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Bu caligmada karagam odununun (KC) ve Kiikersit bitiimlii sistinin (BS) hidrotermal
stvilastirilmasi farkli sicakliklarda (250, 300, 350°C) ve 30 dakika bekleme siiresinde
gerceklestirilmistir. Hidrotermal sivilastirma deneylerinde en yiiksek yag verimi hem
karagam (ag. %11,60) hem de bitiimli sist (ag. %4,96) i¢in 300°C’de 30 dakika
bekleme siiresinde elde edilmistir. Sinerjik etkiyi belirleyebilmek i¢in optimum
kosullarda (300°C ve 30 dakika) karacam odunu ve kiikersit bitiimlii sistinin birlikte
hidrotermal sivilastirilmas1 da farkli KC/BS oranlarinda (2:1, 1:1, 1:2)
gerceklestirilmistir. Ancak birlikte hidrotermal sivilastirma deneylerinden elde edilen
deneylerde sinerjik etki gézlenmemistir. Calismada ayrica su yerine ¢oziicii olarak
metanol de kullanilmigtir. Birlikte siiperkritik metanol prosesinde tiim karigim
oranlarindaki (2:1, 1:1, 1:2) deneylerde pozitif sinerjik etki gdzlenmistir. Hidrotermal

prosesten elde edilen yaglarin 1s1l degerleri, siiperkritik metanol ekstraksiyonu



prosesinden elde edilen yaglarin 1s11 degerlerinden fazla olmustur. En yiiksek 1s1l
deger (30,22 MJ/kg) 1:2 oranindaki karacam ve bitiimli sist karisiminin birlikte
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilmistir. Karagam ve bitiimlii sistin birlikte
hidrotermal sivilastirilmasi deneylerinden elde edilen yaglarin oksijen igerigi, birlikte
stiperkritik metanol prosesinden elde edilen yaglarin oksijen igeriginden daha az
olmustur. Birlikte hidrotermal sivilagtirma deneylerinden elde edilen yaglar fenoller,
asitler, ketonlar ve aldehitler igermektedir. 2-Metoksifenol yaglarda tespit edilen ana
bilesiktir. En yiiksek gayakol bagil verimi birlikte hidrotermal prosesinde 1:2
oraninda KC/BS karisim1 kullanilmasiyla elde edilmistir. Birlikte stiperkritik metanol

prosesinden elde edilen yaglardaki baslica bilesikler ise esterler ve fenollerdir.

Anahtar Sozciikler : Karagcam, Kiikersit bitimli sisti, hidrotermal proses,

stiperkritik metanol prosesi.

Bilim Kodu : 20102
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In this study, hydrothermal liquefaction of black pine wood (BPW) and hydrothermal
liquefaction of Kukersite oil shale (KOS) were carried out at different liquefaction
temperatures (250, 300, 350°C) for 30 min residence time. The highest oil yields
from the hydrothermal liquefaction experiments were obtained at 300°C for 30 min
for both black pine wood alone (11.60% wt) and Kukersite oil shale alone (4,96%
wt). Co-hydrothermal liquefaction of blend of black pine wood and Kukersite oil
shale at different blend ratios of BPW/KOS (2:1, 1:1, 1:2) was also carried out at
optimum conditions, 300°C for 30 min, to investigate the synergistic effect.
However, no synergistic effects on the yields from the co-hydrothermal liquefaction
experiments have been observed. Methanol was also substituted with water as
solvent in the study. Positive synergistic effects on the oil yields were observed for
all blend ratios (BP/OS ratio 2:1, 1:1, 1:2) in the co-supercritical methanol

Vi



processing experiments. The heating values of oils from hydrothermal processing
were found to be higher than the oils obtained from the supercritical methanol
processing. The oil which had the highest heating value (30.22 MJ/kg) was obtained
from the co-hydrothermal liquefaction of the blend of BPW and KOS (1:2). The
oxygen content of the oils from co-hydrothermal processing of black pine wood with
Kukersite oil shale was lower than the oils from the co-supercritical methanol
processing under optimum conditions. Oils obtained from the co-hydrothermal
processing contained phenols, acids, ketones and aldehydes. 2-methoxyphenol was
the major compound detected in the oils. The highest relative yield of guaiacol was
obtained when using 1:2 blend ratio of BPW/KOS in the co-hydrothermal processing
experiments. Esters and phenols were the prominent compounds in the oils from the

co-supercritical methanol processing.
Key Words :Black pine, Kukersite oil shale, hydrothermal processing,

supercritical methanol processing.
Science Code : 20102
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BOLUM 1

GIRIS

Gliniimiizde diinyada kullanilan enerji ihtiyact biiyiik oOlgiide fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Gelisen teknoloji ve sanayilesme ile artan iiretim ve tiikketimin bir
sonucu olarak bu kaynaklar azalmaya baslamakta ve gerekli hammaddelerin temini
konusunda sikintilar bas gostermektedir. Ayrica fosil yakitlarin asir1 tiiketimi dnemli
Olgiide atmosferi kirletmekte ve buna bagli olarak da sera gazlari emisyonu
artmaktadir. Karbon dioksit en Onemli sera gazi olup, baslica fosil yakitlarin
kullanimiyla miktar1 artis gostermektedir. Tiim bu olumsuzluklarina ve g¢evresel
endiselere ragmen ulagim amacli kullanilan sivi1 yakitlar arasinda petrol énemli bir
yer tutmaktadir. Cevre lizerindeki tiim bu olumsuzluklarin azalatilmasi ve
stirdiiriilebilir bir sanayinin olusturulmasi agisindan alternatif enerji kaynaklar1 ¢ok

onemli hale gelmistir.

Biyokiitle bol bulunabilirligi ve atmosfere ek bir karbon dioksit salimi olmamasi
nedeniyle alternatif enerji kaynaklar1 arasinda en onemlisidir. Biyokiitle doniisiim
teknolojileriyle biyokiitleden fosil yakitlara alternatif olabilecek biyoyakitlar
tiretilmekle birlikte ayn1 zamanda biyokiitle ¢esitli sanayilerde kullanilabilecek bir

kimyasal hammadde kaynagi olmasi sebebiyle de 6nemlidir.

Fosil bir kaynak olan bitiimlii sist, genel olarak organik ve inorganik fazlar igeren
tortul kayadir. Diinyanin bir¢cok bolgesinde bitiimlii sist rezervleri bulunmaktadir ve

cesitli termokimyasal proseslerle bitliimlii sistten ham yaglar elde edilebilmektedir.

Kiiresel karbon dioksit emisyonunu azaltmak i¢in en etkili yontemlerden birisi de
fosil kaynaklarla lignoseliilozik biyokiitlelerin birlikte kullanildigi proseslerdir.
Boylelikle yakin zamanda tiikenmesi s6z konusu olan petrol yerine halihazirda

kullanim1 pek yaygin olmayan bitiimlii sist kaynaklarindan daha etkili bir sekilde



faydalanabilmek miimkiin olabilmektedir. Yenilenebilir biyokiitle ile birlikte
kullanilmas1 sebebiyle de daha az fosil yakit kullanimina bagl olarak karbon dioksit

emisyonunda 6nemli dl¢iide azalma olacaktir.

Bu sebeplerden dolay1 gergeklestirilen ¢alismada yenilenebilir bir biyokiitle kaynagi
olan karagam odunu ile potansiyeli yiiksek bir fosil kaynak olan bitiimlii sisti birlikte
hidrotermal proses ve siiperkritik metanol prosesiyle sivilastirilmistir. Bu proseslerde
sicaklik, ¢Oziicii gibi parametrelerin etkisi ve her iki hammaddenin birlikte kullanimi

sonucunda meydana gelen sinerjik etki incelenmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. BiYOKUTLE

Biyokiitle, yakin zamana ait biyolojik kokenli her tiirli organik madde olarak
tanimlanabilmektedir (Montross and Crofcheck, 2010; Jenkins et al., 2011).
Uluslararas1 Enerji Ajanst (International Agency of Energy, IAE) ise biyokiitleyi
yenilenebilir olarak bitkilerden ve hayvanlardan tiiretilebilen pargalanabilir madde
olarak tanimlamistir (Dufour, 2016). Genel olarak lignoseliilozik biyokiitle %65-85
seliiloz ve hemiseliiloz, %10-25 lignin icermekte olup; elementel bazda bakildiginda
ise kuru bir biyokiitle %30-60 karbon, %30-40 oksijen ve %5-6 hidrojenden
olugmaktadir. Baz1 biyokiitleler yapisinda az miktarda da olsa kiikiirt ve kiil olarak da
adlandirilan inorganik maddeler de bulunabilmektedir. Biyokiitle genel olarak
yapisinda bu bilesenleri bulundursa da biyokiitlenin kaynagina gore iceriginde farkl
bilesenler de bulunabilmektedir. (Montross and Crofcheck, 2010; Jenkins et al.,
2011).

Biyokiitle kaynaklar1 ¢ok ¢esitlidir ve bunlarin yapilarindaki bilesenlerin miktar1 ve
¢esidi biyokiitlenin tiiriine gore degisiklik gosterir. Agaglar ve bunlardan elde edilen
tirlinler, misir, bugday, pamuk gibi tarimsal bitkiler ve bunlarin artiklari, meyve ve
sebze atiklari, hayvansal atiklar baz1 yaygin biyokiitle kaynaklaridir. Ayn1 zamanda
kentsel ve endiistriyel atiklar da 6nemli Glglide biyokiitle igerebilmektedir (Tekin,
2013; Uysal, 2011). Odun veya tarimsal {riinler ise lignoseliilozik biyokiitle olarak
ayr1 bir sinifta incelenebilmektedir. Bunlar yapisinda biiyiik oranda polisakkaritler
(seliloz ve hemiselilloz) ve cogunlukla aromatik bilesiklerden olusan lignin
bulundurur (Ding, 2014; Dufour, 2016). Biyokiitle ayn1 zamanda yenilenemeyen ve
yakin zamanda tiilkenmesi s6z konusu olan fosil yakitlara alternatif olan énemli bir

enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Fosil yakitlara kiyasla biyokiitlenin



yenilenebilir ve bol bulunabilen bir kaynak olmasi énemli avantajlarindan biridir.
Ayrica fosil yakitlarin kullanilmasiyla ortaya ¢ikan karbon dioksit artigi sera etkisine
neden olurken, biyokiitle kaynaklarinin kullanilmasinda boyle bir durum s6z konusu
degildir. Ciinkii bitkilerin topraktan suyu ve atmosferden karbon dioksiti alarak
fotosentez yolu ile biyokiitleyi meydana getirirler. Bunun enerji elde etmek amaciyla
kullanilmasi sonucunda olusan karbondioksidin tekrar dogal dongii igerisine alinmast

miimkiindiir (Onal, 2007).

2.1.1. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yapisi

Cogunlukla organik bilesenlerden olusan lignoseliilozik biyokiitlenin yapisin1 genel
olarak seliiloz, hemiseliilloz ve lignin olusturmaktadir. Seliiloz ve hemiseliiloz bu
yapidaki polisakkaritler olarak smiflandirilmaktadir (Ding, 2014). Bu bilesenler
disinda, biyokiitlenin tlirline bagli olarak proteinler, basit sekerler, su, kiil de
yapisinda bulunabilmektedir. Lifli bir yapiya sahip olan lignoseliilozik biyokiitleler
yapisinda ¢ogunlukla seliiloz, hemiseliiloz, lignin bulundurmakla birlikte, ¢cok az
miktarda kiil igerir. Bunun disinda terpenler, terpenoidler, regineler, pigmentler gibi
ekstraktifler adi verilen bilesenler icermektedir (Montross and Crofcheck, 2010;
Tekin, 2013; Bond et al., 2013; de Wild, 2011). Uygulanacak doéniisiim
yontemlerinde kullanilacak biyokiitle tiiriiniin se¢iminde biyokiitlenin i¢erigindeki bu
bilesenler &nemli olmaktadir. Ornegin biyokiitlenin sahip oldugu nem igerigi
kullanilacak proses i¢in Onemlidir. Piroliz gibi termokimyasal doniisim
teknolojilerinde diisik nem igerigine sahip biyokiitleler tercih sebebiyken;
biyokimyasal siireglerde ise fazla nem igerigi tercih edilen bir durum olmaktadir.
Yapisindaki kiil miktar1 biyokiitlenin sahip oldugu enerji miktarin1 azalttigindan,

diisiik kiil igerigine sahip biyokiitleler tercih sebebidir (Onal, 2007).

Ozellikle lignoseliilozik biyokiitlelerin yapisinda énemli oranda bulunan seliiloz,
yigmlar halinde lifler olusturup bitkiye kuvvet saglayan ve -1,4 baglar iceren D-
glukopiranoz monomerlerinin lineer bir polimeridir. Her bir polisakkarit zinciri 5000
ile 10000 glukoz birimlerinden olusmaktadir. Seliiloz polimerizasyon derecesine, bir
seliiloz fibrilindeki zincir sayisina, molekiiler i¢i ve dist hidrojen baglarina ve van der

Waals etkilesimlerine bagli olarak kompleks fiziksel 6zelliklere sahiptir. Molekiiler



ici ve molekiiler dist hidrojen baglar1 hidrofobik yiizeylere imkan vererek, sert ve diiz
ag yapisi olusturmasini saglar. Sahip oldugu kristal yapisi seliilozun basta su olmak
tizere bir¢ok ¢oziiciide ¢6ziinmesine engel olmakla birlikte bu yapi asit hidroliziyle
bozunabilmektedir (Montross and Crofcheck, 2010; Liu and Sun, 2010; Kumar and
Gupta, 2008; Bond et al., 2013; Ding, 2014). Sekil 2.1’de seliillozu meydana getiren

glukoz zinciri verilmistir (Brown, 2011).

OH CH,0H OH

ol o
CH,0H \ OH | CH,0H

Glikozidik baglar

Sekil 2.1. Seliilozu olusturan glukoz zinciri (Brown, 2011).

Yiiksek polimerizasyon derecesine sahip, bol bulunan ve besin olarak kullanilmayan
seliiloz, yakit ve kimyasallarin iiretiminde kullanilabilecek 6nemli bir hammadde
kaynagidir. Biyokiitle yapisindaki orami kullanilacak doniisiim prosesleri ig¢in
onemlidir. Biyolojik olarak biyokiitlenin yapisindaki diger bir bilesen olan ligninden
daha kolay bozunmasi, biyokimyasal siireclerde yiiksek selilloz ve hemiseliiloz
icerigine sahip biyokiitlelerin tercih edilmesine neden olmaktadir. Termokimyasal
stireclerde ise seliilozun bozunmasi yaklasik olarak 240-350°C’de meydana

gelmektedir (Onal, 2007; Tekin, 2013; Uysal, 2011).

Hemiseliiloz selillozdan daha diisiik polimerizasyon derecesine sahip olan
karbohidrat makromolekiilleri olup; az sayida sakkarit monomerleri igermesine bagli
olarak ana polimer zincirinde meydana gelen kisa yan zincirler sebebiyle amorf
yapida bir heteropolisakkarittir. Bir seker polimeri olan hemiseliiloz yapisinda
glukoz, galaktoz, mannoz gibi ¢esitli alti karbonlu sekerler ile ksiloz, arabinoz gibi
cesitli bes karbonlu sekerler igermektedir (Dufour, 2016; Uysal, 2011; Crocker and
Andrews, 2010; de Wild, 2011; Ding, 2014). Genel olarak odunsu biyokiitlelerde

miktar1 daha fazla olsa da biyokiitlelerin hemiseliiloz igerigi biyokiitle tiiriine bagh



olarak degisiklik gosterir. Yaklasik olarak kuru odunda %25, yumusak odunlarda
%28, sert odunlarda %35 oranlarinda bulunan hemiseliiloz, amorf yapist nedeniyle
seliloza gore hidrolize daha yatkin olup, yaklasik olarak 200-260°C’de
bozunmaktadir (Uysal, 2011; Crocker and Andrews, 2010; Atadana, 2010).
Seliilozdan daha diisiik molekiil agirligina sahip olan hemiseliiloz seliilozla hidrojen
baglari, biyokiitlenin yapisinda bulunan diger bir bilesen olan ligninle kovalent
baglar meydana getirerek seliiloz ile lignin arasinda baglanti gérevi goriir. (Tekin,

2013; Uysal, 2011; de Wild, 2011).

Biyokiitledeki {igiincii ana bilesen olan lignin, kesin bir yapis1 olmayan, hidroksil- ve
metoksi- gruplar1 bagli fenilpropan birimlerinin birbirlerine baglandigi {i¢ boyutlu
amorf yapida bir polifenolik maddedir (Crocker and Andrews, 2010; de Wild, 2011).
Amorf olmasi sebebiyle biiyiik oranda dallanmis yapidaki lignin hidrofobik 6zellikte
bir organik bilesiktir. Birimleri arasinda baslica eter baglari bulunmakta olan ve
yaklasik olarak olarak 280-500°C sicakliklarda bozunan ligninin bitkideki
gorevlerinden birisi hiicre duvarlarina mekanik destek saglamaktir (Rowell et al,
2005; Lu and Ralph, 2010; Vassilev et al., 2013; Uysal, 2011). Bunun disinda
vaskiiler dokular boyunca su transferi kisitlayarak bitki icerisinde etkin bir sivi
iletimi saglar ve patojen saldirilarina kars1 savagsmada rol oynar (Ding, 2014). Sekil

2.2°de ligninin yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Ligninin yapist (Akalin et. al, 2017).



