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OZET

Glinlimlizde, bitkisel kiitlelerin sivi yakit ve farkli kim-
yasal hammaddelerin kaynagi olarak gtsterilmesi diglincesi bu
alandaki ¢egitli arastirma programlarinin geligmesine yolag-
migtir.

Kagit fabrikasi yan lriini olan, siyah 1ikOr, lUretildigi
yerde yakit olarak tiketilmektedir. Ancak, bu lirlinlin 1s1 de-
geri ¢ok digiiktiir. Bununla beraber, siyah likore sivi yakit
ve diger kimyasal girdilerin bir potansiyel kaynagi olarak
bakilabilir. Son yillarda, lignoselilozik materyallerin ya-
rarli yakaitlar ve kimyasal maddelere doniligtliirme metodlari
artatak dikkatleri ¢ekmektedir.

" Bu galigmanin amaglarai:

1.Siyah LikSrden elde edilen sivi yakitlari deZerlen-
dirmek ve diger lignoseliilozik yakitlarla rekabet edip ede-
meyecezini tartigmak,

2.Siyah likoriin katalitik piroliziyle elde edilen yagin
fraksiyonlarini, fenol-formaldehit regineleri imalatinda kul-
lanmak ig¢in, fenolik fraksiyonu geri kazanwak agisindan de-
gerlendirmek.

Bu galismada: a)Su, kiil miktarlari ve siyah 1likdriin su-
daki ¢Ozlinlirliigi, b) Siyah 1likdriin hidroklorik asitle wmuame-
lesi, c¢) Siyah likdrden-elde;edilén asidik ¢dkeleZin atmos-
fer'ba81n01nda katalitik pirolizi, d) Fenolik bilegiklerin
ayrilmasi, e) Piroliz ilirinlerinin distilasyonu incelenmig-
tir.

iv



SUMMARY

In our days, the idea that phytomass represents as a
source ol liquid tuel and of ditferent chemical raw mate-
rials has led the development of various research program-
mes in this field.

Black liqueur, it is a pulp factory by-product, has
been consumed as a combustible material in situ, but calori-
tic value of this product is very low. However it can be con-
sidered as a potential source of liqued fuels and other chemi-
cal freedstocks. Recently, the conversion methods to useful
tuels and chemicals of lignocellulosic materials are increa-
singly attractive attention,

The objectives of this study are:

1. To evaluate liquid fuels obtained trom the black
liqueur, and to discuss whether it will be competitive with
other lignocellulosic tuels.

2. To evaluate fractions of 0il obtained by catalytic
pyrolysis of the black liqueur aspect to recover a phenolic
fraction for use in wmanufacturing phenol-formaldehyd resins.

In this work was iavestigated on detailed studies:

These are: a) Amounts of water, ash, and solubility of
the black liqueur in water, D) Treatment of the black liqueur
with hydrochloric acid, ¢) Catalytic pyrolysis ot acidic pre-
cipitate from the black liqueur at the atmospheric pressure,
d) Isolation of phenolic compounds, e) Distillation of pyro-
litic products



I. GIRIG .,

Diinya'da hizli sanayilegme ve niifus artigi sebebiyle )
enerji ihtiyaci her gin biraz daha artmaktadir. Birinoilyeé
nilenemeyen enerji kaynaklarindan fosil mengeli (ham pet-
rol, komiir, tabii gaz) olanlarin mevcut rezervi sinirli ol-
dugundan bu kaynaklar tiikenmeye mahkumdur. Dinya enerji ih-
tiyaci, bliylik 8lgiide, yenilenemeyen enerji. kaynaklarindan
kargsilandigindan, bu kaynaklarl ikame edecek yeni kaynaklar
bulunmadigi takdairde, buyﬁk bir enerji a¢igfi ve bunun sonu-
cu olarak.da enerji krizi ortaya ¢ikacaktir. 1974 yilinda
5,67x1013 Kwh olan diinya enerji ihtiyacinin, 2030 yilinda
3,07}(1014 Kwh olacagi tahmin edilmektedir.

Yenilenebilir seliilozik veya lignoseliilozik materyal-
lerin, yenilenemeyen fosil wmateryallerle rekabet edebilecek
yakitlara doniigtiiriilmesi aragtirmalarinin yanisira; ligno-
seliilozik kaynaklardan,farkli amaglarla kullanilabilecek,
kimyasal hammadde Uretimi lizerinde de aragtirmalar slrdiril-
mektedir. (Eager ve dig., 1983; Gallivan,ve dig.,1983)

1979 yilinda Tlirkiye 2, 6x10 7 ton tahil iretimiyle, ta-
hil lireten iilkeler arasinda 9. sirada ve 1,’76x107 ton bug-
day tiretimiyle (diinya tiretiminin %4,2'si) 7. sirada yer
almigstir. Tahil sapinin kalorifik degeri, yliksek kaliteli
kdmiiriinkinin yaklagik yarisina egdegerdir.lUretilen her 1lXg
bugdaya kargilik elde edilen bugday sapir verimi 1,5-4,0 Kg
arasinda degigmektedir. Buna gdre, Tirkiye'de iUretileén
bugday sapinin kalorifik degeri, en az, 9,2x1010 Kwh ener-
jiye egdegerdir. Bu enerji, Tlrkiye'nin yilda tilkettigi
tiim enerjinin yaklagik i¢ kati kadardir. 1977 yilinda Ul-
kemizde tiiketilen enerjinin %53,8'i petrolden olmak lzere,
toplam y72 8'i fosil yakitlardan saglanmigtir.(Enerji ve
Petrol s sorunumuz, 1979) Enerji yoniinden biliyiik 6lgiide diga
bagimli olan Ulkemiz igin, lignoseliilozik kaynaklarimizin,
yeterince degerlendirilmesinin Onemi bir kat daha artmakta-
dir.

Kazgit sanayiinde, 1breli aga¢ odunlarindan alkali siilfat
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metoduna gore seliiloz liretilmektedir. Bu iiretim esna-
sinda, "siilfat 1ikdri" veya "siyah likdr" adi verilen si-
yah renkli, sulu bir artik ¢dzelti meydana gelmektedir.
Bu ¢Ozelti, iginde, pioses esnasinda il8ve edilen kimyasal
reaktiflerden bagka, suda ¢Gziinen sodyum tuzlari halinde
pargalanmis lignin ve monokarboksilli yaZ ve rec¢ine asitle-
rinin sodyum sabunlari bulunmaktadir. Bu sabunlari tegkil
eden asitlerin, yaklasik olarak, %32,5'i formik, %45,6's1
asetik ve %21,9'u ise yag ve regcine asitleridir. Yag ve
regine asitlerinin sodyum sabunlari k@plik halinde sivah 1li-
kdrin Ust ylizeyinde ylizmekte ve siyricilarla siyrilmak su- —-
retiyle ana ¢tzeltiden ayrilmaktadir. Siyah likdriin lizerin-
de ylizen bu koOpligiin %¥10-30'nu, baglica monoterpenler
(izoprenin Clo dimerleri) den olusan, terebantin tegkil
etmektedir. Bu terebantine "siilfat terebantini" ada veril-
mektedir, Terebantin ve sabunlarin karigimindan meydana ge-
len koplige ise "tall-oil" adi verilmektedir. Tall oil, Is-
kandinav lilkelerinde "gam yaZi" yerine kullanilan bir te-
rimdir, Tall oil mineral asitlerle muamele edilmek sure-
tiyle ihtiva ettigi yag ve regine asitleri geri kazanil-
maktadir, geri kalan siyah likdrde ise baglica modifiye
olmus ligninin sodyum tuzlari ve kimyasal katki maddeleri
bulunmaktadir. Sunulan bu tez g¢aligmasina konu olan nu-
munelerden biri, seliiloz lretiminde artik yan liriin olarak
ortaya gikan siyah likdrden alinmigtir. Kargilagtirmalara
esas olmak iizere, difer bir numune olarak ise ladin odunu - —-
unu alinmlgtlr. '
 Tall oil'i uzaklagtirilmig siyah 1likdr %60 kuru madde
ihtiva edinceye kadar suyu buharlagtirildiktan sonra, iire-
tildizi tesiste yakit olarak, pigirme kazanlarinin isitil-
masinda, kullanilmaktadir. Siyah likdriin bu gekilde tilketil-
mesi ekonomik olmamaktadir. '
Bu aragtirmanin amaci siyah 1likori sivi yakit ve kim-
yasal maddelere dbniigtiirmektir. Bu amaca ydnelik olmak
{izere uygulanan iglemler agagidaki. gibi Szetlenebilir.
1. Siyah 1likdril, kimyasal igleme tabi tutmaksizin,
dogrudan piroliz etmek ve elde edilen lirlinleri fraksiyon-

lamak,
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2. Siyah likorii~katalitik pirolize tabi tutmak ve elde
edilen iriinleri._incelemek,

3. Elde edilen sonuglari ladin odunu unundan elde edi-
len sonuglarla kargilagtirmaktir.

I.1, Lignoseliilozik Materyaller

Zsas yapilari holoseliiloz (seliiloz + hemiseliiloz) ve
ligninden olugan odun,odunsu ve otsu bitkilere lignoselii-
lozik materyaller adi verilmektedir.

Bitki geligiminin ilk adimi olan fotosentez olayi, ayni
zamanda, bitkilerde meydana gelen bir dizi kimyasal reaksi-
yonlaran da baglangicidir. CO, ve HZO‘un yanabilir bilegik-
lere indirgendigi, bu reaksiyonlar igin gerekli enerji gii-
neg iginlarindan saglanmaktadir. Bitkilerin, bu suretle bi-
riktirdikleri giineg enerjisi, Onemli alternatif enerji kay-
naklarindan biri olarak gtsterilmektedir.

