabit tartima

getirildi ve iizerlerine kil tayini yapilacak heracleum persicum sap1 unundan 2’ser g
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alimarak krozelere kondu. Daha sonra krozeler kiil firmnina yerlestirildi, sicaklik
575+25 °C olarak ayarlandi, 2 saat sonra firindan 6rnek alindi, sabit bir tartim elde

edilinceye kadar isleme devam edildi.

3.2.9. Nem Tayini

1 g agirhiginda iki adet heracleum persicum sap1 unu 6rnegi dikkatlice tartildi.
Her biri 6nceden rutubeti tayin edilmis petri kaplarina kondu. Etiivde iki saat stire ile

kurutuldu, desikatérde sogutuldu ve tartilarak nem orani bulundu.

3.2.10. Ekstraktifler

40 mesh’lik elekten gegen ve 60 mesh’lik elek iizerinde kalan heracleum
persicum sap1 unundan 10 g alind1 ve ekstraksiyon krozesi (kartuj) icine yerlestirildi.
Daha sonra bu kroze Soxhlet ekstraksiyon cihazina yerlestirildi ve petrol eteri ile
kroze icindeki heracleum persicum sap1 unu 4 saat sure ile ekstraksiyona tabi tutuldu.
Ekstraksiyon sicakligi 10 dakikada bir sifon yapacak sekilde ayarlandi.
Ekstraksiyondan sonra krozeden ¢ikarilan heracleum persicum sap1 unu agik havada

birakildi.

3.2.11. Heracleum Persicum Sapi1 Ununun Otoklavda 518 K, 538K ve 558K’de
Metanol, Etanol, Aseton ve 2-Biitanol ile Katalizorlii ve Katalizorsiiz Kimyasal
Doniisiimii

Bu deneylerde ii¢ ayr sicaklikta, 518 K, 538 K ve 558 K’de dort degisik
¢Oziicii metanol, etanol, aseton ve 2-biitanol kullanildi. Katalizorlii deneylerde ise
katalizor olarak sodyum karbonat ve sodyum hidroksit kullanildi. Reaksiyonlar
otoklavda gerceklestirildi. Her bir deneyden dnce bos kiil firin1 75 dakika civarinda
calistirild1 ve sicaklik kontrolii yapildi. Otaklavin i¢i her deneyden dnce deneyde
kullanilacak olan ¢6ziicii ile temizlendi. Biitiin deneylerde, heracleum persicum sapi1
unundan 5’er g alinarak otoklava yerlestirildi. Katalizorlii deneylerde ise alinan
heracleum persicum sap1 ununun %10’u kadar sodyum karbonat ve sodyum hidroksit
reaksiyon ortamina ilave edildi. Daha sonra otoklav, deneyde kullanilacak ¢oziicii ile,
otoklavin i¢inde hi¢ hava kalmayacak sekilde agzina kadar dolduruldu. Meydana

gelebilecek sizintilarin 6niine gegebilmek icin, otoklavin civatasinin etrafi teflon bant
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ile sarild1 ve bu civata dikkatli bir sekilde otoklavin agzina yerlestirildi. Bu sekilde
hazirlanan otoklav, 518 K, 538 K ve 558 K’de 1 saat 15 dakika siire ile kiil firinda
birakildi. Bu siirenin sonunda, otoklav kiil firinindan ¢ikarildi ve derhal soguk su
altina tutularak sogutuldu. Daha sonra otoklavin civatasi ¢ikarilarak icindeki
materyal bir behere aktarildi, otoklavin i¢inde az miktarda kalan kisim ise kendi
¢Oziiciisii ile aymi behere transfer edildi. Beherdeki karisim, daha Onceden
105+3°C’de sabit tartima getirilmis olan 3 nolu cam krozeden, nuge erleni vasitasi ile
stiziildii. Kroze ve icindeki kalinti 2 saat siire ile 105+3°C’de kurutulup, bir
desikatorde sogutulduktan sonra tartildi. Nuge erleninde kalan siiziintii ise Na,SOy ile
kurutulup mavi bant filtre kagidinda siiziildii. Daha sonra bu siiziintliniin ¢oziiciisii
rotary evaporatdrde uzaklastirilarak sivilasmis {iriin elde edildi. Sivilagsmis iiriine
200ml destile su ilave edildi ve bu karigima 20 ml benzen eklenerek ayirma hunisi
vasitasiyla sivi-sivi ekstraksiyonu yapildi. Bu islem 4 defa tekrar edildi, yani 4x20 ml
benzen kullanildi. Ayirma hunisinden, dnce yogunlugu biiyiik olan sulu kisim bir
behere, daha sonra yogunlugu diisiik olan benzen ¢dzeltisi de bir erlene alindi.
Benzen ¢ozeltisi Na,SOy, ile kurutularak mavi bant filtre kagidindan siiziildii. Daha
sonra rotary evaporatorde benzen c¢oziinenleri elde edildi. Ayirma hunisinden elde
edilen sulu kisim ise, eger katalizor kullanilmigsa, HCl veya Na,COs kullanilarak
notralizasyona tabi tutuldu. Bu karigima 20 ml dietil eter eklenerek ayirma hunisi
vasitastyla sivi-sivi ekstraksiyonu islemi yapildi. Bu islem 4 defa tekrar edildi. Daha
sonra ayirma hunisinden sulu kisim ve dietil eter ¢ozeltisi ayr1 ayr1 kaplara alindi.
Sulu kistm mavi bant filtre kagidindan stiziildii, filtre kagidi ve lizerindeki kalintilar
kurutularak tartildi. Dietil eter ¢ozeltisi ise Na,SOy ile kurutularak mavi bant filtre
kagidindan siiziildii. Daha sonra rotary evaporatorde dietil eter uzaklastirilarak eter

