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In recent years, interest in using biomass as a source of energy and chemical raw materials has increased in
many developed countries. Production of liquid fuel from biomass by pyrolysis method is the basis of this
study. For this purpose, Paulownia Elongata wood was chosen as a biomass source. Paulownia is a fast
growing tree species, it is cultivated as a bio fuel raw material and is also used as industrial raw material due
to its many advantageous properties. The most commonly applied thermochemical method for biofuel
production is pyrolysis. In this study, effect of the sweeping gas flow rate (N2) (0.05, 0.1, 0.2, 0.3 L/min)
and the particle size (0.224-0.425; 0.425-0.6; 0.6-.85; 0.85-1; 1-1.8 mm) on product yields were investigated
at 50°C/min heating rate and 500°C pyrolysis temperature. The highest bio-oil yield was obtained 100
ml/min sweeping gas (N2) flow rate and 0.6<Dp<0.85 mm particle size. The results were shown in Figure
A. Elemental analysis, FTIR, HNMR, GC-MS analyzes of the bio-oil obtained under these conditions were
performed.
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Figure A. Effect of (a) sweeping gas (N2) flow rate (b) partical size

Purpose: In this study, it was aimed to produce liquid fuel and chemical substances from paulownia wood
by pyrolysis method.

Theory and Methods: The pyrolysis processes of paulownia wood were carried out in a stainless steel
reactor. In each experiment, 20g of sample was kept at 500°C for 30 min. At the end of this period, the
mixture collected in liquid collection bottles was washed with dichloromethane (DCM) solvent. The mixture
was taken into a separatory funnel to remove the water in it. The amount of water was measured by separating
the water from the bio-oil + water mixture. A rotary evaporator was used to remove the solvent from the bio-
oil then the remaining bio-oil was weighed and the percentage by mass was determined. The solid product
(char) remaining in the reactor was weighed and the solid product yield was determined. The gas product
yield was calculated from the total mass balance.

Results: As a result of FTIR, HNMR, GC-MS analyzes of the bio-oil obtained under optimum pyrolysis
conditions, it was observed that this product consisted of phenolic compounds and their derivatives, ketone,
and long chain carboxylic acid/ester and hydrocarbon compounds.

Conclusion: As a result, it can be said that the bio-oil obtained from paulownia wood by the pyrolysis
method can be used both as a chemical raw material and as a liquid fuel after the catalytic upgrading due to
its rich chemical content and high calorific value.


https://orcid.org/0000-0002-5628-8424

Journal of the Faculty of Engineering

and Architecture of Gazi University 38:3 (2023) 1699-1710

vy

Muihendislik Mimarlik

Fakultesi Dergisi . - Elektronik/ Online ISSN: 1

Basili / Printed ISSN =

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Paulownia Elongata odununun pirolizinde siiriikleyici gaz hiz1 ve parcacik boyutunun
iirtin verimlerine etkisi ve katran karakterizasyonu

Derya Yildiz*

Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, 26480, Odunpazari, Eskisehir, Tiirkiye

ONECIKANLAR

e Paulownia odununun pirolizi, sabit yatakli bir reaktorde gergeklestirildi
e  Siirtikleyici gaz hiz1 ve partikiil boyutunun piroliz doniigiimii ve {iriin verimi tizerindeki etkileri belirlendi
e Biyo-yag icerigi GC-MS, FT-IR ve '"HNMR spektroskopi yontemleri kullamlarak incelendi
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Son yillarda birgok gelismis iilkede ¢evresel nedenlerle biyokiitle, kimyasal hammadde ve yenilenebilir
enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen katranin biyoyakit
ozelliklerinin aydinlatilmas1 amaclanmistir. Biyokiitle kaynagi olarak Paulownia Elongata odunu
secilmistir. Paulownia, hizl biiyiiyen bir agag cinsidir, biyoyakit hammaddesi olarak yetistiriciligi yapilir ve
avantajli birgok O6zelliginden dolay1 endiistriyel uygulamalarda da kullanilmaktadir. Asya iilkelerinde
ozellikle mobilya ve siis esyas1 yapiminda yogun olarak kullanilmaktadir. Bu tiir {iretimler sonrasi olusan
atiklarin biyoenerji lirlinlerine doniistiiriilme potansiyeli de oldukga yiiksektir. Biyoyakit iiretimi i¢in en sik
uygulanan termokimyasal yontem pirolizdir. Bu ¢aligmada, siiriikleyici gaz akis hizi (N2) (0,05, 0,10, 0,2,
0,3 L/min) ve parcacik boyutunun (0,224-0,425; 0,425-0,6; 0,6-0,85; 0,85-1; 1-1,8 mm) piroliz {iriin
verimleri lizerine etkisi 50°C/min 1sitma hizinda ve 500°C sicaklikta incelenmistir. 0,1 L/min siiriikleyici gaz
(N2) hizinda ve 0,6-0,85 mm pargacik boyutunda en yiiksek biyo-yag (katran) verimine ulasilmistir. Bu
kosullarda elde edilen biyo-yagin elementel analizi, FT-IR, 'TH-NMR, GC-MS analizleri yapilmis ve biyo-
yagin, hidrokarbonlari, uzun zincirli karboksilik asit/esterleri, ketonlari, fenolik bilesikleri ve onlarin
tiirevlerini igerdigi gézlenmistir. Zengin bir kimyasal i¢erige ve yiiksek 1s1l degere sahip biyo-yagin kimyasal
hammadde kaynagi olarak ve katalitik iyilestirme sonrasi siv1 yakit olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

The effect of sweeping gas velocity and particle size on product yields and tar
characterization in pyrolysis of Paulownia Elongota wood

HIGHLIGHTS

e  Pyrolysis of paulownia wood was carried out in a fixed bed reactor
e  The effects of sweeping gas rate and particle size on pyrolysis conversion and product yield were determined
e Bio-oil content was examined using GC-MS, FT-IR and 'HNMR spectroscopy methods
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In recent years, biomass has been used as a chemical raw material and renewable energy source for
environmental reasons in many developed countries. In this study, it is aimed to elucidate the biofuel
properties of tar obtained by pyrolysis of biomass. Paulownia Elongata wood was chosen as the biomass
source. Paulownia is a fast growing tree species, it is cultivated as a biofuel raw material and is also used in
industrial applications due to its many advantageous properties. It is used extensively in Asian countries,
especially in the manufacture of furniture and ornaments. The potential to transform the wastes generated
after such productions into bioenergy products is also quite high. The most commonly applied
thermochemical method for biofuel production is pyrolysis. In this study, the sweeping gas flow rate (N2)
(0.05, 0.10, 0.2, 0.3 L/min) and particle size (0.224-0.425; 0.425-0.6; 0.6-0, 85; 0.85-1; 1-1.8 mm) on
pyrolysis product yields were investigated at a heating rate of 50°C/min and a temperature of 500°C. The
highest bio-oil (tar) yield was achieved at 0.1 L/min sweeping gas (N2) rate and 0.6-0.85 mm particle size.
Elemental analysis, FT-IR, 'H-NMR, GC-MS analyzes of the bio-oil obtained under these conditions were
performed and it was observed that the bio-oil contained hydrocarbons, long chain carboxylic acid/esters,
ketones, phenolic compounds and their derivatives. It can be said that the bio-oil, which has a rich chemical
content and high heating value, can be used as a chemical raw material source and as a liquid fuel after
catalytic improvement.
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1. Giris (Introduction)