2.1.2. Enerji Kayna@ Olarak Biyokiitle

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyokiitle yaygin olarak enerji elde etmek
amaciyla biyoyakit kaynagi olarak kullanilmakla birlikte; kimyasal iirlinlerin elde
edilmesinde de kullanilabilmektedir. Biyokiitle disinda giines, riizgar, su ve jeotermal
kaynaklar da yenilenebilir olmakla birlikte; bunlar arasinda yalnizca biyokiitle yakit,
malzeme ve gesitli kimyasallarin {iretiminde kullanilabilen yenilenebilir karbon
kaynagidir (de Wild, 2011). Enerji kaynagi olarak biyokiitle kullaniminin gesitli
avantaj ve dezavantajlart bulunmaktadir. Yenilenebilir bir kaynak olan biyokiitlenin
kullanilmas: fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmanin yaninda sera gazlarimin net
emisyonunu da azaltacaktir (Akalin et al., 2017). Ayrica biyokiitle diger yenilenebilir
kaynaklara gore bol bulunmasi ve diisiikk maliyetli olmas1 sebebiyle fosil yakitlara
alternatif en onemli kaynaklardan biridir (Crocker and Andrews, 2010; de Wild,
2011). Biyokiitle doniisiim teknolojileriyle elde edilen kati, sivi ve gaz iriinler
biyoyakit disinda kimyasallarin ve maddelerin tretiminde de kullanilabilmesi
sebebiyle siirdiiriilebilir bir kalkinma olusturulabilir. Bu teknolojilerle elde edilen
irlinlerin verimleri ve igerigindeki bilesiklerin tiirli ile miktar1 kullanilan déniisiim
prosesine, prosesteki parametrelere ve biyokiitle tiriine gore degisiklik
gostermektedir. Biyokiitlenin nem igerigi, kiil icerigi, seliilloz/lignin orani, sabit
karbon ve ucucu madde miktar1 6nemli olan bazi parametrelerdir. Biyokiitle
yapisindaki nem igerigi doniisiim prosesi se¢iminde goz Oniine alinmasi gereken
onemli bir parametredir. Nem igerigi yiiksek biyokiitlelerin kullanilabildigi doniisiim
proseslerinde (biyokimyasal prosesler) seliilloz/lignin orant 6nemli iken; kuru
biyokiitlelerin kullanilabildigi proseslerde (termal doniisiim prosesleri) sabit karbon
miktari, ugucular ve kiil gibi parametreler 6nemlidir (Kauriinoja, 2010). Bu amagla
elde edilen {iriin tiirleri fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak dogrudan yakit
olarak, mevcut yakitlarla karigtirilarak ya da gesitli iyilestirme yontemleri sonrasinda

kalitesi artirilmak suretiyle yakit olarak kullanilabilirler.

2.2. BITUMLU SIST

Bitiimlii sist genel olarak organik ve inorganik fazlar igeren tortul kayadir. Cesitli

miktardaki kat1 organik maddeler daginik olarak bir mineral faz igerisinde bulunur



(Oja and Suuberg; 2013). Farkli yataklardan elde edilen bitiimlii sistler mineral
icerigi ve tiirii, organik maddenin kimyasal bilesimi, tortulagsmanin jeolojik periyodu
gibi ozellikler bakimindan farklilik gostermektedir. Bu sebeple bitliimlii sistlerin
uygulamaya ve bilimsel bakis agisina bagli olarak da bir¢ok tanimi mevcuttur.
Yapisindaki organik madde petrole tam olarak benzememekle birlikte, mineral

madde de her zaman sist olarak siniflandirilamamaktadir (Oja and Suuberg; 2013).

Bitlimlii sistin enerji ve teknolojik kullanim amaglarmma bagli olarak farkh
tanimlamalarinda vurgulanan bazi o6zellikleri mevcuttur. Bitiimlii sistin mineral
igerigi Kerojen olarak da adlandirilan organik madde igerigine kiyasla ¢ok yliksek
(yaklasik bes kat1) miktardadir. Bu oran komiirdeki mineral miktarindan ¢ok daha
yiiksektir. Yapisinda bulunan organik maddenin hidrojen igerigi komiirden daha
fazla ancak ham petrolden daha azdir. Bu organik maddenin biiyiik bir kism1 da
organik ¢oziiclilerde ¢oziinmemektedir. Bitiimlii sist yapisindaki organik ve mineral
maddenin ayrilmasina gerek olmaksizin tutusma ve yanma Ozelligine sahiptir.
Termal bozunmalar1 sonucunda da dnemli miktarda sivi organik iiriin veya sist yagi

olusabilmektedir (Oja and Suuberg; 2013).

Bitiimlii sistlerdeki organik madde icerigi %10 ile %40 arasinda degismekte olup;
organik maddenin enerji veya sentetik yakit kaynagi olmasina bagl olarak bitlimlii
sistlerin smiflandirilmasinda minimum ve maksimum organik madde igerigi goz
onlinde bulundurulmaktadir. 500°C’ye 1sitmak igin bitlimlii sistlerin yapisinda
kabaca %2,5 oraninda organik madde bulunmas1 gerektiginden, ticari yataklarin en
az %5 organik madde igerigine sahip olmasi gerekmektedir. Bitiimlii sistlerin
derecesi veya enerji potansiyeli ticari amaclar icin 1s1l degerine veya ortalama yag
verimi baz alinarak smiflandirilmakta ve karakterize edimektedir (Oja and Suuberg;
2013). Diinyada 600’den fazla bitiimlii sist yatagi kesfedilmistir ve yaklasik 100
biiylik yatak 27 iilkede bulunmaktadir. Bu yataklar kaynaklar ve rezervler olmak
tizere iki smifa ayrilir. Kaynaklar tipik olarak bitiimlii sistin tiim yatagina karsilik
gelirken; rezervler ise varolan teknolojiler kullanildiginda yag ekstraksiyonunun

ekonomik olarak karl1 bir sekilde yapilabilen kismina karsilik gelir.



2.2.1. Bitiimlii Sist Bilesimi

Bitlimlii sist farkli oranlarda mineral ve organik maddeden olusmaktadir. Bitiimlii
sistlerin yapisindaki mineral madde karbonatlar (kalsit ve dolomit), silikatlar,
stilfitler gibi cesitli siniflardaki mineralleri igermektedir. Estonya’daki karbonatga
zengin kiikersit bitiimlii sisti tipik olarak yalnizca mineral madde baz alindiginda
agirlik¢a %3 dolomit, %65 kalsit, %8 kuvars, %15 illit, %5 ortoklas, %3 pirit ve %1
klorit igermektedir. Farkli bolgelerdeki bitlimlii sistlerin bilesimi de farklilik
gostermektedir. Ornegin, karbonatca zengin olan Mahogany bélgesi US Green River
bitimli sistinde dolomit miktar1 (ag. %32) fazla, kalsit miktar1 (ag. %16) nispeten
daha azdiwr. Silisli yapiya sahip olan Birlesik Devletler’in dogusundaki Devonian
bitlimlii sistinin mineral yapisinda ¢ogunlukla illit (ag. %40) ve kuvars (ag. %28)
bulunmaktadir (Oja and Suuberg; 2013).

Bitiimlii sistin yapisindaki organik madde ¢oziiciide ¢6ziinen ve ¢oziinmeyen organik
maddelerden olusmakta olusmakta olup, biiylik bir ¢oziiclide ¢dziinmeyen g¢apraz
bagli makromolekiiler yapida veya kerojendir. Ancak, kerojen cogunlukla bitiimlii
sistin yapisindaki tiim organik madde i¢in kullanilmaktadir. Bitiimlii sist kerojeni bir
homopolimer olmayip, makromolekiiler yapist komplekstir. Organik maddenin
kolaylikla ekstrakte edilememesinden dolayr bitlimlii sistin yapisindaki miktarinin
nasil belirlenecegi ayri bir konudur. Bunun basit bir yolu organik maddenin
yakilabilen kisim oldugunu varsaymaktir. Ancak yanma sirasinda meydana
gelebilecek mineral bilesen kayb1 bu degerin fazla ¢ikmasina neden olacaktir (Oja

and Suuberg; 2013).

2.2.2. Bitiimlii Sist Rezervleri

Diinyada en yliksek bitlimlii sist rezervine sahip {lilke Amerika (%62) olup, ardindan
Brezilya gelmektedir. Tiirkiye’de bitiimlii sist ikinci en biyiik potansiyel fosil
yakittir ve baslica bitlimlii sist kaynaklar1 orta ve batt Anadolu’da bulunmaktadir.
Kanitlanmis rezerv miktar1 ortalama 2 milyar ton olup, toplam rezervin de 3 ile 5
milyar ton arasinda oldugu tahmin edilmektedir. Ancak bu rezervlerin tamamu ticari

rezerv olarak kabul edilemez (Altun et al., 2006). Tiirkiye’de baslica kanitlanmis



bitlimlii sist rezervlerinin bulundugu bolgeler Cizelge 2.1°de verilmistir. Bunun
disinda kanitlanmamis ancak olast rezervlerin oldugu Ulukisla, Mengen, Beydili,

Saricakaya gibi bir¢ok yerde Tiirkiye’de bulunmaktadir.

Cizelge 2.1. Tiirkiye’deki baslica bitiimlii sist rezervleri (Altun et al., 2006).

Yatasmn ad Kanitlanmis rezerv  Olasi rezerv Toplam
g adt (*10° ton) (*10° ton) (*10° ton)

Beypazari

327,68 - 327,68
(Ankara)
Seyitdmer

83,32 38,85 122,17
(Kiitahya)
Himmetoglu

65,97 - 65,97
(Bolu)
Hatildag

78,37 389,20 467,57
(Bolu)

Bitiimlii sist kaynaklar1 diinyada bol ve yaygin olmasina ragmen, Estonya, Cin,
Brezilya, Almanya, Amerika ve Israil gibi yalmzca birkag iilke ticari anlamda
bundan faydalanmaktadir. Bunun en 6nemli sebebi bitlimlii sistin diisiik dereceli kati
yakit olmasi nedeniyle komiirle rekabet edememesidir. Bitlimlii sist potansiyel bir
stvi yakit kaynagi olmakla birlikte, diinya petrol pazart bakimindan tercih
edilmemektedir. Birim enerji basina sera gazi emisyonu goz oniine alindiginda da
ilgi ¢eken bir kaynak degildir. Buna karsilik bitiimlii sist, komiir gibi ¢ok fonksiyonlu
organik-mineral hammadde kaynagi olup, ekonomik degeri bazen yakit degerini
asmaktadir. Ornegin, bazi1 bitiimlii sistlerden bazi1 mineraller ve nadir elementler
ekstrakte edilebilmektedir. Gegmiste bitiimlii sistten faydalanmak i¢in pek ¢ok proses
ve teknoloji gelistirilmis ve bir¢ogundan da ekonomik nedenlerden dolay1

vazgecilmistir (Oja and Suuberg; 2013).

Temelde komiir i¢in gelistirilen ve uygulanan yakma, gazlastirma, sivilastirma,
piroliz gibi termokimyasal prosesler bitiimlii sist i¢in de kullanilabilmektedir. Burada
amac kabaca bitiimlii sist igerisinde sakli olan kimyasal enerjiyi daha konsantre ve

uygun kullanilabilir formlara doniistiirmektir (Oja and Suuberg; 2013).
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2.3. KARACAM

Karagam (Pinus nigra Arnold) genel olarak kuru ve sicak iklimlerde yetisen, ayni
zamanda soguk iklime de dayanabilen igne yaprakli agag tiirlerindendir. Genel olarak
Gliney ve Giineydogu Avrupa, Balkanlar ve Tiirkiye’de yayilis gostermektedir.
Kizilgamin ardindan en fazla yayilisa (yaklasik olarak 4 milyon hektar) sahip olan
karacam Tiirkiye’de Anadolu’nun kuzey, giiney, orta ve batisi ile Trakya bolgesinde
yayilis gostermektedir. Karacam yapisinda yaklasik olarak 9%70-74 holoseliiloz,
%25-29 lignin ve %45-55 a-seliiloz bulunabilmektedir (Sariusta, 2007; Giingor,
2014). Karagamin kazik kok gelistirip su rezervlerine ulagabilme 6zelligi bozkira en
¢ok girebilen agac tiirli olmasini saglamistir. Karagamin Pinus nigra Arnold. Subsp.
dalmatica (Vis.) Franco, Pinus nigra Arnold. Subsp. salzmannii (Dunal) Franco,
Pinus nigra Arnold. Subsp. larico (Poiret) Maire, Pinus nigra Arnold. Subsp. nigra
ve Pinus nigra Arnold. Subsp. pallasiana (Lamb.) Holmboe olmak iizere bes ayri alt
tiirii bulunmaktadir (Sariusta, 2007; Giingor, 2014).

2.4. BIYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Biyokiitle doniisiim teknolojileri genel olarak biyokimyasal ve termokimyasal
dontisiim teknolojileri altinda iki baslikta incelenebilir. Doniisiim i¢in biyokimyasal
teknolojiler mikroorganizma ve enzimleri kullanirken, termokimyasal teknolojilerde
ise 1s1 kullanilir (Dufour, 2016; Crocker and Andrews, 2010). Her ikisi arasindaki en
Oonemli farklardan birisi biyokimyasal doniisiim proseslerinde (fermentasyon,
anaerobik bozundurma, v.b.) c¢ogunlukla tek bir iriin veya spesifik iriinler
(biyoetanol ve biyogaz gibi) elde edilirken; termokimyasal doniisiim proseslerinde
(piroliz, hidrotermal proses, v.b.) ise ¢ogunlukla fazla sayida ve kompleks yapida
tiriinler elde edilmektedir. Genel olarak biyolojik siirecler termokimyasal siireclere
gore daha segici olsa da kuvvetli yapis1 nedeniyle biyokiitlenin yapisindaki lignin bu
proseslerde degerlendirilememektedir (Bridgwater, 2010; Atadana, 2010; Crocker
and Andrews, 2010). Biyokimyasal doniisim uzun siirelerde (saatler, giinler,
haftalar) meydana gelirken, termokimyasal doniisimler daha kisa siirelerde

(dakikalar, saatler) meydana gelmektedir (Bridgwater, 2010).
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2.4.1. Termokimyasal Doniisiim Teknolojileri

Termokimyasal teknolojilerde 1s1 kullanilarak biyokiitlenin yakitlara ve degerli
kimyasallara doniistimii saglanir. Biyokimyasal proseslere goére daha eski bir
teknolojidir. Bu teknolojilerin biyokimyasal yontemlere gore bazi avantajlart su

sekilde siralanabilir (Brown, 2011; Chen and Peng, 2014):

e (Cok cesitli hidrokarbon yakitlarin iiretilmesini saglamast

e Kullanilanabilecek biyokiitle ¢esidinin fazla olmasi

e Reaksiyon siiresinin daha kisa olmast

e Biyokimyasal yontemlerde biyolojik siiregler i¢in gerekli olan sterilizasyona
ihtiya¢ olmamasi

e Bazi durumlarda seliilozik biyokiitlelerin doniisiimiinde ¢ok daha kiiciik

reaktorler kullanilabilmesine imkéan saglamasi

Termokimyasal doniisiim teknolojileri kendi igerisinde yakma, gazlastirma, piroliz,
hidrotermal proses olarak smiflandirilabilmektedir. Yakma islemi yakit ve oksijenin
hizli tepkimesi sonucu 1s1 enerjisi ile karbon dioksit, su gibi maddeleri de igeren baca
gazlarmin meydana geldigi bir yontem olup; orta ve yiiksek sicakliklar elde etmek
amactyla 6zellikle elektrik tiretiminde yaygin olarak kullanilmakla birlikte, bunun
yaninda ¢esitli yakma hiicrelerinde de uygulanan bir yontemdir. Elde edilen alev
sicakligr yakitin 1s1l degeri, nem icerigi, kullanilan havanin miktar1 gibi ¢esitli
parametrelere bagli olarak degisiklik gostermektedir. Ozellikle hava ile yakitin iyi
derecede karigtirilmasi dnemlidir. Bu yontemde biyokiitlenin nem igerigi 6nemli olup
diisiik nem igerigi tercih edilir. Bu nedenle nem igeriginin diisiik maliyetli sistemlerle
azaltilmasi tercih sebebidir. Ayrica biyokiitle yapisindaki alkali bilesiklere bagli
olarak aglomerasyon olusumu ve biiylik miktarda olusan kiiliin kirlilige neden olmasi

da problemlerden birisidir (Kauriinoja,2010; Brown, 2011; Dufour, 2016).

Gazlastirma karbon igeren biyokiitle ve karbondan olusan maddelerin kismi
oksidasyonla yiiksek sicakliklarda sentez gazi ya da jenerator gazi adi verilen ve
iceriginde diisiik miktarda hidrokarbonlar, metan, karbon monoksit, hidrojen, azot,

karbon dioksit gibi bilesiklerin bulundugu yanabilir bir gaz karigimina
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dontistiriilmesi islemidir (Kauriinoja, 2010; Brown, 2011). Biyokiitle kdmiirden
daha reaktif olmakla birlikte genellikle 800 ve 1000°C arasinda gazlasir (Dahlquist,
2013; Chen and Peng, 2014). Bu islemin en oOnemli oOzelliklerinden birisi
uygulamalarinin esnekligidir. Sekil 2.3’de gazlastirma yonteminin sundugu cesitli

alternatifler gosterilmistir (Brown, 2011).

