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Zeytin pirinasinin (OP) pirolizi sonucu elde edilen piroliz yagi yiiksek fenol (FNL) ve fenolik bilesen
(TFB) igerigine sahiptir ve bunlari geri kazanimi ekonomik kazanci, geri doniisiimii ve ¢evresel kirliligi
Onlemeyi saglamaktadir. Fenol ve fenolik bilesikleri ¢cevreye atildiginda 6nemli ¢evre kirleticisi olarak
ekosistemde ciddi zararlara yol agarken geri kazanildiginda farmasotik, nutrosdtik, gida, kozmetik gibi
farkli sektorlerde ekonomik bir degere doniistiiriilmiis ve ayn1 zamanda sebep olacagi ¢evresel zararlarin
telafisinin maliyeti de ortadan kaldirilmis olacaktir. OP pirolizi ile enerji ve baska ham maddelerin
iretiminde kullanilabilen kati, sivi ve gaz triinler elde edilmekedir. Bu ¢aligmada farkli kosullarda ve
mermer ¢amuru katalizorliigiinde elde edilmis olan OP piroliz yagindan FNL ve TFB kazanimi i¢in sivi-
stvi ekstraksiyon (SSE), distilasyon (CLD) ve bunlarin kombinasyonu ayri ayri uygulanmstir. On
caligmada sicaklik, siire ve solventler degisken olarak kullanilmis, optimum verim saglanan degiskenler
farkli piroliz kosullari {irlinii piroliz yagma uygulanilmistir. Folin-Ciocalteu metodu ile TFB ve 4-
Aminoantipyrine metoduyla FNL tayini yapilmistir. En verimli degisken ve piroliz sartlarinin verim
tizerinde etkisi irdelenerek en yiiksek kazanim potansiyeli 500°C+%40K ve 600°C+%40K kosullarina
sahip piroliz yaglarinda bulunmus ve bu yaglara kombine sistem hem SSE+CLD, hem de CLD+SSE
siralamasinda uygulanmigtir. Kombine sistemde toplam FNL kazanimi SSE+CLD isleminde daha yiiksek
bulunmustur. Her 100 gram OP pirolizinden 500 ve 600°C’de elde edilmis yaglar i¢in sirasiyla 74,4 mg
ve 94,8 mg FNL kazanimi saglanabilecektir. TFB kazanimi CLD+SSE isleminde daha yiiksek
bulunmustur (22,6 ve 17,7 mg TFB/100g OP). GC-MS taramalari ile safsizlik olarak bulunan bilesenler
de fenol ile ortak kullanim alanina sahip bilesenlerdir. Kombine sistem atig1 niteligindeki kalimnti
iriinlerde tespit edilen yiiksek antioksidan 6zelligi ile bunlarin da bir atik olusturmadigi, farkli alanda
degerlendirilebilecegi ortaya konulmustur. Boylelikle bu ¢alisma ile piroliz yagindan sifir atikli iigiinci

nesil ¢6ziim lretilmistir.
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The pyrolysis oil obtained as a result of the pyrolysis of olive pomace (OP) has high phenol (PNL) and

phenolic component (TPC) content, and their recovery provides economic gain, recycling and prevention
of environmental pollution. While phenol and phenolic compounds cause serious damage to the
ecosystem as important environmental pollutants, when they are recovered, they will be transformed into
an economic value in different sectors such as pharmaceuticals, nutraceuticals, food and cosmetics, and at
the same time, the cost of compensation for environmental damage will be eliminated. As a result of OP
pyrolysis, solid, liquid and gaseous products are obtained they can be used in the production of energy
and other raw materials. In this study, liquid-liquid extraction (LLE), distillation (CLD) and their
combination were applied separately for the recovery of PNL and TPC from OP pyrolysis oil obtained
under different conditions and with marble sludge catalyst. In the preliminary study, temperature, time
and solvents were used as variables, and the variables with optimum efficiency were applied to the
pyrolysis oil product of different pyrolysis conditions. TPC was determined by Folin-Ciocalteu method
and PNL was determined by 4-Aminoantipyrine method. By examining the effect of the most efficient
variable and pyrolysis conditions on yield, the highest recovery potential was found in pyrolysis oils
obttained at 500°C+40%K and 600°C+40%K conditions, and the combined system was applied to these
oils in both LLE+CLD and CLD+LLE sequence. Total PNL recovery in the combined system was higher
in the LLE+CLD procedure. For oils obtained at 500 and 600°C from each 100 grams of OP pyrolysis,
74,4 mg and 94,8 mg of PNL can be recovered, respectively. TPC recovery was higher in the CLD+LLE
treatment (22,6 and 17,7 mg TPC/100g OP). Components found as impurities by GC-MS scans are also
components that have common use with phenol. It has been revealed that with the high antioxidant
properties detected in the residual products of combined system waste, they do not create a waste and can
be evaluated in different areas. Thus, with this study, a zero-waste third generation solution was produced

from pyrolysis oil.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

°C: Santigrat derece

°K: Kelvin

Ag: Gumus

Au: Altin

C,0: Dikarbon Monoksit
CsHsOH: Fenol

CI: Klor

Cu: Bakir

Fe: Demir

H;PO.: Fosforik asit

HC: Hidrokarbon

HCI: Hidroklorik Asit
K,>HPO,: Dipotasyum fosfat
KsFe (CN)g: Potasyum ferrisiyaniir
KH,PO,4: Mono Potasyum fosfat
N,: Azot