Giliniimiizde, enerjinin zamaninda, yeterli miktarda, ekonomik,
giivenilir ve temiz olarak saglanmast en onemli konulardan biridir.
Insanlarin ihtiyaglarmin karsilanmasinda ve kiiresel gelismenin
saglanmasinda gerekli olan enerji, yogun olarak Ozellikle sanayi,
ulagtirma ve konut gibi alanlarda kullanilmaktadir. Diinyada tiiketilen
enerjinin biiyilk bir kismu hala fosil yakitlardan kargilanirken,
rezervlerin kisitli olmasi ve giderek artan ¢evre sorunlari yenilenebilir
enerji  kaynaklarinin  kullanilmasint  zorunlu  kilmustir.  Enerji
igeriklerinin yiiksek olmasindan dolay: fosil yakitlar enerji ihtiyacini
karsilamada kullanilan ilk kaynak olmustur. Ancak son 10 yilda
kiiresel 1smmmanin yarattig1 iklim sorunlar1 nedeniyle ¢evrenin
korunmas1 ve temiz enerji arzi diinyanin karsi karsiya kaldigi en
o6nemli sorun haline gelmistir [1]. Bu nedenle yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda sayilan biyokiitle enerjisi son yillarda
aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir [2, 3]. Ana bileseni karbon ve
hidrojen olan bitkisel ve hayvansal maddeler ve bunlarin atiklari
biyokiitle kaynag1 olarak ve liretilen enerji biyokiitle enerjisi olarak
adlandirilmaktadir. Biyokiitle ¢evre kirliligine neden olmayan, bol
miktarda bulunan, siirekli yenilenebilir olan bir kaynaktir. Bunun yani
sira az miktarda azot ve kiikiirt igermesi ve buna bagli olarak ¢ok az
NOx ve SOx salmimmmin olmast gibi avantajlara sahiptir [2, 4, 5].
Biyokiitle, orman iiriinleri 3, 6], kentsel atiklar [7], enerji bitkileri [8],
tarim atiklari [1, 9] ve hayvansal atiklardan elde edilebilmektedir. Bu
kaynaklarin haricinde sadece biyoenerji kaynagi yetistirmeye yonelik
caligmalar da yapilmaktadir. Biyokiitlenin alternatif bir enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesinde 1s1l doniisim yontemleri kullanilir. Bu
yontemlerinden biri olan pirolizde organik maddeler oksijensiz
ortamda 1sitilarak bozundurulmaktadir [6, 9-11]. Isil bozunma
sirasinda biyokiitlenin yapisinda bulunan baglarin ayrigmast sonucu
cok sayida reaktif radikal bilesik aciga ¢ikar ve bu radikaller ¢esitli
reaksiyonlara girerek kati, sivi ve gaz iriinleri olustururlar [12-14].
Piroliz sonucunda elde edilen s1v1 liriin, icerigi itibariyle petrol benzeri
bir maddedir. Katran olarak isimlendirilen bu iriin yapilacak
iyilestirme ¢aligmalari sonucunda sivi yakit veya kimyasal madde elde
edilmesinde kullanilabilir. Katranin geleneksel siv1 yakitlarin yerine
kullanilabilmesi i¢in yiiksek oksijen igerigi, koroziflik, 1s1l kararsizlik
ve yliksek viskozite gibi dezavantaj yaratan &zelliklerinin
iyilestirilmesi gerekmektedir. Piroliz islemi sonucunda elde edilen
kat1 iirlin katalizor veya aktif karbon olarak degerlendirilebilirken gaz
iriin ise 1sitma amaciyla kullanilabilmektedir [15]. Piroliz {iriin
dagilimint etkileyen baglica parametreler, 1sitma hizi, sicaklik,
alikonma zamani, piroliz atmosferi, pargacik boyutu, katalizor ve
reaktor boyutu olarak siralanabilir [6]. Bunlarin yani sira biyokiitlenin
kiil, nem, ugucu madde miktari, sabit karbon/ugucu madde orani,
seliiloz/lignin orani, gézenekliligi, 1s1l degeri gibi ozellikleri de {iriin
verimlerini etkilemektedir [2, 16, 17].

Biyokiitle pirolizi statik, azot, hidrojen ve su buhari gibi piroliz
atmosferlerinde gerceklestirilir. Piroliz sirasinda meydana gelen
ugucu maddeler siiriikleyici gaz sayesinde ikincil reaksiyonlara
girmeden hizli bir sekilde reaktorden uzaklastirihir boylece katran
veriminde Onemli bir artis saglanir [6]. Siriikleyici gaz ile kiitle
aktarimi  smirlamasi da ortadan kaldirlabilir. Ikincil piroliz
tepkimelerinin olusumu, kat1 {iriin (gar) yiizeyinde tekrar kati iiriin
birikmesi (koklagsma) seklinde veya biiyiik molekil agirlikli
bilesenlerin ortamdan uzaklastirilamamasi sonucu kiigiik molekiil
agirlikli bilesenlere doniisimii seklinde olmaktadir [18]. Piroliz
ortaminda kullanilan siiriikleyici gaz ugucu bilesenleri sicak ortamdan
siiriikleyerek ugucu bilegenlerin alikonma zamanim etkilerken piroliz
atmosferini de degistirmektedir. Bu durum iiriin kompozisyonunu
etkileyen parametrelerden biridir. Ugucu bilesenlerin alikonma
zamani ne kadar kisa olursa, katran verimi de o oranda fazla
olmaktadir [18]. Parcacik boyutu da iiriin verimlerini etkileyen bir

diger parametredir. Daha biiyiik bir parcacik daha yavas 1sinir ve bu
nedenle daha fazla kati lireterek daha az gaz {iriin ¢ikarir. Parcacik
boyutunun artmasi ile olusan ugucularin reaktér iginde gaz
atmosferine aktarim yolu uzar ve kiitle aktarimi sinirlanir [18]. Bu
nedenle, ugucu bilesenler yiizeyle daha uzun siire katinin sicak
yiizeylerine temas ederek, burada par¢alanma reaksiyonlarina ugrar
ve daha fazla ikincil reaksiyon olugmasina neden olabilir [2, 19].
Kiigiik pargacik boyutlari ise pargacigin asir1 isinmasina ve ardindan
daha fazla ugucu bilesen olugmasina ve gaz veriminin artmasina
neden olur.

Paulownia, Cin’e 0zgii, hizli bliyiiyen bir aga¢ cinsidir. Paulownia
agaclari gesitli uygulamalara yonelik hafif ve giiclii ahgap liretimi i¢in
ticari olarak yetigtirilirler. Bitkinin yapraklari, ¢icekleri, meyveleri ve
kabuklar1 gibi farkli kisimlari Asya dilkelerinde geleneksel ilag
yapiminda kullamlmgtir. Agacm diger kisimlari ise genellikle
mobilya ve siis esyast yapiminda kullamlir, kullanilmayan kisimlari
ve atiklar1 ise 1smma amagh yakilmaktadir. Bircok avantajli
6zelliginden dolay1 bu kaynagin entegre kullanimi onerilmektedir. Bu
nedenle Paulownia, biyoenerji liriinil ve endiistriyel hammadde olarak
biiyiik ilgi gérmektedir [20-22]. Paulownia tiiriiniin hizl1 biiyiimesi ve
saglam bir yapisinin bulunmasi, farkli amaglar i¢in pek ¢ok kullanim
alan1 dogurmustur. Paulownia tiirlerinin lignin ve kiil igerikleri diger
agaclardan daha diisiiktiir bu 6zellikleri termokimyasal doniigtimler
sirasinda 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Hizli biiyiiyen ve yilda
birden fazla kez kesimi yapilabilen paulownianin yillik {iretilen
biyokiitle miktar1 biiyliktiir. Diisiik maliyetli ve yliksek miktarda
iretilebilen biyokiitle biyoyakit {iiretiminde hammadde olarak
kullanilabilir. Literatiirde Paulownia odunu ile yapilan ¢aligmalarda
termal islem kosullarinin farkli oldugu goriilmektedir. Caligmalarda
reaktdr tipinin, piroliz yonteminin farkli oldugu, ayrica sivilastirma ve
co-piroliz, katalitik piroliz gibi ¢alismalarin yapildig1 goriilmektedir.
Sabit yatakl reaktdrde Paulownia Elongota tiirii i¢in yavas piroliz
isleminin yapildig1 c¢alisma goriilmemistir. Paulownia ahgabinin
biyoenerji iirliniine doniisiim potansiyelini degerlendirmek amaciyla
calismamizda Paulownia Elongota ahsabinin yavas pirolizi yapilmis,
elde edilen katranin karakterizasyonu yapilarak biyoyakit olarak
kullanilabilirligi incelenmistir. Elde edilen biyoyakit kazan yakiti
olarak, katalitik islemeden sonra motor yakiti olarak degerli
kimyasallarin se¢imli iiretimi i¢in kullanilabilir. Ayrica Paulownianin
pirolizden LPG’ye benzer kalorifik degere sahip bir gaz (syngaz) ve
kat1 tirtinden biyokomiir de elde edilebilir.

2. Materyal ve Yontem (Material and Method)

Piroliz siirecinde sicaklik, 1sitma hizi, pargacik boyutu, azot akis hizi
gibi parametreler kati, sivi ve gaz iriin dagilimi ve {iriin igerigi
iizerinde etkilidir. Bu parametrelerden siiriikleyici gaz (N2) akis hizi
ve parcacik boyutunun iiriin verimlerine etkisi incelenmistir. Ham
maddenin sabit yatak reaktoriinde farkli kosullarda pirolizi yapilmis
ve maksimum katran verimi elde edilen kosullar optimum piroliz
kosullar1 olarak kabul edilmistir. Bu kosullardaki katranin farkl
yontemler ile karakterizasyonu yapilarak kimyasal yapisi
aydinlatilmigtir.

