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OZET

Bu ¢alismada, sarigam (Pinus sylvestris L.) odun talasi1 biyokiitle kaynagi olarak degerlendirilmis, sabit yatakli
reaktorde, katalizorlii ve katalizorsiiz (termal) pirolizi gergeklestirilmistir. Deneylerde piroliz iiriinlerinin
verimleri lizerine sicaklik ve katalizor tipi gibi parametrelerin etkisi arastirilmistir. 0,850-1,60 mm pargacik
boyutundaki deney 6rneklerinin pirolizi; 400, 500 ve 600 °C sicakliklarda, 5 °C/min 1sitma hizinda ve 30 ml/min
stiriikleyici azot gazi (N,) akis hizinda gergeklestirilmistir. Katalizor olarak Na,CO; ve K,CO; bazik tuzlari ile
FeCl; Lewis asidi kullanilmigtir. Sonug olarak, sicaklik ve katalizor tipinin kati, stvi ve gaz {iriin verimlerinde
etkili parametreler oldugu belirlenmistir. Ayrica odun talaglarindan katalitik piroliz yontemi ile elde edilen sivi
iiriinlerin biyoyakit veya degerli kimyasal madde olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle, biyoyakit, sarigcam (Pinus sylvestris L.), piroliz

BIO-OIL PRODUCTION FROM CATALYTIC PYROLYSIS METHOD OF
FURNITURE INDUSTRY SAWDUST

ABSTRACT

In this study, scots pine (Pinus sylvestris L.) sawdust was used as biomass resources. Catalyzed and uncatalyzed
(thermal) pyrolysis processes were conducted in a fixed-bed reactor. The effects of the parameters on pyrolysis
product yields such as temperature and catalysis type were investigated. The pyrolysis of the experimental
samples that have a particle size in the range of 0.850-1.60 mm were carried out at the temperatures of 400, 500
and 600 °C at the heating rate of 5°C/min. Nitrogen gas (N,) flow was used at the rate of 30 ml/min during the
process. Basic salts such as Na,CO;, K,CO; and Lewis acid (FeCl;) were used as catalyses. As a result, it was
determined that temperature and catalysis types were effective parameters in the yields of char, bio-oil and gas
products. Also it was determined that the conversion of wood materials into fuel or valuable chemicals with the
pyrolysis method is an applicable technology.
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1. GIRIS INTRODUCTION)

Son yillarda diinya giindemini mesgul eden iki 6nemli
sorun vardir. Bunlardan biri ¢evre problemleri, digeri
ise enerji krizidir. Fosil yakitlarin yanmasiyla bazi
sera gazlar; karbondioksit (CO,), metan (CHy),
azotoksit tiirevleri (NOy), ozon (O;), kiikiirtoksit
tirevleri (SOy), kiikiirthekzaflortir (SFe) gibi gazlar ve
su buhari ¢evreye salinmaktadir. Kiiresel 1sinmanin ve
iklim degisikliginin en biiyiik nedeni CO, saliniminin
sinirlandirilamamasidir.  Kisi  basmna diisen CO,
salmimu y1llik ortalama 5,4 tondur. Iklim bilimcilerine

gore 2050 yilina kadar CO, saliniminin kisi basina 2
tona kadar diisiiriilmesi gerekmektedir. Ayrica mevcut
fosil yakit kaynaklarmin  gelecekteki  talebi
kargilayamayacagi  disiincesi enerji  fiyatlarinda
stirekli olarak artiga neden olmaktadir [1,2].