¢Oziinenleri elde edildi.
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Sekil 3.1. Basing altinda gerceklestirilen deneylerde kullanilan otoklav.
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MeOH (EtOH, BiitOH, Aseton)+ H.P.S.U.
Veya
MeOH (EtOH, BiitOH, Aseton) + Na,COs + H.P.S.U.
Veya
MeOH (EtOH, BiitOH, Aseton) + NaOH + H.P.S.U.
OTOKLAV
(518 K, 538K ve 558 K)

Siv1 Urlnler

|

Na,SOy ile kurutma

l

Coziiciiniin uzaklastirilmasi

l

Su eklenmesi (200 ml)

l

Benzen ile ekstraksiyon

Benzen ¢ozeltisi Suluk(lslm
!
Na,SOy ile kurutma Notralizasyon
! !
Benzenin uzaklastirilmasi Dietil eter ilelekstraksiyon
!
Benzen ¢oziinenleri Eter ¢ozeltisi Sulu kisim
Na,SOy ile kurutma Siizme
! !
Dietil eterin uzaklagtirilmasi Katranimsi madde

!

Dietil eter ¢coziinenleri

Sekil 3.2. Heracleum persicum sap1 ununun sivi iiriinlere doniigiimiiniin semasi.



4. BULGULAR

4.1. Heracleum Persicum Ununun Kimyasal Analiz Sonug¢lar:

Seliiloz, lignin, holoseliiloz, kiil, nem ve ekstraktiflerin sonuglari ¢izelge 4.1

’de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Heracleum persicum ununun kimyasal analizi

% kk.
Bilesenler agirlik
Lignin 24.70
Seliiloz 36.32
Holoseliiloz 67.81
Nem (% Agirlik) 5.60
Kiil (% Agirlik) 2.71
Soxhlet ekstraktifleri ( % e.k.k agirlik) 0.74

(Petrol eteri, k.n.40-60 °C kullanarak)

Not: e.k.k: ekstraktifleri alinmus, kiilsiiz ve kuru.

4.2. Heracleum Persicum Ununun Otoklav Sonuclari

Kullanilan ¢oziiciilerin kritik sicakliklar1 ve kritik basinglar ¢izelge 4.2°de

verilmektedir.

Cizelge 4.2. Kullanilan ¢oziiciilerin kritik sicaklik ve basinglari

Coziiclu Kritik sicaklik (K) Kritik Basing (MPa)
Aseton 508.0 4.76
Etanol 516.1 6.39
Metanol 513.1 7.97

2-Biitanol 536.1 4.18
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Heracleum persicum sap1 ununun otoklavda 518 K, 538 K ve 558 K’de
katalizor kullanarak ve katalizor kullanmadan elde edilen sivi iiriinlere doniisiim

yiizdeleri ¢izelge 4.3’de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Siiper kritik gaz ekstraksiyon verimi

Donitistim*(% e.k.k)

Coziicii 518K 538K 558 K
Metanol 31.28 40.51 49.05
Etanol 43.95 49.32 55.73
Aseton 43.09 54.25 71.01
2-Biitanol 26.85 47.41 58.70
Coziicii + Katalizor

