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OZET

Bu calismada mobilya {iretimi sirasinda endiistriyel bir lignoseliilozik atik olarak
elde edilen MDF tozunun sabit yatakli bir piroliz sisteminde pirolizi ve elde edilen sivi
piroliz {iriinlinde bulunan levoglukozanin biyoetanol iiretiminde degerlendirilmesi
arastirilmistir. MDF tozunun seyreltik fosforik asit ile bir 6n isleme tabi tutulmasiyla elde
edilen materyalin, 400 °C sicaklikta sabit yatakli sistemde 1sitilmasiyla gerceklestirilen bir
piroliz iglemiyle kiitlece yaklasik % 40 oraninda ve 66,5 g/kg konsantrasyonunda
levoglukozan igeren bir siv1 iiriin elde edildi. Bu sivi1 iiriintin 0,25 su: biyoyag oraninda
ekstraksiyonu ile levoglukozanin % 92,5’1 nin sulu c¢ozeltiye alinabildigi belirlendi.
Cozeltideki levoglukozanin 120 °C sicaklikta 0,54 M H>SOs4 konsantrasyonunda 90 dk
stireyle uygulanan bir hidroliz islemiyle % 86 nin iizerinde bir oranla glikoza dontigiimii
gergeklestirilmistir. Elde edilen bu hidrolizat, 40 g/L. konsantrasyonunda kati Ca(OH)»
ilavesiyle inhibe edici bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in detoksifikasyon islemine tabi
tutulmustur. Ayrica, Ca(OH), ¢oktiirmesiyle detoksifikasyondan elde edilen ¢ozelti gesitli
kombinasyonlarda metil izobiitil keton (MIBK) ekstraksiyonu, etil asetat (EA)
ekstraksiyonu ve aktif karbon adsorpsiyonu islemleri kullanilarak ileri detoksifikasyon
islemlerine tabi tutulmustur. Farkli yontemlerle detoksifiye edilen c¢ozeltiler igin
Saccharomyces cerevisiae NRRL Y-12632 susu kullanilarak fermantasyon deneyleri
yapilmistir. Maksimum biyoetanol verimi, Ca(OH)> detoksifikasyonu-MIBK ekstraksiyonu-
aktif karbon adsorpsiyonu islemlerinin seri halde uygulandig1 ¢ozelti ile 0,47 g etanol/g

glikoz olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Lignoseliilozik biyokiitle; MDF tozu; Piroliz; Levoglukozan;

Biyoetanol



SUMMARY

Recovery of Levoglucosan from Liquid Pyrolysis Products of Lignocellulosic Biomass

and Using in Bioethanol Production

In this study, fixed bed pyrolysis of the MDF dust, which is an industrial
lignocellulosic waste, obtained during furniture production and evaluation of levoglucosan
existing in the liquid pyrolysis product for bioethanol production were investigated. It was
obtained a liquid product that has levoglucosan content in 66,5 g/kg of concentration in the
mass yield of 40 % by heating the material produced with diluted phosphoric acid pre-
treatment of MDF dust at 400 °C of pyrolysis temperature in the fixed bed system. It was
determined that 92,5 % of levoglucosan could be extracted to aqueous phase by using 0.25
of water: bio-oil ratio. The conversion of levoglucosan which is existing in aqueous solution
to glucose was realized in the excess of 86 % by an acidic hydrolysis procedure applied in
0,54 M of H2SO4 concentration at 120 °C of temperature for 90 min. Obtained hydrolysate
solution was subjected to a detoxification treatment by adding solid Ca(OH) in the
concentration of 40 g/L to remove inhibitory substances. In addition, detoxified solution by
Ca(OH); precipitation were subjected to advanced detoxification procedures by using of
various combinations of methyl isobutyl ketone (MIBK) extraction, ethyl acetate (EA)
extraction and activated carbon adsorption. The fermentation experiments were made for the
solutions detoxified by using various detoxification routes with Saccharomyces cerevisiae
NRRL Y-12632 strain. Maximum bioethanol production yield was obtained as 0,47 g
ethanol/g glucose by using the solution prepared by successive treatments in series of

Ca(OH): detoxification-MIBK extraction-activated carbon adsorption.

Keywords: Lignocellulosic biomass; MDF dust; Pyrolysis; Levoglucosan; Bioethanol
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1. GIRIS

Komiir, petrol ve dogal gaz gibi konvansiyonel fosil yakitlar, ge¢tigimiz birkag yiiz yil
icerisinde meydana gelen hizli teknolojik gelismelere olan uygunlugu nedeniyle
vazgecilemez kaynaklar olarak diisiiniiliir. Glinlimiizde diinya enerji ihtiyacinin % 85°den
fazlasi, bu konvansiyonel yakitlarin igslenmesiyle saglanmaktadir (Weiland 2010; Srirangan
vd., 2012). Ancak fosil yakitlarin kullanimi sonucu olusturduklar ¢evre kirliligi ve artik
tiikenme egilimi icerisine girdigi diislincesi, alternatif enerji kaynaklarina yonelimi, siirekli
olarak tesvik etmektedir. Yakin zamana kadar fosil yakitlardan enerji liretimine en énemli
alternatif olarak niikleer enerji kabul edilirken, bunun da 6zellikle radyoaktif kirlilik riski
tagimasi ve yiiksek yatirim maliyetleri ve yiiksek teknoloji gerektirmesi gibi nedenlerden
dolay1, eski cazibesini korudugu sdylenemez. Bu durum aslinda insanligin tarihi kadar eski
olan yenilenebilir enerji kavraminin son dénemlerde kazandig1 popiilarite ile de yakindan
alakalidir. Yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde biyokiitlenin sahip oldugu enerji
potansiyeli 1yi bilinmekte ve yapilan aragtirmalarla ekonomik, ¢evreci ve insan yasamina
saygili doniisiim teknolojileri ortaya koymaya yonelik ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir.
Bu doniisiim teknolojileri igerisinde piroliz, gazlastirma, hidrotermal karbonizasyon ve
fermantasyon teknikleriyle ikincil yakitlarin iiretimi 6nemli bir yer tutmaktadir. Ancak bu
dontisiim teknolojilerinin enerji verimliligi ve ekonomisi bakimindan bazi dezavantajlara da
sahip oldugu bir gercektir. Bu nedenle 6zellikle ligno-seliilozik yapili tarimsal ve ormansal
atik ve yan iriinlerden bu tekniklerle yakit degeri olan {irlinlerin iiretimine yonelik
caligmalara ilave olarak, birincil {iriinlerden cesitli yontemlerle kimyasal degeri olan ikincil

tirinlerin elde edilmesi konusu da 6nemli bir hal almistir.

Piroliz, oksijensiz ortamda 1sitilan biyokiitleden gaz elde etmek i¢in kullanilan basit
ve eski bir yontemdir. Isil islem sonucu metan ve hidrojen gibi gazlar meydana gelirken,
organik maddelerden ise petrol ve tiirevlerine benzer bir yap1 olusur (Chen vd., 2015a).
Piroliz islemi boyunca meydana gelen bazi reaksiyonlar kraking, izomerizasyon,
dehidrojenasyon, aromatiklesme, koklasma gibi reaksiyonlardir. Piroliz sonucunda H>O, Ho,
CO, CO», CH4, C2H4 gibi gaz iiriinler, baz1 organik bilesikler, sivilar ve Kati iiriin (¢ar) agiga
cikmaktadir (Ates vd., 2005; Ayllon vd., 2006). Is1l degeri yiiksek olan karbonize iiriin yakit
olarak dogrudan kullanilabilecegi gibi, aktiflestirilmis karbon hazirlamada, bir hammadde

olarak da kullanilabilir (Encinar vd., 2000; Sudrez-Garcia vd., 2002). Piroliz sonucunda



oksitlenmis hidrokarbonlarin karmasik bir karisimindan meydana gelen bir siv {iriin elde
edilebilir. Bu s1v1 {irlin biyokiitleye bagli olarak farkli miktarlarda su igermektedir. Sivi
tirlinden su ve yag birbirinden ayrildig1 zaman suda 6nemli miktarda fermente edilebilir bir
seker olan levoglukozan ve benzeri bilesikler bulunabilmektedir (Bai ve Brown, 2014).
Ayrica sudan ayrilan biyo-yag, rafine yakitlar tiretmek icin potansiyel bir kullanima sahiptir.

Yiiksek bir kalorifik degere sahip olan ii¢iincii iiriin olan gaz da yakit olarak kullanilabilir.

Her ne kadar, piroliz ligno-seliilozik materyallerin degerlendirilebilmesi i¢in basit bir
termal doniisiim teknolojisi olarak diisiiniilse de, kullanilan piroliz sistemleri, elde edilen
piroliz iriinlerinin karakterizasyonu ve lriinlerin yakit olarak veya birer ikincil kaynak
olarak cesitli amaclar i¢cin degerlendirilmesi konularinda siirekli calismalar yapildigi
goriilmektedir. Bu yoniiyle bakildiginda yapilan ¢alismalar icerisinde kesikli ve stirekli bir
cok piroliz reaktor sisteminin arastirildigr calismalarin ve ¢ok cesitli biyokiitlelerin farkli
rejimlerde ve sistemlerde pirolizinin incelendigi caligmalarin yani sira ikincil piroliz
tiriinlerinin elde edilmesine yonelik caligmalarin 6nemli bir yer tuttugu sdylenebilir.
Ozellikle piroliz islemleri sonucu elde edilen ikincil {iriinler {izerine yapilan ¢alismalarin yer
aldig1 giincel literatiire bakildiginda, biiyiik 6lciide kondenzasyonla elde edilen sivi tiriinde
zenginlesen levoglukozanin 6nem arz ettigi goriilmektedir. Levoglukozan (1,6 anhidro-[3-
D-glukopiranoz), biyokiitledeki seliilozun termal doniigiimii sonucu olusan bir anhidro seker
olup CsH100Os kapal1 formiiliine sahip, asagida gosterildigi gibi glukoz yapisindan bir mol
suyun dehidrasyonu sonucu olusan bir maddedir. Erime ve kaynama sicaklig1 sirasiyla 183

ve 384 °C olan levoglukozan hidrolize ugratilarak glukoza doniistiiriilebilir.

CH,OH H,C—————0
H
H
OH H
H H
H OH (1.1)
Glukoz Birimi Levoglukozan

Bu calismada lignoseliiliizik biyokiitleden piroliz sonucu elde edilen siv1 iiriinde
bulunmasi muhtemel olan levoglukozanin varliginin arastirildigi ¢aligmalar1 derlemek tizere
bir literatiir ¢calismasi yapilmis olup, bu konudaki caligmalarin detaylari ilgili boliimde
verilmistir. Calismanin deneysel arastirma boliimiinde de, biyokiitle olarak mobilya iiretimi
sirasinda biiylik hacimlerde elde edilen ve gesitli ¢cevresel problemlere de neden olabilen

MDF tozunun, laboratuvar 6l¢ekli sabit yatakli bir sistemde pirolizi incelenerek elde edilen



piroliz siv1 iriiniinde bulunan levoglukozanin varligi arastirllmistir. Ayrica sivi piroliz
tiriintinde var olan levoglukozan miktarinin arttirllmasima yonelik caligmalar da
gergeklestirilmistir. Ayrica sivi {irtindeki levoglukozanin ekstraksiyonu amaciyla gesitli
¢oziiciilerin kullanilabilme imkanlar1 ve ekstraksiyonu takiben asidik hidroliz ¢alismalar1 ve
takiben uygulanan detoksifikasyon islemleriyle glukoza doniisiimii gergeklestirilerek, bu
tiriinden de fermantasyon ile alkol iiretimi iizerine deneyler yapilmistir. Bdoylece
lignoseliilozik biyokiitleden piroliz ile elde edilen sivi iiriiniin alkol iiretimi amaciyla

degerlendirilmesine yonelik bir proses ortaya konulmaya caligilmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Biyokiitle Hakkinda Genel Bilgi

Biyokiitle, yapisinda basta hidrojen ve karbon bulunduran organik esasl kiitlelerin
geneli icin kullanilan bir terimdir. Bagka bir tanima gore biyokiitle, yasayan veya yakin
zamanda yasamis canlilardan elde edilen fosillesmemis tiim biyolojik malzemenin genel
adidir. Bu baglamda bakildiginda biyokiitle kavraminin oldukca genis bir kapsama sahip
oldugu agiktir.

Biyokiitle, yesil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yoluyla kimyasal enerjiye
dontstiirerek depolamasi sonucu meydana gelen ve canli organizmalarin kdkeni olarak
ortaya c¢ikan organik madde kaynaklaridir. Ana bilesenleri, karbo-hidrat bilesikleri olan
bitkisel veya hayvansal kokenli tiim dogal maddeler biokiitle enerji kaynagi, bu
kaynaklardan elde edilen enerji ise, biokiitle enerjisi olarak tanimlanir. Diger bir ifadeyle,
yiizyillik donemden daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan
atiklari, besin endiistrisi ve orman iiriinleri ile kentsel atiklar1 i¢eren tiim organik maddeler

olarak tanimlanabilir (Meng vd., 2005).

Biyokiitle, tiikenmez bir kaynak olmasi, her yerde yetistirilebilmesi, 6zellikle kirsal
alanlar i¢in sosyoekonomik gelismelere yardimci olmasi nedeni ile uygun ve 6nemli bir
enerji kaynagi olarak goriilmektedir. Petrol, komiir, dogalgaz gibi tiikenmekte olan enerji
kaynaklart kisitli oldugu, ayrica fosil yakitlar ¢evre kirliligi olusturdugu i¢in biyokiitle
kullanim1 enerji sorununu ¢ézmek icin giderek onem kazanmaktadir. Ana bilesenleri
karbon-hidrat bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kdkenli tiim dogal maddelerden iiretilen
enerji “biyokiitle enerjisi” olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle enerjisini klasik ve modern
anlamda olmak tizere iki grupta ele almak miimkiindiir. Birincisi; konvansiyonel
ormanlardan elde edilen yakacak odun ve yine yakacak olarak kullanilan bitki ve hayvan
atiklarindan (tezek gibi) olusur. lIkincisi yani modern biyokiitle enerjisi ise, enerji
ormancilig1t ve orman-aga¢ endiistrisi atiklari, tarim kesimindeki bitkisel atiklar, kentsel

atiklar, tarima dayali endiistri atiklar1 olarak siralanir.



Biyokiitle enerji kaynaklari, komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil kokenli alisilagelmis
enerji kaynaklarindan farkli bazi 6zellikler tagimaktadir. Biyokiitle kaynaklari, genellikle
homojen olmayan bir yapida, yiiksek su ve oksijen igerikli, diisiik yogunluklu, diisiik 1s1l
degerlidir; bu o6zellikler yakit kalitesine olumsuz etki etmektedir. Biyokiitlenin olumsuz
ozellikleri fiziksel siirecler ve doniisiim siiregleri ile ortadan kaldirabilmektedir.
Biyokiitleden fiziksel siirecler (boyut kii¢iiltme-kirma ve 6glitme, kurutma, filtrasyon,
ekstraksiyon ve biriketleme) ve doniisiim siirecleri (biyokimyasal ve termokimyasal

siirecler) ile yakit elde edilmektedir.

Biyokiitle enerjisinden kati, sivi ve gaz yakitlar elde etmek i¢in ¢esitli teknolojiler
kullanilmaktadir. Biyoetanol, biyogaz, biyodizel gibi yakitlarin yani sira, yine biyokiitleden
elde edilen, giibre, hidrojen, metan ve odun briketi gibi daha bir¢ok yakit tiirii saymak
mimkiindiir. Bu yakitlarin elde edilmesinde termokimyasal ve biyokimyasal olarak
siniflanabilen yeni teknikler gelistirilmis ve yillar icinde verimlilikleri artirilmistir

(Kapluhan, 2014).

Biyokiitle kaynaklar1i ¢ok cesitli olmakla birlikte; tarimsal kokenli biyokiitle,
ormansal kokenli biyokiitle, enerji mahsulleri ve atiklar olmak {izere dort ana gruba
ayrilabilir.Yakat olarak kullanilan baslica biyokiitle kaynaklari; tarimsal atiklar, odun, ¢ar ve

giibredir .

2.1.1. Tarimsal Kokenli Biyokiitle

Tarimsal kokenli biyokiitle; tarimsal iiriinleri ve atiklar1 kapsayan bir biyokiitle
kaynagi olarak tanimlanabilir. Seker kamisi, misir, bugday, siipiirge daris1 ve bitkisel yag
iceren ekinler (ay¢icegi, kolza tohumu, soya fasiilyesi vb.) gibi tarimsal iiriinler, biyodizel
gibi s1v1 yakitlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Ancak, bu iiriinlerin enerji kaynag1 olarak
kullanim1 gida endiistrisi gibi diger sanayiler ile rekabet etmektedir. Tarimsal atiklar ise;
saplar, samanlar ve kabuklar gibi tarimsal esasl1 yan tiriinlerdir. Bu atiklar; hasat sonrasinda
tarlada kalan iirtin atiklarindan (pamuk saplar1 gibi) olusabilecegi gibi lriin isleme
sanayisinin bir yan iriinii (piring kabugu gibi) de olabilirler. Genellikle, enerji saglama
amaglh kullanilmadiklar1 durumlarda, topraga gomiiliir, yakilir ya da stoklanarak hayvan
gidas1 olarak kullanilirlar. Ancak, bu atiklardan da kati yakit liretimi miimkiindiir. Genel
olarak; piring kabugu, seker kamisi lifi (kiispe), hindistan cevizi kabugu, palm yag: lifi,

yerfistig1 kabugu ve hububat sap1 enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Tarimsal atiklar,
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ucuz, yerel, ¢evreyle dost ve bol bulunan enerji kaynaklart olduklarindan; en umut verici
seceneklerdir. Ancak, diisiik yigin yogunluklari ve heterojen yapilar1i nedeniyle,
depolanmalari, taginmalar1 ve kullanimlar1 sirasinda bir takim sorunlara neden olurlar.

Briketleme teknolojisinin kullanimiyla, bu problemlerin 6nlenmesi saglanabilmektedir.
2.1.2.0rmansal Biyokiitle

Ormansal biyokiitle; ormansal tiriinleri ve atiklari igeren biyokiitle kaynagi olarak
tanimlanabilir. Ormansal iirlinler; agirlikli olarak odundan olusur. Odun; tiim diinyada
onemli bir yenilenebilir enerji kaynagi olmustur. Kat1 yakit olarak yakilabilecegi gibi ¢ar
tiretiminde de kullanilabilir. Ancak, dogal ormanlardan odun iiretiminin yayginlagsmasi,
ormanlarin yok olmasina neden olacagi kadar ekolojik ve sosyal pek cok ciddi soruna da
neden olabileceginden; Kiiba gibi bazi {ilkelerde odunun biyokiitle olarak kullanimi
sinirlandirilmistir. Ormansal atiklar ise; talas, agac kabugu, yonga gibi ormansal yan
tiriinlerdir. Bu atiklar, genellikle higbir amag i¢in kullanilmadan olduklari yerde ciliriimeye

birakilirlar. Ancak, bu atiklarin kati yakit iiretimi amaciyla toplanmasi da miimkiindiir.

2.1.3. Atiklar

Atiklar; hayvansal atiklar, biyokatilar, sanayi atiklar1 ile kentsel kati atiklardan
olusan biyokiitle kaynagi olarak tanimlanabilir. Hayvansal atiklar; domuz, tavuk ve sigir gibi
ciftlik hayvanlarinin digkilarini igerir. Bu diskilar, koku ve su kirliligi ile ilgili ¢evresel
kisitlamalar, atik yonetimi i¢in yeni uygulamalara olan gereksinimi dogurana kadar giibre
olarak kullanilmiglardir. Ancak, anaerobik sindirim yoluyla, bu atiklardan gaz yakat iiretimi
de miimkiindiir. Benzer sekilde, biyokati atiklar1 da anaerobik sindirim yontemi kullanilarak
gaz yakit tiretiminde kullanilabilir. Ayrica, geriye kalan biyokati atiginin yakilmasi ya da
pirolizi ile biyogaz ya da biyo-yag tiretimi de gerceklestirilebilir .

Sanayi atiklari; endiistriyel tesislerin kati (meyvelerin ve sebzelerin parcalar1 ve
kabuklari, seker ya da nisasta ekstraksiyonunun posasi ya da lifleri, filtre ¢amuru, kahve
telvesi ve standartlara uygun kalite 6zellikleri tagimayan gidalar gibi) ya da siv1 (et, meyve
ve sebze yikama islemlerinin, meyve ve sebze haslama islemlerinin, et ve balik 6n pisirme
islemlerinin, ve sarap imalatinin atik akimlar1 gibi) formdaki atiklarini ya da yan iirlinlerini
igerir. Sanayi tesislerine ait atiklarin giderilmesi, firmalar i¢in ciddi bir problemdir. Ancak,

kat1 atiklarin kati yakitlarm; sivi atiklarin ise anaerobik sindirim ve fermentasyon



aracilifiyla, sirasiyla, gaz ve sivi yakitlarin iiretimlerinde kullanilmasi miimkiindiir . Kentsel
kat1 atiklari; tarimsal atiklar, biyokat: ve sanayi atiklar1 haricindeki tiim atiklar ifade eder.
Bu atiklar; tehlikesiz ya da ¢ok zehirli atiklardan olusabilir; bilesimleri de, yere ve toplama
tipine bagl olarak degisiklik gosterir. Dogrudan yakilabilecekleri gibi anaerobik olarak da
parcalanabilirler (Baykan, 2011).

2.2. Ligno-Seliilozik Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Temeli giines enerjisi olan biyokiitle, diinya {izerinde bulunan ve yasayabilen organik
esasl tim kaynaklar1 olusturur. Bu amagla fotosentetik canlilar siirekli bir sekilde biyokiitle
tiretmektedirler (Goyal vd., 2008). Biyokiitle, igerdigi yiiksek nem ve sahip oldugu diisiik
enerji nedeniyle, direkt enerji kaynagi olarak kullanima uygun degildir. Bu nedenle enerjisi
yiiksek ve taginabilir s1vi yakita (6rnegin etanol) doniistiirtilmesi daha etkin bir yontemdir
(Yanik vd., 2007). Son yillarda biyokiitleden elde edilen yenilenebilir enerji ve degerli
kimyasal tirlin elde edilmesine yonelik yogun arastirmalar yapilmaktadir. Bu amagla organik
karbon igeriginden dolay1 biyokiitlenin en énemli avantaji1 kiikiirt, azot ve metal igeriginin
oldukca diisiik olmasidir. Ayrica, biyokiitlenin kullanilmasi dogal karbon ddngiisiiniin
korunmasini saglayarak c¢evresel problemleri minimize etmektedir (Piitin vd., 2001).
Biyokiitle alindig1 kaynaga bagli olarak % 65-75 arasinda karbonhidrat yapili polimerler ve
% 18- 35 arasinda lignin ve % 4- 10 arasinda organik ekstraktif maddeler ve inorganik
maddelerden olugsmaktadir. Genel olarak biyokiitleyi olusturan temel maddeler seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, organik ekstraktifler ve inorganik maddeler olarak siniflandirilir
(Mohan vd., 2006; Keles 2009). Lignoseliilozik biyokiitlede bu temel bilesenlerin birbiriyle
olan iligkileri Sekil 2.1°deki gibi temsil edilebilir. Yapida yer alan temel biyopolimerik
bilesenlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de verilmis olup, yapisal 6zellikleri asagidaki gibi
Ozetlenebilir (Dhyani ve Bhaskar, 2017).

2.2.1. Seliiloz

Bitki hiicrelerinin hiicre duvarmnda bulunan en yaygin biyopolimerdir. Polimerik
seliiloz yapisi, piranoz olarak da bilinen alt1 karbonlu D-glikoz birimlerinin tekrariyla olusan
tabii bir polimerdir. Her bir piranoz halkasindaki ii¢ hidroksil grubu, birbiri ile etkilegsime
girerek, seliiloza bir kristal yapi, mekanik dayaniklilik ve kimyasal stabilite 6zellikleri

saglayan molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturur. Piranoz halkalari, bir piranoz



halkasinin C-1 ve sonraki halkanin C-4'ii arasinda asetal baglari (==O==, 3-1,4-glikozit bag1)
ile birbirine baglanir. Bu tiir bir baglantida bir su molekiilii kayboldugundan, seliiloz ayrica

anhidrogliikopiranozun bir polisakkaridi olarak da tanimlanabilir.

2.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, seliiloz liflerini ¢evreler ve seliiloz ile lignin arasindaki baglantiy1
olusturur. Heterojen yapili dallanmis bir polisakkarittir. Glikoz, galaktoz, mannoz, ksiloz,
arabinoz ve glukuronik asit gibi farkli monomerler, hemiseliilozun yapisal bilesenleridir.
Hemiselillozun polimerizasyon derecesi 50-200 arasinda degisir ve bu polimerizasyon
derecesi seliiloza gore ¢cok daha diisiiktiir. Seliiloz hidrolize direncli kristalin yapiya sahipken
hemiseliiloz amorftur ve hidroliz direnci diistiktiir. Seyreltik asitler veya bazlarin yani sira

hemiseliiloz enzimleri ile kolayca hidrolize edilir.

2.2.3. Lignin

n

Lignin, farkli sekilde baglanmis "hidroksil-" ve "metoksi-" ikameli fenilpropan
birimlerinin rastgele bir diziliminden olusan aromatik, ii¢ boyutlu ve capraz baglanmis bir
fenol polimeridir. Bu fenilpropan monomerleri guaiasil, siringil ve p-hidroksilfenil birimleri
olarak simiflandirilabilir. Lignin, esas olarak liflerin dis tabakasinda bulunur ve yapisal
sertlikten ve polisakkarit liflerini bir arada tutmaktan sorumludur. Lignin yiizdesi, yumusak
agaclarda% 23- 33, sert agaclarda % 16-25 arasinda degisebilir. Lignoseliilozik biyokiitleler
icin % 40’a varan oranlarda lignin varhig1 gozlendigi ifade edilmektedir. Fiziksel olarak,

seliiloz mikrofibrilleri, bos alanlari lignin ile doldurulmus olan hemiseliiloz ile kaplanmistir.

Lignin, hiicre duvarindaki hemiseliiloz ve seliiloz arasinda baglayici bir rol oynar.

Ligninin spesifik yapisi, ana biyokiitlenin tiirline bagl olarak degisir ve ekstraksiyon
yontemine dayanan farkliliklar da gosterebilir. Yumusak ve sert agac ligninin farkli yapilar
vardir. Agirlikli olarak yumusak agaglarda bulunan "Guaiyasil" lignin, koniferil fenilpropan
birimlerinin daha yiiksek fraksiyonlu bir polimeridir. Diger taraftan, genellikle sert
agaclarda bulunan "Guaiyasil-siringil" lignin, hem koniferil hem de sinapil fenilpropan
birimlerinin bir kopolimeridir. Sert agac¢lardaki sinapil birimlerinin orani, yumusak odun

ligninindekinden daha yiiksektir. Hem guaiyasil hem de siringil birimlerinin varligi



nedeniyle, sert odun lignini, sadece guaiyasil birimlerinden olusan yumusak odun ligninine

kiyasla daha yiiksek metoksil igerigine sahiptir.
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Sekil 2.1. Ligno-seliilozik biyokiitlenin yapist (Cocero vd., 2018)
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lignin (Dhyani ve Bhaskar, 2017)



2.2.4. Mineral ve Ekstraktif Maddeler

Biyokiitle az miktarda mineral igermektedir ve bu mineraller biyokiitlenin yakilmasi
islemi sonucunda ortaya ¢ikan kiilde kalmaktadir. Biyokiitle yapisindaki mineral maddeler
esasen alkali ve toprak alkali metallerden ve bir miktar fosfordan olusur. Genellikle
biyokiitlede bulunan mineral maddeler, kuru agirligin % 0,1°1 kadar potasyum, % 0,015’1
kadar sodyum, % 0,2’si kadar kalsiyum, % 0,04’ii kadar magnezyum ve % 0,02’si kadar
fosfordan olusur (Mohan vd., 2006).