NaOH: Sodyum hidroksit
NH4OH: Amonyum hidroksit
S: Kiikdirt

Sb: Antimon

Se: Selenyum

Sn: Kalay

Kisaltmalar

puL: Mikrolitre

CLD: Clevenger distilasyon diizenegi

Dk: Dakika

FNL: Fenol

g: Gram

GC-MS: Gaz Kromatografisi- Kiitle Spektrometresi
HPLC: Yiiksek performansl sivi kromatografisi
kg: Kilogram

L: Litre

mg: Miligram

mL: Mililitre

MPa: Mega Pascal

Nm: Nanometre

Pa: Pascal

rpm: Dakikadaki devir sayisi

sa: Saat

SSE: Sivi-s1v1 ekstraksiyon

T°C: Sicaklik

TFB: Toplam fenolik bilesikler

TL: Tiirk liras1
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1. GIRIS

1.1.Atiklarda Bulunan Degerli Bilesenler

Bir¢ok sanayi sektoriinde hammaddeler son iirlin ortaya c¢ikana kadar bir¢ok
asamadan ge¢mektedir. Bu agamalarda hem ¢evreyi hem de firmalarin bertaraf etmek
zorunda oldugu zararli ve zararsiz atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu atiklarin
yapist yine madde temelli olup aslinda cok cesitli kati ve sivi ham madde kazanimi
saglamak miimkiin olup bu atiklardan ekonomik degere doniistiiriilme potansiyeline
sahiptir.

Bir¢ok kurulusun atik bertarafinda maddi ve yasal (¢evre mevzuati)
zorunluluklarin oldugu giinlimiizde atiktan ekonomik deger kazanimi i¢in yeni yontem
arayislarina girilmistir.

Sekil 1.1°de gosterildigi gibi Oncelikle atik yenilenen diinyada kullanildiktan
sonra islevinin kullanici tarafindan yitirmis olup ¢Op olarak atilan fakat bilesiminde
fakli materyaller, bilesikler, elementler iceren bunlarim degerli kisimlarini ayirip
kullanacagimiz madde olarak ele alinmalidir. Bunlar ayristirildiktan sonra da geriye

kalan posanin bile mutlaka en az bir degerlendirme yontemi bulunabilir.

ATIK DEGERLI POSA
BILESENLER

Sekil 1.1. Atiklarin genel igerigi

1.1.1.Atik piramidi

Atik piramidinin eski yaklagimlardaki egilimler dogrultusunda gilinlimiizde
yanlis bulunan sekli ve olmasi gereken giincel piramit Sekil 1.2°de goriilmektedir. Eski
yaklagimda en az uygulanan atik onleme caligmalari, en fazla uygulanan ise diizenli
depolamadir. Giincel yaklagimlarda atik yonetimi ¢aligmalar1 bu piramidin tam tersinin
olmasi, yani en fazla yapilmasi gereken atik azaltma/dnleme, en az yapilmasi istenen de

atigin depolanmasi yoniindedir.
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Sekil 1.2. Atik Piramidi geleneksel ve giincel yaklagimi

Onleme: Atik ydnetiminde oncelikli yaklasim olusan atik miktarmi azaltmak
olmalidir. Bunun 6ncelikli yollarindan biri daha az tiiketim saglayacak pratik ¢oziimler
iiretmek, onarmak ve miimkiin oldugunca daha uzun siire kullanimi1 saglamaktir. Hem
ambalaj atiklar1 hem de kullanilan iirtinler i¢in bu durum gegerlidir.

Azaltma: Onleme saglanamiyorsa, atik olusturmayacak veya daha az zararl atik
olusumuna sahip hammadde kullanimini saglamak ve kullanim miktarinin azaltilmasi
hedeflenmelidir. Atik azaltmanin 6nemli bir yolu bozulani hemen atmayip onarmaya
caligmaktir. Giinliik hayatta kullanilan bir¢ok malzemeyi bozulunca/az eskiyince atma
egilimi oOzellikle tiiketimin artti§i son yillarda daha da artmistir. Tek kullanimlik
iiriinlerin yerine tekrar tekrar kullanilabilen iirlinlerin kullanimmnin yayginlastirilmasi
saglanmalidir. Gliniimiizde marketlerde plastik poset kullaninminin azaltilmasi ve
icretlendirilmesi bu amagla yapilmis bir uygulamadir. Kiigiik ambalajda malzemeler
yerine daha biiyiik ambalajda alip doldurma yontemiyle kullanom da azaltma
uygulamalari arasindadir.