Deneysel caligmalarda hammadde olarak kullanilan Paulownia
Elongata agacina ait govde odunu Diizce ilinden temin edilmistir.
Odun kiigiik pargalara ayrildiktan sonra Retsch SK-100 marka
degirmende ogiitiilerek talas haline getirilmistir. Talas 0,224-0,425
mm, 0,425-0,6 mm, 0,6-0,85 mm, 0,85-1 mm ve 1-1,8 mm parcacik
boyutlarina ayrilmis ve laboratuvar ortaminda kurumaya birakilmistir.
Ogiitiilen odunun kiil, nem, ugucu madde ve sabit karbon tayini
yapilmigtir. Ayrica elementel analizi yapilarak agirlikca element
yiizdeleri belirlenmistir. Ahsabin 1s1l degeri kalorimetre bombast
yardimiyla bulunmustur. FT-IR ve TGA analizi yapilarak iceriginde
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bulunan fonksiyonel gruplar ve bozunma sicakliklar1 belirlenmistir.
Piroliz isleminden sonra elde edilen iriinlerin agirlikca yilizde
verimleri hesaplanarak, piroliz kosullarinin {iriin kompozisyonu
tizerindeki etkisi aragtirilmistir. En yiiksek katran verimi elde edilen
deneysel kosullar optimum piroliz kosulu olarak kabul edilmis ve
piroliz sivisinin karakterizasyonu; elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR
ve GC-MS yontemleri ile yapilmistir.

2.1. Hammaddenin Karakterizayonu (Characterization of Raw Material)

Hammaddenin kaba analizi, iist 1s1l degeri (HHV) ASTM standart test
yontemlerine gore yapilmigtir. Sabit karbon, nem, ugucu madde ve kiil
miktar1 toplami 100 kabul edilmis ve sabit karbon degeri kiitle
farkindan hesaplanmigtir. Hemiseliiloz, seliiloz, lignin ve ekstraktif
madde toplami 100 kabul edilmis ve hemiseliiloz miktar1 kiitle
farkindan hesaplanmigtir. Paulownia Elongata ahsabinin yap1 analizi
sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir. Hammaddenin elementel analizi,
LECO, CHNS-932 elementel analiz cihazinda yapilmistir. TGA-DTA
ve FT-IR analizleri sirasi ile Perkin Elmer STA 8000 ve Perkin-Elmer
100 IR cihazinda yapilmistir. TGA-DTA ve FT-IR analiz sonuglari
sirastyla Sekil 1 ve Sekil 2°de verilmistir. Hammaddenin 1s1l degeri
ASTM D 240 standardina gore Gallenkamp marka adyabatik
kalorimetre bombast ile yapilmustir. Paulownia Elongata ahsabimm
kaba, elementel, yapi analizi ve 1si1l deger sonuglari Tablo 1’de
verilmistir.

2.2. Piroliz (Pyrolysis)

Piroliz sicakligmin belirlenmesi igin dncelikli olarak statik ortamda
50°C/min 1sitma hizinda 300, 400, 500 ve 600°C’de 0,6-0,85 mm
parcacik boyutunda ahgabin yavasg pirolizi yapilmistir. En yiiksek sivi
iriin veriminin elde edildigi sicaklik ahgabin termal analiz sonuglar
ile karsilastirilarak optimum piroliz sicaklig1 olarak belirlenmistir.

Piroliz iirlin verimlerine siiriikleyici gaz (N2) akis hizinin etkisini
incelemek amaciyla 50°C/min 1sitma hizinda, optimum piroliz
sicakliginda ve 0,6-0,85 mm parcacik boyutunda, deneyler azotsuz
(statik) ortamda ve 0,05, 0,1, 0,2, 0,3 L/min azot akis hizlarinda
gergeklestirilmistir. Optimum azot akig hiz1 belirlendikten sonra bu
akig hizi sabit tutulmus ve 0,224-0,425; 0,425-0,6; 0,6-0,85; 0,85-1;
1-1,8 mm pargacik boyutlarinda piroliz deneyleri yapilarak pargacik
boyutunun iriin verimleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Piroliz
deneyleri li¢ kere tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinarak kati (car),
katran, gaz iriin verimleri (kuru kiilsiiz temelde) ve su miktar
belirlenmistir.

Paulownia ahsabinin piroliz islemleri, 400 c¢cm’ hacminde 316
paslanmaz c¢elik reaktorde gerceklestirilmistir. Piroliz sorasinda
olusan ugucu bilesenleri yogusturmak icin sogutma tiipleri su-buz
karisiminda sogutulmustur. Her deney icin 20 gr ahsap alinarak
reaktore konulmus, reaktor firin igine yerlestirilerek istenilen 1sitma
hiz1 ve sicaklik ayarlanmigtir. Reaktor son sicakligina ulastiktan sonra
numune bu sicaklikta 30 dakika bekletilmistir. Piroliz siiresi

tamamladiktan sonra reaktdr sogutulmus ve tiiplerde toplanan karisim
(katran+su) diklorometan (DCM) ¢oziiciisii ile yikanarak balona
alinmistir. Karigim igerisindeki su ayirma hunisinde ayrilarak miktari
Ol¢iilmistiir. Daha sonra katran, katt Na;SO4 yatagindan siiziilerek
igerisinde kalabilecek az miktardaki su da uzaklastirilmigtir. Siiziilen
katrandan ¢oziiciinin  (DCM) uzaklagtirilmas: igin ise doner
buharlastirici  kullanmilmistir. Buharlastirma sonrasi1 kalan katran
tartilarak kiitlece yiizdesi belirlenmistir. Sogutulan reaktérden alinan
kat1 iriin (¢ar) tartilarak ylizde kati iirlin verimi hesaplanmustir.
Uriinlerin toplam kiitle denkliginden yola ¢ikarak farktan yiizde gaz
iiriin verimi belirlenmistir. Es. 1-Es. 6’da verilen yilizde iiriin verimleri
kuru kiilsiiz temel (kkt) {izerinden hesaplanmustir.

Organik madde miktar1 (OMM);

OMM={MM—(ijMM} (D
Sulu faz {iriin verimi;

w80 2
%SULUFAZ= 100 2)

oMM
Kati verimi;
o 0]
%KATI= x100 ©)
OMM

% KATRAN= (351 x100 4)
% GAZ = [100 — (% KATI + % KATRAN + % SU)] )
% DONUSUM = [100 — % KATI] (©6)

Burada;

MM = Madde miktari (g), LM = Katran miktari (g), SM = Sulu faz
miktari (g), KY = Hammaddenin kiil yiizdesi, KM = Kati {iriin
miktar1 (g), NY = Hammaddenin nem yiizdesi.

2.3. Katramin Karakterizasyonu (Characterization of Liquid Production)
Paulownia ahsabindan optimum piroliz kosullarinda (500°C,

50°C/min, 0,1 L/min ve 0,6-0,85 mm pargacik boyutu) elde edilen
katranin elementel analizi, LECO, CHNS-932 elementel analiz

Tablo 1. Paulownia Elongata ahsabinin 6zellikleri (Properties of Paulownia Elongata wood) [27].

. . ASTM Elementel . ASTM
Kaba Analiz %o Agirhik Standardi Analiz %0 Agirlik Standardi
Nem 3,50 D 2016-74 C 45,83
Kiil 1,05 D 1102-84 H 6,29
Ugucu madde 76,54 E 897-82 (0] 47,88
Sabit karbon® 18,91 N 0,40
Seliiloz 44,73 TS 324 H/C mol Orani 1,64
Lignin 20,70 D 1105-96 O/H mol Oram 0,78
Ekstraktif Madde 8,50 D 1106-96 HHV (MJ/kg) 18,45 D 3286
Hemiseliiloz® 26,07 Empirik Formiil ~ CHi.6400.78

*Kuru Kiilsiiz Temel ® Sabit karbon miktar1 farktan bulunmustur “Hemiseliiloz miktar1 farktan bulunmustur.
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Sekil 1. Paulownia elongatanin termal analiz egrileri (Thermal analysis curves of Paulownia Elongata)
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Sekil 2. Paulownia ahsabinin FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum of paulownia wood)

cihazinda, 1s1l degeri ASTM D 240 standardina gére Gallenkamp
adyabatik kalorimetre bombasinda yapilmigtir. Katranin FT-IR analizi
Perkin-Elmer 100 IR cihazinda ve 'H-NMR analizi Bruker Biospin
Ultrashield TM 300 MHz NMR cihazinda gerceklestirilmistir.
Katranin gaz kromatografisi analizi Agilent 6890 N Network GC
bagli Agilent 5973 MS cihazinda, HP-5 tipi kapiler kolonda
yapilmistir. 1 ml/min akis hizinda helyum gazi kullanilmistir. Firn
sicaklik programi i¢in agiklanan prosediir uygulanmistir. Baslangig
firn sicakligit 40°C’ye getirilerek 5 dakika tutulmustur. Firmn
40°C’den 150°C’ye 5°C/min 1sitma hiziyla ¢ikarilmis ve bu sicaklikta
5 dakika tutulmustur. 150°C’den 250°C’ye 10°C/min 1sitma hiziyla
¢ikarilmig ve bu sicaklikta 3 dakika bekletilmigtir. 20°C/min 1sitma
hiziyla 250°C’den 300°C’ye ¢ikarilarak 35 dakika bekletilmistir. GC-
MS’de alev iyonlagma dedektorii (FID) kullanilmigtir ve split orani
1:10°dur. Iyonlasma enerjisi 70 eV’tur. Pik tanimlamalart WILEY

kiitle spektral veri kiitiiphanesi ile yapilmistir. Katranin yapisinda
belirlenen ¢ok fazla bilegen vardir ancak kiitiiphane verileri ile eslesen
bilesenlerden %90’nin {izerinde esleme gosteren ve %0,02’in
iizerinde alana sahip olan pikler degerlendirmege alinmigtir.

