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Ozet

Mese (Quercus brantii) odununun sulu ortamda Na,COs;, HCOOH ve ZnCl, katalizorleri kullanilarak
stvilagtirilmasi bu ¢aligmanin konusudur. Deneyler odun-su siispansiyonunun siirekli devrettirildigi basingli paslanmaz
celik bir deney diizeneginde gerceklestirildi. % 5, 10, 15 oraninda (g odun mL™ siispansiyon) odun igeren karisima
odun miktarinin % 5’1 (kiitle/kiitle) kadar katalizor ilave edilerek 0.5, 1.0 ve 1.5 saat siire ile 240, 280, 320 ve 350 °C
ortam sicakliginda odun &rnekleri sivilastirildi. Sivilagtirma sonunda elde edilen yag iiriin verimleri, yag {riinlerin
elementel bilesimi ve 1s1 degerleri belirlendi ve bu yag iriinli olusturan bilesikler FTIR ve GC-MS spektroskopi
yontemleri ile tayin edildi. En yiiksek yag iiriin verimi (% 32.3) ZnCl, katalizorii kullanilarak % 15 oraninda odun
iceren karigim icin 280 °C’de 0.5 saat siire ile sivilastirma sonunda elde edildi. Yag iiriinii olusturan bilesenlerin
cogunlukla fenolik bilesikler olduklar1 belirlendi.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, biyoyag, odun sivilagtirma

Liquefaction of Oak (Quercus brantii) Wood in a Continuous Loop Reactor
and Determination of Liquid Product's Composition

Abstract

The main objective of this research study is liquefaction of oak (Quercus brantii) wood in aqueous medium by
using Na,COs, HCOOH and ZnCl, as catalysts. The experiments were carried out in a pressure vessel made of stainless
steel in which the wood-water suspension is mixed by circulating. The wood/suspension ratios of wood-water mixture
were 5, 10 and 15 % (g wood mL™ suspension) and catalyst used for each suspension was added as 5 % (weight/weight)
of wood mass. The liquefaction studies were performed at the temperature of 240, 280, 320 and 350 °C for liquefaction
time of 0.5, 1.0, 1.5 h. The yield, elemental composition and heat value of oil product obtained at the end of the
liquefaction were determined and the compounds in the oil were identified by using FTIR and GC-MS methods. The
highest yield of oil product as 32.3 % was obtained by using ZnCl, at the liquefaction conditions of 15% (g wood mL™
suspension) and 280 °C for 0.5 h liquefaction time. It was observed that the compounds in the oil product are mostly
phenolic compounds.

Keywords: Biomass, bio-oil, wood liquefaction

GIRIS Biyokiitle materyalleri arasinda olan odun

Fosil kokenli yakitlarin hem atmosferik kirlilige = hammaddesinin enerji kaynagi olarak kullanilmasi
neden olmasi hem de rezervlerinin giderek azalmas1  insanlik tarihi kadar eski olmasina ragmen odundan
enerji ve kimyasal hammadde ihtiyacinda alternatif =~ dogrudan yakma disinda enerji ve kimyasal madde
kaynak arayigini dogurmustur. Bu arayis sonunda, elde edilmesi gegen son yilizyilin ikinci yarisinda
yenilenemeyen enerji kaynagi olan fosil yakitlar &nemli bir konu olmustur. Odun sivilastirma,
yerine yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi  odundan enerji ve kimyasal madde kaynagi olan sivi
ve gelistirilmesi giindeme gelmistir. Yenilenebilir ve gaz friinlerin elde edilmesinde kullanilan
enerji kaynaklar1 sinifinda, hem toplamda atmosferin  yontemlerden biridir. Odun artiklarindan sulu fazda
karbondioksit miktarinin artmasina neden olmayan yiiksek sicaklikta yag iiriinlerin (biyoyag) elde
hem de siirekli (esas kaynak olan giines var oldugu edilmesi Appell (1977) tarafindan incelenmistir.
miiddetge) yenilenebilen biyokiitle materyalleri Daha sonra farkli odun materyallerinin farkli
(bitkisel ve hayvansal) biiyiik bir 6neme sahiptir. stvilagtirma  sartlarinda yag rlinlere doniistimii
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bir¢ok aragtirmacit (Minowa ve ark., 1997; Xu ve
Etcheverry, 2008; Su ve ark., 2010; Tymechyshyn
ve Xu, 2010) tarafindan incelenmistir. Eager ve ark.
(1982) Na,COz; K,CO3 ve NaOH katalizorleri
varliginda kavak odununun sivilastirilmasi sonucu
maksimum yag verimini % 50  olarak
belirlemislerdir.  Selillozun  ZnCl,  katalizorii
esliginde degradasyonu sonucu sivilastirma {riinii
yaglarin agirlikli olarak fenolik bilesikler ve metan
tiirevlerinden olustugu belirtilmistir (Ferrier ve ark.,