Biyokiitle genel olarak bitki veya hayvan kaynakli
hidrokarbon igeren maddelerdir ve ¢ogunlukla
organik iceriklidir. Biyokiitlenin ¢esidine bagl olarak
icerigindeki inorganik madde miktar1 degisebilir.
Cogu biyokiitle kaynag: bitkilerden olusur. Bitkilerin
atmosferden CO, ve topraktan su alarak; bunlar
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giines 15181 ve klorofil kullanarak fotosentez yoluyla
karbohidratlara doniistiirmesiyle biyokiitle meydana
gelir [3]. Biyokiitle, gazlastirma ve pirolitik
stvilagtirma  gibi termokimyasal ya da biyolojik
yontemlerle ~ basit ~ monomerik  kimyasallara
doniistiiriilebilir. Piroliz; kati, sivi (biyoyag) ve gaz
triinler elde edilebilen bir ¢esit hidrokarbon geri
doniisiim siirecidir. Pirolitik sivi ise gelecegin enerji
ve kimyasal tedarik siirecinde 6nemli bir rol oynamasi
beklenen termokimyasal ¢evrim siireci ile elde edilen,
yiiksek enerjili ve katma degere sahip bir tirtindiir [4].

Biyokiitleden elde edilen yakitlarin smiflandirmasi
yakit 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in dnemli bir
yontemdir. Belirli bir gruba ait yakatlar, tiirii ya da
kokeni ne olursa olsun benzer davraniglar gosterir.
Atom oranlarina bagli smiflandirma bir yakitin 1sil
degerinin anlagilmasma yardimct olur. Atomik oran
yakitin hidrojen, oksijen ve karbon icerigine baglidir.
Bir yakitin st 1s1l degeri O/C ve H/C molar oranlari
ile iligkilidir. O/C molar orani yiikseldik¢e yakitin
igerigindeki oksijen miktar1 artar. Oksijen yakitlarda
1s1l degeri diistirdiigii ve korozyona neden oldugu igin
biyoyagin geleneksel yakitlar gibi kullanilmasini
engellemektedir. Yakitin H/C molar orani diistiikce
aromatik bilesenlerin miktar1 artar. Diger biitiin
hidrokarbon yakitlar arasinda biyokiitle en yiiksek
oksijen igerigine sahiptir. Bir yakitin atomik orani
jeolojik yas1 arttikca diiser. Ornegin petroliin H/C
molar orani 1,5-2,0 araliginda, O/C molar orani ise
0,06’dan disiiktiir [5-7]. Buna gore, biyoyaglarin
kalitesinin gelistirilmesinde en etkili metotlardan
birisi de biyoyaglarin igerigindeki oksijen miktarini
azaltan bir katalizoriin kullanilmasidir [8].

Literatiirde odun ve diger lignoseliilozik materyallerin
termokimyasal doniisim siiregleri sonucunda elde
edilen iriinler fiziksel ve kimyasal acidan pek cok
calismada incelenmistir. Nakai ve arkadaslari,
yaptiklar1 ¢alismada odun ve odun esasli kompozit
malzemelerin (yongalevha, liflevha ve kontrplak)
piroliz s1v1 iiriinlerin kimyasal bilesimini incelemisler
ve bu siwvilarin mantar gelisimi iizerindeki etkisini
arastirmiglardir.  Odundan elde edilen sivilarin
kimyasal bilesiminin odun esasli kompozit
malzemelerden ¢ok farkli oldugunu bildirmislerdir.
Mantar gelisimi testleri odun ve kompozitlerin
etkisinin farkli oldugunu ve kompozitlerin mantara
kargi daha etkili oldugu belirtilmistir [9]. Senséz ve
arkadaslari, kizilgam odun kabuklarinin 0,425< Dp<
0,6 mm tane boyutunda, diisiikk (7 °C/min) ve yliksek
(40 °C/min) 1sitma hizlarinda, 300-500 °C sicaklik
araliginda pirolizini gergeklestirmistir. Elde edilen
stvi Uriiniin ~ bliyllk oranda oksijenli aromatik
bilesenleri igerdigini bildirmislerdir. Ayrica sivi
iiriiniin H/C molar oraninin 1,2-1,4 araliginda olmasi,
H/C molar orani 1,5-1,9 arasinda olan ham petrolle
benzerlik gosterdigini rapor etmislerdir [10]. Gergel,
deve dikeni (Onopordum acanthium L.) bitkisini sabit
yatakli  reaktorde  pirolizini  gergeklestirmistir.
Sicaklik, 1sitma hizi ve katalizor oranlarinin piroliz
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iiriinlerin dagilimima ve elde edilen piroliz {irlinlerin
kimyasal kompozisyonlarina etkisini arastirmistir. 7
°C/min ve 40 °C/min 1sitma hizlarinda, farkli
sicakliklarda (350, 400, 500, 550 ve 700 °C) ve tane
boyutu 0,60<Tb<0,85 mm olan 6rneklerin pirolizini
gerceklestirmistir. Biyoyaglarin verimlerinin % 10
oraninda sepiyolit katalizorii varliginda, 550 °C‘de ve 40
°C /min 1s1tma hiz1 sartlarinda % 18,5’ten % 27,3’e kadar
arttigin1 rapor etmistir [11]. Heo ve arkadaslari,
mobilya talas atiklarii sabit yatakl reaktorde, farkli
piroliz (sicaklik, parcacik boyutu, besleme orani ve
gaz akis hiz1) sartlarinda  hizli  pirolizini
gerceklestirmiglerdir. Sonug olarak yiiksek sivi {iriin
verimi i¢in uygun sicakligin 450 °C oldugunu verimin
ise yaklasik % 65 bulundugunu belirtmislerdir [12].

