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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TUTUN ARTIGININ KATALITIK PIROLIiZi

Mehmet Kuddusi AKALIN

Karabiik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani:
Doc. Dr. Selhan KARAGOZ
Ocak 2011, 90 sayfa

Tezin amacy, tiitiin artiklarimin termal ve katalitik pirolizi ile biyoyakit ve degerli
kimyasallarin elde edilmesidir. Tez iki kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda
yapilan deneylerde, iki ¢esit tiitlin artiginin pirolizi, azot ortaminda, bir saatlik kalma
siiresinde ve 300°C ile 600°C’deki sicakliklarda gerceklestirilmistir. Piroliz
sicakliginin ve biyokiitle tiliriiniin, liriin ¢esidine ve dagilimina etkisi incelenmis ve
eter ekstraktlarmin bilesimleri belirlenmistir. Uriin dagilimi1 ve ¢esidi, hem piroliz
sicakligma hem de tiitiin artig1 tliriine bagli olarak degismistir. Her iki Ornegin
pirolizinden elde edilen eter ekstraktlarinin bilesimleri birbirine ¢ok benzer olmustur.
Azot icerikli bilesikler, her iki 6rnegin pirolizinden elde edilen eter ekstraklar1 i¢cinde
baslica bulunan bilesenlerdir. Tezin ikinci kisminda ise, secilmis tiitiin artiginin
katalitik pirolizi gergeklestirilmistir. Katalizor olarak Lewis asitleri (AlCl;, SnCly) ve
metal oksitler (Al,Os, Fe;Os) kullanilmistir. Deneyler, azot ortaminda, bir saatlik
kalma siiresinde ve 300-500°C’de sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Katalizorler

agirlik¢a %1, %2,5 ve %5 oranlarinda kullanilmistir. Piroliz sicakligmin, katalizor
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cesidinin ve katalizor miktarinin piroliz Uiriinlerinin dagilimina ve siv1 iiriin igerigine
etkisi incelenmistir. Termal deneylerle kiyaslandiginda, 6zellikle diisiik sicaklikta
katalitik deneylerden elde edilen eter ekstraktlarindaki diisiik kaynama noktasina

sahip hafif hidrokarbon varliginin arttig1 goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler : Biyokiitle, Piroliz, Tiitiin artig1, Biyoyakit, GC-MS
Bilim Kodu :201.1.004



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

CATALYTIC PYROLYSIS OF TOBACCO RESIDUE

Mehmet Kuddusi AKALIN

Karabiik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Selhan KARAGOZ
January 2011, 90 pages

The main purpose of the thesis is to obtain value-added chemicals and biofuels via
catalytic and thermal pyrolysis of tobacco residues. The thesis consists of two parts.
In the first group of experiments, the pyrolysis of two types of tobacco residues were
carried out in relation to different pyrolysis temperatures between 300°C and 600°C
and a residence time of one hour in a nitrogen atmosphere. The effect of the
pyrolysis temperature on the product distributions was investigated and the
composition of the ether extracts identified. The variation in product distribution
depended on both the temperature and the type of tobacco residues. The
compositions of the ether extracts from the pyrolysis of the two samples were found
to be very similar. Nitrogen-containing compounds were found to be the major
compounds identified in the ether extracts for both samples. In the second group of
experiments, Lewis acids (AICl;, SnCly) and metal oxides (ALOs3, Fe;Os3) were used
as catalysts for the pyrolysis of the selected tobacco residue. The experiments were

carried out in pyrolysis temperatures between 300-500°C and a residence time of one
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hour under nitrogen atmosphere. The catalysts that were used in different proportions
include 1%, 2,5% and 5% (w/w). The effects of the pyrolysis temperature, type of
catalyst and various catalyst ratios on pyrolysis yields and characteristics were
investigated. Compared with thermal experiments, the presence of light
hydrocarbons with low boiling points have been increased in the ether extracts

obtained from catalytic experiments.

Key Words : Biomass, Pyrolysis, Tobacco residue, Biofuel, GC-MS
Science Code :201.1.004
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TESEKKUR

Bu tez calismasinin planlanmasinda, arastirilmasinda, yiiriitiilmesinde ve
olusumunda yardimlarin1 benden esirgemeyen; engin bilgi ve tecriibelerinden
yararlandigim, yonlendirme ve bilgilendirmeleriyle calismami bilimsel temeller
1s1g¢inda sekillendiren, maddi ve manev1 her tiirlii destegi veren sayin hocam Dog. Dr.

Selhan KARAGOZ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarm.

Tez caligmamu yliriitiircken benden yardimlarini esirgemeyip, ictenlikle destek veren

tiim kadim dostlarima tesekkiirii bir borg¢ bilirim.

Sevgili aileme, hayatim boyunca bana her tiirlii destegi sunduklar1 ve her zaman

yanimda olduklari i¢in tiim kalbimle tesekkiir ederim.
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BOLUM 1

GIRIS

Tarih boyunca enerji, insanlik i¢in 6nemli olmustur. Enerji sayesinde sanayilesme
hizlanmis, teknoloji ilerlemis, toplumlar daha ¢agdas ve daha gelismis uygarliklar
kurmuslardir. Insanligin niifusu arttikca, sanayi ve teknoloji gelistikce enerjiye olan
talebi de stirekli artmis, buna karsilik ayni oranda kaynak bulunamamistir. Bu
nedenle toplumlar, enerji kaynaklar1 i¢in birbiriyle bir¢ok kere savasmis, milyonlarca
insan bu savaslarda hayatin1 kaybetmistir. Bu siirecin hala devam etmesi nedeniyle,
enerji iiretiminde en ¢ok kullanilan fosil yakitlar i¢in savaslar devam etmektedir.
Fosil yakit iiretiminin sinirli olmasi, buna karsilik petrole olan talebin siirekli artmasi
nedeniyle petrol fiyatlar1 giderek yilikselmektedir. Fosil yakitlarin yenilenebilir enerji
kaynagi olmamas1 nedeniyle yakin bir gelecekte bu kaynaklarin tiikenmesi de s6z
konusudur. Bu sebeple insanlik, alternatif enerji kaynaklarina yonelmistir. Biyoenerji

de bu anlamda ¢ok dnemli bir yer teskil etmektedir.

Biyoenerji i¢in ¢ok cesitli biyokiitle kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Kaynak olarak
biyokiitle kullanilmasmin 6nemli avantajlar1 vardir. Fosil yakitlarin olusabilmesi i¢in
milyonlarca yil gerekirken, biyokiitle kaynaklar1 ¢ok daha kisa siirelerde
olusabilmektedir. Bu nedenle biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Bunun
yaninda, biyokiitle sera etkisine neden olmaz. Bitkiler, fotosentez yoluyla karbon
dioksiti ve suyu yapilarma katmaktadir. Dolayisiyla bu bitkinin kullanilmasi
sonucunda ac¢iga ¢ikan karbon dioksit havadan almmis olup, tekrar havaya
verilmektedir. Bu nedenle fosil yakitlarda oldugu gibi atmosfere ek karbon dioksit

salimi1 s6z konusu degildir.

Bundan dolay1 biyokiitle iizerine olan ¢aligmalar siirekli artmaktadir. Bu c¢alismalar

sayesinde biyokiitle gelecek yillarda ¢ok 6nemli bir enerji kaynagi olacaktir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. BIYOKUTLE

Biyokiitle genel olarak bitki veya hayvan kaynakli hidrokarbon iceren maddeler
olarak tanimlanabilir. Cogunlukla organik igeriklidir. Biyokiitlenin c¢esidine bagh
olarak icerigindeki inorganik madde miktar1 degisebilir. Cogu biyokiitle kaynagi
bitkilerden olusur. Bitkilerin atmosferden CO, ve topraktan su alarak, bunlar1 giines
15181 ve klorofil kullanarak fotosentez yoluyla karbohidratlara doniistiirmesiyle

biyokiitle meydana gelir.

2.1.1. Biyokiitle Kaynaklan

Tim bitkiler, bu bitkilerden elde edilen iiriinler, endiistriyel atiklar, evsel atiklar
biyokiitle kaynagi olarak kullanilabilir. Cizelge 2.1°de biyokiitle c¢esitleri

siniflandirilmastir.

2.1.2. Biyokiitlenin Yapisi

Biyokiitle, igerisinde karbohidratlar, yaglar ve proteinler gibi ¢ok cesitli organik
maddeler ve az miktarda inorganik bilesik bulunduran bir karisimdir. Bitkisel
biyokiitlelerin ana bilesenleri ekstraktif maddeler, hiicre duvar: bilesenleri ve kiildiir.
Ekstraktif maddeler dokulardan bir ¢oziicli yardimiyla ya da buharlastirma yoluyla
kolaylikla uzaklastirilabilen maddelerdir. Hiicre duvari igerisinde karbohidratlar ve
lignin bulunur. Karbohidratlar, seliiloz ve hemiseliillozdan meydana gelirler ve
bitkiye dayaniklilik saglarlar. Lignin ise bunlar1 bir arada tutmakla gorevlidir. Kiil ise

biyokiitlenin inorganik bilesenlerini barmdiran kisimdir [1].



Cizelge 2.1. Biyokiitle kaynaklar1 [1].

Orman tabanl biyokiitle, c¢ayirlar, enerji

Karasal biyokiitle ekinleri, islenmis ekinler
Islenmemis
Su yosunlari, su bitkileri
Su kaynakl1 biyokiitle
Kentsel kati atiklar, kanalizasyon atiklari,
Kentsel atiklar ¢Op gazlari
Ciftlik hayvanlar1 ve giibreler, tarimsal ekin
Atik Tarimsal kati atiklar atiklari

Kabuklar, yapraklar, yer atiklari

Ormansal atiklar

Islenmis odun, talas, atik s1v1 ve kat1 yaglar

Endiistriyel atiklar

2.1.2.1. Seliiloz

Seliiloz, (CsH10Os)n kapali formiiliine sahip, uzun zincirli polimer yapida olan bir
polisakkarittir [2]. Bu polimer, D-glukozun diizenli bir sekilde birbirine baglanip,
tekrarlanmasiyla olusur [3]. Seliillozun alt ve ist kismindaki zincirler tamamen
hidrofobik olmakla birlikte, yan kisimlar1 hidrofiliktir ve hidrojen bagi1 yapabilir [4].

Sekil 2.1°de seliilozun yapis1 gosterilmistir.

OH
HOH,C OH
o)
o
HO o o
OH CH,OH
n

Sekil 2.1. Seliilozun yapisi1 [5].



2.1.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz da seliiloz gibi seker birimlerinden olusan bir polisakkarittir. Ancak
seliillozdan farkli olarak daha fazla seker c¢esidine sahip olup, daha kiicliik ve
dallanmis bir polimer yapidadir [6]. Bir heteropolisakkarit olan hemiseliillozun yapis1
cesitli biyokiitle kaynaklarina bagli olarak degismekte olup, baslica D-ksiloz, D-
galaktoz, L-arabinoz, D-mannoz ve D-glukoz monomerleri icermektedir [7]. Sekil

2.2’de hemiseliilozun yapis1 gosterilmistir.

OH

OH

Sekil 2.2. Hemiseliilozun yapis1 [1].

2.1.2.3. Lignin

Lignin, temel olarak fenilpropanmn aromatik polimerlerinden meydana gelen, ¢ok
karmasik dallanmis yapida bir bilesiktir [8]. Lignin temel olarak, her biri bir
hidroksipropanoid olan  4-[(E)-3-hidroksi-1-propenil]fenoliin,  4-(3-hidroksi-1-
propenil)-2-metoksifenoliin ve 4-hidroksi-3,5-dimetoksisinnamil alkoliin radikal
ciftlesmesi sonucu olusur [9]. Lignin sert odunlarin yapisinda %18-25 oraninda,
yumusak odunlarin yapisinda ise %25-35 oraninda bulunmaktadir [8]. Sekil 2.3’de

ligninin monomer yapilar1 goriilmektedir [1].

HHH HsCO,

b= o
Wb HO C=C~C=CHs HO C=C—C—CHy
HO@C=C—?—CH3 H y

H H3CO H3CO

(2) (b) (©)

Sekil 2.3. Ligninin monomer yapilart a) 4-propenil fenol, b) 4-propenil-2-metoksi-
fenol, c) 4-propenil-2,5-dimetoksi fenol [1].



2.2. BIiYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Biyokiitleyi enerjiye doniistiirmek icin kullanilan teknolojiler genel olarak iki ana
baslik altinda toplanabilir. Bunlar biyokimyasal doniisim teknolojileri ile

termokimyasal doniisiim teknolojileridir.

2.2.1. Biyokimyasal Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitle dogal maddelerden meydana geldiginden, biyokimyasal siireclerle tabiatta
parcalanmas1 zaten mevcuttur. Anaerobik parcalanma, fermentasyon gibi
siralanabilecek bu siirecler, bakteri enzimlerinin ya da mikroorganizmalarin

biyokiitleyi parcalamasiyla gergeklestirilmektir [10].

2.2.2. Termokimyasal Doniisiim Teknolojileri

Termokimyasal doniisim teknolojilerinden yakma teknolojisi, biyokiitlenin
termokimyasal doniisiimii i¢in bilinen en eski teknik olup, bu konuda yeterli bilgi
mevcuttur ve ¢ok sayida calisma yapilmistir [11]. Gazlastirma teknolojisi ise,
yakmaya oranla daha yiiksek verim elde edilebildiginden ilgi ¢cekmektedir. Piroliz,
dretilen sivinin taginabilirligi, depolanmasi ve uygulamalardaki c¢esitliligi gibi

avantajlar1 nedeniyle 6nemli bir teknolojidir [11].