1992). Maldas ve Shiraishi (1997) ZnCl,
katalizoriinii kullanarak fenol-su ¢6ziicii ortaminda
hus agacinin sivilagtirilmasi caligmasinda

sivilagtirma sonunda geriye kalan bakiye odun
oraninin % 35.7 oldugunu ifade etmistir. Kavak
agacinin  sulu ortamda formik asit katalizorii
esliginde kesikli bir reaktorde sivilagtirilmast Yilgin
ve Pehlivan (2004) tarafindan incelenmistir.

Bu c¢alismada odun materyali  olarak
Tirkiye’nin asli aga¢ tiirlerinden olan mese
(Quercus brantii) odunu kullanildi. Sivilastirma
deneyleri kendi iginde siirekli akis halinde olan
kesikli bir sistemde farkli sivilastirma sicakliklari,
odun-su karisimi oranlari ve sivilastirma stireleri
dikkate alinarak gerceklestirildi. Calismada katalizor
olarak asidik, bazik ve tuz esasli kimyasallar
kullanildi. Bu sayede mese odununun sivilagtirilmast
siirecinde doniisiim ve yag iriin verimleri iizerine
farkll stvilagtirma kosullarinin etkilerinin
belirlenmesi amaglandi. Sivilagtirma sonucu elde
edilen yag tiriiniin bilesimi belirlenmeye ¢aligildi.

MATERYAL VE METOT

Bu ¢alismada kullanilan mese (Quercus brantii)
odunu ornekleri Elazig ili Karakogan ilgesi Yalintas
Kdyii kirsalindan elde edildi ve tahmini yas1 35 olan
yeterli olgunluga ulasmig ornekler kullanildi. Mese
odununun  sulu  ortamda  katalitik  olarak
stvilagtirilmasi, odun siispansiyonunun siirekli olarak
devrettirildigi  kesikli bir deney diizeneginde
gerceklestirildi  (Sekil 1). Deney diizenegini
olusturan besleme tanki, pompa ve tasima borusu
elemanlar1 yiiksek sicaklik ve basing sartlarina
dayanacak  nitelikte 316  paslanmaz  ¢elik
malzemeden imal edildi. Toplam i¢ hacmi 2500 cm®
olan reaktorde sirkiilasyon hatti 8 mm i¢ ¢apli ve 3
mm et kalinlikl dikissiz boru kullanilarak tasarlandi.
Sirkiilasyon pompasi olarak i¢ aksami paslanmaz
¢elik malzemeden disli pompa kullanildi. Calismada
ogiitiilmiis (tane boyutu <0.5 mm) odun &rnekleri %
5, 10, 15 (g odun mL™ siispansiyon) oraninda sulu
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ortamda Merck marka Na,CO;, HCOOH ve ZnCl,
katalizorleri esliginde 240, 280, 320 ve 350 °C
sicakliklarinda 0.5, 1.0 ve 1.5 saat siire ile
stvilastirildi.  Kullanilan  katalizorlerin - 6zellikleri
Cizelge 1'de goriilmektedir.

@ #v
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Sekil 1: Deney diizenegi. (1) Sizdirmaz besleme tanki, (2)
Tank i¢i sicakhigi takip igin 1s1l ¢ift daldirma yuvasi, (3)
Besleme tanki gaz tahliye vanasi, (4) Besleme tanki gaz
besleme vanasi, (5) Tank i¢gi basing gostergesi, (6) Kapak
baglant1 civata-somunlari, (7) Yiiksek basing ve sicaklik
dayanimli disli pompa, (8) Pompa tahrik motoru, (9)
Iletim borular1, (10) Firin iginde sarili serpantin boru
demeti, (11) Firm, (12) Sicaklik kontrolori ve gilic
besleme {initesi, (13) Bakir boru sarmal1 (orjinal)