Bu ¢aligmada, sarigam odunu talagindan katalizorlii ve
katalizorsiiz (termal) piroliz yontemi ile biyoyakit
iretimi amaclanmugtir. Katalizér olarak Lewis asiti
(FeCl;) ve bazik tuzlar (Na,CO; ve K,COj)
kullanilmigtir.  Piroliz yontemi ile sivilastirmada
sicaklik ve katalizor tipi gibi parametrelerin piroliz
sivi iirlin verimlerine ve bilesimine olan etkisi
aragtiritlmistir.

Tablo 1. Saricam odununun analiz sonuglar
(agirlikga %). (Analysis of scots pine)
Yontem Elementel
(Referans) analiz *
Nem [13] 9,05 C 46,77
Ucucu
Madde [14] 75,91 H 5,93
Kiil [15] 0.18 N -
Sabit podtan 1486 O° 47,30
karbon
Bilesen Yontem
analizi (Referans)
H/C
a-seliiloz [16] 49,53 molar 1,51
orani
o/C
Holoseliiloz [17] 68,69 molar 0,76
orani
Lignin [18] 2791
Ektraktif
madde [19] 5,57

* kbb: kuru kiiliiz bazda, ® farktan

2. MALZEME VE YONTEM (MATERIAL AND
METHOD)

Biyokiitle ve Katalizorler (Biomass and Catalysts)

Biyokiitle kaynagi olarak mobilya ve agag¢ isleri
endiistrisinde yaygin kullanim imkani bulan sarigam
(Pinus sylvestris L.) odun talasi kullanilmistir. 0,850—
1,60 mm pargacik boyutunda elenen 6rnekler ortamin
neminden etkilenmemeleri i¢in deneysel calismalar
stiresince agizlari kapali kaplarda muhafaza edilmistir.
Deneylerde kullanilan hammaddenin rutubet, kiil,
ucucu madde, sabit karbon, ekstraktif madde miktar
tayinleri, holoseliiloz, a-seliiloz, lignin miktar tayini
ve elementel analiz sonuglart Tablo 1°de verilmistir.
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Deneylerde kullanilan katalizoérler Merck Chemical
Group firmasindan temin edilmis olup, katalizorlerin

fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Tablo 2’de
verilmistir.
Tablo 2. Deneysel calismalarda kullanilan

A. Ozgifci, G. Ozbay

°C sicaklikta elde edilen biyoyaglarin
karakterizasyonu Elementel, GC-MS ve 'H-NMR
analizleri ile incelenmistir. Elementel analiz
sonuclarindan biyoyaglarin H/C ve O/C molar
oranlar1 hesaplanmustir.

katalizorlerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri (Properties e
of catalysts)
Fiziksel ve 1
Kimyasa] FeCl, Na,CO; K,CO; 91\\1 toplana siselenl - | /Real\tiil Tl i
Ozellikler . 7J} / I
Suda 920 g/l 220 g/l 1120 g/l \ \ ‘ -
Coziinirligii (20 °C) (20 °C) (20 °C) — /
Erime o o o 0
Noktasi 306 °C 854 °C 891 °C wc
Molar : ]
0 =
Kiitlesi 162,20 g/mol 105,99 g/mol 138,21 g/mol i il 323
3 3 3 - : . =
Yosunlugu 2,9 g/cm 2,53 g/em 2,43 g/cm G T T T e e T »
guniug (20 °C) (20 °C) (20 °C) o A e e e
Kiitle 1000 kg/m® 1100 ke/m’ 750 kg/m’ Sekil 1. Piroliz deney diizenegi (Experimental setup)
Yogunlugu
11,5-12,5  3.BULGULAR VE TARTISMA (FINDINGS AND
o 12001,  11,5(50 g/,
pH Degeri [,0,20°C)  H,0, 25 °C) (SOZgO/ISCIL;zO, DISCUSSION)
Piroliz Sicakliginin Etkisi (Effect of pyrolysis temperature)
2.2. Piroliz Deneyleri (Pyrolysis Experiments) Tablo 3’te sarigam odununun termal ve Kkatalitik
Piroliz  deneylerinde  sabit  yatakli  reaktdr  pirolizinden elde edilen iiriinlerin agirlikga % oranlari

kullanilmustir (Sekil 1). Buna gore; reaktér 120 mm
capinda, 210 mm boyunda ve 500 cm® hacminde, 316
paslanmaz celikten yapilmis olup, reaktorii gevreleyen
2000 watt 1sitict rezistansli, asbest ile izole edilmis
firin bulunmaktadir. Sisteme bagh iki adet 1sil ¢ift
bulunmaktadir. Biri firin sicakligini digeri reaktoriin
i¢ sicakligin1 gostermektedir. Her piroliz islemi igin
50 g talas reaktore yerlestirilmistir. Katalitik piroliz
deneylerinde ise agirlikga % 10 (5 g) katalizor, 50 g
talag bir beherde karistirilarak kullanilmistir. Reaktor
5 °C/min’lik 1sitma hizi ile 400, 500 ve 600 °C
sicakliklarda 1sitilmis ve piroliz sicakligl istenen
degere geldikten sonra bu sicaklikta 60 dakika
bekletilmistir. Piroliz islemi sirasinda olusan ucgucu
tiriinler, 30 ml/min akis hizindaki azot gazi ile buz
banyosu i¢inde bulunan sivi toplama siselerine
tasinmistir. Reaktérde kalan kati {riinin verimi
tartilarak bulunmustur. Reaktor, piroliz sonrasi azot
gaz akisi devam ederken oda sicakligina kadar
sogutulmustur.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 {iriin, dietil-
eter ile ekstraksiyon islemine tabii tutulmus ve ayirma
hunisinde organik faz ayrimi yapilmustir. Igerisinde
¢ok az miktarda bulunmasi muhtemel suyu gidermek
icin Na,SO,4 eklenmis ve daha sonra organik faz
stiziilmiistiir. Elde edilen organik faz vakum altinda
ve 25 °C sicaklikta doner buharlastiricida
buharlastirilarak biyoyag elde edilmistir. Her bir
piroliz deneyi sonucunda elde edilen kati ve siv1 {iriin
miktart ayr1 ayr tartilarak, gaz iirlin miktari ise kiitle
denkliginden yararlanilarak tespit edilmistir. Her
piroliz deneyi ii¢ kez tekrarlanmis ve standart sapma
kat1 ve siv1 iiriinler igin agirlikga £2.5 bulunmustur.
Termal ve katalitik piroliz deneyleri sonucunda 500