Metanol + % 10 Na,COs 34.98 45.64 53.42
Etanol + % 10 Na,CO; 47.52 55.23 62.05
Aseton + % 10 NayCOs3 28.36 39.21 62.49
2-Biitanol + % 10 Na,COs 21.06 39.11 51.04
Metanol + % 10 NaOH 39.22 48.27 57.53
Etanol + % 10 NaOH 51.68 60.08 70.52
Aseton + % 10 NaOH 22.37 33.74 51.77
2-Biitanol + % 10 NaOH 14.23 34.66 45.54

* Kullanilan numunenin yiizdesi olarak

Stiper kritik sartlarda elde edilen sivi iirliniin, sivi-sivi ekstraksiyonuyla,
benzende ¢Ozilinenler, dietil eterde c¢oziinenler, katranimsi maddeler ve suda

coziinenler fraksiyonu ¢izelge 4.4, ¢izelge 4.5 ve ¢izelge 4.6°de verilmektedir.
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Cizelge 4.4. Siiper kritik gaz ekstraksiyonundan elde edilen iiriinlerin 518 K’deki

stvi-s1v1 ekstraksiyon verimi (% k.k. agirlik)

Dontistim™* (% k.k)

Coziicii Benzen Dietil eter Katranimsi Su
Coziinenleri Coziinenleri Madde Coziinenleri

Metanol 3.14 0.78 11.62 15.74
Etanol 3.62 0.89 16.51 22.93
Aseton 3.61 0.90 23.18 15.40
2-Biitanol 3.02 0.60 15.34 7.89
Coziici + Katalizor

Metanol + % 10 Na,COs 3.20 0.80 14.52 16.46
Etanol + % 10 Na,CO; 3.65 1.02 18.24 24.61
Aseton + % 10 Na,CO; 3.05 0.66 17.23 7.42
2-Biitanol + % 10 Na,CO; 2.88 0.19 12.05 5.94
Metanol + % 10 NaOH 3.42 0.87 15.04 19.89
Etanol + % 10 NaOH 3.68 1.22 22.36 24.42
Aseton + % 10 NaOH 2.90 0.21 13.01 6.25
2-Biitanol + % 10 NaOH 2.30 0.16 6.84 4.93

Cizelge 4.5. Siiper kritik gaz ekstraksiyonundan elde edilen iiriinlerin 538 K’deki

stvi-s1v1 ekstraksiyon verimi (% k.k. agirlik)

Doénitistim™® (% k.k)

Cozici Benzen Dietil eter Katranimsi Su
Coziinenleri Coziinenleri Madde Coziinenleri

Metanol 3.44 0.95 17.03 19.09
Etanol 3.67 1.15 21.58 22.92
Aseton 3.62 1.21 32.13 17.29
2-Biitanol 3.71 1.12 29.21 13.37
Coziicii + Katalizor

Metanol + % 10 Na,COs 3.60 1.00 18.34 22.70
Etanol + % 10 Na,CO; 3.84 1.43 24.93 25.03
Aseton + % 10 Na,CO; 3.45 1.01 25.32 9.43
2-Biitanol + % 10 Na,CO; 3.48 0.98 24.32 10.33
Metanol + % 10 NaOH 3.66 1.14 21.48 21.99
Etanol + % 10 NaOH 4.01 1.51 26.76 27.80
Aseton + % 10 NaOH 3.22 0.82 20.72 8.98
2-Biitanol + % 10 NaOH 3.18 0.82 17.43 13.23
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Cizelge 4.6. Siiper kritik gaz ekstraksiyonundan elde edilen iiriinlerin 558 K’deki

stvi-s1v1 ekstraksiyon verimi (% k.k. agirlik)

Doéntistim™* (% k.k)

Céziicii Benzen Dietil eter Katranimsi Su
Coziinenleri Coziinenleri Madde Coziinenleri

Metanol 3.59 1.12 19.86 24.48
Etanol 3.85 1.40 27.82 22.66
Aseton 4.18 2.03 48.07 16.73
2-Biitanol 3.94 1.44 32.55 20.77
Coziicii + Katalizor

Metanol + % 10 Na,CO; 3.77 1.39 20.21 28.05
Etanol + % 10 Na,CO; 4.10 1.53 33.56 22.86
Aseton + % 10 Na,CO; 4.12 1.51 43.16 13.70
2-Biitanol + % 10 Na,CO; 3.71 1.24 27.66 18.43
Metanol + % 10 NaOH 3.91 1.45 22.55 29.62
Etanol + % 10 NaOH 4.12 2.01 39.07 25.32
Aseton + % 10 NaOH 3.72 1.19 35.36 11.50
2-Biitanol + % 10 NaOH 3.58 1.03 24.19 16.74
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Sekil 4.1. Sicaklik artistyla verimdeki degisme (katalizorsiiz).