Cizelge 1. Kullanilan katalizorlerin 6zellikleri

Ozellik Katalizor
Na,CO, HCOOH ZnCl,
Molekiil agirligt 105.99 46.03 136.41
(g mol™)
% Saflik 99.5 98 98
Yogunluk (g cm®) - 1.22 -
Lignoseliillozik ~ materyallerin  hidrotermal

bozunmasi iizerine katalizorlerin etki mekanizmalar1
ile ilgili literatiirde ¢ok az bilgi mevcuttur. Ancak bu
calismada kullanilan katalizorlerden olan Na,CO;
katalizoriinlin etkisi mekanizmasi ile ilgili olarak
Appell ~ (1977)  tarafindan  bir  Onermede
bulunulmustur. Bu énermede CO ortaminda Na,COs
ve su ile HCOONa ve CO, olustugu a¢iga ¢ikan
HCOO" iyonunun bir dizi dehidrasyon ve
indirgenme  tepkimesine istirak ettigi  ifade
edilmistir. Bu tepkiler sonucunda odun biinyesindeki
polimerizasyon derecesi yiiksek bilesenlerden daha
kiicik  molekiilli ~ karbonhidratlar  tesekkiil
etmektedir. Dogrudan ortama HCOO™ iyonu
saglayicis1i olan HCOOH katalizorii de benzer
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mekanizmaya sahiptir. Ferrier ve ark. (1992) Lewis
asidi olarak ZnCl, tuzunun sulu fenol ortaminda
Cannizzaro reaksiyonu ile hidrotermal bozunmayi
katalizledigini ifade etmislerdir. Bu tepkime
mekanizmasinin Friedel-Crafts elektrofilik aromatik
substitusyon tepkimleri seklinde gerceklestigi
sOylenebilir. Bu calismada katalizor seciminde bu
literatiir bilgisinin varlig etkili oldu.

Swvilagtirma deneyleri yapilirken belli oranda
hazirlanmis 2 L hacimli odun-su karisimina odun
miktarinin % 5'i (kiitle/kiitle) kadar katalizor ilave
edilerek karisim sizdirmaz  besleme tankina
bosaltildi ve sirkiilasyon pompasi calistirildi. Tiim
deney boyunca sirkiilasyon hiz1 900 cm® s hizda
sabit tutuldu. Reaktor igindeki karisimin siirekli
sirkiilasyonu ile ayni1 zamanda karistirma eylemi de
yerine getirilmektedir. Boru hattindan geri donen
karisim besleme kabina tabandan daha yiiksek bir
noktadan tankin i¢ cidarina paralel (merkezden
uzakta) olarak giris yaparken olusan vorteks
sayesinde karigtirma da saglanmaktadir. Sirkiilasyon
devam ederken besleme tankina ait sizdirmaz flang
kapak kapatildi ve 10 adet civat-somun yardimiyla
govdeye sabitlendi. Kapak tizerinde bulunan (4) nolu
azot besleme noktasindan kapali ortama (3) nolu
cikis valfi agik olacak sekilde bir siire saf azot
beslenerek ortamdaki hava siipiiriildii. (3) nolu valf
kapatilarak ve (5) nolu manometreden takip edilerek
sivi lizerinde ¢aligma sicakligima gore hesap
yapilarak oda sicaklifinda belli basingta azot
atmosferi olusturuldu ve (4) nolu valf kapatilarak
azot gazi1 akist kesildi. Bu sayede c¢alisma
sicakliklarinda doygun su sartlarinin saglanmasi igin
gerekli ortam hazirlandi. Calisilan sicakliklar igin

saglanan  ortam  basinglar1  Cizelge  2'de
gorlilmektedir. Sizdirmazlik kontrolleri  yapilan
sistemde siirekli sirkiillasyon halindeki odun-su

karigimi sivilastirma sicakligina ulasilincaya dek
(11) nolu firin ¢alistirtldi ve sivilagtirma sicakligina
ulasilinca sicaklik bu noktada sabitlenerek 0.5, 1.0
ve 1.5 saat siirelerle bu sicaklikta sirkiilasyona
devam edildi. Bu siire zarfinda besleme tanki ve firin
sicakliklart siirekli PID kontrollii olarak takip edildi.
Sivilagtirma siliresi tamamlaninca 1sitma islemi
durduruldu, firin baglantisi kesildi ve besleme tanki
iizerine sarili bakir boru demetinden siirekli soguk su
gecirilerek karigimin sogutulmasi saglandi. Karigim
sicakligt 45-50 °C'ye ulasilinca (3) nolu valf
kontrollii olarak acilarak ortamdaki gaz {riinler
tahliye edildi ve kapak acilarak ortamdaki karisim
ayrma islemleri i¢in ayr1 bir kaba alindi.
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Sivilastirma sonunda iiriin karigtmindaki yagli kisim
Sekil 2°de goriilen prosediir takip edilerek dietil eter
kullanilarak ekstrakte edildi. Farkli sivilagtirma
sartlarinda elde edilen yag iiriin veriminin degisimi
gozlemlendi ve elde edilen yag {riinii olusturan
bilesenler spektroskopik (FTIR ve GC-MS)
yontemle tayin edildi.