Eksraktif maddeler; hiicre i¢inde ve aralarindaki bosluklarda bulunup, hiicre duvari
yapisina katkis1 olmayan, ¢ok sayida kimyasal bilesenden olusan yapilardir. Ekstraktifler
ndtral ¢oziiclilerle odundan ekstrakte edilebilen komponentler olarak tarif edilir. Genellikle
ekstraktifler kuru odunun yaklasik olarak % 1-5’ini kapsar; ama, bu fraksiyonda kimyasal
cesitlilik dolayisiyla biiyiik endiistriyel ve bilimsel ilgi vardir. Cogunlukla temel yag olarak
adlandirilan ugucu ekstraktiflerin davranislar1 6zel ilgi alanidir. Bu komponentler siklik
hidrokarbonlar (terpen, terpenoidler), polar olmayan alifatik hidrokarbonlar, baz1 polar
fenoller, alkoller, eterler, aldehitler ve laktonlar icerirler . Bununla beraber, ckstraktif
maddelerin odunun saglamliginda bir rolleri yoktur; fakat, degerli kimyasallarin eldesinde
Onem tas1yip, ayn1 zamanda biyokiitle yakitlarinin enerji degerine katkida bulurlar . Odunsu
biyokiitlelerde baslica ekstraktif maddeler; alifatik bilesikler (yaglar ve vakslar), terpenler
(sterol ve regine) ve terpenoidler, yag asitleri, tannin, quinin, aldehit, alkol, renk verici
pigmentler, steroidler ve fenolik bilesiklerdir. Ekstraktifler, petrol eteri, eter, diklorometan,
benzen, etanol, aseton ve su gibi ¢oziiciilerle bitkisel yapidan uzaklastirilabilen organik
bilesiklerin kompleks karisimidir. Bu bilesikleri, birincil ve ikincil yapilar olarak ayirmak
miimkiindiir. Birincil yapilar, aslen biitiin bitkilerde olusur. Bu grubu diisiik molekiil agirlikli

sekerler, inisitoller, aminoasitler, basit yaglar ve karboksilik asitler temsil eder (Yeter, 2005).

Ikincil yapilar, genellikle daha komplekstir ve olusumlar1 muhtemelen tersinirdir.
Cogunlukla parazitlere ve benzerlerine karsi koruyucu ajan olarak onemli fizyolojik

fonksiyonlar sahiptirler. Ikincil grubu terpenler ve fenolik bilesikler temsil eder.
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2.3. Ligno-Seliilozik Biyokiitle Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitlenin yakit olarak veya pisirme amaclar1 i¢in geleneksel kullanima,
topraklarin bozulmasi ve ¢ollesme gibi 6nemli negatif ¢evresel problemlere Onciiliik
ettiginden sinirlandirilmaktadir. Termokimyasal ve biyokimyasal doniistim yontemlerinin
kullanilmastyla biyokiitle, enerjiye veya enerji tasiyict materyallere doniistiiriilebilir.
Yakma, piroliz, gazlastirma ve sivilastirma seklinde uygulanan termokimyasal doniisiim
biyokiitleden enerji elde etmek i¢in 1s1 ve kimyasal prosesleri kullanir. Biyokimyasal
doniisiim ise mikroorganizma ve enzimleri kullanarak biyokiitleyi biyogaz ve biyoetanol
gibi gaz veya siv1 yakitlara doniistiirmeyi hedefleyen bir donilisiim yontemidir (Cai vd.,
2017). Tipik termokimyasal doniisiim prosesleri ve bu proseslerden elde edilen birincil ve
ikincil tirtinler toplu olarak Sekil 2.3’de goriilmektedir.

Termokimyasal doniisiim prosesleri igerisinde en bilindik yontem olan yakma islemi
ile ligno-seliilozik biyokiitlenin kazanlarda yeterli veya fazla hava ile yakilarak dogrudan 1s1
elde edilmesi miimkiin oldugu gibi, elde edilen 1sinin buhar iiretimi amaciyla kullanilmasiyla
tiirbinler yardimiyla elektrik enerjisi {iretimi de miimkiindiir. Ancak ligno-seliilozik
biyokiitlenin sahip oldugu nem, diisilk yogunluk, diizgiin olmayan geometrik yap1 gibi
nedenlerden dolay: yiiksek verimle yakilmasi gii¢ bir islemdir. Gazlagtirma proseslerinde ise
biyokiitlenin 06zel sistemlerde yetersiz hava ile yakilmasi sirasinda agiga ¢ikan 1si,
biyokiitlenin pirolize ugrayarak yapisindaki ugucu bilesenlerin ayrilmasima neden olur.
Yiiksek sicaklikta gerceklestirilen bir gazlastirma islemiyle yapisinda CO, H, ve CH4 gibi
yanici bilesenlerin yani sira havadan gelen N> ve az miktarda O> igeren bir sentez gazi elde
edilebilir. Sivilagtirma prosesleri ise biyokiitlenin ¢esitli ¢oziiciilerle yiiksek sicaklik ve
basingta etkilestirilmesi sonucu enerji igerigi yiliksek bir sivilagtirilmis {irtiniin elde edilmesi
amaciyla uygulanir. Bu yontemlere ilave olarak son zamanlarda {izerinde yogun arastirmalar
yapilan bagka bir termokimyasal doniisiim teknolojisi hidrotermal karbonizasyondur.
Hidrotermal karbonizasyonda biyokiitlenin sulu ortamda yiiksek sicaklik ve basing altinda
hidrogar olarak adlandirilan bir kat1 iiriine ve ligno-seliilozik bilesenlerin dekompozisyonu
sonrasi sivi faza gecen organik maddelerin olusturdugu bir sivi iirline doniistiiriilmesi

mumkundiir.

Bu termokimyasal doniistim teknolojileri icerisinde tez konusu itibariyle iizerinde
ayrica durulmasi gereken doniisiim teknolojisi pirolizdir. Pirolize iligskin detayli bilgi asagida

verilmistir.
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2.4. Piroliz Hakkinda Genel Bilgi

Piroliz, oksijensiz ortamda 1sitilan biyokiitleden gaz elde etmek i¢in kullanilan basit
ve eski bir yontemdir. Ote yandan piroliz sirasinda meydana gelen termokimyasal olaylar
nedeniyle olduk¢a karmasik bir proses oldugu da agiktir. Biyokiitlenin pirolizi sirasinda
dehidrasyon, depolimerizasyon, aromatizasyon, dekarboksilasyon ve komiirlesme gibi
olaylar1 iceren pek ¢ok seri ve paralel reaksiyonun meydana gelmesi s6z konusudur.
Biyokiitle pirolizinin ii¢ temel adimda meydana geldigi kabul edilir. Bunlar (i) serbest nemin
buharlagmasi; (ii) birincil bozunma olaylar1 ve takiben (ii) ikincil reaksiyonlardir (yag
parcalanmasi ve tekrar polimerlesme). Biyokiitle par¢galanmasindan sorumlu olan en 6nemli
birincil bozunma, kati ¢ar1 olusturmak iizere 200-400 °C’de gerceklesir. Ikincil reaksiyonlar
ise sicakligin ileri derecede artmasiyla kati matriksde gergeklesir (Kan, vd., 2016). Sonug
olarak piroliz olaymnin isleyisi basta sicaklik olmak iizere isletme sartlarma baghdir. Bu
nedenle isletme sartlarina bagh olarak piroliz prosesi, kendi igerisinde bir siniflandirmaya

tabi tutulmaktadir.
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Sekil 2.3. Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniisiim stirecleri ve elde edilen iirinler (Bridgewater ve
Peacocke, 2000: Ertas, 2010°dan)
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2.4.1. Piroliz Yontemleri

Isletim sartlarina, dzellikle de biyokiitlenin 1s1nma hizina bagh olarak piroliz prosesi
lic ana baglik altinda siiflandirilmaktadir: Bunlar yavas, hizli ve flas piroliz prosesleridir.
Bu piroliz yontemleri, proses sicakligi, 1sinma hizi, kat1 alikonma siiresi, biyokiitle boyutuna
gore farklilik gostermektedir. Dolayli olarak piroliz {iriinlerinin dagilimi da Tablo 2.1°de

gosterilen piroliz tipi ve isletme parametrelerine bagli olarak farklilik géstermektedir.

Yavas Piroliz: Yavas piroliz diisiik sicaklik ve diisiik 1sinma hizlarinda car {iretimini
gerceklestirmek icin binlerce yildir kullanilmaktadir. Bu proseste, buhar alikonma siiresi ¢ok
yiiksektir (5 dk-30 dk arasinda) ve aymi zamanda buhar fazindaki bilesenler birbirlerini
etkilemeye devam etmektedirler. Bununla beraber yavas piroliz iyi kalitede biyoyakit
iretimine imkan vermeyen bazi teknolojik sinirlamalara sahiptir. Yavas prioliz prosesindeki
onciil iiriiniin pargalanmasi yiiksek alikonma siiresine bagli olarak olugmaktadir ve biyoyakit
verimi ve kalitesini ileri derecede etkilemektedir. Bununla beraber uzun alikonma stiresi ve
disiik 1s1 transferi ekstra enerji girisini  gerektirmektedir (Hilal Demirbas, 2005;

Tippayawong vd., 2008).

Hizli Piroliz: Hizli piroliz prosesinde, biyokiitle oksijen yoklugunda yiiksek bir sicakliga
kadar siiratle 1sitilmaktadir. Genel anlamda kiitlesel bazda bir hizli piroliz islemiyle
kullanilan hammaddeye gore %60-75 yagl {iriin (yag ve diger sivilar), %15-25 kat1 iiriin
(temel olarak biyocar) ve %10-20 gaz fazda {iriin olusturmaktadir. Stv1 iiretimi genellikle
diistik bir sicaklik, hizli 1sinma orani1 ve kisa alikonma siiresi saglanan bir ortamda elde
edilmektedir. Hizl1 piroliz prosesinin temel 6zellikleri reaksiyon sicakliginin hassas kontrolii
ve yiiksek biyoyakit verimi i¢in yiiksek 1s1 aktarimi ve 1sinma hizi, ¢cok kisa buhar alikonma
stiresi, buharin ve aerosolun hizlica sogumasidir (Hilal Demirbas, 2005).

Hizli piroliz, siv1 yakitlarin ve cesitli kimyasal {riinlerin iretiminde biiyiik ilgi
cekmektedir. Bu sivi dirlin @ kolayca ve ekonomik olarak tasinabilmekte ve
saklanabilmektedir. Hizl1 piroliz teknolojisi daha diisiik yatirim maliyetlerine ve 6zellikle
diger prosesler ile kiyaslandiginda kiigiik d6lgekte daha yiliksek enerji etkinligine sahip

olabilir.

Hizli piroliz ile biyoyakit iiretiminin asagida gosterilen potansiyel avantajlarina bagh
olarak yakin bir gelecekte daha da ilgi ¢ekecegi diisliniilmektedir (Bridgwater 2002;
Chiaramonti vd., 2007):
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e Kazan, motor, tiirbin, gii¢ liretimi ve endiistriyel prosesler i¢in yenilenebilir yakit
tretimi,

e Diisiik maliyet ve CO; salinim1 agisindan nétr olusu,

o Atik malzemelerin (orman atiklari, kentsel ve endiistriyel atiklar, vb) kullanimu,

¢ S1v1 yakitlarin depolanabilir olusu ve taginabilirligi,

¢ Biyokiitledeki seker ve lignin fraksiyonlarinin birincil ayrilmasi.

Flag Piroliz: Biyokiitlenin flas pirolizi, biyoyag verimini %75’e kadar ylikseltebilen bir
prosestir. Biyokiitleden kati, sivi ve gaz yakitin iiretimi i¢in gelecek vadeden bir proses
olarak degerlendirilmektedir. Bu proses, 450 °C ve 1000 °C arasindaki yiiksek reaksiyon
sicakliklar1 ve ¢ok kisa gaz alikonma siiresinde (1 s’den az) , partikiillerin yiiksek 1sinma
hiziyla beraber inert bir atmosferde hizli buharlastirma ile karakterize edilebilmektedir
(Aguado vd., 2002). Ancak bu proses bazi teknolojik sinirlamalara sahiptir. Yagin diislik
termal kararhilig1r ve korozifligi, yagdaki katilar, karbonize iirliniin katalitik hareketiyle
zamanla viskozitenin artis1, yagdaki alkali konsantrasyonu ve yiiksek pirolitik su miktar1

birer sinirlama olarak ortaya ¢ikmaktadir (Cornelissen vd., 2008).

2.4.2. Piroliz Sistemleri

Pirolizin belki de bilinen en eski termokimyasal biyokiitle doniisiim yontemi olusu
sebebiyle, kullanilan piroliz sistemlerinin uzun bir tarihsel gelisim siirecine sahip oldugu
sOylenebilir. Odun komiirii tiretimi amaciyla kullanilan geleneksel piroliz sistemlerinden,
ikincil yakitlar ve kimya sanayi i¢in ikincil rilinler liretmeye yonelik modern piroliz

sistemlerine kadar kullanilan sistemlerde 6nemli gelismeler ger¢eklesmistir.

Tablo 2.1. Piroliz prosesinin siniflandirilmasi (Castells, 2005)

Piroliz Tipi Kat1 Allkkonma Isinma Partikiil Sicakhik
Siiresi (s) Hiz1 (K/s) Biiyiikliigii (mm) K)
Yavas 450-550 0.1-1 5-50 550-950
Hizh 0.5-10 10-200 <1 850-1250
Flas <0.5 >1000 <0.2 1050-1300
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Piroliz sistemlerinin en basit yapida olanlar1 sabit yatakli piroliz sistemleridir. Bu
sistemler odun komiirii liretimi amaclariyla kullanilan geleneksel y18in sistemlerinden,
tarihsel gelisim siireci igerisinde toprak, beton veya metal hazneli retort firinlarina varincaya
kadar cesitli bigimlerde kullanilabilmektedir. Sabit yatakli piroliz sistemlerinde, atmosfere
kapali bir kap igerisine konulan biyokiitle endirekt olarak isitilamak suretiyle piroliz
buharlar1 elde edilebilir. Sistemin 1s1 ihtiyac1 da biiyiikk Olclide elde edilen piroliz
buharlarindan karsilanabilir. Basit¢e yavas piroliz ile karbonize {iriin elde etmek iizere tercih
edilen sabit yatakli piroliz sistemleri kesikli veya yar1 siirekli olarak isletilebilen sistemler
olup, modern bir sabit yatakli piroliz sisteminin yapist Sekil 2.4’de goriilmektedir. Sekilden
de anlasilacag: ilizere amaca bagli olarak bir siipiiriicii gaz kullanilabilmesi s6z konusu
olabilir. Sayet birincil piroliz iriinlerinin degerlendirilmesine yonelik bir operasyon
gergeklestirilmesi s6z konusuysa ikincil piroliz iirlinlerinin olusmasina mani olmak tizere bir
siipiiriicii gaz kullanilmas1 mantiklidir. Ote yandan odun kdmiirii iiretiminde oldugu gibi

sadece karbonize iirlin elde edilmesi amaclandiginda, bir siipiiriici gazin kullanimi

gereksizdir.
s e Buhar, gaz ve
Bivokiitt " aerosoller
iyokiitle
Besleme
Isitilmis Bélge <
Gaz Dagitici

. Sipurici Gaz

Sekil 2.4. Sabit yatakl: piroliz sistemi (Verma vd., 2012’den uyarlanmstir)
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Gilinimiizde ligno-seliilozik biyokiitleden ikinicil yakitlar ve ¢esitli kimyasallarin
tiretimi amaciyla tercih edilen ve ekseriyetle siirekli rejimde ¢aligmaya uygun piroliz
sistemleri icerisinde akiskan yatakli, ergitmeli (ablativ), doner koni, piiskiirtmeli ve auger
(vida) piroliz reaktorleri 6ne ¢ikmaktadir. S6z konusu sistemler arastirmalara yogun olarak
konu edilmekle birlikte, bu sistemlerin endiistriyel 6l¢ekte sinirli bir kullanimi da mevcuttur.
Hali hazirda kabarcikli akigkan yatakli reaktér (Dynamotive), sirkiilasyonlu akiskan yatakli
reaktor (Ensyn ve Fortum), konik piiskiirtmeli yatak reaktér (BTG), doner konik reaktor
(BTG), auger reaktor (Karlsruhe ve Arbitech ile birlikte Lurgi) endiistriyel 6lgekte s1v1 yakit
tiretimi i¢in kullanilmaktadir (Qureshi vd., 2018).

Ligno-seliilozik biyokiitleden sivi piroliz iirlinii iiretimi amaciyla yaygin olarak
kullanilan ve arastirilan modern piroliz sistemleri sematik olarak Sekil 2.5°de gosterilmis

olup bu sistemler hakkinda bazi bilgiler asagida verilmistir.

Kabarcikli Akiskan Yatakli Reaktor: Diger piroliz reaktorleri ile kiyaslandiginda, akiskan
yatakli reaktorlerin yapimi ve tasarimi daha basittir. Gaz kat1 temasinin iyi olmasi ve 1s1
transferinin miikemmel Ozelliklere sahip olmasi, sicaklik kontrolii ve 1s1 depolama
kapasitesinin daha iyi olmasi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Akiskan yatak pirolizinde kuru
biyokiitle miktarina gore % 60-75 oraninda yiiksek s1v1 iiriin verimi elde edilebilir. Biyokiitle
pargacik boyutlar1 ise 2 mm'den biiylik oldugunda, biyokiitle 1sitma hizlarinin artirilmasi

gerekir (Tophanecioglu, 2009).

Dolasimli Akiskan Yatak Reaktorii: Dolasimli akiskan yatak piroliz reaktorleri, kabarcikli
piroliz reaktorleri ile benzer 6zelliklere sahip olmasina ragmen, kdmtir ve buharin alikonma
siireleri daha kisadir. Bu reaktorlerde daha yiiksek gaz hizlar1 nedeniyle, buhar ve komiir
daha hizli olusur. Bu nedenle biyo-yagdaki komiir igerigi artmaktadir. Dolagimli akiskan
yatak piroliz reaktoriinde iyi gaz-kati temasi saglanmazsa akiskan yatagi akigkanlagtirma
problemleri ile de karsilagilabilir. Bu dezavantajlarindan dolay1 dolagimli akigskan yataklar

daha az kullanilmaktadir (Sadaka ve Boateng 2009; Dhyani ve Baskar, 2017).

Ergiten (Ablative) Piroliz Reaktérii: Diger hizli piroliz reaktorlerine gore ablative piroliz
birgok farkliliklara sahiptir. Diger piroliz reaktorlerinde 1s1 transferi olduk¢a onemli bir
parametre oldugu i¢in pargacik boyutu olduke¢a kiicliik olmalidir. Fakat Ergiten piroliz
reaktorlerde, piroliz basing altinda ger¢geklesmektedir. Bu nedenle 1s1, basing altinda tutulan

biyokiitleye aktarilmaktadir. Reaksiyon basing altinda olustugundan, sivi-buhar
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karisimindaki  biyo-yag biyokiitlenin mekanik olarak hareketini kolaylastirmaktadir.
Reaksiyon hizini etkileyen parametreler ise basing, biyokiitlenin besleme hizi, 1s1 degistirici

ylizeyi ve reaktor yiizey sicakhigidir (Bridgwater, 2006).

Déner Konik Reaktor: Twente Universitesi tarafindan gelistirilen déner konik reaktdrde,
gaz-kati temas1 doner bir koni ile saglanmaktadir. Oda sicakligindaki biyokiitle ve sicak kum
pargaciklar1 koninin alt kismina yakin bir yerde karistirilir ve koninin dénme hareketi ile
yukartya taginir. Bu tarz reaktorlerde 1sitmanin hizli olmasi ve gazlarin alikonma stirelerinin
kisa olmas1 gerekir. Basincin, atmosfer seviyesinin istiinde oldugu reaktorde siiriiklenen
parcaciklar elektrik enerjisiyle 1000 °C sicakliga 1sitilan siklon duvarina dogru santrifiijlenir

(Sadaka ve Boateng, 2009).

Auger Piroliz Reaktorii: Bu reaktor tipi basitge silindirik bir boru igersine yerlestirilmis
olan bir sonsuz vida konveydrden ibaret olup, biyokiitle reaktdriin bir ucundan digerine
dogru donem vida yardimiyla taginirken uygulanan endirekt 1sitmayla piroliz islemi 400-
800 °C arasinda degisen sicakliklarda gerceklestirilir. Vidanin doniis hizina da bagli olarak
yeterli bir siire alikonulan materyal meydana gelen buharlasma ve parcalanma olaylari
nedeniyle bir gaz lirline ve bir kat1 iiriine doniigiir. Gazlarin reaktdr digina alinarak kondense

edilmesiyle bir biyoyagin elde edilmesi saglanir (Mohan vd., 2006).

2.4.3. Ligno-Seliilozik Biyokiitle Piroliz Mekanizmalar:

Kan vd. (2016) yazdiklar1 bir derleme makalesinde, biyokiitle pirolizinin
karmagikliginin, biyokiitle bilesenlerinin ¢esitli reaksiyon mekanizmalar1 ve 1sil islem
kosullarina ve reaktdr tasarimlarina kismen bagli olan cesitli reaksiyonlarin hizlar
arasindaki farkliliktan kaynaklandigini ifade etmektedirler. Piroliz sirasinda seliiloz,
hemiseliilozlar ve lignin gibi odunsu biyokiitlenin ana bilesenleri arasindaki etkilesimlerin
varliginin, ii¢ ayr1 bilesenin termal davranigina dayanan biyokiitle piroliz karakteristiklerinin
tahmin edilmesini zorlastirdig1 (Caballero vd., 1997) belirtilmektedir. Ornegin, hemiseliiloz
ve lignin arasindaki etkilesim, lignin tiirevi fenollerin {iretimini hizlandirirken

hidrokarbonlarin olusumunu engelledigi (Wang vd., 2011), 6te yandan ligninin selillozdan
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Sekil 2.5. Yaygin olarak kullanilan piroliz reaktorleri (a) kabarcikli akiskan yatak, (b) Dolasimli akiskan yatak
(c) ergitmeli (ablative) reaktor, (d) konik reaktor, (e) vida (auger) reaktér (Dhyani ve Bhaskar, 2017°den
uyarlanmistir)
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olusan levoglukozanin polimerlesmesini engellediginden, biyogar olusumunu azalttig1 ve
seliiloz-hemiseliiloz etkilesiminin ise piroliz tirlinlerinin olusumu ve dagilimi iizerinde daha

diisiik bir etkiye sahip oldugu (Hosoya vd., 2007) yoniinde degerlendirmeler yapmislardir.

Ligno-seliilozik biyokiitle piroliz mekanizmasinin incelenmesine yonelik olarak pek
cok calisma yapilmig olup, mekanizmanin anlasilabilmesi i¢in, yukarida bahsedilen
etkilesimlere ragmen, oOncelikle biyokiitleti olusturan temel bilesenler olan seliiloz,
hemiseliilloz ve ligninin bireysel olarak pirolizi sirasinda meydana gelen degisimlerin
incelendigi gorlilmektedir. Bu konuda yapilan caligmalarin derlenmesi sonucu, ligno-
seliilozik biyokiitlenin temel bilesenlerinin piroliz mekanizmalarina iliskin nihai sonuglarin
ortaya konuldugu bazi ¢alismalar mevcuttur. Bu boéliimde bu ¢caligmalardan derlenen seliiloz,

hemiseliloz ve lignin piroliz mekanizmalarina iliskin sonuglar verilecektir.

Anca-Couce (2016) yaptig1 bir calismada, bitokiitle bilesenlerinin piroliz
mekanizmalarini1 derleyerek, en muhtemel mekanizmalari ortaya koymustur. Seliilozun
pirolizine iligkin daha 6nce yapilmis ¢alismalardan yola ¢ikarak (Kilzer ve Broido, 1965;
Shafizadeh, 1982; Banyasz, 2001; Mamleev vd., 2009) Sekil 2.6’daki piroliz mekanizmasini
Onermistir. Semaya gore seliiloz pirolizi iki asamali bir siire¢ olarak diisiiniilebilir. Birincil
piroliz sirasinda, depolimerizasyon (R1) ve bir ara s1v1 bilesigin (aktif seliiloz) olusmasindan
sonra Ozellikle hizli piroliz sartlarinda ani bir sekilde parcalanmayla (R2) cogunlukla diisiik
molekiil agirlikli bilesikler (DMAB) ve transglikozilasyon ile esasen levoglukozan (LG)
(R3) tireten bir yarigma durumu olusur. LG, sadece LG uglarindan degil, indirgeyici olmayan
uclardan da toplu reaksiyonlarla olusur. DMAB olusumu, daha yiiksek sicakliklarda tercih
edilir ve bu heterosiklik reaksiyonlar, inorganik bilesenlerin katalitik etkisi ile Gnemli bir hal
alabilir. Birincil piroliz reaksiyonlarinin kinetigi, diisiik 1sitma hizlarinda bu reaksiyonlarin
birinci mertebeden oldugu kabul edilerek modellenebilir. Yiiksek 1sitma hizlarinda durum
bundan farkli olup, biiyiik olasilikla diisiik 1sitma hizlarindaki iki reaksiyonun (R2 ve R3)
birlestigi distniilmelidir. Birincil piroliz {iriinleri, yogunlastirilmis fazda veya seliilozik
matrisin disinda ikincil reaksiyonlara da ugrayabilir. Car, pirolizin ikincil bir iiriiniidiir ve
R4 reaksiyonu yoluyla dogrudan tiretimi oldukga tartismalidir. Car olusumu sirasinda takip
edilen (RS5) reaksiyon yollar1 hala belirsizdir. Ancak ¢ar olusumu, H>O, CO> ve ugucu
poliaromatik hidrokarbonlarin (PAH) olusumu ile iliskilidir. Ikincil baglanma, diisiik

sicakliklarda tercih edilir ve ugucularin artan alikonma siiresi, basing ve inorganik

19



Parcalanma 3

R2
. Karbonil
Depol - 2 7
rivnsyon (r1) AKtif seliiloz/ O gruplu DWAB
Seldloz ASB -—C - (HAA) Matriksin disina Car
taginma
L
(. ot
R4 ? R Ikincil reaksiyonlar: Caz
. Transglikozilasyon | - Gar olusumu (R5):
o Gar, H,0, CO;, PAH Katran (Tar), Su
%_ar H.0 | LGvediger | "y mef DmMaP
(+ gaz, 5 ) (on sekerler co, H,
J

OH Ay
ASB: Ara sivi bilegik
DMAB: Diigiik molekiil agirhkh bilegiler
DMARP: Diigiik molekiil agirhikh polimerler
HAA: Hidroksiasetaldehit
LG: Levoglukozan

Sekil 2.6. Literatiirde mevcut bilgileri 6zetleyen seliiloz piroliz semasi (Anca-Couce, 2016’dan uyarlanmistir).

maddelerin varligi ile artar. Ugucu bilesenlerin (R6) par¢alanmasi, seliilozik matrisin i¢inde
(heterojen olarak) veya disinda (homojen olarak) gerceklesebilir. Esasen CO olusumunu
saglayan gaz fazdaki homojen katran parcalanmasi, 500 °C 'nin lizerindeki sicakliklarda s6z

konusudur (Anca-Couce, 2016).