Geri Doniisiim: Maddenin hammadde olarak yeniden prosese girmesiyle ayni
tirden yeni bir {irlin kazanilmasidir. Atik olarak ortaya ¢iktig1 kaynaginda toplanarak
yeniden kullanimi miimkiin hammaddelerin (kagit, cam, metal, plastik) ayr1 toplanmasi
bu maddelerin geri doniisiimiine olanak saglar.

Yeniden kullanim da geri doniistim de igerik olarak kaynak kazanimidir. Atik
malzeme bir kaynak durumuna gelmistir, yani kazanilmistir. Bu islemlerden herhangi
birisinin artik yapilamadigi durumda maddenin sahip oldugu degerli bilesenlerinden

veya enerjiden faydalanma yoluna gidilebilir ki buna da geri kazanim denir.



Maddesel Geri Kazanim: Biyo-bazli organik asitler, biyo-plastikler, biyo-bazli
renklendiriciler gibi yiliksek degerli bilesiklere yol acan degerli biyo-molekiillerin,
degerli metal ve degerli diger bilesenlerin ¢esitli fiziksel, kimyasal veya biyolojik
yontemlerle geri kazanmmidir. Atigin igindeki degerli bilesenler ve elementlerin
ayrilmast saglanarak tekrardan kullanimi ile hem degerli bilesenlerin geri kazanimi
saglanacak hem de kalan posa enerji geri kazanimi i¢in kullanilabilecektir.

Enerji Geri Kazanimi: Geri doniisiimii ve geri kazanimi miimkiin olamayan
atiklarin veya posalarin yakma, anaerobik ciirlitme, piroliz gibi farkli termokimyasal
yontemler kullanilarak enerji kaynagina doniistiiriilmesi miimkiindiir.

Depolama: Geri doniisiimii ve geri kazanimi miimkiin olamayan atiklarin
cogunlukla diizenli depolama ile bertarafi saglanir (Lombardi, 2021).

Atik 6nleme ve azalmanin yapilamadigi veya tercih edilmedigi kosullarda geri
kazanim ve geri doniisiim islemlerinde yenilikler aranmaya baglanmis ve her atigin bir
ekonomik deger saglayabilece§i konusunda ¢alismalar artis gostermistir.

Enerji geri kazanimi; atik maddenin bir yakit olarak kullanilarak hem miktar
azaltilmast hem de ekonomik degere katki saglamasi agisindan bir¢ok sektorde
kullanilmaktadir. Kullanilan bu yaklasim her ne kadar atik azaltimi ve enerji kazanimi
saglamis olsa da aciga ¢ikan gazlar havayi kirleterek cevre lizerinde olumsuz etkiye
sebep olmaktadir. Enerji geri kazaniminda madde tek seferde kullanilarak tiiketilir

halbuki yakilan atigin i¢inde enerjiden daha degerli bilesenler bulunabilmektedir.

1.1.2.Calismanin amaci

Bu calismada zeytin pirinasinin termokimyasal proses olan piroliz islemi
sonucunda agiga c¢ikan ve pirolitik yag olarak adlandirilan piroliz sivisindan cesitli
fizikokimyasal ayirma yontemleriyle fenol ve fenolik madde kazanim potansiyelinin
ortaya konulmas1 hedeflenmistir. Proses hammaddesi olarak zeytin pirinasinin mermer
camuru katalizorliigiinde farkli sicaklik ve katalizor dozlarinda olusan pirolitik yaglar
kullanilmstir.

Piroliz, maddenin, inert, vakum, indirgen veya yiikseltgen ortamlarda katalizorlii
veya katalizorsiiz olarak, sicaklik etkisi ile parcalanmasi islemidir. Bu islem sirasinda
maddenin yapisinda bag kopmalar1 ve ¢ok sayida reaktif radikaller olusmaktadir. Bu
radikaller kararli hale gegmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati iiriinler

olusturmaktadir (Sekil 1.3) (Uggiil, 2014). Literatiir incelendiginde zeytin pirinasinin