Mese odununun sivilastirilmasi oOncesi FTIR
spektrumlar1 ve elde edilen yag diriinlerin FTIR
spektrumlar1  Ati Unicam Mattson 1000 model
spektrometre cihazi kullanilarak elde edildi. Mese
odununun 1sil  bozunma siireci azot gazi
atmosferinde Pt-Ir numune kabi olan Netzsch STA
449F3 model termogravimetri cihazi kullanilarak 20
K dk* 1sitma hizt ve 100 ml dk™ azot akis hizinda
incelendi.

Mese odunu Orneginin ve sivilagtirma sonucu
elde edilen yag iiriinlerin elementel analizleri Leco
TruSpec CHN model elementel analiz cihazi
kullanilarak yapildi. Kuru temel iizerinden kiitlece %
olarak C, H ve N oranlar1 belirlendi ve O orani ise
(1) nolu esitlik (Zhou ve ark., 2010) kullanilarak
farktan hesaplandi.
%0=100—(%C+%H+ %N + % Kiil) (D)
Cizelge 2. Calisma sicakliklarinda gerekli basinci
saglamak i¢in gerekli azot gazinin baglangi¢ basinci

Calisma 25 °C’de olmasi gereken gaz
sicakhigi basinci

C) (MPa)”

240 1.943

280 3.449

320 5.647

350 7.869

* .
Gosterge basinci

Mese odunu Orneginin ve sivilagtirma sonucu
elde edilen yag iiriinlerin {ist 1s1 degerleri (UID), (2)
nolu esitlikle tanimlanan modifiye Dulong formiilii
kullanilarak hesaplandi (Akdeniz ve Giindogdu,
2007).

UID(MJ/kg) =[33.5x (% C) + 142.3x (% H) —
15.4x % 0—14.5 x % Nx 10—2 (2)
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Sekil 2. Ekstraksiyon ve saflagtirma islem kademeleri

Swvilagtirma  diriini  yaglarin  bilesimini
aydmlatmak tizere Hewlett Packard marka, HP-
Agilent 5973 N GC-FID ve GC-MS (Gaz
Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi) 6890 GC
sistemi kullanildi. Sabit faz olarak DB-5 MS kolon
(30 m x 0.25 mm i¢ gapl 0.25 pum) ve tasiyict gaz
olarak da Helyum (He) kullanildi. Enjektor sicaklig
250 °C, hareketli faz akis hizi 1 mL dk™, GC’nin
sicakligi 60 °C ve 10 °C dk™* artisla 150 °C’ye
varildi ve 15 dk sonra 5 °C dk™ 1sitma hizinda 240
°C’ye varildi. Sivilagtirma {iriini  yaglardaki
bilesenler elektronik kiitiiphaneler (WILEY, NIST
ve Ucucu yag kiitiiphanesi) kullanilarak tayin edildi.

BULGULAR VE TARTISMA
Mese Odunu Analizleri

Calismada kullanilan mese odununun kimyasal
ve elementel bilesimleri Cizelge 3'te goriilmektedir.
(2) nolu esitlik kullanilarak mese odununun {ist 1s1
degeri 19.648 MJ kg™ olarak belirlendi.
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Sekil 3'teki FTIR spektrum piklerine gore,
3500-3300 cm™ araliginda gorillen genis pik
molekiiller aras1 hidrojen baglarin1 igeren O-H
esneme titresimlerini gostermektedir. Bu pik
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin bilinyesinde bulunan
hidroksil gruplarini iceren bilesiklerden
kaynaklanmaktadir (Bodirlau ve Teaca, 2009; Shi ve
ark., 2012). 2925 cm™ dalga sayisinda goriilen daha
az genis pik C-H bagi esneme titresimine bagh
olarak metil ve metilen gruplarinin varligina isaret
etmektedir (Poletto ve ark., 2012). 1740 cm™
noktasinda goriilen zayif pik bes {iyeli doymus
halkali keton bilesiklerine ya da yine ayni1 bdlgede
titresim veren doymus alifatik aldehitlerin varligina
isaret etmektedir. 1607 cm™ bandinda goriilen pik
hidroksil grubuna bagli —O— gerilme titresimlerinden
kaynaklanan karakteristik bir piktir. 1510 cm™ dalga
sayisinda goriilen keskin pik tipik olarak aromatik
halkadaki C=C bagina delil olarak gosterilebilir.
Ayrica 1490-1300 cm™ araliginda goriilen pikler de
aromatik halkadaki C—H baglarina isaret etmektedir.
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1300-1200 cm™ bolgesinde goriilen pik ise C-O
esneme titresimlerine bagl olarak alkol ve fenol
bilesiklerinin ~ varligimi  gostermektedir. Benzer
sekilde 1045 cm™ bolgesindeki ¢oziimlenmemis
kuvvetli pik de bunu dogrulamaktadir.