50 - —e— Metanol + Sodyum
Karbonat
40 —a— Etanol + Sodyum Karbonat
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Sekil 4.2. Sicaklik artisiyla verimdeki degisme (% 10 Na,COs3).
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Sekil 4.3. Sicaklik artistyla verimdeki degisme (% 10 NaOH).

Metanol (katalizorsiiz ve katalizorlii)
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50 / e— Metanol
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510 520 530 540 550 560
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Sekil 4.4. H.P.S.U.’nun metanol ile yapilan deneylerin yiizde doniigiimiinlerinin
karsilastirilmasi.
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80

Etanol (Katalizorsiiz ve katalizorlii)

70

»

60

—e— Etanol

50

—= Etanol + % 10

40
30

Sodyum Karbonat

% doniisiim

—a— Etanol + % 10

20
10

Sodyum Hidroksit

0
510

520 530 540 550 560
Sicaklik (K)

Sekil 4.5. H.P.S.U.’nun etanol ile yapilan deneylerin ylizde doniisiimiinlerinin

karsilastirilmasi.
Aseton (Katalizorsiiz ve katalizorlii)

80

;g /: —e— Aseton
:§ 50 / _A
’E 40 'j/'/ —=—Aseton + % 10
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Sekil 4.6. H.P.S.U.’nun aseton ile yapilan deneylerin ylizde doniisiimiinlerinin
karsilagtirilmasi.
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2-Biitanol (Katalizorsiiz ve katalizorlii)
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Sekil 4.7. H.P.S.U.’nun 2-biitanol ile yapilan deneylerin yiizde doniisiimiinlerinin
karsilastirtlmast.

518 K (Katalizorsiiz)
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% doniisiim

10

Metanol Etanol Aseton 2-Bitanol

Coziicii

Sekil 4.8. H.P.S.U.’nun 518 K’de yapilan katalizorsiiz deneylerde ¢oziiciiniin doniisiime
etkisi.
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518 K (Sodyum Karbonat)
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Karbonat Karbonat Karbonat
Coziicii

Sekil 4.9. H.P.S.U.’nun 518 K’de Sodyum Karbonat ile yapilan deneylerde ¢oziiciiniin
doniisiime etkisi.

518 K (Sodyum Hidroksit)
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Sekil 4.10. H.P.S.U.’nun 518 K’de Sodyum Hidroksit ile yapilan deneylerde ¢oziiciiniin
doniisiime etkisi.
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538 K (Katalizorsiiz)
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Sekil 4.11. H.P.S.U.’nun 538 K’de yapilan katalizorsiiz deneylerde ¢oziicliniin doniigiime

etkisi.
538 K (Sodyum Karbonat)
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Q
= 20
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Karbonat Karbonat Karbonat
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Sekil 4.12. H.P.S.U.’nun 538 K’de Sodyum Karbonat ile yapilan deneylerde ¢oziiciiniin
doniisiime etkisi.
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538 K (Sodyum Hidroksit)
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Coziicii

Sekil 4.13. H.P.S.U.’nun 538 K’de Sodyum Hidroksit ile yapilan deneylerde ¢6ziiciiniin
doniistime etkisi.

558 K (Katalizorsiiz)
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Sekil 4.14. H.P.S.U.’nun 558 K’de yapilan katalizorsiiz deneylerde ¢oziicliniin doniigiime
etkisi.
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558 K (Sodyum Karbonat)
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Sekil 4.15. H.P.S.U.’nun 558 K’de Sodyum Karbonat ile yapilan deneylerde ¢oziiciiniin
doniisiime etkisi.
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Sekil 4.16. H.P.S.U.’nun 558 K’de Sodyum Hidroksit ile yapilan deneylerde ¢oziiciiniin
doniisiime etkisi.
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4.3. Heracleum Persicum Ununun Elementel Analiz Sonuglari
Heracleum persicum ununun elementel analizinde %44.16 karbon, %5.86

hidrojen, %16.45 azot, %0.049 kiikiirt ve %33.48 oksijen bulunmustur.

4.4. Sivi Uriinlerin GC-MS Analiz Sonuclar

Abundance 16.36
1500000-
2064

1000000+
500000

4m

| p32 | S
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Time-> 10.00 2000 3000 40.00 50.00 60.00

Sekil 4.17. H.P.S.U.’nun 558 K’de metanol ile yapilan deneylerde elde edilen s1v1 {iriiniin
GC-MS analiz spektrumu.