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. Hammaddenin Karakterizasyonu
(Characterization of Raw Material)

Termokimyasal  donisiim  iglemlerinden Once  biyokiitlenin
karakterizasyonu yapilarak nem, kiil, seliiloz, lignin miktar1, H/C, O/C
oranlart belirlenir ve hammaddenin piroliz i¢in uygun olup
olmadigimma karar verilebilir. Bu nedenle ¢alismada Paulownia
odununun karakterizasyonu yapilmistir. Katran eldesi igin yeterli
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miktarda karbon ve hidrojen igerigine sahip oldugu gorilmiistir.
Paulownia tiirlerinin lignin ve kil igeriklerinin diisiik, seliiloz
iceriginin yiiksek olmasi katran veriminin yiiksek olmasina yarimet
olacak ozelliklerdir. Bu &zelliklerine ek olarak paulownianin ¢ok hizli
biiylimesi, yilda birden fazla kesim yapilabilmesi ekonomik bir
biyokiitle hammaddesi olmasini da saglamaktadir.

ASTM Standardi test yoOntemlerine goére yapilan analizlerde
paulownia ahgabinin agirlik¢a %1,05 kiil, %3,5 nem ve %76,54 ugucu
madde igerigine sahip olugu belirlenmistir. Elementel analiz
sonucunda ahsap igeriginin %45,83 karbon, %47,88 oksijen, %6,29
hidrojen ve %0,4 azot igerdigi belirlenmistir. Literatiirde farkli odun
tiirleri ile yapilan ¢alismalar incelendiginde, Paulownia Elongatanin
kimyasal igeriginin ve sahip oldugu st 1s1l degerin diger odun tiirleri
ile benzerlik gdsterdigi gdzlenmistir. Ornegin ¢am ile yapilan bazi
caligmalarda, talagin agirlik¢a %46-52 karbon, %5-6 hidrojen, %40-
48 oksijen ve %0,04-0,3 azot icerdigi bulunmustur [12, 23-25].
Koknar, mese, kayin, okaliptiis, gibi tiirlerde agirlik¢a karbon miktar:
strasi ile %56, %48, %49, %46, hidrojen miktarinin ise genel olarak
tim odun tiirlerinde yaklagik %6 civarinda oldugu goriilmiistiir.
Agirlikga oksijen miktarlart sirasi ile %36, %45, %41, %44 ve azot
miktarlar sirast ile %0,2, %0,07, %0,4, %0,3 olarak saptanmustir [17,
24, 25]. Paulownia ile yapilan piroliz ¢aligmalarinda bu tiiriin
agirlikca %45-46 arasinda karbon, %5-6 arasinda hidrojen, %47-48
arasinda oksijen ve %0-0,1 arasinda azot igerdigi gozlenmistir [12,
26]. Calisgmamizda kullanilan Paulownia Elongata ahsabinin 18,45
MJ/kg st 1s1l degere (HHV) sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonug
diger odun tiirlerinin sahip olugu st 1si1l degerler ile benzerdir.
Ornegin; Aylandiz 18,90 MJ/kg, kayin 19-20 MJ/kg [24], disbudak
15,45 MJ/kg [12], koknar 20,90 MJ/kg, mese 17,47 MJ/kg [25], kavak
17,90 MJ/kg (Wan vd., 2009), cam 18-25 MlJ/kg [12, 23, 25],
Paulownia 15-18 MJ/kg [12, 26] olarak bulunmustur.

Ahsabinin seliiloz, lignin, ekstraktif madde ve hemiseliiloz miktarlari
siras1 ile agirlikga %44,73, %?20,70, %38,50, %26,07 olarak
bulunmustur. Ates vd. [28] yaptiklari calismada Paulownia Elongata
tiirliniin seliiloz miktar agirlikga %43,61 bulunmus ve lignin miktari
%20,5 olarak gozlemistir. Garcia vd. [29] ise Paulownia Fortuneinin
agirlikga % 34,2-37,4 arasinda selilloz, %27,2-28 arasinda lignin
igerdigini, Paulownia Tementosanin ise agirlikca %48,3 ve %40,7
seliiloz, %22,1 ve %20,9 lignin igerdigini saptamuglardir. Yine ayni
calismada Paulownia Elongatamin selilloz miktarmin %43,6, lignin
miktarinin % 20,5 oldugunu gozlemislerdir. Sun vd. [26, 30]
caligmalarinda paulownianin igeriginin agirlikga %42,35 seliiloz,
%23,44 lignin, %25,22 hemiselilloz ve %8,19 ekstraktif madde
oldugunu belirlemiglerdir. Paulownia ile yapilan diger ¢aligmalarda da
benzer sonuglar verilmistir [20].

Paulownia ahgabinin TG-DTA analizi 20 mg numune (terazi
hassasiyeti £%0,02) ile 10°C/min 1sitma hizinda ve 20 ml/min N> akig
hizinda ve 25°C-1000°C araliginda yapilmistir. Numune pani,
kendiliginden merkezlenen, ince duvarli, seramik numune panidir.
Numunenin pargacik boyutu 0,425-0,85 mm araligindadir. TGA
analizi igin 0,425-0,85 mm araligi alinarak pirolizde kullanilan
parcacik boyutlari i¢in orta biiyiikliikte bir deger se¢ilmistir ve analiz
iki tekrarli yapilmistir. Termal analiz sonuglart Sekil 1°de verilmistir.
Talasin TG egrisinde 100°C’ye kadar olan kiitle kayb1 yaklasik olarak
%6°dir. 100-200°C aralig1 uguculugu yiiksek bilesenlerin ve nemin
uzaklastig1 bolgedir. Bu bolgede DTA egrisinde endotermik bir pik
olusur. Bu bolgede 150-160°C’ye kadar olusan kiitle kayb1 ahsaptaki
absorplanan neme ve bazi ekstraktiflere aittir. TG egrisinde agirlik
kaybinin daha belirgin oldugu ikinci bolgede ise kiitle kayb1 yaklagik
%70°dir. 250°C ve 350°C araliginda tanimlanan bu bolge hemiseliiloz
ve selillozun bozunmasini gosterir [31]. 360°C’den sonra agirlik
kaybinin yavasladig1 bolge ahsaptaki ligninin bozunma bélgesi olarak
gosterilir [31]. DTA egrisinde 350 ve 450°C’deki iki ekzoterm lignin
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ve selilozun bozunmasmi gostermektedir. TG egrisinde lignin
bozunmasini gosteren {iglincli bolge 380-600°C sicaklik araliginda
belirlenmistir. 380°C ve 600°C araligindaki bolgede agirlik kaybi
yaklasik %10’dur. 1000°C’ye kadar yapilan analiz sonucu kalan kiitle
ise %8 civarindadir. Biyokiitle bilesenlerinden 1s1ya karsi en direngsiz
olan bilesen hemiseliilozdur ve bozunma sicakligi 200-260°C olarak
bildirilmistir. Lignin ise 280-500°C sicaklik araliginda bozunur. Bu
nedenle, farkli bilesimlerde selilloz ve lignin igeren biyokiitlelerin
termal bozunma davramigi da farklidir [32, 33]. Termal analiz
sonuglart paulownia agaci ile yapilan termal bozunma Kkinetigi
caligmalart ile benzerlik gostermistir. Villanueva vd. [34], li¢ farkll
agac tirli ve paulownia ile yaptiklar ¢alismada termal bozunma
kinetigini incelemislerdir. Paulownia ahsabinin TGA egrisinde
100°C’ye kadar olan ve maddedeki nemin uzaklastigi ilk bolgede
yaklasik %2,5 kayip oldugunu, agirlik kaybinin belirgin oldugu ikinci
bolgede ise yaklagik %73 agirlik kaybi oldugunu gozlemistir. Seliiloz
ve hemiseliiloz bozunmasini karakterize eden ikinci bolgedeki agirlik
kaybinin 350°C’ye kadar devam ettigini belirlemislerdir. Paulownia
ile yapilan diger bir ¢alismada, biyokiitlenin DTG egrisi incelenmis
ve bozunmanim 220°C’de basladigi, 280-380°C araliginda belirgin
kiitle kaybinin gergeklestigi ve 550°C civarinda kiitle kaybinin sabit
kaldig1 gosterilmistir. DTG egrisi lizerinde goriilen ilk omuz bdlgesi
hemiselilozun bozunmasini daha sonraki pik ise selillozun
bozunmasini gostermektedir. Kiitle kaybinin neredeyse sabit kaldig:
400°C’den sonraki bolgenin ise ligninin bozunmasini temsil ettigi
belirtilmistir [34]. Sekil 1°de gosterilen DTG egrisindeki bozunma
sicakliklar1 da atif yapilan bu ¢alisma ile oldukc¢a benzer sonuglar
vermigtir. Paulownia ahsabimin yapisindaki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in FT-IR analizi yapilmigtir ve spektrumu Sekil 2’de
verilmistir.