Cizelge 3. Mese odununun kiitlece bilesimi (kuru temele
gore)

Odun bilesenleri Elementel bilesim

Bilesen % Bilesen %

Hemiseliiloz 238 C 50.02
(Rowel, 2005)

Seliiloz 430 H 6.48
(Rowel, 2005)

Lignin 282 O 41.03
(ASTM D-1166-84)

Kiil 239 N 0.08

(ASTM D-1102-84)
“Farktan hesaplandi
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Sekil 3. Mese odununun FTIR spektrumu

Sekil 4'te mese odununun termogravimetrik
(TG) bozunma diyagrami goriilmektedir. Odun
ornegini olusturan bilesenlerin bozunma sicaklik
basamaklarina gore 187.0 °C’den 371.4 °C’ye kadar
agirlikl olarak seliiloz ve hemiseliiloz bilesenlerinin
bozunmasindan  (Gasparovic ve ark., 2010)
kaynaklanan yaklasik % 51.88 oraninda kiitle kaybi
gerceklestigi  goriilmektedir. 371.4 °C’den sonra
daha diisiik bir hizda devam eden bozunma
kademesi muhtemelen lignin biinyesindeki aromatik
bilesiklerin bozunmasindan kaynaklanmaktadir.

Swvilastirma Uzerine Sicakh@in Etkisi

Mese odununun HCOOH katalizoérii varliginda
stvilagtirtlmas1  lizerine sicakhigmm  etkisi  farkh
konsantrasyonlardaki odun-su karisimlari igin Sekil
5’te goriilmektedir.
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Sekil 4. Mese odununun temogravimetrik analiz
diyagrami

Sicaklik arttikca odunun toplam doniisiimil siirekli
artarken doniismeden kalan talag miktarinin azaldigi
goriilmektedir. Bu da baslangicta kullanilan talasin
siirekli parcalanarak yag ve gaz {riinlerle suda
¢oOziinen kat1 maddelere doniistiigiiniin gostergesidir.
Odun-su karigimlarimin her bir konsantrasyonunda
da 240-280 °C bolgesinde gaz iiriin olusumunda bir
azalma goriilmektedir. 280 °C’den sonra yag verimi
diiserken olusan gaz {iriin miktar1 artmaktadir. 280
°C’ye kadar olusan hafif gazlarin reaktor igindeki
sicakligin ve buna bagli olarak da basincin artmasi
ile tekrar polimerizasyona ugrayarak gaz iirlin
miktarii azalttigi sOylenebilir. Ancak deneysel
gozlemlerde reaktdr i¢ basmcimin siirekli arttigi
goriildii. Gaz {irlin miktarmin azalmasi ile basincin
diismesi beklenebilir. Gaz firlinler igin grafikleri
olusturan egrilere ait veriler deney bittikten sonra
diger firlinlerin baslangigtaki oduna gore farkindan
hesaplanmigtir. Dolayisiyla gaz {irlinii olusturan
bilesenler oda sicakliginda yogusmayan gazlardir.
Reaksiyon sicakliklarinda gaz halde olabilen bazi
bilesenler soguduktan sonra yogusarak yag iirliniin
bilesenlerinden olabilmektedir. Ayni zamanda
sicakliktaki artis ile suda ¢Oziinen kati madde
miktar1 da azalmaktadir. Ancak Funazukuri ve ark.
(1991) 350 °C’den daha yiiksek sicakliklarda suda
coziinen kati madde miktarinda artis goriildiiglini
ifade etmislerdir. HCOOH katalizorii varliginda en
yiiksek yag triin verimi % 15°lik odun-su karigimi
icin 320 °C sivilastirma sicakhiginda % 27.2 olarak
gerceklesmistir.
Yag Verimi Uzerine
Zamanin Etkisi
HCOOH katalizorii  varliginda  sivilastirma
sonucu elde edilen yag iiriin verimi {zerine
stvilagtirma  siiresi ve  odun-su  karigimi