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 28, No 3, 2013

verilmistir. Piroliz deneylerinde yiiksek sivi {irlin
verimi 500-600 °C sicakliklarda elde edilmistir. En
yiiksek sivi verimi termal pirolizde % 56,4 ile 600
°C’de elde edilmistir. Katt {irlin veriminin sicaklik
artis1 ile birlikte azaldigi ve gaz {irlin veriminin
yiiksek sicakliklarda arttigi belirlenmistir. Wang ve
arkadaslari, cam odununun yavas pirolizinden 500-
550 °C araliginda % 60 oraninda yiiksek bir sivi verim
elde edildigini rapor etmislerdir [20]. Fagbemi ve
arkadaslari, odununun sivi iriin veriminin yaklagik
500 °C’de en yiiksek degere ulastigini ve 600 °C’nin
tistiindeki sicakliklarda ikincil reaksiyonlardan dolay1
gazlagsmanin arttigini bildirmislerdir [21]. Kullanilan
biyokiitle kaynaginin termal pirolizinden elde edilen
iiriin verimleri daha 6nce yapilmig olan ¢aligmalarla
uyum igerisindedir [22-23]. Buna gore biyokiitlenin
yavas  pirolizde yliksek sivi  iirin  verimi
hedeflendiginde piroliz sicaklik araligi 500-600 °C
olarak secilebilir

Tablo 3. Piroliz deney sonuglar1 (agirlikga, %) (Results
of pyrolysis experiments)

Sicaklik  Katalizor Gaz Sivi Kat1
(°C) Uriin Uriin Uriin
Termal 13,2 47,0 39,8

400 FeCl; 18,5 423 39,2
Na,CO; 26,6 41,0 32,4

K,CO; 23,9 44,0 32,1

Termal 16,5 52,5 31,0

500 FeCly 229 43,0 34,1
Na,CO; 26,4 453 283

K,CO; 26,9 447 28,4

Termal 18,4 56,4 25,2

600 FeCl; 24,1 433 32,6
Na,CO; 29,6 44 4 26,0

K,CO;4 28,6 44,5 26,9
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Katalizorlerin Etkisi (Effect of the catalysts)

Piroliz deneylerinde kullanilan hammaddenin katalitik
pirolizinde FeCl; katalizoriiniin kullaniminin termal
piroliz ile kiyaslandiginda gazlasmay1 arttirdigi, sivi
lirlin verimini azalttig1 belirlenmistir. FeCl; katalizorii
varliginda en yiiksek sivi lriin verimi (%43,3) 600
°C‘de elde edilmistir. Aho ve arkadaslari, sabit yatakli
reaktdorde 450 °C sicaklikta farkli yapidaki asidik
zeolit katalizorleri varliginda ¢am odununun pirolizini
gerceklestirmiglerdir. Asidik katalizorlerin sivi iiriin
verimini diislirdiigii rapor edilmistir [24]. Saricam
odun talasinin Na,CO; katalizérii varhiginda pirolizi
ile en yiiksek sivi iiriin verimi (% 45,3) 500 °C‘de
elde edilmistir. Termal piroliz verimleri ile
kiyaslandiginda Na,CO; katalizoriiniin sivi  {iriin
verimini  azalttigi  tespit  edilmistir.  Piroliz
deneylerinde K,CO; katalizoriiniin  kullaniminin
termal piroliz sonuglar ile kiyaslandiginda sivi1 {iriin
verimini diisiirdiigli, gaz {iriin veriminde ise artisa
neden oldugu tespit edilmistir. En yiiksek sivi {irliin
verimi % 44,7 ile 500 °C*de elde edilmistir (Tablo 3).
Benzer bir caligmada Zhong ve Wei, dort cesit
odunun termal ve K,CO; katalizorii varliginda 280,
320 ve 340 °C‘de pirolizini ger¢eklestirmislerdir.
K,COj;’1n katalizor olarak kullaniminin kati bakiyeyi
biitin test sicakliklarinda o6nemli o6lgiide azalttig
rapor edilmistir [25]. Bu c¢alismadan elde edilen
bulgular literatiir ile uyum saglamaktadir.

Biyoyaglarin Karakterizasyonu (Characterization of the
bio-oils)

Biyoyaglarin karbon, hidrojen ve oksijen yiizde
dagilimi ile H/C ve O/C molar oranlarinin
hesaplandig1 elementel analiz sonuglari Tablo 4’de
verilmistir.