katalitik pirolizi sonucu elde edilen pirolitik yagdan madde geri kazanimiyla ilgili
calisma yapilmadigi goriilmiistiir. Yapilacak olan tez caligmasinda pirinanin katalitik
piroliz yagmin bilesiminden fenol bilesiklerinin kazanimi amaglanmistir. Pirina piroliz
yaginda bulunan bilesenler organik asitler, ketonlar, esterler, fenoller, alkoller ve susuz
bilesikler alkanlar, alkenler ve alkinler benzen ve fenoller asitler, aldehitler, alkoller,
esterler ve ketonlar seklinde gruplandirilabilmektedir. Piroliz yaglarimin farkli organik
fraksiyonlar1 1sitma hizina, sicaklifa ve alikonmaya bagli olarak elde edilir. Bu
parametrelerdeki degisimin kazanilan bilesenlerin {izerinde etkisi bulunmaktadir. Her
bilesenin yogun bulundugu parametreler farklilik gdstermektedir. Ornegin; numuneye
450, 500, 600 °C'de yiiksek 1sitma hiziyla ve alikonma olmadan piroliz uygulandiginda
en yiiksek fenol bilesiklerine 500°C'de ulasildigi1 gézlemlenmistir (Ding, 2018).

DOGAL VEYA ) —
SENTETIK ORGANIK PIROLIZ

Sekil 1.3. Piroliz Uriinleri

Siv1 fraksiyon (Piroliz yag1); yakit olarak kullanilabilen piroliz sivisidir, igerik
olarak ¢ok zengin degerli organik bilesikler icermektedir. Bu nedenle sadece yakmak,
daha az ekonomik kazanca ve daha fazla ham madde kaybina sebep olmaktadir. Sifir
atik yaklagiminin 6nem kazandigi giiniimiizde igerigindeki bilesikleri kazanip ¢evresel

dongiiye geri kazandirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1.Piroliz Sivilarinda Madde Kazanimi Calismalari

Piroliz yagindan bilesen geri kazanimu ile ilgili ¢aligmalar Cizelge 2.1°de piroliz
kosullari, kazanilan bilesenler ve geri kazanim yontemleri agisindan 6zetlenmistir.
Tabloda piroliz yagindan ¢ok c¢esitli hidrokarbonlarin (HC), fenollerin, aromatiklerin,
asitlerin, geri kazanildig1 gozlenmektedir. Yapilan ¢aligmalarda degisken olarak solvent,
stire, sicaklik ve karistirma hizi kullanilmistir. Caligmalarda kullanilan ekstraksiyon
sistemleri tek asamali olarak calisilmamistir. Kombine sistem veya cok asamali
ekstraksiyon olarak ¢alisildig1 gézlemlenmistir. Distilasyon ve ekstraksiyon i¢in sicaklik
degisenleri arasinda farklilik gozlemlenmistir. Distilasyon islemlerinde numuneye su
eklenerek isleme tabi tutulmustur. Bir atik olarak goriilen veya sadece enerji kaynagi
olarak geri kazanilmaya ¢alisilan piroliz yagimin aslinda bir hammadde kaynagi oldugu
gozlemlenmektedir. Calismada kullanilacak olan zeytin degirmeni ati1 olan pirinanin

piroliz yagindan madde geri kazanimu ile ilgili literatiirde bir ¢aligma bulunmamaktadir.



Cizelge 2.1.Piroliz yaginin bilesenlerine ayrildig: ¢aligmalar

Kullanilan Atik Piroliz Kosulu Kazanilan Bilesenler erarfi?ilm Yontem Kaynak
Piroliz yag1 - Aromatik HC %99,3  |Stvi-s1v1 ekstraksiyon (Larriba, 2017)
- 180°C’de numuneyi kurutma . .
Petrol ¢camurunun o . . -Aromatik HC %92,2  |Vakum distilasyon .
piroliz yag1 pfr g?izc sepldii e ie Tt o %67.5 |180ve 350 °C arasinda damitma (Lin, 2017)
Ekstraksiyon
-Numuneye 1:2 oraninda NaOH
-Ketonlar %89,5  |-Numune agir faz ve hafif faz olarak ayrilma
Kavak odunu -550°C’de hizl1 piroliz -Esterler %49,9  |-Hafif faza HCI vel160°C’de Diklorometan ilavesi 0.1 (Tao, 2020)
piroliz yag1 -Nitrojen akis hiz1 1L/dk -aromatik HC %63,8 |MPa 12 saat faz ayrim1 ve tekrar 2 faz ayrimi ’
-fenoller %39,2  |-Agir faz 150°C’de Diklorometan ilavesi 0.1 MPa 12
saat 2 faz ayrimi
-Ayrilan fazlar 10 dk 800 rpm’de karistirma
Asetik asit, 2-propanon,
- 5 kg/sa kapasiteli hizl piroliz 1-
Biyo-kiitle akiskan yatakl1 reaktor hidroksihidroksimetil, |%90 Distilasyon (Guo, 2010)
- 450°C ile 550°C sicaklikta piroliz  |furaldehit, 1,2-
benzendioliin
-520°C sicaklikta hizli piroliz Asetik asit 9490 -20°C sicaklikta ekstraksiyon.
Cam piroliz yaglar1 |- 20 kg/saat besleme reaktorde 1 saat R 0 -Piroliz yag1 ve ¢oziiciiyli 400 rpm'de karistirma (Vitasari, 2011)
-Polar bilesikleri %90
kalma -3 saat faz ayrimi
- . -Asetik asit %72 S1vi-sivi ekstraksiyonu
Orman ati81 piroliz | o . N U (Rasrendra,
a5t -Formik asit %92 - piroliz yag1 ve amin 6ziitleyici 2011)
yag -Glikolik asit %73 -500 rpm’de karistirma 2 saat faz ayrim
. g p -Polistiren %77,64 |-20 °C sicaklikta siilfolan ile 10 dk karigtirma (Gonzalez, 2020)
Piroliz yagi - atik besleme hiz1 0,9 ton/saat Ardisik 3 kez ekstraksivon
- Reaktorde kalma siiresi 30 dk ) s z Y
- borulu elektrikli direngli reaktor -Trifeniller
Polarize filmin - 250-400°C araliginda piroliz -Indiyum %95,89 . .
piroliz yag1 - N, akis hiz1 0.05 L/dk %99,92 Mikrodalga ekstraksiyonu (Wang, 2021)