Odun bilegenlerinden seliiloz, ‘Qé$itli heksozlardan ve
pentozlardan miitegekkil polimerik yapida bir maddedir. Po-
limerlesme derecesi 3000-6000 dir. Seliilozun hidrolizi so-
nucu, depolimerlegme tiriinleri olarak, polimeri meydana ge~
tiren heksozlar ve pentozlar elde edilmektedir.

Hemiseliiloz da, heksoz ve pentozlardan meydana gelen
polimerik bir maddedir, Ancak, seliiloza nazaran, hemigselii-
lozun polimerlesme derecesi g¢ok digiik olduZundan hidrolizi
kolayca bagarilabilmektedir,

Agag cinsine gbre odunlar sert ve yumugak olmak lizere
ikiye ayrilmaktadir. Yumugak odunlar genellikle ibreliler
(igne yapraklilar) tegkil etmektedir. Odunda pentoz (ksiloz
gibi) polimerlerine pentozanlar (ksilan gibi), heksoz (gli-
koz gibi) polimerlerine ise heksozanlar (glukan gibi) ada
verilmektedir. Ibreli kabuksuz bir odunda %1 arabinan, %6
ksilan, %16 mannan %48 glukan ve galaktan, %27 Klasan
" Lignini ve %U,1 kul bulunmugtur (Shaflzadeh ve Stevenson, 1982).
Ekstraktivleri uzaklagtirailmig kuru odun iizerindeun bilegenler;
yumugak odunlarda %4% seliiloz, %28 hemiseliiloz ve %29 lignin,
sert odunlarda %45 seliiloz, %36 hemiseliiloz ve %22 lignin olarak
tayin edilmistir (Rydnolm, L98O).



Seliiloz ve hemiseliilozun yapilari kat'iyetle aydinlati-
labildigi halde, odunun diger polimerik bilegeni olan lig-
ninin kimyasal yapisi tam olarak aydinlatilamamigtir. Odun
ligninini ilk olarak, 1838 yilinda, Payen izole etmigtir,
Payen, bu odun bilegenine kabuk baglayici anlamina gelen
"lignin" adini vermisfir. Lignin odundan izole edilirken «..
odundaki orjinal yapisi muhafaza edilemeyerek, mekanizmasi
bilinmeyen bir gok kimyasal degigmelere maruz kalmaktadir.

Ligninin yapisini aydinlatmak Uzere yapilan galigmalar,
bzellikle yan zincirlerde bulunan fonksiyonel gruplarin teg-
hisi lizerinde yogunlagmaktadir., Lignin yapisinin yumusak o-
dunlarda, sert odunlarda ve otsu bitkilerde farkli oldugu
bilinmektedir. Lignin, igerisinde metoksi (-OCH3) gruplari
bulunan fenolik bilegiklerle karakterize edilmektedir.

-

I.2. Siyah Likdr Uretimi

Siyah 1lik8r, odundan siilfat (kraft) metodu ile seliiloz
iiretimi prosesinde, bir yan iriin olarak elde edilmektedir.
Siilfat metodu, her cins oduna uygulanabilirse de, daha gok
recgineli agaglara ve kamig, saman gibi silis ylizdesi yliksek
bitkilere uygulanmaktadir., Siilfat metodunun istiinligi proses-
te kullanilan reaktiflerin odundan seliiloz izole edilirken
oksi-seliiloz tegekkiiliini en az seviyeye indirebilmesidir.
Siilfat prosesi uygulanirken ortamin siirekli olarak indirgen
tutulmasina dikkat edilmektedir.

Siilfat metodunda kullanilan kimyasal reaktiflér sodyum
hidroksit ve sodqu slilfiirdir. Metoda "siilfat metodu" adi
verilmesinin sebébi, sodyum siilfiir elde etmek igin gikig
maddesi olarak sodyum siilfat kullanilmasindan ileri gelmek-
tedir. NaZS, odun Hzerinde 1limli bir etki yapmakta ve in-
dirgen dzelliginden dolayi reaksiyonlar sirasinda seliilozun
oksi-geliiloza ddniismesini, bilyik Slglide dnlemektedir.

Pigirme sicakliji 160-182°C ve pigirme siiresi 3-4 sa-
at kadardir. Pisirme prosesi sonunda lignin tamamen ¢Gziine-
rek siyah artik sularina karigmaktadir. Selililoz, hiicreli

e
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vakum siizgeglerinden siiziilmek suretiyle bu ¢ozeltiden ayril-
maktadir. Proseste ibreli aga¢ odunu kullanilmigsa, sogutu-
lan siyah 1ikoriin ylizeyinde kahverengi bir kopiltk tabakasa
(tall o0il) meydana gelmektedir. Tall oil geri kazanilarak
bilegenleri olan terebantin, yag asitleri ve regine asitle-
rine fraksiyonlanmaktadir.

I.3., Numune Alinmasi

Bu galigmada kullanilan siyah 1ikdr numunesi, SEKA Ak-
deniz Milessesesi (Tagucu-Silifke) Kagit Fabrikasi silfat
prosesi yan iirtinlinden alinmigtir. Siyah 1likdrin bilegimi ve

baz1i teknolojik dzellikleri Tablo I.l'de verilmigtir.

Tablo I.l. Siyah likdriin bilegimi ve bazi teknolojik

ozellikleri,
Kuru madde %60, 8
Kuru maddedeki organik madde %61,8
Kuru maddedeki anorganik madde %3841
Kuru maddedeki lignin %26,3
Bome derecesi (Be!') ' 56
1 g'ini ndtrallegtirmek igin ' 0,061 (g)

gerekli HCl miktari

Siyah 1likdriin 6zel firinlarda yakilmasi sonucu geriye kalan
(yanma&an)kﬁl ve anorganik maddeler firindan erimig halde gik-
maktadir, Yanma sirasinda siyah likdr iginde bulunan NaOH,
Nazcos'a donlismektedir.

I.4. Lignoseliilozik Materyaller Uzerine Yapilan Arag.

tirmalar

Qdun lignini lizerine yapilan aragtirmalar sonucu ¢ bin-
den fazla patent alinmig olmasina ragmen, lignin halihazirda
sanayide ekonomik olarak degerlendirilememektedir. Son yillar-
da, lignoseliilozik materyallerin sivi yakitlara ve kimyasal



hammaddelere doniigtiirllmesi konusunda aragtirmalar siirdiiriil-
mektedir (Boocock ve dig.,-1982;:Eager ve dig., 1982). Ligno-
seliilozik materyallerin sivi yakitlara donligtiiriilmesi konu-
suhda yapilan g¢aligmalar baglica dort yoldan yliritiilmektedir:

1. Baglica etilalkol liretimini esas alarak yapilan odun
hidrolozi (Oshima, L965),

2. Alkali katalitik sulu ortamda CO ve/veya H, ile sivi-
lagtirma (Eager ve dig.,1982; El-Saide, 19Y7; Eager ve dig.,
1983% )/

3. Raney nikel katalizdrii kullanmak suretiyle sulu or-
tamda H2 ile sivilagtirma (Boocock ve dig., 1982).

4. Piroliz yoluyla sivilagtirma (Scott ve Piskorz, 1982;
Beckman ve Boocock, 198%).

Son Ug donligim metodunda, doniigiim islemleri sirasinda
hammadde belirli bir Glglide termal bozunmaya maruz kalmakta-
dir.

Ninai Hriin olarak etilalkol ve bunun yanisira bir ¢ok
kimyasal madde lUretimine yonelik odun hidrolizi konusundaki
aragfirmalar tazeligini muhafaza etmektedir (Shafizadenh ve
Stevenson, 1382; Antonoplis ve dig., 198%). Basing altinda
hidrojenlendirme metodu ile odun ve odunsu materyallerden pek
¢ok organik madde elde edilebilmektedir (Giirkan, 1945).,Lig~
noselilozik materyallerin lignin bilegeninden g¢ok sayida
slibstitile tenol elde edilebilecegi rapor edilmektedir.(Eager
ve dig., 1983).,Bu yolla elde edilen fenolik bilegiklerden
fenol-formaldehit regineleri liretilebilecezi bildirilmektes
dir (Gallivan ve dig., 1983).

En Onemli alternatif enerji kaynaklarindan biri olarak
gosterilen, lignoseliilozik materyallerden optinum:yararlana-
bilme konusu lzerinde aragtirmalar siirdiirilmektedir. Bu gaye
ile; bugday sapindan metan gazi liretimi (Fischer ve dig.,
198%), domates ve getftali artiklarinin metan gazina donigti-
rillmesi (Hills ve Robezts, 1986), tahil tozunun su buhari 1ile
gazlagtlrllmas1 (Hoveland ve dig., 1983). odundan, fermantas-
yonla aikollere donligtiirlilebilecek, gekerler liretimi (Antano-
polis ve dig., 198%), odunun hidrolizle sivilagtirilmasi
(Beckman ve Boocock, 198%), odunun Raney-nikel katalizori ya-
ninda su ve hidrojenle sivilagtirilmasi, odunun hizli piroli-
zi, tahil sapi-giibre karigiminin metana donligtiriilmesi (Has-
himoto, 1985),konularinda gergeklegtirilen bilimsel galisma-
lar zikredilebilir.
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Bu ¢aligmalara ek olarak, son yillarda, bitkisei kay-
naklardan elde edilen bitkisel yagilarin yakit dzellikleri
(Georgin ve dig., 1985), bu yaglarin diesel motorlarinda
yakit olarak kullanilmasi (Pryor ve dig., 19Y85) ve odun
yaglarinin siiperkritik gaz ekstraksiyonu metoduyla geri ka-
zanilmasi (Demirbag, L980) konularinda da aragtirmalar ya-
pilmaktadir.