Paulownia Elongata ahsabmim FT-IR spektrumunda 500-700 c¢cm’!
araliginda C—H gerilme titresimleri goriilmektedir, bunlar yapidaki
aromatik gruplarmn varligimi gosterir. 950-1300 cm! araliginda C-O
gerilme titresimleri fenoller, esterler, birincil, ikincil ve igiinciil
alkollerin varhgim gosterir [36]. 1450-1550 cm™ araliginda goriilen
pikler aromatik halkaya bagli C=C gerilme titresimleridir. 2890 cm"
’de goriilen aromatik ve alifatik C—H gerilme titresimleri yapidaki
aromatik ve alifatik yapilar1 gésterir. 1650-1755 cm’! araligindaki
C=0 gerilme titresimi karbonil gruplarinin (asit, aldehit, ester, keton)
varhgini gostermektedir. 1575-1650 cm™!' aralifindaki pikler C=C
gerilme titresimleridir ve yapidaki aromatik gruplarin veya alkenlerin
varhigini belirtir [26]. 3335 cm™’de O—H goriilen gerilme titresimi
yapida karboksilik asit, alkol ve fenol bilesiklerinin oldugunu
gostermektedir. Bu pikin seliiloz ve ligninde bulunan OH gruplarini
da temsil ettigi soylenebilir [35, 36]. Sonu¢ olarak bu ahsabin
yapisinin hidrokarbonlardan, uzun zincirli karboksilik
asitlerden/esterlerden, ketonlardan, fenolik bilesiklerden ve
tiirevlerinden olustugu sdylenebilir. Paulownia talasi bu 6zellikleri ile
biyoyakit iiretmek i¢in uygun bir hammadde olarak kabul edilebilir.

3.2. Paulownia Ahsabuun Pirolizi (Pyrolysis of Paulownia Wood)

50°C/dk 1sitma hizinda Paulownia Elongota odunun piroliz sonuglari
incelendiginde artan piroliz sicakligi ile piroliz doniisiimiiniin arttig1,
katran veriminin 500°C’ye kadar arttigi daha yiiksek piroliz
sicakliklarinda ise bu verimin diistiigii gézlenmistir. Piroliz doniistimii
300°C’de %70,70 ve 600°C’de %78,56 olarak belirlenmistir. Katran
verimi ise 300°C, 400°C, 500°C ve 600°C’de siras1 ile %32,39,
%34,31, %38,67 ve %37,25 olarak bulunmustur. Su miktar1 agirlik¢a
%18-23 arasinda degigmistir. Piroliz sicakliginin artmasiyla gaz {iriin
verimi artmigtir. Odunun pirolizi {izerine yapilan diger ¢aligmalarda
da benzer sonuglara ulasilmistir [1, 19, 31, 35]. Ornegin Ahmed
vd.’nin mobilya talas: ile yaptiklar1 piroliz ¢aligmasinda en yiiksek
katran verimi 500°C’de elde edilmistir [31]. Farkli odunlarla yapilan
piroliz ¢alismalarinda da en yiiksek katran veriminin 400-500°C
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arasinda elde edildigi, daha yiiksek sicakliklarda ise ikincil
reaksiyonlarin olugmasi nedeniyle gazlagsmanin arttigim belirtilmistir
[3, 6, 12, 19]. Termal analiz ile de karsilastirilan bu sonuglar
Paulownia talagindaki seliiloz ve ligninin bozunmasi i¢in 500°C’nin
uygun oldugunu gostermistir. Siiriikleyici gaz akis hiz1 ve pargacik
boyutu etkilerinin incelenmesi igin optimum sicaklik 500°C olarak
sec¢ilmis ve sabit tutulmustur.

3.3. Siiriikleyici Gaz Akig Hizimin Etkisi
(Effect of Sweeping Gas Flow Rate)

Siiriikleyici gaz akig hizinin piroliz iirlin verimleri izerindeki etkisinin
incelenmesi amaciyla, 500°C piroliz sicakligt ve 50°C/min 1sitma
hizinda, statik ortamda ve 0,05, 0,1, 0,2 ve 0,3 L/min azot akis
hizlarinda deneyler yapilmistir. Azot akis hizinin piroliz {irlin
verimlerine etkisi Sekil 3’te gdsterilmistir.

50 7
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---0--- Su

45 4 —e— Gaz
40 ]
35
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Urtin Verimleri (%)
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Sekil 3. Siiriikleyici gaz (N2) akis hizinin etkisi
(Effect of sweeping gas (N2) flow rate)

Sekil 3’ten goriildigii gibi azot gazi akig hiz1 0,05 L/min’dan 0,3
L/min’ya yiikseldiginde, kati {irtin verimi agirlikca %22,56’dan
%24,04’e diigmiigtiir. Statik ortamda %75,35 olan piroliz doniistimii
0,3 L/min azot akis hizinda %77,51’e ylikselmistir. Azot akis hizinin
piroliz doniisiim verimine etkisi yaklasik +%3 olmustur. Katran
verimi 0,1 L/min azot akis hizinda %39,58 iken 0,3 L/min akis hizinda
%34,83’¢ diismiistir. 0,1 L/min siiriikleyici gaz akig hizina kadar
katran veriminin artmasinin nedeni, ugucu bilesenlerin reaktérde
alikonma siiresi ile iliskili olabilir. Siiriikleyici gaz akis hizi ugucu
bilesenlerin piroliz ortamindan daha hizli uzaklagmasini saglar
boylece ikincil reaksiyonlarmn olusmasi engellenir bunun sonucunda
katran veriminde artis olmaktadir. 0,1 L/min’den daha yiiksek azot
akig hizlarinda katran veriminin azalmasinin nedeni ise ugucu
bilesenlerin  piroliz  ortamindan  hizla  uzaklastirilmasidir.
Yogusamayan bilesenler nedeniyle katran verimi diiserken gaz {irlin
verimi artmustir. Benzer sonuglara farkli biyokiitle kaynaklar ile
yiksek Nz akis hizlarinda yapilan piroliz calismalarinda da
rastlanmaktadir [6, 35-38]. Azot atmosferinde yapilan piroliz
deneylerinde maksimum katran verimi 0,1 L/min akis hizinda elde
edilmistir.