Hava

Biyoktle Y
( Yanma > |:> CO2+H20 ‘ Termal giig
l \»\7777/

Buhar

\

Gazlastirma :> CO+H, - Su-Gaz Shift > : - Hidrojen
reakswonu HaECOz yakiti

/

-
Kataliz/Biyoka
( taliz ) L:> Organik asitler

\'\\;
SRS Alkoller Yakitlar ve
Esterler Kimyasallar

Hidrokarbonlar

Sekil 2.3. Gazlastirma isleminin sundugu ¢esitli alternatifler (Brown, 2011).

Bu yontem termal gii¢ iretiminde, hidrojen iretiminde, yakit ve kimyasallarin
sentezlenmesinde kullanilabilmektedir. Ozellikle komiiriin gazlastirilarak — s1v1
yakitlarin elde edilmesi ikinci diinya savasindan beri kullanilmaktadir. Bu sayede
gazlastirma tabanli enerji rafinerilerinde ayni anda kimyasal {irlinlerin ve enerjinin
tiretilmesi miimkiin olabilmektedir (Brown, 2011; Nemanova, 2014). Gazlastirma
prosesini etkileyen parametreler hammadde pargacik boyutu, nem igerigi, basing,
1sitma hizi, reaksiyon siiresi, gaz-kati etkilesimi olarak siralanabilir (Kauriinoja,

2010).

2.4.2. Hidrotermal Proses

Hidrotermal proses su igerisinde genel olarak basing altinda 200-500°C sicaklikta
gerceklestirilen biyokiitleden deoksijenasyona ugramis sivi {iriin elde edilmesini
saglayan bir yontemdir (Brown, 2011; Tekin, 2013; Chen and Peng, 2014).
Biyokiitlenin yapisindaki organik yapilarin, su igerisinde sicaklik ve basing etkisiyle

yararli kimyasal ve yakitlara doniistiiriilmesi islemi olup biyokiitle i¢in uygun bir
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yontemdir. Pirolize gore daha diisiik sicakliklarda gerceklestirilen bu islem
hidrotermal sivilastirma ve hidrotermal gazlastirma olmak tiizere iki ana grupta
incelenebilir. Eger disiik sicakliklarda hidrotermal proses gerceklestirilirse
sivilagtirma on plana c¢ikmaktadir. Islak gazlastirma olarak da adlandirilabilen
hidrotermal gazlastirmada ise daha yiliksek sicakliklar uygulanarak, sivilastirma
mekanizmasinin daha ileri diizeyde, biliylikk molekiillerin bozundurularak gaz
olusturmak iizere parcalanmasi islemidir. Hidrotermal gazlastirmanin enerji etkinligi
yaklasik olarak %45-70 araligindadir. Siiperkritik kosullardaki su biyokiitlenin etkili
gazlastirmasinda 6n kosul olmakla birlikte, katalizorlerin kullanilmastyla daha diisiik
sicakliklarda da bu islem gerceklestirilebilmektedir (Savage et al., 2010; Brown,
2010; Elliott, 2011; Akalin et al., 2017). Hidrotermal islemin nem igerigi yiiksek
biyokiitlelere uygulanabilmesi dolayisiyla proses etkinligini azaltan, ek bir enerji ve
zaman sarfiyatina neden olan kurutma isleminin olmamasi en 6nemli avantajlarindan
birisidir. Ayn1 zamanda prosesteki suyun c¢oziicii, reaktant ve katalizor olarak
davranmast da prosesin avantajlarindandir. Avantajlar1 yaninda bu prosesin bazi
dezavantajlart da bulunmaktadir. Bunlardan birisi hidrotermal proseste suyun
buharlasmasini azaltmak amaciyla basing kullanilmasi gerektigidir. Bu da fazladan
enerji sarfiyati gerektirir. Ayrica proses sonucunda olusan islak atiklarin basing
altinda pompalanarak uzaklastirilmasi da sorunlardan birisidir. Suyun kullanilmasi
farkli triinlerin olusumuna neden olan iyonik reaksiyonlara sebep olurken; bu
reaksiyonlar ayn1 zamanda sistemde korozyona da neden olabilmektedir. Sisteme su
transferinin gergeklestirilmesi de dezavantajlarindan birisidir (Savage et al., 2010;
Elliott, 2011).

2.4.2.1. Hidrotermal Sivilastirma

Hidrotermal sivilagtirma konusunda arastirmalarin baslangic1 1930’lu yillara kadar
dayanmakla birlikte, ticari Olgekte seliilloz biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirmasi
konusundaki 6nemli bir calisma 1970 yilinda Pittsburgh Enerji Arastirma
Merkezi’nde gerceklestirilmistir (Cao et al., 2017; Gollakota et al., 2018). Biyokiitle
karmasik yapida olmasindan dolayr biyokiitlenin sivilastirma mekanizmasi ve
reaksiyonlart da karmasik olmakla birlikte hidrotermal sivilastirma mekanizmasinda

lic ana basamak  bulunmaktadir. Bunlar depolimerizasyon, bozunma
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(dekompozisyon) ve yeniden birlesmedir (rekombinasyon) olup; kisaca biyokiitlenin
bozunma ve depolimerizasyon sonucu kiiciik bilesiklere ayrilmast meydana gelir
(Gollakota et al., 2018). Depolimerizasyon kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine bagh
olarak makromolekiillerin ardisik olarak ¢oziinmesi olup, belirleyici parametreler
olan sicaklik ve basing uzun zincirli polimerleri kisa zincirli hidrokarbonlara
doniistiiriir.  Biyokiitlenin  dekompozisyonu asamasi yarilma, dehidrasyon,
dekarboksilasyon ve deaminasyon basamaklar1 igerir. Dehidrasyon ve
dekarboksilasyon biyokiitleden oksijenin HO ve CO, olarak uzaklastirilmasini
saglar. Makromolekiiller de polar oligomer ve monomerler olusturmak iizere hidroliz
olurlar. Son basamak olan reaktif kisimlarin rekombinasyon ve repolimerizasyonu
hidrojen bulunamamasi sebebiyle baslangictaki proses adimlarinin tersinir olarak
meydana gelmesidir. Ortamda serbest hidrojen bulunamamasi ya da serbest
radikallerin derisiminin ¢ok fazla olmasi durumunda bu parcalar biiyiik molekiil

agirlikl car bilesikleri olusturmak tizere tekrar birlesirler (Gollakota et al., 2018).

Seliilozun yapisindaki glukoz monomerleri birbirine hidrojen baglar ile baglidir.
Yiiksek sicaklik ve basingtaki su seliilozun hidrojen bagli yapisim1 kirarak
monosakkarit ve oligosakkaritlerin meydana gelmesini saglar (Cao et al., 2017;
Gollakota et al., 2018). Hemiseliiloz dallanmis zincirleri sebebiyle seliilozdan daha
zayif kristallilige sahiptir ve 120°C tizerindeki sicakliklarda kolaylikla hidrolize olur.
Hidroliz sirasinda sekerlerin bozunma reaksiyonlari da meydana gelir. Ligninden
diistik molekiil agirlikli iiriinlerin olugmast lignin yapisindaki C-C veya C-O-C
baglarinin kirilmasina baglidir. Bu baglarin kirilmasi ve hidrolizi, demetoksilasyon,
alkilasyon ve kondensasyon reaksiyonlari ligninin hidrotermal sivilastirilmasinda

fenolik tiirevlerin olugmasi i¢in birbiriyle yarisir (Cao et al., 2017).

2.4.3. Piroliz ve Piroliz Bagh Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometrisi (Py-
GC/MS)

Piroliz, genel olarak biyokiitleden biyo-yag olarak adlandirilan yiiksek enerjili
taginabilir siv1 yakitlarin elde edilmesinde kullanilan ve organik maddelerin azot,
argon gibi inert gazlarla saglanan oksijensiz ortamda termal bozunumu olarak

tanimlanabilen bir termokimyasal doniisiim prosesidir (Bridgwater, 2010; Kauriinoja,
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2010; Tekin, 2013). Dogrudan yakmadan farkli olarak piroliz islemi oksijensiz
ortamda meydana gelir. Piroliz sirasinda biyokiitle yapisindaki kompleks biiyiik
hidrokarbonlar daha kii¢iik ve basit molekiillii gaz, sivi (piroliz sivisi, biyo-yag) ve
kat1 trtinlere (¢ar) pargalanir (Kauriinoja, 2010; Fu et al., 2013; Basu, 2013). Bu ii¢
irlin tlir piroliz islemi sonucunda her zaman olussa da elde edilen bu iirlinlerin
dagilimi ve bu tirlinlerin igerigi biyokiitle tiirii, piroliz sicakligi, 1sitma hizi, reaksiyon
siiresi, biyokiitlenin parcacik boyutu, reaktor konfiglirasyonu, piroliz sistemine bagh
olarak degisiklik gosterir. Genel olarak diisiik piroliz sicakliklar1 ve uzun reaksiyon
stireleri c¢ar adi verilen kati iiriin olusumuna neden olurken; yiiksek piroliz
sicakliklart ve kisa reaksiyon siireleri siv1 lirtin olusumunu artirmaktadir (Bridgwater,
2010; Venderbosch and Prins, 2011; Atadana, 2010; Aggarwal, 2013). Piroliz

isleminin bazi avantajlar1 su sekilde siralanabilir:

e Pirolizden elde edilen biyo-yaglarin hammaddeye gore daha az depolama
alanina ihtiya¢ duymasi ve buna bagli olarak daha diigiik tasima maliyeti

e Daha az islem yogunluguna sahip olmasi

e Diger geleneksel metotlara gore biyokiitleden biyoyakit ve diger kimyasallari
elde etmenin daha ucuz yolu olmasi

e (esitli biyokiitle kaynaklarindan genis yelpazede yakitlar ¢oziictiler,
kimyasallar ve diger degerli iriinler elde edilebilmesi. (Venderbosch and
Prins, 2011; Li et al., 2013)

Piroliz sonucunda biyokiitle yapisindaki lignin, selilloz, hemiseliiloz ve varsa
ekstraktifler bozunma firiinleri olan ¢esitli kiiciik molekiillere pargalanir ve temelde
siv1 iirilin, kat1 iirlin, gaz Uriin olmak iizere ii¢ tiir ana {iriine doniisiir. Biyokiitlenin
pirolizi sonucunda elde edilen gaz iiriin genel olarak CO,, CO, CH,4 gibi maddeler
disinda ¢esitli hidrokarbonlar igermektedir. Biyokiitle ilk iirlinlerinden birisi olan ve
agir molekiillerden olusan yogunlasabilen gazlar, reaksiyon ortamini terkettikten
sonra sogutmayla yogunlasir ve pirolizin s1vi verimine eklenir. Yogunlasamayan gaz
karisimi olan diisiik molekiil agirlikli gazlar karbon dioksit, karbon monoksit, metan,
etan gibi bilesiklerdir. Elde edilen gaz iiriiniin 1s1l degeri yiiksektir ve santrallerde

kullanilabilmektedir. Bunun disinda gaz iriinlin  1sisindan  faydalanarak
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hammaddenin kurutulmasi isleminde kullanan sistemler mevcuttur (Basu, 2013;

Ertas, 2010; Onal, 2007; Cepeliogullar1, 2011).

Sivi tirlin; piroliz sivisi, tar, biyo-yag olarak da adlandirilabilen siyah-koyu kahve
renginde, katransi sivi olup ¢ogunlukla hidrokarbon karisimlarindan meydana gelir.
Ancak bu rengin koyulugu biyo-yag icerisindeki bilesenlere bagli olarak degisiklik
gosterebilmektedir. Biyo-yagin yogunlugu da geleneksel akaryakitlardan daha
fazladir. Oksijen icerigi de petrol kaynakli yakitlara gbére nispeten daha fazladir
(Bridgwater, 2010; Atadana, 2010; Cepeliogullari, 2011; Brown, 2011). Biyokiitlenin
seliiloz, hemiseliiloz, lignin bilesenlerinin hizli ve es zamanli depolimerizasyonu ve
parcalanmasiyla biyo-yag olusur. Depolanmasi ve taginmasi daha kolay olan, ham
biyokiitleden daha yiiksek enerji igerigine sahip piroliz sivisi basta biyoyakit olarak
elektrik ve 1s1 tiretiminde kullanilir. Bunun disinda biyo-yaglar ¢esitli islemlere tabi
tutularak (ekstraksiyon, ayirma, hidropar¢alama, v.b.) yapistirict {retimi,
yiyeceklerde katki maddesi olarak, giibrelerde kullanilabilecek degerli kimyasallarin
elde edilmesi ve yiiksek kalitede yakitlarin elde edilmesi saglanabilmektedir
(Cepeliogullari, 2011; Ersen, 2011; Dufour, 2016).

Pirolizden elde edilen kati iiriin ¢ar veya biyogar olarak da adlandirilabilmektedir.
Iceriginde baslica karbon olmakla birlikte bir miktar oksijen ve hidrojen de igerir.
Pirolizden elde edilecek kati iiriin miktar1 proses kosullarina gore degismekte olup,
genel olarak diisiik veya orta sicakliklarda yavas olarak gercgeklestirilen piroliz islemi
sonucunda kati tirtin miktar1 artmaktadir. Pirolizden elde edilen ¢arin enerji igerigi
genel olarak hammaddeden daha yiiksek olup, heterojenligi de daha azdir. Car
firmlarda direk olarak veya komiirle karistirilarak yakilabilir, odun gibi
gazlastirilabilir veya aktif karbon, adsorbent, karbon siyahi gibi maddelerin

tiretiminde kullanilabilmektedir (Onal, 2007; Cepeliogullar1, 2011; Dufour, 2016).

Piroliz isleminde oncelikle 1sitma ile biyokiitle kurur ve sonrasinda 100-150°C
arasinda birincil piroliz {iriinleri olan uguculara (gaz, su ve birincil tar) ve cara
ayrisir. Birincil tarlar biyokiitle makromolekiillerinin termal bozunmasiyla olusmus
yiizlerce molekiil tiirlinii igermektedir. Bu molekiiller lignin bozunmasindan olusan

metoksifenollerden ve seliiloz ile hemiseliilozun par¢alanmasindan meydana gelen
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ketonlar, eterler, aldehitler, furan tiirevlerini icermektedir. Daha sonra ugucular gaz
fazda ikincil tepkimelere maruz kalirlar. Birincil tarlar, reaktor icinde ikincil
(fenolikler ve olefinler) ve lgiinciil tarlara (polisiklik aromatik hidrokarbonlar ve
metil aromatikler) doniisebilmektedir (Basu, 2010; Ertas, 2010; Venderbosch and
Prins, 2011; Dufour, 2016). Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisindaki hemiseliilozun
termal bozunmasi1 ~150-300°C sicakliklarda olmaktadir. Selillozun termal bozunmasi
yaklasik olarak 200-400°C’de olup, lignin ise yaklasik olarak 150-600°C’de termal
olarak bozunur (de Wild, 2011).

Piroliz yontemi kendi arasinda 1sitma hizina bagli olarak farkli sekillerde
siniflandirilsa da genel olarak hizli ve yavas piroliz olmak iizere iki smifta
incelenebilir. Yavas piroliz 1sitma hizinin diisiik oldugu bir yontem olup, sivi ve gaz
tirinden daha ¢ok miktarda kati iiriin olusmasma neden olan bir siirectir. Ayrica
reaksiyon siliresinin uzun tutulmast gaz fazindaki {irlinlerin diger iriinlerle
reaksiyonuna devam etmesine neden olarak car olusumuna neden olmaktadir (Uysal,
2011; Fu et al., 2013). Hizli piroliz ise ¢ok daha yiiksek 1sitma hizina sahip bir islem
olup, s1v1 ve gaz iiriin liretiminde kullanilmaktadir. Yiiksek 1sitma hizi termal olarak
kararsiz biyokiitle bilesenlerinin ¢ara doniisemeden sivi iiriine doniisiimiinii saglar ve
%75’e varan oranlarda sivi {iriin verimine olanak verir. Bunun i¢in olusan piroliz
buharlarinin hizli olarak sogutulmasi da tercih edilir (Bridgwater, 2010; Uysal, 2011;
Cepeliogullari, 2011; Aggarwal, 2013).

Piroliz tiirleri aym1 zamanda uygulamali ve analitik piroliz olarak ikiye
ayrilabilmektedir. Uygulamal1 piroliz iglemi kati, s1ivi, gaz gibi piroliz {irlinleri elde
etmek i¢in kullanilir ve bu islem sonucunda elde edilen iiriinler ¢esitli yontemlerle
analizlenir. Analitik piroliz yontemi ise analitin oksijensiz ortamda 1s1 etkisiyle
bozunmasi sonucu olusan iriinleri ve dolayisiyla car karakterizasyonunu da igeren
bir tekniktir. Analitik piroliz biyokiitle ve biyokiitle bilesenlerinin bozundurulmasi
icin kullanilan etkin bir yontemdir. Bu teknik biyokiitlenin bozunma mekanizmasini
incelemek i¢in etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Aymi zamanda Kkatalizor
kullanilmast halinde katalizoriin etkisi ve roliinii belirlemede yardime1 olur.
Biyokiitlelerin, makromolekiiler ve heterojen malzemelerin analitik pirolizi gaz

kromatografisi kiitle spektrometresine bagl piroliz sistemiyle (Piroliz baglit GC/MS
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(Py-GC/MS)) gergeklestirilir. Bu analitik teknikte madde 1siya maruz birakilir ve
olusan ugucu ve yart ugucular GC/MS ile dogrudan ve hizli bir sekilde analiz
edilerek tespit edilir. Bu teknik biyokiitle ve diger malzemelerin bozunmasi sonucu
olusan triinlerin analizlenmesinde ¢ok hizli ve glivenilir bir yontem olarak 6n plana

¢ikmaktadir (Akalin and Karagoz, 2014).