Bitkisel yaglarin dlesel motorlari igin yakit olarak
kullanilmasi yeni degildir. >r. Rudolph Diesel 190U yili Pa-
ris Teshiri'nde kendi motorlarindan birini, yakit olarak yer-
flstlgl yvagl kullanmak suretiyle galigtirmigtir.(Nisschke ve
Wilson, 1965).

I.5. Biyokiitle Enerji Kaynaklari

BiyokiitLle (Biomass) enerji kaynaklari agagidaki gibi sa
nitlandirilabilir:

1. Belediyeye ait kati gopler,

2. Belediyeye ait kanalizasyon gamurlara,

%. Hayvan atiklara,

4, Sanayi artik ve atiklara,

5. Tahil artik ve atiklari,

6. Orman iriinleri ve atiklari.

Bu guruptaki materyaller mikrobiyolojik veya termokimya-
sal doniliglimle enerji liretiminde hammadde olarak kullanilabil-
mektedir. Rantabl donliglim igin kalorifik deZeri nisbeten yiik-
sek olan tarimsal atiklar digqp atiklardan daha g¢gok tercih e-
dilmektedir.

Tarim atik ve artiklari pekgok enerji donisiimlerine el-
verigli materyallerin ve oldukg¢a bol miktarda bulunmaktadair.
Ancak taraimsal atiklardan enerji kaynazi faydalanma, tizibi-
lite agisindan, bazi faktorlere baglidir. Bu faktorler aras-
Ssindaj teknik ve ekonomik kisitlamalar, sosyal ve gevresel
baskilar sayilabilir.Ayrica dikkate alinmasi gewmeken bir hu-
~ sus da, atiklarin kalitesi, miktari ve mevsimlere gore stok-
larinin degzigmesidir.

Tarimsal atiklar baslica iki ana gurupta toplanabilir:
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Hasattan sonra toprakta kalan atiklar; misir, pata-

tes, bugday vb.,

2 iglenen lirlinlerden arta kalan atiklar.

Piring kabuklari harig, tarim atiklari normal olarak
%15 nem ihtiva etmektedir. Tarim atiklarinin kalorifik deger-
leri 11500-18600 Kj/Kg arasinda deZismektedir. Xiul oranlara
ise %4-20 arasinda degismektedir. » ‘

Atik, genel anlamda herhangi bir materyalin istenilen

Xisminin ayrllmas%yla geri kalan kismidir. Biyoklitle stok-

larinin potansiyel hesabinda agajidaki faktbrler dikkate

alinmaktadir: ,
1. Atik faktord,
2. Enerji muhtevasi veya 1s1 degeri (calorific value),
3. Atik Uretim potansiyeli,
4, Mineral ve biyokimyasal madde muhtevasi,
5. Selﬁloz{lignin ve ham protein muhtevasi,

6.
Te

Nem miktari,
Kl miktari., ~
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II. BIYOKUTLE DONU$UM ISLEMLERI
IT.l, Girig

Tarimsal atiklarin potansiyeli, mevsimlere gore bulu-
nabilirlizi, kimyasal bilegenleri gibi dzellikleri tesbit
edildikten sonra, uygun bir prosesle, enerji kaynaZi ola-
rak kullanilmaya elverigli bir materyal haline getirilmesi
gerekmektedir, Bu gaye ile uygulanmakta olan iglemler dort
ana grupta toplanmaktadir:

1. Hemiseliiloz ve seliilozun hidrolizi,

2. Biyokimyasal doniigiim iglemleri,

3, Termokimyasal doniiglim iglemleri,

4. Dogrudan yakma iglemleri.

I1.2. Hemiseliiloz ve Seliilozun Hidrolizi

Lignoseliilozik materyailerin hidroliz edilebilen bile-~
genleri hemiselliloz ve seliilozdur. Hidroliz proseslerine ge-
kerlestirme (saccharification) adi da verilmektedir. Seker-
legtirme nisbeten basit bir reaksiyon olarak bilinmektedir.
Hidroliz genel olarak (a) asit katalizdrle ve (b) enzimle
gergeklegtirilmektedir. Asit hidrolizinde katalizdr olarak
hem siilfirik asit, hem de hidroklorik asit kullanilabilmek-
tedir. Odun hidrolizi 1aboratuéardagok bagit tarzda, kan-
titatif olarak, gergeklegtirilebilir. Hidroliz prosesini,
ticari amagla, sanayide uygulamak stz konusu oldugunda
birgok problemier ortaya gikmaktadir. En Ynemli gligliikler,
proseste kullanilan katalizér asidi geri kazanmak, aside
dayanikli malzeme kullanmak, ekipman dizayni ve hidroliz de-
polimerlegme tiriinleri olan gekerlerin rafinasyonu gibi konu-
larda ortaya Qlkmakfadlr.
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Hemiselﬁloz selulozdan daha kolay hidroliz olmaktadair.
Dekompozisyon hlZl 100 deta daha biiyiik oldupundan, hemiseliiloz

yalniz bagina dekompoze edilebilmekte ve selektif olarak uzak-
lagtirilabilmektedir. Reaksiyon denklemi agagidaki gibidir:

¢, H,.,.0
. () ™M¥y"10Y%
(05H804)n1'(c6H1005)n2 * (n) +n,)H,0 > entoz
hemiseliiloz *
nyCeH) 50
heksoz

%1-16 asit konsantrasyonunda ve 70-140°C sicaklikta uygulanan
ve odundan hemiseliiloz pentozlarini uzaklagtirmaya yarayan hid-
rolize Onhidroliz (prehydrolysis) ad1 verilmektedir. Etkili bir
hidroliz igin asit konsantrasyonu azaldik¢a sicaklik ylikseltil-
mektedir.

Seliilozun hidrolizi odunun ana hidroliz reaksiyonu olarak
verilmektedir:

' g*
heksozan heksoz

Reaksiyonunda heksozlar meydana gelmektedir. Heksozlarin
bozunmasiyla:

Cgily, 0 ——> C4H,(CO)COOH + HCOOH
heksoz . levulinik asit  formik asit

yan reaksiyonu da cereyan etmektedir. Ana hidroliz reaksiyonunun
cereyan etmesi, fakat yan reaksiyonlarin cereyan etmemesi igin
gesitli sakarifikasyon prosesleri geligtirilmigtir. Bunlar iki
grupta toplanmaktadir: (a) Konsantre asit-diigiik sicaklik proses-
leri, (b) Seyreltik asit ylksek sicaklik prosesleri. Udic-
Rheinau hidroliz prosesiqde 100 kg odundan elde edilen iirlnler
Sekil II.1.'de (Oshima, 1965), bitkisel kiitleye uygulanan do-

niigiim iglemleri Sekil II.¥.'de, bitkisel materyallerden elde
edilen pidroliz iirlinlerinin kimyasal degerlendirme imkanlari
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100 kg odun

On hidroliz

-

L

1
Kurutma

22 kg hemiseliiloz

4

1

Ana hidroliz

k

50 kg lignin

Asit

i’

Son hidroliz

Iyon degi

stirme

N

Buharl

agtirma

Kristall

endirme

l

Ana likdrde 8,5 kg
geker

31 kg kristallendiril-
mig glukoz

5ekil II.1l. Yeni Rheinau Prosesihin klitle dengesi

ve akig diyagrami.
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'lFermantasyon

— Alkoller (etil-butil-

i izopropil)

—Polioller (gliserin,
- glikol)

L Ketonlar (aseton)

Maya
L—Asitleér (laktik,asetik
butirik)

— Dehidrasyon

"f Heksozlar |,

Hidroksimetilfurfural

aidroliz

-

—e{ Hidroliz Levulinik asit
_*4Hidrojenasyon Polioller
— | Dehidrasyon Furfural
| Fermantasyon | Maya
|, Pentozlar -
Hidrojenasyon | Polioller (ksilitol)
|| Srestellens | glikos
Hidrojenasyon Fenol tiirevleri,
hidrokarbonlar
u Lignin H’* Hidroliz Fenol tlirevleri

L*t Oksidasyon

Vanilya

Sekil II.3, Bitkisel materyallerden elde edilen
~ hidroliz iriinlerinin kimyasal deger-

imkanlara
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Sekil II 5,'de gosterilmigtir (Simionescu ve dig.,1987).

ITI.3. Biyokimyasal Donligiim Islemleri

Biyolo jik ddniiglimle enerji liretimi, anaerobik (havasiz)
ortamda mikroorganizmalar vasitasiyla biyokiitlenin pargalan-
mas1 sonucu gergeklegtirilmektedir. Bu gaye ile uygulanan
prosesler {i¢ grupta toplanabilir:

1. Biyometanlagma (Biomethanation),

2. Seker fermantasyonu,

3. Diger anaerobik mikrobiyolojik iglemler.

II.3.1. Biyometanlagma (Biomethanation)

Biyometanlagma biyokiitlenin oksijensiz veya havasiz (an-
aerobik) bir ortamda, mikroorganizmalar yardimiyla, CH4 ve
CO, karigimi (biyogaz)’a ddnligtliriilmesi amaciyla mikrobiyo-
lojik bir iglem olarak kullanilmaktadir. Mikrobiyolojik ig-
lem sonunda kararli hale gelmig olan artik dzellikle bir or-
gaunik glibre veya‘tqprak islah edici olarak kullanilmaktadir.

Ekonomik olmayan ve gevre kirlenmesine yol agan ahir
giibresinin yakacak olarak kullanilmasini dnlemek, g¢iftgiye
ucuz ve saglifa zararsiz yakacak saglamak, Onemli {ilke prob-
lemlerinin baginda yer almaktadir.