Kanaujia vd. (2014) ligno-seliilozik biyokiitledeki seliilozon pirolizi sonucu olugmasi
muhtemel iriinleri Sekil 2.7°deki gibi sematize etmislerdir. Goriildiigii gibi basta pirolitik
sekerler ve aldehit tiirevleri, piroliz buharlarinin kondense edilmesi sonucunda siv1 {iriine

gecebilecek bilesiklerdir.

Ligno-seliilozik biyokiitlenin ikinci onemli bileseni olan hemiseliillozun piroliz
mekanizmasini incelemek iizere ksilozun bir diiz zincirli polimeri olan ve ticari olarak temin
edilebilen ksilan pirolizi incelenmistir. Daha 6nce ligninin yapisindan bahsedilirken ifade
edildigi lizere odunsu kiitlelerdeki hemiseliiloz i¢in ksilanin 1yi bir model materyal oldugu
ifade edilebilir. Yapilan ¢aligmalarda seliloz ve hemiseliiloz pirolizinde biiyiik benzerlikler
olmakla birlikte baz1 6nemli farkliliklarin da ortaya konuldugu belirtilmektedir (Shafizadeh
vd., 1972). Hemiseliiloz pirolizinin, seliiloza gore daha diisiik sicakliklarda bagladigi ve daha
fazla car elde edilirken daha az pirolitik seker elde edildigi belirtilmektedir (Shafizadeh vd.,
1972; Orfao vd., 1999: Anca-Couce, 2016) . Hemiseliilozun pirolizi sonucu meydana gelen
iriinler Sekil 2.8’de sematik olarak verilmistir. Olusan {iriinlerin, seliiloz pirolizinde olusan

iiriinlerin ksilandan tiiremis benzer yapilar oldugu sdylenebilir. Onemli bir husus ksilanin
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Sekil 2.7. Seliilozun piroliz tirtinleri (Kanaujia vd., 2014’den uyarlanmistir)

parcalanmasi sonucu olusan ksilopiranozlarin da parcalanarak kii¢iik molekiillii karboksilik

asitleri olusturma durumudur.

Daha once ifade edildigi gibi lignin, ligno-seliilozik biyokiitledeki diger polimerik yapilarla
karsilagtirildiginda daha kompleks bir yapiya sahiptir. Ligninin pirolizi birka¢ kademede
gerceklesir ve bozunmasi daha genis bir sicaklik araliginda meydana gelir (Orfao vd., 1999;
Collard ve Blin, 2014). 160-190 °C’de ligninin yumusamasindan sonra 200 °C civarinda
dehidrasyon reaksiyonlar1 gergeklesir. a- ve B-aril-alkil eter baglarinin kirilmasi 150 ile 300
°C sicakliklar1 arasinda meydana gelir. Alifatik yan zincirlerin boliinmesi ise yaklagik 300
°C'de gerceklesir. Yaklasik 370-400 °C 'de C-C baglarinin kirilmast gerceklesir. Metoksil
gruplarinin ayrilmasi kayin gibi sert odun lignini i¢in 310 °C’de, ¢am gibi yumusak odun
lignini i¢in yaklasik 340 °C’de gergeklesir (Zhou vd., 2014).
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Sekil 2.8. Hemiseliilozdan elde edilen ana pirolitik bilegenler (Kanaujia vd., 2014’den uyarlanmustir)

Ligninin pirolizi ile, fenolikler, su buhari, karboniller, alkoller ve kondense olmayan
CO, CO; ve CH4 gibi gaz tiriinler olusur. Fenolikler, lignin pirolizinden kaynaklanan ugucu
tiriinlerin en belirgin grubudur. CH4 ve metanol de lignin pirolizinde olusan karakteristik
tiriinlerdir ve metoksil gruplarinin parcalanmasi nedeniyle yiiksek miktarlarda tiretilir (Jakab
vd., 1995). Siringil birimlerindeki ekstra metoksi grubu, yumusak odundan daha fazla
karbonizasyona yol agarak CO,, CHs ve ¢ar verimini arttirir (Asmadi vd., 2011). Ligno-
selillozik  biyokiitledeki K  gibi inorganik bilesenlerin  varligi, holoseliiloz
(seliilozt+hemiseliiloz) pirolizine benzer sekilde iirlin bilesimini etkileyen ve kiitle kaybini
hizlandiran bir bigimde lignin pirolizini katalize eder (Di Blasi vd., 2009). Ligninin pirolizi
sonucu olusmasi muhtemel piroliz iriinlerinin gosterildigi sema ise Sekil 2.9’da

gorilmektedir.
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2.4.4. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Piroliz Uriinleri

Piroliz operasyonlarinda elde edilen {iriinler kullanilan ligno-seliilozik biyokiitlenin
tiirline, piroliz yontemine, kullanilan sisteme ve islem sartlarina bagli olarak onemli
karakteristik farkliliklar gosterebilir. Ancak tiim piroliz operasyonlarinda fiziksel hal
itibariyle ti¢ temel {iriin elde edilmesi miimkiin olup, bunlar piroliz sonras1 ugucu bilesenlerin
uzaklagsmas1 ve bazi ikincil reaksiyonlarla gerg¢eklesen karbonizasyon olaylari nedeniyle
bliyiik 6l¢iide karbondan olusan bir kat1 {iriin (¢ar), piroliz buharlarinin yogusturulmasiyla
olusan ve olduk¢a kompleks yapili olan sivi iiriin (biyo-yag) ve son olarak yogusturma islemi
sirasinda  diisiik kaynama sicakligi nedeniyle yogusamayan kiiglik molekiilli gaz
bilesenlerden olusan gaz {irtindiir. Odun komiirii tiretimi gibi geleneksel ve ilkel piroliz
islemlerinde c¢ogunlukla bir yogusma islemi de uygulanmadigindan car ve piroliz
buharlarindan ibaret olan iriinler elde edilirken, modern piroliz uygulamalarinda her {i¢

uriiniin de elde edilmesi s6z konusudur.

Biyo-yag: Sayet biyo-yag lretilmesi istenen esas iriinse, sivi iirlin verimini maksimize
etmek tizere hizli veya flas piroliz yontemleri tercih edilir. Hizli pirolizde yiiksek sivi {iriin
verimi elde etmek icin orta piroliz sicakliklarinda (450-650 °C), 2 mm’den kii¢iik partikiil
bliytikliiklerinde, yiiksek 1sitma hizlarinda, kisa buhar alikonma siirelerinde ve piroliz
buharlarinin ikincil reaksiyonlarin olusmasina izin verilmeden hizli bir sekilde kondense
edildigi sartlarda bir piroliz prosesinin uygulanmasi gerekir. Ayrica, olusan birincil ¢arin,
birincil reaksiyonlarla olusan piroliz buharlari iizerine katalitik bir etki olusturarak ikincil
car, gaz ve su buhari olusturmasini 6nlemek iizere hizla uzaklastirilmasi da genel bir ihtiyag

olarak goriilmektedir (Bridgwater, 1999).

Biyo-yag ayrica piroliz yagi, piroliz sivisi, piroliz katrani, biyo ham yag, odun s1visi,
odun yag1 veya odun distilat1 olarak da adlandirilir. Biyo-yag, 6nemli miktarda suyun yani
sira asitler, alkoller, ketonlar, aldehitler, fenoller, eterler, esterler, sekerler, furanlar, alkenler,
azotlu bilesikler ve bir miktar kati partikiil de icerebilen koyu kahverengi ve akici bir organik
stvi karigimidir. Biyo-yaglarin nihai su igerigi, kullanilan biyokiitlenin baslangic nem
igerigine ve reaksiyon sartlarina bagl olarak piroliz sirasinda gesitli reaksiyonlarla olusan
suya baghdir. Molekiil agirlig1r oldukga yiiksek olan pirolitik ligninin varliginda biyo-
yagdaki baz1 bilesenlerin giivenilir bir bigimde tanimlanmasi oldukga giictiir. Piroliz yaginin
tist 151l degeri 15-20 MJ/kg civarinda olup bu deger konvansiyonel petrol tiirevi yakitlarin

yarist kadardir. Bunun nedenlerinden biri biyo-yagin oksijen igeriginin yiiksek olusudur.
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Yiiksek oksijen iceriginin yani sira diger istenmeyen karakteristiklerinden biri karboksilik
asitlerin varlig1 nedeniyle 2-3,7 civarinda olan diigiik pH degeridir. Bu 6zellikleri nedeniyle
pek ¢ok yapi icin potansiyel olarak koroziftir ve depolanmasi sirasinda polimerizasyon,
eterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlariyla biiyilk molekiiller olusturan kimyasal
reaksiyonlarin meydana gelebilmesi ve % 0,01-1 civarinda kati maddenin biyo-yag

tarafindan alikonmasi gibi nedenlerden dolay1 yiiksek kararsizliga sahiptir (Kan vd., 2016).

Piroliz s1v1 iirlinii biyo-yag icerisinde bulunan bilesenlerin miktar ve ¢esitliligi biiyiik
Ol¢iide kullanilan biyokiitle tiiriine, piroliz sartlarina ve sistemine bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Sivi tirlinde bulunan bilesenleri farkli siniflara ayirarak kategorize etmek
miimkiindiir. Bu smiflandirmalardan biri ve her bir sinifin biyoyag igerisinde bulunan

miktarlar1 Tablo 2.2°deki gibi verilmektedir.

Biyo-¢ar: Odun komiirii olarak da adlandirilan biyo-¢ar, doniismemis organik katilar1 ve
biyokiitle bilesenlerinin kismi veya tam bozunmasindan elde edilen karbonlu artiklar1 ve
mineral yapilarini igeren ana kati tirtindiir. Carlarin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri
kullanilan biyokiitlenin tipine ve piroliz operasyon sartlarina baglidir. 300-800 °C araliginda
yiiriitiilen yavas piroliz operasyonlarinda biyoyag veriminin azalmasiyla, ¢ar veriminin
yiiksek oldugu bir durum ortaya cikar. Yiiksek iist 1s1l deger, carlar1t komiiriin yerine
kullanilmak tizere bazi1 yakit uygulamalarinda tercih edilebilir yapar. Ayrica piroliz sirasinda

carin olusan mikroskobik yiizey yapisi, 6zellikle fiziksel veya kimyasal olarak aktive

Tablo 2.2. Biyo-yagda bulunan bilesiklerin siniflandirilmasi (de Wild, 2011°den uyarlanmistir)

Bilesik Simiflar: Bilesim Arahg
(Biyo-yag organik kismmin Ag. %’si)

C, bilesikleri (formik asit, metanol, formaldehit) 5-10
C,-C, (lineer hidroksil ve okso siibstitiie aldehit ve 15-30
ketonlar)
C,-C, (Hidroksil, hidroksimetil ve/veya okso
siibstitlie furanlar, furanonlar, piranollar) 10-20
C, (Anhidrosekerler dahil anhidro-oligosakkaritler) 6-10
Suda ¢oziinebilen oligomerik ve belirsiz
kompozisyon polimerik karbonhidrat fragmanlari 5-10
Monomerik metoksil ikameli fenoller 6-15
Pirolitik lignin 15-30
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edildikten sonra organik ve inorganik kirleticilerin adsorpsiyonu ve filtrasyonu igin

kullanilmalar1 agisindan bir potansiyel kazandirmaktadir (Goyal vd., 2008; Kan vd., 2016).

Biyo-carlar yapilarinda bir dizi bitki besin maddelerinin bulunmasinin bir sonucu
olarak, toprak 1slahinda kullanilabilir olmalar1 nedeniyle de 6nemlidirler. Biyo-carin toprak
1slahinda kullanimi atmosferik karbonu da azaltan bir etki olusturabilir. Biyo-¢arin yapisinda
bulunan makro ve mikro besin maddelerinin tiir ve miktarlari, esas olarak biyokiitle tipi ve
piroliz kosullarina bagl olarak genis bir aralikta degismektedir. Piroliz sicakligindaki artis,
daha yiiksek sicakliklarda biyokiitle agirlik kaybinin yiiksek olusuna bagli olarak cardaki
besin elementlerinin konsantrasyonlarinin artigiyla sonu¢lanmaktadir (Goyal vd., 2008; Kan

vd., 2016).

Piroliz Gazi: Ligno-seliilozik biyokiitle pirolizi sirasinda elde edilen kondense olmayan gaz,
karbon dioksit, karbon monoksit, hidrojen, metan, etan ve etilen gibi diisiik karbon sayili
hidrokarbonlarin yani sira az miktarlarda propan, amonyak, azot oksitler, kiikiirt oksitler ve
diisiik karbonlu alkolleri igerebilir. Pirolitik gazin tipik iist 1s1l degeri bilesimine bagli olarak
10 ile 20 MJ/Nm? arasinda degisebilir. Biyokiitle pirolizinin birincil {iriinii olan CO, ve CO,
esasen karbonil (C=0) ve karboksil (COO) gruplarinin reforming ve bozunmasi sonucu
olusurlar. Ho, ytliksek sicakliklarda C-H ve aromatik C=C gruplarinin reformingi ve ikincil
bozunmasi sonucu olusurken, CH4 basta olmak {izere hafif hidrokarbonlar, zayif bagl
metoksi (-O-CH3) ve metilen (-CHz-) gruplarimin bozunmasinin yani sira oksijenli

bilesiklerin ikincil bozunmasi sonucu olusur.

Piroliz gazinin, 1s1 veya elektrik iiretmek i¢in dogrudan kullanim, hem direkt hem de
komiir ile birlikte yakma, metan ve hidrojen gibi bireysel gaz bilesenlerin iiretilmesi veya
sentez yoluyla sivi biyoyakitlarin liretilmesi gibi ¢ok sayida uygulamada kullanilabilme
potansiyeli vardir. Bazi uygulamalarda, sicak pirolitik gaz inort siipiiriicii gazin 6n 1sitilmasi
amaciyla kullanilabilir veya tasiyici gaz olarak piroliz reaktoriine geri beslenebilir (Kan vd.,

2016).

2.5. Levoglukozan Hakkinda Bilgi

Daha 6nceki boliimlerde, levoglukozanin ligno-seliilozik biyokiitlenin temel bileseni
olan seliilozun 1s1] bozunmasi sonucu olusan bir anhidro seker oldugu ifade edilmisti. Proje

konusunun ligno-seliilozik biyokiitlenin pirolizi sirasinda olusan pirolitik sekerlerin
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tiretimine yonelik yeni bir piroliz sistemi gelistirilmesi ve pirolitik sekerlerden de alkol
tiretimi hedeflerini tasiyor olmasi nedeniyle levoglukozan hakkinda daha detayli bilgi

verilmesi gerektigi diistiniilmektedir.

Levoglukozan (1,6 anhidro-fB-D-glukopiranoz), biyokiitledeki seliilozun temal
doniistimii sonucu olusan bir anhidro seker olup CsH100s kapali formiiliine sahip, glukoz
yapisindan bir mol suyun dehidrasyonu sonucu olusan bir maddedir. Erime ve kaynama
sicakligr sirasiyla 183 ve 384 °C olan levoglukozan hidrolize ugratilarak glukoza
doniistiiriilebilir.

Seliilozun 1s1l bozunmasi ile levoglukozan olusumuna iliskin farklt mekanizmalar
onerilmektedir. En ¢cok kabul géren i mekanizma mevcut olup, bu mekanizmalar glikoz ara
iiriin mekanizmasi, serbest radikal mekanizmasi ve levoglukozan zincir sonu
mekanizmalaridir. Bu {i¢ temel mekanizma sematik olarak Sekil 2.10°da goriilmektedir
(Zhang vd., 2013). Glikoz ara iiriin mekanizmasinda (a), seliilozun 1s1l olarak once glikoz
birimlerine parg¢alandig1 ardindan da, glikozun dehidrasyonuyla levoglukozan birimlerinin
olustugu varsayilir. Serbest radikal olusum mekanizmasinda ise (b), 1s1l etkiyle 6nce glikoz
radikallerinin olustugu ve kararli hale ge¢mek {izere bir dehidrasyon gergeklestigi
diistiniilmektedir. Son mekanizmada (c), seliilloz zincirlerinin sonunda yer alan glikoz
birimlerinin 1s1l etkiyle ve bazi kii¢lik molekiillerin de olusumuyla aktif gruplara doniistiigi

ve ardindan da glikozidik bagin kirilmasiyla aktif birimin ayrilarak levoglukozan
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Sekil 2.10. Selilloz pirolizinden levoglukozanin olusumu i¢in ana mekanizmalar (Zhang vd., 2013’den
uyarlanmistir)
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molekiiliinii olusturdugu diisliniilmektedir. Zhang vd. (2013) yaptiklar1 arastirmada

termodinamik acidan meydana gelmesi en muhtemel mekanizmanin levoglukozan zincir

sonu mekanizmasi oldugunu belirtmektedirler.

Levoglukozanin hidrolizle glukoza doniistiiriildiikten sonra, fermantasyonla alkol
tiretimi amactyla kullanimi1 miimkiindiir. Ancak bu uygulamanin disinda da levoglukozanin

kullanilabilecegi alanlar mevcut olup Sekil 2.11°de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.11. Levoglukozanin kullanilabilecegi c¢esitli alanlar (Radlein, 2002: de Wild, 2011°den alinarak
uyarlanmigtir)
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2.6. Biyoetanol Hakkinda Genel Bilgi

Biyoetanol bitkisel sekerlerin fermentasyonu sonucu iiretilen bir yakittir. Biiylik
Olcekli biyokiitleden etanol iiretim endiistrisinde genellikle seker kamisi, seker pancari1 veya
melas gibi seker kaynaklar1 ve misir, bugday, arpa ve kasava gibi nisasta kaynaklari
kullanilir. Biyoetanol iiretiminde sakaroz igeren kaynaklar, nisasta iceren kaynaklar ve
lignoseliilozik kaynaklar olmak iizere baslica ti¢ tip kaynak kullanilir. Biyoetanol tiretiminde
kullanilacak hammaddenin maliyeti, liretim maliyetinin yaklasik 1/3" gibi ciddi bir kismini
olusturur (Balat vd., 2008). Bu nedenle hammadde se¢imi etanol biyoprosesi agisindan
oldukca 6nemlidir. Etanol, CocHsOH molekiil formiiliine sahip olup, oda sicakliginda sividir.
Petrol ile karigtirildiginda oksijen saglayici olarak gorev yapmak suretiyle hava kirliligini
azaltir (Hansen vd., 2005). Igerdigi enerji miktar1 ise petroliin icerdiginin 2/3’{i kadardir. Her
tilkenin biyoetanol iiretiminde kullandig1 hammadde farklidir. Brezilya’'da biyoetanol seker
kamigindan {iretilir ve saf olarak ya da benzin ile karigtirilarak (% 24 biyoetanol, % 76
benzin) gasohol ad1 verilen {iriin halinde kullanilir (De Oliveira vd., 2005). Amerika Birlesik
Devletlerin de biyoetanol miktar1 E10 olarak bilinen diisiik miktarlarda (hacimsel olarak %
10) benzine eklenmektedir. Ulkelere gore biyoetanol-benzin karisimlart farklilik
gostermektedir. Bunlar arasinda Kanada (E10 ve E85), Isvigre (E5 ve E85), Hindistan (E5),
Avustralya (E10), Thailand (E10), Cin (E10), Kolombiya (E10), Peru (E10), Paraguay (E7)
ve Brezilya (E20 ve E25) bulunmaktadir (Balat vd., 2008). Biyoetanol ve benzinin
kimyasal, fiziksel ve termal baz1 6zellikleri Tablo 2.3’de verilmistir. Etil alkoliin kullanildig1

hemen tiim alanlarda biyoetanoliin kullanilmas1 s6z konusudur.

Diinya genelinde biyoetanol iiretimini gergeklestiren baslica iilkeler ABD ve
Brezilya olup kiiresel 6l¢ekte biyoetanol iiretim, ticaret ve fiyatinin yillara gore dagilimi
Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Bir¢cogu atik durumunda olan lignoseliilozik kaynaklarin biyoetanol iiretiminde
kullanilabilirligi ilgi odagi olmaya devam etmektedir. Lignoseliillozik materyallerin
fermantasyon oncesinde bir takim 6n islemlere tabi tutulmasi gerekir. Mekanik (6giitme, 1s1l
islem gibi), kimyasal (seyreltik ya da derisik asit, alkali, oksidatif, organik ¢oziicii islemleri),
fizikokimyasal (sicak su ekstraksiyonu, buharla patlatmasi, CO2 ile muamele), biyolojik,

hidroliz gibi olmak iizere c¢esitli 6n islemler vardir (Taherzadeh ve Karimi, 2008;

29



Tablo 2.3. Biyoetanol ve benzinin kimyasal, fiziksel ve termal baz1 6zellikleri (Ma vd. 2009; Torres-Jimenez
vd. 2011)

Kimyasal 6zellik Biyoetanol Benzin
Kimyasal formiil C,HsOH (C4-Ci2)n
Molekiiler agirlig1 (g/gmol) 46,1 114
Karbon (% agirlik), C 52 85-88
Hidrojen (% agirlik), H 13 15-12
Oksijen (% agirlik), O 35 0
Fiziksel ozellik

Yogunluk (kg/m?) 0,789 0,739
Kaynama noktasi (°C) 78,37 27-225
Suda ¢oziiniirliik (%) 100 <0,01
Viskozite (cp) 1.20 0,56
Termal 6zellik

Ozgiil 1s1 (kcal/kg°C) 0.6 0.5
Tutusma sicaklig (°C) 422 257
Yanma 1sis1 (j/g, 25 °C’de) 29676.7 47000
Donma noktasi (°C) -113 -40
Parlama noktasi (°C) 14 -45

Zwart vd., 2006, Garcia-Cubero vd., 2009; Balat, 2011). Bu 6n islemler lignoseliilozik
yapidaki hemiseliilozu ksiloza, seliilozu glikoza doniistiirmek amaciyla yapilir. Lignin ise
genellikle fenolik bilesiklere doniistiiriiliip sonrasinda detoksifikasyonla uzaklastirilir.
Boylece fermantasyon i¢in sartlar olusturmus olur.

Biyoetanol {iretiminde kullanilan S. cerevisiae ve Zymomonas mobilis tiirleri
hammadde olarak heksozlar1 kullanir ve pentozlar1 metabolize edemezler. Bu
mikroorganizmalar, anaerobik kosullarda Embden-Meyerhof yolag: ile glikozu etanole
dondistiirlirler. Zymomonas mobilis tilirleri bir mmol glukoz basina 1.9 mmol etanol
tiretebilmektedir (Kosaric ve Vardar-Sukan, 2001). Anaerobik kosullar altinda etil alkol
fermantasyonunda mikroorganizma glikozu biyoetanol ve karbondioksite doniistiirtir. Sekil
2.13 glikoliz dongiisiiyle etil alkol {iretim mekanizmasini gostermektedir (Yigitoglu vd.,

2012).

2.7. Lignoseliilozik Biyokiitleden Levoglukozan Uretimi ve Fermantasyonla Alkol

Uretimi Konularinda Yapilan Calismalar

Literatiire bakildiginda lignoseliilozik biyokiitle pirolizi konusunda ¢ok sayida

caligmanin yapildig1 gériilmektedir. Bu ¢alismalar1 kullanilan biyokiitleye, kullanilan piroliz
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sistemlerine, elde edilen {iriinlere ve benzeri bir¢ok dlciite gore siniflandirmak miimkiindiir.
Ancak s6z konusu caligmalar igerisinde dogrudan levoglukozan iiretiminin amaglandigi
veya piroliz sivi tiriinlindeki levoglukozanin degerlendirilmesine yonelik yapilmis calisma

sayisinin sinirlt oldugu goriilmektedir. Tez konusunun lignoseliilozik biyokiitle pirolizi

Milyar Litre
USS/Litre

s Uretim Ticaret  ==Fiyat

Sekil 2.12. Kiiresel dlgekte yillara gore biyoetanol (Akram vd., 2018)
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ile levoglukozan iiretimi, kazanimi ve biyoetanol liretiminde kullanilmas1 amaclarini tagtyan
caligmalara yer verilmistir. Ayrica, ¢alismaya konu edilen biyokiitlenin MDF tozu olmasi

nedeniyle, bu materyalin pirolizinin arastirildigi ¢alismalar hakkinda da bilgiler verilmistir.

Helle vd. (2007) odun pirolizi sonucu elde edilen sivi1 iiriindeki pirolitik sekerlerin
glukoza hidroliz kinetigini incelemislerdir. Odun piroliz yaginda bulunan iki 6nemli anhidro
seker olan levoglukozan (1,6-anhidro-b-D-glukopiraoz) ve sellobiozanin (B-D-
glukopiranozil-(1—4)-1,6-anhidro-D-glukopiranoz)  hidroliz  kinetiginin  incelendigi
caligmada levoglukozanin hidrolizinin aktivasyon enerjisi 114 kJ/mol olan birinci mertebe
reaksiyon modeline uydugu belirtilmektedir. Calismada sellobiyozan hidrolizinin daha
karmasik bir mekanizmaya sahip oldugu, sellobiyozanin dnce % 44’liik kisminin 3 (1—4)
glikozidik baglarin hidrolizi ile levoglukozan ve glukoza doniistligiinii, kalan kisminin ise
1,6 anhidro baglariyla sellobioza doniistiigiinii ifade etmektedirler. Her iki reaksiyonun da
sellobiozana gore birinci mertebeden oldugu ve aktivasyon enerjisinin 99 kJ/mol oldarak
belirlendigi ifade edilmektedir. Baslagicta ortamda bulunan levoglukozan, selobiozanin
bozunmasiyla olusan levoglukozan ve sellobiozun da nihai olarak glikoza doniistiigii ifade

edilmektedir.

Lignoseliilozik materyallerin pirolizi sirasinda elde edilen sivi piroliz iiriinlinde
onemli miktarlarda bulunabilen levoglukozanin olusumu konusunda c¢esitli caligmalar
yapilmustir. Seliilozun piroliziyle levoglukozanin olusum mekanizmasinin agiklanmasina
yonelik olarak yapilan ¢alismalardan birinde, piroliz sirasinda olusan levoglukozanin hem
buharlastifit hem de bir polimerizasyona ugradigi ifade edilmektedir. Calismada
polimerlesen levoglukozanin piroliz bdlgesinde tutularak diisiitk molekiil agirlikli tiriinlere
ve kat1 ¢ara dehidre oldugu, buharlasan levoglukozanin ise yiiksek sicaklik bolgesinden
kactig1 ifade edilmektedir. Polimerizasyon sirasinda meydana gelen oligosakkaritlerin eg
zamanh olarak iki farkli reaksiyon yoluyla dogrudan diisiik molekiil agirlikli su, CO», 5-
HMF, furan ve asetik aside ayrisirken, polisakkaritlere ve sonunda car ve diisitk molekiil
agirlikli ugucu bilesenlere doniistiigii ifade edilmektedir. S6z konusu bu ¢alismada deneysel
gozlemlere ve nicel Olglimlere dayali olarak ara bir iirlin olarak levoglukozanin olustugu bir

modifiye seliiloz piroliz mekanizmasi onerilmistir (Bai vd., 2013).