Bu teknigin bazi1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. En 6nemli dezavantajlarindan
birisi pirolizin parcalanma ve fraksiyonlarin yeniden diizenlenmesiyle birlikte ¢ok
sayida bilesen meydana getirmesidir. Biyokiitle piroliz sivilar1 ya da biyo-yaglar
onemli miktarda organik bilesikler bulunduran kompleks karisimlardir. Bu piroliz
stvilarinin  yapist hammadde ve piroliz parametrelerine (sicaklik, 1sitma hizi,
katalizor kullanimi, vb.) baglh olarak degisiklik gosterse de genel olarak yapilarinda
oksijen igerikli hidrokarbonlar bulunmaktadir. Piroliz bagli GC/MS biyokiitleden
meydana gelen bu bilesiklerin nasil olustugunu anlamamiza olanak saglayan dnemli

bir tekniktir (Akalin and Karagoz, 2014).
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1. HAMMADDELER

Deneylerde kullanilan karagam odunu talas olarak Karabiik’teki yerel bir ahsap
isleme firmasindan temin edilmistir. Karagam odunu agirlik¢a (ag.) %28,20 lignin,
%48,51 a-seliiloz ve %71,03 holoseliilozdan olugsmaktadir. Odun talaslar1 ag. %81,52
ucucu madde, %7,30 nem, %0,75 kiil ve %5,38 ekstraktif madde i¢ermektedir.
Deneylerde kullanilan bir diger hammadde olan kiikersit bitlimlii sist, Eesti
Energia’nin Estonya’nin Auvere bdlgesindeki Narva tesisinden temin edilmistir.
Yapisinda ag. %1,06 nem, %37,30 organik madde, %49,87 ugucu madde, %45,86
kiil ve %4,31 sabit karbon bulunmakta olup, 920°C’deki kizdirma kayb1 %52,14 tiir.

3.2. HAMMADDE VE URUNLERE YAPILAN ANALIZLER

Deneylerde kullanilan biyokiitle olan karagcama nem, kiil, ucucu madde analizi
gerceklestirilmistir. Bitiimlii sistin kiil, ugucu ve diger tiim analiz bilgileri sirket
tarafindan saglanmistir. Hammaddelerin igeriklerindeki karbon, hidrojen, oksijen ve

azot oranlarini belirlemek amaciyla elementel analiz yapilmistir.

3.2.1. Nem Tayini

Kullanilan biyokiitlenin nem igerigini belirlenmesi igin ilk agirliklar1 (W) hassas
terazide tartilarak belirlendikten sonra etiivde 103 £ 2°C’deki sicaklikta bir saat
siireyle bekletilmistir. Bu siire sonunda etiivden c¢ikarilmis ve desikatorde oda
sicakligina kadar sogutulmustur. Daha sonra son agirhigi (Ws) hassas terazide

Olclilmiistiir. Biyokiitlenin yiizde nem icerigi asagidaki esitlikle hesaplanmustir.
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Nem % = [(W, — W)/ W,] x 100 (3.1)

W,: Alinan 6rnek agirlig (g),
W,: Deneyden sonraki lirtin agirhigidir (g).

3.2.2. Kiil Tayini

Oncelikle kurutulan &rnekler 2 g almmak iizere hassas terazide tartilmistir. Daha
sonra sabit tartima getirilmis krozede firin igerisinde sicaklik 600°C’ye ¢ikarilarak
hammadde icerigindeki tiim karbon yanana kadar bekletildikten sonra desikatdrde
oda sicakligina sogumasi beklenmistir. Ardindan hassas terazide tartilip bos krozenin
agirhgr cikarillarak son deger (Ws) bulunmustur. Biyokiitlenin kiil igerigi %2,15

olarak bulunmus olup, hesaplamada asagidaki esitlik kullanilmistir.

Kiil (%) = (W, / W) X100 (3.2)

W,: Kuru haldeki 6rnek agirhigi (g),

W,: Deneyden sonraki iiriin agirhgi (g).

3.2.3. Ugucu Madde Tayini

Ucucu madde tayinini gergeklestirmek amaciyla biyokiitle kurutulduktan sonra oda
sicakliginda 1 gram (W) tartilarak, sabit tartima getirilmis kapali kroze igerisinde 7
dakika boyunca 950 + 5°C’deki firinda bekletilmistir. Oda sicaklifina kadar
desikatorde sogumasi beklenen kroze daha sonra hassas terazide tartilarak agirlik
(Ws) belirlenmistir. Hammaddenin ugucu madde miktart %76,1 olarak bulunmus

olup, hesaplamada asagidaki esitlik kullanilmistir.

Ugucu madde miktar1 % = [(W, - W)/ W] x 100 (3.3

W,: Kuru halde alman 6rnek agirlhig (g),

W.: Deneyden sonraki tirtin agirhigidir (g).
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3.2.4. Elementel Analiz

Hammaddeler, hidrotermal sivilastirma ve siiperkritik metanol ekstraksiyondan elde
edilen yag ve kat1 tiriinlere LECO CHNS 932 cihazi kullanilarak elementel analiz
yapilmistir. Hammaddelerin % karbon (C), % hidrojen (H) ve % azot (N) igerigi

belirlenmistir. % Oksijen (O) miktar1 farktan hesaplanmistir.

3.2.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Hidrotermal sivilagtirma ve siiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen
yaglarin icerigindeki hafif nafta, agir nafta, hafif gaz yag ve agir gaz yagi
fraksiyonlarinin literatliirdeki Onceki c¢alismaya gore belirlenmesi amaciyla
termogravimetrik analiz gergeklestirilmistir (Anastasakis and Ross, 2015). Bu
amagla termal gravimetrik analizér (TGA, 7200 system, SII NanoTechnology Inc.,
Chiba, Japan) kullanilmistir. Sicaklik 25 ile 800°C araliginda olup, 20 mL.dak™
N,’de 1sitma hiz1 3°C.dk™ olarak gerceklestirilmistir.

3.2.6. Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Analizleri

Hidrotermal sivilagtirma ve siiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen
yaglarin icerigi gaz kromatografisi kiitle spektrometresi cihazi (GC-MS) kullanilarak
analiz edilmistir. Ayirma islemi 30 m x 0.25 mm i.d. fenil metil siloksan kapiler
kolona sahip 6890 Gas Chromotograph Agilent kullanan HP5MS ile
gergeklestirilmistir. Yaglar icin kullanilan sicaklik programi su sekildedir. Gaz
kromotografi firin1 40°C’de baglatilmak {izere programlanmis ve bu sicaklikta 5
dakika bekletilmistir. Ardindan 2°C/dk 1sitma hiz1 ile sicaklik 170°C’ye ¢ikarilmis ve
bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra 6°C/dk 1sitma hiziyla 10 dakika
bekletilmek tizere sicaklik 270°C’ye ¢ikarilmistir. Son olarak 15°C/dk 1sitma hizi ile
sicaklik 280°C’ye cikarilmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. Tasiyic1 gaz
olarak helyum gazi (I mL.dk™) kullanilmistir. Kolon sonunda elektron ¢arpisma
iyonizasyonu moduyla calistiritlan Agilent 5973 serisi kiitle secici detektori
kullanilmistir.  Biyo-yaglarin  igerisinde bulunan organik bilesikler NIST
kiitliphanesine sahip G1035A yazilimi ile aydinlatilmistir.
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3.3. HIDROTERMAL SIVILASTIRMA VE SUPERKRITIK METANOL
EKSTRAKSIYONU DENEYLERI

Birlikte-sivilastirma deneylerinde 500 mL’lik paslanmaz ¢elikten yapilmis Parr
reaktor (Parr 4848 yiiksek basing ve yiiksek sicaklik reaktorii, Parr Instrument Co.,
Moline, Illinois) kullanilmistir. Tipik bir ko-hidrotermal sivilastirma deneyinde 20 g
hammadde karisimi (farkli karagam ve bitiimli sist oranlarinda (1:1, 1:2 ve 2:1)
reaktor igerisine konulmustur. Daha sonra reaktdr icerisindeki havayr uzaklastirmak
amaciyla li¢ kez azot gazi ile yitkanmis ve son olarak baslangi¢ basinci 2 MPa olacak
sekilde inert atmosfer saglanmigtir. Hidrotermal sivilastirma deneylerinde ise karigim
yerine 20 g karacam veya bitlimlii sist tek basina kullanilmistir. Baslangic basinci
ayarlandiktan sonra reaktor istenen sicakliga (250, 300, 350°C) 250 rpm karistirma
hiziyla birlikte 1sitilmigtir. Reaktor istenen sicakliga ulastiktan sonra bu sicaklikta 30
dakika bekletilmigstir. Tiim deneyler ii¢ kere tekrar edilmis ve standart sapmalar yag
ve kat1 driin verimleri grafiklerindeki barlarda gosterilmistir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra reaktor iceriden gecen su sogutma sistemiyle sogutulmustur.
Gaz triinler reaktor icerisinden uzaklastirildiktan sonra reaktor icerigi diklorometan
ile yikanmistir. Elde edilen kati ve sivi karisimi vakum filtrasyonuyla ayrilmistir.
Hidrotermal sivilastirma deneylerinde, sivi fraksiyon esit miktarda diklorometan ile
(300 mL) ekstrakte edilmis ve elde edilen ¢ozelti susuz sodyum siilfat ile
kurutulduktan sonra filtre edilmistir. Daha sonra ¢ozelti doner buharlastiricida oda
sicakliginda buharlastirilarak yag elde edilmistir. Siiperkritik metanol ekstraksiyonu
deneylerinde ise reaktdr acildiktan sonra reaktor bilesenleri diklorometan ile
yikanmistir. Kat1 ve sivi fraksiyonlar vakum filtrasyonu ile ayrilmistir. Sivi kisim
susuz sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra filtre edilmistir. Cozeltinin
uzaklagtirilmasinin  ardindan elde edilen ya§ miktar1 tarttm sonucunda
hesaplanmistir. Hidrotermal sivilagtirma ve siiperkritik metanol ekstraksiyonunda,
stv1 ve kat1 {irlinlerin ayrilmasi sonucunda filtre kagidinda elde edilen kat1 {irlinler
etiivde 105°C’de 14 saat kurutulmustur. Ve miktari terazi yardimiyla hesaplanmistir.
Kiikersit bitiimlii sistindeki yag verimleri bitlimlii sistteki organik madde miktar1 baz

alinarak hesaplanmustir.

23



3.4. PiROLIZ BAGLI GAZ KROMATOGRAFiISI KUTLE
SPEKTROMETRESI (Py-GC/MS) DENEYLERI

Piroliz baghh GC/MS (Py-GC/MS) deneyleri iki ayr1 bagimsiz olarak isitilabilen
reaktore sahip Tandem mikropiroliz sistemi (Rx-3050 TR, Frontier Laboratory Ltd.,
Koriyama, Japonya) kullanilarak gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen ¢aligmada her
iki reaktoriin sicakligi da ayni tutulmustur. Piroliz sicakliklart 400, 500, 600 ve
700°C olarak ayarlanmistir. Tipik bir Py-GC/MS deneyinde, 0,5 mg o6rnek (yalniz
karagam, yalniz bitlimlii sist ve ikisinin karigimi (0,5 mg karagam/0,5 mg bitiimli
sist) paslanmaz celikten 6rnek kabina yerlestirilmistir. Bu kap dncelikle reaktoriin iist
kisminda bekletilmistir. Reaktérdeki hava 4 dakika beklenerek tasiyict gaz ile
uzaklagtirildiktan ve her iki reaktdr de istenilen sicakliga geldikten sonra kap
reaktoriin icerisine birakilmistir. Birinci reaktorde meydana gelen gaz halindeki
piroliz  trtinleri  ikinci reaktdrden gecerek GC/MS’e  ulasmustir.  Gaz
kromatografisinin enjektor sicakligi 100:1 boliinme orani ile 320°C’ye ayarlanmustir.
GC baglantis1 da aym sekilde 320°C ayarlanmistir. Uriinlerin analizi i¢in gaz
kromatografisi firminda kullanilan program su sekildedir: Baslangi¢ sicakligi olan
40°C’de 1 dakika bekledikten sonra 7°C/dak 1sitma hizi ile 320°C’ye ¢ikarilmistir.
Bu sicaklikta da 2 dakika beklenmistir. Sistemde UA-1 (30 m x 0,25 mm i.d. x 1,00
um ft.) metal ayirma kolonu kullanilmistir. Tastyic1 gaz olan helyumun akig hiz1 1,0
mlL/dak olarak ayarlanmistir. Ayrilan {iirlinler elektron iyonizasyon modunda m/z
araligt 15-550 ve tarama hizi 3,69 scans/s olan MS detektorii tarafindan

tanimlanmaistir.
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMALAR
4.1. HIDROTERMAL SIVILASTIRMA DENEYLERI
4.1.1. Karacam ve Bitiimlii Sistin Hidrotermal Sivilastirilmasi
Sekil 4.1’de Karacamuin farkli 250, 300 ve 350°C’deki sicakliklarda 30 dakikalik

bekleme siiresinde hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yag ve kat1 iiriin

verimleri verilmistir.

50
44,90
I
40
35,16
_ . 33,15
N I
28h 30
L
€ m Biyo-yag
‘= 20 yo-yag
o e
g eo Kati tiriin
! 10,05
) - . .
0 -
250°C 300°C 350°C
Sicakhk

Sekil 4.1. Karagamin farkli sicakliklarda 30 dakika bekleme siiresinde hidrotermal
stvilagtirilmasindan elde edilen biyo-yag ve kat {irlin verimleri.

En diistik hidrotermal sivilastirma sicakligi olan 250°C’de biyo-yag verimi ag. %7,08
olarak elde edilmistir. Sicakligin 300°C’ye artirilmasiyla birlikte biyo-yag verimi de
ag. %11,60’a yiikselmis ve en yliksek degerine bu sicaklikta ulasilmistir. Sicakligin

daha fazla artirilarak 350°C’ye ¢ikarilmasiyla biyo-yag verimi de bir miktar azalarak
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ag. %10,05 olmustur. Farkli tlirdeki odunsu biyokiitlelerin hidrotermal
stvilagtirmasinin  gerceklestirildigi calismalarda da belirli bir sicaklikta biyo-yag
veriminin pik noktaya ulastii belirtilmistir (Tekin et al., 2016; Akalin et al., 2017).
Bu sicakligin istiindeki sicakliklarda biyo-yaglarin ikincil bozunmasi sonucu gaz
tiriinlerin olugmasi sebebiyle biyo-yag verimi de diismektedir (Tekin et al., 2016). En
yiikksek biyo-yag verimi i¢in optimum sicaklik biyokiitlenin tiiriine bagli olarak
degisiklik gostermektedir (de Caprariis et al., 2017). En diisiik sicaklikta (250°C) en
yiiksek kati liriin verimi (ag. %44,90) elde edilirken sicakligin artmasiyla birlikte kat1
tirtin verimi de azalarak 350°C’de en diisiik deger olan ag. %33,15 olmustur (Akalin
etal., 2019).

Kiikersit bitimlii sistin (KBS) 30 dakikalik bekleme siiresinde 250, 300 ve
350°C’deki sicakliklarda hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen yag ve kati
iriin verimleri Sekil 4.2’de verilmistir. Elde edilen yag verimleri karagamla
karsilagtirildiginda olduk¢a az olmustur. 250°C’de ag. %2,10 olan yag verimi
sicakligin 300°C’ye artmasiyla birlikte ag. %4,96’ya ¢ikmistir. Sicakliginda daha
fazla artirllmasiyla yag verimi hemen hemen ayni olmakla birlikte az bir miktar
azalmistir. Kati Griin verimleri 250°C’de (ag. %92,80) ve 350°C’de (ag. %91,81)
yaklasik olarak ayni olmustur. Sicakligin 350°C’ye ¢ikarilmasiyla kati {irlin verimi

(ag. %85,94) azalmistir.
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Sekil 4.2. Kiikersit bitiimlii sistin 30 dakikalik bekleme siiresinde farkli sicakliklarda
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen yag ve kati iiriin verimleri.
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4.1.2. Karacam ve Bitiimlii Sistin Birlikte Hidrotermal Sivilastirilmasi

Karagam ve bitlimlii sistin ayr1 olarak hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen
sonuglara gore birlikte hidrotermal sivilastirma deneyleri 300°C’de 30 dakika
bekleme siiresinde gergeklestirilmistir. Sekil 4.3’de karacam ve bitiimlii sistin farkli
oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen ve teorik olarak

hesaplanan yag verimleri verilmistir.
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Sekil 4.3. Karagam ve bitlimli sistin farkli oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) hidrotermal
stvilastirilmasindan elde edilen ve teorik olarak hesaplanan yag verimleri.

Karagam-bitiimlii sistin 2:1 ve 1:1 oranlarinda karisimindan elde edilen gergek
verimler (ag. %10,24 ve 10,12) yaklasik olarak ayni olmustur. Karigimdaki bittimlii
sist miktarinin artirilmasiyla birlikte (karacam-bitiimlii sist orami 1:2) birlikte
hidrotermal sivilastirma sonucunda elde edilen ya§ veriminde de azalma
gbzlenmistir. Birlikte hidrotermal sivilastirma deneylerinden elde edilen gercek yag
verimleri ile teorik olarak hesaplanan yag verimleri birbirine yakin bulunmustur.
Karagam ile kiikersit bitiimlii sistin birlikte hidrotermal sivilagtirmasinin siiperkritik
su igerisinde (380°C ve 4 saat bekleme siiresi) gerceklestirildigi onceki ¢alismada
sinerjistik etkinin yag verimi tlizerine etkisi gozlenmistir (Johannes et al., 2015).
Calismada elde edilen verimler ile bu g¢alismadan elde edilen verimler farklilik

gostermistir. Bunun sebebi s6z konusu c¢alismada karigimdaki bitiimli  sistin
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yiizdesinin ag. %0,1-1,0 arasinda ¢ok diisiik miktarda kullanilmasidir (Johannes et
al., 2015).