3.3. Pargactk Boyutunun Etkisi (Effect of Partical Size)

Parcacik boyutunun piroliz {irlin verimleri lizerindeki etkisinin
belirlenmesi i¢in 0,224-0,425; 0,425-0,6; 0,6-0,85; 0,85-1; 1-1,8 mm

parcacik boyutlarindaki ahsap ile 50°C/min 1sitma hizi, 500°C piroliz
sicaklii ve 0,1 L/min azot akis hizinda deneyler yapilmustir. Piroliz
iiriin verimlerine pargacik boyutunun etkisi Sekil 4’te gosterilmistir.
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Sekil 4. Pargacik boyutunun etkisi (Effect of particle size)

Parcacik boyutunun artigiyla piroliz doniiglim verimi de artmustir.
0,224-0,425 mm pargacik boyutunda piroliz doniisimii %74,31, 1-1,8
mm boyutunda doniisiim %77,67 bulunmustur. Par¢acik boyutu
arttikca kati tirlin verimi agirlikga %25,69°dan %22,33’e diigmiistiir.
Pargacik boyutunun artmasi ile birlikte gaz {irlin verimi de artmistir.
En yiiksek katran verimi 0,6-0,85 mm pargacik boyutunda %39,28
olarak elde edilmistir. Literatiirde bazi ¢aligmalarda pargacik
boyutunun iiriin verimlerine etkisi arastirilmis ve benzer sonuglara
ulagtlmistir [19, 39]. Bu c¢aligmalarda pargacik boyutunun iiriin
verimleri tizerindeki etkisi iki farkli sekilde agiklanmigtir. Birinci
goriis; kiiclik parcacik boyutlarinin olusturdugu daha biiyiik yiizey
alan1 sayesinde 1s1 ve kiitle aktariminin iyilesmesi ve bu nedenle daha
hizl1 1s1tma hizina sahip olmasidir. Ayica kiigiik captaki partikiilde 1s1
aktarim direnci kiigiik oldugu i¢in 1sitma hizi homojen olmaktadir.
Bunun sonucu olarak daha fazla gaz, daha az sivi ve kat1 iiriin olugur
[40]. Diger bir goriiste ise, pargacik boyutunun artmasi ile pargacik
icindeki ugucu maddenin pargacik icinde kalma siiresinin uzadigi bu
sayede katranin ikincil reaksiyonunun (termal kraking) artarak gaz
verimini arttirdigir savunulmustur [41, 42]. Bu calismada pargacik
boyutunun artmasiyla katran verimindeki artis daha baskin olarak
gerceklesmistir ancak pargacik boyutu 1 mm’nin {izerine ¢iktiginda
katran veriminde de diisme gbzlenmis ve gaz {irlin verimi yine
artmigtir. Bu sonug biiyiik pargacik boyutunda, katranin ikincil
reaksiyonlari sonucu gaz veriminin artmasi ile agiklanabilir.

Odun ahsabmin termal iletkenliginin ¢ok diisiik oldugu ve piroliz
sirasinda 1s1 aktariminda zorluklar yarattig1, reaktor boyunca zayif 1s1
dagilimina yol a¢t11 bilinmektedir [6]. Ayrica bazi durumlarda biiyiik
parcacik boyutlarinda ugucu bilesikler ile kati yiizeyi arasinda
heterojen reaksiyonlarin etkin hale geldigi bu durumda sivi verimi
diiserken kat1 verimin arttif1 da gozlenmistir [43, 44]. Biyokiitlenin
pargacik boyutunun {iriin verimleri iizerindeki etkisi onemli kabul
edilir ancak piroliz igin biyokiitlenin faydali pargacikboyutu,
biyokiitlenin dogasina, piroliz kosullarina ve reaktoriin tipine baghdir.
Genellikle, daha yiiksek ugucu madde iiretilmesine yol agan homojen
ve hizli 1sitma nedeniyle piroliz isleminde kiigiik pargacik boyutu
tercih edilir [6].
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Literatlirde farkli ¢aligmalarda elde edilen katranlarin agirlikca
ylizdeleri degigskendir ve c¢aligmalarin bircogunda sivi {iriin,
icerigindeki su orami ile birlikte degerlendirilmis yalnizca katran
verimi verilmemistir. Omegin hindistan cevizi kabugu, bambu
kalintilar1 ve misir kogani ile yapilan bir ¢aligmada en yiiksek s1v1 {iriin
verimleri sirast ile agirlikga %50, %45 ve %72 olarak elde edilmigtir
[9]. Talas karistminin pirolizinden elde edilen en yiiksek sivi iiriin
verimi %46 bulunmustur [6]. Mobilya endistrisi atig1 talastan elde
edilen s1v1 lirlin verimi %57 [19], Hus odunundan elde edilen siv1 iiriin
verimi %60 [14], Paulownia Temonetosa nin sivilastirilmasi ile elde
edilen katran verimi %25,25 [12], Uziim kiispesi ve zeytin kiispesi ile
yapilan ¢alismada en yiiksek katran verimleri sirasi ile agirlikga %31
ve %46 [42], Paulownia ile yapilan bir piroliz ¢aligmasinda ise katran
verimi agrilik¢a yaklasik %30 bulunmustur [27]. Gorildiigi gibi
piroliz sonrasi elde edilen iiriin verimleri ve 6zellikle katran verimi
biyokiitlenin yapisina, nemine ve piroliz kosularina oldukga baghdir.
Paulownia tiirlerinin lignin ve kiil igerikleri diger agaglardan daha
diistiktiir ayrica seliiloz igeriginin de yiliksek olmasi termokimyasal
donlisiimler ~ sirasinda  Onemli  bir avantaj saglamaktadir.
Calismamizda, 50°C/min 1sitma hizi, 500°C piroliz sicakligi, 0,1
L/min azot gaz1 akig hiz1 ve 0,6-0,85 mm pargacik boyutu optimum
piroliz kosullar1 olarak kabul edilmistir. Bu kosullarda elde edilen
katran verimi yaklasik %40’tir.

Calismanin bundan sonraki asamasinda bu kosullarda elde edilen
katranin karakterizasyonu yapilmistir.

3.4. Katramn Karakterizasyonu (Characterization of Bio-oil)

Statik (azotsuz) ortamda ve azotlu ortamda elde edilen katranlarin 1s1l
degerleri ve elementel analiz sonuglar1 Tablo 2’de verilmistir.
Katranlarin elementel bilesimleri incelendiginde piroliz ortaminda
bulunan azot gazimin katranin elementel bilesimini etkiledigi
gozlenmigtir. Statik ortamda elde edilen katranin elementel
bilesiminin, %50,67 C, %6,39 H, %42,94 O oldugu belirlenmistir. 0,1
L/min azot akig hizinda elde edilen katranin C igeriginin %56,59, H
iceriginin %6,92, O igeriginin ise %36,49 oldugu gozlenmistir.

Katranlarin C igeriginin hammaddeye (%45,83) gore statik ortamda
%10,5, azotlu ortamda ise %23,47 arttigi, O igeriginin ise
hammaddeye (%47,88) gore yaklasik %11-13 oraninda azaldig
goriilmistiir. Hammaddeye gore karbon igeriginin artmast H/C
oranini azaltmistir. Genel olarak biyokiitleden elde edilen piroliz
katranlarinin H/C molar oranlarinin 1,2-1,5 arasinda oldugu ve H/C
molar orani diistiikge, katran igerisindeki aromatik bilesenlerin arttigi
belirtilmektedir [45]. Calismamizda elde edilen katranlarin H/C molar
oranlari ise yaklagik 1,47 ve 1,5 bulunmustur. Bu degerler, H/C molar
orani 1-2 olan benzin ve H/C molar orani ~2 olan dizel yakit degerleri
arasinda bulunmaktadir. Katranlarin O/C molar oraninin ise genel
olarak 0,6 civarinda oldugu belirtilmistir [46]. Benzin ve dizel
yakitlarda O/C molar orani 0’dir. Igerisinde bulunan oksijen bagl
organik gruplar nedeniyle katran igerisindeki oksijen igerigi de
yiiksektir [46]. Yiiksek oksijen igerigi biyokiitlenin yapisindan
kaynaklanmaktadir. Calismamizda paulownianin pirolizinden elde