Biyokiitlenin hizli pirolizi i¢in iizerinde en ¢ok arastirma yapilan sistemlerin baginda
auger reaktorler gelmektedir. Auger piroliz sistemlerinin siirekli sistemler olusunun yani sira

iyi sicaklik kontrolii saglanabilmesi gibi avantajlari mevcuttur. Biyokiitlenin auger
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reaktorlerde pirolizi i¢in arastirilan hususlardan biri de bir 1s1 tasiyict esliginde piroliz
isleminin gergeklestirilmesidir. Brown ve Brown (2012) yaptiklari bir caligsmada 1s1 tastyici
materyal olarak celik bilyeler kullanilmak suretiyle biyokiitle piroliz sartlarmi yanit yiizey
yontemi ve merkezi kompozit dizayn teknigiyle optimize etmeye yonelik bir calisma
gerceklestirmiglerdir. Yapilan arastirmada 1 kg/st kapasiteli bir reaktdrde incelenen
parametreler olarak 1s1 tastyic1 materyal girig sicakligi, 1s1 tagiyict materyal kiitle akis hizi,
auger reaktor vidasinin donme hizi ve siipiiriicii gazin volumetrik akis hizi secilmistir.
Yapilan deneylerle maksimum s1vi {iriin verimi ve minimum ¢ar {iretiminin yiiksek siipiirticii
gaz hizlarinda (3,5 stdL/dk), yiiksek 1s1 tasiyic1 materyal sicakliklarinda (~600 °C), yiiksek
vida hizinda (63 rpm) ve yiiksek 1s1 tasiyict kiitle akis hizinda (18 kg/dk) elde edilebildigi
ifade edilmektedir. Arastirmacilar sonuglarin auger reaktdrlerin biyokiitle pirolizi i¢in 1yi
dizaynlar oldugunu goésterdigini % 70’in lizerinde siv1 piroliz verimlerinin elde edilmesine

imkan sagladigini ifade etmektedirler.

Lignoseliilozik biyokiitleden fermente edilebilir sekerlerin iiretilmesi i¢in en yaygin
olarak arastirilan yontemlerin basinda asidik hidroliz ¢alismalar1 ve piroliz ¢alismalari
gelmektedir. Jiang vd. (2015), hemiseliilozik yapidan asidik hidroliz ile, seliilozdan da hizli
piroliz ile fermente edilebilir sekerlerin elde edilebilecegi diislincesiyle yaptiklari calismada
yiiksek fermente edilebilir seker doniisiim oranlar elde ettiklerini belirtmektedirler. Kristal
seliilozdan levoglukozan doniisiim veriminin % 61,47 olarak elde edilebildigi belirtilen
calismada seker kamis1 bagasinin seyreltik asit ile hidrolize tabi tutulmasi sonucu elde
edilen kalintinin bir mikroproliz sisteminde hizli piroliziyle % 40,50 oraninda levoglukozan
dontistimii elde edildigi ifade edilmektedir. Asidik bir 6n islem olmadan ve sadece su ile
yikamayla elde edilen levoglukozan doniisiim veriminin sirastyla % 12,84 ve % 29,1 oldugu
belirtilmektedir. Bu durum esas olarak yapidan alkali ve toprak alkali metallerin
uzaklastirilmasina ve kristal seliiloz olusumuna baglanmaktadir. Arastirmacilar, ortaya
konulan bu stratejinin lignoseliilozik materyallerden ucuz fermente sekerler elde etmek igin

umut verici bir yol olarak degerlendirmislerdir.

Pollard vd. (2012), piroliz sirasinda elde edilen piroliz buharlarinin kademeli olarak
kondense edilmesiyle elde edilen iirtinlerin icerik ve ozellikler itibariyle se¢imlilik arz
edecegi diislincesiyle gerceklestirdikleri calismada bir piroliz sistemine entegre edilen farkl
sicakliklarda kondenserlerden elde edilen iirlinlerde yapilan levoglukozan analizlerinde

kismi bir zenginlesme durumu gozlendigini ifade etmektedirler. Levoglukozanin birinci ve
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ikinci kondenser hatlarinda kiitlece % 4.9 ve % 3.2 oranlarinda zenginlestigi ve tim yagdaki

% 2.2’1ik duruma gore avantajli bir sonug elde edildigi ifade edilmektedir.

Ren vd. (2016) yar1 pilot Slgekteki bir auger reaktdrde ¢im artiklarinin pirolizini
inceledikleri bir ¢calismada, reaktdrden elde edilen piroliz buharlarini ardisik olarak birbirine
bagli 10-15 °C sicakhigindaki su ile sogutulan {glii bir kondenser siteminde
yogusturulduktan sonra vakit gecirmeden sivi lriinleri birlestirerek bir biyo-yag elde
etmiglerdir. Bu sekilde elde edilen biyoyag bir sogutucuda muhafaza edilmek suretiyle 1:4
su:biyoyag oraninda su ile karistirilarak ekstrakte edilmistir. Homojen karisim bir gece 4
°C’de bekletildikten sonra 5000 rpm’de 30 dk santrifiijlenerek sulu faz ayrilmistir. Daha
sonra sulu fazin etil asetat ve kloroform ile ekstraksiyonunun incelendigi ¢alismada etil
asetat:sulu faz oraninin 2:1 oldugu sartlarda levoglukozan ve organik asitler gibi bilesenlerin
polarite nedeniyle biiyiik 6l¢iide sulu fazda zenginlestigi ve apolar yapilarin ise etil asetat

fazinda zenginlestigi belirtilmektedir.

Lignoseliilozik materyallerin piroliziyle elde edilen s1v1 liriin igerisinde levoglukozan
varliginin arttirilmasina yonelik olarak bazi 6n islemler uygulanmasi ve piroliz sirasinda
piroliz buharinin ani sogutulmasi gibi miidahaleler yapilmasi ¢esitli aragtirmacilar tarafindan
One siiriilmiis ve arastirilmistir. Li vd. (2013a) yaptiklar1 bir ¢alismada bir 6n islem olarak
seyreltik fosforik asit ile kaynatarak bir 6n islem uygulama ve piroliz buharina su piiskiirtme
yontemlerinin kullanilabilirligini aragtirmiglardir. Cam talasinin 1:10 agirlik oraninda %
0.1’lik H3PO4 ¢ozeltisiyle 1 saat kaynatilmasini takiben asidin tamaminin uzaklastirilmasi
amaciyla bir yikama ve kurutma seklinde uygulanan bir 6n islemle elde edilen biyokiitlenin
piroliz buharina su piiskiirtme yaparak ve yapmayarak pirolizi sonucu elde edilen
levoglukozan verimleri belirlenmis ve 6n islem uygulanmayan biyokiitle icin elde edilen
sonuclarla karsilagtirllmigtir. Arastirmacilar 6n islemsiz su spreysiz, 6n islemsiz su spreyli,
on islemli su spreysiz ve on islemli su spreyli piroliz ¢alismalarinda elde edilen levoglukozan
verimlerinin sirastyla % 6.58, % 6.66, % 12.57 ve % 16.43 olarak belirlendigini ifade
etmektedirler. Buna gore bir asidik on islem uygulanmasiyla levoglukozan veriminin
yaklasik iki kat, su spreyi uygulayarak da sprey uygulanmayan duruma gore yaklasik % 30
artt1g1 ifade edilmektedir.

Ayn1 aragtirmacilar elde edilen biyoyagdan levoglukozanin maksimum oranda
ekstrakte edilmesine yonelik olarak yaptiklar1 bir arastirmada, solvent olarak su

kullanildiginda levoglukozanin sulu faza transfer olan en 6nemli polar bilesen oldugunu
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ifade etmigslerdir. Calismada bir auger reaktdrde asidik On isleme tabi tutulmus cam
odununun hizl pirolizi ile elde edilen yliksek levoglukozan igerikli biyoyagdan maksimum
levoglukozan ekstraksiyonu i¢in su:biyoyag orani, sicaklik ve siire parametrelerini Box-
Benkhem dizayni igeren yanit ylizey yontemiyle tasarlanan deneylerle incelemisler ve
optimum kosullar olarak 1.3:1 su:biyoyag orani, 25°C sicaklik ve 20 dk ekstraksiyon
stiresiyle % 12.7 levoglukozan igeren ekstraktin elde edilebilecegini gostermislerdir (Li vd.,

2013b).

Benzer asidik bir 6n iglem uygulamak siiratiyle yapilan bir calismada Lian vd. (2010)
seyreltik asitle muamele ettikleri kavak agaci talagini hizli pirolize tabi tutarak biyo-yag elde
etmis ve bu biyoyagdan fermentasyonla etanol ve lipitlerin iiretilme imkanlarini
arastirmiglardir. Bunun i¢in elde edilen ve levoglukozan i¢eren ham yag once etil asetat-
biyodizel karigimiyla bir ekstraksiyona tabi tutulmustur. Ekstrakt faz fenollerce
zenginlesirken sulu faz pirolitik sekerlerce zengin olarak elde edilmistir. Pirolitik sekerlerce
zengin sulu faz H>SOy ile bir hidroliz islemine, ardindan aktif karbonla bir detoksifikasyona
ve Ba(OH): ile bir notralizasyona tabi tutulmustur. Detoksifiye ¢ozeltinin S. Cerevisiea ile
alkol fermentasyonu amaciyla ve Cryptococus Curvatus ve Rhodotorula Glufinis ile lipitlere

fermantasyonu arastirilmaistir.

Lignoseliilozik materyallerin piroliziyle elde edilen siv1 {iriinde pirolitik sekerlerin
miktari lizerine asidik 6n islemin olumlu etki yaptig1 diislincesiyle Oudenhoven vd. (2015),
piroliz siv1 iiriiniinde 6nemli mktarlarda bulunan asetik asidin kullanimini aragtirmislardir.
Aragtirmacilar cam odunu, saman, bagas ve otlarin organik asitlerle li¢i sonrasi alkali ve
toprak alkali metallerin uzaklastirilmasi amaciyla yaptiklart calismada asetik asidin
kullanilmasiyla alkali metal igeriginin 90-600 mg/kg’a kadar diistiriilebildigini
belirtmektedirler. Aragtirmacilar seliilloza alkali metal iyonlari emdirilerek yapilan piroliz
testlerinde alkali metal varliginin sivi {irtiniin seker icerigini onemli Ol¢iide etkiledigini
belirtmektedirler. Organik asit ligine tabi tutulan saman ve ot ornekleri i¢in ise 20 °C’de
kondense olabilen tek fazli biyoyaglar elde edildigini ve organik piroliz yag1 veriminde
kayda deger artiglar gozlendigini ifade etmektedirler. Pirolitik seker verimindeki artisin daha
az yogun dehidrasyon ve halka agilma reaksiyonlarina atfedilebilecegi belirtilmektedir.
Ayrica arastirmacilar alkali metal varliginin pirolitik seker verimini belirleyen tek faktor

olmadigini da vurgulamislardir.
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Lignoseliilozik biyokiitlenin temel bilesenlerinin prolizi siklikla arastirilan
konulardandir. Ozellikle levoglukozan gibi pirolitik sekerler i¢in yegane kaynak olarak
diisiiniilen seliilozun pirolzi lizerine arastirmalar yapilmaktadir. Zhuang vd. (2001) seliilozun
pirolizi ile levoglukozan iiretimi ve sitrik asit fermantasyonunda kullanilmasi iizerine
yaptiklar ¢calismada sicaklik, siire, vakum gibi piroliz sartlarin1 yanit yiizey yontemi ve Box-
Benkhem dizayni ile optimize etmislerdir. Optimum sartlar olarak 388 °C sicaklik, 26,2 dk
siire ve 1 mm Hg vakum sartlar1 belirlenmistir. Bu sartlarda elde edilen levoglukozan kiitle
verimi saf pamuk seliilozu i¢in % 30 civarinda, atik kagit i¢in ise % 10-13 civarinda oldugu
belirtilmektedir. Piroliz sonras1 elde edilen biyoyagin kire¢ ile muamele edilerek pH’s1 6
civarina getirildikten sonra aktif karbon ile muamele edildigi ve levoglukozanin Ward
(1963) tarafindan Onerilen yontemle izole edildigi belirtilmektedir. Daha sonra kristallenen
levoglukozanin 80 g/L konsantrasyon olusturacak sekilde 5 g/L. pepton konsantrasyonunda
ve pH 6’da 4. Niger CBX 209 susu ile 34 °C’de 400 rpm’de 5 giin boyunca fermantasyona

tabi tutularak % 87,5 oraninda sitrik asit doniisiimii elde edildigi belirtilmektedir.

Vitasari vd. (2011), lignoseliilozik materyallerin pirolizi sonrasi elde edilen
biyoyagdan ¢esitli kimyasallarin kazanilmasi i¢in ilk agama olarak su ile gergeklestirilen bir
ekstraksiyon isleminin uygulanmasi lizerine bir arastirma gerceklestirmislerdir. Arastirmada
karigtirma hizinin ve su:biyoyag oraninin ekstraksiyon kapasitesi Tlizerine etkileri
incelenmistir. Ayrica bu parametrelerin su icerigi ve sulu ve organik fazin atomik bilesimi
tizerine etkileri de incelenmistir. Arastirmacilar 300 rpm’in iizerindeki karistirma hizlarinin
ekstraksiyon etkinligi iizerine etkili olmadigini ifade etmislerdir. Su:biyoyag oraninin
arttirtlmasi, atomik dagilimi degistirmeksizin sulu fazin seyrelmesine neden olmaktadir.
Camdan elde edilen biyoyag i¢in en uygun su: biyoyag orani 0,5 iken orman atiklarindan
elde edilen biyoyag i¢in bu oranin 0,65-0,70 civarinda oldugu belirtilmektedir. Ayrica orman
atiklarindan ve camdan elde edilen biyoyaglarin levoglukozan miktarlarinin sirasiyla

agirlikca % 1,7 ve % 1,6 oldugu belirtilmektedir.

Chi vd. (2013) piroliz siv1 iirlinlinde bulunan inhibe edici bilesenlerin pirolitik
sekerlerden alkol iiretimini giiclestirdigini, hatta inhibisyon etkisi nedeniyle ancak %
0,25’1ik seker surubunun alkol tiretiminde kullanilabildigini ifade etmektedir. Arastirmacilar
bu nedenle levoglukozandan E. Coli KO11+Igk ile etanol iiretimi Oncesinde basit bir
detoksifikasyon yontemi olarak asir1  kireclemenin  kullanilabilme imkanlarini

arastirmislardir. En az 14,8 g/L’lik Ca(OH)> muamelesi ile % 2’lik pirolitik seker surubunun
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fermantasyonunda inhibisyon etkisi gozlenmemistir. Islem siiresi ve sicakligi olarak
20°C’de 8-16 saat, 60 °C’de 1-4 saat tespit edildigi belirtilmektedir. 18,5 g/L Ca(OH)2
konsantrasyonu i¢in 60 °C’de 4 saat muamele sonrast % 2,5 seker igerigi durumunda da
inhibisyon gézlenmedigi belirtilmektedir. Asir1 kire¢clemenin fermantasyon igin pirolitik

seker ¢ozeltisinin detoksifikasyonu amaciyla uygun bir yontem oldugu ifade edilmektedir.

Piroliz sivisindaki inhibe edici bilesenlerin uzaklastirilmasi konusunda yapilan bagka
bir caligmada Sukhbaatar vd. (2014) ilk olarak n-biitanol ekstraksiyonunu uygulamislardir.
Bunun i¢in optimal n-butanol:biyoyag sulu fraksiyonu oraninin 1.8:1 olarak belirlendigi
ifade edilmektedir. Bu sartlarda biyayag sulu fraksiyonunun renginde onemli dl¢iide bir
acilma gerceklestigi ifade edilmektedir. Sulu fazda ¢oziinen n-biitanoliin de inhibisyon etkisi
meydana getirmesi nedeniyle uzaklastirilmasi gerektigi ve n-biitanoliin de karigimdan
evaporasyonla uzaklastirilabilecegi belirtilmektedir. Ayrica calismada biyoyag sulu
fraksiyonunun konsantre edilmesi amaglariyla membran filtrasyon ve dondurarak kurutma
yontemlerinin de arastirildig belirtilmektedir. Calismada fermentasyon amaciyla Alman
bira mayast (Saccharomyces pastorianus) kullanilarak teorik verimin % 98’ine ulasan

verimlerde alkol tiretimi gerceklestigi ifade edilmektedir.

Bennet vd. (2009) yaptiklar1 ¢alismada piroliz biyoyagindan levoglukozanin
ekstraksiyonunu, hidrolizini ve alkole fermantasyonunu incelemislerdir. Calismada agirlik¢a
% 7,8 levoglukozan igeren biyoyagdan, levoglukozan konsantrasyonu 87 g/L olan sulu
ekstrakt elde edilmesini saglayan sartlar (% 41 su ve 34 °C sicaklik) optimize edildikten
sonra, hidroliz sartlar1 olarak da 125 °C’de 44 dk siireyle ve 0,5 M H>SO4 konsantrasyonunda
maksimum glukoz verimi olarak % 216 olarak elde edildigi belirtilmektedir. Elde edilen
hidrolizatin fermantasyonu i¢in S. cerevisiea kullanildig1 yiiksek inokulum konsantrasyonu
ve mikro-aerofilik sartlar kullanilarak hacimce % 20 hidrolizata kadar teorik etanol verimine

yakin fermantasyon verimi (0,46 g etanol/g glukoz) gozlendigi ifade edilmektedir.

Hassan vd. (2013) pirolitik yagin siv1 fraksiyonundan sekerlerin konsantre edilerek
ayrilmasi i¢in membran filtrasyon teknolojisinin kullanilmas1 amaciyla gergeklestirdikleri
caligmada, oncelikle seker verimini arttirmak i¢in biyokiitleye fosforik asit ile bir 6n islem
gergeklestirmislerdir.  Yapilan ¢alismada optimum ©6n islem sartlarinda seker
konsantrasyonunun % 15’den % 25’e kadar attirilabildigi ifade edilmektedir. Fenolik
bilesenlerin sulu fazdan uzaklastirilmasi i¢in n-biitanol ve etil asetat ekstraksiyonu

yontemlerinin uygulandig1 ¢alismada, sekerce zengin ¢ozeltinin ters ozmoz membran

37



sistemiyle konsantre edildigi ve konsantre c¢ozeltiden sekerlerin dondurarak kurutma

yontemiyle izole edilebildigi ifade edilmektedir.

Biyokiitlenin pirolizi ile degerli iirtinlerin elde edilmesine yonelik ¢ok sayida ¢alisma
yapilmis olmasina karsin, bdyle bir iiretimin ekonomisi konusunda yapilmis ¢alisma sayisi
sinirhidir. Zhang vd. (2013) Aspen Plus yazilimi kullanarak 2000 ton kuru biyokiitle/giin
kapasiteli bir tesis i¢in hizli piroliz ile monosakkarit, hidrojen ve tasitlar i¢in yakit {ireten bir
sistem i¢in ekonomik fizibiliteyi ortaya koymak tizere bir model ¢alismas1 yapmislardir.
Yapilan calismada ekipman boyutlar1 ve maliyetleri Aspen Economic Evaluation yazilimina
dayandirilmistir. Sonuglardan, segilen byokiitle isleme kapasitesi i¢in giinliik monosakkarit
iiretim kapasitesinin 338 ton/giin degerine ulasabilecegi belirtilmektedir. Benzer sekilde
hidrojen ve benzin yan {iiriin liretim miktarlarinin ise sirastyla 23,4 ve 141 ton/giin olarak
hesaplandig: ifade edilmektedir. Toplam ekipman ve baslangi¢ yatirnm maliyetleri sirasiyla
210 ve 326 milyon dolar olarak tahmin edilmektedir. % 11,4’liik i¢ geri devir oraniyla
hidrojen satis fiyatinin 3,33 $/kg, akaryakit satis fiyatinin 2,92 $/galon ve monosakkarit satig
fiyatinin ise 0,64 $/kg olmasi gerektiginin hesaplandigi belirtilmektedir. Ayrica yapilan
hesaplarin dogruluk analizlerinin geri devir oranmi {izerinde etkili olan faktdrlerin sabit
yatirim maliyeti, hammadde maliyeti, {irlin verimleri ve kredi maliyetleri oldugu ifade
edilmektedir. Sonug¢ olarak arastirmacilar ekonomik fizibiliteyi arttirmak i¢in Onerilen
proses ile seker iiretim veriminin optimize edilmesine yonelik ileri arastirmalara ihtiyag

oldugu fikrini ortaya koymuslardir.

Piroliz amaciyla kullanilan sistemler igerisinde en yenilik¢i tasarimlar arasinda yer
alan auger reaktorler, yaygin olarak arastirilan sistemlerin basinda gelmektedir. Puy vd.
(2011) orman atiklarinin bir auger reaktor sisteminde pirolizi iizerine operasyon
degiskenlerinin etkisini incelemek iizere yaptiklar1 calismada ayni zamanda piroliz
iiriinlerinin 6zelliklerinin de ortaya konuldugu belirtilmektedir. Inert atmosferde reaktor
sicakliginin (773-1073 K), farkli kat1 alikonma stirelerinin (1,5 -5 dk) ve farkli biyokiitle
besleme hizlariin (3,9-6,9 kg/st) iiriin verimi ve ozellikleri iizerine etkisinin incelendigi
caligmada, en yiiksek sivi1 {irlin veriminin, % 59 civarinda en diisiik piroliz sicaklig1 (773 K)
ve 2 dk’dan daha uzun alikonma siirelerinde elde edilebildigi belirtilmektedir. Biyoyag
Ozelliklerine iliskin olarak GC/MS kalitatif incelemelerine dayali olarak iirtindeki en 6nemli

bilesenlerin ugucu polar bilesikler, fenoller ve benzendioller oldugu ifade edilmektedir.
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Ayrica piroliz operasyon sartlarina bagli olarak iiriin ¢esitliliginde énemli bir degisiklik

gbzlenmedigi ifade edilmektedir.

Benzer bir sistem ile koknar agacinin pirolizi sonucu elde edilen biyoyaglarin
bilesimi iizerine piroliz sicakligiin etkisinin incelendigi bir ¢aligmada, borusal reaktdriin
distan 1sitilmas1 durumunda duvar sicaklifiyla piroliz sonucu elde edilen kati {iriin ¢ikis
sicaklig arasinda 1s1 transfer sinirlamalar1 nedeniyle kayda deger farklar olustuguna dikkat
cekilmektedir. Liaw vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada reaktor duvar sicakliginin 200-600 °C
arasinda degistirilmesi ile yapilan deneylerde, reaktor duvariyla biyokiitle partikiilleri
arasindaki nispeten diisiik 1s1 transfer hiz1 nedeniyle elde edilen biyocarin ¢ikis sicakliginin
117-420 °C arasinda oldugu ifade edilmektedir. Ote yandan bdyle bir sistemde elde edilen
biyoyag verimlerinin % 59’a kadar ulastig1 ve bu veriminde akigkan yatakl reaktorlerde elde
edilen verim degerine (~% 60) olduk¢a yakin oldugu belirtilmektedir. Maksimum yag
veriminin reaktdr duvar sicakliginin 500 °C oldugu durumda elde edildigi ifade edilen
caligmada elde edilen kati iiriin sicakliginin da 328 °C oldugu belirtilmektedir. Ayrica
caligmada bu sicakliklarda koknar odununun birincil degredasyon iiriinlerinin lignin
oligomerleri, anhidro sekerler, 2-furaldehit, 2(5H)-furanon, 2-furan metanol, 3-metoksi-(s)-
ve alkillenmis ve metoksillenmis fenoller oldugunun tespit edildigi ifade edilmektedir.
Ikincil termokimyasal reaksiyonlardan olusan iiriinlerin ise fenoller (fenol-4-etil, o-krezol,
fenol 3,4-dimetil, krezol, pirotesol, fenol 2,4-dimetil), metanol ve gaz iirlinler oldugu ve
artan sicaklikla bu ikincil iirtinlerin miktarinin arttig1 ifade edilmektedir. Calismadaki bir
diger onemli bulgunun ise tiim durumlarda ikincil reaksiyonlardan elde edilen iiriinlerin
veriminin benzer sicaklilarda akiskan yatakli reaktorlerde elde edilen degerlerden yiiksek
olma durumu oldugu belirtilmektedir. Bu durumun da auger reaktdrlerdeki 1sitma hizinin
akiskan yatakli reaktorlere gore daha diisiik olmasi ve ikincil reaksiyonlarin olusumu i¢in
yeterli alikonma siiresinin var olmasindan kaynaklandig1 ifade edilmekle birlikte, auger
reaktorlerin biyoyag ve biyocar {iretimi i¢in iyi verim elde edilmesini saglayan sistemler

oldugu belirtilmektedir.

Feng vd. (2010) yaptiklar1 tire formaldehit iceren yonga levhalarin piroliz
Ozelliklerini ve {irtinlerini inceledikleri ¢alismada, yapidaki azotlu bilesikler nedeniyle elde
edilen piroliz iriinlerinin, azotsuz biyokiitleden elde edilenlere gére onemli farkliliklar
icerdigini ifade etmislerdir. Calismada normal biyokiitlelerin pirolizi sonucu elde edilen

piroliz katisinda azotun ¢ok diisiik seviyelerde olmasina karsin, MDF nin piroliz {iriiniinde
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azot miktarmin % 2.5’ler seviyesinde oldugu belirtilmektedir. Piroliz siv1 iiriinlerinin GC-
MS analizinden elde edilen sonuglar, piroliz sivilarinin iire formaldehitinden transfer edilen
azot bilesikleri tarafindan ¢ok fazla etkilendigini gosterdigi ifade edilmektedir. Ayrica atik
kompozit levhalarin pirolizinin ¢ok sayida degerli kimyasalin {iretim potansiyelini tagidigi
ifade edilmektedir. Bu kimyasallara 6rnek olarak yeni ahsap koruyucular, toprak islah

ajanlari, koku gidericiler ve yeni zirai miicadele ilaglar1 verilmektedir.

Atik MDF’nin piroliz karakteristikleri izerine lire formaldehit re¢inesinin etkilerinin
incelendigi bir calismada, MDF pirolizinin ii¢ farkli asamada gerceklestigi ve piroliz
davraniginin odun yongalarindan farkli oldugu ifade edilmektedir. MDF'nin piroliz islemi
sirasinda olusan gaz hacminin oduna gore ¢ok daha fazla oldugu ifade edilmektedir. MDF
pirolizinden elde edilen siv1 iirlinlerdeki azotlu bilesiklerin (amid, piridin ve pirol vs.) odun
elyafindan daha yiiksek oldugu ve bu nedenle de piroliz sivisinin iire formaldehit
recinesinden kaynaklanan azotlu bilesiklerden biiyiik 6lciide etkilendigi ifade edilmektedir.
Yine odun yongalariyla karsilastirildiginda, MDF’den elde edilen kati piroliz {iriiniinde
piridin ve piroli gibi c¢ogunlukla siklik azotlu bilesikleri yiiksek oranda icerdigi
belirtilmektedir (Chen vd., 2015b).