Sekil 4.4’de karacam ve bitimli sistin farkli oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte
hidrotermal sivilastirilmasindan (300°C ve 30 dakika bekleme siiresi) elde edilen ve

teorik olarak hesaplanan kati iirlin verimleri verilmistir.
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Sekil 4.4. Karagam ve bitiimlii sistin farkli oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) hidrotermal
stvilagtirilmasindan elde edilen ve teorik olarak hesaplanan kati {iriin
verimleri.

Sekil 4.4’den goriildiigii gibi karisimdaki karagam miktarinin (2:1) fazla oldugu
durumda en diisiik kat1 iirlin verimi (ag. %?36,08) elde edilmistir. Karisimda
kullanilan karacam orani azaldik¢a hidrotermal sivilastirma sonucunda elde edilen
kat1 iiriin veriminde de Onemli Olgiide artis meydana gelmistir. Sivi {irlin
verimlerinden farkli olarak kati {irlin verimleri i¢in hesaplanan teorik verimler,
hidrotermal sivilastirma deneylerinden elde edilen gercek kati iirlin veriminden
onemli Olgiide fazla olmustur. Bunun nedeni muhtemelen gaz veya suda ¢dziinen
tirlinlerden birinin veya her ikisinin de birlikte hidrotermal sivilastirma isleminde
artmasidir. Hesaplanan verimler ile birlikte hidrotermal sivilastirma deneylerinden

elde edilen kat1 iirin verimleri arasinda 6nemli Ol¢iide fark olsa da gergek verim
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degerleri karisimdaki karagam oraninin azalmasiyla hesaplanan verimlerle benzer

egilim gostermistir.

4.2. SUPERKRITIK METANOL EKSTRAKSiYONU DENEYLERI

4.2.1. Karagcam ve Bitiimlii Sistin Siiperkritik Metanol Ortaminda

Sivilastirilmasi

Karacam ve bitlimlii sist karigiminin sivilastirilmast su yerine metanol kullanilarak
da gergeklestirilmistir. Sekil 4.5’de karagam ve bitlimlii sistin ayr1 olarak 300°C ve
30 dakika bekleme siiresinde siiperkritik metanol ortaminda sivilastirilmasindan elde

edilen yag ve kati liriin verimleri verilmistir.
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Sekil 4.5. Karagam ve bitimli sistin stiperkritik metanol ortaminda 300°C ve 30
dakika bekleme siiresinde sivilagtirilmasindan elde edilen yag ve kati tiriin
verimleri.

Karagcamin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresinde metanol igerisinde sivilagtirilmasi
sonucunda elde dilen biyo-yag ve kati {irin verimi sirasiyla ag. %30,35 ve %48,48
olmustur. Ayni proses kosullarinda metanol kullanilarak bitiimlii  sistin
stvilastirilmast sonucunda ise yag verimi ag. %10,32 ve kat1 {irlin verimi ag. %85,24
olarak elde edilmistir. Stvilagtirma deneylerinde su yerine metanol kullanilmasi hem

karagam hem de bitiimlii sistten elde edilen yag verimlerinin iki kattan fazla
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artmasina neden olmustur. Siiperkritik metanoliin hidrojen verici olarak hareket
etmesi ve ¢ar olusumunu engellemesi lignoselliiloza yiiksek reaktivite gdstermesine
neden olarak yiiksek yag verimi elde edilmesine neden olmustur (Ishikawa et al.,

2001; Minami et al., 2003; Tsujino et al., 2003; Yang et al., 2009; Tekin et al., 2018).

4.2.2. Karacam ve Bitiimlii Sistin Birlikte Siiperkritik Metanol Ekstraksiyonu

Sekil 4.6’da karacam ve bitiimli sistin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresinde farkl
oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte siiperkritik metanol prosesinde sivilastirilmasindan

elde edilen ve teorik olarak hesaplanan yag verimleri verilmistir.
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Sekil 4.6. Karacam ve bitiimlii sistin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresinde farkli
oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte siiperkritik metanol prosesinde
stvilastirilmasindan elde edilen ve teorik olarak hesaplanan yag verimleri.

Sekil 4.6’dan goriildiigii gibi en yiikksek yag verimi (ag. %31,86) karisimdaki
karagam oraninin en fazla oldugu kosulda (2:1) elde edilmistir. Karisimdaki karagam
oraninin azalmasiyla birlikte elde edilen yag verimlerinde azalma meydana gelmistir.
Tim oranlarda pozitif sinerjik etki gozlenmis buna bagl olarak birlikte siiperkritik
metanol prosesiyle elde edilen yag verimleri hesaplanan teorik verimlerden yiiksek

olmustur.
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Karacam ve bittimlii sistin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresinde farkli oranlarda
(2:1, 1:1, 1:2) birlikte stiperkritik metanol prosesinde sivilastirilmasindan elde edilen
ve teorik olarak hesaplanan kati iiriin verimleri Sekil 4.7°de verilmistir. Karagam-
bitlimlii sist oraninin 2:1 oldugu durumda kat1 iiriin verimi ag. %60,48 olarak elde
edilmistir. Karisimda karagam oraninin azalmasi ve bitiimlii sist oraninin artmasina
bagli olarak elde edilen kat1 {iriin verimlerinde de artis gozlenmis ve en yiiksek kati
riin verimi (ag. %75,72) karisimdaki bitiimlii sist oraninin en fazla oldugu (1:2)
kosulda elde edilmistir. Tiim kosullarda birlikte siiperkritik metanol prosesinden elde
edilen kat1 {irlin verimleri ile teorik olarak hesaplanan kat1 {iriin verimleri birbirine

yakin olarak bulunmustur.
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Sekil 4.7. Karagam ve bitiimli sistin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresinde farkli
oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte siiperkritik metanol prosesinde
stvilastirilmasindan elde edilen ve teorik olarak hesaplanan kati {iriin
verimleri.

4.3. KARACAM VE BITUMLU SIiSTIN HIDROTERMAL VE
SUPERKRITIK METANOL EKSTRAKSIYONU PROSESLINDEN

ELDE EDILEN URUNLERIN ELEMENTEL BiLESIMLERI

Cizelge 4.1°de hammaddeler (karagam ve bitiimlii sist) ile karagam ve bitiimlii sistin

300°C ve 30 dakika bekleme siiresinde hidrotermal ve farkli karacam-bitimli sist
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oranlarinda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte hidrotermal sivilastirma deneylerinden elde edilen

yaglarin ve kati liriinlerin elementel analiz sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 4.1. Hammaddeler ile karacam ve bitiimli sistin hidrotermal ve farkli karagam-bitliimlii sist oranlarinda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte
hidrotermal s1vilagtirma deneylerinden elde edilen yaglarin ve kati iiriinlerin elementel bilesimleri.

Sicaklik . a b b UID
Hammadde °C) Uriin C H N S (0] H/C o/C (MJ/kg)
j Hammadde® 70,46 811 030 414 1699 138 0.18 32,76
250 Yag® - - - - - - -
300 Yag 75,28 951 008 035 1478 1,52 0,15 36,42
Bitiimlii sist 350 Yag 74,03 9,32 0,06 0,30 16,29 1,51 0,17 35,45
250 Katr firiin 33,55 343 003 090 62,09 123 1,39 5.4
300 Katr firiin 31,07 373 008 08 6339 1,40 1,49 4,89
350 Katr firiin 26,55 280 005 077 69,83 1,27 1,97 0,58
: Hammadde 4748 724 082 - 44,46 1,83 0,70 18,46
250 Biyo-yag 68,54 713 009 - 24,24 1,25 0,27 29,01
300 Biyo-yag 67,81 720 011 - 24,88 1,27 0,28 28,76
Karagam 350 Biyo-yag 71,60 725 012 - 21,03 1,22 0,22 30,80
250 Katt iiriin 45,37 480 025 - 49,58 1,27 0,82 13,35
300 Katt iiriin 50,86 562 025 - 4327 1,33 0,64 17,50
350 Katt iiriin 53,44 520 029 - 41,05 1,17 0,58 18,19
é-cl_)BS 300 Yag 67.33 755 008 016 2488 135 0,28 29,12
E_Cl')BS 300 Yag 68,39 737 001 023 2400 1,29 0,26 29,37
E(';Z_)BS 300 Yag 69,67 745 004 038 2246 1,28 0,24 30,22
KC-BS o
o 200 Katt iiriin 51,02 492 016 076 4314 1,16 0,63 16,64
KC-BS .
A 200 Katt iiriin 45,66 345 017 084 4988 0,91 0,82 11,53
KC-BS .
) 200 Katt iiriin 38,73 346 017 093 5671 1,07 1,10 8,00

*farktan, "atomik oran,‘madde miktar1 analiz igin yetersiz oldugu igin analiz yapilamamustir, %organik madde, KC: karagam, BS: bitiimlii sist, UID: iist 1s1] deger

33



Tek basina karagamin hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen biyo-yag karacam
hammaddesinden daha yiiksek karbon ve daha az oksijen icerigine sahip olmustur.
Hammaddenin O/C atomik orani 0,70 olurken; 250, 300 ve 350°C’den elde edilen
biyo-yaglarin O/C atomik orani ise sirasiyla 0,27, 0,28 ve 0,22 olarak bulunmustur.
Bu sonuglara gore bu c¢aligmada calisilan en yiiksek sicaklik olan 350°C
deoksijenasyon reaksiyonlar1 olan dekarboksilasyon, dekarbonilasyon ve
dehidrasyon reaksiyonlarini kolaylastiric1 etki gdstermistir. Tek basina karagamin
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yagin tst 1s1l degeri 350°C’de en
yiiksek (30,80 MJ/kg) olmustur. Karagcamin hidrotermal sivilastirilmasindan elde
edilen kati iirlinlerin karbon igerigi hidrotermal sivilastirma sicaklikliginin artmasiyla
birlikte artmistir. Bitiimlii sistin tek bagina hidrotermal sivilastirilmasindan elde
edilen yaglar tek basina karagamin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglardan daha yiiksek karbon ve daha az oksijen igerigine sahiptir. En yiiksek 1s1l
degere (36,42 MlJ/kg) sahip yag 300°C’deki sivilastirma sicaklikligindan elde
edilmistir. Hammaddelerin tek baslarina hidrotermal prosesinde oldugu gibi
karagam-bitiimlii sist karisimlarinin hidrotermal sivilastirilmas: Onemli Olgiide
deoksijenasyona neden olmustur. Hidrotermal sivilagtirma prosesinde organik madde
(lignoseliiloz veya bitiimli sist) 1sinin yardimiyla birlikte — deoksijenasyonlanarak
yag elde edilmesini saglamaktadir (Tekin et al., 2014). Yaglarin karbon igerigi
karisimdaki bitiimlii sist orani arttikga artis gostermistir. En yiiksek iist 1s1l deger
30,22 MJ/kg olarak karagam/bitlimlii sist oran1 1:2 olan deneyden elde edilmistir.

Karagam ve bittimlii sistin ayr1 ayr1 ve farkli oranlardaki (2:1, 1:1, 1:2) karisimlarinin
stiperkritik metanol ekstraksiyonu prosesine (300°C ve 30 dakika bekleme siiresi)
tabi tutulmas: sonucu elde edilen iiriinler ile hammaddelerin elementel analiz
sonuglart Cizelge 4.2°de verilmistir. Karagamin siiperkritik metanol ekstraksiyonu
prosesinden elde edilen biyo-yag, karagam ve karagam-bitiimlii sist karisimlarindan
elde edilen yaglardan daha diisiik karbon igerigine sahip olmustur. Birlikte proses
isleminden elde edilen yaglarin karbon igerigi ag. %60,28 ile 64,01 arasinda
olmustur. Hidrotermal sivilastirma prosesindeki gibi karigimdaki bitiimlii sist oram
arttikca yaglarin karbon icerigi artarken, kati iirlinlerin karbon igerigi azalmistir.
Birlikte siiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen yaglar arasinda en yiiksek

1s1l deger 27,65 MJ/kg ile karisimdaki bitlimlii sist miktarinin en fazla oldugu 1:2
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oranindan elde edilmistir. Karacam ve bitiimlii sist karisimlarinin siiperkritik metanol
ekstraksiyonundan elde edilen yaglarin iist 151l degerleri yalnizca bitlimlii sistten elde
edilen yagm 1s1l degerinden (36,37 MJ/Kg) daha az olmustur. Kati {iriinler arasinda
en yiiksek 1s1l deger (11,97 MJ/kg) ise bunun tam tersi olarak karisimdaki bitiimlii
sist miktarinin en az oldugu (2:1) deneyden elde edilmistir. Bitlimlii sist oran

arttik¢a kat1 iirtinlerin st 1s1l degerleri de 6nemli dlglide azalmistir.

Cizelge 4.2. Karagam ve bitiimlii sistin ayr1 ayr1 ve farkli oranlardaki (1:2, 1:1, 1:2)
karisimlarinin siiperkritik metanol ekstraksiyonu prosesine (300°C ve
30 dakika bekleme siiresi) tabi tutulmasi sonucu elde edilen tiriinler ile
hammaddelerin elementel analiz sonuglari.

- a b p UID
Hammadde Uriin C H N S O H/C® O/C (MJ/kg)
Karacam Hammadde 47,48 7,24 082 - 4446 183 0,70 18,46
Bitiimlii sist Hammadde® 70,46 811 030 4,14 1699 138 0,18 3276
Bitiimlii sist Yag 75,71 926 0,19 0,77 14,07 147 0,14 36,37

Kati iiriin 28,18 3,08 0,03 127 6744 131 1,79 2,01
Karagcam Biyo-yag 6156 7,16 0,12 - 31,16 1,40 0,38 2547

Kati tirtin 51,17 6,09 0,19 - 4255 143 0,62 18,40
12<_(1;-BS Yag 60,28 7,44 0,07 026 3195 1,48 0,40 25,32
If,(l;_BS Yag 62,90 7,78 0,09 031 28,92 1,48 0,34 27,23
If_(z;'BS Yag 64,01 7,67 0,10 0,33 2789 1,44 0,33 27,65
I;_(l;'BS Kati {iriin 4357 442 011 0,68 51,22 122 0,88 11,97
If_(l;'BS Kati iiriin 36,47 3,48 0,16 0,71 59,18 1,15 1,22 6,80
KC-B
1,(5 3 Kati tirlin 2957 2,63 0,25 0,81 66,74 1,07 169 192

*farktan, "atomik oran, ‘organik madde, KC: karagam, BS: bitiimlii sist, UID: iist 1s1l deger

4.4, KARACAM VE BITUMLU SIiSTIN HIDROTERMAL VE
SUPERKRITIK METANOL PROSESLERINDEN ELDE EDILEN
BiYO-YAGLARIN VE YAGLARIN iCERIKLERIi

Sekil 4.8’de karacamin tek basia hidrotermal sivilastirilmasindan ve karagam ile
kiikersit bitiimlii sistin farkli oranlarda (KC-BS oranlar1 2:1, 1:1, 1:2) birlikte

hidrotermal sivilastiriimasindan (300°C ve 30 dakika bekleme siiresi) elde edilen
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yaglarin GC-MS analizi sonucunda elde edilen kromatogramlar verilmistir.
Kromatogramlarda tespit edilen bilesikler numaralarla gosterilmistir. Sekil 4.8’de
verilen kromatogramlardaki tanimlanan bilesiklerin listesi ise Cizelge 4.3’de

verilmistir.
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Sekil 4.8. Karagamin hidrotermal sivilastirilmasi (a) ve karagam-bitiimlii sistin farkli
oranlarda ((b) 2:1, (c) 1:1, (d) 1:2) birlikte hidrotermal sivilastiriimasindan
(300°C ve 30 dakika bekleme siiresi) elde edilen yaglarin GC/MS
kromatogramlart.
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Cizelge 4.3. Karacamin hidrotermal sivilastirilmast ve karagam-bitiimlii sistin farkli oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte hidrotermal
sivilastirllmasindan (300°C ve 30 dakika bekleme siiresi) elde edilen yaglarda bulunan bilesikler.

Alan (%)
S R T S S A
1 4,93 87 Siklopentanon 0,33 0,88 0,82 0,62
2 6,86 91 2-Siklopenten-1-on 1,93 1,40 1,32 1,13
3 7,07 93 2-Metilsiklopentanon 0,51 0,66
4 11,37 95 2-Metil-2-siklopenten-1-on 2,53 3,22 3,68 3,96
5 13,94 74 2,5-Hekzandion 2,53
6 17,57 94 3-Metil-2-siklopenten-1-on 1,57 1,37 1,33 1,18
7 20,55 97 3,4-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,31 0,60 0,92 0,75
8 21,71 90 Fenol 0,62 0,31 0,43
9 24,53 93 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 1,44 1,82 2,34 2,39
10 26,58 83 3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on 0,87 0,52
11 29,20 97 2-Metoksifenol 11,74 11,01 13,95 16,04
12 37,22 95 2-Metoksi-4-metilfenol 3,19 2,70 2,83 3,40
13 41,62 95 6-Metil-3-(1-metiletil)-2-siklohekzen-1-on 1,24 0,49 0,45 0,31
14 43,36 91 4-Etil-2-metoksifenol 2,65 2,70 3,45 5,20
15 49,22 91 2-Metoksi-4-propilfenol 1,30 2,01 2,75 5,13
16 51,42 96 Vanilin 2,90 0,83 0,74 1,72
17 56,82 95 1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon 1,23 0,41 0,30 0,57
18 66,06 83 4-Hidroksi-3-metoksi-benzenasetik asit 2,85 1,80 2,32 1,82
19 67,06 90 (1,1-Dimetil-2-feniletil)-(1,1-dimetiletil)diaziridinon 0,51
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Cizelge 4.3. (devam ediyor).