Konsantrasyonun ve
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konsantrasyonunun etkileri Sekil 6’da
goriilmektedir. Sivilagtirma stiresindeki artis ile elde
edilen yag iirlin veriminin diistiigii ve odun-su
karigimindaki odun konsantrasyonundaki artma ile
yag uriin veriminin arttig1 gériilmektedir. Qu ve ark.
(2003) tarafindan tropik Cunninhamia lanceolata
odununun sivilagtirtlmasi deneylerinde biyokiitle/su
oranindaki degisimle yag iirlin veriminin degisimi
incelenmistir. Biyokiitle/su oranindaki artma ile yag
iirlin veriminin diisiik sicakliklarda azaldigi, yiiksek
sicakliklarda ise bir noktaya kadar artip bu noktadan
sonra azalmaya bagladigi bildirilmistir. Mese
odununun sivilastirilmasi ¢aligmasinda daha yiiksek
konsantrasyonlarda odun-su karisimmin  deney

diizeneginde taginmasi1 sirasinda  karsilasilan
giiclikler nedeni ile % 15’ten daha yiiksek
konsantrasyonlardaki odun-su  karigimlarinda

deneyler yapilamadi.
Biitiin ¢alisma sicakliklarinda ve odun-su
karisimi  konsantrasyonlarinda sivilastirma  siiresi
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arttikca yag trlin verimi azalmaktadir. En yiiksek
yag Uriin verimleri 0.5 saat sivilastirma siiresi
sonunda elde edilirken kullanilan  odun-su
karigimlart iginde en yiiksek yag iriin verimi %
15°lik odun konsantrasyonlarinda elde edilmistir.

Sivilastirma Uzerine Katalizoriin Etkisi

Swvilagtirma deneylerinde katalizér olarak
kullanilan HCOOH, Na,CO; ve ZnCl,
kimyasallarinin yag iirlin verimi iizerindeki etkileri
Sekil 7’de goriilmektedir. Her bir sivilastirma
stiresinde gegerli olmak iizere en yiiksek yag {iriin
verimleri ¢inko kloriir katalizoriiniin kullanildig:
deneylerden elde edildi. En diisiik yag iiriin verimi,
katalizér olarak sodyum karbonatin kullanildig
deneylerden elde edilirken, formik asit katalizoriiniin
sodyum karbonat katalizoriine gore daha etkin bir
katalizor oldugu goriilmektedir.
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e
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Sekil 5. Mese odunu-su karisimlarinin HCOOH katalizorii varliginda 0.5 saat siire ile sivilastirilmasi sonucunda
doniistimiin ve olusan iiriin oranlarmin sicaklikla degisimi, (a) % 5, (b) % 10, (c) % 15
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Sekil 6. Mese odunu-su karigimlarinin HCOOH katalizorii varliginda farkl sicakliklarda sivilagtirilmasi sonucunda yag
iirlin veriminin sivilagtirma siiresi ile degisimi, (a) % 5, (b) % 10, (c) % 15
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Sekil 7. % 15 mese odunu-su karigimlarinin farkl katalizorler varliginda sivilastirilmast sonucunda yag iirin veriminin

sicaklikla degisimi, (a) 0.5 saat, (b) 1.0 saat, (c) 1.5 saat

0.5 saat siire ile sivilagtirma deneylerinde ¢inko
kloriir kataliz6riniin kullanilmasi durumunda 240,
280, 320 ve 350 °C sicakliklarinda elde edilen yag
tiriin verimleri sirasiyla % 25.3, 32.3, 32.1 ve 29.4
olmustur. Ayni sartlarda katalizor olarak sodyum
karbonatin kullanildig1 deneylerden elde edilen yag
irin verimleri 240, 280, 320 ve 350 °C
sicakliklarinda sirasiyla % 14.6, 19.8, 20.0 ve 17.7
olurken formik asit katalizoriinde bu degerler %
19.9, 26.7, 27.2 ve 24.3’¢ tekabiill etmektedir.
Benzer degisimler 1.0 ve 1.5 saat siireli sivilagtirma
deneylerinde de goriilmektedir. Bu dogrultuda belli
bir sicaklik ve sivilagtirma siiresi sonunda elde
edilen yag {riin verimine uygun bir katalizor
kullanimi ile daha diisiik sicaklikta ve daha kisa
stirede ulasilabilecegi soylenebilir.