Ayni aragtirmact grup, % 6 ile % 15 arasinda farkl iire formaldehit igerigine sahip
MDF o6rneklerinin odun yongalar ile karsilastirmali olarak pirolizini inceledikleri bir
calismada elde edilen piroliz sivi iirlinlerinin GC-MS analizlerini ger¢eklestirmis ve iki
farkli mantar tiiriiniin (Coriolus versicolor ve Gloeophyllum trabeum) gelisimi lizerine
etkilerini incelemislerdir. Yapidaki iire formaldehit varliginin piroliz sivi {iriinii asidik
durumdan alkali duruma dogru degisim gosteren bir etki olusturdugu ifade edilmektedir. Ure
formaldehit reginesinin piroliz sivilarinin mantarlara karsi giiglii bir inhibisyon etkinligine
sahip oldugu, odun bazli panellerin piroliz sivilarinin da yaklasik % 20'lik bir inhibisyon
orani ile mantarlara kars1 direng gosterdigi ifade edilmektedir. Bu nedenle panel iiretiminde
uygulanan 1s1l islem sirasinda ahsap bazli panellerin piroliz sivilarinin mantar inhibisyon
kapasitesi nedeniyle, ahsap koruyucu olarak kullanilabilecegi sonucuna varildigi ifade
edilmektedir (Mu vd., 2012).

Yapilan bir calismada, MDF’nin pirolizi 6nemli bir piroliz reaktdr tiirii olan auger
reaktorde incelenmistir. Calismada piroliz isleminin, iki reaksiyon sicakliginda (450 ve 600
°C) vidali konveyorlii bir pilot 6l¢ekli reaktorde gerceklestirildigi ve her bir sicaklik i¢in ii¢
farkli kat1 alikonma siiresinin (9, 15 ve 34 dakika) arastirildigi belirtilmektedir. Yapilan
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deneylerde elde edilen kati, sivi ve gaz piroliz lirlinleri karakterize edilmis ve miktar
analizleri yapilmigtir. Sonuglarin, iirlin verimlerinin piroliz sicakligindan ve kati alikonma
stiresinden 6nemli, 6l¢iide etkilendigini ifade etmislerdir. Car veriminin agirlik¢a % 17.3 ila
39,7 arasinda, s1v1 liriin veriminin % 23.9 ila % 40.0 arasinda degisirken, gaz {liriin veriminin
% 34,6 ila % 50,7 arasinda degistigi belirtilmektedir. Ayrica, 15 dakikalik alikonma
stiresinde 450 ve 600 °C 'de elde edilen kati ¢ar ylizey alanlarinin, sasirtict bir sekilde 415
ve 593 m?/g gibi yiiksek degerlere ulastigi ifade edilmektedir. 600 °C sicaklik ve 15 dk
alikonma siiresinde elde edilen piroliz iirlinlerinin yapilan analizlerinin, ¢arin 32,800 kJ/kg,
stv1 lirliniin 26,963 kJ/kg ve gaz triiniin 13,387 kJ/kg 1s1l degere sahip oldugunu gosterdigi
ifade edilmektedir (Ferreira, 2015).

Aslan vd. (2018) MDF’nin piroliz karakteristiklerini ¢esitli tekniklerle inceledikleri
caligmada, yaptiklari TGA/DSC analizlerine bagli olarak yapidaki temel bilesenlerin 190-
425°C sicakliginda birincil bozulmalara ugradigini belirtmektedirler. Bu asamadaki olusan
gaz Uriinleri TGA ile birlestirilmis bir FTIR spektrometresi ile degerlendirmeye yonelik
yapilan analizler sonucunda maksimum bozunma sicaklarinda fenolikler, alkoller ve
aldehitler i¢in pikler gézlemlendigi belirtilmektedir. Yapilan Py-GC/MS analizlerinden de,
birincil yogunlastirilamaz piroliz tiriinleri olarak fenollerin, ketonlarin ve siklik bilesiklerin
tanimlandigi belirtilmektedir. Arastirmada ayrica MDF nin piroliz kinetiginin yaygin olarak
uygulanan Daginik Aktivasyon Enerji Modeli ile incelendigi ve ortalama aktivasyon enerjisi
ve iistel katsay1 degerlerinin sirastyla 127.40 kJ/mol ve 8.4x10'! olarak elde edildigi ifade
edilmektedir. Arastirmacilar bu ¢alismanin sonuclarindan, MDF'nin piroliziyle potansiyel
olarak yenilenebilir yakitlarin iiretilebilecegini ve MDF bertarafi ile ilgili ¢evresel sorunlari

Onleyebilecegini ifade etmektedirler.

Han vd. (2015) karsilastirmali olarak MDF ve suntanin pirolizini inceledikleri
caligmada, bu iki lignoseliilozik materyalin benzer piroliz davranisi sergiledigini
belirtmektedirler. Yapilan termogravimetrik analizlerde materyallerin 200 ile 400 °C
sicaklik araliginda ana agirlik kaybinin meydana geldigi, artan sicaklikla da 600 °C’ye kadar
agirlik kaybmin devam ettigi belirtilmektedir. Yapilan analizlerde MDF i¢in aktivasyon
enerjisinin 166-372 kJ/mol, sunta icin ise 161-325 kJ/mol araliginda oldugu ve seliiloz,
hemiseliloz, lignin piroliz reaksiyonlarinin ve c¢arin stabilize olma reaksiyonlarinin
birbirinden bagimsiz gerceklestigi ifade edilmektedir. Izotermal sartlar altinda 300 °C’de

piroliz ile hemiseliilozun pirolize ugradigi, 400 °C’de MDF ve suntadan elde edilen
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iriinlerin benzer dagilim gosterdigi ifade edilirken 600 °C’de piroliz iirlinlerinin ikincil
par¢alanmalar1 nedeniyle gaz iirlinlerin miktarinda artis oldugu belirtilmektedir. Caligmada
ayrica elde edilen piroliz iiriinlerinde varligt GC-MS ile tespit edilen bilesenlerin orijinleri
de ortaya konulmus olup, piroliz sivi iriinlindeki levoglukozanin seliilozun; asetonun
hemiseliilozun; fenoller, gayakoller, aygenoller ve siringollerin ligninin; metanol ve asetik
asitin hem hemiseliiloz hem de ligninin ve furfural ve furanlarin hem selilloz hem de

hemiseliilozun par¢alanmasindan olustugunun tespit edildigi ifade edilmektedir.

Bu ¢aligmada da lignoseliilozik materyallerin pirolizi sonucu elde edilen piroliz siv1
tirtiniinde 6nemli miktarlarda bulunmasi muhtemel olan levoglukozanin, sabit yatakli bir
piroliz sisteminde MDF tozu gibi endiistriyel bir lignoseliilozik materyalin pirolizi ile elde
edilme sartlarinin belirlenmesi ve iiretilen levoglukozanca zengin sivi iiriiniin, biyoetanol

tiretimi amaciyla degerlendirilmesine yonelik ¢calismalar gerceklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MDF Tozunun Temini ve Hazirlanmasi

Deneylere konu edilen MDF tozu, Elazig Organize Sanayi’de bulunan mobilya
fabrikalarindan temin edilmistir. Yaklasik 50 kg civarindaki MDF tozu, polietilen ¢uvallara
konularak boliim laboratuvarlarina tasindiktan sonra, igerisinde bulunmasi muhtemel iri
parcalarin ayrilmasi i¢in 8 mesh’lik (2,4 mm) bir elekten elendikten sonra, kapakli polietilen

kaplarda muhafaza edilerek deneylerde kullanilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Sabit Yataklh Piroliz Sitemi

Deneylerde kullanilan sabit yatakli piroliz sistemi, 80 mm i¢ ¢apa ve 150 mm i¢
hazne yiiksekligine sahip 10 mm et kalinliginda olan ve seramik kaplamali bir boru rezistansi
yardimiyla endirekt olarak 1sitilan gaz cikis portuna sahip bir kaptir. Reaktdr agiz kismi
flangli ve 6 adet civata ile kapatilabilen 10 mm kalinliginda kapaga sahip olup sizdirma
durumuna kars1 faturali olarak imal edilmistir. Kapakta piroliz sirasinda olusan piroliz
gazlarinin tahliye edilmesi i¢in rekor baglantili gaz ¢ikis portu bulunmaktadir. Reaktor i¢
sicakliginin 6l¢iilebilmesi i¢in kapaga monte edilmis, kapali durumdayken reaktdrdeki kiitle
ile dogrudan temas edebilen bir termogift haznesi bulunmaktadir. Isitma ceketi bir PID
sicaklik kontroloriine baglanmis olup, 3000 W giiciindeki rezistansin, olgiilen kap ic
sicakligina gore kontroliinii gergeklestirmektedir. Reaktorden elde edilen piroliz buharlari
10 mm c¢apinda bir boru yardimiyla bir siklona beslenerek tasidigi kati partikiillerden
arindirilldiktan sonra iki kademeli bir kondenser sistemine girmektedir. Tiim boru
baglantilar1 paslanmaz ¢elik konik rekorlarla yapilmistir. Kullanilan kondenserler sogutma
elemani olarak suyun kullanildig1 ve her birinin 1s1 transfer yiizey alan1 200 cm? olan kabuk
kondenser yapisindadir. Kondenserlerin toplama hazneleri sizdirmaz yapida ve paslanmaz
celikten imal edilmis her biri 200 cm? hacimli silindirik kaplardir. Reaktére MDF tozunun
yerlestirilip, piroliz kat1 {irtiniinlin alinabilmesi i¢in dis ¢ap1 80 mm ve yiiksekligi 150 mm
olan 50 meshlik elek telinden imal edilmis sepetler kullanilmaktadir. Deneylerde kullanilan

reaktOr sisteminin sematik goriinlimii ve resmi sirasiyla Sekil 3.1. ve 3.2.de verilmistir.
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Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan sabit yatakli piroliz sisteminin sematik goriinimii

Sekil 3.2. Kullanilan sabit yatakli piroliz sisteminin goriintiisii
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3.3. Piroliz Calismasi

3.3.1. Sabit Yatakh Piroliz Deneyleri

Sabit yatakli piroliz deneyleri yapilarak sivi piroliz tiriiniinde levoglukozan varlig
incelenmistir. Bunun i¢in piroliz reaktoriine 100 g MDF tozu sepete konularak
yerlestirildikten sonra, reaktoriin kapagi sikica kapatilip, kondenserler baglandiktan sonra,
reaktor sicaklik kontroloriiniin sicakligi istenen degere ayarlanip, sistem ¢alistirildi.
Ayarlanan sicaklik degerine kadar oda sicakligindan itibaren sicaklik yilikselmesi
gergeklestiginden piroliz isleminin baslama periyodu, izotermal sartlarin olmadigi bir islem
olarak diisiiniilebilir. Sistem ayar sicakligina ulastiginda sicaklik teorik olarak sabit
olacagindan bu evrenin izotermal 1sitma evresi oldugu kabul edilebilir. Reaktoriin 1sinma
siiresi boyunca okunan sicaklik degerleri belli periyotlarla kaydedildi. Ayrica, ilk gaz
cikisinin gerceklestigi sicaklik da kaydedildi. Son kondenser ¢ikisinda gaz ¢ikist mevcut
oldugu miiddetce 1sitmaya devam edildi. Isitma isleminin tamamlanmasini takiben reaktor
sogumaya birakildi. Acilan reaktordeki kati iirlin miktar1 ve kondenserlerde biriken s1vi {iriin
miktarlar tartilarak belirlendi. Kondense olmayan gaz {iriin miktar1 da baslangicta alinan
biyokiitle miktarindan sivi ve kati iirlin miktarlarinin ¢ikarilmasiyla bulundu. Bu sekilde
gerceklestirilen deneylerle, sicakligin 200-600 °C arasinda degistirilmesiyle elde edilen kati,
stvi ve gaz Urlin verimliliklerinin belirlenmesinin yani sira sivi {iriindeki levoglukozan

miktarlar1 ve sivi iiriinlerin ¢esitli karakteristikleri yapilan analizlerle belirlendi.

Bu sekilde temin edilen orijinal MDF’nin sabit yatakli piroliziyle elde edilen sivi
tirtindeki levoglukozan miktarlart belirlendikten sonra, literatiir bilgilerine dayandirilarak
MDF’nin fosforik asitle bir 6n isleme tabi tutulmasini takiben elde edilen asitle muamele
edilmis MDF ornekleri i¢in de piroliz sicakligina bagl olarak sivi iiriindeki levoglukozan

miktarlarmin degisimi de incelenmistir.

Piroliz kat1 iirlinlerinin ugucu madde, sabit karbon, nem ve kiil yoniinden kisa
analizleri gerceklestirilmistir. Ote yandan en yiiksek levoglukozan veriminin elde edildigi

en uygun piroliz sicaklig1 sartlarinda elde edilen gaz iriiniin de analizleri gerceklestirilmistir.
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3.3.2. Asidik On islem

Deneylerde kullanilan MDF o6rneklerinin piroliziyle elde edilen sivi {riindeki
levoglukozan miktarinin arttirilmasina yonelik literatiir bilgilerine dayandirilarak bir asidik
on islem uygulanmistir. Bunun i¢in 1 kg MDF 6rnegi, 10 litre hacminde % 0,5’1ik H3PO4
cozeltisiyle karistirllarak 2 saat siireyle kaynatildi. Kaynatmayi takiben karigim sogumaya
birakildi ve adi siizge¢ kagidindan siiziildii. Elde edilen kat1 filtre bakiyesi 3 kez 10’ar litre
distile su ile yikandi. Son yikamayi takiben adi siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrilan kati
iiriin, etiivde 100 °C’de nemi % 5’in altina diisiinceye kadar kurutuldu. Bu sekilde hazirlanan

asidik 6n islem gérmiis MDF piroliz deneylerinde kullanildi.

3.4. Siv1 Piroliz Uriiniiniin Degerlendirilmesine Yénelik Cahsmalar

Levoglukozan gibi pirolitik sekerleri igeren ve lignoseliilozik biyokiitlenin pirolizi
sonrasi elde edilen sivi biyoyagin degerlendirilmesi i¢in yaygin olarak arastirilan yontem,
bir su ekstraksiyonuyla levoglukozanin kazanilmasi, sulu faza alinan levoglukozanin asidik
bir hidroliz islemiyle glikoza doniistiiriilmesi, hidroliz sonrasi uygulanan nétralizasyon ve
detoksifikasyon islemlerini takiben monosakkaritlerin alkole fermantasyonu seklindedir. Bu
caligmada da aym sistematikle Levoglukozan iceren sivi piroliz iiriinlinden alkol elde

edilebilme imkanlar arastirilmistir. Bu amagla yiiriitiilen ¢alismalar asagida izah edilmistir.

3.4.1. Siv1 Piroliz Uriiniinden Levoglukozanca Zengin Sulu Cézelti Eldesi

Sivi piroliz iriiniiniin levoglukozan igeriginden faydalanmak ic¢in yaygin olarak
kullanilan yontem su ile gergeklestirilen bir ekstraksiyon islemiyle polar 6zellik gosteren
levoglukozanin sulu faza alinmasi ve sulu faz ile organik fazin birbirinden ayrilmasidir. Bu
sekilde polar bilesenler sulu fazda, apolar organik maddeler ise organik fazda zenginleserek
ayrilmaktadir. Bu ¢calismada da levoglukozan igerigi en yiiksek olan piroliz siv1 {iriinii, farkli
hacim oranlarinda distile su ile karistirilarak bir ekstraksiyon islemine tabi tutulduktan sonra
ayrilan sulu fazda levoglukozan analizleri yapilarak, maksimum ekstraksiyonun
gerceklestigi su:biyoyag orani belirlenmistir. Bunun i¢in 20 ml’lik deney tiiplerinde, 0,1-10
arasinda degisen su/biyoyag hacim oranlarinda hazirlanan karigimlar oda sicakliginda 10 dk
stireyle bir vorteks yardimiyla siddetli olarak karistirildi. Karistirma islemini takiben organik

fazin cam tiiplerin ylizeyine ¢okmesi nedeniyle sulu faz organik fazdan kolayca ayrildi.
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Alman sulu fazin hacmi 6l¢iildii ve 0,22 pm’lik mikrofiltreden siiziildiikten sonra HPLC ile
levoglukozan analizleri gergeklestirildi. Yapilan analizler sonucunda sulu fazda bulunan
levoglukozan miktar1 ile biyoyagdaki levoglukozan miktar1 kiyaslanarak ekstraksiyon

yiizdeleri belirlendi.

3.4.2. Levoglukozan iceren Sulu c¢ézeltinin Asidik Hidroliz Cahsmalari

Su ile gergeklestirilen ekstraksiyon isleminde en uygun su:biyoyag oraninda elde
edilen ¢ozelti, siilfiirik asit ile asidik hidrolize tabi tutulmustur. Bunun i¢in 20 ml’lik kapakli
deney tiiplerine alinan 10 ml hacmindeki sulu faz iizerine bir mikropipet yardimiyla H>SO4
konsantrasyonu 0,1-2,0 M arasinda olacak sekilde % 98’lik H>SO4 ¢6zeltisinden ilave edildi.
Elde edilen karigimlari iceren deney tiiplerinin kapaklar1 sikica kapatildiktan sonra 120°C
sicakliga ayarlanmis bir yag banyosunda 90 dk siireyle bekletilerek asidik hidroliz islemi
gerceklestirildi. Deneyler sonunda elde edilen karisimlar sogutulduktan ve filtre edildikten
sonra, c¢ozeltilerde levoglukozan ve glikoz analizleri HPLC ile gerceklestirildi.
Baslangictaki levoglukozan konsantrasyonlar1 g6z oniinde bulunularak hidroliz verimi
lizerine asit konsantrasyonunun etkisi ortaya konuldu. Belirlenen konsantrasyon

degerlerinden doniisiim verimleri asagidaki esitlikle hesaplandi.

Hidrolizde olusan glikoz miktart

% Hidroliz Verimi = ( )x100 (3.1)

Baslangictaki levoglukozan miktarix1,11

Bu esitlikte yer alan 1,11 degeri, 1 mol levoglukozandan 1 mol glikoz olusma durumunda
meydana gelen kiitle artisim1 (162 g levoglukozandan 180 g glikoz olusur) temsil eden
stokiometrik katsayidir.

3.4.3. Detoksifikasyon Calismalari

Asidik hidroliz sonrasi elde edilen sulu seker ¢ozeltisi asidik olmasmin yani sira
yapisinda bulunan bazi toksik maddeler nedeniyle muhtemel bir fermantasyon islemi
oncesinde inhibe edici bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in bir detoksifikasyon islemine tabi
tutulmalidir. Bu amagla en ¢ok tercih edilen islemlerin basinda Ca(OH), ilavesiyle
gerceklestirilen detoksifikasyon islemi gelmektedir. Bu amacla optimum hidroliz sartlarinda
elde edilen 50 ml hacmindeki ¢ozeltilere Ca(OH), konsantrasyonu 5-120 g/L arasinda olacak
sekilde toz Ca(OH)a ilave edilerek bir orbital calkalayicida 60 °C sicaklikta 200 dev/dk hizda
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4 st siireyle calkalandi. Bu islemin sonunda elde edilen karisimlarin pH’lar1 dlgiildii ve 5000
dev/dk hizla 15 dk siireyle santrifiijlendi. Santrifiij sonras1 elde edilen berrak kisim alinarak
hacmi 6lgiildii ve distile su ilave edilerek 50 ml ilk hacmine tamamlandi. Bu ¢6zeltilerde
glikoz ve LG analizleri HPLC ile yapildi. Ayrica toksik etki gdsterebilecek bazi bilesenlerin
Ca(OH): ile gergeklestirilen detoksifikasyon islemi sirasinda degisimini gozlemleyebilmek
icin ¢ozeltiler GC/MS analizlerine tabi tutuldu. Boylece ¢ozeltilerde basta fenolik bilesenler

olmak tiizere toksik etki olusturabilecek bilesenlerin Ca(OH), miktariyla degisimi belirlendi.

3.4.4. leri Detoksifikasyon Caligmalar

Detoksifikasyon sonrasi elde edilen fermente edilebilir seker ¢ozeltisinin toksik
bilesen icerigini azaltmaya yonelik olarak, bazi ileri detoksifikasyon ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Bunun i¢in Ca(OH), detoksifikasyonuna tabi tutulan c¢ozeltilere,
fenolikleri ekstrakte etme kabiliyeti yiiksek olan c¢oziiclilerle ekstraksiyon testleri
uygulanmistir. Bunun i¢in fermente edilebilir seker ¢ozeltisi etil asetat (EA) ve metil izobiitil
keton (MIBK) ile ardisik ekstraksiyonlara tabi tutulmustur. Yaklagik 100 ml hacmindeki
seker ¢cozeltisine hacminin % 10°u kadar saf ekstraksiyon ¢oziiciileri ile bir ayirma hunisinde
15 dk siireyle siddetli olarak calkalaniktan sonra karigim, 1 saat siireyle faz ayrimina
birakildi. Sulu ¢ozelti ve ¢oziicii fazlar1 birbirinden ayrildiktan sonra ayni hacim oraninda
¢oziicii ilave edilerek islem tekrarlandi. Bu sekilde hem EA ile hem de MIBK ile ayr1 ayri
ardisik dort kademe ekstraksiyon gergeklestirildi ve her ekstraksiyondan sonra alinan rafinat
fazlar GC/MS ile analiz edildi. MIBK ve EA ekstraksiyonu sonucu elde edilen seker
cozeltileri, ekstraksiyon sirasinda suda bir miktar ¢éziinmesi s6z konusu olan ekstraksiyon
ajanlarinin uzaklastirilmasi i¢in vakumlu etiivde 50°C sicaklikta 2 saat siireyle 300 mmHg
basingta tutuldu. Bu islem sonucunda ¢6zelti hacimleri ol¢iilerek, destile su ilave edilmek

suretiyle ilk hacime tamamlandh.

Ileri detoksifikasyon amaciyla uygulanan baska bir ydntem de aktif karbon
adsorpsiyonudur. Bunun i¢in 100 ml, detoksifiye edilmis ve detoksifikasyon sonras1t MIBK
ve EA kademeli ekstraksiyonuna tabi tutulmus fermente edilebilir seker ¢ozeltilerine 10 g
graniile aktif karbon ilave edilerek bir orbital calkalayicida 200 d/dk hizda 4 saat boyunca
25 °C’de calkalandi. Calkalama sonrasi elde edilen karisim 5000 dev/dk hizda 15 dk siireyle
santrifiijlendi ve elde edilen ¢ozeltinin hacmi Sl¢iilerek destile suyla ilk hacmine tamamlandi

ve seker analizleri ve GC/MS analizleri gergeklestirildi.
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3.4.5. Fermantasyon Calismalari

Hidroliz sonucu elde edilen ¢ozelti, detoksifikasyondan elde edilen ¢ozelti ve ileri
detoksifikasyon calismalarindan elde edilen ¢ozeltiler, iceriklerinde bulunan glikozun

etanole doniisiimiiniin incelenmesi i¢in fermantasyon ¢alismalarina tabi tutulmustur.

Kullanilan Mikroorganizma

Fermantasyonda kullanilan Saccharomyces cerevisiae NRRL Y-12632 susu ARS
kiiltiir koleksiyonundan temin edildi. Igerigi Tablo 3.1°de verilen YPD (Yeast pepton
dekstroz) sivi besi yeri ortaminda ve YPD-Agar kati besi yeri ortamlarinda hiicrelerin
cogaltimi yapildi. YPD siv1 besi yeri ortaminda 30°C ve 150 dev/dk calkalama hizinda 18
saat siireyle cogaltilan hiicreler daha sonra kiiltiir ortamina alindi. Biyoetanol iiretim
denemelerinde kullanilmak {izere stoklanan kiiltiir, YPD-agar da 37 °C’de 24 saat

inkiibasyondan sonra +4 °C de saklanarak muhafaza edildi.

Fermantasyon deneylerinde 50 ml siv1 besi yeri ortaminda 18 saatde iiretilen maya,
kabin igerisinde steril falkonlara alinarak, 5000 dev/dk’da 5 dk boyunca santrifiijlendi.
Santrifiij tiiplerindeki siv1 atildi ve maya destile suda bir vorteks yardimiyla yeniden

siispanse edildi. Bu maya siispansiyonu fermantasyon deneylerinde as1 olarak kullanildi.
Fermantasyon Ortam Swvist

Fermantasyon besi yeri bilesenleri olarak 40 g/ KoHPO4, 40 g/ NH4Cl, 2 g/L
MgSO4 ve 2 g/L. CaClx.2H>O konsantrasyonlarinda olacak sekilde fermantasyon ortam sivisi

ilgili tuzlarin destile suda ¢ozlilmesiyle hazirlandu.
Fermantasyon Deneyleri

Once fermantasyona tabi tutulacak olan hidrolizat, detoksifiye ¢ozelti ve gesitli ileri
detoksifikasyon islemlerine tabi tutulmus ¢ozeltiler, glikoz konsantrasyonu 27,5 g/L olacak
sekilde distile suyla yaklasik 2 kat seyreltildi. Bu ¢ozeltilerin 50 ml’si alinarak, 250 ml’lik
erlenlere konuldu. Erlenlerdeki bu ¢ozeltilerin pH’lar1 seyreltik NaOH ve H2SO4 ¢ozeltileri
kullanilarak 4,5’e ayarlandi. 1,25 ml fermantasyon ortam sivisi ilave edildi. Elde edilen

karisimlar otoklavda 121 °C’de 15 dakikalik sterilizasyon islemine tabi tutuldu.
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Tablo 3.1. Saccharomyces cerevisiae NRRL Y-12632 susu icin YPD ve YPD-Agar besi ortamlarinin

igerikleri.
Besiyeri Bilesenleri Miktar (g/l)
Glikoz 20
Bakteriyolojik pepton 20
Yeast ekstrakt 10
Agar (sadece kat1 ortami icin) 15

Sterilizasyondan sonra laminer kabinde karisimlara 5 ml as1 ilavesi yapildi ve
erlenlerin agzina hava kilidi olan ve belli araliklarla numune ¢ekmek iizere bir diizene sahip
olan tikaglar kapatilarak, erlenler calkalanmak iizere orbital calkalayiciya konuldu.
Fermantasyonda kullanilan anaerobik ortami temin eden ve olusan CO>’in ¢ikisina imkan
saglayan fermantasyon sisteminin yapist ve goriiniimii Sekil 3.3’de goriilmektedir. Hava
kilidine ve numune alma portuna sahip olan erlenler orbital ¢alkalayiciya yerlestirilerek 30
°C sicaklikta ve 150 dev/dk hizda c¢alkalandi. 72 saat boyunca belli periyotlarla 2 ml
hacminde 6rnek bir enjektor yardimiyla ¢ekilerek, once santrifiijlendi ve sonra alkol ve seker
analizleri yapilmak tizere eppendorf tiiplere alindi. Benzer fermantasyon deneyleri kontrol
amaciyla sentetik glikoz igeren ¢ozelti ile de gergeklestirildi. Tiim ¢ozeltiler icin iki paralel
ornekte gerceklestirilen deneylerin sonucglari arasindaki fark % 5°den fazla olmadig

miiddetce ortalamalar1 alindi.