Alan (%)

Pik K.S. Eslesme o KC-BS KC-BS KC-BS

no  (dak) (%) P KC 2:1 1:1 1:2

20 82,38 97 n-Hekzadekanoik asit 0,19 0,42 0,49

21 88,11 93 Bis(1-metiletil)-1,1'-bifenil 0,67 0,37 0,48 1,27
[1R-(1.alfa.,4a.beta.,4b.alfa.,7.beta.,10a.alfa.)]-7-Etenil-

22 89,51 87 1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,9,10,10a-dodekahidro-1,4a,7-trimetil-1- 0,39 0,52 0,69 0,77
fenantrenkarboksaldehit

23 90,76 99 (E)-9-Oktadekenoik asit 7,12 7,35 5,29 2,33

24 92,01 80 1-Metil-7-(1-metiletil)fenantren 0,73 1,71 1,45 2,51
[1R-(1.alfa.,4a.beta.,10a.alfa.)]-1,2 ,3,4,4a,9,10,10a-oktahidro-1,4a-

25 9542 9% dimetil-7-(1-metiletil)-1-fenantrenkarboksilik asit, metil ester 0,81 1,00 0,94 118
[1R-(1.

26 97,56 99 alfa.,4a.beta.,10a.alfa.)]-1,2,3,4,4a,9,10,10a-oktahidro-1,4a-dimetil - 7-(1- 8,68 9,50 9,44 10,37
metiletil)-1-fenantrenkarboksilik asit

27 103,17 91 (2)-9-Oktadekenamit 0,32 0,31 0,36 0,48
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Karagamin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen yagin iceriginde oksijenli
bilesikler bulunmaktadir. Benzer sekilde karagcam ve bitiimli sistin birlikte
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen yaglarda da oksijen igeren bilesikler
bulunmaktadir. Yaglardaki baslica bilesik 2-metoksifenol (gayakol)’diir. Bu bilesigin
bagil miktar1 yalnizca karagam ve karagam/bitiimlii sist 2:1 oranindan elde edilen
yaglarda yaklasik ayni olurken; bilesigin bagil miktart karisimdaki bitiimlii sist orani
arttikga artmis ve en yiiksek bagil miktar1 (%16,04) karagam-bitiimlii sist orani 1:2
olan denecyden elde edilmistir. Bunun disinda 4-etil-2-metoksifenol, 2-metoksi-4-
propilfenol karacamdan elde edilen biyo-yagdaki diger fenolik bilesikler olmustur.
Bu bilesiklerin bagil miktarlar1 da benzer sekilde karisimdaki bittimli sist orani
arttikga artmistir. 2-Metoksi-4-metilfenoliin bagil miktari ise karagamdan elde edilen
biyo-yaga (%3.19) gore karagam/bitiimlii sist 2:1 oranindaki karisimdan elde edilen
yagda bir miktar (%2.70) azalmistir. Ancak karisimdaki bitiimlii sist orani arttik¢a bu
bilesigin bagil miktar1 da artig gostermis ve karagam/bitimli sist 1:2 oraninda ise
karagamdan (%3.19) daha yiiksek degere (%3.40) ulasmistir. Tim deneylerde 2-
metoksifenolden sonra bagil miktar1 en fazla olan diger bir bilesik ise [IR-
(1.alfa.,4a.beta.,10a.alfa.)]-1,2,3,4,4a,9,10,10a-oktahidro-1,4a-dimetil-7-(1-metiletil)-
1-fenantrenkarboksilik asit olup, benzer sekilde karisimdaki bitiimlii sist orani
artttkga bagil miktar1 da artis gostermistir. Karagamdan elde edilen biyo-yagin
iceriginde bagil miktar1 fazla olan bilesiklerden birisi de (E)-9-oktadekenoik asittir.
Bu bilesigin bagil miktar1 (%7,12) karagam bitiimlii sist ile birlikte kullanildiginda
hafif bir sekilde (%7,35) artmistir. Ancak 2-metoksifenoliin aksine karigimdaki
bitlimlii sist miktar1 arttikga bu bilesigin de bagil miktar1 6nemli 6l¢iide (%2,33)
azalmistir. Karacamdan elde edilen yagimn igeriginde ketonlar da bulunmaktadir.
Bunlar arasinda 2-siklopenten-lon ve 2-metil-2-siklopenten-1-on farkli oranlarda
birlikte hidrotermal sivilastirma deneylerinde de rastlanan bilesiklerdir. Bitiimlii
sistin tek basina hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen yagin igerigi
belirlenememistir. Bunun sebebi GC-MS analizi yalmizca GC kolonunda
ayristirilabilecek kadar hafif olan bilesikler i¢cin bagil miktarin hesaplanmasin
saglayabilmektedir. Dolayisiyla bitiimlii sistin tek basina bozunmasindan ortaya

cikan bilesikler tespit edilememistir.
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Sekil 4.9°da karagamin tek basina (a) ve karacam ile kiikersit bitlimlii sistin farkl
oranlarda (KC-BS oranlar1 (b) 2:1, (c) 1:1, (d) 1:2) birlikte siiperkritik metanol
ekstraksiyonundan (300°C ve 30 dakika bekleme siiresi) elde edilen yaglarin GC-MS
analizi sonucunda elde edilen kromatogramlar verilmistir. Kromatogramlarda tespit
edilen bilesikler numaralarla gosterilmistir. Sekil 4.9°da verilen kromatogramlardaki
tanimlanan bilesiklerin listesi ise Cizelge 4.4’de verilmistir. Karagamin ve karagam-
bitimlii sist karisimlariin stiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen
yaglarin igeriginde ¢ogunlukla ester ve fenoller bulunmaktadir. Siiperkritik metanol
ekstraksiyon prosesinde yalnizca karagamin kullanildigir deneyden elde edilen yagin
icerigindeki baglica bilesikler (Z,Z)-9,12-oktadekadienoik asit metil ester, 7-
oktadekenoik asit metil ester, 2-metoksi-4-propilfenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)fenol
ve 4-etil-2-metoksifenoldiir. Bu bilesiklerin bazilar1 lignin, seliilloz ve lignoseliilozun
stiperkritik metanol ekstraksiyonunda da gozlenmistir (Ishikawa et al., 2001; Tsujino
et al., 2003; Minami et al., 2003a; Minami et al., 2003b; Soria et al., 2008).
Karagamdan elde edilen biyo-yagda bagil miktari en fazla olan bilesik 2-metoksi-4-
(1-propenil)fenol’diir. Bundan farkli olarak 2-metoksi-4-propilfenol bilesiginin bagil
miktar birlikte siiperkritik metanol ekstraksiyonundaki tiim deneylerde karagamdan
elde edilen biyo-yagdakinden fazla olmustur. Karisimdaki bitimli sist miktar
arttikca bilesigin bagil miktar1 da artig gostermistir. Bilesigin bagil miktar1 yalnizca
karagam ve karacam/bitlimlii sist 2:1 oranindaki karisimda yaklasik ayni olurken
(strastyla %4,40 ve %4,46); karacam/bitiimlii sist orant 1:1 oldugunda en yiiksek
degerine (%5,42) ulasmistir. 7-Oktadekenoik asit metil ester, hidroksi asetik asit
metil ester, 2-hidroksi-propanoik asit metil ester gibi bazi metil esterlerin bagil
miktar1 karacam/bitiimlii sist oran1i 1:1 olan karisimin siiperkritik metanol

ekstraksiyonundan elde edilen yaglarda en fazla olmustur.
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Sekil 4.9. Karagamin tek basina (a) ve karagam ile kiikersit bitiimlii sistin farkli
oranlarda (KC-BS oranlar1 (b) 2:1, (c) 1:1, (d) 1:2) birlikte siiperkritik
metanol ekstraksiyonundan (300°C ve 30 dakika bekleme siiresi) elde
edilen yaglarin GC-MS analizi sonucunda elde edilen kromatogramlar.

42



Cizelge 4.4. Karagam ile karagam-bitiimlii sistin farkli oranlarda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte siiperkritik metanol ekstraksiyonundan (300°C ve 30
dakika bekleme siiresi) elde edilen yaglarda bulunan bilesikler.

Alan (%)
i e T s e
1 2,48 86 1-Hidroksi-2-propanon 0,19 0,22 0,12
2 3,06 94 Hidroksi asetik asit metil ester 2,95 3,76 3,76 2,93
3 3,79 78 2-Hidroksi-propanoik asit metil ester 2,33 2,87 3,02 2,36
4 8,61 95 2-Furanmetanol 0,36 0,22
5 24,46 95 2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 1,18 1,69 1,63 1,17
6 29,16 97 2-Metoksifenol 1,41 1,47 1,16 1,11
7 30,26 72 cis-1,2,6-Trimetil-piperidin 0,21
8 31,89 96 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,19 0,24
9 37,02 95 (S)-.alfa.,.alfa.,4-Trimetil-3-siklohekzen-1-metanol 0,35 0,40
10 37,30 95 2-Metoksi-4-metilfenol 1,09 1,05 1,32 1,44
11 41,19 72 Tiyovalerik asit S-sek-butil ester 1,03
12 43,44 91 4-Etil-2-metoksifenol 1,51 1,80 1,85 1,63
13 48,69 97 Ojenol 0,93 1,09 1,44 1,34
14 49,30 91 2-Metoksi-4-propilfenol 1,42 1,75 2,46 2,73
15 54,58 97 2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol 4,40 4,46 5,42 3,92
16 57.82 99 (1.alfa.,4a.beta.,8a.alfa.)- 1,2,3,4,4a,5,6,8a-Oktahidro-7-metil-4-metilen- 0,45 0,45 0,07

1-(1-metiletil)naftalen
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Cizelge 4.4. (devam ediyor).

Alan (%)
. K.S. Eslesme . . KC-BS KC-BS KC-BS
Pik (dak) (%) Bilesik KC 2:1 1:1 1:2
17 66,16 76 4-Hidroksi-3-metoksi-benzenasetik asit 1.16 0.94 0.87 0.90
18 67,74 87 metil.alfa.-D-Glukopiranoz 0.11 0.17 0.19 1.46
19 69,42 83 metil.alfa.-D-Galaktopiranoz 0.04 0.08 0.26 0.73
20 88,09 70 (E,Z2)-1,5-Siklodekadien 1.17
21 89,05 99 (Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit metil ester 3.51 3.35 3.09 2.43
22 89,32 99 7-Oktadekenoik asit metil ester 3.70 3.90 3.95 3.33
23 89,49 96 10,13-Oktadekadienoik asit metil ester 1.25 1.12
24 89,50 70 3-(N,N-Dietilamino)karbazol 1.35
25 89,51 87 bis(1-Metiletil)-1,1"-bifenil 1.12
2 92,86 99 7-Eten|I-1,2,3,4,4_a:4b,5_,6,7,9,_10,10a-dodekah|dro-1,4a,7-tr|met|I-l- 168 172 117 0.95
fenantrenkarboksilik asit, metil ester
[1R-(1.alfa.,4a.beta.,4b.alfa.,7.alfa.,10a.alfa.)]- 7-Etenil-
27 93,29 99 1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,9,10,10a-dodekahidro-1,4a,7-trimetil-1- 0.41 1.35 0.53 0.33
fenantrenkarboksilik asit metil ester
[1R-1.alfa.,4a.beta.,4b.alfa.,7.alfa.,10a.alfa.)]- 7-Etenil-
28 94,38 99 1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-dodekahidro-1,4a,7-trimetil-1- 1.60 1.65 1.10 0.94

fenantrenkarboksilik asit metil ester
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4.5, KARACAM VE BITUMLU SISTIN PiROLiZ BAGLI GAZ
KROMATOGRAFIiSI KUTLE SPEKTROMETRISI (Py-GC/MS)
DENEYLERI

Hidrotermal sivilagtirma prosesindekine benzer sekilde kiikersit bitlimlii sistin
stiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen yaglarin igerigi tespit
edilememistir. Bu nedenle tek baslarina bitiimlii sistin ve karagamin pirolizi ile
karagcam-bitiimlii sistin 1:1 oranindaki karisiminin pirolizi 400, 500, 600 ve 700°C’de
sicakliklarda gergeklestirilmis ve piroliz sonucunda elde edilen iiriinlerin bilesimleri
belirlenmigtir. Piroliz sonucunda elde edilen pirogramlar (pyrograms) Sekil 4.10,
4.11 ve 4.12°de verilmistir. Sekil 4.10°da karacamin, Sekil 4.11’de kiikersit bitiimli
sistin, Sekil 4.12°de karagam/bitiimlii sist 1:1 oraninin farkli sicakliklarda (400, 500,
600, 700°C) pirolizinden elde edilen pirogramlar verilmistir. Sekil 4.13’de kiikersit
bitiimli sistin farkli sicakliklarda (400, 500, 600, 700°C) pirolizinden elde edilen
genisletilmis pirogramlar ve Sekil 4.14’de ise kiikersit/bitlimlii sist 1:1 oranindaki
karsiminin farkli sicakliklarda (400, 500, 600, 700°C) pirolizinden elde edilen
genisletilmis pirogramlar verilmistir. Bilesiklere ait pikler pirogramlarda isaretlenmis
ve bilesenlerin alan yiizdeleri 400°C igin Cizelge 4.5, 500°C i¢in Cizelge 4.6, 600°C
icin Cizelge 4.7 ve 700°C i¢in Cizelge 4.8’de verilmistir. Karacam, bitiimlii sist ve
KC-BS karisimindan elde edilen iirtinlerdeki baslica bilesikler tiim sicakliklarda CO,

ve H,0O olmustur.
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Sekil 4.10. Karagamin Py-GC-MS pirogramlari a) 400 °C, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C.
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Sekil 4.11. Kiikersit bitiimlii sistin Py-GC-MS pirogramlar1 a) 400 °C, b) 500 °C, c¢) 600 °C, d) 700 °C.
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Sekil 4.12. Karagam ve kiikersit bitiimlii sistin (1:1) Py-GC-MS pirogramlari a) 400 °C, b) 500 °C, c) 600 °C, d) 700 °C.

48




3x10" |

3x10 |

3x10" |

3x10" |

a 3 b c
LY
e -
e .

a)
8 10
b)
8 - 10
c)
- 8 - 10
d)
8 10

Sekil 4.13. Bitiimlii sistin genisletilmis Py-GC-MS pirogramlari a) 400 °C, b) 500 °C, c¢) 600 °C, d) 700 °C.
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Sekil 4.14. Karagam/bitiimlii sist 1:1 oraninin Py-GC-MS sonucu elde edilen genisletilmis pirogramlar. [a) 400 °C, b) 500 °C, ¢) 600 °C, d)

700 °C.
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Sekil 4.10°da karagamin farkli sicakliklarda (400, 500, 600, 700°C) pirolizinden elde
edilen pirogramlar verilmistir. Cizelge 4.5-4.8’de de bu bilesiklerin alan yiizdeleri
verilmistir. Karacamin pirolizi sonucu genel olarak oksijen icerikli hidrokarbonlar
elde edilmistir. Baslica oksijen igeren hidrokarbonlar fenol, 2-metoksifenol, kresol,
2-metoksi4-vinilfenol ve 4-((1E)-3-hidroksi-1-propenil)-2-meoksifenol gibi fenol
tiirevleridir. Fenolik bilesikler c¢ogunlukla ligninin bozunmasindan meydana
gelmektedir (Akalin and Karagoz, 2014). Tespit edilen diger oksijen igeren
hidrokarbonlar 2-metilfuran, 2,5-dimetilfuran, 2(5H)-furanon, furfural, 2-hidroksi-2-
siklopenten-1-on, metil vinil keton, asetol ve 4-O-B-D-galaktopiranozil-a-D-
glukopiranoz’dur. Seliilozun pirolizi sonucu c¢ogunlukla furanlar, aldehitler ve
ketonlar meydana geldiginden, tespit edilen bu iirlinler de seliilozun parcalanmasi

sonucu olugmustur (Akalin and Karagoz, 2014).

Sekil 4.11°de bitiimlii sistin farkli sicakliklarda (400, 500, 600, 700°C) pirolizinden
elde edilen pirogramlar verilmistir. Cizelge 4.5-4.8’de bu bilesiklerin alan yiizdeleri
verilmigtir. Bitimlii sistin pirolizi sonucunda tespit edilen baslica bilesikler benzen,
1,3-siklohekzadien, siklohekzen, etilbenzene, p-ksilen, stiren, o-ksilen, propilbenzen,
p-etiltoluen ve naftalendir. Uriinlerin igeriginde tespit edilen diger hidrokarbonlar
alkanlar veya olefinler olup, bunlarin karbon numaralar1 ii¢ ile on bir arasinda
degisiklik gostermektedir. Ug, dort ve bes karbon igeren bilesikler Sekil 4.13’de
genigletilmis pirogramlarda verilmistir. Kiikersit bitimli sistinin bozunmasindan
meydana gelen tanimlanan bilesikler literatiirdeki farkli bitimli sistlerin
bozunmasindan elde edilen bilesiklerle benzerdir (Derenne et al., 1990; Pan et al.,
2009; Huang et al., 2015).