Sivilastirma Uriinii Yaglarin Bilesimi

En yiiksek yag {irlin verimlerinin elde edildigi
% 15’lik odun konsantrasyonu ve 0.5 saatlik
sivilastirma  siiresi  sonunda ZnCl, Kkatalizori
varliginda farkli sivilastirma sicakliklarinda elde
edilen yag iiriinlerin elementel bilesimleri Cizelge
4’de goriilmektedir. Cizelge 3'teki mese odununa ait
bilesim degerleri ile kiyaslanacak olursa elde edilen
yag Uriinlerin oksijen iceriklerinin oduna gore daha
diisiik oldugu buna karsin karbon igeriginin ise daha
yiksek  oldugu  goriilmektedir.  Sivilastirma
sicakligindaki artma ile karbon igerigi artarken
oksijen igerigi azalmaktadir, hidrojen igerigi ise
ciddi bir degisim gostermemektedir. Ayrica elde
edilen yag {iriinlerin 1s1 degerleri de sivilagtirma
sicakligi ile artmaktadir.

Cizelge 4. % 15’lik odun konsantrasyonu ve 0.5 saatlik
stvilagtirma siiresi sonunda ZnCl, katalizorii varliginda
elde edilen yag iirinlerin elementel bilesimi ve {ist 1s1
degerleri

Sivilagtirma Elementel Bilesim, % Ust Is1
Sicakligi " Degeri
(C) cC H O N (wk
240 61.23 7.02 31.35 0.10 25.659
280 67.88 7.14 2468 0.12 29.082
320 7046 6.95 2229 0.10 30.047
350 7219 6.98 2043 0.09 30.957
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* Farktan hesaplandi

% 15 oraninda odun iceren mese odunu-Su
karigiminin ¢inko kloriir katalizérii varliginda 280
°C sicaklikta 0.5 saat siire ile sivilastirilmasi
sonucunda elde edilen yag iiriiniin FTIR spektrumu
Sekil 8'de goriilmektedir
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Sekil 8. % 15 odun-su karigiminin ¢inko kloriir katalizorii
varliginda 280 °C’de 0.5 saat siire ile sivilagtirilmasi
sonucu elde edilen yag liriine ait FTIR spektrumu
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1580-1720 cm™ bandinda goriilen muhtemel benzen
bilesikleri (1624 cm™) aromatik bilesikler arasinda
gecisler oldugunu ve alkan gruplarinin varhigini
gostermektedir. 1420-1520 cm™ bandinda goriilen
muhtemel para ve meta substitue aromatik yapilarin
varligi s6z konusudur. 1225-1277 cm™ bandinda
goriilen O-H biikiilme ve C-O gerilme titresimleri
metoksi gruplarimi igeren fenolik bilesiklerin ve
karboksilli asitlerin varligina isaret etmektedir. 1111
cm™ noktasindaki aromatik yapidan kaynaklanan C-
O piki de fenolik bilesiklerin  varhigini
dogrulamaktadir. Benzer sekilde 1032 cm®
noktasinda gorillen C-C gerilme piki aromatik
yapilarin varligina kanit olarak gosterilebilir.

ZnCl, kullanilarak gergeklestirilen sivilagtirma
deneylerinde % 32.3 ile en yiliksek yag iiriin
veriminin  elde edildigi % 15’lik  odun
konsantrasyonu igin 0.5 saat siire ile 280 °C
sivilagtirma sicakligt sartlarinda elde edilen yag
irine ait GC-MS spektrumu Sekil 9’da
goriilmektedir.

Uc tekrarli olarak gergeklestirilen deneylerden
elde edilen yag firiinlere ait Sekil 9'daki spektruma
goriilen bilesenlerin bulunma yiizdeleri Cizelge 5S'te
goriilmektedir. GC-MS spektrum piklerine gore yag
iirlinli olusturan bilesenlerin biiylik 6l¢iide aromatik
ve aldehit bilesikleri olduklar1 goriilmiistiir. Bu
bilesikler arasinda 2,6-dimetoksi fenol bilesigi %
20.88 bulunma oram ile en yiiksek oranda bulunan
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bilesiktir. Bu bilesigi % 11.96 bulunma orani ile 2-
metoksi fenol bilesigi takip etmektedir. Bunlarin
disinda % 3.66 oraninda 4-etil 2-metoksifenol, %
3.58 oraninda 3-hidroksi 4-metoksi benzoik asit, %
3.1 oraninda 1,2 benzendiol, % 2.84 oraninda 3-
metoksi 1,2 benzendiol, % 1.54 oraninda 2-furan
karboksialdehit gibi bilesiklerin de oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen yag {irlinleri olusturan
bilesenlerin daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalardan
(Ferrier ve ark., 1992; Karagdéz ve ark., 2005;
Karagoz ve ark., 2006; Wang ve ark., 2009) elde
edilen verilerle uyumlu olduklar1 gériilmiistiir.