3.5. Analizler

3.5.1. Biyokiitle ve Kat1 Uriin Analizleri

Deneylerde kullanilan orijinal MDF Grneginin, asidik 6n islem gérmiis 6rnegin ve
piroliz sonrasi elde edilen kati piroliz iiriinlerinin kisa (proximate) analizleri i¢in nem
analizleri ASTM E871 (1998), ucucu madde analizleri ASTM E872 (1998), kiil analizleri
ASTM D1102 (2001) ve sabit karbon analizi ise ASTM E870 (1998)’e gore gerceklestirildi.
MDF o6rneklerinin kisa analizleri igin bir kiil firrm1 900 °C’ye ayarlanarak igerisine 2 adet
kroze yerlestirildi ve 1,5 saat siireyle 1sinmasit beklendi. Bu islemle krozelerde ki nemin
uzaklagtirilmasi saglandi. Kiil firininda ¢ikarilan krozeler desikator igerisine alinarak oda
sicakligina gelmesi beklendi. Krozeler oda sicakligina ulagtiginda i¢leri bos olacak sekilde

hassas terazi ile tartilarak agirliklar1 kaydedildi. Daha sonra krozelerin i¢erisine numuneler
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Sekil 3.3. Fermantasyon ¢alismalarinda kullanilan diizenek

konularak tartimlar tekrar yapildi ve kaydedildi. Tartimlar sonrasinda i¢inde numune olan
krozeler 900°C’deki kiil firinina konularak 7 dakika bekletildi. Boylece u¢ucu maddelerin
ve nemin uzaklagtirllmasi saglandi. Kiil firinindan ¢ikarilan krozeler desikator igerisine
alarak oda sicakligina gelmesi beklendi. Ardindan krozelerdeki agirlik kayiplart hassas
terazide Ol¢iilerek kaydedildi. Kiil firminin sicakligt 750 °C’ye disiiriilerek krozeler
i¢erisine konuldu ve minimum 4 saat olacak sekilde bekletildi. Sonrasinda kiil firinindan
alinan krozeler tekrar desikatdr icerisine konuldu. Soguyan krozelerdeki agirlik kayiplari
oOlgiilerek kaydedildi. Boylece numunenin kiil miktar1 da belirlenmis oldu.

Ayrica MDF tozunun ekstraktif madde, seliiloz, liginin ve hemiseliilloz yoniinden
bilesen analizleri de detaylar1 asagida verilen yotem (Li vd., 2004) gerceklestirildi.
Ekstraktif madde analizi; analizi yapilacak drnekten numune 12 gram tartilds, tizerine 150
ml aseton ilave edildi ve geri sogutucu altinda 3 saat siire ile karistirilarak ekstrakte edildi.
Islem sonunda, siizge¢ kagidi kullanilarak siiziildii. Siizge¢ kagidinda toplanan kalint1 bir
siire oda sicakliginda kurutulduktan sonra 80 °C’de tutulan etiivde sabit tartima gelene kadar
kurutuldu, sogutuldu ve tartilarak ekstraktif madde miktar1 hesaplandi.

Hemiseliiloz analizi; ekstraksiyon analizi sonucunda kalan kalintidan 6 gram numune

balona konuldu ve 150 ml, 0.5 M NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda
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3.5 saat karigtirildi. Atik, siizge¢ kagidinda siiziildiikten sonra su ile yikanarak nétral pH’a
getirildi. Sabit tartima gelene kadar etiivde kurutuldu, desikatdrde sogutulup, tartildi ve
hemiseliiloz miktarlar1 belirlendi.
Lignin analizi; lignin analizi i¢in ekstraksiyon analizi sonucunda kalan kalintidan 1.00 g
alind1 ve sabit tartima kadar kurutuldu. Balona konulan 6rnek {izerine daha sonra yavasca
%72’lik 30 ml H>SO4 ¢ozeltisi eklendi ve bu karisim 14 °C sicaklikta 24 h bekletildi. Daha
sonra 300 ml saf su ilave edilip geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Karisim soguduktan
sonra siizge¢ kagidinda siiziildii ve saf su ile siilfat iyonu kalmayana kadar yikandi. Kalinti
etlivde sabit tartima gelene kadar kurutulduktan sonra desikatdrde sogutuldu, tartildi ve
lignin miktar1 saptandi.

Seliiloz miktarmin belirlenmesinde, deneysel olarak belirlenen lignin, hemiseliiloz
ve ekstraktif madde ylizdeleri toplanip, yiizden ¢ikarilmasi ile belirlendi.

Deneylere konu edilen orijinal MDF tozunun termal analizleri Munzur Universitesi
Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda bulunan, Shimadzu Thermobalance (DTG-60 model)
cihaziyla azot atmosferinde, oda sicakligindan itibaren 800 °C sicakliga kadar 10 °C /dk

1sitma hiziyla gergeklestirilmistir.

3.5.2. Siv1 Piroliz Uriinii Analizleri

Deneylerde kondenserlerde biriktirilerek elde edilen sivi piroliz {irliniiniin toplam
kiitlesi belirlendikten sonra, 6nce bir pH metre (Thermo Scientific, Orion 3 Star) yardimiyla
pH’1 6l¢iildii. Daha sonra piroliz sivisinin levoglukozan igerigi, asetik asit icerigi, toplam
asitlik sayis1 (TAN), toplam bazlik sayis1 (TBN) ve su igerikleri belirlendi.

Orneklerin TAN ve TBN analizleri GT-200 model otomatik titrasyon sistemiyle
(GT-200 BRT otomatik biiret ve GT-200 STR karistiric) gergeklestirilmistir. TAN ve TBN
analizlerinde otomatik titrator cihazi (Mitsubishi Chemical Analytech, GT 200)
kullanilmistir. TAN analizi icin standart metotlardan ASTM D664 (2004) metodu
secilmistir. Bu metoda gore 1 g piroliz {iriinii, 125 ml solvent (% 50 toluen, % 49,5 2-
propanol, % 0,5 saf su) igerisinde karistirilarak titrasyona tabi tutulmustur. Titrant olarak 2-
propanol ile hazirlanan 0,1 M KOH c¢ozeltisi kullanilmistir. TAN degerleri, mg KOH/g
biriminde elde edilmistir. TBN analizi i¢in standart metotlardan ASTM D4739 (2003)
metodu se¢ilmistir. Bu metoda gore 0,25 g piroliz iirlinii, 125 ml solvent (% 50 toluen, %

49,5 2-propanol, % 0,5 saf su) igerisinde karistirilarak titrasyona tabi tutulmustur. Titrant
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olarak 2-propanol ile hazirlanan 0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanilmistir. TBN degerleri, mg
KOH/g biriminde elde edilmistir.

Piroliz s1visinin levoglukozan igerigi ve asetik asit icerigi HPLC ile belirlendi. Bunun
i¢cin boliimiimiizde bulunan Shimadzu Prominence LC 20AT model HPLC sistemi, RID 20A
model refraktif indeks dedektorii, CTO-10 AS VP kolon firmi1 ve SIL-20A HT model
otomatik Ornekleyici sistem kullanilmistir. HPLC kolonu olarak Transgenomic ICE-
COREGEL 87H3 organik asit ve seker analizi kolonu kullanilmistir. 0,0025 N H2SOq4
¢ozeltisi mobil faz olarak kullanilmak suretiyle 0,4 ml/dk akis hizinda ve 80 °C kolon
sicakliginda 1 uL enjeksiyon hacmi kullanilarak analizler gergeklestirilmistir. Ayrica ayni
analiz sartlarinda asetik asit analizleri de geceklestirilmistir. Levoglukozan, ve asetik asit
i¢cin 1-20 g/L konsantrasyonlarinda hazirlanan standartlarin enjeksiyonu sonucu, elde edilen
kalibrasyon grafikleri Ek 1’de goriilmektedir.

S1v1 tirtindeki levoglukozan ve asetik asit varliginin HPLC ile belirlenmesi igin, iyice
homojenize edilmis piroliz s1v1 {iriinlinden yaklasik 1 ml bir hassas teraziyle tartilarak cam
bir deney tiipline alindi. Bunun iizerine son hacim 10 ml olacak sekilde destile su ilave edildi
ve vorteks ile karigtirilarak bir ekstraksiyon gergeklesti. Bu ekstraksiyon sirasinda
levoglukozan sulu faza gecerken, organik bilesenlerin 6nemli bir kismi tiip ylizeyine
¢Okmektedir. Sulu faz daha sonra 0,45 mm’lik tek kullanimlik filtreden stiziilerek HPLC

analizleri i¢in viallere alindi ve izah edilen yontem kullanilarak analizler gerceklestirildi.

Piroliz s1v1 liriinlerinin su igerikleri bir Karl-Fischer metoduyla su igerigi tayini yapan
bir sistem (Mitsubishi Chemical Analytech marka CA-31 Model) ile belirlenmistir. Karl-
Fischer analizoriiyle su analizlerinde, iyice homojenlestirilmis sivi 6rnekten hassas bir
sekilde yaklasik 0.1-0.2 g agirlhi§inda tartilarak, iizerine son agirligt 5 g civarinda olacak
sekilde mutlak etanol ilave edildi. Bu ¢ozelti bir enjektore ¢ekildikten sonra hassas bir terazi
yardimiyla dolu enjektor tartilarak tartim degeri cihaza girildi. Enjektor ornek portuna
yerlestirilerek 4-5 damla civarinda bir enjeksiyon gergeklestirildi ve enjektér son agirligi
tartilarak tekrar belirlendi. Bulunan son agirlik degeri de cihaza girildi ve titrasyon baslatildi.
Titrasyon bitiminde cihaz dogrudan agirlik¢a % olarak su icerigini vermektedir. Belirlenen
su igerigi, metanol ile gerceklestirilen seyreltme oraniyla carpilarak sivi 6rnegin su igerigi

hesaplanda.

Sivi piroliz {rilinlerinin yart kantitatif bilesimlerini belirlemek {izere GC-MS

analizleri gerceklestirilmistir. Bunun i¢in agirlikga % 2 oraninda olmak iizere metanolde
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¢oziilen sivi piroliz liriinleri, boliimiimiizde bulunan Shimadzu QP2020 model GC-MS
cihazi ve Restek Rtx/SMS kolonu kullanilarak analiz edilmistir. Analizlerde firin sicakligi
45 °C’de 4 dk bekletildikten sonra 3 °C/dk hizla 235 °C’ye ¢ikarilmistir. 235 °C’de 13 dk
bekletilmistir. Split oran1 1:60°dir. Iyon Kaynag sicakligi, 200 °C, ara yiiz sicaklig1 235 °C
ve enjeksiyon blogu sicakligi 250 °C’dir. Elde edilen GC-MS spektrumlarinda, cihazla
birlikte verilen WO9NI11, ORGANIC ACID, FFNSC 1.2, SWGDRUGS5, ve Forensic

Toxicologyl-EI kiitiiphanelerinde % 90 benzerlik oran1 kullanilarak bilesenler taranmaistir.

3.5.3. Gaz Uriin Analizleri

Asidik 6n igleme tabi tutulmus MDF nin pirolizi sirasinda olusan kondense olmayan
gazin analizi gaz kromotografisi (GC) yontemiyle yapildi. Bu amagla Thermo Fisher
Scientific marka TRACE™ 1300 Gas Chromatograph model GC-TCD ve TG-Bond Msieve
5A kapiler kolon kullanildi. Tasiyic1 gaz olarak analiz edilecek gaz tiiriine gére He ya da H»
secildi. Gaz standardi CHs, Hz, CO», CO, CoH> ve C,Hgs bilesenlerinden olusan Elite Gaz
Teknolojileri firmasindan satin alinarak temin edildi. GC analizleri 5 ml/dak. Tastyic1 gaz
akis hizinda 30 °C kolon sicakligi, 50 °C enjeksiyon blogu sicakligi ve 200 °C dedektor
sicakligi sartlarinda yiiriitiildii. En uygun piroliz sartlarinda kondenserlerin ¢ikis bolgesinden
alinan gaz 6rnek, 0,1 ml’lik bir hacimde GC’ye enjekte edilerek bir kromotogram elde edildi.
Elde edilen kromotogramin bilinen konsantrasyonlarda standart gazlar i¢in elde edilen

kromotogramlarla karsilastirilarak yaklasik bir bilesim ortaya konulmaya caligildi.

3.5.4. Fermantasyon Karisimlarinda Biyoetanol Analizleri

Fermantasyon siliresi boyunca farkli silirelerde alinan numunelerde iiretilen
biyoetanol miktarlar1 Gaz kromatografisi (GC) ile belirlendi. Biyoetanol analizleri GC
cihazinda (Schimadzu, GC2010 Plus) kapiler alkol kolonu (BP20, 30m, 0,25 mm, 0,25um,
SGE) ve FID dedektor kullanilarak yapildi. Calisma kosullari; enjeksiyon blogu sicaklig
320 °C, kolon sicakligi 140 °C ve dedektor sicakligi 250 °C olarak ayarlandi. Enjeksiyon
hacmi 1pl olarak ve azot gazi tasiyict gaz olarak kullanildi. Orneklerdeki alkol miktarlart
farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis mutlak etanol ¢ozeltileriyle elde edilen kalibrasyon
grafigi ile belirlendi (Tsuey vd., 2006). Alkol dlgiimleri i¢in kullanilan standart kalibrasyon
dogrusu EK1°de grafik olarak gosterilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Sabit Yatakta MDF Piroliz Calismalari

Bu calismada, mobilya endiistrisinde yaygin bir kullanim alanina sahip olan
MDF’nin (orta yogunlukta fiber plaka) islenmesi sirasinda biiyiik hacimlerde elde edilen
kesme artig1 tozun, piroliziyle elde edilen tirlinlerin karakterizasyonu ve 6zellikle s1vi piroliz
iriinii icerisinde bulunabilen bir anhidro seker olan levoglukozanin varligr ve alkol
iiretiminde degerlendirme imkanlar1 arastirilmistir. Bu ¢alismalarin 6ncesinde MDF tozunun
yapilan analizleriyle elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de goriilmektedir. Analiz sonuglarindan
anlasilacagi lizere MDF tozunun 6nemli oranda seliiloz icerdigi soylenebilir. Bu seliiloz
icerigi nedeniyle pirolize ugratilmas: durumunda levoglukozanin (1-6-3-D-glukopiranoz)
olugma ihtimali oldukga yliksektir. MDF tozunu, tarimsal ve orman atig1 biyokiitlelerden
ayiran en Onemli Ozelliklerinden biri elementel analizlerinde de goriinen kayda deger
orandaki azot igerigidir. Azot igeriginin yiiksek olusu, tamamen MDF’nin iiretim

teknolojisiyle alakalidir. Zira MDF agag liflerinin iireformaldehit reginesinin baglayici

Tablo 4.1. MDF Tozunun Kimyasal Analiz Sonuglari

Yaklasik Kisa Analizler Agirhikea %
Sabit Karbon 8,79
Ugucu Madde 85,70
Nem 5,07
Kiil 0,44
Bilesen Analizleri (Kuru Bazda) Agirhik¢a %
Seliiloz 36,14
Hemiseliiloz 33,45
Lignin 22,35
Ekstraktif Madde 8,06

Elementel Analizleri (Kuru Bazda) Agirhikea %

C 46,82
H 6,92
N 432
S <0,01
o) 41,96
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olarak kullanilmasi ve bir dizi 1s1l ve yiiksek basing islemleriyle iiretilen bir iirlindiir.
Dolayisiyla yiiksek azot igeriginin yapidaki {ire formaldehit reginesi varligindan
kaynaklandig1 ifade edilebilir. MDF’nin ekstraktif madde igeriginin de kismen imalatta

kullanilan bu baglayicilardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Ayrica MDF tozunun yapilan 1s1l deger analizlerinde alt 1s1l degerinin 4205 kcal/kg
oldugu bulunmustur. Sahip oldugu kayda deger 1si1l degeri nedeniyle bir yakit olarak
degerlendirilebilecek bir materyal olmasina karsin, sahip oldugu diisiik yogunluk ve ince
partikiil boyutu nedeniyle, dogrudan 1s1 elde edilmesi i¢in degerlendirilmesi oldukca gii¢ bir

materyaldir.

MDF’nin piroliz davranisina 1s1k tutmak i¢in 10 °C /dk 1sitma hizinda
termogravimetrik analizleri yapilmis olup, elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de goriilmektedir.
TGA egrisi sicaklikla agirlikta degisim miktarini, DTG egrisi ise birim zamanda meydana
gelen diferansiyel agirlik degisimini gostermektedir. Sekilden anlasilacag {izere yaklasik
190 °C sicakliga kadar kiitlede meydana gelen agirlik azalmasinin sinirlhi oldugu ve biiyiik
Olciide yapidaki nemin uzaklagsmasina tekabiil ettigi diislinlilmektedir. Birincil piroliz
reaksiyonlariin bu sicakliktan itibaren bagladigr ve yaklasik 370 °C’ye kadar ani bir kiitle

kaybinin gergeklestigi goriilmektedir. Bu durumun yapidaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
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Sekil 4.1. MDF tozunun farkli 1sitma hizlarinda belirlenen termogravimetrik davranisi
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bilesenlerinin 1s1 etkisiyle bozunmasindan kaynaklandigi aciktir. Ancak gazlasan
bilesenlerin tamamen kiitleden uzaklasmasi miimkiin olmay1p, olusan karbonize iiriiniin ileri
sicakliklarda daha kiiclik molekiillii bilesenlere doniisebilen piroliz {iriinlerini de icermesi
miimkiindiir. Bu nedenle daha yliksek sicakliklara ¢ikildikga daha yavas bir sekilde
gerceklesen kiitle kaybinin bu bilesenlerin ikincil bozunma reaksiyonlart sonucu kiigiik
molekiillere parcalanarak uzaklasmasindan kaynaklandig: diisiintilebilir. Elde edilen TGA
sonuglari, daha dnce yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglar (Aslan vd., 2018) ile biiyiik

bir uyum igerisindedir.

Bu ¢alismada dnce MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde edilen sivi
tirtinlerdeki levoglukozan varligr arastirilmistir. Bunun i¢in sabit yatakl bir sistemde, 200-
600°C sicaklik araliginda gergeklestirilen piroliz islemleri sonrasi elde edilen sivi
tirtinlerdeki levoglukozan miktarlar belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen
kat1, s1v1 ve gaz tirlin verimleri Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Sekil 4.2°den anlasilacag lizere artan piroliz sicakligiyla kati {iriin verimi azalirken
s1v1 ve gaz iirtin verimi artmaktadir. Bu durum izotermal sartlar altinda yiiriitiilmeyen piroliz
islemlerinde sicakligin {irtin verimlili§ini belirleyen en O6nemli parametre oldugunu

gostermektedir. Ozellikle 300 °C sicakliga kadar kati {iriin verimindeki azalmanin hizli
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Sekil 4.2. Orijinal MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi sonucu elde edilen kati, siv1 ve gaz iirlin verimleri
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oldugu, bu degerden sonra ise azalma hizinin diistiigii, benzer sekilde sivi ve gaz iiriin
verimindeki artis hizinin da distiigii goriilmektedir. Lignoseliilozik materyallerin piroliz
mekanizmasi Sekil 4.3’deki gibi basitlestirilebilir. Mekanizmadan anlasilacag {izere elde
edilen ve katran olarak nitelendirilen bir ara iiriiniin olusumu ve basta piroliz sicakligi olmak
lizere piroliz sartlarina bagl olarak katranin kismen gaz, siv1 ve kati liriinlere doniisiimiiniin
miimkiin oldugu sdylenebilir. Buna gore artan piroliz sicakligi ile katranin karbonize kati
iiriinden ziyade kondense olabilen sivi iiriinlere ve kondense olamayan gaz iirlinlere
dontisiimiiniin arttig1 ifade edilebilir.

MDF’nin yapilan termogravimetrik analizlerinde elde edilen sonuglar ile sabit yatak
piroliz deneyleri arasindaki sonuglar kiyaslandiginda, sabit yataktaki davranisin farkli
oldugu goriilmektedir. Aslinda her iki islemin izotermal olmayan bir endirekt 1sitma islemi
oldugu disiiniildiigiinde davranisin benzer olmasi beklenen bir durumdur. Aradaki farkin
biiyiik dl¢lide 1s1 transfer sinirlamalarindan kaynaklandigi diistintilmektedir. Sabit piroliz
yataginin merkezine yakin bir noktada bulunan termogift tarafindan piroliz sicakligina
ulasildigr algilanincaya kadar, cidara dogru tiim reaksiyon bdlgesinin sicakligi daha yiiksek
degerde olmak durumundadir. Dolayisiyla Sabit yatakli piroliz reaktoriinde daha diisiik
sicakliklarda daha yiliksek agirlik kaybi gozlenmesinin bu durumdan kaynaklandigi
distintiilmektedir.

Orijinal MDF’nin farkli sicakliklarda pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriinlerde
belirlenen levoglukozan ve asetik asit konsantrasyonlari toplu olarak Sekil 4.4°de
gorilmektedir. Sekilden de anlasilacagi tizere sivi iiriindeki levoglukozan (LG) miktarlar
sicaklikla énemli 6lgiide degismeyip yaklasik 8-10 g/kg civarindadir. Ote yandan asetik asit
(AA) miktarlarinin sicaklikla arttigi ve 300 °C’den sonra dnemli Ol¢iide degismedigi

Gaz Bilesenler

)|

Biyokutle ———> Katran —> Biyoyag

S

Sekil 4.3. Basitlestirilmis piroliz reaksiyon mekanizmasi

Biyokarbonize kati (Biochar)
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Sekil 4.4. Orijinal MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde edilen sivi1 iirtinlerdeki levoglukozan (LG)
ve asetik (AA) asit miktarlari

goriilmektedir. Yaklasitk AA konsantrasyonlarinin 300 °C’nin {izerinde 90 g/kg civarina
ulastig1, dolayisiyla piroliz siv1 iirliniiniin bu 6nemli igcerigi nedeniyle asetik asit i¢in bir

kaynak olarak nitelendirilebilecegi sdylenebilir.

Orijinal MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde edilen siv1 iiriinlerin su
icerikleri, pH’lar1, toplam asit sayis1 (TAN) ve toplam baz sayis1 (TBN) analiz sonuglari
toplu olarak Sekil 4.5°de goriilmektedir. Sekilden goriildiigii lizere artan piroliz sicakligiyla
elde edilen siv1 tirlinlerdeki su miktar1 300°C’ye kadar sicaklikla artmaktadir. Bu sicaklik
degerinden sonra su igeriginde biiyiik 6l¢iide bir degisme egilimi olmadig1 goriilmektedir.
Dikkat ¢ekici husus, siv1 iiriin su i¢eriginin tarimsal veya orman yaniiriin veren atiklarinin
piroliziyle elde edilen sivi {iriinlerin su iceriginden kayda deger olarak daha yiiksek
oldugudur. Bu durumun lignoselulozik bilesenlerin dekompozisyonunun yani sira yapidaki
tire formaldehit reginesi gibi baglayicilarin bozunmasi sonucu suyun olusumuyla alakali

oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 4.5’den gozlenebilecek dikkat ¢ekici bir diger husus artan piroliz sicakligiyla
stv1 Uirlin pH’sindaki yiikselmedir. Genellikle lignoselulozik biyokiitlelerin pirolizi sirasinda

basta asetik asit gibi organik asitlerin olusmasi nedeniyle pH’nin diisiik olmas1 beklenir.
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Sekil 4.5. Orijinal MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde edilen siv1 piroliz iriinlerinin, su icerigi,
pH, TAN ve TBN degerleri

Ancak MDF tozunun pirolizi sonucu elde edilen sivi liriinlerin pH’sinin 8’in lizerinde oldugu
ve artan sicaklik ile 9,7’ye kadar yiikseldigi goriilmektedir. Bu durumun MDF yapisinda
bulunan iire formaldehit reginesinin bozunmasi sonucu olusan gaz halindeki amonyaktan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Amonyagin sivi piroliz iiriinii tarafindan absorbe edilmesi
neticesinde sivinin pH’sinin yiikseldigi diisiiniilmektedir. Artan sicaklik ile TAN degeri
azalirken, TBN degerinin yiikselme durumu bu yargiy1 destekler mahiyettedir. Bu yoniiyle
orijinal MDF tozunun diger birgok biyokiitleye gore farkli bir davranig gosterdigi

sOylenebilir.

Literatiirde yapilan piroliz ¢aligmalarinda, 6zellikle asidik kimyasallarla 6n islem
uygulanmast durumunda, yapidaki alkali metallerin ¢oziinerek uzaklasmasi nedeniyle
levoglukozan iiretiminin arttig1 belirtilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda % 0.1 H3PO4 (Li vd.,
2013b) ve % 10 CH3COOH (Oudenhoven vd., 2015; Oudenhoven, 2016) ¢ozeltileri ile 1:10
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kati:s1v1 oraninda bir veya iki saat kaynatarak bir 6n islem uygulanmasi durumunda pirolitik
seker miktarlarinda kayda deger artislar oldugu ifade edilmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada
da MDF tozu, % 0,5 H3PO4 ¢6zeltileriyle ayni sartlar altinda bir 6n isleme tabi tutulmustur.
Bu sekilde uygulanan bir 6n islemle kiitlede yaklasik olarak % 8’lik bir kayip meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu durumun yapidaki baglayici olarak kullanilan reginelerin yani
sira  ¢ozlinebilen kiiclik molekiillii  bilesiklerin  uzaklagsmasindan kaynaklandigi
diisiintilmektedir. Ayrica fosoforik asit ile muamele edilerek elde edilen MDF tozu 6rneginin
elementel analiz sonu¢larinin % 48,55 C, % 6,67 H, % 0,53 N, % 0,07S ve % 44,18 O’den
olustugu gostermistir. Bu analiz sonuglart orijinal MDF tozuna ait sonuglarla
karsilastirildiginda C igeriginde bir miktar artis, H igeriginde sinirh bir oranda azlama ve N
iceriginde ise Onemli bir oranda azalma oldugu goriilmektedir. Biiyiik 6l¢iide MDF
yapisinda bulunan baglayicilardan kaynaklanan azot igerigin azalmasiyla materyalin piroliz
davraniginin ve buna bagli olarak elde edilen piroliz iiriin karakteristiklerinin degisimi
beklenen bir durumdur. Daha 6nce iire formaldehit re¢inesinin MDF’nin pirolizi {izerine
etkisinin incelendigi bir calismada, iire formalsdehit reginesinin varliinin MDF’nin
bozunma hizinin odun fiberlerinden daha yiiksek olmasina neden oldugu beliritilmektedir

(Chen vd., 2015b).

Fosforik asit On islemine tabi tutulan MDF tozu ile farkli sicakliklarda
gergeklestirilen piroliz caligmalar1 sonucunda elde edilen iirin verimleri Sekil 4.6’da
goriilmektedir. Sekilden anlagilacagn tizere, orijinal MDF’ye benzer olarak 300 °C’ye kadar
artan sicaklikla kat1 {irtin verimi diiserken sivi ve gaz iirlin verimleri artmaktadir. Bir diger
dikkat cekici husus bu sicaklik degerinden sonra sivi iiriin verimi % 40’larin iizerine
cikmaktadir. Bu durum yapidaki degisimi gosteren Onemli bir husus olarak
diisiiniilmektedir. Asidik 6n islemle regine bilesenlerinin uzaklagsmasiyla kondense olabilir

piroliz buhar1 miktarinin arttig1 diisiiniilmektedir.

Fosforik asit ile 6n islem gérmiis MDF tozunun pirolizi sonrasi elde edilen sivi
tiriindeki LG ve AA miktarlariin degisimi Sekil 4.7°de goriilmektedir. Sekilden anlasilacag:
lizere piroliz iiriiniindeki LG ve AA miktarlarinda 6n islem neticesinde 6nemli artislar
meydana gelmektedir. LG konsantrasyonlarindaki artis yaklasik alti kat olurken, AA
konsantrasyonlarindaki artisin % 50 civarinda oldugu goriilmektedir. Ayrica artan piroliz

sicakligiyla LG konsantrasyonu yavagga artarak 400 °C’de elde edilen iiriinde 66 g/kg
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Sekil 4.6. Fosforik asitle muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi sonucu elde edilen kati,
s1v1 ve gaz iiriin verimleri
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Sekil 4.7. Fosforik asitle muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde edilen sivi
iiriinlerdeki levoglukozan (LG) ve asetik (AA) asit miktarlar
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civarina ulagirken, sicakligin arttirilmasiyla tekrar diistiigli gozlenmektedir. Dolayisiyla LG
tiretimi hedeflendiginde fosforik asit ile 6n isleme tabi tutulmus MDF tozunun 400 °C’de

pirolizi ile en yiiksek LG miktarina ulasilabilecegi sdylenebilir.