2.2.2.1. Yakma

Yakma, biyokiitlenin yapisinda bulunan karbonun, hidrojenin, oksijenin ve azotun,
1s1 ile beraber, hava veya oksijen varliginda tepkimeye girdigi ekzotermik bir
kimyasal islemdir [3]. Bu yontem, 1s1 elde etmek i¢in biyokiitlenin kullanildigi en
basit ve en yaygin yontem olup, NOy, SOy gibi zararli gazlarin ¢ok az miktarda
olugsmast nedeniyle avantajiidir. Bu gazlarin az olmasinin nedeni biyokiitlenin
yapisinda kiikiirdiin bulunmamasi, azotlu bilesiklerin genellikle az miktarda
olmasidir. Yakma 1s1s1, buharin ve sicak suyun 1s1 aktarimi icin kullanildig1 kazan

veya 1s1 degistirici yardimiyla, enerji ve 1s1 liretiminde kullanilmaktadir [3].



Konutlarda 1sinma amaclh olarak soba ve sominelerde genellikle odun yakilmakla
birlikte, orta ve biiylik 6lgekli ticari isletmelerde talas, kiispe, piring kabugu gibi ¢ok
cesitli biyokiitle kaynaklar1 kullanilabilmektedir [12]. Yakma teknolojisinin yaygin
olarak kullanildig1 bir alan da elektrik enerjisi iiretimidir. Bu sistem, endiistriyel
kazanlarda bulunan suyun, 1s1 yardimiyla buharlastirilip, bu buharm tiirbin
jeneratOrlerinde elektrik enerjisine doniistiiriilmesine dayanmaktadir. Bunlarin
disinda kanalizasyon atiklari, araba lastikleri gibi ¢esitli atiklar1 yok etmek i¢cin de bu
teknoloji kullanilabilmektedir. Fakat kanalizasyon atiklarindaki %95’lere varan
yiiksek nem orani bu sistem i¢in biliyiilk bir problemdir. Bu nedenle, bu atiklar

susuzlastirma islemlerinden gegtikten sonra yakilarak yok edilmelidir [12].

2.2.2.2. Gazlastirma

Gazlastirma, kat1 ya da sivi biyokiitleyi, gaz yakita ya da sentez gazi adi verilen
kimyasal igerigi zengin olan gaza doniistiirme islemi olarak tanimlanabilir [3].
Yakma ve gazlastirma islemleri birbirine ¢ok benzese de Onemli bir farkla
birbirlerinden ayrilmaktadir. Gazlastirma isleminde enerji, gaz iirlindeki kimyasal
baglara depolanirken, yakma isleminde ise bu baglar koparilarak enerji agiga
cikarilmaktadir. Gazlastirma islemi, hammaddedeki karbonu uzaklastirip, yerine

hidrojen ekleyerek, yliksek (H/C) oranina sahip gaz {iriin elde edilmesini saglar [1].

Bu islemde buhar, hava veya oksijen gibi gazlastirma etkin maddelerinin bulundugu
bir gazlastirma ortamma ihtiya¢ vardir. Gazlastirma maddeleri, kat1 karbon ve agir
hidrokarbonlarla etkileserek bunlari;; CO, H, gibi daha diisiik molekiil agirlikl
gazlara doniistiiriirler. Oksijen en yaygin kullanilan etken maddedir. Gazlastirma
ortamindaki oksijen az ise iriin iceriginde CO, oksijen fazla ise de CO, bulunur.
Eger oksijen miktar1 belli bir siir degeri asarsa islem gazlastirmadan yakmaya
doniismekte ve iirlin olarak gaz yakitin yaninda baca gazi da meydana gelmektedir.
Gazlastirma etken maddesi olarak buharin kullanildigi durumlarda ise, {riinde
karbon basma hidrojen miktar1 artmaktadir [1]. Gazlastirma islemi genel olarak su

basamaklar tlizerinden yiiriir:



Yiizeydeki nem suyun kaynama noktasinda buharlasir. Hammaddenin
iceriginde bulunan nemin bir kismi1 bu sicaklikta buharlagsmayabilir.

e Hammaddenin igeriginde bulunan nem, sicaklik 110°C civarina ulastiginda
buharlagir.

e Sicaklik 200-300°C’ye ulastiginda biyokiitlenin termal olarak bozunmasi
baslar. Bu esnada CO, CO,, H; gaz seklinde buharlastirilir.

e Sicaklik artmaya devam ettik¢e hafif hidrokarbonlardaki ugucu madde agir
hidrokarbonlara doniisiir. Ardindan gazlastirma ajaniyla tepkimeye giren agir
hidrokarbonlar, diisik molekiil agirlikli gazlara doniisiir. Bununla birlikte
gazlastirma etkin maddesinin diflizyonu diistikse, tar ve is olusabilir.

e Bu olaylardan sonra, biyokiitlede bulunan sabit karbon ve kiil, car adi

verilen karbonlagmis tiriine dontisiir. Car ¢evre sicakligma 1sitilmaya devam

edilir ve gazlastirma etkin maddesi yardimiyla karbon, CO ve CO;’ye

doniisiir [3].

Gazlastirma i¢in kullanilan firmnlarin ¢ogu normal basing ve direkt gazlastirma islemi
kullanir. Direkt gazlastirmada tepkime sicakligini 800°C ve iistiinde tutabilmek i¢in
yukarida bahsedilen gazlastirma etkin maddeleri gereklidir. Elde edilen gazin
kaloriferik degeri, lirlin igerigindeki yanmayan gazlarin ( CO, H,, C(Hy) yiizdesine
baghdir. Cogunlukla biyokiitlenin dogrudan gazlastirilmasi sonucu diisiik kalorili gaz

elde edilir [3].

2.2.2.3. Hidrotermal Islem

Bu islem, genellikle su icerisinde ya da bir ¢ozgen icerisinde, diisiik veya yiiksek
sicaklikta ve basingsiz ya da basing altinda gergeklestirilen islemdir. Proses, su
icerisinde gerceklestiginden, yosun, ¢op gibi yiiksek nem oranina sahip biyokiitleler
icin kullanim1 uygundur [3]. Ayrica sicak suyun bir ¢Oziicii, bir reaktant ya da
katalizor gibi davranabilmesi de bir avantajdir. Ornegin, seliiloz, lignin gibi ¢ogu
biyokiitle bilesenleri suda ¢oziinmezken; kizgin suda (suyun kritik sicaklik ve basing
degerleri olan 374°C ve 221 bar altindaki siv1 hali) ve stiperkritik suda (suyun kritik
sicaklik ve basing degerindeki ve istiindeki hali) ¢dziinebilmektedirler. Yiiksek

stiperkritik kosullarda, biyokiitledeki makromolekiiller ve temel yapitaslari, gaz {iriin



vermek iizere daha kiigiik kisimlarina pargalanabilmektedir. Bu sartlardaki sistemler
stiperkritik su gazlagtirmasi olarak anilmaktadir. Daha 1liman kosullarda (250-350°C
ve 40-165 bar) ise cogunlukla makromolekiiller, viskoz biyoyag iirlinii elde etmek
iizere parcalanmaktadir. Hidrotermal sivilastirma adi verilen bu sistemlerde daha

fazla gaz iiriin elde etmek i¢in katalizor kullanilmasi gerekmektedir [13].

Hidrotermal islemde biyokiitle, car ad1 verilen kat1 iiriine, tar ad1 verilen siv1 {iriine ve
gaz lirtine doniisiir. Hafif tar kismi suda ¢oziinebilir ancak agir tar kismi ¢arla birlikte
alinir. Bu islemde ¢ok ¢esitli reaksiyonlar meydana gelmektedir. 100°C’de suda
¢Oziinebilen kisim suya gecer ve bu halde ekstraksiyon uygulanabilir. 150°C’ nin
istiinde hidroliz meydana gelir. Bu esnada seliiloz, hemiseliilloz gibi biyokiitle
polimerleri monomerlerine pargalanir. 1 MPa ve 200°C’de civarinda katimsi
biyokiitle sulu ¢amura doniisiir. Son olarak 300°C ve 10 MPa basing civarlarinda
stvilasma meydana gelir ve yaglh iiriin elde edilir. Tepkime siiresi, katalizér varligi

gibi etmenler sonucunda elde edilen iirlin ¢ara ya da gaza doniistiiriilebilmektedir [3].

Igeriginde yiiksek miktarda nem bulunduran biyokiitleler i¢in hidrotermal islem
kullanmak ¢ok avantajli bir yontemdir. Bu islem kullanilarak hammaddenin 6nceden
susuzlagtirilmasmna ya da kurutulmasma gerek duyulmamaktadir. Ornegin, nem
icerigi en az %30 olan biyokiitlelere stliperkritik hidrotermal gazlastirma
uygulanmasi, biyokiitlenin dnceden kurutulmasi i¢in harcanan enerjiden daha az

miktarda enerjiyle gergeklestirilebilmektedir [13].

Hidrotermal sivilastirma sonucunda, oksijen icerigi az, hidrofobik 6zellige sahip,
yiiksek enerji potansiyeline sahip organik sivi elde edilir. Hammaddenin yapisina ve
isletim sartlarina bagh olmakla beraber, siv1 {iriin igerisinde 400’iin iizerinde bilesik
bulunabilmektedir. Bu sivi1 {iriin, agir petrol yakitlar1 yerine direkt olarak komiirle
beraber kullanilabilir ya da; gesitli teknolojiler kullamilarak yiiksek kaliteli yakit
haline getirilebilir. Yakit kalitesinin arttirilmasi i¢in oksijen i¢eriginin azaltilmasi ¢cok
onemlidir; cilinkii oksijeni fazla olan hidrokarbonlar diisiik enerji igerigine, daha

yiiksek kaynama noktasi ve viskoziteye sahiptirler.



2.2.2.4. Piroliz

Oksijensiz ortamda, 1s1 etkisiyle maddenin bozundurulmasi islemine piroliz denir.
Oksijensiz ortam1 saglamak amaciyla genellikle azot ya da argon gazi kullanilir.
Piroliz sonucunda elde edilen iriiniin Ozellikleri, kullanilan hammaddenin tiirii,
piroliz sicakligi, 1sitma hizi, piroliz ortamindaki kalma siiresi gibi cok c¢esitli

parametrelere baghdir [14].

Piroliz sirasinda kati biyokiitlenin birincil bozunmasi ve bunun ardindan ugucu
yogusabilen gazlar biyokiitleden tepkime ortamina gecer; burada meydana gelen
ikincil reaksiyonlar sonucu daha diisiik molekiil agirlikli gaza ve ¢ara doniisiirler. Bu
tepkimeler sonucu olusan triinler pirolitik yag, biyo-yag ya da tar adi verilen sivi
iirlin, ¢ar adi verilen kat1 iirlin ve gaz olarak iice ayrilir. Gaz iiriin CO, CO,, CHy4 ve

H, gazi gibi diisiik molekiil agirlikli gazlari icerir [14].

Siv1 iriiniin kolay depolanabilmesi, tasinabilmesi, c¢esitli islemlerden gecirilerek
yiiksek kalitede yakit elde edilebilmesi ve ekonomik degeri olan kimyasal bilesikler
icermesi gibi avantajlarindan dolay1r caligmalar sivi {iriin veriminin arttirilmasi

yoniine kaymistir [15].

Piroliz Uriinleri

Piroliz sonucunda elde edilen iirlinler kati, sivi ve gaz olarak {i¢e ayrilir. Olusan bu

iirlinlerin miktarlar1 gesitli parametrelere baglh olarak degisiklik gosterir.

Car adi verilen kat1 iiriin baglica karbon igermekle birlikte, oksijen ve hidrojen de

icerir. Ayrica fosil yakitlara oranla inorganik madde icerigi de ¢ok azdir [1].

Reaktorden sonra sogutmada, yogusma sonucu elde edilen sivi {iriin, pirolitik yag,
tar, biyo-yag gibi ¢esitli adlarla anilmaktadir. Tar igeriginde, fenolik eterler, alkil
fenolikler, heterosiklik eterler, poliaromatik hidrokarbonlar bulundururabilir. Ayrica
biyokiitledeki nemden ve gergeklesen reaksiyonlardan dolay1 sivi iirtinde bir miktar

su da bulunabilir [14]. Siyah katranims: bir yapida olan tar, biyokiitlenin yapisinda



bulunan seliiloz, hemiseliloz ve ligninin eszamanli ve hizli olarak
depolimerizasyonu ve parcalanmasiyla meydana gelir. Biyokiitlenin yapisinda
bulunan bu bilesiklerin bir kismi, piroliz ortaminda parcalanmayip sivi iiriine de

karisabilir [1].

Biyokiitlenin pirolizi sonucunda 6ncelikle buhar adi verilen yogusabilen gazlar ve
asil gaz adi verilen yogusamayan gazlar meydana gelir. Agir molekiillerden olusan
buhardaki tiriinler so§utma sirasinda yogunlasarak sivi liriine geger. Karbon dioksit,
karbon monoksit, metan gibi daha diisiik molekiil agirhikli gazlar ise sogutma
sirasinda yogusmayarak asil gaz adi altinda {iriin olarak elde edilir. Bunlarin diginda,
buhar icerisinde par¢alanma devam eder ve bu pargalanma sonucunda hafif molekiil
agirhigina sahip, gazlar da olusur. Bu gazlar ikincil gaz adini alir. Sonucta elde edilen

gaz iiriin asil gazlarm ve ikincil gazlarin toplamimdan meydana gelir [1].

Piroliz Cesitleri

Piroliz sistemleri genel olarak hizli piroliz ve yavas piroliz olmak {izere ikiye ayrilir.
Pirolizin hizli ya da yavas olmasi, 1sitma hizina ve buharin tepkime ortaminda kalma
siiresine gore belirlenir. Biyokiitlenin pirolizi iizerine c¢aligmalar 1970 yillarinda
baslamistir. Bu calismalarda, piroliz sicakligini ve 1sitma hizini kontrol ederek elde

edilen gaz, sivi, kat1 iirlinlerin verimlerini degistirmek hedef alinmustir [12].

Yavas piroliz islemi diisiik 1sitma hizlarinda gergeklestirilen bir islemdir. Bunun
yaninda piroliz sirasinda olusan buhar, tepkime ortaminda dakikalarla ya da saatlerle

ifade edilen surelerde kalir.