SONUCLAR

Mese odununun sulu ortamda yiiksek sicaklik
ve yiiksek basing sartlarinda yardimei kimyasallar
kullanilarak sivilastirilmas:  ¢alismasinda  Ozetle
asagidaki sonuglara ulasilmistir.
Sivilagtirma deneylerinde elde edilen en yiiksek
yag Uriin verimi % 32.3 olarak belirlenirken,
240, 280, 320 ve 350 °C sivilastirma
sicakliklan i¢in en yiiksek yag {irlin verimine
280 °C sivilastirma sicakliginda ulagilmistir.
En yiiksek yag iirlin verimine g¢inko kloriir
kullanim1 ile ulasilirken sodyum karbonat
katalizori kullaniminda yag firiin verimi en
diisiik degerde olmustur.
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Sekil 9. % 15 oraninda odun igeren mese odunu-su karisiminin ¢inko kloriir katalizorii varliginda 280 °C sicaklikta 0.5
saat siire ile sivilastirilmasi sonucunda elde edilen yag iiriiniin GC-MS analiz spektrumu
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Cizelge 5. % 15 oraninda odun igeren mese odunu-su
karigiminin  ¢inko kloriir katalizorii varliginda 280 °C
sicaklikta 0.5 saat siire ile sivilastirilmasi sonucunda elde
edilen yag tirlinde bulunan bilesikler

Sira Alkonma Bilesen Adi Bulunma
No  Siiresi Yiizdesi
(dKk)

1 4.683 Furfural (2- 1.539
furancarboxyaldehyde)

2 4,928 Cyclopentanone, 2- 0.483
methyl

3 5.145 Cyclopentanone, 3- 0.310
methyl

4 6.969 Ethanone 1-(2-furanyl) 0.685

5 9.415 Phenol 2.189

6 9.963 Cyclopenten-1one, 2,3- 1.693
dimethyl

7 11.307 2,3-dimethyl, 1.610
2cyclopenten-1one

8 12.747 Phenol, 3 methyl 1.503

9 13.055 Guaiacol 11.965

10 16.387 2-methoxy 4-methyl 2.324
phenol (p-cresol)

11 16.662 1,2 benzendiol 3.102
(Pyrocatechol)

12 18.531 1,2 benzendiol 3methoxy  2.838

13 19.217 4-ethyl 2-methoxy phenol  3.656

14 19.977 Resorcinol (1,3- 1.949
benzenediol)

15  21.897 1H-inden-10l1,2,3 0.637

16 22.103 Phenol, 2,6 dimethoxy 20.875

17 22.697 2-methoxy, 4-propyl 0.582
phenol

18 23.857 4-hydroxy, 3-methoxy 1.396
benzaldehyde

19  23.949 Ethanone 1(3- 1.081
hydroxyphenyl)

20  24.749 2,3,4- 1.870
trimethylbenzaldehyde

21 25.361 3-hydroxy, 4-methoxy 3.578
benzoic acid

22 26.624 Ethanone 1(4-hydroxy, 3- 0.650
methoxyphenyl)

23 27.692 7,8- 3.484
dimethylbenzocclooctene

24 27.830 Homovanilyl alchol 1.324

25 29.973 Propanol 1(2,5- 1.287
dimethoxyphenyl)

26 31.264 4-hydroxy, 3,5- 1.189
dimethoxy benzaldehyde

27 31.504 3-hydroxy, 4-methoxy 1.668

cinnamic acid
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e  Odun-su stispansiyonundaki odun
konsantrasyonundaki artma ile yag iriin
veriminin  arttig1  goriilirken  sivilagtirma

stiresindeki artma yag iiriin veriminde diismeye
neden olmaktadir.

Sivilastirma sonunda elde edilen yag {irlin ham
oduna gore daha yiiksek karbon ve daha diisiik
oksijen icerigine sahip bir riindiir. Is1 degeri
olarak ta daha yiiksek 1s1 degerligi olan bir iiriin
elde edilmistir. Bu yonilyle yakit olarak
kullanilmak iizere pratik kullanim ag¢isindan
ham kati oduna gore daha efektif bir siv1 yakit
oldugu sdylenebilir. Ayrica bu ¢aligmanin
konusu olmayan sivilagtirma sonucu olusan gaz
uriinler de yakit olarak nitelik ve nicelikleri
ortaya konularak degerlendirilebilir.

Yag liriinii olusturan bilesenler agirlikli olarak
fenolik bilesikler olup bunun yani sira aldehit
ve karboksilli asit tiirevleri de bulunmaktadir.
fleri diizey saflastirma teknikleri kullanilarak
belli kimyasal maddelerin izolasyonu bash

bagina  bir arastirma  konusu  olarak
degerlendirilebilir.
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