Fosforik asit ile muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi sonucu
elde edilen piroliz s1v1 liriinlerinin su igerigi, pH ve TAN 6l¢iim sonuglari toplu olarak Sekil
4.8’de goriilmektedir. Sekilden goriildiigii tizere artan sicaklik ile sivi iirtinlerdeki su miktar1
artmakla birlikte elde edilen sonuglar orijinal MDF tozu ile elde edilen sonuglarla
kiyaslandiginda, su igeriklerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun biiyiik
Olciide asitle 6n islem sirasinda piroliz sirasinda su olusturabilen bilesenlerin uzaklagmasi
ve alkali metal iyonlarinin uzaklasarak olusturabilecekleri katalitik etkilerin ortadan

kalkmasindan kaynaklandig: diisiintilmektedir.

Sekilden gortildiigi gibi piroliz sicakligina bagl olarak siv1 {irtin pH’s1 genel olarak
4,5 degerinden 3.5 degerine dogru azalmaktadir. Bu durum yapidaki iire formaldehit esasl
recine bilesenlerinin uzaklagmasi nedeniyle piroliz sirasinda amonyak olusum durumunun
ortadan kalktigin1 gostermektedir. TAN ve TBN ol¢limlerinde daha yiiksek TAN degerleri
gozlenirken Orneklerin TBN degeri arz etmeme nedeni de diisiik pH degerlerine sahip
olmalaridir. Ayrica 600°C’deki Tan degerindeki diisiisiin 6rneklerdeki AA miktarindaki
azalmayla paralellik gosterdigi ve bu sicaklik degeri i¢in de pH’da bir miktar yiikselme

gozlendigi goriilmektedir.

Fosforik asit ile 6n isleme tabi tutulmus MDF 6rneklerinin pirolizi sonrasi elde edilen
kat1 piroliz iiriinlerinin yaklasik kisa analizleri yapilmis olup, elde edilen sonuglar toplu
olarak Sekil 4.9’da verilmistir. Sekilden de goriildiigli lizere artan piroliz sicaklifiyla
karbonize iirlinlin ugucu madde igerigi azalirken, sabit karbon icerigi artmaktadir. 200 °C
sicaklikta ugucu madde ve sabit karbon igerigi sirasiyla % 54 ve % 41 civarinda iken, 600
°C’de bu degerler sirasiyla % 6,5 ve % 88,5 civarinda olmaktadir. Artan sicaklik ile bu
durum beklenen bir durum olup, benzer sekilde karbonize iiriiniin kiil ve nem igeriginde
kayda deger bir degisim meydana gelmemektedir. Elde edilen karbonize {iriiniin bazi
aktivasyon islemlerine tabi tutularak, aktif karbona doniistiiriilebilecegini gostermesi
acisindan bu sonuglarin anlamli oldugu ifade edilebilir. Ayrica orijinal ve fosforik asit ile 6n
islem goérmiis MDF tozunun maksimum levoglukozan verimi elde edilen 400 °C sicaklikta

pirolizi sonrasi elde edilen karbonize iiriinlerin 1s1l deger analizi yapilmis olup, alt 1s1l
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Sekil 4.8. Fosforik asit ile muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde edilen siv1 piroliz
dirtinlerinin, su igerigi, pH ve TAN degerleri

degerlerinin sirasiyla 7040 ve 7370 kcal/kg oldugu belirlenmistir. Goriildiigl lizere asit
muamelesi sonrasi elde edilen karbonize iiriiniin 1s1l degeri bir miktar daha yiilksektir. Bu
yiiksek 1s1l deger itibariyle piroliz sonrasi karbonize {iriinlerin briketlenerek yakilmak iizere

181 liretimi amaciyla da kullanilabilecegi sdylenebilir.

Piroliz ¢alismalarinda son olarak 400 °C sicaklikta orijinal ve fosforik asit ile islem
gdrmiis MDF tozunun pirolizi sirasinda izotermal fazda, yani sicaklik bu degere ulastiktan
sonra kondenser sisteminin ¢ikisindan alinan kondense olmayan gazlarin analizi GC-TCD
sistemi ile gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar toplu olarak Sekil 4.10°da
gorilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi her iki biyokiitle i¢in elde edilen gazin
bilesimi benzerdir. Ancak orijinal MDF tozu i¢in elde edilen gazdaki CO> kesrinin yliksek

olusu ve asit muameleli biyokiitle i¢in elde edilen gazdaki CO kesrinin yiiksek olusu
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Sekil 4.9. Fosforik asitle muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi sonucu elde edilen kati
karbonize {iriiniin yaklasik analiz sonuglar1
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\
Sekil 4.10. Orijinal ve forsorik asitle muamele edilmis MDF tozlarinin 400 °C’de pirolizi sirasinda elde edilen

kondense olmayan gazin bilesimi



nedeniyle asit muameleli biyokiitleden elde edilen gazin daha yiiksek 1s1l degere sahip
olmast beklenebilir. Ayrica analizlenen gaz bilesenlerin disinda tanimlanamayan
bilesenlerin yapidaki iire formaldehitin bozunmasi sonucu olusan amonyak (NH3) ve
hidrosiyanik asit (HNCO) olmasi muhtemeldir. Daha o6nce yapilan MDF piroliz
caligmalarinda bu bilesenlerin olusumu ifade edilmektedir (Mu vd., 2012; Chen vd., 2015b).

Sabit yatakta yapilan piroliz ¢aligmalar1 sonucu fosforik asit ile on muamele sonrasi
elde edilen MDF 6rneklerinin 400 °C sicaklikta pirolizi ile en yiiksek levoglukozan igerigine
sahip s1v1 piroliz tirliniiniin elde edilebildigi tespit edilmistir. Bu sartlarda elde edilen piroliz
stv1 Uriiniiniin ve kati1 piroliz {irlinlinlin karakterizasyonlar1 yapilmis olup, elde edilen
sonuglar sirasiyla Tablo 4.2 ve 4.3’de goriilmektedir.

Tablo 4.2’de yer alan sivi {iriin karakterizasyon sonuclarina bakildiginda MDF
tozunun bir fosforik asit 6n islemine tabi tutulduktan sonra sabit yatakli bir sistemde
piroliziyle elde edilen sivi iiriiniin, literatiirde cesitli tarimsal ve orman atik ve yan
tirtinlerinin pirolizi ile elde edilen siv1 iirlinlere gore daha yiiksek su igerigine ve nispeten
daha diisiik levoglukozan igerigine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun temel nedenlerinden
birinin, kullanilan piroliz sisteminin sabit yatakli bir sistem oldugu sdylenebilir. Zira
levoglukozan seliilozun hizli piroliziyle yiiksek oranlarda elde edilebilen bir pirolitik
sekerdir. Bir diger neden hi¢ siiphesiz MDF tozunun yapisindaki baglayict kaynakl
bilesenlerdir. Daha 6nce de ifade edildigi gibi iire formaldehit varliginin bozunma hizim

arttirici bir etki gerceklestirdigi yapilan ¢calismalarda ifade edilmektedir.

Tablo 4.2. Fosforik Asitle On Islem Gérmiis MDF Tozunun 400 °C’de Piroliziyle Elde Edilen Siv1 Uriiniin
Karakteristikleri

Karakteristik Deger
Su Igerigi, % agirlikca 39,07
Levoglukozan Kons., g/kg 66,55
Asetik Asit Kons., g/kg 130,70
pH 3,86
TAN, mg KOH/L 451,80
Elementel Analizleri Agirhikea %
C 32,93
H 9,47
N 0,54
S 0,05
O 57,01
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Tablo 4.3. Fosforik Asitle On Islem Gérmiis MDF Tozunun 400 °C’de Piroliziyle Elde Edilen Kat1 Uriiniin
Karakteristikleri

Yaklasik Analiz Sonuclari Agirhikea %
Sabit Karbon 77,82
Ucucu Madde 17,80
Nem 3,21
Kiil 1,28
Elementel Analizleri Agirhikea %
C 79,63
H 3,58
N 1,30
S 0,09
O 15,40

Tablo 4.3’de yer alan kati piroliz triinii karakteristiklerine bakildiginda, ucucu
madde iceriginin olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Piroliz deneylerinde sicaklikla bu
ucucu madde iceriginin daha yiliksek sicakliklarda onemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir.
Dolayisiyla 400 °C’de elde edilen karbonize iiriinlin aslinda daha yiliksek sicakliklara
sitilarak sabit karbon igeriginin arttirllmast ve ugucu madde igeriginin digiiriilmesi
miimkiindiir. Hatta yiliksek sicakliklarda bir 1s1l islemle yiizey alani kayda deger
biiyiikliiklerde olan ve ticari aktif karbonlarla rekabet edebilecek bir karbonize {iriin elde
edilebilecegi yapilan ¢aligmalarda ifade edilmistir (Ferreira vd., 2015). Bir diger énemli
husus elde edilen karbonize iiriiniin tarimsal ve orman atklarinin piroliziyle elde edilen
karbonize iiriinlere gore 6nemli sayilabilecek oranda azot igcermesidir. Bunun nedeninin her
ne kadar fosforik asit on islemiyle yapidaki iire formaldehit bilesenlerinin kismen
uzaklagtirllmasi s6z konusu olsada, piroliz sirasinda cesitli organik azot bilesiklerinin
olusarak karbonize iirlinde kalmasindan kaynaklandig: diisiintilmektedir. Chen vd. (2015b)
MDF’in pirolizini inceledikleri ¢alismada car biinyesinde kalan azotlu bilesikler olarak

piridin ve pirol varligini tespit ettiklerini ifade etmislerdir.

4.2. Siv1 Piroliz Uriiniiniin Degerlendirilmesine Yonelik Calismalarin Sonuclar:

Yapilan piroliz c¢aligmasinda elde edilen sivi piroliz {riiniiniin 6nemli bir LG

icerigine sahip oldugu aciktir. Uriindeki LG, daha &nce ifade edildigi gibi bircok amag igin
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kullanilabilecek bir kimyasal olmakla birlikte, stvidan izole edilmesi de oldukga giictiir. Bu
nedenle yapilan ¢alismalarda piroliz sivisinin LG igeriginden faydalanmak {izere en fazla
tercih edilen yontemin, asidik bir hidroliz islemini takiben, mikroorganizmay1 inhibe edici
bilesenlerin uzaklastirilmasina yonelik detoksifikasyon islemlerinden sonra elde edilen
glikozca zengin {irlinlin fermantasyona ugratilarak biyoetanol iiretiminde degerlendirilmesi
oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismada da benzer amaglar i¢in dnce levoglukoza’nin bir sulu
¢oOzeltisinin elde edilmesi ve ardindan da asidik hidroliz ve detoksifikasyon ¢aligmalari

gergeklestirilmistir.

4.2.1. Siv1 Piroliz Uriiniinden Levoglukozan Ekstraksiyon Calismalari

Yapilan piroliz deneyleriyle optimize edilen sartlar altinda elde edilen siv1 piroliz
tiriinlindeki levoglukozanin polar o6zellikleri nedeniyle bir su ekstraksiyonu islemi
uygulanarak organik fazdan ayrilmasi miimkiindiir. Bunun i¢in yaklasik 66,5 g/kg LG
konsantrasyonuna sahip olan piroliz sivi iiriinii farkli su:biyoyag hacim oranlarinda bir
ekstraksiyon islemine tabi tutularak sulu faza gecen LG analizleriyle, ekstraksiyon verimleri
belirlenmistir. Gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 Sekil 4.11°de goriilmektedir. Gortldiigi
gibi artan su:biyoyag hacim oraniyla baslangicta ekstraksiyon verimi hizli bir bi¢imde
artarken, oranin 0,25 oldugu durumdan itibaren bu artis hiz1 6nemli 6l¢iide diismektedir.
Yiiksek su:biyoyag oranlarinda elde edilen ¢ozeltinin LG konsantrasyonu onemli dlciide
diiseceginden yiiksek hacim oranlarmin tercih edilmesi mantikli goriinmemektedir. Bu
nedenle yaklasik % 92,5’1lik ekstraksiyonun elde edildigi 0,25 su:biyoyag hacim orani en
uygun oran olarak belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan bir ekstraksiyon islemi sonucunda

elde edilen ekstraktin LG konsantrasyonu 61,5 g/L olarak tespit edilmistir.

Piroliz siv1 {iriiniiniin su ile ekstraksiyonunun temel gayesi, levoglukozani biiyiik
o6l¢iide su ortamina aldiktan sonra, takibeden bir asidik hidroliz ile glikoza doniistiirmek ve
detoksifikasyon gibi islemlerle de inhibe edici bilesenleri uzaklastirarak fermantasyona
uygun bir ¢ozelti elde etmektir. Levoglukozan sahip oldugu yiiksek polarite nedeniyle biiyiik
Olclide sulu faza aktarilirken, benzer yliksek polarite 6zelliklerine sahip basta fenolik
maddeler ve organik asitler olmak iizere diger bazi bilesenlerin de tasinmasi kaginilmazdir.
Bu nedenle su ekstraksiyonu sonrasi elde edilen ¢ozelti olduk¢a koyu renkli olarak elde

edilmektedir.
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Sekil 4.11. Piroliz s1v1 {irliniiniin su ile ekstraksiyonu g¢aligmalarinda elde edilen LG ekstraksiyon verimleri

4.2.2. Asidik Hidroliz Calismalarimin Sonuclari

Levoglukozan igeren sulu ekstraktin hidrolizi daha 6nce yapilan ¢esitli caligmalarda
incelenmis ve hidroliz sartlar1 optimize edilmistir. Lian vd. (2010) optimum hidroliz sartlar
olarak 0,5 M H>SOs4 konsantrasyonu, 120 °C sicaklik ve 240 dk siire sartlarini
vermektedirler. Bennet vd. (2009) ise ayn1 asit konsantrasyonunda 125 °C sicaklikta 44
dk’da maksimum hidroliz veriminin elde edildigini ifade etmektedir. Bu c¢alismalardan
hareketle hidroliz isleminin 120 °C sicaklikta 90 dk siireyle yiiriitiilmesinin yeterli olacagina
karar verilmistir. Ancak ekstraksiyon sonrasi elde edilen ¢ozeltinin, 6zellikle baslangi¢
biyokiitlenin farkli olmasi nedeniyle igerik olarak onemli farkliliklar gdsterebilecegi
diisiincesiyle bu sartlarda H>SOs konsantrasyonunun etkisinin incelenmesine karar
verilmistir. Bunun i¢in asit konsantrasyonu 0,1 ile 2,0 M arasinda degistirilerek yapilan
hidroliz deneylerinde gozlenen hidroliz verimleri Sekil 4.12°de goriilmektedir. Goriildiigii
gibi artan asit konsantrasyonuyla LG konsantrasyonu hizla diiserken, glikoz konsantrasyonu
artmaktadir. Bu artis 0,5 M degerine kadar devam etmekte olup, bu konsantrasyon
degerinden sonra hidroliz veriminde fazla bir degisiklik meydana gelmemektedir. Hatta

yiiksek asit konsantrasyonlarinda glikoz ve LG konsantrasyonlarinda bir miktar diismeler ve
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Sekil 4.12. Asidik hidroliz deneylerinin sonuglari

buna bagli olarak da hidroliz veriminde de bir miktar azalma meydana gelmektedir. Bunun
nedeninin yiiksek konsantrasyonda bir miktar karbonize olma egiliminden kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak en yiiksek hidroliz veriminin 0,54 M H>SO4
konsantrasyonunda % 86,7 civarinda gergeklestigi tespit edilmistir. Bu sartlarda elde edilen
hidrolizatin glikoz ve LG konsantrasyonlar1 sirasiyla yaklasik 59,2 ve 4,8 g/L olarak
belirlenmistir. Bu durum bir miktar LG veya glikoz kaybi anlamina gelmektedir. Zira
baslangigtaki LG’1n tamaminin hidrolize ugramasi durumunda 68,3 g/L konsantrasyonunda
glikoz olusumu beklenir. Ya da 59,2 g/L glikoz mevcutsa kalan LG’nin konsantrasyonunun
7,7 g/L olmasi beklenir. Sonug olarak, hidroliz sirasinda bir miktar seker kayb1 gergeklestigi
diisiiniilmektedir. Bu kayip da baslangictaki LG’1n % 4,7’s1 kadardir.

4.2.3. Detoksifikasyon Calismalarimin Sonuclari

Optimum asit konsantrasyonunda hidroliz edilen ¢dozeltiler, olduk¢a diisiik pH
degerinin yan1 sira yliksek inhibe edici madde konsantrasyonuna sahip oldugundan bazik
bilesenlerle muamele edilerek uygulanan bir detoksifikasyon islemine ihtiya¢ duymaktadir.
Literatiirdeki ¢aligmalara bakildiginda benzer amaglar i¢in kati Ca(OH), (Mohaghegi vd.,
2006; Chi vd., 2013) ve Ba(OH),’in (Lian vd., 2010) tercih edildigi goriilmektedir. Bu
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calismada da bazik detoksifikasyon vasitasi olarak kati Ca(OH), kullanilmistir. 59,2 g/L
glikoz ve 4,8 g/L LG igeren hidrolizat 5-120 g/L araliginda Ca(OH): ile 60-C sicaklikta 4
saat siireyle 200 devir/dk hizla orbital c¢alkalayicida calkalanmistir.  Gergeklestirilen
detoksifikasyon deneylerinin sonuglar1 Sekil 4.13’de goriilmektedir. Sekilden goriildigi
tizere 60 g/L Ca(OH)2 konsantrasyonuna kadar LG ve glikoz konsantrasyonlarinda ciddi bir
degisiklik olmasi s6z konusu degilken, karisim pH’s1 0,20 baslangi¢ degerinden 4,8 degerine
kadar yiikselmistir. Ancak daha ileri Ca(OH), miktarlarinda glikoz konsantrasyonunda
kayda deger azalmalar gerceklesmektedir. Bu yiiksek konsantrasyonlarda dnemsenecek
oranlarda suyun da ¢okelek tarafindan tutulmasi s6z konusudur. Ote yandan pH nin da hizla
yiikseldigi gbzlenmektedir. Literatlirdeki calismalarda da asir1 kire¢cleme durumunda benzer
seker kayiplarinin meydana geldigi ifade edilmektedir (Muhaghegi, 2006; Chi vd., 2013).
Ca(OH), miktaria bagl olarak LG ve glikoz konsantrasyon degisiminden ve pH’daki
degisimden ne Ol¢iide bir detoksifikasyon gergeklestigini anlamak miimkiin degildir. Bu
veriler sadece seker kayiplarinin olup olmama durumunu gostermesi agisindan énemlidir.
Detoksifikasyonun gerceklesip gerceklesmeme durumunu aydinlatmak i¢in bir dizi GC-MS
analizi yapilmistir. Piroliz siv1 iirlinii, ekstraksiyon iiriinii, asidik hidroliz iiriinii ve farkl
Ca(OH); miktarlariyla detoksifiye edilmig {iriinlerin GC-MS analizleri yapilarak fenolik

bilesiklerin yar1 kantitatif olarak miktarindaki degisim ortaya konulmustur.
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Sekil 4.13. Ca(OH); ile gerceklestirilen detoksifikasyon deneylerinin sonuglari
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Bunun i¢in ayni sartlarda analiz edilen bu ornekler i¢in her bir 6rnekteki fenolik
bilesikler ve bu bilesiklere ait pik alanlar1 dl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de
goriilmektedir. Tablodan da anlasilacagi lizere orijinal yagda fenoliklere ait pik alani toplami
63 milyon br? iken, ekstraksiyonla bu deger 23 milyon civarina ve hidroliz sonras1 17 milyon
civarina kadar diismektedir. Detoksifikasyon deneylerinde de artan Ca(OH)> miktar ile
onemli seviyelerde bir azalma oldugu goriilmekle beraber, 60 g/ Ca(OH), miktarmnin
tizerinde 6nemli seker kayiplarinin meydana geliyor olmasi nedeniyle bu degerden yiiksek
Ca(OH)> miktarlarinin tercih edilemeyecegi acgiktir. 15, 20 ve 40 g/l degerleri igin
fenoliklerin toplam pik alanlar1 arasinda ciddi bir farklilik olmamasi nedeniyle, nispeten
daha az asidik ¢o6zelti elde etme avantajlari ve Ca(OH)>’in ucuz bir materyal olmasi gibi
nedenlerden dolay1 40 g/ Ca(OH), miktar1 detoksifikasyon i¢in daha ¢ok tercih edilebilir
bir miktar olarak degerlendirilmistir. Bu Ca(OH)> miktar1 i¢in ortamdaki toplam fenolik
maddelerin pik alanlarinda orijinal yaga, ekstrakta ve hidrolizata gore sirasiyla % 82, % 51

ve % 35 civarinda azalmalar oldugu sdylenebilir.

4.2.4. Tleri Detoksifikasyon Calismalarimmin Sonuclari

Ca(OH); coktiirmesiyle detoksifikasyon sonrasi elde edilen glikoz igerigi yaklasik
56,3 g/L olan ¢ozelti, dort kademeli metil izobiitil keton (MIBK) ve etil asetat (EA)
ekstraksiyonlarina tabi tutularak ileri bir detoksifikasyon gerceklestirilmistir. Ayrica ardigik
MIBK ve EA ekstraksiyonlarma tabi tutulan ¢ozeltiler, daha ileri bir detoksifikasyon i¢in
ticari graniile aktif karbon ile muamele edilmistir. Gergeklestirilen ileri detoksifikasyon

caligmalar1 sirasinda GC-MS analizleriyle gdzlenen fenolik maddelerin pik alanlarindaki

Tablo 4.4. GC-MS Analizlerinde Fenolik Maddelere Ait Gézlemlenen Pik Alanlarinin Degisimi

Fenolik Maddeler Orijir}al Ekstrakt Hidrolizat Detoksifikasyondaki Ca(OH): Miktar, g/L

Yag 5 10 15 20 40 60 80 100 120
Fenol 14376799 5877571 5522171 4953724 4083495 3854658 3619349 3514769 3099255 2786784 3831821 2532417
Fenol, 2-metil 8906190 2166675 2154530 905522 - 814358 798808 - 1211392 747469
Fenol, 2-metoksi 5944388 1862268 2760460 1428903 - 975811 920651 882961 - 1524955
Fenol, 4-etil 1612714 - 1323627 - -
Fenol, 3,4-dimetil 2058463 - - - 1100321 - - - - - 300690
Krezol 7620426 2292546 1399688 1785656 1624156 1566589 - 1498852 1079961 1215087 1340931
Katekol 18039957 11069257 7799999 6316326 5261969 4704262 4682626 4976991 4144769 2819890
Aygenol 4702643 - - - - - 783612
Gayakol 118468

Toplam Fenolikler 63261580 23268317 17482318 16639139 13093931 11101320 11360611 11672381 9107597 9558108 6220911 2532417
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degisim ve toplam fenolik bilesenlere ait pik alanlar1 toplami Tablo 4.5’de goriilmektedir.
Tablodan goriildiigii gibi MIBK ekstraksiyonu ile ti¢lincii ekstraksiyondan sonra GC-MS
analizlerinde gozlemlenebilen fenolik madde kalmamaktadir. EA ekstraksiyonunda ise bu
durum ancak 4. Ekstraksiyondan sonra miimkiin olabilmektedir. EA ekstraksiyonunda
gbzlenen bir diger 6nemli husus, birinci ekstraksiyon sonrasi fenol tamamen uzaklasirken,
detoksifikasyon ¢ozeltisinde bulunmayan krezol ve aygenoliin varligi goriilmektedir. Bu
bilesenler de dordiincli ekstraksiyonda tamamen uzaklasmistir. Yapilan GC-MS
analizlerinde her bir ekstraksiyon adimindan sonra elde edilen cozeltilerde kullanilan
ekstraksiyon vasitalarinin da (MIBK ve EA) mevcut oldugu tespit edilmistir. Zira MIBK ve
EA’1n suda belli oranlarda ¢oziinmesi miimkiindiir. Bu nedenle son ekstraksiyon adimindan
sonra elde edilen ¢o6ziiciiler bir vakumlu etiivde 50 °C sicaklikta 2 saat siire ile tutularak bu
bilesenlerin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi saglanmistir. Meydana gelen hacim azalmalari
distile su ile ilk hacime tamamlanmak suretiyle giderilmis ve son olarak aktif karbon
adsorpsiyonu uygulanmustir. Aktif karbon adsorpsiyonu sonucunda da sadece
detoksifikasyon yapilanlarin disindaki ¢ozeltilerde fenolik bilesen varlig: tespit edilememis

olup, MIBK ve EA’1n da biiyiik 6l¢iide uzaklastirildig: belirlenmistir.

4.2.5. Fermantasyon Cashismalarinin Sonuc¢lar:

Piroliz caligmalarinda optimum sartlarda elde edilen sivi piroliz {iriiniiniin su
ekstraksiyonu, asidik hidroliz, Ca(OH), detoksifikasyonu ve ¢esitli ileri detoksifikasyon
islemlerine tabi tutulmasi sonucu elde edilen sivi iirlinler baslangi¢ glikoz konsantrasyonu

yaklagik 27,5 g/L olacak sekilde seyreltildikten sonra fermantasyon deneylerine konu

Tablo 4.5. ileri Detoksifikasyon Islemleri Sonras1 Fenolik Bilesenlerin GC-MS Analizlerinde Gézlemlenen
Pik Alanlar

MIBK Ekstraksiyonu EA Ekstraksiyonu Aktif Karbon Ads.
Fenolik Maddeler C*(O1: Y Y

Detoks. 1. eks 2. eks. 3. eks. 4. eks. 1. eks 2. eks. 3.eks. 4.eks. DetokstAK MIBK+AK EA+AK

Fenol 3619349 - 108790
Fenol, 2-metil 814358 - - - - 171640

Fenol, 2-metoksi 920651

Fenol, 4-etil 1323627 -

Krezol - - - 260890 - - - -
Katekol 4682626 745712 424712 - - 106069 312088 291391 - 121379
Aygenol - - - - - 164340 - - - -
Toplam Fenolikler 11360611 745712 424712 - - 702939 312088 291391 - 230169
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edilmistir. Ortama yapilan fermantasyon ortam sivist (1,25 ml) ve % 10 oranindaki maya
stispansiyonu (5 ml) nedeniyle baslangi¢ glikoz konsantrasyonu yaklagik 25 g/L olmaktadir.
Burada glikoz baglangi¢ konsantrasyonunun 25 g/L olarak se¢ilmesinin nedeni, yapilan daha
onceki calismalarda benzer sartlarda klasik Ca(OH), detoksifikasyonu uygulanmig
cozeltilerle ancak bu konsantrasyon degerlerinde inhibisyon etkisinin sinirli oldugunun ifade

edilmesinden dolayidir (Chi vd., 2013).