- Reaktorde kalma siiresi 120 dk



https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nitrogen-flow-rate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/naphthalene

Cam talas1 piroliz

-450-500°C araliginda hizli piroliz
- 1 kg/saat tiretim kapasiteli,

Ekstraksiyon
- 2.48 g kalsiyum hidroksit

i S o
Biyo-yag1 -kabarcikli akigkan yatakli reaktorde Fenol bilesikleri 79307 oziitleyici olarak 8 mL asetik eter (Wang, 2014)
kalma siiresi 90 dk - 20-70°C araligin da 5-35dk
-22 kg/saat iiretim kapasiteli vakum Bl .D1s.t 11as3:0n e .
g . . i I o -100 g piroliz yagina 5L.’lik cam sigsede olusturulan
Hus agaci piroliz  |piroliz Fenol bilesikleri %88,2 o . 2 N
. 2500°C sicaklikta piroliz buhara 109 C .de 5 ml/dakika soguk suya esdeger (Roy, 2001)
kalma siiresi 30 dk oranda yag enjeksiyonu
- Distilantin soguk su ile yogusturulmasi
S1vi-sivi ekstraksiyonu
Lignoseliilozik -500°C sicaklikta piroliz - Numuneyi etil asetat ile 1:1 oraninda seyreltme
biyo-kiitlenin - Coziicii: Metanol. -Fenolik bilesikler %96 - 1:1 oraninda NaOH ¢dzeltisi ekleme (Cesari, 2019)
piroliz yagi -Katalizor: Fe - Faz ayirma
- etil asetat ile ekstraksiyon
-500°C sicaklikta piroliz S1vi-sivi ekstraksiyonu
Cam agac1 kabugu |-Nitrojen akis hiz1 12 L/dk S o - 1:1 oraninda piroliz yag1 ve ¢oziicii .
piroliz yag1 - besleme hiz1 150 g/saat il e - 30 dakika 250 rpm'de karistirma (Kim, 2018)
-Reaktorde kalma siiresi 90 dk - faz ayrimi igin 24 saat bekletme
Sivi-sivi ekstraksiyon
Hindistancevizi - iki asamali ekstraksiyon
o - . -1.Asama: saf su ve kloroform ile buz banyosunda 4- .
kabuklar ve kghve -300-350°C araliginda yavas piroliz -Fenolik bilesikler %94,9  |5°C sicaklikta 200 rpm’de ve 2 saat karistirma (Fardhyand,
kabuklar1 piroliz 4 2019)
as1 -2.Asama: ekstrakti metanol ve asetik asitilel saat
yag ekstraksiyon (25°C, 40°C, 50°C)
- Ayirma hunisinde 1 saat faz1 ayrim
Distilasyon + s1v1 s1v1 ekstraksiyon
-180°C-260°C vakum altinda distilasyon
Pamuk sap1 piroliz o . oo o - Distilat 1:5 oraninda sulu sodyum hidroksit .
. -450°C sicaklikta piroliz -Fenolik bilesikler %93,6 ettt 20 ve 30 dle g 5 e sisien (L1, 2010)
- sulu faza 1:5 oraninda sulu diklorometanla 3 kez
ekstraksiyon
E:‘i:llll(}l];r?ig}iurma -450°C’de siirekli ¢ok vidali Sivi-sivi ekstraksiyon
Kkabudu parcaciklart reaktdrde piroliz -Fenolik bilesikler %85 - 1:1 oraninda etil asetat (Awang, 2019)
pirolig; yI; gf -Nitrojen akis hizi 0.6kg/s - Siiziilen numuneye 1:1 oraninda sodyum bi karbonat



https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nitrogen-flow-rate
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S100495411830274X?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/acetic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/nitrogen-flow-rate