Ahairdan gikarilan taze glibre, verimi artirmak gayesiyle
hemen topraga verilmekte, yabani ot tohumlarinin ¢iriimesi ve
zararliy organizmalarin yok edilmesi ve N/C oraninin yiiksel-
tilmesi gayesi ile agik glibreliklerde bekletilmektedir. Bu
bekletme esnasainda biyokutlenin CyN,K ve P gibi bitki besin
elementlerinin bir kismi ve kuru madde ﬁzerinden agirlignin
%30-33'{ kaybolmaktadir.

Biyogaz elde etmek lizere ahir giibresi anaerobik ferman-
tasyona maruz birakilirsa, bu iglem sonunda giibre kuru mad-
desinin %33'{ kaybolmakla beraber, %26'si biyogaz halinde
degerlendirildiginden kayip %7'ye diigmektedir. Anaerobik
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fermantasyon esnasinda giibrenin verimi, normal ¢iftlik giib-
resine nazaran, %20-25 artmaktadir.

Glibrenin anaerobik fermantasyonu mikroorganizmalarin
vatalitik etkisiyle cereyan eden bir dizi mikrobiyolojik
degigmeler sonucu gergeklegmektedir. Reaksiyon kademeleri
ve mekanizmasi sistematik olarak bilinmemekle birlikte, ge-
nel olarak anaerobik fermantasyonun iki safhada gergekleg-

tigi belirtilmektedir. Birinci basamakta (ortam asidik pH

4,0-6,5), kompleks organik maddelerin heterotropik bakteri-
ler tesiri ile ugucu yag asitleri meydana gelmektedir:

n(CgHyOg5) + nH,0 ———>3nCH5COOH
seliiloz su asetik asit
lkinei safhada (pH:7,0~7,8), metanlagtirici anaerob bak-
terilerin tesiri ile yag asitleri dekarboksilasyona maruz
kalmaktadir:

BnCH3COOH ——D 3nCH4 + 3n002
asetik asit metan karbondioksit

Seliiloz ve hemiselilloz ihtiva eden organik materyaller
%8fi miktarda azot ihtiva eden bir ortamda hizla pargalanir-
ken, lignin ile bazi parafinik ve pdktinik gruplar seliilozca
zengin materyallerle karigik oldugu takdirde pargalanabil-
mektedir.

Anaerobik fermantasyon sonucu normal gartlar altinda
(30°C sicaklik ve pH:7,5) bir ton gilibreden ortalama olarak
40-60 m3 biyogaz UretildiZi kabul edilmektedir. Uretilen gaz
miktarina; selilloz hammaddesi miktari, selilloz tiril, ortamin
PH'1, cevrenin sicakligi, sicaklik degigmeleri, metanlagtiri-
c1 bakterilerin tipleri gibi faktdrler etki etmektedir. Bi-
vogazin haclmca'hilesimi Tablo II.l,'de verilmigtir.
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Tablo II.i._Biyogath hacimca bilegimi

‘Gazin cinsi , % miktari
¥etan (CH,) 55-65 °
‘Karbondioksit (002) 30-40
Azot (NZ) 0-%
Hidrojen siilfir (HZS) 0-1
Oksijen (02) .. 0-1
Diger gazlar 1-5

Biyogaz; renksiz, parlak mavi alevle yanan, 1si dégeri
yiiksek (21,0-25,1 MJ/ma), bilegimindeki hidrojen siilfiirden
dolayi hafif clrlik yumurta kokulu bir gazdir. Biyogaz dojzru-
dan dogruya yakilabildigi gibi, karbondioksiti uzaklagtirmak
suretiyle 1s1 degeri ylkseltilerek yakilmakta veya sentetik
tabii gaz (SNG) olarak kullanllabilmektedirr(K%car, 1984).

II.3.2. Seker Fermantasyounu

Biyokiitlenin Hidrolizi sonucu elde edilen gekerler, ma-
yalar, bakteri veya mantarimsi mikroogrganizmalar vasitasiy-
la anaerobik fermantaéyonla etil alkole doniigtiirtilebilmek-
tedir; '

saccharomyces cerevisiae _
heksoz ‘ etil alkol

Tah1llardan alkol liretimi diinya literatiiriinde i dénem-
de gilindeme gelmigtir: 1930 ekonomik krizini miiteakip, II.
Diinya Savagindan sonra ve 1973 OPEC petrol ambargosundan
sonra, Aragtirmalar sonucu benzine %10-25 oraninda alkol i-
lavesinin uygun oldugu anlagilmig ve bu yeni otto motoru ya-
ki1tina gasohol adi verilmigtir. ,

Fermantasyon lizerindeki galigmalar, hububat artiklara
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yerine, tatli siipirge darisi, gekerpancari, sekerkam1§1 givi
irinler Uzerinde yogunlagtirilmigtir. Tatli siiplirge darisi
hem insan ve hayvan besini olarak hem de etil alkol Uretimi
i¢in en uygun bir materyal olarak gdriilmektedir. Tatli sii--
plrge darisinin, hektar bagina, brit alkol verimi misirin-
kinin yaklagik iki kati kadardir. |

ITI.3.3. Diger Anaerobik Mikroﬁiyolojik Islemler

Bir ¢ok kimyasal madde diger selektif anaerobik proses-
lerden elde edilmektedir. Bunlar; aseton, biitanol, asetik a-
sit ve bazi yag asitleridir.

II.4. Termokimyasal Doniigim Iglemleri

Amonyak, metanol' ve Fisher-Tropsch sivilari Uretmek ig¢in
veya sentetik tabii gaz (SNG) Uretmek amaciyla biyokiitlenin
gazlagtirilmasi, pirelitik saivilar, kimyasal maddeler ve man-
gal komiiri liretmek gibi islemler bu gruba girmektedir.

II1.5. Dogrudan Yakma Iglemleri

Biyokiitle 0zel yakma sistemlerinde yakilmak suretiyle

baglica 181, buhar ve elektrik liretiminde dogrudan enerji kay-
nagi olarak degerlendirilebilmektedir. Bu tilr yakitlarain su

muhtevasi genellikle yilksek oldugundan alt ve iist 1si degZer-
leri arasindaki fark biiyllk olmaktadir. Bu sebeple dogrudan
yakma iglemlerinde en 6nemli problem yag biyokiitleyi, oksi-
dasyona méruz blrakmék31z1n kurutabilmektir,
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ITI. PIROLIZ

Oks1ijensiz (veya havasiz) ortamda termal pargalanma yo-
luyla cereyan eden kimyasal deZismelere piroliz adi verilmek-
tedir. Piroliz iglemi, hava veya oksijenli ortanda cereyan e
den gazlagtirma ve oksljensiz ortamda fakat sadece ugucu bi-
legenleri ugaklagtirmak igin uygulanan koklagtirma termal ig-
lemlerinden farkli bir iglemdir.

I. Diinya Savasi'ndan dnce aseton ve metanol gibi temel
organik maddelerin baglica kaynagi odun olmugtur.Ancak piro-
liz iglemi, odundan esas {lriin olarak odun kSwiird iiretmek aw
maclyla uygulanmigtir.Bir aragtirmada (Xnight,,193%), piro-
liz deneyleri, laboratuvar olgeginde, iginde paslanmaz ¢elik
boru bulunan 6 inch'lik bir tiip firinda gercgeklegtirilmigtir.
Pilot tesis olgeginde ise, siiriiklemeli akig reaktori {entra-
ined flow reactor) ve akigkanlagtirilmig yatak reaktorii (flu-
ized bed reactor) gibi piroliz diizenekleri kullanilmaktadir
(Rensfelt ve dig., 1982; Diebold, 1980), Odun bilegenleriunden
seliilozun piroliz mekanizmasinin ili¢ basamakta cereyan eden
reaksiyonlar sonucu gergeklegtiZi kabul edilmektedir (Shati-
zadeh ve dig., 19793 Langley ve dig., L980). Birinci basamak-
ta, sicakliZin ylkselmesiyle seliilozun polimerlegme derecesi
azalmaktadir. Daha sonra, diiglik sicakliklarda, dehidrasyonla .
birlikte CO ve 002 ayrilmasi sonucu komiir tegekkiil etmektes
dir. lkineci basamakta, komiirlegmeyi miiteakiben, daha yliksek
sicakliklarda (26000'de) seliiloz baglica Llevoglukozan ihtiva
eden ugucu maddelere bozunmaktadir.Son basamakta, ¢ok yliksek
sicakliklarda (6UU°C'de) igse maddeler krakinge maruz kalarak
hidrokarbonca zengin bir sentez gazina doniigmektedir (Antal,
1985). Seliilozun piroliz mekanizmasi ve bozunma hiz sabitle-
ri(Hofman ve dig., 1984) Sekil III.l'de verilmigtir,

Lignoseliilozik materyallerin piroliz mekanizmasinin a-
¢iklanmasinda termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel
termik analiz (DTA), elde edilen piroliz iirlinlerinin analiz
ve teghisinde ise gaz kromatogratisi-kiitle spektrometresi
(GC-MS) birlegik sistemi kullanilmaktadir.(Lindberg ve dig.,



21

Yoguniasgabilen
(C.H. 0 ) —Jﬂ~—)-Aktlili§m1§ ,/,’/,47 douen maddeler
seliiloz

seliiloz SR _
1_1 7 x 10 (SSOOO/RT)dk-l

k21,9 x 1016¢-(47300/RT) 4 -1

K327,9 x 1011"-(36600/RT)dk-1 f
Sekil IIT.1l. Seliilozunnpiroliz mekanizma31

1982). Piroliz reaksiyon mekanizmasinin karmagikligi, kulla-
nilan cihazlarin tarkliligi gibi reaksiyon parametrelerine
etki eden faktdrler yayinlanan sonug¢larin giivenirliZini a-
zaltmaktadir (Nguyen ve dig., 1981).