Farkli isleme yontemleriyle elde edilen MDF pirolizi siv1 iirlinii orijinli ¢ézeltiler ve
sentetik glikoz c¢ozeltisi icin zamana bagli olarak tespit edilen alkol ve glikoz
konsantrasyonlar1 toplu olarak Sekil 4.14’de goriilmektedir. Sekilden goriilecegi iizere,
asidik hidroliz igslemi sonrasi elde edilen ¢ozelti ortaminda ve asidik hidrolizatin 40 g/L
Ca(OH), 1ile detoksifikasyonu sonrasi elde edilen ¢o6zeltilerde alkol iiretimi
gerceklestirilmesi miimkiin olmamustir (Sekil 4.14 a ve Sekil 4.14 b). Detoksifikasyondan
elde edilen ¢ozeltinin 100 g/L graniile aktif karbon ile muamelesi sonrasi elde edilen
coOzeltide ilk 18 saatlik siire icerisinde alkol {iretiminin gerceklestigi ancak ilerleyen stireyle
alkol ve seker konsantrasyonlarinda onemli bir degisiklik olmadigi goriilmektedir. Bu
sartlarda elde edilen maksimum alkol iiretimi ortamdaki glikozun ancak % 22 kadari

kullanilmak tizere 0,34 g etanol/g glikoz degerine ulasmistir (Sekil 4.14.c).

Ca(OH); ile detoksifiye edilen ¢ozeltinin MIBK ve EA ile dort kademeli ardisik
ekstraksiyonu sonucu elde edilen ¢ozeltilerden alkol iiretim sonuglarina bakildiginda, MIBK
ekstraksiyonu ile elde edilen ¢ozeltiden alkol {iretiminin yaklasik 30 saatte maksimuma
ulastig1 ancak bu siireden sonra artis gostermedigi goriilmektedir. EA ekstraksiyonu ile
tiretilen ¢ozeltide ise ¢ok sinirli bir alkol iiretiminin oldukg¢a yavas olarak gergekleserek 48
saatte maksimuma ulastig1 tespit edilmistir. MIBK ve EA ekstraksiyonuyla elde edilen
maksimum alkol konsantrasyonlar1 sirastyla 10,24 ve 1,92 g/L olurken, sekerin siirlt bir
miktar tiiketilmek iizere alkol iiretim verimlerinin 0,35 g etanol/g glikoz seviyelerinde

oldugu soylenebilir (Sekil 4.14.d ve Sekil 4.14.¢e).

Daha ileri seviyede bir detoksifikasyon gerceklestirilmek lizere MIBK ve EA
ekstraksiyonuyla iiretilen c¢ozeltilerin ilave olarak aktif karbon adsorpisyonuna tabi
tutulmasiyla elde edilen ¢dzeltilerden alkol tiretimine bakildiginda benzer bir egilimin var
oldugu goriilmekle birlikte tiretilen alkol miktarlarinin 6nemli seviyelerde arttig1

gozlemlenmistir. MIBK ekstraksiyonu ve aktif karbon muamelesiyle elde edilen ¢ozeltiden
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Sekil 4.14. Fermantasyon ¢aligmalarinin sonuglari (a) Hidrolizat ortami, (b) Detoksifiye edilmis ¢ozelti ortamu,
(c) Detoksifiye edilmis ve aktif karbon adsorpsiyonu uygulanmis ¢6zelti ortamu, (d) Detoksifiye edilmis-MIBK
Ekstraksiyonu yapilmig ¢6zelti ortamu (e) Detoksifiye edilmis-EA Ekstraksiyonu yapilmis ¢ozelti ortamu, (f)
Detoksifiye edilmig-MIBK Ekstraksiyonu yapilmis ve aktif karbon adsorpsiyonu uygulanmig ¢ozelti ortami,
(g) Detoksifiye edilmis-EA Ekstraksiyonu yapilmis ve aktif karbon adsorpsiyonu uygulanmis ¢ozelti ortamu,
(h) Sentetik glikoz ¢ozeltisi (kontrol) ortami ( OEtanol, ®Glikoz)

75



60 saatin sonunda 9,9 g/L. konsantrasyonunda alkol iiretildigi ve glikozun % 86’sinin
kullanimiyla alkol iiretim veriminin 0,47 g etanol/g glikoz seviyesinde oldugu
gorilmektedir. EA ekstraksiyonu ve aktif karbon adsorpsiyonu ile elde elde edilen ¢ozeltide
ise 48 saat sonunda 3,3 g/L. konsantrasyonunda alkol iretildigi ve glikozun % 43’iin
kullanimiyla alkol iiretim veriminin 0,34 g etanol/g glikoz seviyelerinde kaldig1 tespit

edilmistir (Sekil 4.14.f ve Sekil 4.14.g).

Kontrol amaciyla yapilan fermantasyon testinde, yaklasik 24 saat igerisinde glikozun
tamaminin tiikkenmesiyle tiretilen alkol konsantrasyonunun 12,2 g/L civarinda oldugu ve
verimin de 0,50 g etanol/g glikoz civarinda oldugu belirlenmistir. Bu deger 0,511 olarak

hesaplanan teorik verim degerine olduk¢a yakindir.

Fermantasyon calismalarindan nihai bir sonug olarak, piroliz siv1 {irliiniinden gelen
ve mikroorganizma tizerinde toksik etkilere sahip olan bilesenlerin inhibisyon etkilerinin
onemli seviylerde oldugu, her ne kadar inhibe edici fenolik bilesenlerin uzaklastirilmasi igin
cesitli detoksifikasyon varyasyonlari uygulanarak yapilan GC-MS analizleriyle bu
bilesenlerin uzaklastirilmasi biiyiik 6l¢iide temin edilmis olsa da, verimli bir fermantasyonun
gerceklestirilebildigini sOylemek glictiir. Bu durum biiylik 6l¢iide fenolik bilesenlerin
disinda ortamda bulunan ve cesitli detoksifikasyon senaryolar1 uygulanmasiyla da

giderilemeyen diger inhibe edici bilesenlerin var oldugu seklinde yorumlanabilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Mobilya iiretimi sirasinda biiyiik hacimlerde elde edilen MDF tozunun sabit yatakli

bir sistemde pirolizi ve piroliz sirasinda elde edilen s1v1 liriinde var olan levoglukozanin alkol

fermantasyonunda degerlendirilmesine yonelik olarak yapilan bu ¢alismada elde edilen

sonuclar asagida maddeler halinde siralanmistir.

Calisma esas olarak piroliz ¢alismalari ve piroliz sonrasinda elde edilen sivi iirtinden

biyoetanol iiretilmesi amaciyla yapilan ¢aligmalar olmak iizere iki temel kisima ayrilabilir.

Piroliz calismalarindan elde edilen sonuglar agsagidaki gibidir.

MDF tozunun yapilan yaklasik kisa analizleri ve bilesen analizleri 6nemli miktarda
ucucu madde ve sabit karbon igeriginin yani sira yapida kayda deger oranlarda seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bulundugunu gostermektedir. Ayrica MDF tozunun yapilan 1sil
deger analizleri alt 1s1 degerinin 4205 kcal/kg oldugunu gostermistir. Bu haliyle 6nemli
bir 1s1l degere sahip oldugu diisiiniilse de ¢cok ince partikiil boyutuna ve diisiik yogunluga
sahip oldugundan verimli olarak yakilmasi oldukg¢a gii¢ olan bir malzeme olarak
degerlendirilebilir. Bilesimi itibariyle bir atik biyokiitle olarak piroliz yontemiyle daha
degerli iirlinlere dontistiiriilmesi miimkiindiir.

Sabit yatakli bir piroliz sisteminde orijinal MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolize
ugratilmasiyla kati, sivi ve gaz iiriin verimleri iizerine sicakligin etkin bir parametre
oldugu tespit edilmistir. Artan sicaklik ile kat1 iirlin verimi azalirken, sivi ve gaz iiriin
verimleri genel olarak artmaktadir. Elde edilen iiriin verimlerinin genel olarak yavas
piroliz sistemleri icin elde edilen karakteristik degerlerle uyum gosterdigi sdylenebilir.
Orijinal MDF tozunun pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriinlerde yaklasik 9-10 g/kg
konsantrasyonunda levoglukozan varliginin yanmi sira 90 g/kg civarinda asetik asit
varlig1 s6z konusudur. Ayrica, elde edilen sivi {iriiniin bazi karakteristikleri itibariyle
tarimsal ve orman artig1 biyokiitlelerden elde edilen siv1 iirlinlerden bazi farkliliklar
gosterdigi belirlenmistir. Bu anlamda elde edilen s1v1 {iriiniin su igeriginin ve pH’sinin
daha ytiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durumun biiyiik 6l¢iide MDF iiretimi sirasinda

yapiya giren lire formaldehit recinelerinin varligindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
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Fosforik asit ile bir 6n isleme tabi tutulan MDF tozu 6rneklerinin piroliz 6zellikleri
orijinal MDF tozuna gore farkliliklar gostermektedir. Elde edilen s1v1 liriinlerin pH’lar1
ve su icerikleri dnemli dl¢lide azalmakla beraber, siv1 tiriindeki levoglukozan ve asetik
asit miktarlarinin da 6nemli seviyede arttig1 goriilmektedir. 400°C’de gergeklestirilen
piroliz islemi sonras1 s1v1 iirlindeki levoglukozan konsantrasyonunun yaklasik 66 g/kg’a
kadar arttig1 belirlenmistir. Bu nedenle degerli bir pirolitik seker olan levoglukozanin
MDF tozundan iiretilmesi durumu i¢in fosforik asit ile kaynatma seklinde yapilan bir
On islemin doniisiim verimini biiyiik dl¢iide arttirdig1 sdylenebilir. Bu durumun da daha
once literatiirdeki benzer ¢alismalarda yapidaki alkali ve toprak alkali metallerin asidik
On islemle uzaklagmasi nedeniyle, piroliz sirasinda levoglukozan’in bozunmasi {izerine
meydana getirdikleri katalitik etkinin azalmasindan kaynaklandigi diistintilmektedir.
Ayrica yapilan elementel analizler orijinal MDF tozunda % 4,3 civarinda olan azotun
uygulanan asidik 6n islem neticesinde % 0,5’e kadar diistiiglinii gostermektedir.
Fosforik asit 6n islemi MDF tozunun iire formaldehit re¢ine igcerigini 6nemli Olcilide
uzaklagtirmaktadir. Bu nedenle 400 °C’de fosforik asitle 6n islem gérmiis MDF’den
elde edilen s1v1 piroliz iiriiniiniin karakteristiklerinin orijinal MDF tozundan elde edilene
gore oldukca farkli oldugu sdylenebilir.

Fosforik asit ile 6n islem gdrmiis MDF tozunun pirolizinde elde edilen kati karbonize
irlintin 6zelliklerinin de biiylik dl¢iide piroliz sicakligiyla degistigi ve artan sicaklik ile
karbonize iirliniin ugucu madde igerigi diiserken, sabit karbon miktarinin arttigi
belirlenmistir. 400 °C sicaklikta elde edilen karbonize liriinlin sabit karbon analiz
sonuglariyla elementel analiz sonuclarmin biiyiilk uyum igerisinde oldugu ve tirliniin
karbon igeriginin % 80’e¢ yakin oldugu sdylenebilir. Ayrica yapilan 1sil deger
analizlerinde bu karbonize iiriiniin alt 1s11 degerinin 7370 kcal/kg civarinda oldugu ve
orijinal MDF tozu pirolizinden elde edilene bir miktar daha yiiksek bir 1s1l degere sahip
oldugu belirlenmistir. Bu nedenle bu firiiniin biriketleme gibi fiziksel bir islemle daha
kompakt ve kazan sistemlerinde yakilabilir hale doniistiirtilmek suretiyle yakit olarak
onemli bir deger arz edecegi diisiiniilmektedir. Ayrica MDF tozunun ince partikiillii
yapisi nedeniyle elde edilen karbonize iirliniin de ince partikiile yapida olusu ve diisiik
yogunlugu aktif karbon iiretiminde de kullanilabilecegi fikrini akla getirmektedir.
Piroliz sirasinda olusarak gozenekleri tikayan katran esaslhi bilesenlerin

uzaklastirilmasina yonelik kimyasal ve termal aktivasyon islemleriyle biiylik yiizey
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alanina sahip toz aktif karbon iiretiminde bir girdi olarak degerlendirilmesine yonelik
caligmalarin mutlaka yapilmasi gerektigi diistiniilmektedir.

e Piroliz sirasinda elde edilen kondense olmayan gazlarin 6nemli miktarlarda CO, CO,,
CHs ve H» gibi yanabilir bilesenler igerdigi ve 1s1 {retimi amaciyla
degerlendirilebilecegi anlasilmaktadir. Ayrica gazin bilesiminde bulunan ancak tayin
edilemeyen bilesenler arasinda, literatiir bilgilerine dayanilarak iire formaldehitin
bozunmasi sonucu olugsan amonyak ve hidrosiyanik asidin bulunmasinin muhtemel

oldugu diistiniilmektedir.

Fosforik asit ile 6n isleme tabi tutulan MDF tozunun 400 °C’de pirolizi sonucu elde
edilen s1v1 piroliz tiriiniiniin 6nemli levoglukozan igerigi nedeniyle, alkol fermantasyonunda
degerlendirilmesine yonelik calismalar yapilmistir. Bu amagla, levoglukozanin sulu
cOzeltiye aktarilmasi i¢in su ile ekstraksiyon calismalari, sulu ¢ozeltideki levoglukozanin
asidik hidroliz ile glikoza doniistliriilmesi ¢alismalari, elde edilen hidrolizatin Ca(OH), ile
detoksifikasyon ¢aligmalari, detoksifiye ¢ozeltinin aktif karbon adsorpsiyonu, metil izobiitil
keton ekstraksiyonu, etil asetat ekstraksiyonu, MIBK ekstraksiyonunu takiben aktif karbon
adsorpisyonu ve EA ekstraksiyonunu takiben aktif karbon adsorpsiyonu gibi ileri
detoksifikasyon c¢alismalart ve son olarak da alkol fermantasyonu c¢alismalari

gerceklestirilmistir. Bu ¢aligmalarda elde edilen 6nemli sonuglar asagidaki gibi siralanabilir.

e FElde edilen piroliz siv1 {iriiniinde bulunan yaklasik 66,5 g/kg konsantrasyonundaki
levoglukozanin, sulu faza alimmasi i¢in en uygun su:biyoyag orami 0,25 olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan bir ekstraksiyon islemi sonucunda % 92,5 verimle
elde edilen ekstraktin LG konsantrasyonu 61,5 g/L olarak tespit edilmistir.

e Sulu ekstraktin hidrolizi amaciyla asit konsantrasyonunun etkisini incelemek iizere
yapilan deneylerde en uygun H2SO4 konsantrasyonunun 0,54 M oldugu ve elde edilen
hidroliz veriminin % 86,7 oldugu tespit edilmistir. Asidik hidroliz ile elde edilen
hidrolizatin glikoz ve LG konsantrasyonlar1 sirasiyla yaklasik 59,2 ve 4,8 g/L olarak
belirlenmistir.

e Asidik hidrolizden elde edilen ¢ozeltinin Ca(OH); ile detoksifikasyonunun arastirildigi
deneylerde en uygun Ca(OH), konsantrasyonunun 40 g/L oldugu belirlenmistir. Bu
Ca(OH); miktar1 i¢in ortamdaki toplam fenolik maddelerin yapilan GC-MS analizlerine
gore pik alanlarinda orijinal yaga, ekstrakta ve hidrolizata gore sirasiyla % 82, % 51 ve

% 35 civarinda azalmalar oldugu s6ylenebilir.
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e lleri detoksifikasyon amaciyla Ca(OH). detoksifikasyonundan elde edilen ¢ozeltiye
aktif karbon adsorpsiyonu, MIBK ekstraksiyonu, EA ekstraksiyonu, MIBK
ekstraksiyonu-aktif karbon adsorpisiyonu ve EA ekstraksiyonu-aktif karbon
adsorpisyonu islemleri uygulanmistir. Orneklerin GC-MS analizlerinde gozlenebilen
fenolik bilesikleri tamamen kayboldugu goriilmektedir.

e Hidrolizat, Ca(OH); ile detoksifikasyon ¢6zeltisi ve ileri detoksifikasyon islemine tabi
tutulan ¢ozeltilerle alkol fermantasyonu ¢alismalar yiiriitiilmiis olup, en yliksek verimle
alkol {iretiminin Ca(OH), detoksifikasyonu-MIBK ekstraksiyonu-aktif karbon
adsorpsiyonu islemlerinin uygulandig1 ¢ozeltiden elde edilebildigi tespit edilmistir.
Yaklasik 24,5 g/L glikoz konsantrasyonuna sahip olan ¢ézeltiden yaklasik 60 st sonunda
9,9 g/L konsantrasyonunda alkol elde edilmis olup, alkol iiretim verimi 0,47 g alkol/g

glikoz olarak hesaplanmuistir.

Nihai bir sonug olarak mobilya tiretimi sirasinda bir artik olarak elde edilen MDF
tozunun piroliz islemiyle degerli ikincil {iriinlere doniistiiriilebilecegi sodylenebilir.
Uygulanan bir piroliz isleminde elde edilen s1vi, kat1 ve gaz piroliz iiriinleri ikincil yakitlar
olarak degerlendirilebilecegi gibi, 6zellikle sivi iirliniin basta pirolitik sekerler gibi ¢esitli
kimyasallar agisindan zengin olusu nedeniyle bu iirlinlerden ¢esitli {igiinciil {irtinlerin
tiretilmesi de miimkiindiir. Lignoseliilozik biyokiitle pirolizinde biiylik dlgiide seliilozun
degradasyonu sonucu olusan levoglukozan pek ¢ok amagla kullanilmak iizere
degerlendirilebilir bir iirlindiir. Levoglukozanin degerlendirilmesi icin olas1 yollardan biri
uygulanacak islemlerle glikoza doniistiirmek ve glikozu da fermantasyonla biyoetanol
tiretmek tizere kullanmaktir. Ancak piroliz sivi {riinliniin kompleks yapisi, bu amagla
kullanimin1 gili¢lestiren en Onemli faktordiir. Her ne kadar cesitli detoksifikasyon
islemleriyle fermantasyonu inhibe edici bilesenlerin uzaklastirilmast miimkiin olsa da, bu
durumda proses ekonomisinin ortadan kalkma riskinin s6z konusu oldugu diistiniilmektedir.
Ayrica piroliz sirasinda elde edilen kat1 karbonize iirliniin kimyasal ve fiziksel aktivasyon
islemleriyle aktif karbona doniistiiriilmesi ve kondense olmayan gazlarin da dogrudan yakit

olarak kullanilmasi konularinin 6nemli oldugu sdylenebilir.
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EKLER
EK. 1. Analizlerde Kullanilan Kalibrasyon Grafikleri
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Sekil E1.1. Levoglukozan ve asetik asidin HPLC analizleri igin elde edilen kalibrasyon grafikleri
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Sekil E1.2. Glikozun HPLC analizi i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi
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EKk. 2. Deney Sonuclarmma Ait Sayisal Degerler

Tablo E2.1. Sekil 4.2°deki Orijinal MDF tozunun farkl: sicakliklarda pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve
gaz iiriin verimleri

Sicaklik  Kati1 Agirlik Sivi Agirlik Gaz Agirlik
(~C) Verimi, % Verimi, % Verimi, %
200 49,10 24,24 26,66
250 42,50 27,01 30,49
300 31,05 34,01 34,94
350 30,11 35,97 33,92
400 29,95 35,90 34,15
450 29,12 34,90 35,98
500 28,25 34,82 36,93
550 27,04 35,36 37,60
600 26,46 35,80 37,74

Tablo E2.2. Sekil 4.4’deki Orijinal MDF tozunun farkl sicakliklarda pirolizi ile elde edilen siv1 {iriinlerdeki
levoglukozan (LG) ve asetik (AA) asit miktarlari

Sicaklik (-C) LG Kons.g/kg AA Kons.g/kg

200 7,970 33,45
250 7,050 81,80
300 10,30 90,49
350 9,340 89,56
400 7,780 91,66
450 8,140 93,04
500 10,75 89,94
550 7,060 91,22
600 8,405 95,56

Tablo E2.3. Sekil 4.5°deki Orijinal MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde edilen siv1 piroliz
dirtinlerinin, su igerigi, pH, TAN ve TBN degerleri

Sicaklik (¢«C)  Su lcerigi, % pH TAN, mg KOH/L  TBN, mg KOH/L

200 28,13 8,10 149,07 136,83
250 35,72 8,61 146,05 138,41
300 47,99 9,21 132,70 148,21
350 48,54 9,42 121,75 140,82
400 45,12 9,53 113,65 155,82
450 47,26 9,55 116,97 157,45
500 51,39 9,52 107,39 167,29
550 49,18 9,68 101,21 202,02
600 52,42 9,86 110,50 242,06
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Tablo E2.4. Sekil 4.5°deki Fosforik asitle muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi sonucu
elde edilen kati, s1v1 ve gaz {iriin verimleri

Sicaklik  Kati Agirlhik  Sivi Agirlhik  Gaz Agirhik

(°C) Verimi, %  Verimi, % Verimi, %
200 46,05 36,22 17,73
250 4421 36,90 18,89
300 31,12 39,88 29,00
350 29,15 41,07 29,78
400 28,15 40,26 31,59
450 29,05 40,56 30,39
500 28,25 40,82 30,93
550 27,04 39,36 33,60
600 26,46 40,80 32,74

Tablo E2,5, Sekil 4.7°deki Fosforik asitle muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile elde
edilen siv1 dirlinlerdeki levoglukozan (LG) ve asetik (AA) asit miktarlar

Sicaklik(eC) LG Kons,g/kg AA Kons,g/kg
200 31,53 40,750
250 52,26 54,790
300 59,06 73,280
350 62,88 122,65
400 66,55 130,69
450 62,44 143,16
500 56,31 136,07
550 51,83 135,55
600 54,92 115,78

Tablo E2.6. Sekil 4.8’deki Fosforik asit ile muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi ile
elde edilen s1v1 piroliz iiriinlerinin, su i¢erigi, pH ve TAN degerleri

Sicaklik (¢«C)  Su Icerigi, % pH TAN, mg KOH/L
200 30,56 4,45 301,67
250 31,03 3,94 423,34
300 31,57 3,91 452,69
350 35,56 3,87 458,42
400 39,07 3,86 451,80
450 39,98 3,83 439,53
500 43,08 3,26 446,22
550 43,59 3,25 477,00
600 50,14 3,45 371,57
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Tablo E2.7. Sekil 4.9°daki Fosforik asitle muamele edilmis MDF tozunun farkli sicakliklarda pirolizi sonucu
elde edilen kat1 karbonize iiriiniin yaklasik analiz sonuglari

Sicaklik Nem Kiil Ugucu Madde Sabit Karbon
() (Agirlikea),% (Agirlikea),% (Agirlikca),% (Agirlikca),%

200 3,24 0,93 54,21 41,61

250 2,92 1,32 37,96 57,80

300 2,67 1,26 32,37 63,70

350 2,74 1,26 19,37 76,63

400 3,10 1,28 17,80 77,82

450 2,74 1,63 15,03 80,60

500 3,23 1,36 12,29 83,12

550 2,99 1,38 8,490 87,13

600 3,66 1,31 6,540 88,49

Tablo E2.8. Sekil 4.10°daki Orijinal ve forsorik asitle muamele edilmis MDF tozlarinin 400-C’de pirolizi
sirasinda elde edilen kondense olmayan gazin bilesimi

Hacimce % Bilesim

Gaz Bilesen Orijinal MDF FA Muameleli MDF
Ha 13,87 12,63
CO 27,98 35,57
CO» 44,57 42,19
CH4 11,87 9,09
Diger 1,71 0,52

Tablo E2.9. Sekil 4.11°deki Piroliz sivi iiriiniiniin su ile ekstraksiyonu ¢aligmalarinda elde edilen LG
ekstraksiyon verimleri

Su/Bioyag LG Ekstraksiyon

Hacim Orani Verimi, %
0,100 64,25
0,133 71,71
0,200 83,89
0,250 92,85
0,285 91,43
0,333 94,30
0,500 93,82
1,000 92,76
2,000 94,13
3,000 92,39
4,000 93,93
5,000 95,60
7,500 94,13
9,000 97,25
10,00 95,55
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Tablo E2.10. Sekil 4.12’deki Asidik hidroliz deneylerinin Sonuglari

Ilave asit, pl Asit Kons, M LG kons, g/LL Glikoz kons, g/L Hidroliz Verimi,%

0 0,00 61,49 0,00 0,00
30 0,11 48,12 32,26 47,26
60 0,22 7,33 46,55 68,19
90 0,33 5,23 52,01 76,18
120 0,43 4,62 58,75 86,06
150 0,54 4,82 59,19 86,71
210 0,74 5,30 56,25 82,40
300 1,04 5,22 56,18 82,30
390 1,33 4,21 57,84 84,73
510 1,70 3,94 57,64 84,43

Tablo E2.11. Sekil 4.13’deki Ca(OH); ile gergeklestirilen detoksifikasyon deneylerinin sonuglari

Ca(OH), Kons., g/LL LG Kons, g/LL GlikozKons., g/l pH

0 4,80 59,10 0,20
5 4,22 58,36 0,26
10 2,92 55,82 0,35
15 3,38 57,36 0,53
20 5,18 55,84 0,84
40 6,07 56,34 3,90
60 5,28 57,56 4,77
80 3,63 46,76 7,26
100 7,05 33,78 10,30
120 8,70 4,440 12,29
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Tablo E2.12. Sekil 4.14°deki Fermantasyon ¢alismalarinin sonuglart

Siire (saat) Hiroliz Ortami Detoksifiye Detoks+ MIBK Eks Detoks+EA Eks.
Alkol Glikoz Alkol Glikoz Alkol Glikoz Alkol Glikoz
0,00 24,50 0,00 24,50 0,00 24,50 0,00 24,50
6 0,00 22,75 0,00 23,76 0,90 21,64 1,10 20,29
12 0,00 23,22 0,00 24,05 1,70 19,24 1,49 20,14
18 0,00 23,11 0,00 23,92 1,82 19,16 2,52 18,94
24 0,00 24,04 0,00 23,54 1,92 18,21 3,26 15,90
30 0,00 23,61 0,00 22,89 1,87 18,80 5,02 10,24
36 0,00 23,45 0,00 23,42 1,79 18,96 4,89 11,16
42 0,00 23,21 0,00 23,74 1,85 19,24 4,82 10,46
48 0,00 24,42 0,00 22,98 1,66 18,96 4,62 9,71
54 0,00 24,13 0,00 23,46 1,73 19,24 4,33 10,29
60 0,00 23,15 0,00 23,13 1,71 18,85 4,54 10,55
72 0,00 24,05 0,00 23,22 1,79 18,04 5,12 10,04
Siire (saat) Detoks+EA Eks. Det.+MIBK E+AC Det.+EA E+AC Sentetik Ortam
Alkol Glikoz Alkol Glikoz Alkol Glikoz Alkol Glikoz
0,00 24,50 0,00 24,00 0,00 24,50 0,00 24,40
6 0,00 22,21 2,43 18,29 0,00 22,69 1,76 20,84
12 0,00 22,01 3,05 16,55 0,56 21,44 5,65 12,43
18 0,45 21,56 3,62 15,19 1,46 19,87 8,83 5,12
24 0,61 21,11 3,79 14,89 1,89 18,21 11,57 1,04
30 0,85 20,83 4,15 14,10 2,56 16,74 12,21 0,00
36 1,12 20,03 6,15 10,45 2,91 15,56
42 1,46 19,56 7,24 8,19 3,23 14,21
48 1,92 19,05 8,16 6,64 3,31 13,95
54 1,89 18,86 9,66 4,40 3,29 14,02
60 1,79 18,52 9,91 3,45 3,39 13,85
72 1,80 18,24 9,80 3,13 3,52 13,91
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