Tablo 4. Sarigam odununun pirolizinden elde edilen
biyoyaglarin elementel analizi, H/C, O/C molar

oranlar1 (agirlikga %, kkb). (Elementel analysis of the bio-
oils obtained from the pyrolysis of Scots Pine sawdust)
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icerigini arttirdig1, oksijen igerigini ise % 35-40
oraninda azalttigi belirlenmistir. Bazik tuzlarin
biyoyaglardan oksijenin uzaklastirllmasinda etkili
oldugu sonucuna varilabilir. Hammaddenin H/C
molar orani ile termal ve katalitik piroliz sonucu elde
edilen  biyoyaglarin  H/C molar oranlart
kiyaslandiginda; biyoyaglarin H/C molar oranmin
distiigi belirlenmigtir. H/C molar orani diistiikge,
biyoyagdaki aromatik bilesenler artmaktadir. Diisiik
H/C molar orani biyoyagin olduk¢a aromatik yapida
oldugunun gostergesidir [26].

Sarigam odununun termal ve Kkatalitik pirolizinden
elde edilen biyoyaglarm O/C molar oranlar
incelendiginde; en diisik O/C molar oram1 0,25 ile
K,CO; katalizorii varliginda elde edilen biyoyagda
hesaplanmigtir. ~ Oksijenin  varligt  biyoyaglarin
kullaniminda 6nemli bir sorundur. Yiksek oksijen
icerigi biyoyagm 1s1l degerini diisiiriir ve diger fosil
yakitlarla karigmasii engeller [27]. Tablo 5’te GC-
MS analizleri ile biyoyaglarda tanimlanan o6nemli
kimyasal bilesikler; aldehitler, asitler ve esterler,
alkoller, ketonlar, benzen tiirevleri, fenoller ve Poli
Aromatik Hidrokarbonlar (PAH) olarak
simiflandirilmastir.

Tablo 5. Sarigam odun talaginin pirolizinden elde
edilen biyoyaglarin kimyasal bilesiminin
smiflandirilmasi (agirlikca %) (Classification of identified
compounds in the bio-oils from the pyrolysis of scots pine sawdust)

H/C o/C
Sarigam C H o? N  molar molar
oranli  orani
Termal 54,70 6,10 39,17 0,03 1,33 0,54
FeCl; 5537 5,12 3946 0,05 1,10 0,53
Na,CO; 68,78 7,17 23,19 0,09 1,24 0,26
K,CO; 6898 7,23 23,67 0,12 1,25 0,25
* Farktan

Tablo 4’¢ gore sarigam odun talaglarindan elde edilen
biyoyaglarda; en yiiksek karbon igerigi % 68,98 ile
K,CO; katalizorii varliginda, en diisiik karbon icerigi
ise % 54,70 ile termal piroliz deneylerinden elde
edilmistir. H/C molar orani en yiiksek termal piroliz
(1,33) reaksiyonundan, en diisiikk H/C molar orani ise
FeCl; katalizorii (1,10) varliginda belirlenmistir. En
diisik O/C molar oram1 0,25 ile K,CO; katalizorii
varliginda elde edilen biyoyaglarda tespit edilmistir.
Bazik tuzlarin katalizor olarak kullaniminin karbon
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Kimyasal Termal FeCl;  Na,COs K,CO3

Bilesikler

Aldehitler 10,17 42,25 4,28 1,44

Asitler ve 9,67 9,63 6,02 871

esterler

Alkoller 6,13 0,69 1,63 1,49

Ketonlar 4,49 6,92 3,65 4,96

Benzen 5,52 3,64 451 5,22

tiirevleri

Fenoller 32,34 16,80 42,82 43,08

PAH 2,03 5,20 3,09 7,24
Katalizorlerin biyoyaglarin igerigini degistirmede
etkili oldugu GC-MS analizleri ile agikca