Isitilan odunda, 100°C'nin lizerinde, yavag olmakla be-
raber, hissedilir derecede bozulma baglamakta ve 200°C ' nin
Uzerindeki sicakliklarda giddetlenmektedir. Asil, en siddet-
1i, termal bozulma reaksiyonlarinin yaklasik 270°C'de ekzo~-
termik olarak cereyan ettigi ve bu ekzotermik bozunmanin
55000'ye kadar devam ettigi birgok aragtirmaci taratindan ra-
por edilwmektedir (Bore, 1970) Odunun piroliz .hizi §50°C'den
itibaren diismekte ve nihayet 500-700°C arasinda ¢ok azalmak-
tadir.

Lignoseliilozik materyalain tiirii ve reaksiyon sartlari de-
gigtikce, elde edilen piroliz lirlinli fraksiyonlarainda Dbliyiik
farkliliklar meydana geldigi gtgleamistir (Martin ve dis.,
1979). GC-MS birlesik sistemi kullanilarak ayrilan ve teshis
edilen odun (ladin,kayin ve bambu) piroliz liriinleri yayinlan-
mistir (Metzger ve Fresenius, 1979; Ugan, 1986)., u4C-MS ana-
lizleri sonucu elde edilen kiitle spektrumlarinin karsilagti-
rilmasiyla, genellikle, odundaki tenolik bilesgiklerinkolayca
tanimmataraini saglayan karakteristik k'*tle piklerinin bulun-
dugu rapor edilmektedir (ILindberg ve dig., 1932)

Karakteristik 1ignih guruplarini teméilen, model bilegik
olarak segilen, guayakolun termal bozunma reaksiyon.mekaniz-
masi Sekil III.Z2.'de verilmigtir (Ceylan ve dig., 1982). uu-
ayakol ve o-krezol arasindaki molekiiller arasi donliglimler
_gekil TIL.5'de verilmigtir,
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gekil III.3. Guayakol ve o-krezol arasindaki molekiiller-
arasi dbniigtimler. '
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Sert oduhlarln pirolizinden baglica; asetik asit, metan-
ol, katran ve odun kOmiirli; yumugak odunlarin pirolizinden i-
se terebantin, g¢am yagi, katran ve zift ticari amaglarla lire-
tilebilmektedir.'iermal bozunma sonucuj asetik asidin hemise-
l{ilozun asetil gruplarindan, metanoliin goZunun lignindeki me-
toksi (—OCH3) gruplarindan ve ¢ok az bir kigminin da hemiselii-
lozdan, furfuralin hemiseliilozdan ve odun kdmiiriinlin seliiloz
ve ligninin kalinti iiriinlerinden geldigi bilinmektedir.

Odunun yanma 1sisi, toplam piroliz iiriinlerinin yanma i1-
sisindan daha.yilksek oldugundan, toplam enerji dengesi yonlin-
den, ekzotermik olarak cereyan etmektedir.
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IV. DENEYLER =
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IV.1l. Numune Allnmas;

Deneylerde'kullanllan siyah likér, SEKA Akdeniz Mlesse~
sesi Kazit Fabrikasi'ndan alinmigtir. Fabrikada kara ve ki-
z1l¢am odunlari iglenmektedir. Siyah 1ikdr numunesi plastik
ambalaj.igerisinde glineg 1giZindan ve havadan vzak tutulmak
suretiyle muhafaza edilmigtlr. Siyah 1likdr bazik karakterde
bir maddedir.

Deneylerde kullanilan ladin unu numunesi ise, Trabzon
(tiagka) kesiminden alinmigtir. Demeylerden dnce ladin
Thomas-Willey tipi bir laboratuvar degirmeninde baUtlilmlig=
tur. Ladin ununun 80-120 mesh'lik kesimi. kullanllmlgtlr.

IV.2. Su Tayini

Numunelerdeki su miktari azeotropik distilasyon meto-
duyla tayin edilmigtir, Odun unu numunesindeki su tayini
i¢in toluol, siyah likdrdeki su tayini igin ksilol kulla-
nilmigtir. '

IV.3. Kill Tayini

mumunelerdeki kiil miktari ASTM D 5174¢é glre tayin edil-
mistir."

IV.4. Otoklav Deneyleri

Basing altinda gergeklestirilen katalitik piroliz deney- .
lerinde, gelik malzemeden yapilmis, 25 atmosfere dayanabilen vé
75 ml hacminde otoklav kullanilmigtir. Numune ve su karigimi
kapak lizerinde agilan M12 35x1.5'lik civata deliginden otoklava
beslenmigtir.Besleme isleminden sonra, civata ilizerine teflon
poli-band sarilmig ve bakir conta ile birlikte civata, iki
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Bu deneyde kullanilan otoklav Jekil IV.l.'de gisterilmistir,
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Sekil IV,1, Basing altinda gergek-
legtirilen deneylerde
kullanilan otoklav.

Piroliz deneylerinde 5'er gram ladin odunu unu tartilarak
otoklava yiikklenmigtir. Piroliz sonunda otoklav sogutulmug ve
otoklav muhtevasi 20x5 ml asetonla yikanarak bir behere alin-
migtir. Beher muhtevasi kantitatif silizgeg¢ kagidindan siiziilmiig-
tir., Siiziinti igindeki ¢oziicli (aseton) buharlagtirilip sogutu-
‘cudan gegirilmek suretiyle geri kazanilmigtir. Balonda kalan
¥1s1im asetonda gozlinenler olarak verim yiizdesi hesaplanmigtair.
Deneylerde, su ve katalizor (Nazco)) ile karigtirilan numune-
ler, otoklav 295-5°C'de 75 dakika siireyle pirolize tabi tutul-
mugtur.
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isetonda ¢dziinen kiitle

Prin verimi =- - : x 100
Otoklava yuUklenen numune klitlesi -

esitligi ile tanimlanmigtir. Pirolitik donligilm yizdesi ise,

Otoklava yilklenen _ Asetonda ¢dziin-

.numune kiitlesi meyen kitle
Donligiim = = : x 100
Otoklava yiklenen numune kiitlesi

X

olarak tanlmlanmlgtlr (Beckman v& Boocock, 1983)

Otoklav deneylerinde, katalitik piroliz reaksiyonlarl—
na; (a) katalizdrin etkisi, (b) (numune: su) oraninin etki-
si, (¢) sicakligin etkisi ve (d) parca biliyliklUginin etkisi

incelenmistir(SQOtt ve Piskorz, 1982)

IV.5. Siyah Likoriin Hidroklorik Asitle Goktiirtilmesi

Belirli bir miktar siyah likér tartilip bir behere alin-
diktan sonra suda ¢dzilmilg ve izerine HyS gikisi tamamlanin-
caya kadar 3N HCl ¢8zeltisi ilave edilmigtir. Bu iglem bir
geker ocakta ve slirekli karigtirmak suretiyle dikkatle siir-

S i e et e e

diir ilmiigtir. Ortamin pH's1 kountrol edilerek son olarak or-
Lama pH:2'01acak kadar asit ilave edilmigtir. asit ilavesi
esnaginda, giddetli gaz ¢ikisi dolayisiyla, kdplirme meydana-
gelmektedir., Koplirmeyi ve beher muhtevasinin tagmasini dnle-
mek igin asit azar azar ve dikkatlice karigtirilarak ilave
edilmigtir. Meydana gelen ¢bkelekle birlikte beher muhtevasi
kaynama sicakligina kadar 131t11mig ve 10 dakika kaynatilmig-
tir. Daha 8nce tegekkiil eden ince taneli ve hacimli g¢bkelek
kaynatma esnasinda topaklagarak yekpare bir kiitle haline d&-
niigmektedir. Bu degigme, belirli 8lgide, polimerlesme reak~
siyonu sonucunda meydana gelmektedir.

Siyah likbrden elde eddlen ¢bkelek, lizerindeki deelti

dekante edilerek ayrildiktan sonra sicak saf su ile yikanmak
suretiyle HCl'i uzaklagtlrllmlstlr. Elde edilen cbkelek etiiv-

de (llO°C'de) ¢ gin tutulmek suretiyle sabit tartima getiril-
mistir.‘Boylece elde edilm1§ olan ¢bkelek deneylerde kullanilmak
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izere bir desikatdrde muhafaza edilmisgtir.
IV.6. Siyah Likdrde Alkalite Tayini

Sfyah 1ikérden bir erlenmayere alinan 1,000 gramdan az
numune kantitatif olarak tartlldx. lzerine 150 ml su ilave
edilerek ¢8zildis 0,0513 1 HCl ¢ozeltisi ile titre e-
dildi. Q&zelti (bazik) koyu kahverengl ve asidik ortamda
renk ¢ok ag¢ildigindan, bu ¢dzeltinin HCl ile titrasyonda
indikatér ilave edilmedi. Renk donlimiinde (pf:5) titzasyona
son verildi.

Bu titrasydn sirasinda bir miktar ¢tkelek meydana gel~
mekle beraber, dénim noktasina eresildiginde, agsitle gok-
tiirlilebilecek maddenin tamami ¢Okmemektedir. |

IV.7. Siyah Likdrin Asitle GOktlirlilen Kesiminin

Asetonda (ozinlirliizi

Siyah 1likorin asitle ¢tktirlilip sabit tartima getirilen
kesiminden 1,00g tartilarak bir rodajli balona alinmig ve U-
zerine 100 ml aseton ilave edilerek geri soButucu altinda 30
dakika kaynatilmigtir. SoZutulduktan sonra, balon muhtevasi
kantitatif slizgeg kagidindan siizilmligtir. 0,600g ¢6ziilmiigtiir.