Cizelge 4.7. H.P.S.U.’nun 558 K’de metanol ile yapilan deneylerde elde edilen s1vi
iriinde bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Siiresi (dk)
1 4.02 Trichloroethylene 0.15
2 6.92 Benzene, 1-chloro-3-fluoro- 0.09
3 16.35 I-NONAFLUOROBUTYLSULFONYLIMINO-1 0.58
4 20.64 Cyanoacetylene 0.44
5 47.08 Tridecanoic acid 16.74
6 47.28 n-Hexadecanoic acid 18.00
7 47.35 n-Hexadecanoic acid 5.08
8 47.44 n-Hexadecanoic acid 19.09
9 60.49 9-Eicosyne 15.88
10 60.78 Ethene, trichloro- 0.07
11 60.81 Ethene, trichloro- 0.06
12 67.93 Ethene, trichloro- 8.45

70.61 Octadecanoic acid 15.38

—_
(98]
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Sekil 4.18. H.P.S.U.’nun 558 K’de metanol ve NaOH ile yapilan deneylerde elde edilen
s1v1 Uriiniin GC-MS analiz spektrumu.

Cizelge 4.8. H.P.S.U.’nun 558 K’de metanol ve NaOH ile yapilan deneylerde elde edilen
stv1 lirlinde bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Stiresi (dk)
1 4.00 Hexane 0.26
2 491 2-Propanone 0.07
3 5.10 Di-sec-butyl ether 0.37
4 5.21 Propandioic acid 1.70
5 9.02 2-Butanol 34.57
6 9.12 Pentanamide 9.15
7 9.20 2-Hydroxybutane 5.10
8 9.25 4-Methylvaleramide 4.13
9 9.26 1-Methyl-1-propanol 3.01
10 9.38 Hydoxybutane 9.23
11 9.44 2-Butanol 442
12 9.49 1-Methylpropyl alcohol 5.53
13 9.68 Pentanamide 15.64
14 9.71 sec-Butyl alcohol 3.79

15 9.74 Ethyl methylcarbinol 3.05
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Sekil 4.19. H.P.S.U.”nun 558 K’de etanol ile yapilan deneylerde elde edilen sivi1 {iriiniin
GC-MS analiz spektrumu.

Cizelge 4.9. H.P.S.U.’nun 558 K’de etanol ile yapilan deneylerde elde edilen sivi1 liriinde

bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Siiresi (dk)
1 4.00 Hexane 22.71
2 4.04 Trichloroethylene 1.84
3 5.61 Acetic acid ethyl ester 35.84
4 6.83 Benzene, 1-chloro-2-fluoro- 6.39
5 7.82 4-Chloro-6-fluoro-pyrimidine 12.41
6 8.59 Benzene, 1-chloro-3-fluoro- 3.79
7 20.95 5-Hepten-2-ol, 6-methyl- 5.77
8 27.96 Ethene 3.84
9 35.28 Benzene, 1-chloro-4-fluoro- 3.09
10 35.71 Trichloroethylene 4.32
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Sekil 4.20. H.P.S.U.’nun 558 K’de etanol ve NaOH ile yapilan deneylerde elde edilen s1vi
tiriiniin GC-MS analiz spektrumu.
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Cizelge 4.10. H.P.S.U.’nun 558 K’de etanol ve NaOH ile yapilan deneylerde elde edilen
siv1 tiriinde bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Stiresi (dk)

1 3.95 Ethene, trichloro- 0.70
2 4.00 Hexane 7.47
3 4.04 Ethane 3.12
4 4.85 Trichloroethylene 0.47
5 4.90 Acetone 8.23
6 5.61 Acetic acid 16.02
7 6.23 Methane, dichloro- 2.37
8 6.84 Benzene, 1-chloro-2-fluoro- 3.45
9 7.01 Benzene, 1-chloro-2-fluoro- 5.38
10 7.09 Benzene, 1-chloro-2-fluoro- 0.90
11 7.16 4-Chloro-2-fluoro-pyrimidine 0.88
12 7.82 Trichloroethylene 2.65
13 8.02 4-Chloro-6-fluoro-pyrimidine 1.13
14 8.61 2-Hydroxy-2-methyhept-6-en-3-one 391
15 14.44 Ethene, trichloro- 4.84
16 14.97 1-Butanol 4.06
17 19.84 Trichloroethylene 1.10
18 20.97 Ethene, trichloro- 4.63
19 27.21 Trichloroethylene 1.61
20 27.96 Ethene 2.12
21 29.46 2,3-dimethyl-5,6-dihydro-1,4-oxathiine 0.29
22 33.91 1H-Pyrazole 2.51
23 34.87 Trichloroethylene 0.84
24 35.27 Trichloroethylene 1.13
25 35.71 Ethene, trichloro- 1.34
26 38.17 Trichloroethylene 0.50
27 38.66 Trichloroethylene 0.89
28 39.13 Trichloroethylene 0.51
29 39.58 Trichloroethylene 0.76
30 40.08 Trichloroethylene 2.81
31 41.57 Trichloroethylene 0.45
32 42.81 Trichloroethylene 1.17
33 43.62 Trichloroethylene 1.65
34 46.17 Trichloroethylene 0.58
35 47.90 1 (2H) —Naphthalenone 2.62
36 49.38 Oxirane, (trichloromethyl)- 1.70
37 49.67 Phenol, 2,6-dimethoxy- 3.10
38 55.09 Trichloroethylene 2.11
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Sekil 4.21. H.P.S.U.’nun 558 K’de aseton ile yapilan deneylerde elde edilen siv1 iirlintin
GC-MS analiz spektrumu.