Hizli piroliz ise yiiksek 1sitma hizinda, piroliz buharmin tepkime ortaminda
saniyelerle ifade edilen siirelerde kalmasiyla gergeklestirilir. Piroliz islemi sonucunda
kati, stv1 ve gaz lriiniin iici de meydana gelir. Ancak bunlarin miktarlar1 piroliz
kosullarinin degistirilmesiyle farklilasir. Diisiik piroliz sicakligi ve buharin uzun
kalma siiresi kat1 {irlinii artirr. Bununla birlikte yiiksek sicaklik ve buharm uzun

kalma siiresi gaz tirlinii artirirken; ortalama sicaklik ve buharin kisa kalma stiresi sivi
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iirliniin artmasini saglar. Stvi tirlinlin kolay tasmabilmesi, depolanabilmesi nedeniyle

pirolizle siv1 iriin elde edilmesi 6nemli bir ¢calisma konusu olmaktadir [16].

Hizli pirolizde biyokiitle ¢ok hizli bir bigimde parcalanarak buhara ve az miktarda
kat1 tirine doniislir. Sogutma isleminden sonra, yaklasik olarak petrol yakitlarmnin
yaris1 kadar 1s1l degere sahip koyu renkli sivi iirtin olusur. Buradaki temel prensip,
biyokiitlenin istenilen piroliz sicakliina ¢ok cabuk bir sekilde gelmesini saglayip,
bilesenlerin diisiik sicakliklarda bozunmalarina engel olmaktir. Tanecik boyutunun
kiigiiltiilmesi ya da 1s1 kaynagmdan parcaciklara 1s1 transferinin ¢ok hizli yapilmasi

gibi yontemlerle bu islem gergeklestirilebilir [16].

Piroliz Uriin Verimine Etki Eden Parametreler

Piroliz sonucunda elde edilen iirlinlerin Ozellikleri, biyokiitlenin tiirli, piroliz
cthazmin tasarimi, 1sitma hizi, piroliz sicakligi, tepkime ortaminda kalma stiresi,

katalizor varlig1 ve basing gibi ¢ok cesitli etmenlere bagl olarak degisir.

Kullanilan biyokiitlenin yapisi, piroliz {irlin dagilimindaki en 6nemli etmenlerden
birisidir. Biyokiitlenin bilesiminde bulunan her maddenin kendine 6zgii bir bozunma
sicakhignr mevcuttur. Ornegin, lignoseliilozik biyokiitlenin {i¢ ana bileseninden biri
olan hemiseliilozun bozunma sicakhigi 150-350°C civarlarindadir. Diger bir 6nemli
bileseni olan seliiloz 275-350°C civarlarindaki sicakliklarda bozunurken; lignin 250-

500°C civarlarinda bozunur [1].

Kullanilan parcaciklarin sekli ve boyutu da dolayli yoldan 1sitma hizina etki ederek,
elde edilen iiriiniin farklilasmasina sebep olabilir. Ince biyokiitle pargaciklar
arasindan, yogusabilen gazlarin ¢ikist daha kolay olacagindan, bu gazlar piroliz
ortamina daha kolay yayilarak ikinci kez pargalanabilirler. Biiyiik parcaciklar ise bu
gazlarin piroliz ortamimna ¢ikisma engel olabileceginden, bu gazlarin tekrar

parcalanmas1 miimkiin olmayabilir. Bu da kati iirtin miktarini artirir [1].

Piroliz sicaklig1 da elde edilen iiriinlerin miktarlar1 acisindan dnemli bir parametredir.

Diistik  sicakliklar, biyokiitlenin  yapisindaki bazi bilesenlerin  bozunma
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sicakliklarmmdan diisiik olabilir. Boylece, diisiik sicakliklarda bozunan bilesenlerin
sayis1 daha az olacagindan kati iirtin miktar1 fazla olur. Sicaklik arttik¢ca, bozunan

bilesen sayis1 da artacagindan sivi ve gaz iirlin miktarinda artis meydana gelir [1].

Piroliz Reaktor Tipleri

Piroliz sonucunda belli bir {iriin yiizdesi artirilmak istendiginde 1sitma hizi, buhar
kalma siiresi, piroliz sicakligi gibi parametrelerin degistirilmesi gerekmektedir.
Bunlar1 degistirmek i¢inse, istenilen sartlar1 saglayabilecek bir reaktor gereklidir. Bu

amagla ¢ok cesitli reaktor tipleri gelistirilmistir. Bunlardan bazilar1 sunlardir:

e Sabit veya hareketli yatakl piroliz
e Akiskan yatakli piroliz

e Devridaim akiskan yatakl piroliz
e Ergime pirolizi

e Vakum pirolizi [1].

Bilinen en eski piroliz cihazi olan sabit yatak piroliz cihazinda, biyokiitlenin
parcalanmasi i¢in gerekli olan 1s1, dis bir kaynaktan ya da igerideki bir kaynaktan
saglanabilir. Bu sistemde piroliz esnasinda hacim artmas1 meydana gelir. Bu nedenle
baz1 sistemlerde olusan {iriin gazini1 ortamdan uzaklastirmak ic¢in inert siiriikleyici bir

gaz kullanilir [1].

Akigkan yatakli piroliz cihazinda, 2-3 mm civar1 tanecik boyutlarinda biyokiitle
parcaciklar1 reaktore yerlestirilir. ReaktOriin altindan sicak inert gaz verilerek
akiskanlik saglanir. Olusan c¢ar, gaz ve buharlar reaktoriin {ist kismindan
uzaklastirilir. Car burada, buhar parcalayici katalizor goérevi de goriir. Reaktdrden
¢ikan iirtinlerin ayrilmasi da onemlidir. Bunun i¢in sistemde bir ya da birkag¢ tane
siklon kullanilir. Bu sayede ¢ar ayristirilabilir [1]. Iyi sicaklik kontrolii saglamasi,
biyokiitle parcaciklarma 1s1 aktariminin etkili bir sekilde gerceklestirilmesi, yapimi
ve isletimi kolay bir sistem olmasi, akiskan yatakli piroliz cihazlarmin en 6nemli

avantajlaridir [16]. Sekil 2.4°de akiskan yatakl piroliz sistemi gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Akiskan yatakl piroliz sistemi. (1- Biyokiitle girisi ~ 2- Vidali besleyici
3- Akigkanlastirma gaz1 4- Dagitic1 levha 5- Is1 6- Car, gaz ve tar
buharlar1 ¢ikis1 7- Hava payr) [1].

Devridaim akiskan yatakli piroliz sistemi, akigkan yatakla ayni1 prensipte
calismaktadir. Ancak bu sistemde yatak cok daha genistir. Ayrica kati, siklon ve
ilmek devre arasinda stirekli bir dongii halindedir. Siriikleyici gazin ¢ok yiiksek
hizlarda olmasindan dolay1 karistrma ¢ok iyidir. Bu da daha yiiksek miktarlarda
biyokiitle kullamimi i¢in avantaj saglamaktadir. Ilk kistmdan ¢ikan kati siklon
yardimiyla ikinci bir boliime aktarilir. Burada tekrar 1sitilan kat1 pargaciklar ilk kisma

geri gonderilir [1]. Sekil 2.5°te bu sistem gosterilmistir.

Ergime pirolizi, diger sistemlere gore daha farkli isleyen bir yontemdir. Bu sistemin
temelinde, biyokiitle ile sicak reaktor duvari arasinda yiiksek basing yaratmak vardir.
Siv1 driin, biyokiitlenin basing ve sicaklik etkisiyle duvarda, bir tereyagi gibi
erimesiyle olusur. Olusan sivi iirlin daha sonra buharlasmak iizere, sicak duvarda
ince bir film olusturur. Bu sistemde basing genellikle mekanik yontemlerle saglanir.

Sekil 2.6°da bu sistem gosterilmistir [1].
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Sekil 2.5. Devridaim akiskan yatakli piroliz sistemi. (1- Biyokiitle girisi 2- Vidali
besleyici 3- Akiskanlastiric1 gaz 4- Piroliz boliimii 5- Sicak kat1 6- Hava
7- Yanma odas1 8- Ilmek devre 9- Yanma gazi1 10- Kati1 ve ¢ar) [1].

©)

Sekil 2.6. Ergime pirolizi. (1- Basing uygulanmis odun 2- Odundan alinan sivi iiriin
3- Doner ¢ark) [1].

Vakum pirolizi iist Giste yerlestirilmis sicak levhalardan olusur. En istteki levha en
diisiik sicaklikta ve en alttaki levha da en yiiksek sicakliktadir. Ustten sisteme verilen
biyokiitle, asagi levhalara dogru aktarilir. Burada tasiyici bir gaza gerek yoktur.
Ancak bu sistemin tasarimi karmasik olup; vakum pompasmnin kirlenebilmesi de

onemli bir sorundur [1]. Sekil 2.7°de bu sistem goriilmektedir.
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Sekil 2.7. Vakum pirolizi. (1- 400°C 2- Vakum piroliz reaktoérii ~ 3- Sivi 4- 200°C
5- Siyirict - 6- Buhar  7- Yogusturucu 8- Biyokiitle girisi) [1].

2.3. TUTUN

Latince ad1 Nicotiana tabacum olan tiitiin, boyu 1-3 metre arasinda degisen ¢ok yillik
otsu bir bitkidir. Uzunlugu 100 cm’ye ulasabilen yapraklari, oval, elips veya mizrak
seklinde olabilir. Cicegi ise acik kirmizi, agik pembe veya beyaz renktedir [17]. Sekil
2.8’de tiitlin bitkisi goriilmektedir [18].

Sekil 2.8. Tiitiin bitkisi [18].
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Tiitlin, yapisinda ¢ok cesitli ve ¢ok sayida bilesen bulunduran bir bitkidir. Yapisinda
en fazla bulunan bilesenler seliilloz, lignin, hemiseliiloz, pektin, nisasta, sukroz,

glukoz, fruktoz, malik asit, okzalik asit, sitrik asit ve polifenollerdir [19].
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BOLUM 3

KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. BIYOKUTLENIN KATALITIiK PIROLIiZi

Biyokiitlenin termal ve katalitik pirolizi ile ilgili cok sayida ¢aligma bulunmaktadir.
Bu c¢alismalarda kaym kerestesi [20], ¢am talas1 [21], Alaska ¢ami1 [21], piring ¢eltigi
[21], ¢ok yillik ¢im ¢esitlerinden Miscanthus [22], pamuk tohumu yag1 [23], zeytin
ve findik kiispesi [24], manyok bitkisi artig1 [25], sifal1 bitki (herb) artiklar1 [26],
Miscanthus Giganteus [27], Scot camu [28], alacam [28] ve kayi [28] gibi ¢ok ¢esitli
biyokiitle kaynaklar1 kullanilmistir.

Biyokiitlenin katalitik pirolizinde, elde edilen iiriinlerin verimlerini ve iiriin kalitesini
arttirmak amaciyla laboratuvarda sentezlenmis ya da ticari olarak satilan ¢ok sayida
farkli katalizorler denenmistir [29]. Pan ve arkadaslari, sabit yatakta HZSM-5
katalizorii kullanarak bir mikroalg ¢esidi artiginin pirolizinin ardindan yaptiklar1 GC-
MS ve FTIR analizleri sonucunda; katalitik olmayan caligmaya gore katalizor
kullanilarak elde edilen iiriinlerdeki oksijen igeriginin diisiik, iist 1s1l degerin ise daha
fazla oldugu sonucuna ulagsmislardir [29]. Seliilozun, potasyum karbonatla pirolizi
konusunda yapilan calismada katalitik olmayan deneylere gbre gaz iirliniin arttigi,
stvt iirin miktarinin ise azaldigi gorilmiistir [30]. Yapilan analiz sonucunda
katalizor eklenmesi ile, diisiik molekiil agirlikli poliaromatik hidrokarbon igeriginde

de artis oldugu saptanmistir [30].

Wang ve arkadaslarinin gergeklestirdigi, biyokiitle olarak cam odunu kullandiklar1
piroliz caligmalarinda, potasyum karbonat ile kalsiyum hidroksit katalizorlerinin
etkilerini incelemislerdir [31]. Potasyum karbonatla yapilan deneyler sonucunda elde
edilen tiriinde fenollerin ve alkanlarm yiiksek miktarda oldugu, buna karsilik furan

bilesiklerinin azaldigi, alkollerin olugsmadigr goriilmistiir. Kalsiyum hidroksit

17



kullanildiginda ise {iriin icerigindeki furanlari miktar1 yine azalmis; ancak potasyum
karbonatm yarattig1 etkinin aksine alkollerin miktar olarak arttig1 gézlenmistir [31].
Encinar ve arkadaglar1 ise zeytinyagi atigini piroliz yaptiklar1 ¢alismada katalizor
olarak dolomit kullanmislar ve yine katalizor kullanilan deneylerde sivi iriin
miktarmin katalizorsiiz deneylere gore azaldigi, gaz {irlin miktarmin da arttig:

sonucuna varmiglardir [32].

French ve Czernik, yaptiklar1 ¢alismada seliiloz, lignin ve odunun katalitik pirolizini
gerceklestirmistir [33]. Deneylerde katalizor olarak ticari zeolitler, laboratuvarda
cesitli metaller kullanarak sentezledikleri zeolit c¢esitleri ve silika, alumina gibi
maddeler kullanmiglardir. Piroliz, 400°C, 500°C, 600°C sicakliklarinda calisilmis
olup, biyokiitlenin agirlikca %5-10 kadar1 oraninda katalizor kullanilmistir. Piroliz
sonucu gaz Uriin ve ¢ar elde edilmistir. Buhar ve gaz iiriin bilesimi molekiiler 151
kiitle spektrometresi (MBMYS) ile analiz edilmistir. En yiiksek hidrokarbon verimleri
(agrrlikga %16 ve %3,5 toluen igerikli) nikel, kobalt, demir ve galyum yer
degistirmeli ZSM-5 katalizorliniin kullanildig1 deneylerde elde edilmistir [33].