IV.8. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri $ekil IV.2.'de gdsterilen diizenekte
gerqaklestirilmistir. Her piroliz deneyinde, havanda ince
toz haline getirilmig, numuneden 10,00 g tartilarak pirolizin
gergeklegtirildigi tipe yerlegtirilmig ve tibiln kapagl,>91z-
dirmaz teflon poli-band sarilarak, kapat;lmlstlr;'Piroliz,
tiibiin alttan Bunzen bekl alevi ile isitilmasiyla baglatil-
migtir,.

Piroliz deneyleri katalizSrsiiz ve degisen miktarda ka-
talizdrill numunelerle yapllmlgtlr. Kataliz8r olarak "Analar"
etiketli kalsiyum oksit (CaO) ve bazik bakir karbonat
(0u003.0u(0H)2) xullanilmigtar.

riroliz dedeylerine gaz ve sivi lrln tegekkili durunca-
ya kadar devam edilmigtir, ‘ ,
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Piroliz deneyle:i.nonunda,'éiquiz o1an numune miktari ve
neydana gelen piroliz lrinleri, tip ve muhtevasi ile piroliz
irtinlerinin toplandiga balon ayri ayri tartilarak tayin edil-
migtir. Ayrica, meydana gelen piroliz lirin miktarlari (yizde
olarak), katalizdr ylzdesine kargi grafife gegirilmigtir. Se-
141 V.1,V.2, V.3 ve V.4'te gbsterilmigtir. '

IV.9. Katalizdrlerin Hazirlanmasi

Kullanilmadan &nce, Ca0 480°C'de firinda 3 saat bekle-
silmek .suretiyle kurutulmugtur. Firaindan alinan CaO desika-
:6rde sogutularak muhafaza edilmigtir.

CuCO4.Cu(OH), ise, 105 Oc'de ettivde’ 3 saat tutulduktan
tionra desikatfrde sofutularak muhafaza edilmigtir.

-~

IV.10. CO, Tayini .

Pirolitik gaz fUriinleri igindeki CO, miktari IV.3.'de
sterilen diizenekte gergeklegtirilmigtir. 002 absorpsiyon
jzeltisi olarak %30'luk KOH ¢bzeltisi kullanilmigtair.

Pirolitik gaz $ekil IV.4'de g8sterildigi gibi su ize-

rinde toplanmigtir. Gaz numunesi buradan hacmi belli bir bl-
rete alinmig ve daha sonra ¢ok yavag ve dikkatlice ¥30'luk

KOH ¢dzeltisinden gegirilmigtir,
Toplam gaz hacmindeki azalma % CO, olarak alinmigtir,

IV.11l. Fenolik Bilesiklerin Ayrilmasa

Sulu alkaliler fenolleri fenolatlara. sulu mineral
asitleri ise fenolatlari gerbest fenollere d¥niigtiirmektedir.

. ot
ArOH 2 ) * Ar0~
Bir fenol =~ H* Bir fenolat iyonu
(asit) © (tuz)

Suda ¢dziinmez Suda ¢dzinir
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2 absorpsiyon diizenegi

Sekil IV.3. CO
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" Fenollerin goZu karbonik™asitten daha zayif aéit olduk-

;4r1ndan, karboksilik asitlere benzememekte ve sulu bikarbo-
"t gozeltisinde ¢bzlinmektedir {qorrison ve Boyd, 1983%). renol-

. » karbonik asidin etkisiyle tuzlarindan agifa cikmaktadir.

002 + a O<—-H2003 4+ ArO"Na* —» ArOH + Na “Hco3

Kuvvetli Suda aayli asit
asit ¢ozlinir suda ¢6zlinmez

renoller karboksilik asitlerden daha zay:f asidikvﬁzelé.
ik gostermektedir. Fenoller, asidik olmayan bilegiklerden
sulu bazik ¢8zeltide g¢bzlinerek, karboksilli asitlerden ise
sulu bikarbonat ¢bzeltisi ile gﬁktﬁrUIerek kimyasal yolla
ayrilmaktadir.” .

rd

IV.12. Kaba Rutubet Tayini

‘Yaklagik 10,0 g kadar siyah likdr numunesi bir saat ca-

. ﬁzerinde,hévada sabit tartima gelinceye kadar kurutulmug-

tur. Numune, saat camina ince bir film tegkil edecek gekilde
-Urdlmek suretiyle kurutulwugtur (Taslo V.1).

IV.13. Suda ¢SzUnlrlik Tayini -

50,0 g siyah 1ikér numunesi 1000 wl'lik beherde Hzerine
530 ml saf su ilave edilerek gerl sogutucu altlnda 1 saat
1s1tmak suretiyle gozﬁlmﬁstur. Cdzlinmeyen - kisim, trompla L
milerek bir nuge erleni dzerinde, kantitatif slzgeg kagidin-
dan suzulerek ayr;lmlstlr. onelek gaf su ile ylkandlktan
sonra, etlivde kurutulmug ve tartilmigtir (Tablo V.2).

;T
1

IV.14. IR Spektroskopisi Deneyleri

IV.5'de anlatildigi gibi elde edilen g¢8kelek numunesi-
5, vin IR spektrometresi (Unicam sp 1020 model) fle spektrum-
Lary alinmigtir. Elde edilen spektrumlar, ladin odunu lig-'
ninine ait IR spektrumlari ile karellastzrllmlstlr(S V.5, V.6).] A
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IV.15, Piroliz Sivi Urlinlerinin Distilasyounu

Piroliz sivyi ilirlinleri, her bir numuneye degigik oranlarda
lkatalizdr katilarak picolizi soauc: elde 2dilen iirlinler bir ba-
/londa toplanmis, agzl bir mantarla kapatilarak muhafaza edilmig-

tir., 3ekil IV,.5'de gdsterilen ve ebatlarvi verilen dlizenckte
distile edilmig, her 5 ve 10 dakikada bir distile edilen iriin
miktarlari tartilarak tayin edilmestir. Distilasyon atmosfer
basincinda, ladin unu katalitik sivy triinleri 98°Q'de, asidik

gokelegin katalitik sivi Uriinleri 60°C1de gegmigtir.(Taolo V.14,
- V.15, V.16 ve V.17).

~——>0mlekli
: 1sitica

,250 ml balon 250 ml balon

Jekil 1v,.5, Distilasyon diizenezi.
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V. DENEY SONUGLARI

V.l. Siyah 1likdr ve Ladinde Su Tayini, Siyah Likdrde
C6zlinen Madde Tayini '

Siyah likﬁg numunes indeki su miktari ksilol metodu ve
havada kurutma yéntemiyle tayin edilmigtir. Ladin numunesin-
deki su tayininde ise ksilol yerine toluol kullanilmigtar.
Sonuglar Tablo V.1l,'de verilmigtir.

Tablo V.1l. Su tayini sonuglara

Yéntem Numune . Tartim, g Su, g % Su

Ksilol Siyah 1likor 15,2 6,40 42,1

Toluol Siyah likér - - -
Ladin 30,0 2,90 9,7

Havada Siyah likor 10,0 2,95 29,5
Kurutmna Tadin :

Siyah 1ikdr numunesindeki suda g¢dziinen madde miktari
Tablo V.2,.'de sunulmugtur,

Tablo V.2. Siyah 1ikdr numunesindeki suda gbziinen madde

miktary

Tartim, g % Orijinal numunede
Hammadde numunesi . 50,00 100,00
¢ozlinen madde mik. 49,975 99,95

Kalinta 0,025 - 0,05




V.2. Kil Tayinleri

- Siyah likodr ve ladin numunelerindeki kil miktarlari Tab-
lo V.3'de gisterilmigtir,

Tablo V.3. Kiil tayin sonuglari

P S TR L S
Siyah likér 1,1109 0,2762 24,86 42,9
Ladin 5,4226 . 0,0244 0,45 0,5

a1

V.3. Otoklav Deney Sonuglara

Tablo V,2'de gdritldiigi gibi, siyah likdrin %99,95'i su-
da ¢oziindiiglinden bu numuneye otoklav deneyleri uygulanmamig-
tir.

Otoklav dig sicaklifinin 65 dakikada 418 K baglangig
sicakligindan 567 K son sicaklifina ylikseltilmesi sonucu,
otoklav ig¢ sicakligi 293 K baglangig¢ sicakligindan 560 K
son sicakligina ylikselmigtir., Otoklav reaksiyonu, 1isitma per-
yodu da dahil olmak iizere, 75 dakika slirdiriilmistiir. (Demirbasg,
1986).