Cizelge 4.11. H.P.S.U.’nun 558 K’de aseton ile yapilan deneylerde elde edilen siv1 liriinde
bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Stiresi (dk)

1 3.99 Hexane 0.44
2 4.96 Methanamine 32.06
3 5.42 Furan 0.17
4 11.52 5,6-dihydro-4-methyl-2H-pyran 0.62
5 13.86 Benzene 1.24
6 14.57 3-Penten-2-one 48.60
7 21.27 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 2.95
8 26.50 2-Pentanone 1.02
9 27.55 1,5-Heptadien-4-one 0.75
10 28.08 Ethanone 0.45
11 29.11 Ethene 0.23
12 30.74 2-Pyrimidinamine 2.53
13 30.98 2,5-Heptadien-4-one 5.00
14 33.11 Ethene 0.14
15 33.36 Ethene 0.25
16 33.90 2-Cyclohexen-1-one 1.49
17 35.58 2,6-Dimethyl-6-nitro-2-hepten-4-on 0.16
18 38.62 Ethene 0.18
19 38.98 Ethene 0.41
20 39.12 2-Propanone 0.19
21 40.00 Ethene 0.43
22 42.13 Ethene 0.45

42.83 Ethene 0.24

[\
W
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Sekil 4.22. H.P.S.U.’nun 558 K’de aseton ve NaOH ile yapilan deneylerde elde edilen siv1
tiriintin GC-MS analiz spektrumu.

Cizelge 4.12. H.P.S.U.’nun 558 K’de aseton ve NaOH ile yapilan deneylerde elde edilen
s1v1 iirtinde bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Stiresi (dk)
1 4.00 Hexane 0.44
2 4.93 Propanal 15.93
3 5.42 Furan 0.15
4 6.73 Trichloroethylene 0.05
5 11.56 3-Penten-2-one 0.48
6 13.92 Ethene 0.58
7 14.63 Tert-Butlyketene 49.14
8 21.29 Benzene 1.93
9 26.52 2-Pentanone 1.85
10 27.56 1,5-Heptadien-4-one 0.40
11 28.09 Ethene 0.20
12 30.76 2-Ethylimino-4-methyl-pentanenitrile 1.85
13 30.98 2,5-Heptadien-4-one 4.02
14 33.37 Piperidine 0.41
15 33.93 2-Cyclohexen-1-one 10.19
16 35.59 7-Oxabicyclo [4.1.0] heptane 0.23
17 38.99 Ethene 0.41
18 39.13 2-Propanone 1.43
19 40.01 2-Propanone 1.46
20 41.16 Ethene 0.40
21 42.69 5, 5-Dimethyl-3-(2-methyl-1-propen-1-yl)-2- 0.43
cyclohexen-1-one

22 47.90 1 (2H) —Naphthalenone 5.65
23 53.70 Ethene 0.66
24 60.24 1-Ethyl-1,2,3,4-tetrahydro-6,7- 0.60

methylenedioxyquinoline
25 60.64 5-Amino-2-(p-methoxymethyl)-2-methyl-2H- 1.10

[1.2.4] triazolo[1.5-a] [1.3.5] triazine
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Sekil 4.23. H.P.S.U.’nun 558 K’de 2-biitanol ile yapilan deneylerde elde edilen siv1
tiriiniin GC-MS analiz spektrumu.