Cam kerestesinin akigkan yatakta 450°C’deki pirolizinde, farkli asidik zeolit
katalizorleri (zeolitlerin proton formlar1 olan H-Beta-25, H-Y-12, H-ZSM-5 ve H-
MOR-20) kullanilmistir [34]. Katalizorsiiz piroliz deneylerinde ise akiskan yatakta
kuvars kum tanecikleri kullanilmigtir. GC-MS analizleri sonucunda sivi {iriinde en
fazla fenoller ve ketonlar bulunmakla birlikte, siv1 iirliniin kimyasal bilesimi, asidik
zeolit katalizorlerinin yapisina bagl olarak degisim gostermistir. En yiiksek keton
miktar1 ve en diisik asit ve alkol miktar1 ZSM-5 katalizoriiniin kullanildig:
deneylerde elde edilmistir. Mordenitin kullanildig1 ve katalitik olmayan deneylerde
ise en diisiik poliaromatik hidrokarbon miktar1 elde edilmistir. Ayrica kullanilan
zeolitler, yalnizca sicaklik programi uygulanarak yapist bozulmadan tekrar kullanim

icin yenilenebilmistir [34].

Piitiin, pamuk tohumlarmi g¢esitli sicakliklarda, farkli azot gazi akis hizlarinda
katalizOorlii ve katalizOrsiiz olarak pirolizini ¢alismistir [35]. Katalik olmayan
calismada en yiiksek sivi iiriin miktari (%48,30) 550°C°de 200 mL dak™ siiriikleyici
gaz akis hizinda elde edilmistir. Optimum kosullarda, agirlik¢a %5-20 oraninda MgO
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katalizorii kullanilarak katalitik piroliz gergeklestirilmistir. Katalizor eklenmesi, elde
edilen s1v1 Uiriin miktarin1 diistirmekle birlikte, hidrokarbon dagilimi, kalorifik deger
ve oksijenli gruplarm miktar1 géze alindiginda sivi lirtiniin kalitesini arttiran bir etki
de bulunmustur. Ayrica katalizor orani arttik¢a sivi {iriin miktarinin azaldigi, bunun
yaninda car ve gaz Uriinlerinin arttig1 da goriilmiistiir. Biyo-yaga yapilan GC-MS
analizleri sonucunda, katalitik piroliz deneylerinde diigiik molekiil agirliklt
hidrokarbonlar daha yiiksek miktarda olurken; katalizorsiiz deneylerde yiiksek
molekiil agirlikli hidrokarbonlarin daha fazla oldugu gozlenmistir. Stvi {iriine yapilan
FTIR analizlerine bakildiginda katalitik ve termal deneylerden elde edilen {iriinlerin

ayn1 fonksiyonel gruplara sahip oldugu goriilmiistiir [35].

Cok yillik bir cali olan siitlegenin (Euphorbia rigida) biyokiitle olarak kullanildigi
katalitik piroliz caligmasinda, inert (azot) atmosferin ve buhar atmosferinin etkisi
incelenmistir [36]. Deneyler sabit yatakli piroliz sisteminde, 7°C dak™, 550°C
sicaklikta, agirlikca %S5, %10, %20 katalizor oranlar1 kullanilarak yapilmastir.
Katalizor olarak alumina kullanilmistir. Azot gazi akis hizlar1 50, 100, 200, 400 cm’
dak™ olarak; buhar akis hizlar1 ise 12, 25, 52 cm’ dak™ olarak gergeklestirilmistir.
Azot atmosferinde, en yliksek sivi iirin verimi (%32,1), %10 katalizér miktarinda,
200cm’ dak™ gaz akis hizinda elde edilmistir. Buhar atmosferi i¢in ise en yliksek
verim (%38,6), aym katalizér miktarinda 25 cm’ dak™ buhar akis hizinda meydana
gelmistir. Her iki atmosfer ortamindan elde edilen sivi1 iirtinlerde baslica n-alkanlar,
n-alkenler, c¢ogunlugu benzen ve tiirevleri olan aromatik bilesikler, nitrojenli
bilesikler, ketonlar, karboksilik asitler, aldehitler ve fenoller oldugu saptanmistir.
Buhar atmosferinde gergeklestirilen katalitik deneylerde daha fazla oksijenli bilesik

olusurken, daha az alkan ve alken olustugu goriilmiistiir [36].

Akigkan yatakta misir kocaninin katalitik ya da katalitik olmayan hizli pirolizi ile
ilgili yapilan ¢alismada, sicaklik, gaz akis hizi, yatak yiiksekligi, pargacik boyutu gibi
parametrelerin  etkisi incelenmistir [37]. HZSM-5 katalizoriiniin  kullanildig:
calismada, en yiiksek siv1 verimi (%56,8) sicaklik 550°C, akis hiz1 3,4 dm’® dak™,
sabit yatak yiiksekligi 10 cm ve parcacik boyutu 1,0-2,0 mm oldugunda elde
edilmistir. Katalizér varligi, yogusamayan gaz miktarinin artmasina, siv1 iirlin ve ¢ar

miktarinin da azalmasma neden olmustur. Analiz sonuglarina gore elde edilen sivi
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irlinde oksijen igerigi katalizorsiiz deneylere gore, katalizorlii deneylerde, %25

oraninda azalma gostermistir [37].

3.2. TUTUNUN PiROLiZi

Tiitlinlin pirolizi konusunda yapilan ¢alismalarin biiylik bir kismi da tiitiin dumanimin
icerigini belirlemek konusundadir. Bunun nedeni, tiitlin dumanidaki bilesenleri

belirleyip, sigaranin insan sagligina etkisini gorebilmektir.

Baker ve Bishop, tiitliin katki maddelerinin pirolizi konusunda bir ¢alisma
gerceklestirmiglerdir [38]. Sigara iiretimi sirasinda tiitiine eklenen katki maddelerini
kullandiklar1 ¢alisma, 300-900°C sicakliklar arasinda, %9 oraninda oksijen igeren
azot gazi akisinda ve 30°C.s”’ 1sitma hizindaki kosullarda gergeklestirilmistir.
Yaptiklar1 calismada, piroliz sonucu elde ettikleri iiriinlerde biyolojik olarak aktif
olan analitlerin (Hoffmann analitleri) olustugunu ancak miktarlarinin az oldugunu
gormislerdir [38]. Yaptiklar1 bu g¢alismanin yaninda Baker ve Bishop, sigaranin
yanmasindaki kosullara benzer kosullara sahip bir sistemde, ugucu olmayan tiitiin
katki maddelerinin pirolizini de gerceklestirmislerdir [39]. 159 adet ugucu olmayan
katki maddesi ve karigimlarmi piroliz etmisler ve bunlarin ¢ogunda iirlinlerde
Hoffmann analitlerine rastlamamiglardir. Analitlerin olustugu deneylerde ise iiriin
iceriginde az miktarda fenol, benzen, toluen, stiren ve yiiksek miktarda da furfurala
(Hoffmann analiti olmamasma ragmen biyolojik olarak aktif) rastlamiglardir [39].
Bir bagka calismada inert ve oksidatif kosullarda tiitliniin pirolizinden elde edilen gaz
iirlinlin igerigi arastirilmistir [40]. Deneyler sonucunda inert kosullardaki genis bir
sicaklik arali§inda, gaz iirlinde azot igerikli bilesiklerin olustugu; oksidatif kosullarda
ise azot icerikli bilesiklerin daha kisithh bir sicaklik araliginda meydana geldigini
gormiislerdir. Olusan {iriin igerigine bakildiginda oksidatif kosullarda CO, CO,, NOy
ve H,O tiirlerinin fazla oldugu; inert kosullarda ise aminler, H,, aldehitler,
aromatikler ve poliaromatiklerin fazla oldugu gorilmiistir [40]. Seneca ve
arkadaslar1 yine inert ve oksidatif kosullarda tiitiiniin pirolizinin modeli ve kinetigi
konusunda da calisma yapmislardir [41]. Tiitiin ¢esidinin duman igerigine etkisinin
incelendigi bir ¢alisma da Yi ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir [42]. Baker ve

arkadaslarinin yaptig1 bir bagka ¢caligmada ise yine sigaranin yandigi kosullarda %10
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oksijen igeren azot atmosferinde, sakkaritten olusmus tiitiin katki maddelerinin
pirolizi TGA-FTIR ile gerceklestirilmis ve cogu sakkaritten elde edilen iiriinlerde
formaldehit bulunmustur [43]. Bunun yaninda bazi sakkaritlerden meydana gelen
irlinlerde asetik asit, akrolein, asetaldehit ve furfural da olusmustur [43]. Torikai ve
arkadaslar1 da tiitlinlin pirolizi sirasinda olusan dumana, sicaklik, atmosfer ve pH’1n
etkisini incelemislerdir [44]. Bu calisma sonucunda c¢ogu duman bileseninin
800°C’den diisiik sicakliklarda olustugunu, yariya yakin bilesenin de atmosfer
cesidinden etkilenmedigini gérmiislerdir. Yalnizca yedi bilesen pH’tan etkilenmistir
[44]. Sigarann ilk i¢ildigi ve yandigi kosullar1 modelleyen, tiitiin parcaciklarinin
pirolizinden tiriin dagilimmimn belirlenmesi konulu bir ¢alisma da yapilmistir [45].
Oja ve arkadaslari, vakumda termo-gravimetrik kiitle spektrometresi ve yiiksek
vakumda alan iyonizasyon kiitle spektrometresi kullanarak tiitiinlin pirolizinde yari
ucucu bilesikleri incelemislerdir [46]. Czégény ve arkadaslar1 ise, farkli sicakliklarda
ve atmosfer kosullarinda, degisik parcacik boyutlarinda tiitiin ¢esitlerinin pirolizinde
olusan, se¢ilmis bazi zehirli maddelerin dumandaki olusumunu incelemislerdir [47].
Termo-gravimetrik kiitle spektrometresi kullanarak, tiitiin pirolizinin kinetik
degerlendirmesini Varhegyi ve arkadaslar1 incelemistir [48]. Valverde ve arkadaslar1
ise TGA kullanarak, ¢esitli 1sitma hizlarinda, oda sicakligindan 1000 K sicaklia
kadar ¢iktiklar1 deneylerde tiitiin tozunun piroliz kinetigini incelemislerdir [49].
Thitiin ve tiitiin bilesenlerinin (seliiloz, pektin, lignin gibi) helyum atmosferinde, 250-
750°C sicaklik araliginda pirolizi sonucu elde edilen kati iriindeki big¢imsel
degisikliklerin, X-15m1 spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi (SEM)
kullanilarak incelendigi bir ¢alisma da bulunmaktadir [50]. Bunlarin yaninda tiitiin
malzemelerinin dumandaki zehirlilige etkisi [51] ve tiitlin tatlandiricilar1 ve katki

maddelerinin dumana etkisinin incelendigi ¢alismalar da vardir [52].

McGrath ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada, diisiik sicaklikta tiitlinlin pirolizinde
olusan fenolik bilesikler incelenmistir [53]. 350-600°C sicakliklarda gerceklestirilen
deneyler sonucunda, hidrokinonun, katekoliin, 3-metilkatekoliin ve 4-metilkatekoliin
350°C ve altndaki sicakliklarda olustugu goriilmiistiir. Krezoller ise 350-600°C
arasindaki sicakliklarda olusmustur. Fenol ve resorsinol ise hem 350°C’de hem de
350-600°C sicakliklarda elde edilmistir. Ug farkli tiitiin cesidiyle yapilan

calismalarda fenol ve krezollerin verimi birbirine yakin ¢ikmistir. Piroliz sistemine
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%35 ve %21 oraninda oksijen verildiginde hidrokinon ve katekol miktar1 azalmakla
birlikte, fenol ve krezollerin miktarlarinda degisiklik gézlenmemistir. Isitma hizinin
fenolik bilesiklerin olusumunda 6nemli bir etkisi oldugu da goriilmiistiir. Kuvars
reaktor kullanilarak yapilan piroliz islemi iki yolla gerceklestirilmistir. Bunlardan
biri sicakligi 350°C’ye ¢ikarip 10 dakika bekledikten sonra, sicakligi 600°C’ye
cikarip bu sicaklikta da 10 dakika beklenmesidir. Diger bir deney yOntemi ise
600°C’ye sicaklig1 ¢ikarip, bu sicaklikta 10 dakika siireyle bekletilmesidir [53].

Piitiin ve arkadaslarmin yaptig1 caligmada ise tiitiin artiklarinin yavas ve hizli pirolizi
karsilastirilmistir [54]. Yavas piroliz deneyleri, 7°C dak™ 1sitma hizinda, 400, 500,
550, 700°C sicakliklarda ve farkli azot gazi akis hizlarinda (50, 100, 200, 400 cm’
dak™) sabit yatakta gerceklestirilmistir. En yiiksek siv1 diriin verimi (%27), 550°C’de
ve 100cm’ dak™ gaz akis hizinda elde edilmistir. Isitma hizini1 300°C dak™a
cikardiklarmda siv1 iiriin miktarinda %10’luk bir artis oldugu sonucuna varmiglardir.
Yaptiklar1 deneyler sonucunda, diisiik sicakliklarin kat1 {iriin (¢ar) miktarini,
550°C’ye kadar olan sicakliklarn sivi irtin miktarm ve 700°C gibi yiiksek
sicakliklarm ise gaz iirlin miktarint artirdigmi gormiislerdir. Yapilan analizlerden
hizl1 pirolizden elde edilen siv1 iiriiniin, yavas pirolizden elde edilen siv1 liriine gore
daha diisiik karbon igerigine ve daha yiiksek H/C oranina sahip oldugu sonucuna
varmiglardir. Ayrica hizli pirolizden elde ettikleri iist 1s11 degere sahip sivi lriiniin

hidrokarbon igeriginin, standart dizele benzedigi goriilmiistiir [54].