Ladin unu numunesine uygulanan otoklav deneylerinde, kKul-
lanilan numunelere farkli oranlarda su ve sodyum karbonat ila-
ve edilmigtir. Sonuglar Tablo V.4 ve V.5'de sunulmugtur,

V.4. Siyah Likdrde Alkalite Tayini

Siyah 11k§rdeﬁ 0,8979 g ve 0,7586 g'lik ikl tartim ali-
narak saf suda g8zlildller. Bu ¢bzeltiler ayri ayri konsant. .-
trasyonu O0,0818N olan hidroklorik asit gbzeltisi ile titre

edildi. Alihan sonuglar Tablo V.6'da verilmigtir.
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Tablo V.4. Ladin odunu unununlotoklavda katalitik
pirolizi lizerine katalizbriin etkisi

% Katalizdr ° % Dbnistm | " % drin®
0,0 (katalizorsiiz) 70,0 \ 23,0
2,0 o 85,0 38,2
4,0 . 88,0 40,0
6,0 ' v 90,0 43,4
3,0 | 9%,0 45,7
10,0 | 95,0 48,8

a: Sonuclar susuz ve kiilstiz numune izerinden verilmigtir,
reaksiyon parametreleri: 5 g ladin unu + 15 g su, si-
caklik: 573 K, pargacik biyiikliizgli: O0,% mm ve reaksiyon
siilresi: 75 dakika. :

b: Deneylerde kullanilan ladin ununun yiizdesi olarak ve-
rilmigtir. '

c: Numuneden katalitik piroliz sonucu elde edilen {iriinle~
rin asetonda ¢dzlinen kesimi,

Tablo V.5. Ladin odunu ununun otoklavda katalitik piro-
lizi lizerine kati: su oraninin etkisia

Kati:su iy . o b

agirlik orani % Doniiglm % Xalinti % Na,C05
1:1 90,0 10,0 10,0
1:3 ‘ 90,0 10,0 10,0
1:5 86,0 14,0 10,0
1:7 82,0 18,0 10,0

a: Sonuglar susuz ve killsliz drnek lizerinden verilmigtir.
Reaksiyon parametreleri: 5,0 g ladin unu, sicaklik

573 K, pargacik biiylikliizli: 0,3 mm. ve reaksiyon silresi
75 dakika.

b: Deneylerde kullanilan odun ununun yilzdesi olarak veril-
migtir.
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Tablo V.6. Siyah likdrde alkalite tayini sonuglari

‘ = ' Sarfedllen
Tartim, g HC1l, ml All;alite’ g H003
0,8979 o 18,3 0,0913
0,7586 15,4 0,0770

V.5. Siyah Likdriin Hidroklorik Asitle Muamelesi

Siyah 1ik8r numunesinin saf suda ¢dziilerek HCL ile mua-
nelesi sonucu ¢g8ken madde miktarai Tablo V.?’de verilmigtir,

Tablo V.7. Siyah likoriin HC1l ile muamelesinden
elde edilen sonuglar

, %oiijinal siyah %Ruru siyan
g miktar. likdr tizerinden .likﬁr fizerin,

Siyah 1ikér numunesi  100,0 ; 100,0 57,9
Su - 42,1 L 42, -

Q¥ken madde 20,2 20,2 34,9
Anorganik madde 22,1 - 22,1 38,2
Gokmeyen madde 15,6 15,6 26,9

V.6. Katalitik Piroliz Deney Sonuglari

%

Siyah 1likdriin suda ¢8zUldikten sonra HCl ile muamelesin-
“en elde edilen gﬁkeleéinb(bundan sonra "asidik g¢Bkelekl!/ola-~
rak" yazilacaktir ) dogrudan (katalizdrsiiz) pirolizinden el-
de edilen sonuglar Tablo V.8'de verilmigtir.

Numuneler pirolizden-tnce havanda iyice ddviilerek incel-
~ tilmigtir., Pirolize bagladiktan 7 dakika sonra ilk iiriin geg-
"meye baglamigtair. Toplam’piroliz‘30 dakikada tamamlanmlstlr.

Kataliz8r olarak, pirolize maruz birakilacak numunenin,
#5, %10, %15 ve-%20'i Ca0 kullanilarak gergeklegtirilen ¢ :
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deneylerden alinan sonuglar Tablo V.9'da sunulmugtur.

Tablo V.8. Asidik c¢tkelegin piroliz sonuglari,

e

Humune | . ~Tart1m; g % Xuru madde
Asidik numune 10,0 100,0
Kati {irin : 5,6 56,0
Sivi Urin 2,5 25,0
Gaz iirtin 1,9 19,0

Tablo V.9, Asidik ¢okelegin katalitik piroliz
 sonuglari (Katalizdr Ca0).

Uriinler %58 %102 %152 %20%

Kata 65,00 68,0° 70,0°° - 70,0

 Sina 16,0 19 ,0 23,0 26,0
Gaz - 19,0 12,0 7,0 4,0

a: Katalizdr (Ca0), pirolize tabi tutmak tzere tartilan nu-
munenin ylzdesi olarak verilmigtir. ‘

b: Piroliz sonucu elde edilen Uriniin aZirlikga yilzdesi ola-
rak verilmistir,

Asidik ¢tkelegin Cal kataliziril egligzinde yapilan piroliz
deneyleri sonucu eldeedilen Urilinler Sekil V.l'de, katalizr
vizdesine kargi, grafige gegirilmigtir. | -

Deneylerde diger bir katalizdr olarak bazik bakir karbo-
nat (CuCO3.Cu(OH)2 kullanilmigtir. Ancak, bazik bakir karbo-
nat deneylerden dnce, ayni deney gartlarinda, rirolize tabi_‘
tutulmugtur, Kuru katalizir ile yapilan bu deney sonucu piro-

1iz sirasinda, bazik bakir karbonatin #8,04'nin suya, %19,6'1
ise gaza dbnligecegi tesbit edilmigtir, '

Asidik ¢dkelegin CuCO3.Cu(OH)é'kataliz6ru egliginde ya-
pilan piroliz deneyleri sonucu elde edilen irinler Tablo V.lpw.

da sunulmugtur.
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Sekil V.1. Asidik c8kelegin katalitik (Ca0)

piroliz sonuglarai.

Tablo V.10. Asidik g¢bkelegin kafalitik piroliz
sonuglary (katalizdr CuCO3.Cu(OH)2).

Uriinler %5> - %10% %152 %202
Kati 66,3b 51,7° , 54,0° 58,45
Sivi 15,9 16,8 16,7 23,6.
Gaz 17,8 31,5 28,3 18,0

: Katalizdr (CuCO3.Cu(OH)2) pirolize tabi tutmak tizere tar-

tilan numunenin ylizdesi olarak verilmigtir,

b: Piroliz sonucu ‘¢lde edilen lriinlerin azirlikga yiizdeleri.

Asidik ¢dkeligin CuCO3.Cu(OH)2 katalizdrii egliginde ya-

pilan piroliz deneyleri sonucu elde edilen iriinler Jekil V.-
2'de, “<atalizdr yiizdesine kar$1 grafige gegirilmigtir,
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;ekil V.2. Asidik ¢bkelezin katalitik (CuCO3.Cu(OH)2)'

piroliz sonuglarai.
Ladin ununun dogrudan (katalizarsdz) ve Ca0 katalizdri
yaninda gergeklegtirilen piroliz deneylerinden elde edilen so-~

nuglar Tablo V.1l'de sunulmugtur.

,Tablo V.11, Ladin ununun pirolii'sonnqlarl (katalizdér Ca0Q)

Urinler Katalizdrsuz %52 %108 %153 %202
Kati 37, 5 29,0°  29,0P 38,0° 40,02
Sivi | 34,0 50,0 53,0 53,0 48,0
Jaz 28,5 . 21,0 18,0 9,0 12,0

a: Katalizér (Ca0), pirolize tabi tutmak lizere tartilan numu-
nenin agirlik¢a ylizdesi olarak verilmigtir.
b: Piroliz sonucu elde edilen iiriinlerin agirlikc¢a ylizdeleri.
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Ladin ununun Ca0 katalizdrii eglizinde yapilan piroliz
deneyleri sonucu elde edilen iiriinler 3Sekil V.3'de, katalizor
yiizdesine kargi, grafige gegirilmisgtir.

A
80
O : Kati tiriinler
60 A Sivy liriinler
Aoemm T B 3 : Gaz Urlnler
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Sekil V.3. Ladin ununun katalitik piroliz sonuglari

Tablo V,12, Ladin ununun piroliz sonuglari

Uriinler %52 %102 %152 %208
Tata . 24,49 24,70 25,10 24,40
Sl("l N 51’9 51,8 49’7 4’996
Gaz . 23,7 23,5 . 25,2 26,0

a: Katalizor (CuCO5.Cu(OH),), pirolize tabi tutmak lzere tar-
tilan numunenin agirlikga ylizdesl olarak verilmistir.
b: Piroliz sonucu elde edilen iiriinlerin aZirlik¢a yilizdesi.
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Ladin ununun CuCO3.Cu(OH)2 katalizdri yaninda gergeklesg-
tirilen piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar Tablo V.
12'de sunulmugtur. Ayni sonuglar Zekil V.4'de grafige gegi-
rilrigtir. .

A
80 |
o
Z
= O : Kati lirilinler
= 60 1 A : Sivi lriinler
:+ gaz liriinl
5““‘7&~~~ﬁ¢“___ ~g liriinler
40 |
—_————T T
50 ;
0 5 19 15 20

_> % CuCOE.Cu(OH)2

Sekil V.4. Ladin ununun katalitik (‘Cuco3.0u(0H)2)'
piroliz sonuglari.
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?,7. 602-$éyini'

Katalitik piroliz deneylerinden elde edilen gaz Urun-
ar 1¢1ndek1 Co2 miktarlar1 Tablo V. 13'de sunulmvstur.

Tablo V.l},'QQZ Tayini sonuglari.

'}:a'taliztsr &) %C0,% %0"02"[
Kaualizorsﬁz (0,0) . 22,0 . 24,0
Ca0 (5,0) . 14,0 S 19,6
a0 (10;0) - 12,0 15,6
ca0 7 (15,0) . © 11,0 R
a0 .  (20,0) 10,0 .-

a: Asidik g8keiezin katalitik pirolizi sonucu elde edilen
gaz karlelmlndaki 002 hacimca ylzde olarak verilmigtir;

b: Ladin ununun katalitik pirolizi sonucu elde edilen gaz
karxslmlndaki 002 ylUzdesi hacim yiizdesi olarak veril-~
mistir.