2.2. Akiskan Fazdan Bilesenleri Ayirma Yontemleri

Ayirma yontemleri bir maddenin igerisindeki istenmeyen bilesenlerin
aritilmasin1 veya madde igerisinde bulunan geri kazanilmasi istenilen bilesenin

saflagtirarak kazanilmasin1 hedefleyen yoOntemlerin timiinii olusturmaktadir. Sekil

2.1°de yaygin olarak uygulanan yontemler sematik olarak gosterilmistir.

l BYIRMA YONTEMLER]

| |
=N

’ ADRORPSYON

DOLGULL FOLOMLARDA

| KesikiDisTiLasron [

DISTILASTON
E\JFM-FJ'#] KATI-SIV1

STRAKIYO! EKSTRAKI YON ——

5 | DENGEDISTiLASYONU ._ qOK BILESEMLI DISTILASYD

i o | | wAKUM DisTiLASYON

DiSTiLASHCN

|5|_: BUHAR! DiSTiLASYCNU |

Sekil 2.1. Yaygin uygulanan ayirma yontemleri

2.2.1. Distilasyon

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi yedi c¢esit distilasyon islemi bulunmaktadir.
Distilasyon bir karisimi meydana getiren bilesenlerin buhar basinglarinin farkli
olmasindan faydalanan ayirma islemidir. X ve Y bilesenlerini i¢eren bir karigimin X
bileseni ve Y bilesenini ayirarak ayr1 ayri kullanimi saglayan islemdir. Bu islem
ucuculuk miktara bagli olarak az ucucu olan bilesenin sivi faza daha fazla ugucu olan
bilesenin buhar fazina ge¢gmesini saglayarak ayirma islemini gerceklestirmektedir. Bu
islemde Cizelge 2.2°deki calismalarin deney kosullar1 bashigr altinda gorildiigii tizere

sicaklik, basing, bagil ucuculuk, kaynama noktasi gibi faktorler iki ayri bilesenin



olugsmasinda onemli rol oynamaktadir (Uysal, 2019). Cizelge 2.2°de distilasyon
isleminin literatiirdeki bazi 6rnekleri verilmistir. Bu cizelgede sektorlerin atiklarinin;
dogaya zararli bilesenler olarak nitelendirdigimiz maddelerinin geri kazanimlarmin
miimkiin oldugu, bu sayede ham madde ihtiyacinin karsilanabilecegi ve atigmm da

ekonomik bir degere doniistiiriilebilecegi gdzlenmektedir.

Cizelge 2.2.Distilasyon yontemleri ile atiktan degerli bilesen geri kazanima ile ilgili
calismalardan 6rnekler

Kullanilan Atik Deney Kosulu gﬁzzleae? \I/{ei?;]}lm Yontem Kaynak
- 22°C sicaklikta 10 dk ¢oziiciyle | Asitler 9499 asit Membran
karigtirma . 00 distilasyon + |(Kesieme

Maden atik suyu . . . -Degerli  [-%98-100 | .. . -
- Organik soliisyonla art arda ii¢ metaller  |metal Coziicii 2015)
kez ekstraksiyon ekstraksiyon

h . |-On islem olarak H;PO,
En‘li{tllSthyg/l ;‘;ﬂ;{a:ﬂe“ hidroklorik asit ve hidroflorik asit
g}la3 Qar?iltrikoasi ¢ ¢ ile kismi ndtralizasyon HAc %94,3 Distilasyon |(Ni, 2014)
() 5 o

% 3 fosforik asit) - 140. C sicaklikta 5 saat

reaksiyon

2.2.1.1. Kesikli (basit) distilasyon

Kiiclik kapasiteli isletmelerde daha cok tercih edilen bu yontem ucuculugu
birbirinden ¢ok farkli olan bilesenlerin ayrilmasinda kullanilmaktadir.

Sabit kaba siirekli olarak 1s1 eklenirse, damitma kabindaki sivinin bir kismi
buharlasir ve sivi karisimini olusturan bilesenlerin birbirinden farkli buhar basincina
sahip oldugu Ongoriiliirse, kaynama noktas1 daha diisiik olan bilesen bulundugu kabi
terk eder ve bu buhar bilesence zengin yapiya sahip olur. Damitma kabindaki sivinin bir
kisminin buharlastirilmasiyla, buharlagan iiriin yeniden sogutularak distilasyon {irlinlinii
olusturmaktadir. Bu islemin sonunda karisimdan ayrilmasini istedigimiz bilesenler
(distile fraksiyon) ve kapta kalan bilesence zengin alt iirlin (dip fraksiyon) olugmaktadir

(Vogelpohl, 2015).