Yukarida anlatilan ¢aligmalarin biiyiik cogunlugunda tiitiiniin pirolizinde, elde edilen
swv1 Urtinle ilgilenilmemistir. Siv1 iirlinle ilgilenilen az sayidaki ¢aligmada ise termal
olarak c¢alisilmig, katalizor kullanilmamistir [53-54]. Bu c¢alismada diger
calismalardan farkli olarak, tiitiiniin katalitik pirolizinden elde edilen sivi iiriin
incelenmistir. Once iki farkli tiitiin artig1 aym sartlarda piroliz islemine tabi tutulmus
ve sicaklik ile tiitiin arti1 ¢esidinin iiriin dagilimi ve igerigine etkisi incelenmistir.
Ikinci grup deneylerde ise tiitiin artig1 pirolizine metal oksit ve Lewis asidi
katalizorlerinin etkisi incelenmistir. Hem sicakligin hem de kullanilan katalizoriin

iirin dagilimi ve {iriin i¢erigine etkisi incelenmistir.
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BOLUM 4
DENEYSEL YONTEM
4.1. KULLANILAN HAMMADDE
Yapilan deneysel calismalarda hammadde olarak iki ¢esit tiitiin artig1 kullanilmastir.
Bu tiitiin artiklar1 Mersin’deki European Tobacco sirketinden temin edilmistir. TA1
olarak gosterilen tiitiin damari, fabrikada iiretim asamasinda paketlemeden reddolan
parcalardir. TA2 olarak gdsterilen tiitlin tozu ise {iretim asamasinda silodan reddolan

parcalardir. Bu artiklarin kismi ve nihai analizleri ise Cizelge 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Titiin artiklarinin kismi ve nihai analiz sonuglar1.

Biyokiitle ¢esidi

Kismi Analiz TA1 TA2

Nem (ag.%, alindig1 gibi) 12.30 5.20

Ugucu madde (ag.%, kuru bazda) 72.75 68.80

Sabit karbon® 1.69 6.10

Kiil (ag.%, kuru bazda) 13.26 19.90
Nihai Analiz (khkb®, ag.%)

(Elementel bilesimler)

C 42.39 44.78

H 6.49 6.04

N 2.23 2.77

S 0.41 0.43

O° 48.48 45.98

UIDY, MJ kg™ 14.98 15.59

(*°) : farktan

(*) : khkb: kiil hari¢ kuru bazda

() : Ust 1s1l deger: Dulong formiiliinden hesaplandi.
Ust 1s11 deger = 0.338C+1.428(H-0/8) +0.095S
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4.2. HAMMADDEYE YAPILAN ANALIiZLER

Deneylerde kullanilan tiitiin atiklarinda ugucu madde, nem ve kiil tayini yapilmistir.

4.2.1. Ucucu Madde Tayini

ASTM E-872 standardina gore gergeklestirilen tayine gore 1 gramlik numune 6nce
kurutulmustur. Kapali bir sekilde, sabit tartima getirilmis porselen krozeye
konularak, 7 dakika boyunca 950°C’deki firinda bekletilmistir. Ardindan kroze,
desikatorde sogutulmus ve tartilmistir. Sabit bir degere ulasilana kadar bu iglemler
tekrarlanarak ugucu madde miktar1 bulunmustur. Bunun i¢in kullanilan denklem

asagidaki gibidir:

N1-N2

1

Ugucu madde % = x100 4.1)

Ni: Alman 6rnek biyokiitle agirligi (g), N»: Deneyden sonraki liriin agirhig (g)

4.2.2. Nem Tayini

Bir saat camina, tiitiin artiklarindan 1 gram alinarak, 105°C’deki etiivde sabit tartima
gelene kadar, yaklasik bir saat siireyle bekletilmesi ile nem tayini yapilmistir. Yiizde

nem igerigi asagidaki gibi hesaplanmaistir.

N1-N2

1

Nem % = x100 (42)

N;: Alman ornek biyokiitle agirligr (g) N,: Etiivde kurutuldaktan sonraki
biyokiitlenin agirlig: (g)

4.2.3. Kiil Tayini
ASTM E-1755-01 standardma gore yapilan kiil tayininde, 1 g 6rnek alinarak etiivde

kurutulduktan sonra, sabit tartima getirilmis porselen krozeye konularak kiil firininda

250°C sicaklikta yarim saat bekletilmistir. Ardindan sicaklik 575°C’ye ¢ikarilip tim
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karbon yanana kadar bu sicaklikta bekletilmistir. Firindan alian krozeler desikatorde

sogutulduktan sonra tartilarak kiil miktar1 hesaplanmstir.

Kiil % = N2 x100 (4.3)

1

Ni: Alman 6rnek biyokiitle agirhigi (g), N»: Kiil agirhigi (g)
4.3. PIROLIZ DENEYLERI

Piroliz deneyleri, termal olarak iki gesit tiitiin artigiyla, 300 °C, 400 °C, 500 °C ve
600°C sicakliklarda, azot atmosferinde ve 1 saatlik kalma siiresinde
gergeklestirilmistir. Deneylerde kullanilan piroliz reaktdrii sabit yatakli paslanmaz
celikten olup 21 cm yiikseklikte ve 6 cm ¢apindadir. Reaktorden sonra ii¢ adet cam
yogusturucu bulunmaktadir. Ilk iki yogusturucu su ve buz karisimiyla sogutulmakta
olup sondaki yogusturucu ise yalnizca su ile sogutulmustur. Piroliz sistemi Sekil

4.1°de gosterilmistir.

®

® @

Sekil 4.1. Piroliz sistemi (1- Azot tiipli  2- Piroliz firmi1 ve reaktorii 3- Termogift 4-
Uriin toplama siseleri (yikama siseleri) 5- Gaz ¢ikist 6- Piroliz firini
sicaklik kontrol cihazi).

25 gramhk tiitiin artig1 (kuru bazda) piroliz reaktdriine yerlestirilmis ve 5°C dak™

isitma  hiziyla sistem sitilmistir. Tiim bu islemler gergeklestirilmeden Once
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reaktordeki havayr temizlemek amaciyla 30 dakika boyunca sistemden azot gazi
gecirilmigtir. Sistem istenilen piroliz sicakligina geldiginde, bu sicaklikta bir saat
boyunca bekletilmistir. Piroliz sonucunda ¢ar adi verilen kati {iriin, gaz {iriin ve sivi

iirtin olusmustur.

Katalizor kullanilarak yapilan deneylerde TA1l olarak belirlenen paketlemeden
reddolan tiitiin damar1 kullanilmistir. Katalizor olarak Lewis asitleri (AICl3, SnCly)
ve metal oksitler (Al,Os, Fe;O3) kullanilmustir. Her bir katalizor, kuru bazda alinan
25 gram tiitlin artig1 i¢in, agirlikca %1, %2,5 ve %5 oranlarinda kullanilmistir. Yine
her bir orandaki katalizor miktar1 igin piroliz islemleri 300°C, 400°C ve 500°C

sicakliklarinda gerceklestirilmistir. Kullanilan tiim katalizorler analitik safliktadir.

4.4. ANALIZ YONTEMIi

Piroliz deneyleri sonucu elde edilen siv1 iirlinlere, esit miktarda dietil eter ile sivi-sivi
ekstraksiyon islemi yapilmistir. Susuz sodyum siilfat kullanilarak sivi igerisinde ¢ok
az miktarda kalabilecegi diisliniilen su alinmis; bu faz siiziilmiis ve buharlastirici
kullanilarak igerisindeki eter ucurulmustur. Bu islemlerle elde edilen iiriine dietil eter

ektsrakt1 ya da eter ekstrakt1 ad1 verilmektedir.

Eter ekstrakti, gaz kromatografisi kiitle spektrometresi cihazi kullanilarak analiz
edilmistir. Ayirma islemi 30 m x 0.25 mm 1.d. fenil metil siloksan kapiler kolona
sahip 6890 Gas Chromotograph Agilent kullanan HP5SMS ile gerceklestirilmistir.
Gaz kromotografi firmi 40°C’de baslatilmak iizere programlanmis ve bu sicaklikta
10 dakika bekletilmistir. Ardindan 2°C dak™ 1sitma hizi ile sicakhk 170°C’ye
cikarilmis ve bu sicakhikta 5 dakika bekletildikten sonra 8°C dak™ 1sitma hiziyla 15
dakika bekletilmek iizere sicaklik 250°C’ye ¢ikarilmustir. Son olarak 15°C dak™
1sitma hizi ile sicaklik 300°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir.
Enjeksiyon sicakligi 250°C’dedir. Tastyic1 gaz olarak helyum gazi (1 mL dak™)
kullanilmistir. Kolon sonunda elektron ¢arpigsma iyonizasyonu moduyla calistirilan
Agilent 5973 serisi kiitle secici detektorii kullanilmistir. Verileri alan sistem NIST

kiitliphanesine sahip G1035A yazilimidir.
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Hammadde ve c¢arlara, LECO CHNS 932 cihazi kullanilarak elementel analiz
yapilmistir. Biyokiitlenin ve biyocarin {ist 1s1l degeri Dulong formiili ile

hesaplanmigstir.
Titlin artiklarinin ve bazi1 secilmis carlarin fonksiyonel grup analizi, kizilotesi

spektrometri (FTIR-ATR) cihazi ile gergeklestirilmistir. Bunun i¢in kullanilan cihaz
Perkin Elmer FTIR 100 spektrometredir.
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BOLUM 5
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Calisilan tez temel olarak iki ana bdliimden olusmaktadir. i1k bolimde, TA1 ve TA2
olarak adlandirilan tiitiin artiklar1 piroliz edilerek bunlarin sonuglar1 yorumlanmastir.
Ikinci boliimde ise tiitiin artiklarindan TAl segilerek, bu hammaddeyle farkli
agirlike¢a yilizdelerle ¢esitli katalizorler kullanilarak piroliz islemi gergeklestirilmistir.

5.1. TUTUN ARTIKLARININ TERMAL OLARAK PiROLIZi

Yapilan ¢alismanin bu boliimiinde TA1 ve TA2 olarak adlandirilan tiitiin artiklarinin
termal olarak 300°C, 400°C, 500°C ve 600°C sicakliklarda pirolizi yapilmistir. TA1

ve TA2’nin pirolizi sonucu elde edilen sonuclar Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Titiin artiklarinin pirolizinden elde edilen {iriin dagilimlari.

Piroliz iiriinleri, agirlik¢a %
Sicaklik (°C) | Biyokiitle gesidi | Swi(S) | <48 12%1;‘;6 K| Gaz @Gy
TAl 36.40 52.46 11.14
300 TA2 30.60 59.90 9.90
100 TAI 43.86 39.74 11.40
TA2 33.90 45.00 21.10
<0 TAI 4538 36.65 17.97
TA2 35.10 43.90 21.00
TAI 44.50 33.70 21.80
600 TA2 32.30 39.60 28.10

): G = 100-(S+K)
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sivi rtn agirhgi
biyokiitle agirligi ~=> bazda™

Siv1 iirlin verimi (ag.%) = x100 (4.4)

kati Gruin agirhg
biyokiitle agiri§i x> bazda™

Kat1 {iriin verimi (ag.%) = x100 (4.5)

Cizelge 5.1°den goriildiigli gibi iirlin dagilimimin ¢esitliligi hem sicakliga hem de
tiitlin artiklarinin ¢esidine bagli olarak degismektedir. Tiim sicakliklarda TA2 i¢in
siv1 Uriin miktar1 TA1’den diisiik, kat1 iirtin miktar1 ise TA1’den yiiksek bulunmustur.
TALl igin piroliz sicakligi 300°C’den 600°C’ye arttik¢a kati {irlin miktar1 agirlik¢a
%52,46°dan %33,70’e diismiistiir. Aym1 sekilde TA2 i¢in de piroliz sicaklig arttikca
300°C’de %59,90 olan kati tiriin miktari, 600°C’de %39,60 miktarma diismiistiir. En
yiksek sivi verimi TAl i¢in 400°C’de elde edilirken, TA2 i¢in 500°C’de elde
edilmistir. Sicaklik 300°C’den 400°C’ye arttiginda gaz {iriin verimi, TA2’nin aksine,
TALl igin neredeyse ayni kalmistir. Sicaklik 500°C’den 600°C’ye ¢iktiginda ise her
iki tiitlin art1g1 i¢in de gaz iirlin verimi artmug; siv1 Uiriin verimi ise azalmustir. Sicaklik
arttik¢a gaz lirlinlin fazla sivi {irliniin ise az olmasinin nedeni, yiiksek sicakliklarda
ucucu maddelerin ugradig1 ikincil parcalanmadir. Biyokiitle iizerine calisan diger
arastirmacilarin ¢alismalarinda yiiksek sicakliklarda yiiksek gaz iirlin verimi elde

edildigi goriilmistiir [55-57].

Sekil 5.1°de TAI ve TA2 igin eter ekstrakti miktarlar1 gosterilmistir. 300°C ve 400°C
icin eter ekstraktir miktarlar1 TA2 icin TA1’den daha yiiksek olmakla birlikte; yiiksek
sicakliklarda (500°C ve 600°C) TAIl igin, TA2’den daha yiiksek miktarda eter
ekstrakt verimi elde edilmistir. En yiiksek eter ekstrakti verimi ise 600°C’de TAI’in

pirolizinden elde edilmistir.
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Sekil 5.1. TA1 ve TA2 nin pirolizi sonucu elde edilen eter ekstrakti miktarlari.

GC-MS analizleri, tiitin artiklarinin  500°C’deki pirolizinden elde edilen
ekstraktlarmin bilesimini belirlemek i¢in yapilmistir. Kromatografik alanlar ( toplam

alanin ytizdesi) Cizelge 5.2°de verilmistir.