edilen katranin O/C molar orani statik ortamda %0,64, azot ortaminda
ise %0,48 bulunmustur. Piroliz isleminde siiriikleyici gaz kullanilmasi
ile oksijen igeren bazi ugucu bilesenler yapidan ayrilarak
uzaklagtirllmistir.  Bu  sayede oksijen igeriginin  distigi
diistiniilmektedir. Biyokiitleden elde edilen katranlarda oksijen
bulunmasi yakitin korozif ve kararsiz olmasina, ayrica 1s1l degerinin
diisiik olmasina neden olur [47, 48]. Katranlarmn st 1s1l degerleri
incelendiginde, azot ortaminda katranin iist 1si1l degerinin arttig1
gozlenmigtir. Statik ortamda elde edilen katranda tist 1s1l deger 20,76
MJ/kg iken azot atmosferindeki iist 1s1l deger 24,11 MlJ/kg’a
yiikselmigtir. Statik pirolize gore O igeriginin diismesi ve C igeriginin
artmasi ile katranin st 1s1l degeri yiikselmistir. Katranlarin st 1s1l
degerleri, metanol (19-22 Mj/kg) ve etanol (27-29 Mj/kg) gibi
yakitlarin st 1s1l degerlerine yakin bulunmustur [49]. Ayrica elde
edilen katranlarin st 1s1l degerleri ve elementel bilesimleri farkli
caligmalardaki odunlardan elde edilen katranlarin degerleri ile
benzerlik gdstermistir [23, 50, 51]. Bridgwater vd. [52, 53],
caligmalarinda elde edilen katramin st 1s1l degerini 17 MlJ/kg,
elementel bilesimini %56 C; %6,5 H; %37,5 O; %0,1 N olarak tespit
etmistir. Bununla birlikte literatiirde, farkli odun tiirlerine bagli olarak
farkli sonuglar da elde edilmistir. Sens6z ve Can [23], ¢amin
pirolizinden elde ettikleri katranin elementel bilesimini %62,23 C;
%7,15 H; %30,46 O; %0,16 N ve iist 1s1l degerini 25,40 MJ/kg olarak
bulmustur. Mante ve Agblevor [54] ¢aligmalarinda ¢amuin ist 1s1l
degerini 18,02 MJ/kg, camdan elde ettikleri katranin iist 1s1l degerini
ise 25,6 MJ/kg olarak bulmustur. Cam ile yapilan diger ¢aligmalarda
da tist 1s1l deger 19,70 MJ/kg ve 22,5 MJ/kg bulunmustur [51, 55].
Paulownia ile yapilan bir caligmada katranin elementel bilesimi
%66,81 C; %5,92 H; %27,27 O, st 151l degeri ise 26,17 MJ/kg olarak
bulunmusgtur [26].

Optimum kosullarda elde edilen katranin karakterizasyon ¢aligmalar1
i¢in FT-IR, '"H-NMR, GC-MS analizleri yapilmistir. Katranin FT-IR
spektrumu Sekil 5°te verilmistir.

650-950 cm !’ de goriilen pikler, aromatik ve polisliklik gruplari temsil
eder. 1350-1480 cm™ ve 2900-3000 cm™’de goriilen C-H egilme
titresimleri ve C—H gerilim titresimleri alkanlardaki -CH3, -CHz ve —
CH fonksiyonel gruplarinin varligindan kaynaklanabilir [27]. C=C
gerilme titresimini gdsteren 1575-1650 cm! aralifinda goriilen pik
aromatik gruplarin veya alkenlerin varligini gosterir [26]. 1650-1750
cm’de goriillen C=0 gerilme titresimleri yapidaki karboksilik asit,
keton ve aldehitleri gosterir [27]. 3100-3600 cm™’de goriilen pik O—
H titresim bandidir, bu titresimler katran igerisinde alkollerin ve
fenollerin varligin1 géstermektedir. Bu sonuglara goére elde edilen
katranin fenolik bilesiklerden ve onlarin tiirevlerinden, ketonlardan,
uzun zincirli karboksilik asitlerden/esterlerden ve hidrokarbonlardan
olustugu sdylenebilir. Literatiirde odunlar ile yapilan ¢alismalarda da
benzer sonuglar elde edilmistir [23, 26, 55]. '"H-NMR spektrumundan
elde edilen sonuglar ise Tablo 3’te verilmistir. 0,6-1,4 ppm
araligindaki piklerin aromatik halkaya  konumunda bagli CHs, CHa,
CH protonlarini temsil ettigi, 1,4-3 ppm araliginda gozlenen piklerin
ise aromatik halkaya o konumunda bagli CHs, CHz, CH protonlarini
temsil ettigi sOylenebilir. 3-4,5 ppm araligindaki piklerin halka
birlestiren metilen gruplarina ait oldugu, 4,5-5 ppm aralifindaki

Tablo 2. Katranlarin elementel analiz sonuglari (Elemental analysis results of bio-oils)

Agirlikga (%) Mol Orani N

Piroliz Ortam1 Molar Gosterim Ust Isil Deger (MJ/kg)
C H (0] H/C O/C

Statik (azotsuz) 50,67 6,39 4294 1,51 0,64 CHi510064 20,76

Azot ortam1 56,59 6,92 36,49 147 048 CHi47004s 24,11
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Sekil 5. Katranin FT-IR spektrumu (FT-IR spectrum of bio-oil)

Tablo 3. Katranin 'H-NMR spektrumundaki hidrojen tiirleri ve yiizde miktarlari
(Hydrogen species and percentage amounts in the 'H-NMR spectrum of bio-oil)

Proton tipi

Kimyasal Kayma (ppm) %

Aromatik halkaya  konumunda bagh alkil gruplari (CHs, CHz, CH)

Aromatik halkaya o konumunda bagl alkil gruplar1 (CHs, CH2, CH)

Halka birlestiren metilen (Ar-CHz-Ar)
Toplam alifatikler

Fenolik veya olefinik yap1

Aromatik

Aldehit

0,6-1,4 13,50
1,4-3,0 35,85
3,0-4,5 13,88
0,6-4,5 63,23
4,5-5,0 221

5,0-82 33,71
9,3-10 0,84

piklerin olefinik ve fenolik yapilara ait oldugu goriilmiistiir. 5-8,2 ppm
araliginda goriilen pikler aromatik yapilara bagh protonlarmn piki, 9-
10 ppm arasindaki pik ise aldehitlere protonlarin pikidir. Katranda B
konumunda aromatik halkaya bagh alkil gruplarimin (CHs, CHz, CH)
yiiksek oldugu gozlenmistir [27]. Bu sonuglar FT-IR analiz sonuglari
ile tutarlidir. Tablo 4’te paulownia ahsabinin pirolizinden elde edilen
katranin GC-MS analiz sonucu gosterilmistir. Analizde ¢ok fazla
bilesen tespit edilmistir ancak kiitiiphane verileri ile %90 ve tizeri
eslesen bilesenler ve pik alam1 %0,02’in iizerinde olan pikler
degerlendirilmistir. Yapilan degerlendirmeye gore katranda toplam
pik alaninin %61,10’u aydinlatilmistir. Katranda toplam pik alanin
%3,71’ini aldehitler, %0,73’tinii alkanlar, %9,34’tini alkoller,
%1,97’ini asit ve esterler, %13,61’ini benzen tiirevleri, %20,83’tinl
fenolik bilesikler ve %6,69’unu ketonlar olusturmaktadir. Optimum
kosullarda elde edilen katran igeriginde tespit edilen ana bilesenler
fenolik bilesikler ve benzen tiirevlerdir. Fenolik bilesiklerden en
onemlileri 2-metoksi-4-metil-fenol, 2-metoksi-4-(2-propenil)-fenol,
4-metil-fenol, 2-metoks-fenol/guakol, 2,6-dimetoksi-fenol/siringol ve
2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)-fenoldiir. ~ (Z,Z)-metil  ester 1,2-
benzendiol, 9,12-oktadekadienoik asit, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-

etanon ve 2,6-Bis(1,1-dimetiletil)-4-metil-fenol bilesikleridir. 2,6-
dimetoksi-fenol/siringol ve 2-metoksi-fenol/guakol gibi fenolik
bilesiklerin ve tiirevlerinin ligninin ugradifi ikincil bozunma
reaksiyonlari sonucu olustugu bilinmektedir [12, 56]. Fenol ve fenolik
bilesiklerin olusumunun seliiloz ve hemiseliilozun bozunmasindan da
kaynaklanabilecegi belirtilmistir [57]. Bunu yani sira seliiloz ve
hemiseliilozun ugradigi hidroliz ve dehidrasyon reaksiyonlari sonucu
karboksilik asitlerin de olustugu belirtilmistir. Karboksilik asitlerin
ahgabin igerdigindeki ekstraktif maddelerin bozunmasi sonucu
olabilecegi de bildirilmistir. Uzun zincirli alkanlar biyokiitlenin
icerigindeki vakstan kaynaklanirken, ketonlar, aldehitler ve esterler
ise hemiseliiloz ve seliilozun bozunmasi sonucu olusurlar [57-60].
Paulownia ile yapilan bir ¢aligmada, elde edilen katranin keton, fenol
tiirevleri, esterler, karboksilik asit, benzen tiirevleri ve uzun zincirli
alkanlardan olustugu belirtilmistir [30].