2.2.1.2. Denge (flas) distilasyonu

Ayrilacak karigim (besleme) siirekli olarak flas distilasyona beslenir ve 1s1 (Qs)
ilavesiyle iki fraksiyon distile ve alt iiriine ayrilir. iki fraksiyonun miktari, eklenen 1s1
miktarina baglidir. Bilesenlerin buhar basinci 6nemli 6lgiide farkli olmadig: siirece

ayirma etkisi kiigiik olacaktir (Vogelpohl, 2015).



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343715001797?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2213343715001797?via%3Dihub#!

2.2.1.3. Rafh kolonlarda iki bilesenli siirekli distilasyon

Iki veya daha fazla bilesene sahip ¢dzelti, kolona bir veya birden fazla yerden
beslenir. Asagiya dogru akis gdsteren sivi faz, asagidan yukariya yiikselen buhar faziyla
kolonlar {izerinde temas eder ve bu asamada fazlar arasinda kiitle transferi gerceklesir.
Elde edilen s1v1 fazin bir miktari tist iiriin (distilat) olarak sistemden alinirken, kalan sivi
faz kolonlarda ihtiya¢ duyulan ugucu bilesence yogun sivi fazini olusturmak i¢in kolona

ist noktasindan geri besleme yaparak sivinin kalan miktar1 iist {iriin (distilat) seklinde

alinir (Anonim, 2013).

2.2.1.4. Su buhan distilasyonu (clevenger)

Birbirileri iginde neredeyse hi¢ ¢oziinmeyen sivilarin distilasyonu su buhart
distilasyonu ile yapilir. Su buhari distilasyonuyla hem kaynama aninda bozunan, su ile
karisim saglamayan organik maddelerin suyun kaynama sicakligindan daha diisiik
sicaklik degerleriyle distilasyonu saglanabilir. Numunede safsizlik saglayan ugucu
olmayan, ¢ok fazla regine, inorganik tuzlar gibi bilesenler numuneden uzaklastirilabilir.
Su buhari distilasyonuyla bitkilerden esans, polen vb. ugucu organik bilesikler rahatlikla
ayrilabilir (Kimyaevi, 2021). Su buhar distilasyon islemi i¢in Sekil 2.2°de gosterildigi

gibi Clevenger aparati kullanilmaktadir.

Sekil 2.2.Clevenger diizenegi
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Clevenger diizenegi genel olarak kati bir numuneden ucgucu yag eldesinde
kullanilmaktadir. Bu sistemde ¢ozelti igerisinde bulunan ugucu organik bilesiklerin
sistemden sicakligin etkisiyle buhar formunda ayrilarak yogunlastiricit bdlgesine gegisi
saglanmaktadir. Is1 degisimiyle yogunlasma bdlgesine giren ugucu organik bilesiklerin
stvi faza donilislimi saglanarak c¢ozelti igerisindeki ugucu olamayan inorganik

bilesiklerden ayrilmasi saglanir.

2.2.1.5. Dolgulu kolonlarda distilasyon
Rafli kolon distilasyon sisteminde de bulunan zenginlestirme ve siyirma
bolgeleri bulunmaktadir. Bu bolgelere dolgu malzemeleri yerlestirilir. Bu proses siirekli

temas prosesidir (Uysal, 2019).

2.2.1.6. Cok bilesenli distilasyon

Ikiden fazla bilesenli karisimlarin distilasyonlar1 igin kullanilan bir ydéntemdir.
A+B+C+D bilesenlerinin oldugu dort bilesenli bir karisim distile edilerek A ve B
bilesenlerini ayr1 ayr1 elde edilmek istenilirse iki sekilde sistem kurulabilir.

1. Sistemde ard arda iki distilasyon sistemi kurularak, ilk distilasyonla A+B ve
C+D kanigimlan distile edilerek ayrilir. A+B bileseni ikinci distilasyon sistemine
gecerek A bileseni ve B bileseni olarak distile edilerek ayrilir.

2. Sistemde yine ard arda iki distilasyon sistemi kurularak ilk distilasyonla A
bileseni ve B+C+D olarak distile edilerek ayrilir. B+C+D bileseni ikinci distilasyon
sistemine gecerek B bileseni olarak distile edilerek ayrilir. Bu sekilde 4 bilesene sahip
karsimdan 2 saf iiriin elde edilir (Uysal,2019).

Cok bilesenli bir numunede bilesenlerden birisinin miktarinin bilinmesiyle
digerlerinin bilesenlerin miktarlarin1 ve kademe sicakligini hesaplayabilmek miimkiin
olmamaktadir. Alt {iriin ve Ust {iriin arasindaki ayirma, ayrilmasinin hedefledigimiz iki

bilesen secilerek saflastirilir (Coulson,1983).