goriilmiistiir. FeCl; katalizorii varliginda elde edilen
biyoyagin igerigi termal pirolizden elde edilen
biyoyagin igerigi ile kiyaslandiginda, FeCl;
katalizOriiniin biyoyagin icerigini degistirdigi ve
aldehit olusumuna yol agtig1 belirlenmistir (Sekil 2).
Bazik katalizorler varliginda elde edilen biyoyagda
fenolik bilesiklerin baskin bilesikler oldugu tespit
edilmistir. Bazik katalizorlerin varligi termal piroliz
ile kryaslandiginda biyoyaglardaki fenolik bilesiklerin
oranini bagil olarak arttirdigi, aldehitlerin, asitlerin ve
alkollerin oranini ise azalttig1 belirlenmistir. Branca
ve arkadaslar1, kayin odununun diisiik sicakliklardaki
pirolizini gerceklestirdikleri calismada; elde edilen
biyoyagin icerigini GC-MS analizi ile
aydinlatmiglardir. Aydinlatilan bilesiklerin 6nemli
kismini fenollerin olusturdugu bildirilmektedir [28].

Fenolik bilesiklerden 2-metoksi-fenol, 2-metoksi-4-
metil-fenol, 4-etil-2-metoksi-fenol, 2-metoksi-4-(2-
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propenil)-fenol ve  2-metoksi-4-(1-propenil)-fenol
biyoyaglarin igeriginde tespit edilen 6nemli fenolik
bilesiklerdir. Fenolik bilesiklerin yaninda, furfural,
9,12-oktadekadienoik asit (Z,Z)-metil ester, 1-
fenantirenkarboksilik asit ve 1,2-benzendiol sarigamin
termal pirolizinden elde edilen biyoyaglarda tespit
edilen 6nemli bilegiklerdir. Literatiirde; Ingemarsson
ve arkadaglari, ¢am odununun yavag pirolizinden elde
edilen biyoyaglarin; aldehitler, asitler, ketonlar ve
fenollerden olustugunu rapor etmislerdir [29]. Termal
piroliz elde edilen biyoyaglarda en baskin bilesikler;
siringol (2,6-dimetoksi-fenol), guaiakol (2-metoksi-
fenol)’dur. Bu bilesikler ligninin en &nemli birincil
bozunma riinleridir.

& m. ’Mi%l“iwww
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BT (m
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[A: Toluen, B: Furfural, C: 2-Metil-siklopentanon, D: 2-
Metil-2-siklopenten-1-on,E:5-Metil-2-furankarboksialdehit,
F: 2-Metoksi-fenol, G: 2-Metoksi-4-metil-fenol, H: 4-Etil-
2- metoksi -fenol, I: 2- Metoksi -4-vinilfenol, J: 2- Metoksi
-4-propenil-fenol, K-L: 2- Metoksi -4-(1-propenil)-fenol.
M: 1-(2- Furanli)- ethanon, N: Fenol.]

Sekil 2. Biyokayitlarin GC-MS kromotogramlar1 (a:
Termal, b: FeCl;, c¢: Na,COs, d: K2C03) (GC-MS
chromatographs of bio-oils)

Sarigam odununun termal ve katalitik pirolizden elde
edilen bioyaglarda icerik acisindan en Onemli farki

e e
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olan FeCl; katalizorii gostermistir. FeCl; katalizorii
varliginda elde edilen biyoyaglar onemli miktarda
furfural icerirken bu bilesikler bazik tuzlarla yapilan
deneylerde ise %1’in altinda pik alanlan
olusturmaktadir. FeCl; Kkatalizoriiniin aldehitlerin
olusumuna yol actig1 belirtilebilir. Furfural seliiloz ve
hemiseliilozlardan olusan prolitik bir {irlindiir. Yaygin
olarak organik ¢oziicli veya organik bir reaktif olarak
ilag, recine, gida katki maddeleri, yakit katki
maddeleri ve diger 6zel kimyasallarin {iretimi igin
kullanilir [30]. Lu ve arkadaglari, bir Lewis asidi olan
ZnCl, katalizoérii varliginda biyokiitlelerin  hizli
pirolizini gerceklestirmislerdir. Elde edilen biyoyagda
zengin furfural ve asetik asit olusumu gerceklestigini
bildirmislerdir [31].