Cizelge 4.13. H.P.S.U.’nun 558 K’de 2-biitanol ile yapilan deneylerde elde edilen s1vi
iirlinde bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Stiresi (dk)
1 3.87 1-Propene 0.24
2 4.00 Hexane 0.45
3 4.26 Butane 0.14
4 5.12 Di-sec-butyl ether 0.51
5 5.24 Di-sec-butyl ether 1.57
6 5.86 1-Propene 0.86
7 6.81 Formic acid 0.80
8 7.60 Acetic acid 4.71
9 9.14 Pentanamide 66.77
10 9.25 Pentanamide 16.53
11 9.86 Propanoic acid 0.94
12 27.35 Furan, 2-hexyl- 1.18
13 30.26 2,3-dimethyl-5,6-dihydro-1,4-oxathiine 0.15
14 30.55 2,3-dimethyl-5,6-dihydro-1,4-oxathiine 0.17
15 30.84 2-Heptanethiol 0.34
16 31.01 2-Furanmethanol 0.27
17 34.55 Pentane 0.51
18 34.59 Pentane 0.56
19 35.27 2-Furanmethanol 0.40
20 36.19 4-METHYLAMINOBUTANOIC ACIiD 0.42
21 39.44 Butandioic acid 0.23
22 40.08 Ethene 0.20
23 40.51 Thiophane 0.42
24 43.62 Phenol 0.26
25 46.89 Ethene 0.40
26 49.67 Ethene 0.32
27 53.12 Ethene 0.36
28 53.40 Ethene 0.36
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Sekil 4.24. H.P.S.U.’nun 558 K’de 2-biitanol ve NaOH ile yapilan deneylerde elde edilen
stv1 lirliniin GC-MS analiz spektrumu.

Cizelge 4.14. H.P.S.U.’nun 558 K’de 2-biitanol ve NaOH ile yapilan deneylerde elde
edilen s1v1 iirtinde bulunan bilesikler

Sira No Alikonma Bilesik Bulunma Yiizdesi
Stiresi (dk)
1 4.00 Hexane 0.34
2 4.26 Butane 0.06
3 4.91 1,1-Dimetylamino-1-butene 0.16
4 5.13 Butanoic acid 0.34
5 5.22 2-ethyl-1-thia-cyclohexane 1.85
6 5.85 1-Propene 0.55
7 6.67 Formic acid 0.49
8 7.55 Ethene 0.34
9 7.67 Ethene 0.86
10 8.88 Pentanamide 22.23
11 8.95 Pentanamide 5.11
12 9.07 2-Butanol 9.06
13 9.11 2-Butanol 3.39
14 9.41 2-Butanol 23.44
15 9.59 2-Butanol 15.79
16 9.76 2-Butanol 15.01
17 10.08 Propanoic acid 0.13
18 30.26 2, 3-dimetyl-5,6-dihydro-1,4-oxathiine 0.11
19 30.54 2, 3-dimetyl-5,6-dihydro-1,4-oxathiine 0.12
20 30.84 E-10-Dodecen-1-ol propionate 0.11
21 35.27 2-Furanmethanol 0.17
22 40.08 Phenol, 2-methoxy 0.09
23 42.81 Trichloroethylene 0.10

49.67 Ethene 0.16

)
~




5. TARTISMA ve SONUC

Heracleum persicum sap1 ununun otoklavda 518 K, 538 K ve 558 K’de
degisik c¢oziiciilerle ve degisik katalizorlerle elde edilen doniisiim yiizdeleri cizelge
4.3°de verilmistir. Katalizorsiiz deneylerde doniisiim yilizdesinde metanolden asetona
dogru bir artig s6z konusudur. Bunun nedeninin asetonun siiperkritik sartlarda
bitkinin biinyesindeki seliiloz, lignin ve pentozlarin bozunmasindan dolay1 ortaya
¢ikan maddeleri daha iyi ¢ozmesinden ileri geldigi tahmin edilmektedir. 558 K’de
metanolde doniisiim % 49.02, etanolde % 55.73, 2-biitanolde % 58.70 iken asctonda
% 71.01 olmaktadir. Birgok organik madde asetonda daha iyi ¢oziinmektedir. Burada
da en yiiksek doniisiim ylizdesi 558 K’de aseton kullanilarak elde edilmistir.
Sicaklik, katalizor ve ¢oziicli degiskenleri ele alindiginda, aseton ve 2-biitanoliin
kolayca biyokiitleyi doniistiirdiigii goriiliir (Cizelge 4.3).