Sekil 4.12°de karagam-bitiimlii sist karistmimin (1:1) 400, 500, 600 ve 700°C’deki
pirolizinden elde edilen iiriinlere ait pirogramlar verilmistir. Sekil 4.14’de ise ii¢, dort
ve bes karbonlu bilesiklerin de bulundugu genisletilmis pirogramlar verilmistir. CO;
ve H,0 en yiiksek piroliz sicakligindan elde edilen baslica bilesiklerdir. Uriinlerin
iceriginde tespit edilen diger bilesikler asetaldehit, 2-propanal, aseton, metil vinil
keton, 2-metilfuran, 2-hidroksi-2-siklopenten-1-on, 5-metil-2-furankarboksaldehit,
fenol, kresol, 2-metoksifenol ve 6jenoldiir. Fenol ve tiirevlerinin karagam ve bittimlii

sistin her ikisinin bozunmasi sonucu meydana geldigi disiiniilmektedir. Kiikersit
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bitimlii sisti diger bitimlii sistlerden farkli olarak fenolik bilesikler agisindan
zengindir (Derenne et al., 1990; Derenne et al., 1994). Ancak yalnizca kiikersit
bitlimlii sistin pirolizindeki iriinlerde fenolik bilesiklere rastlanmamistir. Bunun
sebebinin, birinci reaktdrle aymi sicakliga (400, 500, 600, 700°C) ayarlanan ikinci

reaktorde piroliz iirlinlerinin ikincil bozunmasi oldugu diisiintilebilir.
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Cizelge 4.5.

Karagam, bitimli sist ve karagam/bitiimlii sist karistmmin (1:1)

400°C’de piroliz  baghh GC/MS sisteminden elde edilen
pirogramlardaki tanimlanan bilesikler.
% Alan
Pik Bilesik KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1

1 CO, 11,50 22,92 35,89
2 Formaldehit 0,57 2,93 -

a C; (Propan, Propen) - 0,97 9,41
3 Su 20,18 18,98 29,70
4 Asetaldehit 1,47 2,67 -

b C, (Butan, 1-Buten) - 0,47 4,28
5 2-Propanal 0,44 0,46 -

6 Aseton 0,81 5,50 -

c Cs (Pentan, 1-Penten) - 0,62 4,54
7 Furan 0,53 - -

8 Metil vinil keton 1,73 1,45 -

d Cs (Hekzan, 1-Hekzen) - 3,08 3,19
9 2-Metilfuran 3,07 - -

10 | Asetol 3,64 1,68 -

11 Benzen 0,10 0,05 0,44
12 | 1,3-Siklohekzadien - - -

13 | Siklohekzen - - 0,63
e C; (Heptan, 1-Hepten) - 0,09 3,47
14 | 2,5-Dimetilfuran 0,83 0,64 -

15 | Asetik asit, metil ester 1,20 0,96 -

16 | 2(5H)-Furanon 1,01 0,44 -

17 | Piruvik asit, metil ester 5,48 3,42 -

18 | Toluen 0,40 0,40 1,11
f Cg (Oktan, 1-Okten) - 0,25 4,45
19 Furfural 2,48 2,11 -

20 | Etilbenzen - - -

21 | p-Ksilen - - -

22 |Stiren - - -

23 | o-Ksilen - - -

g Cy (Nonan, 1-Nonen) - - 2,36
24 | 2-Hidroksi-2-siklopenten-1-on 3,35 1,80 -

25 | 5-Metil-2-furankarboksaldehit 0,92 0,59 -
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Cizelge 4.5. (devam ediyor).

% Alan
Pik Bilesik KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1
26 | Propilbenzen - - 0.53
27 |Fenol 0,16 0,13 -
28 p-Etiltoluen - - -

h C10 (Dekan, 1-Deken) - - -
29 | m-Kresol - - -
30 | 2-Metoksifenol 4,83 3,17 -

i C11 (Undekan, 1-Undeken) - - -
31 |Kreosol 6,90 4,07 -
32 | Naftalen - - -
33 | 2-Metoksi-4-vinilfenol 6,50 4,75 -
34 | Gjenol 1,72 1,64 -
35 | Vanilin 1,83 1,20 -
36 | Isosjenol 1,00 0,86 -
37 | trans-Isodjenol 6,96 6,11 -
38 4-O-B-D-Galaktopiranozil-a-D-glukopiranoz - - -
39 | Apoksinin 2,49 0,80 -
40 | 6-Metoksi-3-metilbenzofuran 1,24 0,91 -
41 | 4-((1E)-3-Hidroksi-1-propenil)-2-metoksifenol | 0,81 0,47 -
42 a-Amino-3'-hidroksi-4'-metoksiasetofenon 0,37 0,25 -
43 | Homovanilik asit 0,83 0,47 -
44 | 3-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-2-propenal 2,00 0,98 -
45 | Reten 0,64 0,85 -
46 4'-Metoksi-2-hidroksistilben 1,58 0,46 -
47 4,8-Dimetil-6-fenilazulen 0,41 0,39 -

Toplam pik alam 100,0 100,0 100,0
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Cizelge 4.6. Karacam, bitiimlii sist ve karacam/bitimli sist karigiminin (1:1)
500°C’de piroliz bagh GC/MS sisteminden elde edilen
pirogramlardaki tanimlanan bilesikler.

% Alan
Pik Bilesik KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1
1 CO, 11,12 19,48 29,30
2 Formaldehit 4,05 3,78 -
a C; (Propan, Propen) 0,65 2,43 7,86
3 Su 15,66 17,61 18,30
4 Asetaldehit 3,75 3,44 -
b C, (Butan, 1-Buten) 0,47 2,25 6,67
5 2-Propanal 0,99 1,03 -
6 Aseton 4,04 3,93 -
c Cs (Pentan, 1-Penten) - 1,28 9,17
7 Furan 0,52 - -
8 Metil vinil keton 1,76 1,62 -
d Cs (Hekzan, 1-Hekzen) - 3,15 3,66
9 2-Metilfuran 1,70 - -
10 Asetol 1,60 0,22 -
11 Benzen 0,21 0,22 0,74
12 1,3-Siklohekzadien - 0,07 0,42
13 Siklohekzen - 0,39 0,85
e C; (Heptan, 1-Hepten) - 0,69 4,77
14 2,5-Dimetilfuran 0,41 0,44 -
15 Asetik asit, metil ester 0,89 0,33 -
16 2(5H)-Furanon 0,68 0,36 -
17 Piruvik asit, metil ester 2,51 1,23 -
18 Toluen 0,68 0,91 2,67
f Cg (Oktan, 1-Okten) - 0,80 4,59
19 Furfural 2,17 2,31 -
20 Etilbenzen - 0,29 1,07
21 p-Ksilene - - 0,67
22 Stirene - 0,18 1,06
23 0-Ksilen - - 0,46
g Cy (Nonan, 1-Nonen) - - 2,67
24 2-Hidroksi-2-siklopenten-1-on 2,05 1,46 -
25 5-Metil-2-furankarboksaldehit 1,39 1,70 -
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Cizelge 4.6. (devam ediyor).

% Alan
Pik Bilesik KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1
26 Propilbenzen - 0,26 0.53
27 Fenol 0,63 0,77 -
28 p-Etiltoluen - 0,17 0.42
h Cyo (Dekan, 1-Deken) - - 1.86
29 m-Kresol 0,54 0,66 -
30 2-Metoksifenol 3,73 2,39 -
i Cy1 (Undekan, 1-Undeken) - - 2,02
31 Kreosol 5,49 3,58 -
32 Naftalen - - 0,23
33 2-Metoksi-4-vinilfenol 4,57 3,39 -
34 Ojenol 1,70 1,32 -
35 Vanilin 1,47 1,11 -
36 Isogjenol 1,04 1,11 -
37 trans-1sogjenol 5,43 5,44 -
38 4-0-B-D-Galaktopiranozil-a-D-glukopiranoz - - -
39 Apoksinin 4,14 0,82 -
40 6-Metoksi-3-metilbenzofuran 4,80 0,58 -
41 4-((1E)-3-Hidroksi-1-propenil)-2-metoksifenol | 0,75 0,51 -
42 a-Amino-3'-hidroksi-4'-metoksiasetofenon 0,58 0,26 -
43 Homovanilik asit 0,78 0,58 -
44 3-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-2-propenal 1,69 0,95 -
45 Reten 1,78 1,64 -
46 4'-Metoksi-2-hidroksistilben 2,57 1,84 -
47 4,8-Dimetil-6-fenilazulen 1,04 1,02 -
Toplam pik alam 100.0 100,0 100,0
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Cizelge 4.7. Karacam, bitiimlii sist ve karacam/bitimli sist karigiminin (1:1)
600°C’de piroliz bagh GC/MS sisteminden elde edilen
pirogramlardaki tanimlanan bilesikler.

% Alan
Pik Bilesikler KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1
1 CO, 19,42 23,13 25,04
2 Formaldehit 4,81 3,58 -
a C; (Propan, Propen) 2,32 4,67 8,31
3 Su 18,17 16,56 11,88
4 Asetaldehit 6,70 4,99 -
b C,4 (Butan, 1-Buten) 2,43 5,16 9,69
5 2-Propanal 2,71 2,11 -
6 Aseton 5,89 4,32 -
c Cs (Pentan, 1-Penten) - 2,00 12,01
7 Furan 1,03 - -
8 Metil vinil keton 2,61 2,08 -
d Ce (Hekzan, 1-Hekzen) - 3,67 7,49
9 2-Metilfuran 2,11 0,60 -
10 Asetol 1,46 0,70 -
11 Benzen 0,81 1,41 0,87
12 1,3-Siklohekzadien - 0,76 0,58
13 Siklohekzen - 0,74 1,35
e C; (Heptan, 1-Hepten) - 1,09 3,86
14 2,5-Dimetilfuran 0,37 0,27 -
15 Asetik asit, metil ester 0,63 0,20 -
16 2(5H)-Furanon 0,56 - -
17 Piruvik asit, metil ester 1,53 0,70 -
18 Toluen 1,41 1,69 2,18
f Cg (Oktan, 1-Okten) - 1,03 4,25
19 Furfural 2,12 1,73 -
20 Etilbenzen 0,43 0,58 1,22
21 p-Ksilene - - 1,07
22 Stiren 0,62 0,37 1,46
23 0-Ksilene - - 0,82
g Cy (Nonan, 1-Nonen) - - 2,47
24 2-Hidroksi-2-siklopenten-1-on 1,86 1,59 -
25 5-Metil-2-furankarboksaldehit 1,69 1,89 -
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Cizelge 4.7. (devam ediyor).

% Alan
Pik Bilesikler KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1

26 Propilbenzen - 0,30 0,62
27 Fenol 1,58 1,32 -
28 p-Etiltoluen - 0,26 0,47

h Cyo (Dekan, 1-Deken) - - 2,05
29 m-Kresol 1,71 1,53 -
30 2-Metoksifenol 1,15 0,46 -

i Cy1 (Undekan, 1-Undeken) - - 1,97
31 Kreosol 1,43 0,39 -
32 Naftalen - - 0,34
33 2-Metoksi-4-vinilfenol 1,51 0,81 -
34 | Ojenol 0,36 0,21 -
35 Vanilin 0,95 0,47 -
36 Isogjenol - - -
37 trans-1sogjenol 0,98 1,68 -
38 4—O-B-I_Z)-GalaktopiranoziI-a-D- i i i

glukopiranoz
39 Apoksinin - - -
40 6-Metoksi-3-metilbenzofuran - - -
a1 4—((1E)_—3-Hidroksi-l-propenil)-z- i i i
metoksifenol
42 a-Amino-3'-hidroksi-4'-metoksiasetofenon | 0,54 0,21 -
43 Homovanilik asit 0,18 0,17 -
44 3-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-2-propenal | 0,65 0,29 -
45 Reten 1,72 1,40 -
46 4'-Metoksi-2-hidroksistilben 431 1,93 -
47 4,8-Dimetil-6-fenilazulen 1,23 0,96 -
Toplam pik alam 100.0 100,0 100,0

58




Cizelge 4.8. Karacam, bitiimlii sist ve karacam/bitimli sist karigiminin (1:1)
700°C’de piroliz bagh GC/MS sisteminden elde edilen
pirogramlardaki tanimlanan bilesikler.

% Alan
Pik Bilesik KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1
1 CO, 23,51 27,86 17,55
2 Formaldehit 4,94 3,72 -
a C; (Propan, Propen) 5,78 8,40 11,26
3 Su 21,63 16,01 13,10
4 Asetaldehit 8,23 4,54 -
b C, (Butan, 1-Buten) 5,93 9,42 15,00
5 2-Propanal 3,39 2,32 -
6 Aseton 2,29 2,21 -
c Cs (Pentan, 1-Penten) - 2,05 11,81
7 Furan 1,53 - -
8 Metil vinil keton 1,77 1,08 -
d Ce (Hekzan, 1-Hekzen) - 1,28 4,84
9 2-Metilfuran 0,76 0,61 -
10 Asetol - - -
11 Benzen 2,88 3,60 5,58
12 1,3-Siklohekzadien - 1,04 1,58
13 Siklohekzen - 0,39 0,87
e C; (Heptan, 1-Hepten) - 0,76 1,89
14 2,5-Dimetilfuran - 0,18 -
15 Asetik asit, metil ester - - -
16 2(5H)-Furanon - - -
17 Piruvic asit, metil ester - - -
18 Toluen 3,92 4,03 4,42
f Cg (Oktan, 1-Okten) - 0,56 1,98
19 Furfural 0,88 0,70 -
20 Etilbenzene 1,13 1,25 1,41
21 p-Ksilen - - 1,32
22 Stiren 1,73 1,63 1,70
23 0-Ksilen - - 0,88
g Cy (Nonan, 1-Nonen) - - 1,19
24 2-Hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,03 - -
25 5-Metil-2-furankarboksaldehit 0,78 0,47 -
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Cizelge 4.8. (devam ediyor).

% Alan
Pik Bilesik KC/BS (mg/mg)
1/0 0.5/0.5 0/1

26 Propilbenzene - 0,23 0,39
27 Fenol 4,00 2,21 -
28 p-Etiltoluen - 0,41 0,57

h Cyo (Dekan, 1-Deken) - - 0,91
29 m-Kresol 3,20 1,81 -
30 2-Metoksifenol - - -

i C1: (Undekan, 1-Undeken) - - 0,90
31 Kreosol - - -
32 Naftalen - - 0,85
33 2-Metoksi-4-vinilfenol - - -
34 Ojenol - - -

35 Vanilin - - -

36 Isogjenol - - -

37 trans-1sogjenol - - -

38 4-0-B-D-Galaktopiranozil-a-D-glukopiranoz | - - -

39 Apoksinin - - -
40 6-Metoksi-3-metilbenzofuran - - -
M 4-((1E)_—3-Hidroksi-l-propenil)-2- ) ) )

metoksifenol
42 a-Amino-3'-hidroksi-4'-metoksiasetofenon - - -
43 Homovanilik asit - - -
44 3-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-2-propenal - - -
45 Reten 0,81 0,65 -
46 4'-Metoksi-2-hidroksistilben 0,29 0,16 -
47 4,8-Dimetil-6-fenilazulen 0,59 0,43 -
Toplam pik alam 100.0 100,0 100,0
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4.6. HIDROTERMAL SIVILASTIRMA VE SUPERKRITIK METANOL
PROSESLERINDEN ELDE EDIiLEN YAGLARIN KAYNAMA
NOKTALARI DAGILIMLARI

Karacam, bitiimlii sist ve karagam-bitiimli sistin farkli oranlardaki (2:1, 1:1, 1:2)
karisimlarinin - 300°C ve 30 dakika bekleme siiresi kosullarinda hidrotermal
sivilastirilmasindan elde edilen yaglarin kaynama noktalar1 dagilimlari minyatiir
distilasyon ekipmani olarak termogravimetrik analiz kullanilarak incelenmis ve bu

sonuclara gore yaglarin kaynama noktalart dagilimlar Sekil 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Karagam, bitiimlii sist ve karacam-bitiimlii sistin farkli oranlardaki (2:1,
1:1, 1:2) karisimlarinin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresi kosullarinda
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen yaglarin kaynama noktasi
dagilimlari.

Termal bozunma benzer olsa da bu yontem agir yaglarin kaynama noktasi
dagilimlarin1 tahmin etmek igin literatiirde onceki ¢alismalarda da genis olgiide
kullanilmistir (Ross et al., 2010; Anastasakis and Ross, 2015; Peng et al., 2016; Lai
et al., 2018). Sekil 4.15°de goriildiigii gibi yaglardaki hafif fraksiyon (kaynama
araligt <93°C), karacam ile bitimli sist 2:1 ve 1:1 oranlarinda birlikte
kullanildiginda artis gostermistir. En yiiksek hafif fraksiyon (ag. %38,10) karagam-
bitlimlii sist oraninin 1:1 olarak kullanildig1 hidrotermal sivilastirma deneylerinden

elde edilen yagda olmustur. Kaynama noktasi araligi 204-343°C olan fraksiyon
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miktar1 ise karisimdaki kiikersit bitimlii sisti miktar1 arttikga artmig ve en yiiksek
degerine (ag. %40,47) bitimli sist miktarinin en fazla oldugu (1:2) karisimda
ulagsmistir. Ancak bu fraksiyonun karigimlardaki miktar1 yalnizca bitiimlii sistin
hidrotermal prosesinden elde edilen yagdakinden (ag. %49,75) az olmustur. 93-
204°C kaynama noktas1 araligina sahip olan fraksiyon da benzer sekilde karisimdaki
bitlimlii sist miktar1 arttikca hafif olarak artmis ve en yiiksek olarak (ag. %22,99)
karacam-bitiimlii sist 1:2 oranindan elde edilmistir. Kaynama araligi 343°C< olan
fraksiyon ise karagcam-bitiimlii sist orani 2:1 olan deneyden elde edilen yagda, tek
basina karagam ve tek basma bitiimli sist kullanilan deneylerden elde edilen
(swrastyla ag. %24,79 ve 25,41) yagdakilere kiyasla daha fazla (ag. 9%26,94)

olmustur.