d
e Ji"‘.‘_"T: m———
N

Sekil 3. Biyoyaglarm 'H-NMR spektrumlari a:
Termal, b: FeCl; katalizorii, ¢: Na,COj; katalizorii, d:
K,COj; katalizorii. (‘"H-NMR spectra of the bio-oils)

Sarigam odununun termal ve Kkatalitik pirolizinden
elde edilen biyoyaglarm 'H-NMR spektrumlar1 Sekil
3’te verilmistir. 6,5-9,0 ppm araliginda goriilen pikler
aromatiklere ait oldugu belirtilebilir. 5-6,5 ppm
araliginda fenolik ve olefinik yapilara ait pikler, 3,3-
4,5 ppm araliginda goriilen piklerin ise halka
birlestiren metilen gruplarina ait oldugu sdylenebilir.
'H-NMR spektrumlarinda 2,0-3,3 ppm araliklarinda
gozlenen piklerin ise aromatik halkaya o konumunda
CH;, CH,, CH protonlarma ait oldugu belirtilebilir.
Yaklasik 1,3 merkezli pikin ise aromatik halkaya 3
konumunda baghh CHj;, CH,, CH protonlarina ait
oldugu sdylenebilir. 9-10 ppm arasindaki pik tipik
aldehit pikidir ve yalnizca FeCl; katalizorii varliginda
elde edilen biyoyaglarda gozlenmistir. 'H-NMR
analiz  sonuglari GC-MS analiz  sonuglarini
desteklemektedir Saricam odun talaglarindan elde
edilen biyokayitlarin agirlikli  olarak  aromatik
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bilesikler icerdigi soylenebilir. 'H-NMR spektrum
sonuclart daha oOnce yapilmig caligmalarla uyum
igerisindedir [32-34].

4.SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Piroliz ~ iriin  verimlerini  etkileyen  &nemli
parametrelerden  birisi de  sicakliktir.  Piroliz
deneylerinde sicaklik artigtyla birlikte siv1 ve gaz {irlin
veriminin arttigi, kati {irlin veriminin ise azaldig1
belirlenmistir. Katalitik ve termal piroliz verimleri
kiyaslandiginda kullanilan tiim katalizorlerin siv1 {irin
verimini azalttigi tespit edilmistir.

Termal ve Dbazik tuzlarin Kkatalitik etkisinde
gergeklesen  biitin - deneylerden  elde  edilen
biyoyaglarin igeriginde fenolik bilesiklerin baskin
bilesikler oldugu tespit edilmistir. Bazik katalizorlerin
biyoyaglardaki fenolik bilesiklerin verimini arttirdigi
belirlenmistir.

Kullanilan katalizorlerin piroliz sivi {irlin verimine
¢ok onemli bir etkisi olmamakla birlikte katalizorlerin
piroliz ortaminda olusturduklar1 pH farkliliklarindan
dolay1 sivi iriiniin kimyasal bilesiminde 6nemli bir
etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Na,CO; ve K,CO4
gibi bazik tuzlarin varliginda elde edilen biyoyaglarin
Ozelliklerinde iyilesme saglamigtir. Bazik tuzlarin
biyokiitleden sivi yakit liretiminde katalizor olarak
kullanilmas1 Onerilebilir. Biyokiitlenin pirolizinde
hedeflenen iiriin 6zellikleri dikkate alinarak katalizor
secimi yapilabilir.

Mobilya ve agac isleri endiistrisinin en 6nemli atig1
olan odun talasimmin termal ve katalitik piroliz ile
yakitlara veya degerli kimyasal maddelere
doniisiimiiniin  uygulanabilir bir teknoloji oldugu
belirlenmistir. Uygun doniisiim ydntemleri ile bu
atiklarin yakin gelecekte enerji talebinin bir kismini
kargilayabilecegi diisiiniilmektedir.
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