Yapilan deneylerde parametrelerin degismesinde sicakligin  6nemli bir
degisken oldugu ve sicaklik artisiyla doniisiim yilizdelerinde bir artis oldugu
gozlenmistir. Sicakhik 518 K’den 558 K’e c¢ikarildiginda doniisiim yiizdesi
katalizorsiiz deneyler i¢in, metanollii ortamda % 31.28’den % 49.05’e, etanollii
ortamda % 43.95’den % 55.73’e, 2-biitanollii ortamda % 26.85°den % 58.70’e,
asetonlu ortamda da % 43.09°den % 71.00’e kadar c¢ikmaktadir. Katalizor
kullanildiginda (NaOH) ise bu degerler, metanollii ortamda % 39.22°den % 57.53’e,
etanollii ortamda % 51.68’den % 70.52’ye, 2-biitanollii ortamda % 14.23’den %
45.54’¢, asetonlu ortamda da % 22.37°den % 51.77°ye kadar ¢ikmaktadir (Cizelge
4.3). Sodyum karbonat (Na,COs) kullanildiginda ise bu degerler, metanollii ortamda
% 34.98’den % 53.42’ye, etanollii ortamda % 47.52’den % 62.05’e, 2-biitanollii
ortamda % 21.06°den % 51.04’¢e, asetonlu ortamda da % 28.36’den % 62.49’a kadar
¢ikmaktadir (Cizelge 4.3).

Sicaklik artisiyla birlikte lignin ve seliilloz arasindaki baglar gevsemekte,
selilloz ve asidik yapida olan lignin sodyum karbonat ve sodyum hidroksit ile
parg¢alanmaya ugramaktadirlar. Bu reaksiyonlarin yiiksek sicakliklarda daha siddetli
oldugu kabul edilebilir. Doniisiim yiizdesinin artmasi buna baglanabilir.

Diger bir parametre olan katalizor i¢in iki durum s6z konusudur. Metanol ve

etanol ile yapilan deneylerde katalizor eklenmesinin yiizde doniisiimleri arttirdigy,
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aseton ve 2-biitanol ile yapilan deneylerde ise azalttigi goriilmiistiir. Bunun nedeni
olarak metanol ve etanol’de katalizorlerin (sodyum karbonat ve sodyum hidroksit)
daha iyi ¢oziinmeleri buna karsilik aseton ve 2-biitanol’de ise ¢ok az ¢dziinmeleri
gosterilebilir. Biitiin bu durumlar grafiklerde de agikca goriilmektedir (Sekil 4.4-4.7).

Seliiloz oksijen ihtiva eden polimerik bir maddedir. Yiksek sicaklik ve
basingta meydana gelen parcalanma tirtinleri de oksijen ihtiva ettiginden bu maddeler
polar yapilidirlar. Polar olmalar1 nedeniyle suda coziiniirliikleri fazladir ve suda
¢oziinenler cogunlukla, kii¢lik molekiil agirlikli asitler, ketonlar ve benzeri bilesikleri
ihtiva ettigi tahmin edilmektedir. Bu degerlerin literatiire uygunlugu vardir (Kiigiik
ve Demirbas, 1997).

Bunlarin disinda dikkat cekici bagka bir sonu¢ goze carpmaktadir. Sivi-sivi
ekstraksiyon sonuglarina bakildiginda (Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5)
metanol ve etanol ile yapilan deneylerde suda c¢oziinenlerin miktar1 katranimsi
maddelerden daha fazla oldugu, buna karsin 2-biitanol ve aseton ile yapilan
deneylerde ise katranimst madde miktar1 suda c¢oziinenlerden fazla oldugu
goriilmektedir. Ayrica sicaklik artisiyla birlikte katranimst madde oram1 da
artmaktadir. Burada, daha yiiksek sicakliklarda polar ve kiiciik molekiil agirlikli
maddeler meydana geldigi tahmin edilmektedir. Bunun nedeni muhtemelen yiiksek
sicakliklarda  serbest radikallerin  olusmasi ve olusan bu radikallerin
polimerlesmesindendir. Eger bu polimerlesme serbest hidrojen veya hidrojen transfer
eden maddeler (tetralin vb.) kullanilarak Onlenebilirse benzen ve dietil eter
¢Oziinenleri olan apolar maddelerin yiizdeleri artabilir (Kiigiik ve Demirbas, 1997).

Kimyasal doniisim sonucu elde edilen maddeler hem dogrudan
yakilabilmekte hem de kimyasal hammadde stoku olarak kullanilabilmektedirler.

Sonug olarak heracleum persicum (karaot) sap1t ununu sivi ve gaz iirlinlere
dontistiirebilmek i¢in aseton, 2-biitanol ve sodyum hidroksit katalizorii optimum
sartlar1 saglamaktadir. Ancak apolar fraksiyonlar olan benzen ve dietil eter

¢ozilinenlerinin ylizdesini artiran optimum sartlarin bulunmasi gerekmektedir.
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