Odunlarin pirolizi konusunda yapilan diger ¢alismalarda da katranda
tespit edilen ana bilesen fenol tiirevleri iken karboksilik asitler ve
ketonlar da diger 6nemli ve ana bilesenler olarak belirlenmistir [61,
62-64].
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Tablo 4. Katranin GC-MS analiz sonuglari (GC-MS analysis results of bio-oil)

Alikonma Eslesm Molekil Molekiil
zamani OS esme Bilesik Adi orexu’ Agirhgt Alan (%)
. (%) Formiili
(min) (g/mol)
Aldehitler
11,83 94 5-metil-2-furankarboksialdehit CsHeO2 110,11 1,02
18,43 96 2,3-dihidroksibenzaldehit C7Hs03 138,12 0,25
20,49 93 5-(hidroksimetil)-2-furankarboksialdehit CeHeO3 126,11 1,06
23,30 96 1,3-benzodioksol-5-karboksialdehit CsHeOs4 166,13 0,45
33,05 98 4-hidroksi-3,5-metoksi-benzaldehit CoH1004 182,17 0,59
39,05 98 3,5-dimetoksi-4-hidrosinnamaldehit C11H1204 208,21 0,34
Toplam 3,71
Alkanlar
39,22 90 Eikosan CaoHa2 282,55 0,36
40,36 95 Heneikosan C21Haa 296,58 0,07
41,38 98 Dokosan Ca2Hae 310,61 0,10
42,33 99 Trikosan Ca3Has 324,63 0,09
44,61 99 Pentakosan CasHsz 352,69 0,11
Toplam 0,73
Alkoller
16,86 91 Maltol CeHeO3 126,11 0,43
19,55 91 1,2-benzendiol CsHeO2 110,11 2,39
21,82 95 2-metoksi-benzenetanol CoH1202 152,19 1,82
22,14 95 4-metil-1,2-benzendiol C7Hz0:2 124,13 2,19
24,45 98 5-(2-propenil)-1,3-benzendioksol CioH1002 162,18 1,02
25,04 96 vanilin CsHzOs 152,15 0,99
Toplam 9,34
Asitler ve Esterler
38,73 99 n-heksadekanoik asit Ci6H3202 256,42 0,27
40,33 99 8,11-oktadekanoik asit (Z,Z)-metil ester C19H3402 294,47 0,23
41,00 96 oktadekanoik asit CisH3602 284,48 0,14
45,38 91 1,2-benzendikarboksilik asit diisooktil ester C24H3304 390,55 1,33
Toplam 1,97
Benzen tiirevleri
27,92 98 2,6-Bis(1,1-dimetiletil)-4-metil-fenol CisH240 220,35 13,61
Toplam 13,61
Fenoller
12,60 95 fenol CsHsO 94,11 0,56
15,76 96 4-Metil-fenol C7Hz0 108,14 1,79
16,15 95 2-Metoksi-fenol/guakol C7Hs02 124,14 1,95
17,69 94 2-Etil-fenol CsHi100 122,16 1,30
19,12 90 2-Metoksi-5-metil-fenol CsH1002 138,16 2,74
20,65 92 4-Etil-3-metil-fenol CoHi100 136,19 0,37
22,77 96 2-Metoksi-4-vinil-fenol CoH1002 150,17 0,81
23,82 93 2,6-Dimetoksi-fenol/siringol CsH1003 154,16 4,14
23,96 98 3-Alil-6-metoksi-fenol CioH1202 164,20 3,86
30,89 98 2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)-fenol Ci1iH110s 194,22 3,16
47,12 95 4,4'-metilenbis[2,6-dimetoksi]-fenol C17H2006 320,33 0,15
Toplam 20,83
Ketonlar
10,94 93 5-metil-2-furankarboksialdehit CeHeO2 110,11 0,17
12,34 94 3-metil-2(5SH)furanon CsHeO2 98,10 0,28
14,13 96 3-metil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on CsHzO2 112,12 1,57
14,43 94 2,3-dimetil-2-siklopenten-1-on C7Hi100 110,15 0,30
17,09 96 3-etil-2-hidroksi-2-siklo-1-on C7H1002 126,15 0,31
23,39 91 4-Metil-4-hidroksi-2,6-di-tert-biitil-2,5-siklohekzadien-1-one Ci5H2402 236,35 0,87
24,95 92 1-(3-hidroksifenil)-ethanon CsHsO2 136,15 0,34
27,25 94 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)-etanon CoH1003 166,17 2,85
Toplam 6,69
Diger
19,90 94 1,4:3,6-Dianhidro-,alpha,-d-glukopiranoz/levoglukosan CsH1005 162,14 0,52
52,47 99 Gama-sitosterol Ca9Hs500 414,7 0,28
46,52 96 1,1-2,2-bis(2,3-dimetilbenzokuinonil) Ci6H1604 2723 0,33
42,62 91 3-dodesil-2,5-furveion Ci6H2603 266,37 0,19
42,67 90 4,9(11)-Verostadien-17,beta,-0l-3 Ci9H2602 286,41 0,05
46,74 90 3' 4'-dimetoksi- 7-hidroksi-Flavone C17H1405 298,3 0,19
50,07 97 Stigmastan-3,5-dien Ca9Has 396,69 0,34
50,60 94 Sesamin C20H1506 354,35 1,28
51,70 90 Paulownin C20H1507 370,35 1,04
Toplam 4,22
Toplam Aydinlatilan Bilesikler 61,10
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4. Sonuclar (Conclusions)

Yapilan bu ¢alismada; Paulownia Elongata ahsabinin sabit yatak
reaktoriinde yavas pirolizi gergeklestirilmis, siiriikleyici gaz akis
hizinin ve pargacik boyutunun {iriin verimleri lizerindeki etkisi
arastirilmugtir. Siiriikleyici gaz akig hizi 0,05 L/min’den 0,3 L/min’e
yiikseldiginde, kati iiriin verimi azalmigtir. Katran verimi 0,1 L/min
azot akig hizina kadar artmus ancak 0,3 L/min azot akis hizinda
azalmistir. Bu sonuglara gore 0,1 L/min gaz hizi ortamda bulunan
ucucu bilesenlerin yogusabilmesi ve sivi lirlinii olugturmasi i¢in ideal
hiz olarak goriilmistiir. Ayrica statik ortamdaki pirolize gore azot
atmosferinde yapilan pirolizin katranin elementel bilesimini etkiledigi
belirlenmistir. Azot atmosferinde elde edilen katranin karbon igerigi
artarken oksijen icerigi diismiistiir. Bu sayede katranin {ist 1s1l degeri
de artmigtir. Ayrica katranin {ist 1s1l degerinin, metanol ve etanol gibi
yakitlarin 1s11 degerlerine benzer oldugu goriilmiistiir. Pargacik
boyutunun etkisinde ise boyutun artisi ile katran veriminin bir miktar
artti1 ancak daha biiylik par¢acik boyutlarinda verimin azaldig:
gozlenmistir. En yiliksek katran verimi 0,6-0,85 mm pargacik
boyutunda elde edilmistir. 50°C/min 1sitma hizi, 500°C piroliz
sicakliginda yapilan deneylerde, 0,1 L/min azot gazi akis hiz1 ve 0,6-
0,85 mm pargacik boyutu optimum piroliz kosullart olarak kabul
edilmistir. Bu kosullarda elde edilen katranin FT-IR, 'H-NMR, GC-
MS analizleri sonucunda yapisinin hidrokarbonlar, uzun zincirli
karboksilik asit/esterler, ketonlar, fenolik bilesikler ve onlarin
tirevlerinden olustugu tespit edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda,
paulownia ahgabinin pirolizinden elde edilen katranin, zengin bir
kimyasal igerige ve yiiksek 1s1l degere sahip oldugu, bu 6zelikleri
sayesinde sivi yakit olarak ve kimyasal hammadde kaynagi olarak
kullanilabilecegi sdylenebilir. Son yillarda bu agac iilkemizde de
biyoyakit iiretimi i¢in hammadde olarak dikilir ve yetistirilir.
Paulowniadan biyoetanol, biyogaz ve kati pellet iretimi gibi
calismalar yapilmaktadir. Elde edilen biyoyakit kazan yakiti olarak ve
katalitik olarak islenerek 1s1l degeri yiiksek bir yakit olarak
kullanilabilir. Ayrica iiretilen katran bazi degerli kimyasallarin
secimli iretimi i¢in de degerlendirilebilir. Paulownianin pirolizden
LPG’ye benzer kalorifik degere sahip bir gaz (syngaz) ve kat1 liriinden
biyokdmiir de elde edilebilir. Daha 6nceki ¢aligmalar pirolizden elde
edilen siv1 {iriinlerin 1s11 degerinin etanol (27-29 Mj/kg) ve metanol
(19-22 Mj/kg) gibi yakitlar i¢in belirlenen ortalama 1si1l degerlere
yakin  oldugunu gostermistir. Katranin  sivi yakit  olarak
kullanilabilmesi i¢in icerigindeki oksijenin uzaklastirilmas: gerekir
bdylece 1s1l degeri artacak ve benzin esdegeri bir kimyasal yapiya
sahip olacaktir. Bunun igin ileriki caligmalarda katalitik piroliz
yontemi Onerilmektedir.
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