Bilesenler, alkan, alken, fenol seklinde alikonma siirelerine gore siniflandirilmistir.
Eter ekstrakti, azot iceren bilesikler, fenoller, alkenler, alkanlar, steroidler, asitler,
esterler, ketonlar, benzen tiirevleri, alkoller, polisiklik aromatik hidrokarbonlar
(PAH) ve E vitamini gibi ¢ok c¢esitli bilesenler igermektedir. Yiizde alanlara
bakilarak azot iceren bilesiklerin, TA1 ve TA2 i¢in, eter ekstraktindaki ana
bilesenlerden oldugu tespit edilmistir. Azot igeren bilesikler icerisinde nikotin adiyla
da bilinen (S)-3-(1-metil-2-pirrolidinil)-piridin ana bilesendir. Nikotinin ¢esitli tiitiin
tiplerinden 1s1l transfer ile gaz faza gecisi TG/DTA/MS analizi ile incelenmistir [58].
Bu ¢alismaya gore nikotin, oksijensiz ortamda 600°C sicakliklara kadar termal olarak
bozunmamaktadir [58]. Bizim piroliz kosullarimizda da nikotinin parcalanmayip,

dietil eter ekstraktina tasindig1 sonucuna varilabilir.
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Cizelge 5.2. Tiitiin artiklarinin 500°C’deki pirolizinden elde edilen eter ekstarktlarinin
GC-MS analizleri.

Agl;(;:;l " | Esleme Bilesik Ad ZoAlan
(dak) orani
TA1 TA2
Alkanlar
43.75 93 Tridekan 0.30
49.75 94 Siklododekan 0.57
50.33 94 Tetradekan 0.39 0.33
56.45 95 Pentadekan 0.59 0.72
67.26 83 Etil- siklododekan 0.20
67.67 95 Heptadekan 0.15 0.26
67.72 93 Tetradekan 0.29
72.89 86 Oktadekan 2.22
85.66 95 Siklopentadekan 0.40
95.59 97 Tetrakosan 0.83
95.64 99 Dokosan 0.49 0.14
101.59 99 Oktakosan 1.02 1.37
104.64 97 Pentakosan 0.46
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Agl;(;::l " | Esleme Bilesik Adi ZoAlan
(dak) orani
TA1 TA2
Alkanlar (devam ediyor)
107.16 96 Heneikosan 1.73
107.18 97 Trikosan 0.79
107.61 97 Nonadekan 1.88 0.35
107.78 98 Hentriakontan 3.68
108.76 93 Triakontan 0.88
109.08 99 Dotriakontan 1.21
to‘;f:m 8.15 | 13.1
Alkenler
4.35 94 2-Metil-1,3,5-hekzatrien 0.04 0.07
8.31 76 Trimetil-1,3-siklopentadien 0.03
9.70 93 1,2-Dimetil-4-metilen-siklopenten 0.08
23.19 94 D- Limonen 0.96 1.5
55.96 97 1-Pentadeken 0.25
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Alikkonma %Alan
Siiresi | o Bilesik Adi ’
(dak)
TA1 TA2
Alkenler (devam ediyor)
61.73 94 1-Hekzadeken 0.14
[R* R*_ - _ il-2-
7596 90 [R-[R*,R*-(E)]]- 3,7,11,15-Tetrametil-2 0.30
hekzadeken
89.05 91 1-Heptadeken 0.29
9028 91 236,10,14,18-Pentamet11—2,6,10,14,18- 1.5 158
eikosapentaen
Ara 291 | 3.58
toplam
Steroidler
105.28 84 Kolesta-3,5-dien 0.37 0.27
107.46 99 Stigmastan-3,5-dien 0.53 0.44
108.41 97 Stigmasta-4,6,22-trien-3.beta.-ol 0.23
108.48 94 Asetat(ester) 3,4-dedihidro- Stigmasterol 0.22
109.33 99 Kampesterol 0.58 0.43
109.82 93 Stigmasterol 1.08 0.95
110.67 99 Sitosterol-. gama 0.66 0.37
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Agl;(;::l " | Esleme Bilesik Adi ZoAlan
(dak) orani
TA1 TA2
Steroidler (devam ediyor)
110.93 99 Fukosterol 0.16
111.85 95 Spinasteron 0.38 0.41
112.86 93 Stigmast-4-en-3-on 0.19
to‘;{ . 417 | 3.1
Fenoller
20.53 87 Fenol 0.32 0.83
27.70 96 2-Metil-fenol 1.01 0.57
28.29 90 4-metoksi-fenol 0.89 2.06
29.62 95 3-metil-fenol 1.36
29.63 91 2,6-Dimetil-fenol 0.28
34.74 96 2,4-dimetil-fenol 1.2 0.55
36.19 91 2-Etil-5-metil-fenol 0.22
36.50 90 2-Etil-fenol 0.97
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Agl;(;::l ) Ffrlg‘lﬁe Bilesik Adi ZoAlan
(dak)
TA1 TA2
Fenoller (devam ediyor)
36.89 93 2,3-Dimetil-fenol 0.24 0.19
41.31 87 3-Etil-5-metil-fenol 0.88
43.20 96 2.,4,6-Trimetil-fenol 0.20 0.05
45.28 86 2,5-Dietilfenol 0.22
57.11 94 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol 0.94 0.11
to‘;f:m 823 | 475
Azot icerikli bilesikler
4.37 91 Piridin 0.06
4.52 90 Pirol 0.21 0.21
6.68 96 2-Metil-piridin 0.10
9.42 87 3-Metil-piridin 1.38 0.47
12.79 97 2-Etil-piridin 0.04
13.32 87 2,5-Dimetil-pirazin 0.04
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Agl;(;::l ) Ffrlg‘lﬁe Bilesik Adi ZoAlan
(dak)
TA1 TA2
Azot igerikli bilesikler (devam ediyor)
15.14 90 2,5-Dimetil-1H-pirol 0.09
17.03 95 3-Etil-piridin 0.29 0.08
19.56 93 Benzonitril 0.09
32.06 92 Benzil nitril 0.41 0.1
33.79 95 2,3,5-Trimetil-6-etilpirazin 0.32
43.17 91 Indol 1.11
43.86 90 S5H-1-Pirindin 0.96
46.81 94 Ersli)lziérll)-metﬂ-}pirolidinil)-piridin 33.48 | 23.79
49.26 94 4-Metil-1H-indol 0.87 0.76
51.38 94 3-(3,4-dihidro-2H-pirol-5-il)-piridin 0.80 0.88
55.25 95 3-(1-Metil-1H-pirol-2- il)-piridin 1.40 1.54
55.63 93 1,2-Dimetil-1H-indol 0.22 0.25
57.72 97 2,3'-Dipiridil 0.54 0.71
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Agl;(;::l ) Ffrlg‘lﬁe Bilesik Adi ZoAlan
(dak)
TA1 TA2
Azot igerikli bilesikler (devam ediyor)
59.73 83 8-Kinolinamin 0.26
67.54 95 Kotinin 0.62
78.26 90 Hekzadekannitril 0.17
87.30 95 Hekzadekanamid 0.18
to‘;f:m 4123 | 312
Asitler ve Esterler 1.11
638 | w0 | B et 12
80.02 95 Metil ester-hekzadekanoik asit 0.33 0.16
82.60 97 n-Hekzadekanoik asit 1.10 1.02
86.39 92 Metil ester-14-metil heptadekanoik asit 0.08
to‘;f:m 190 | 1.18
Ketonlar 0.22 0.25
5.59 90 Siklopentanon 0.04 0.06
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Alikkonma %Alan
Siiresi | o Bilesik Adi ’
(dak)
TA1 TA2
Ketonlar (devam ediyor)
7.98 95 2-Metil-siklopentanon 0.08
8.39 76 3-Metil-siklopentanon 0.06 0.06
12.92 94 2-Metil- 2-siklopenten-1-on 0.49 0.42
15.65 89 2-Etil- siklopentanon 0.20 0.14
17.81 96 3-Metil-2-siklopenten-1-on 0.60 0.29
19.15 83 3-Metil- 2(5H)-furanon 0.06
24.19 91 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0.81 0.53
(E,E)- 6,10, 14-trimetil-5,9,13-
99.43 86 Pentadekatrien-2-on 0.27
Ara 261 | 15
toplam
Benzen Tiirevleri
4.79 95 Toluen 0.08 0.03
9.90 95 1,3-Dimetil-benzen 0.15 0.25
11.58 96 Stiren 0.09
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Agl;(;::l " | Esleme Bilesik Adi ZoAlan
(dak) orani
TA1 TA2
Benzen Tiirevleri (devam ediyor)
20.15 95 1,3,5-Trimetil-benzen 0.14
to‘;f;m 0.46 | 0.8
Alkoller
9.41 96 2-Furanmetanol 0.69
23.92 91 Benzil Alkol 0.17
79.76 93 3,7,11-Trimetil-2,6,10-dodekatrien-1-ol 0.45
86.88 96 (Z2)6,(Z)9-Pentadekadien-1-ol 1.62
to‘;f:m 207 | 0.86
Poliaromatik Hidrokarbonlar
43.61 93 2-Metil-naftalen 0.34
40.72 87 1,2-Dihidro-3-metil-naftalen 0.53
50.69 96 2,7-Dimetil-naftalen 0.20
50.87 97 2,6-dimetil- naftalen 0.30
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Cizelge 5.2. (devam ediyor).

Alikkonma %Alan
Siiresi | o Bilesik Adi ’
(dak)
TA1 TA2
Poliaromatik Hidrokarbonlar (devam ediyor)
57.53 95 1,4,6-Trimetil-naftalen 0.26 0.12
66.28 87 3-(1,1-Dimetiletil) -1,2-dihidro- naftalen 0.46
Ara 125 | 0.96
toplam
Vitamin E
106.91 94 Tokoferol-gama 0.34 0.29
108.25 99 Vitamin E 2.78 1.83
Ara 3.2 | 2.12
toplam
Diger bilesikler
32.80 95 2-Metilinden 2-Methylindene 0.19 0.54
34.72 76 I-Metilen-1H-inden 1-Metilen-1H-inden 0.23
40.37 90 1,3-Dimetil-1H-inden 0.87 0.40
Ara 1.06 | 1.17
toplam
TOPLAM 77.16 | 62.63
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TAI1 ve TA2 icin, diger azot igeren bilesikler ¢ogunlukla piridin tiirevleri olmustur.
Gergeklestirilen bagka bir caligmada, kitinin ve tiitlinlin ayr1 ayr1 ve ikisinin birlikte
ayni kosullarda pirolizi gerceklestirilmistir [59]. Bu ¢alismada da tiitiiniin pirolizi
sonucu elde edilen ana bilesenlerin nikotin ve piridin oldugu rapor edilmistir.
Calismalarimizda elde ettigimiz sonuclar da daha 6nce yapilan bu ¢alismayla uyum

icerisindedir.

Yiiksek kaynama noktasina sahip dokosan, oktakosan, heneikosan gibi alkanlar da
eter ekstraktinda tespit edilmistir. TA1 ve TA2’den elde edilen eter ekstraktlar1 fenol
tirevlerini igermektedir. Yakin zamanda McGrath ve arkadaslarinin yaptigi
aragtirmada, ti¢ farkl tiitiin ¢esidinin, 350°C-600°C arasindaki sicakliklarda pirolizi
sonucu fenolik bilesiklerin olusumu incelenmistir [53]. Bunun sonucunda, 600°C’de
tiitliniin pirolizi sonucunda elde edilen tar kisminda en fazla fenol, mono-, di-, tri-

metil fenol bilesenlerinin oldugu belirtilmistir.

TA1 ve TA2’deki analiz sonuglarinda steroidlere ve E vitaminine de rastlanmistir.
Iki tip tiitiiniin pirolizinin yapildig1 baska bir ¢aligmada, analiz igin 1s1l agirhkl
Oleim kiitle spektrometresi ve alan iyonlasma kiitle spektrometresi (FIMS)
kullanilmistir  [46]. Bu analizler sonucunda, tiitiin Orneklerinin pirolizinde

stigmasterol, kampesterol gibi steroidler ve E vitamini gézlenmistir.

Titiin artiklarinin 500°C’deki pirolizinden elde edilen GC-MS kromatogramlari
Sekil 5.2 ve 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.2. TAI’in 500°C’deki pirolizinden elde edilen eter ekstraktinin GC-MS
kromatogrami.
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Sekil 5.3. TA2’nin 500°C’deki pirolizinden elde edilen eter ekstraktinin GC-MS
kromatogrami.

Tiitiin artiklarmin  ve bazi secilmis carlarin fonksiyonel grup analizi FTIR
spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Sekil 5.4°de tiitiin artiklarmin ve bu artiklarin

500°C’deki pirolizinden elde edilen ¢arlarin FTIR spektrumlari goriilmektedir.
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TA1, TA2 ve bunlarin 500°C’deki pirolizi sonucu elde edilen g¢arlarin FTIR
spektrumlar1 neredeyse aynidir. TA1 ve TA2 ornekleri, 3280 cm™’de OH ve NH
gruplar1 ile Ortiisen genis bir bant gostermistir. Bu bant hidrojen bagli OH ve NH
gruplarmni temsil etmektedir. 2918 cm™ dalga sayisindaki pik, alifatik CH,’yi temsil
etmektedir. 2845 cm™ dalga sayisindaki pik ise alkan fonksiyonel gruplarmm C-H
gerilim titresimlerini temsil etmektedir. 1603 cm™ dalga sayisindaki pik, zayif alken
gerilim titresim bandma denk gelmektedir. 1380 cm™ dalga sayisindaki pik ise metil
grubundaki C-H baglarmin biikiilme titresimlerini temsil etmektedir. C-O biikiilme
titresimlerini temsil eden pik ise 1231 cm™ ’deki dalga sayisinda goriilmektedir. 1026
cm’ dalga sayisindaki pik, alken gruplarindaki C-H diizlem dis1 biikiilme
titresimlerine denk gelmektedir. Tiitlin artiklarimin genel spektrumu, tiitiin iceriginde
seliilloz, hemiseliiloz, lignin, nisasta, sukroz, glukoz, fruktoz, alkaloidler ve diger

bitki bilesenleri bulundugunu gostermektedir.