Karacam, bitiimlii sist ve karagam-bitiimli sistin farkli oranlardaki (2:1, 1:1, 1:2)
karisimlarinin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresi kosullarinda siiperkritik metanol
ekstraksiyonu prosesinden elde edilen yaglarin kaynama noktalar1 dagilimlar
minyatlir distilasyon ekipmani ile termogravimetrik analiz kullanilarak incelenmis ve

bu sonuglara gore yaglarin kaynama noktalar1 dagilimlar: Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. Karagam, bitiimlii sist ve karagam-bitiimlii sistin farkli oranlardaki (2:1,
1:1, 1:2) karisimlarinin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresi kosullarinda
stiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen yaglarin kaynama
noktas1 dagilimlari.
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Sekil 4.16°da gorildiigii gibi kaynama noktasi araligi 204-343°C olan fraksiyon igin
karisimin pozitif sinerjik etkisi 2:1 ve 1:1 oranlarinda (karagam/bitiimlii sist)
gbzlenmis ve buna bagli olarak bu oranlardan elde edilen yaglardaki fraksiyonun
miktar1 (sirasiyla ag. %52,18 ve %53,26) tek basina karacam (ag. %50,96) ile tek
basma kiikersit bitlimlii sistten (ag. %44,57) elde edilen yaglardakinden fazla
olmustur. Kaynama noktasi araligi 93-204°C olan fraksiyon miktar1 tiim
karisimlardan elde edilen yaglarda, karagcamdan elde edilen yagdakinden (ag.
%19,79) daha yiiksek olmustur. Yaglardaki hafif fraksiyon (kaynama araligi <93°C)
miktarlar1 incelendiginde, en yliksek hafif fraksiyon (ag. %3,46) bitlimlii sist oraninin
en fazla oldugu karsisimdan (1:2) elde edilmistir. Karisimlarin agir fraksiyon igerigi
(kaynama noktas1 araligi 343°C<) yalnizca bitiimlii sistten elde edilen yagdakinden
(ag. %18,73) az olmustur. Karagamdan elde edilen yagdaki agir fraksiyon miktari
(ag. %15,52) ile karsilastirildiginda, 2:1 ve 1:2 oranlarinda KC/BS karisimlarindan
elde edilen yaglardaki agir fraksiyon miktarlar diisiik olurken (sirasiyla ag. %9,83 ve
%13,48), karisimdaki oranin 1:1 oldugu deneyden elde edilen yagda bu fraksiyon
hafif bir sekilde fazla (ag. %15,77) olmustur.
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda hammadde olarak kullanilan karagam ve kiikersit bitlimlii gistin
tek baglaria ve birlikte (karagam/bitlimlii sist oranlar1 2:1, 1:1 ve 1:2) hidrotermal

stvilastirilmasi ve siiperkritik metanol ekstraksiyonu gergeklestirilmistir.

Karacam ve bitiimlii sistin tek baglarmma hidrotermal sivilastirma deneyleri farkli
sicakliklarda (250, 300, 350°C) 30 dakika bekleme siiresinde gergeklestirilmistir. En
diisiik hidrotermal sivilagtirma sicakligi olan 250°C’de biyo-yag verimi ag. %7,08
olurken, sicakligin 300°C’ye artirilmasiyla birlikte biyo-yag verimi de en yiiksek
degerine ulagmis ve verim ag. %11,60 olmustur. Sicakligin daha fazla artis1 (350°C)
biyo-yag veriminin de azalmasina (ag. %10,05) neden olmustur. Kat1 {iriin verimi en
diigiik sicaklikta (250°C) en yiiksek (ag. %44,90) olurken sicakligin artmasiyla

birlikte kati {iriin verimi de azalmistir.

Kiikersit bitiimlii sistin 30 dakikalik bekleme siiresinde 250, 300 ve 350°C’deki
sicakliklarda hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen yag verimleri karacamla
karsilagtirildiginda olduk¢a az olmustur. 250°C’de ag. %2,10 olan yag verimi
sicakligin 300°C’ye artmasiyla birlikte ag. %4,96’ya yiikselmis ve en yiiksek
degerine ulasmistir. 350°C’de yag verimi hafif bir miktar azalmistir. Kati {iriin
verimleri sicakligin artigiyla birlikte azalmigtir. 250°C’de ag. %92,80 olan kat1 iiriin

verimi, en yiiksek sicaklik olan 350°C’de ag. %85,94’¢ diismiistiir.

Sinerjik etkiyi belirlemek amaciyla tek baglarina hidrotermal sivilagtirma
deneylerinde optimum kosullar olan 300°C ve 30 dakika bekleme siiresinde farkli
karacam/bitimlii sist oranlarinda (2:1, 1:1, 1:2) birlikte hidrotermal sivilastirma
deneyleri gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda teorik olarak da verimler hesaplanmis

ve deneylerden elde edilen gergek verimlerle karsilastirilmistir. Karagam/bitiimlii sist
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orani 2:1 olan hidrotermal sivilastirma deneyinden elde edilen verim ag. %10,24 en
yilksek olmustur. Karigimdaki bitiimlii  sist miktarinin artirllmasiyla birlikte
hidrotermal sivilastirma sonucunda elde edilen yag verimlerinde de azalma
gozlenmistir. Birlikte hidrotermal sivilastirma deneylerinden elde edilen gercek yag
verimleri ile teorik olarak hesaplanan yag verimleri birbirine yakin bulunmustur. Kati
iriin verimleri incelendiginde, karisimdaki karagam miktarinin (KC/BS oranmi 2:1)
fazla oldugu durumda en diisiik kati1 lirtin verimi (ag. %36,08) elde edilmistir.
Karisimda kullanilan karacam orani azaldik¢a hidrotermal sivilastirma sonucunda
elde edilen kat1 iiriin veriminde de 6nemli 6l¢iide artis meydana gelmistir. Siv1 iiriin
verimlerinden farkli olarak kati {irlin verimleri i¢in hesaplanan teorik verimler,
muhtemelen gaz veya suda ¢dzilinen iiriinlerden birinin veya her ikisinin de birlikte
hidrotermal sivilagtirma isleminde artmasina bagli olarak gercek kat1 iiriin

verimlerinden 6nemli 6l¢iide fazla olmustur.

Hidrotermal sivilagtirma prosesinde optimum kosullar olan 300°C ve 30 dakika
bekleme siiresinde karagam ve bitiimlii sistin ayr1 ayr1 ve birlikte (KC/BS orani 2:1,
1:1, 1:2) stperkritik metanol ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Su yerine metanol
kullanilmas: elde edilen yag verimlerinin 6nemli 6l¢iide artmasina neden olmustur.
Karagamin stiperkritik metanol ekstraksiyonu sonucunda elde dilen biyo-yag ve kati
tirin verimleri sirasiyla ag. %30,35 ve %48,48 olmustur. Bitiimlii sistin siiperkritik
metanol ekstraksiyonu sonucunda ise yag verimi ag. %10,32 ve kat1 {irlin verimi ag.
%85,24 olarak elde edilmistir. Sinerjik etkiyr belirlemek amaciyla farkh
karagam/bitiimlii sist oranlarindaki (2:1, 1:1, 1:2) karigimlar optimum kosullarda
(300°C ve 30 dakika bekleme siiresi) siiperkritik metanol ekstraksiyonuna tabi
tutulmus ve elde edilen iiriin verimleri incelenmistir. Ayrica teorik olarak yag ve kati
iirlin verimleri hesaplanmis ve elde edilen ger¢ek verimlerle karsilastirilmistir. En
yiiksek yag verimi (ag. %31,86) karisimdaki karagam oraninin en fazla oldugu
kosulda (2:1) elde edilmistir. Karisimdaki karagam oraninin azalmasiyla birlikte elde
edilen yag verimlerinde azalma meydana gelmistir. Tiim oranlarda pozitif sinerjik
etki gozlenmistir. Birlikte siiperkritik metanol prosesiyle elde edilen yag verimleri
hesaplanan teorik verimlerden yiiksek olmustur. Kati iirlin verimleri goz Oniine
alindiginda, karisimda karagam oraninin azalmasi ve bitlimlii sist oraninin artmasina

bagli olarak elde edilen kat1 iiriin verimlerinde de artig gdzlenmistir. Tiim kosullarda
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birlikte stiperkritik metanol prosesinden elde edilen kati iiriin verimleri ile teorik

olarak hesaplanan kati {iriin verimleri birbirine yakin olarak bulunmustur.

Hidrotermal sivilastirma ve siiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen
yaglarin bilesimleri incelendiginde hem karagamin hidrotermal sivilastirilmasindan
elde edilen yagda hem de karagcam ile bitiimlii sistin birlikte hidrotermal
stvilastirllmasindan elde edilen yaglarda da oksijen igerikli bilesikler bulunmustur.
Yaglardaki baslica bilesik 2-metoksi-fenol (gayakol)’diir. Bu bilesigin en yiiksek

bagil miktar1 karagam/bitiimlii sist oran1 1:2 olan deneyden elde edilmistir.

Karagamin ve karacam-bitiimlii sist karisimlarinin  siiperkritik  metanol
ekstraksiyonundan elde edilen yaglarin igeriginde ise ¢ogunlukla ester ve fenoller
bulunmaktadir. Siiperkritik metanol ekstraksiyon prosesinde yalnizca karacamin
kullanildig1 deneyden elde edilen yagin igerigindeki baslica bilesikler (Z,72)-9,12-
oktadekadienoik asit metil ester, 7-oktadekenoik asit metil ester, 2-metoksi-4-
propilfenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)fenol ve 4-etil-2-metoksifenoldiir. Bitiimlii
sistin tek basina hidrotermal sivilastirilmasi ve tek basina siiperkritik metanol
ekstraksiyonundan elde edilen yaglarm igerigi, GC-MS analizinin yalnizca GC
kolonunda ayristirilabilecek kadar hafif olan bilesikler tespit etmesi sebebiyle

belirlenememistir.

Bitimlii  sistin  hidrotermal  sivilagtirmasindan ~ ve  siliperkritik  metanol
ekstraksiyonundan elde edilen yaglarin igerigi tespit edilemediginden, yalnizca
bitlimlii sistin ve yalnizca karacamin pirolizi ile karagam-bitiimlii sistin 1:1
oranindaki karigiminin ¢evrimigi pirolizi 400, 500, 600 ve 700°C’de sicakliklarda
gergeklestirilmis ve piroliz sonucunda elde edilen tiriinlerin bilesimleri belirlenmistir.
Karagam, bittiimlii sist ve karacam-bitiimlii sist karisimindan (1:1) elde edilen
tiriinlerdeki baslica bilesikler tiim sicakliklarda CO; ve H,O olmustur. Karagcamin
pirolizi sonucu genel olarak oksijen icerikli hidrokarbonlar elde edilmistir. Baslica
oksijen i¢eren hidrokarbonlar fenol, 2-metoksifenol, kresol, 2-metoksi4-vinilfenol ve
4-((1E)-3-hidroksi-1-propenil)-2-metoksifenol gibi fenol tiirevleridir. Bunun disinda
furan tiirevleri, aldehitler ve ketonlar da yagin i¢erinde bulunan bilesiklerdir. Bitiimlii

sistin pirolizi sonucunda tespit edilen baslica bilesikler ise benzen, 1,3-

66



siklohekzadien, siklohekzen, etilbenzene, p-ksilene, stiren, o-ksilen, propilbenzen, p-
etiltoluen ve naftalendir. Bunlar disinda alkanlar ve olefinler de piroliz iriinlerinde
bulunan bilesiklerdendir. Karagam/bitiimlii sist (1:1) karigiminin pirolizinde CO, ve
H,O en yiiksek sicaklikta elde edilen baslica bilesiklerdir. Uriinlerin igeriginde tespit
edilen diger bilesikler asetaldehit, 2-propanal, aseton, metil vinil keton, 2-metilfuran,
2-hidroksi-2-siklopenten-1-on, 5-metil-2-furankarboksaldehit, fenol, kresol, 2-

metoksifenol ve 6jenoldiir.

Hammaddelerin tek baglarma ve birlikte hidrotermal sivilastirma ve stiperkritik
metanol ekstraksiyonundan elde edilen siv1 ve kati iiriinlerin elementel bilesimleri de
incelenmistir. Tek basina karacamin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen
biyo-yag karagam hammaddesinden daha yiiksek karbon ve daha az oksijen icerigine
sahiptir. Tek basina karagamin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yagin st 1s1l degeri 350°C’de en yiiksek (30,80 MJ/kg) olmustur. Hammaddelerin
tek baslarina hidrotermal prosesinde oldugu gibi karagam-bitiimlii sist karisimlarinin
hidrotermal sivilagtirilmasi 6nemli 6l¢iide deoksijenasyona neden olmustur. Yaglarin
karbon igerigi karisimdaki bitiimlii sist orani arttikca artis gostermistir. En yiiksek tist
1511 deger 30,22 MJ/kg olarak karacam/bitiimlii sist oran1 1:2 olan deneyden elde
edilmistir. Hidrotermal sivilastirma prosesinde organik madde (lignoseliiloz veya
bitlimli sist) 1sinin yardimiyla birlikte deoksijenasyonlanarak yag elde edilmesini
saglamaktadir (Tekin et al., 2014). Karagamin siiperkritik metanol ekstraksiyonu
prosesinden elde edilen biyo-yag, karagam ve karagam-bitiimlii sist karisimlarindan
elde edilen yaglardan daha diisiik karbon igerigine sahip olmustur. Birlikte proses
isleminden elde edilen yaglarin karbon igerigi ag. %060,28 ile 64,01 arasinda
olmustur. Hidrotermal sivilagtirma prosesindeki gibi karigimdaki bitiimlii sist orani
arttitkca yaglarin karbon igerigi artarken, kati iiriinlerin karbon icerigi azalmistir.
Birlikte stiperkritik metanol ekstraksiyonundan elde edilen yaglar arasinda en yiiksek
1s1l deger 27,65 MJ/kg ile karisimdaki bitiimli gist miktarinin en fazla oldugu 1:2

oranindan elde edilmistir.
Karagam, bitiimlii sist ve karacam-bitiimlii sistin farkli oranlardaki (2:1, 1:1, 1:2)

karigimlarinin  300°C ve 30 dakika bekleme siiresi kosullarinda hidrotermal

sivilagtirilmasindan elde edilen yaglarin kaynama noktalar1 dagilimlart minyatiir
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distilasyon ekipmani ile termogravimetrik analiz kullanilarak incelenmistir.
Yaglardaki hafif fraksiyon (kaynama araligi <93°C), karacam ile bitiimlii sist 2:1 ve
1:1 oranlarinda birlikte kullanildiginda artis gostermistir. En yiliksek hafif fraksiyon
(ag. %38,10) karacam-bitlimlii sist oraninin 1:1 olarak kullanildigi hidrotermal
stvilagtirma deneylerinden elde edilen yagda olmustur. Kaynama noktasi araligi 204-
343°C olan fraksiyon miktar1 ise karisimdaki kiikersit bitlimlii sisti miktar1 arttikga
artmis ve en yiiksek degerine (ag. %40,47) bitiimli sist miktarmin en fazla oldugu
(1:2) karisimda ulagsmistir. Karagam, bitiimlii sist ve karacam-bitiimli sistin farkli
oranlardaki (2:1, 1:1, 1:2) karisimlarinin 300°C ve 30 dakika bekleme siiresi
kosullarinda siiperkritik metanol ekstraksiyonu prosesinden elde edilen yaglarin
kaynama noktalar1 dagilimlar1 da ayrica incelenmistir. kaynama noktas1 araligi 204-
343°C olan fraksiyon i¢in karisimin pozitif sinerjik etkisi 2:1 ve 1:1 oranlarinda
(karagam/bitlimlii sist) goézlenmis ve buna bagli olarak bu oranlardan elde edilen
yaglardaki fraksiyonun miktari (sirastyla ag. %52,18 ve %53,26) tek basina karagam
(ag. %50,96) ile tek basina kiikersit bitlimli sistten (ag. %44,57) elde edilen
yaglardakinden fazla olmustur. Kaynama noktasi araligt 93-204°C olan fraksiyon
miktar1 tiim karigimlardan elde edilen yaglarda, karacamdan elde edilen yagdakinden
(ag. %19,79) daha yiiksek olmustur. Yaglardaki hafif fraksiyon (kaynama araligi
<93°C) miktarlar1 incelendiginde, en yiiksek hafif fraksiyon (ag. %3,46) bitiimlii sist

oraninin en fazla oldugu karsisimdan (1:2) elde edilmistir.

Bu tez calismast sonucunda lignoseliilozik biyokiitle ile bitliimlii sistin hem
hidrotermal sivilastirma hem de siiperkritik metanol prosesinde kullanilabilecegi ve
elde edilen {irlinlerin biyoyakit ve/veya kimyasal hammadde kaynagi olarak

kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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