V.B. Infrared Spektroskopisi Sonuglafl

Asidik gokele« ve ladin odunu ligninine ait IR spektrum-
‘larl Jekil V.5, ve V.6'da sunulmugtur. Bu apektrumlar1 ince=~
lendiginde, 3500-3300 cm™ bdlgesinde karakterigtik O-H tit-
“r~$im bandlary, 2950-2860 cm -1 b8lgesinde alifatik C-H ‘geril- -
w@ bandlary, dalga saylsl 1730 cm™"'de c=0 karakteristik

oandlarx, 1620 cm -1 ‘karakteristik aromatik halka C*C tltresimfi
vandlari sulunduZi sonucuna va rilmigtir.

V.d. PiroliZ,Slél'ﬁrﬁnletinin:Distilasyon Sonuglarl‘

oo Aslulk qokelek ve 1ad1n ununun Cad ‘ve OuCO3 Cu(Ot{)2 ya-'
1da katalitik pirolizi 80! Aucu elde edilen 81Vl Uriinler at-
-~ fer hasmnc1nda, ladin unu katalitik sivy Urinleri 930“'de,'
| sidlk gdkelek katalitik saiva firlinlecl 60° Clde’ distile edil-
rlgtie.s 5 ve 10 dakikada bir gegen drilnlet tartilmigtar. Dis-
Pilaayon sonuqdd balonun dibinde katran renginde ve kivaminda
 bir kiltle kalmigtiz. Sonuglar Tablo V.14,V.15, V.16 ve V.17'de
verl T ati-
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Sekil V.6. Ladin odunu ligninin IR spektrumu.
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Tablo V.14, Ladin ununun katalitik (CaQ) pirolizinden
elde edilen sivi irlinlerin distilasyon so-
nuglari (toplam 60,3 g)

Zaman (dk.) Sicaklik, °C Distilat, gram % distilat
10,0 98 : 1,4 2,%
20,0 7,1 11,8
30,0 15,5 25,7
40,0 25,9 42,9
45,C 55,2 55,0
55,0 54,6 57,0
65,0 5542 58,4

Tablo V.15. Ladin ununun katalitik (CuCOB.Cu(OH)Z) piro-
lizinden elde edilen sivi lirlinlerin disti-
lasyon sonuglara (toplam 50,9 g)

Zaman (dk.) Sicaklik, °c Distilat, gram % distilat
5,0 98 2,9 5,7
15,0 | 12,1 25,8
25,0 21,7 42,6
55,0 26,9 52,8
45,0 27,1 5%,2
55,0 27,5 53,6

Tablo V.16. Asidik ¢dkelegin katalitik (CuCO3.Cu(OH)2)
pirolizinden elde edilen sivi Urilinlerin dis-
tilasyon sonuglari (toplam 3%,5)

Zaman (dk.) Sicaklik °¢C Distilat, gram % distilat
10,0 60 0,9 25’7
20'0 S 1,0 28,6
50,0 1,1 51,4

40,0 1,2 34,%
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Tablo V.17. Asidik ¢tkelegin katalitik (Ca0) pirolizinden
elde edilen sivi iriinlerin distilasyon sonug-

laryi (9,6)
Zaman (dk.) Sicaklik, °¢ Distilat, gram % distilat
5 60 2,9 50,0
10 4,5 46,9
15 4,7 49,0
20 4,8 50,0

50 4,9 51,0




VI. IZDELEME VE SORUG
-

Tahlo V.l'de gbriildiizii zibi havada kurutwa sonucu siyah
lik8riin su wahtevasil ¥% 42,1'den % 29,5'a digmektedir. Fizoli.
tik iglemlere gegmeden, Once siyah 1ikOcln ku-utulmasi ge-ek
tiginien, havada kuruvima, kurutma igleminip bir On iglemi o-
lacak uygulanabilir. Bu 012 kurutoa iglerinde glineg enerjisi
kullanilabilir. Ancak, giineg altinda 6n kurutma igleminde si-
yan likdriin havada oksidasyonu sz kunusudur, bu ylizden yik-
seltgen olmayan bir otamda galigmak gerekmektedix.

Tablo V.3'de sunulduga gibi, orijinal siyah likdr numu-
nesindeki kil miktari % 24,86 olarak bulunmugtur. Bunun gok
az bir kismi odundan gelmektedir., Sivah lik8rdeki kil oraninin
yiksek olmasinin sehabi, Tahlo I.1l'de verildizgi gibi siyah 1li-
kbrde anorganik madde oraninin (kuru maddetﬁze:inden % 38,1)

" yiiksek olmasidir. Ayrica kiil tayini esnasinda, siyah likdy i-
ginde bulunan kiki-tli vtilegiklerin (ﬁastB, HaZS) siilfata
yilkseltgenmeleri sonucu kill oraninda bir artma, bunun aksine
daHCOBiln bozunarak,NaéCO3‘a doniigmesi sonucu da kil oraninda
belirli bir azalma olacagindan, bu maddelere haZimli olarak
kUl oraninda degigiklikler olabilir.

Tablo V.2'de sunuldugu gibi orijinal siyah 1ik&tlin hemen
hemen tamami suda g¢Ozlinrektedir. Bu durum, makrowolekiller po-
limezik bir yapiya sahip olan odun lignininin'sﬁlfat.prosesi
esnasinda kismen modfiyes olarak, ortama ilave edilen reaktif-
lerle (saDi, l;:a:;0133), suda ¢bzilnebilen iyonik tuzlara ddnilg-
mesinden ileri gelmektedir (Ceylan, 1982). Ancak, siyah 1i-
kgriin HCl ile muamelesinden sonra asidik kavakterli fenol
tiirevi maddelezin ¢bkmesi; kagit hamuzunun pigirilresi esna-
sinda odun ligniniain xlgilk molekillil pirolitik Uriinlece do-
niigmedigini gustermektedir. Bu durum dikkate alinarak; geﬁel—
de kalsiyum ve bakir tuzlarinin kolayca pirolize olmasi soau-
cu .
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Ca(CHLC00) _400°C . 4aco. 4 CH.-B-CH
valblisbll, LUz 3~V

asetonun méydéﬁa'geldigi'bu.reaksiyonda'oldugu‘gibi, mak¥omo-
lekiiler yapiys kiigilk wolekiilli, Szellikle sivi organik bile-
giklere donugthrme amaci glidilmiistiir.

Tablo V.4'de sunulduﬁu gibi, ladin odun ununun otoklavda
katalitik pirolizi sonucu meydana gelen. iirf{in yﬁzdesi litera-
tirde (Demirbag, 1986) verilen degerlerle uyum éﬁstermektedir.
datalizor (NaZCO ) ylizdesi arttikga firiin yizdesinde gbirillen
artma nedeni heterojen fazlavin daha iyi kar1§m351ndan ileri
gelmektedir.

Tablo V.5'de verilen degerlerden, ladin ununun katalitik
pirolizinde optimum (kat1 numune/su) agirlik oraninin (1/3)
olduZu sonucuna varilmaktadir (Eager ve dig., 1982). -

Otoklavda.yapllan-deneylerde, hasing altinda kltle ile-
timinin yilksek olmasi sebebiyle, reaksiyonlarin daha etkili
olmagi sivi drdin miktarinin oldukga yiksek olrasina yol agmak -
tadlr.

Sekil V. 1 ve V. 2'de gorildigi gibi artan katalizbr ylzde-
sine kargilik asidik onelegin katalitik pirolizinden elde e~ .
dilen sivi {irlin ylzdesi ar tmaktadir. Artlﬁln daha fazla 0l-

&1 gerekirdi Ancak, buna sebep olan reaksiyon tiibl duvar
kallnllgl ve 181 11et1m hizinin az olmasidir. Bger bu galig-
mada kullanilan ' piroliz- tiibii duvar kallnllélnln azaltilmasai
veya 1sitma hizinin artirilmasi sonucu 1s1 iletim hizi arta-
cagindan iiriin ylizdesi &drtacaktir. ,

Yapilan bir ¢aligmar.’ (Scott ve riskorz, 1982 Yani (flash)
piroliz sonucu “meydana. we]en giviy lriin ylizdesinin arttlélnl
gostermektedix. :

. Tablo V.16 ve V.17'de gdrildiighi gibi, katalitik piroliz
sivi Urlinlerinin distlasyonundan diigiik sicaklikta kaynayan
fraksiyonlar elde edilebilecegi or taya ¢ikmaktadair.

Ladin odununa @it ligninin Tt spektrumi - {Sekil V;6);
kvllanilan hammadde numunesinin IR spektrumuna (Sekil V.5) ni-
cel olarak benzemektedir. Ancak hammaddenin IR spektirumunda
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1730 em”''deki C=0 bandinin ve 1620 om™'deki aromatik C=C
titre§im bandlnln Qiddetlnln artmasi: lignin yapisinin kismen
bozunarak daha diigiik molekﬁl aglrllkll birimlere dBnﬁ@tugdnu
gostermektedir.

Sonug olarak, siyah 1likdr asidik. ¢bkeleginin fenol-~
formaldahit regineleri yapiminda kullanilabilmesi (Gallivan
ve Matschei, 1983) ve katalitik pirolizi sonucu sivi driiflere
dontigtliriilebilmesi, ilerisi igin Umit vasdetmektedir.

Esasen asidik gdkelek asetonda (% 60) ¢oziindiiginden
bu gekilde elde edilecek asetonlu ¢bzelti, viskozitesi yiiksek
olsa dahi, ileride akaryakit olarak kullanilabilir.

-1
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