TAIl ve TA2’den elde edilen carlarda, 3280 cm™ dalga sayisindaki hidrojen bagli OH
ve NH gruplarinimn olmadig1 goriilmektedir. 1732 cm™ dalga sayisindaki pik karbonil
gruplarmi temsil etmektedir. Sharma ve arkadaslar1 tiitliniin pirolizi sonucu elde
edilen garda, 1731-1525 cm™ dalga boylar1 arasmda C=O geriliminin goriildiigi
belirtmislerdir [60]. 1400 cm™ dalga sayisindaki absorpsiyon gogunlukla aromatik
gruplara karsilik gelmektedir. Aromatik CH gruplarmin saliimini temsil eden pik
873 cm™’de goriilmektedir. Tiitiin artiklarindan elde edilen ¢arlarmn spektrumundan,

carm aromatikliginin fazla oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5.4. Tiitin artiklarnin ve 500°C’de pirolizden elde edilen g¢arlarin FTIR
spektrumlar1.

TA1 ve TA2’nin 500°C’deki pirolizi sonucu elde edilen carlarm elementel bilesimi

Cizelge 5.3’de verilmistir.

Tiitlin artiklarmm 500°C’deki pirolizinden elde edilen ¢arlarda yiiksek kiil miktar1
bulunmustur. TA1’den elde edilen ¢arm kiil igerigi agirlikca %40,8 olurken; TA2
tabanl carn kiil igerigi %47,3 olmustur. Tiitlin artiklarinin igerdigi kiil miktari, ¢arin
kalitesi agisindan ¢ok dnemli bir parametredir. Carlarin kiil i¢erigi, tiitiin artiklarinin
kiil iceriginden yaklagik 2-3 kat fazla olmustur. TA1’den elde edilen ¢ar, TA2’den
elde edilen cara gore daha yliksek miktarda karbon ve daha diisiik miktarda oksijen
icerigine sahiptir. TA1 ve TA2’den elde edilen carlarin iist 1s1l degerleri sirasiyla

27.94 ve 26.76 MJ kg olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.3. Tiitiin artiklarinin 500°C’deki pirolizinden elde edilen garlarm elementel
analiz sonuclar1.

Car cesidi
Elementel bilesimler, (khkb®, agirlik¢a %)
TA1’den elde TA2’den elde
edilen ¢ar edilen ¢ar
C 75.77 73.62
H 3.41 3.38
N 4.98 4.95
S 1.07 0.98
o° 14.77 17.07
UID®, (MJ kg™) 27.94 26.76

(*): khkb: kiil hari¢ kuru bazda

(*): Farktan

(°): Ust 1s1] deger: Asagidaki Dulong formiiliinden hesaplanmustir.
Ust 1511 deger (UID)=0.338C+1.428(H-0/8) +0.095S

5.2. TUTUN ARTIKLARININ KATALITIK PiROLIiZi

Yapilan calismanin bu boliimiinde TA1 olarak adlandirilan tiitiin artiginin, agirlikca
%1, %2,5, %S5 oranlarinda katalizor olarak Lewis asitleri (AICl;, SnCly) ve metal
oksitler (ALO;, Fe;Os) kullanilarak, 300, 400 ve 500°C sicakliklarda pirolizi
gerceklestirilmistir. TA1’in katalitik pirolizi sonucu elde edilen sonuglar Sekil 5.5,
5.6, 5.7 ve 5.8’de gosterilmistir.

Sekillerden goriildiigii gibi, iirin dagilimmin cesitlili§i hem sicakliga hem de
katalizOr ¢esidi ve miktarmna gore degisiklik gostermektedir. AlICl;iin kullanildigi,
300°C’de yapilan deneylerde en yiiksek sivi verimi (%39,35) agirlik¢a %1°lik
katalizorden elde edilmistir. Sicakligin artmasiyla birlikte sivi tiriin miktarlar1 da
artarken, elde edilen kati iirlin miktarlarinda azalma goriilmektedir. AICI;’iin
kullanildig1 deneylerde en yiiksek sivi verimi (%48,04) 500°C’de, %1 AICl;
kullanilmas1 sonucunda elde edilmistir. SnCly’ tin kullanildig1 deneylerde, yine
sicaklik artigtyla birlikte sivi tirlin miktarinda artma, kati iirlin miktarinda ise azalma
gortlmektedir. 300 ve 400°C’deki deneylerde SnCly, termal olarak yapilan deneylere
gére sivi iriin miktarmi arttrmamigtir. 500°C” de yapilan deneylerde ise tiim

katalizor oranlarinda SnCly stvi liriin miktarini arttrmis olup, en yiiksek sivi verimi
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agirlikga %35 oraninda SnCly kullanilan deneyde elde edilmistir. Al,O; katalizorii,
300 ve 400°C’deki deneylerde, termal deneylerle kiyaslandiginda sivi iiriin
miktarinda artisa neden olmamistir. Ancak 500°C’deki deneylerde, agirlikga %]1°lik
ve %5’lik oranlarla kullanildiginda, sivi verimi swrasiyla %52,84 ve 950,60
olmustur. Fe;O3’tin  kullanildig1 deneylerden elde edilen sonuglarla termal
deneylerden elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, bu katalizoriin yalnizca 500°C’de,
agirlikca %2,5 oraninda kullanildigi deneyde sivi miktarmi arttirict yonde etkisi
oldugu goriilmektedir. Fabbri ve arkadaslar1 seliilozun pirolizinde metal oksitler
(S10,, ALL,Os3, MgO, TiSiO4 ve ALO3;Ti0,) kullanarak, bunlarm olusan kiral susuz
sekerlerin olusumuna etkilerini incelemislerdir [61]. ALO; kullandiklar1 deney
sonuglarina  gore  6,8-dioksabisiklo[3.2.1]okt-2-en-4-on  ve  1-hidroksi-3,6-
dioksabisiklo[3.2.1]oktan-2-on bilesenlerinin miktarlarinda artis gozlemlemislerdir
[61]. Liu ve arkadaslari, misir sap1 ve yapraklarindaki hemiseliilozun ve seliillozun
bozunmasina iorganik tuzlarin (NaCl, KCI, CaCl,, MgCl,, FeCl,, FeSO4, FeCl;,
Fey(SO4)3) etkisini incelemisler ve sulu c¢ozeltide FeCls’iin, hemiseliilozun

bozunmasini énemli 6l¢iide arttirdig1 sonucuna varmislardir [62].
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Sekil 5.5. TA1l’in termal olarak ve AICl; kullanilarak gergeklestirilen pirolizi
sonucunda elde edilen iiriin dagilimlari.
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Sekil 5.6. TA1’in termal olarak ve SnCls kullanilarak gerceklestirilen pirolizi
sonucunda elde edilen tiriin dagilimlari.
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Sekil 5.7. TA1’in termal olarak ve Al,O; kullanilarak gerceklestirilen pirolizi
sonucunda elde edilen tiriin dagilimlart.
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Sekil 5.8. TAl’in termal olarak ve Fe;O; kullanilarak gergeklestirilen pirolizi
sonucunda elde edilen tiriin dagilimlart.

Bu sonuglarin daha iyi anlagilabilmesi i¢in, ayni oranlarda kullanilan katalizorlerin
pirolizinden elde edilen irlinlerin karsilagtrmasi Sekil 5.9, 5.10, 5.11°de
gosterilmistir. %1 oraninda katalizor kullanilan deneyler arasinda 300°C’de en
yuiksek s1vi verimi AlCI; kullanilan deneyden, 400°C’de en yiiksek s1vi verimi termal
deneyden ve 500°C’de ise ALO; kullanilan deneyden elde edilmistir. %2,5 oraninda
katalizor kullanilan deneylere bakildiginda en yiiksek sivi verimlerinin 300°C’de
AL Os kullanilan deneyden, 400°C’de termal deneyden ve 500°C’de Al,O; kullanilan
deneyden elde edildigi goriilmektedir. % 5 oraninda katalizor kullanilan deneylerde
300°C’de en yiiksek sivi verimi Al,Os3 kullanilan deneyden, 400°C’de en yiiksek sivi
verimi termal deneyden, 500°C’de ise en yiiksek sivi verimi SnCly; kullanilan

deneyden elde edilmistir.
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Sekil 5.9. %1 oraninda katalizor kullanilan deneylerden elde edilen iiriin dagilimlar1
ile termal deneylerden elde edilen iiriin dagilimlar.

Sicaklik (°C)

Sekil 5.10. %2,5 oraninda katalizor kullanilan deneylerden elde edilen iiriin
dagilimlari ile termal deneylerden elde edilen {irtin dagilimlar:.
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Sekil 5.11. %5 oraninda katalizér kullanilan deneylerden elde edilen {iriin dagilimlar1
ile termal deneylerden elde edilen tiriin dagilimlar.

Sekil 5.12, 5.13, 5.14 ve 5.15°de sirasiyla AICl;, SnCly, Al,O3 ve Fe,O3 kullanilarak
gerceklestirilen deneyler icin eter ekstrakti miktarlar1 gosterilmistir. Sekil 5.12°den
goriildigi gibi, AICI; kullanilan deneylerde en yiiksek eter ekstrakti miktar1 (%4)
500°C’de agirlik¢a %1 katalizor kullanilan deneyde elde edilmistir. Ancak bu deger
500°C’de termal olarak gergeklestirilen deneyde elde edilen ekstrakt miktarindan
daha azdwr. Sekil 5.13°de katalizér olarak SnCly’iin kullanildigi deneylerden elde
edilen eter ekstrakti miktarlarina bakildiginda, en yiiksek miktar (%5,2) 500°C’de
%]1 oraninda SnCly’tin kullanildigr deneyde elde edilmistir. SnCly ile yapilan
500°C’deki  deneylerden elde edilen eter ekstrakti miktarlarma bakildiginda,
kullanilan katalizor oram arttiginda elde edilen eter ekstrakti miktarinin azaldigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.12. AICI; katalizorii kullanilan deneyler sonucunda elde edilen eter ekstrakti
miktarlari.
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Sekil 5.13. SnCly katalizori kullanilan deneyler sonucunda elde edilen eter ekstrakti
miktarlari.
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Sekil 5.14. Al,Oj; katalizorii kullanilan deneyler sonucunda elde edilen eter ekstrakti
miktarlari.
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Sekil 5.15. Fe,Oj; katalizorii kullanilan deneyler sonucunda elde edilen eter ekstrakti
miktarlari.

Sekil 5.14°de goriildiigii gibi, Al,Os kullanilan deneylerde en yiiksek eter ekstrakti
miktari (%6,6) 500°C’deki %35 oraninda kataliz6r kullanilan deneyde elde edilmistir.
Bu deger ayni zamanda, tiim deneyler i¢inde en yiiksek eter ekstrakti miktaridir.

Sekil 5.15°de Fe,Os katalizorii kullanilarak yapilan deneylerdeki eter ekstrakti
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miktarlar1 gosterilmistir. 300 ve 400°C’deki sicakliklarda, %1 ve %5 oraninda Fe;Os
kullanilan deneylerde elde edilen eter ekstrakti miktarlari, termal deneylerden elde
edilen miktardan daha fazla olmustur. Fe,O;’iin kullanildig1 deneylerde en yliksek
eter ekstrakti miktar1 (%6,2), 500°C’de %35 oraninda katalizor kullanilan deneyde

elde edilmistir.

Elde edilen eter ekstrakti sonug¢larmin daha agik goriilebilmesi i¢in, ayn1 oranlarda
kullanilan katalizérlerden elde edilen eter ekstrakti miktarlar1 Sekil 5.16, 5.17 ve
5.18’de gosterilmistir. %1 oraninda katalizor kullanilan deneylerde en yiiksek eter
ekstrakti verimleri 300°C ve 400°C’de AICl; kullanilan, 500°C’de ise SnCly
kullanilan deneylerden elde edilmistir. %2,5 oraninda katalizor kullanilan deneylere
bakildiginda, 300°C ve 400°C’de Al,O; kullanilan deneylerden, 500°C’de ise termal
deneyden en yiiksek eter ekstrakti miktarlarmin elde edildigi goriilmektedir. %35
oraninda katalizor kullanilan deneylerde en yiiksek eter ekstrakti miktari, 300°C’de
AlCI; kullanilan deneyden, 400°C’de Fe,Os kullanilan deneyden ve 500°C’de ALO;

kullanilan deneyden elde edilmistir.
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Sekil 5.16. %1 oraninda katalizor kullanilan deneylerden elde edilen eter ekstrakti
miktarlar ile termal deneylerden elde edilen eter ekstrakti miktarlari.
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Sekil 5.17. %2,5 oraninda katalizor kullanilan deneylerden elde edilen eter ekstrakti
miktarlar1 ile termal deneylerden elde edilen eter ekstrakti miktarlari.
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Sekil 5.18. %5 oraninda katalizor kullanilan deneylerden elde edilen eter ekstrakti
miktarlar1 ile termal deneylerden elde edilen eter ekstrakti miktarlar:.

Katalitik olan deneylerden elde edilen carlardan bazilar1 se¢ilmis ve bu ¢arlara
elementel analiz yapilmustir. Segilen carlar, 300°C’de %1 oraninda AICl;, 300°C’de
%35 oraninda AICl;, 400°C’de %1 oraninda AICl;, 500°C°de %1 oranmda AICls,
300°C’de %1 oraninda SnCly, 500°C’de %5 oraninda SnCly, 300°C’de %1 oraninda
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Fe,03, 500°C’de %5 oranmda Fe,03, 300°C’°de %1 oraninda ALOsz ve 500°C’de %5
oraninda Al,O; kullanilan deneylere aittir. Cizelge 5.4’de secilmis ¢arlari elementel
analiz sonuglar1 gosterilmis; Cizelge 5.5°de secilmis deneylerden elde edilen ¢arlarin

kuru bazdaki agirlik¢a kiil ylizdeleri verilmistir.

Buna gore, en yiiksek karbon igerigi (%76,98) ve en diisiik oksijen igerigi (%17,4)
500°C’de %1 oraninda AlCl; kullanilan deneyden elde edilen gardan elde edilmistir.
5000C’de %5 oraninda SnCl4 kullanilan deneyden elde edilen ¢ar da yiiksek karbon
icerigine (%74,39) ve diisiik oksijen igerigine (%?20,33) sahiptir. En diisiik karbon
igerigine (%62,68) sahip olan ¢ar da 300°C’de %1 SnCly kullanilan deneyden elde
edilmis olup; en yiiksek oksijen igerigine (%29,66) sahip car da yine bu sartlarda
gergeklestirilen deneyden elde edilmistir. En yiiksek iist 1s1l deger (26,24 MJ kg™) ile
300°C %1 Fe,0; kullanilan deneyden elde edilirken, en diigiik tst 1s1l degere (21,48
MIJ kg™) sahip car 300°C %1 oraninda SnCly kullanilan deneyden elde edilmistir.
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Cizelge 5.4. Secilmis deneylerden elde edilen ¢arlarin elementel bilesimleri.

Elementel bilesimler, (khkb®, agirlikca %)

Carin gesidi - ; N 5 o (I\EIJJHE;I)
300°C %1 AlCl, 67,93 4,14 3,53 0,66 23,74 24,70
300°C %5 AlCl, 63,60 3,78 3,08 0,47 29,07 21,75
400°C %1 AICI, 67,75 2,76 2,71 0,71 26,07 22,25
500°C %1 AlCl, 76,98 1,95 2,93 0,74 17,4 25,77
300°C %1 SnCly 62,68 3,88 3,24 0,54 29,66 21,48
500°C %5 SnCly 74,39 2,00 2,89 0,39 20,33 24,41
300°C %1 Fe,O5 71,83 3,9 3,08 0,64 20,55 26,24
500°C %5 Fe,O; 73,92 1,68 2,40 0,89 21,11 23,70
300°C %1 Al,O4 69,60 4,02 3,22 0,61 22,55 25,30
500°C %5 Al,O4 71,22 1,84 2,68 0,56 23,7 22,52

TA1 75,77 3,41 4,98 1,07 14,77 27,94
TA2 73,62 3,38 4,95 0,98 17,07 26,76

(*): khkb: kiil hari¢ kuru bazda

(*): Farktan

(_c): Ust 1s1 dege'r_: Asagidaki Dulong formiiliinden hesaplanmistir.
Ust 1511 deger (UID)=0.338C+1.428(H-0O/8) +0.095S
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Cizelge 5.5. Secilmis deneylerden elde edilen c¢arlarin kuru bazdaki agirlikca kiil

yiizdeleri.

Carin ¢esidi Kiil miktari, (kuru bazda,agirlikga %)
300°C %1 AlCl; 27,32
300°C %5 AlCl; 29,70
400°C %1 AICl;s 35,90
500°C %1 AlCl; 39,00
300°C %1 SnCl, 24,60
500°C %35 SnCl, 39,60
300°C %1 FeyOs 28,93
500°C %5 Fe,Os 43,90
300°C %1 AlLO; 29,44
500°C %5 ALOs; 42,50

Cizelge 5.5’den goriildiigli gibi, farkli katalizor kullanimi elde edilen ¢arlarm kiil
miktarlarmi degistirmistir. Piroliz sicaklig1 ve katalizor miktar1 arttik¢a elde edilen

carlardaki kiil miktarlarinda da artis oldugu goriilmektedir.
Sekil 5.19, 5.20, 5.21, 5.22, 5.23 ve 5.24’de TA1’in 500°C’de termal olarak ve

300°C’de katalizor kullanilarak gergeklestirilen bazi se¢ilmis deneylerden elde edilen

eter ekstraktlarinin GC-MS kromatogramlar1 verilmistir.
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Sekil 5.19. TAI’in 500°C’deki pirolizinden elde edilen eter ekstraktinin GC-MS

kromatogrami.
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Sekil 5.20. 300°C’de %] oraninda AICI; kullanilan deneyden elde edilen eter
ekstraktinin GC-MS kromatogrami.
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Sekil 5.21. 300°C’de %35 oraninda AICI; kullanilan deneyden elde edilen eter
ekstraktinin GC-MS kromatogrami.
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Sekil 5.22. 300°C’de %1 oraninda SnCly kullanilan deneyden elde eter ekstraktinin
GC-MS kromatogrami.
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Sekil 5.23. 300°C’de %1 oraninda Fe;Os kullanilan deneyden elde eter ekstraktmin
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Sekil 5.24. 300°C’de %1 oraninda Al,Os kullanilan deneyden elde eter ekstraktmin
GC-MS kromatogrami.

Sekil 5.19, 5.20, 5.21, 5.22, 5.23 ve 5.24’den goriildiigii gibi, TA1’in termal olarak

pirolizinden elde edilen eter ekstraktinda daha uzun alikonma siiresine ve yliksek

60




kaynama noktasina sahip agir hidrokarbonlar olugsmustur. 300°C’de katalitik olarak
gerceklestirilen (AICI;, Al Os, SnCly, Fe,O3 kullanilarak) deneylerden elde edilen
eter ekstraktlarinda ise daha kisa alikonma siiresine ve diisiik kaynama noktasmna
sahip hafif hidrokarbon varligmin arttig1 goriilmektedir. Ayrica kromatogramlardan
gorildiigi gibi 300°C’de %1 ve %5 oraninda AICI; ile %1 oraninda Fe,O; kullanilan
deneylerde nikotin ((S)-3-(1-metil-2-pirolidinil)-piridin) bilesigi parcalanmistur.

Cizelge 5.6’da TA1’in termal pirolizinden ve katalitik olarak pirolizinden elde edilen
secilmis eter ekstraktlarinin bilesimleri verilmistir. Eter ekstrakt bilesimlerine
bakildiginda genel olarak, katalizor ¢esidi ve miktarmin de§ismesiyle iiriin
dagiliminin gesitlilik gosterdigi goriilmektedir. Yiizde alanlara bakildiginda, katalizor
kullanilan deneylerde (400°C’de %1 oraninda AICI; ve 500°C’de %35 oraninda Fe,O;
kullanilan deney haric) termal olarak gerceklestirilen deneye gore olusan alkan bagil
bollugunda azalma olmustur. Fenol, yapilan tiim deneyler sonucunda elde edilirken,
en fazla fenol (%8,13) 300°C’deki %1 oraninda AICI; kullanilan deneyden elde
edilmistir. Azot icerikli bilesiklerin en fazla (%58,96) elde edildigi deney, 500°C’de
%35 oraninda SnCly kullanilan deneydir. Asitler ve esterler, benzen tiirevleri,
aldehitler ve ketonlar, gerceklestirilen tiim deneyler sonucunda elde edilmistir. En
fazla aldehit ve keton (%35,81), 300°C’de %5 oraninda AICIl; kullanilan deneyde
gorilmiistiir. Alkoller, en fazla (%22,61), 300°C’de %1 oraninda Fe,Os kullanilan
deneyden elde edilmistir. Alkollerden, Propilen glikol ve 3-Furan metanol, termal
olarak gerceklestirilen deneyde goriilmezken; katalizor kullanilan tiim deneylerde
olusmustur. En fazla 3-Furan metanol ise katalizorlerin 300°C’de ve %1 oraninda
kullanildig1 deneylerde goriilmiistiir. Lignin, fenolik bilesiklerce zengin fenilpropan
birimlerinden  olugmaktadir. Fenolik bilesiklerin  ¢ogunun, ligninin  1s1l
parcalanmasindan olustugu disiinilmektedir [63]. Literatiirde yapilan diger
calismalarda ii¢ ¢esit su yosununun pirolizinden elde edilen sivi {iriin igeriginde
fenol, 4-Metil fenol, toluen, Furan metanol, ksilen, pentadekan, naftalen gibi
bilesikler bulunmustur [64]. Su yosunlaridaki azot miktar1 az olmasina ragmen, elde
edilen siv1 tlriinde piridin, metil piridin, indol gibi ¢ok sayida azot igerikli bilesik
icerdigi goriilmiistiir [64]. Piring ¢eltiginin pirolizinden elde edilen sivi iiriinde de
propanoik asit, 2-Siklopenten-1-on, 2-Metil-2-siklopenten-1-on, fenol ve vanilin gibi

bilesiklere rastlanmistir [65]. Cam kerestesinin zeolit katalizorleri ile katalitik pirolizi
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sonucunda elde edilen sivi iirliinde, 1,2-Benzendiol, 2-Siklopenten-1-on, 1-(2-
Furanil)-etanon, 3-Metil-2(5H)-furanon, fenol, 2-Metil fenol, 3-Metil fenol, 4-Metil
fenol, 2,6-Dimetil fenol, 2,4-Dimetil fenol, naftalen gibi bilesiklere rastlanmistir[31].
Piring ¢eltigi, su yosunu ve ¢am kerestesi gibi biyokiitle ¢esitlerinden elde edilen bu
bilesikler, tiitiin artigmin pirolizi sonucunda elde edilen eter ekstraktlarinin
bilesiminde de goriilmiistiir. Buna gore, biyokiitle ¢esidi degismesine ragmen, piroliz

sonucunda elde edilen s1v1 lirtindeki ¢ogu bilesigin ayni oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.25’de 500°C’de termal ve Kkatalitik olarak gerceklestirilen deneylerden elde
edilen baz1 secilmis ¢arlara uygulanan FTIR analizi spektrumlar1 verilmistir. 1700
cm’ civarindaki dalga sayisi karbonil gruplarmi géstermektedir. 1400 cm™’deki
piklerden aromatik karakterin arttig1 anlasilmaktadir [60]. 870 cm™ dalga sayisindaki
pikler ise aromatik CH gruplarinin salinimmi temsil etmektedir. Sekil 5.25°deki
FTIR spektrumlarindan 500°C’de katalizor kullanilan deneylerin spektrumlar: ile

termal deneyden elde edilen FTIR spektrumlarinin ayni oldugu goriilmektedir.

TA1 500°C

%5 Al,05 500°C

%5 Fe,05 500°C

% GECIRGENLIK

%35 SnCl, 500°C

%35 AICl; 500°C

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.25. 500°C’de termal ve katalitik olarak gergeklestirilen deneylerden elde
edilen bazi se¢ilmis carlarin FTIR spektrumlari.

Sekil 5.26°da 500°C’de termal olarak gergeklestirilen deneyden elde edilen gar ile
300°C’de Kkatalitik olarak gerceklestirilen deneylerden elde edilen secilmis bazi
carlarin FTIR spektrumlar1 gosterilmistir. Sekil 5.26’dan, katalitik olarak 300°C’de
gergeklestirilen deneyler sonucunda 1700 cm™ dalga sayisindaki, karbonil gruplarmi
temsil eden piklerin yok oldugu goriilmektedir. 1400 cm™ civarindaki pik aromatik
karakteri, 1300 cm™” civarmda gorillen pikler diizlemsel OH piklerini temsil

etmektedir.
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Sekil 5.26. 500°C’de termal olarak gerceklestirilen deneyden elde edilen car ile
300°C’de Kkatalitik olarak gergeklestirilen deneylerden elde edilen bazi
se¢ilmis carlarin FTIR spektrumlari.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE YORUM

Bu tezin birinci kisminda yapilan deneylerde, iki cesit tiitiin artiginin termal pirolizi,
300°C ile 600°C’deki sicakliklarda gergeklestirilmistir. Piroliz sicakliginin {iriin
cesidine ve dagilimma etkisi incelenmis ve eter ekstraktlarmin bilesimleri

belirlenmistir.

Uriin dagilim1 ve ¢esidi, hem piroliz sicakligina hem de tiitiin artig1 cesidine bagh
olarak degismistir. Her iki Ornegin pirolizinden elde edilen eter ekstraktlarinin
bilesimleri birbirine cok benzer olmustur. Azot icerikli bilesikler, her iki 6rnegin
pirolizinden elde edilen eter ekstraklar1 iginde baslica bulunan bilesenlerdir. Bu
bilesiklerden nikotin her iki drnekten elde edilen eter ekstraklarinda bulunmasina

karsim, TA1’den elde edilen eter ekstraktindaki nikotin miktar1 daha fazla olmustur.

Ikinci kisimda, secilmis tiitiin artigmin katalitik pirolizi, farkli oranlarda Lewis
asitleri (AICl;, SnCly) ve metal oksitler (ALOs;, Fe;O3) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Piroliz sicakliginin, katalizor ¢esidinin ve katalizOr miktarinin

piroliz lirtinlerinin dagilimma ve igerigine etkisi incelenmistir.

Genel olarak tiim Kkatalizorler Kkatalitik etki gostermistir. Ancak 500°C’de
gerceklestirilen deneylerden elde edilen iirtinlerin bir kisminda rastlanan nikotinin,
AICl; ve Fe;Os katalizorlerinin %1 gibi az bir miktarda kullanilmasiyla, nispeten

daha diistik bir sicaklik olan 300°C’de pargalandigi goriilmiistiir.
Katalitik deneylerden elde edilen eter ekstraktlar1 bilesimlerine bakildiginda en fazla

azot icerikli bilesiklere rastlanmistir. Azot igerikli bilesiklerden sonra sirasiyla

fenoller, aldehit ve ketonlar, alkoller en fazla rastlanan bilesikler olmustur.
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Katalitik deneylerden elde edilen carlarin 1si1l degerlerinin de yiiksek oldugu ve

termal deneylerden elde edilen ¢arlarim 1s1l degerlerine yakin oldugu goriilmektedir.

Gergeklestirilen calisma sonucunda, endiistriyel agidan fazla bir degeri olmayan
tiitlin ~ artiklarmim, katalitik piroliz ile, degerli kimyasallar iiretiminde
kullanilabilecegi goriilmektedir. Bununla birlikte elde edilen sivi driin, cesitli
islemlerden gegirilerek, kalitesinin artirilmasi suretiyle biyoyakit liretiminde de

kullanilabilir.
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