2.2.1.7. Vakum distilasyon

Isiyla bozunabilen ve kaynama sicakligi yiiksek olan bilesenlerin
distilasyonunda kullanilir. Sivi bilesenlerde basing azaldiginda buharlagsma 1sis1 da
azalacagl i¢in bu distilasyon sisteminde diisiik basing kullanilir. Diizenegin igine

toplama haznesinin list kismindan vakum uygulanilarak basing atmosfer basincinin
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altina distiriilir. Vakum islemi i¢in yag vakum pompasi kullanilir. Emniyet sisesinde ii¢
agiz bulunmaktadir. Biri vakum pompasina, biri manometreye sonuncusu da bir
muslukla havaya agiktir (Anonim, 2016). Cizelge 2.3’te vakum distilasyonla madde geri
kazanimu ile ilgili literatiir taramalar1 gozlemlenmistir. Burada vakum distilasyonun
inorganik atiklar iizerinde daha cok tercih edildigi ve agir metallerin ¢ikariminda

basarili oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 2.3. Vakum Distilasyon yontemleri ile atiktan degerli bilesen geri kazanimu ile
ilgili galismalar

Kullanilan Atik Deney Kosulu nganllan Kaz'an.lm Yontem Kaynak
Bilesenler  [verimi
-Se -%98.09
Bakir anot - Reaksiyon basinci: 1-5 Pa. -Te -%97,82 Vakum
balgiklarinin - 973-1223°K araliginda -Cu -%95,65 distilasyon (Zha, 2019)
yilizdiirme atiklart |- 60 dk-120 dk reaksiyon siiresi [-Ag -%99,28
-Au -%99,12
. - Reaksiyon 60°C'de basing Airomgtlk Vakum
Endiistriyel atik su siilfonik %90 .. (Rao, 2006)
altinda . distilasyon
asitler
-Ag -%96,92
-Reaksiyon basinc1 20-150 Pa  |-Cu -%97,33 Vakum
Endiistriyel atik - 1523°K sicakliginda 5 saat -Sb -%88,53 distilasyon (Yang,2020)
-Pb -%99,30
-S -%97,72
Bakir anot balgiktan |-Reaksiyon basinct 30-50 Pa Selenyum |%96,5 Xizl‘:illl:slyon 4+ |(Kong,2020)
selenyum ¢amuru X
Ekstraksiyon
-Pb -%99,5
Kursun endiistrisi  |-Reaksiyon basinci 5-15Pa -Cu -%99,99 Vakum (Yang,2019)
atiklari - 1373°K sicakliginda 30 dk -Sn -%99,50 distilasyon ’
-Ag -%98.00
Anyon
Yart iletken - Reaksiyon basinct 730 mmHg degisimli
endiistrisinin karigik |- 125°C sicaklikta H3PO4 %385 membran + (Kim, 2012)
atik asitleri vakum ’
distilasyon

2.2.2. Ekstraksiyon

Iki veya daha fazla bilesenli karisimdan ayirmak veya saflastirmak istedigimiz
maddeyi ¢Oziicii yardimiyla belirli sicaklik ve basing kullanilarak gerceklestirildigi
ayirma islemidir. Uygun ¢oziicli secimi bu sistemde ¢ok onemlidir. Coziicli secerken
yogunluk viskozite, secicilik, ¢oziiniirliik, ylizey gerilimi ve tekrar kullanilabilirligine
dikkat edilmelidir (Akdogan,2015). Bu yontemde 3 cihaz tipi kullanilabilmektedir.
Bunlar; kesikli (soxhlet diizenegi), yar1 kesikli, siirekli (Hildeprandt -cihazi)
yontemlerdir (Treybal, 1981). Iki tiir ekstraksiyon ydntemi uygulanmaktadir (Sekil 2.3).
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EKSTRAKSIYON

SIvI-Sivi Kati-Sivi

Sekil 2.3.Ekstraksiyon yontemlerinin gruplandirilmasi

2.2.2.1 Sivi-s1vi ekstraksiyon

Sivi ¢ozeltiyle ¢oziilmiis bir bilesenin, baska bir siviyla (sivi ¢ozeltisiyle
karismayan) temas ettirerek bilesenlerine ayrilmasi islemidir. Bilesenlerine ayirmak
istenen maddenin ¢ozeltiyle karisimini saglayarak ekstrakt ve rafinat olarak iki sivi

aci8a cikar (Akdogan, 2015).

Ayristirtlmasi istenilen sivida kompleks inorganik madde varsa, diisiik derigimli
bilesenin ayristirilmast amaclaniyorsa ve kaynama noktasi birbirine yakin bilesenlerin
ayristirilmasi i¢in sivi sivi ekstraksiyon yontemi tercih edilir (Akdogan, 2015). Cizelge
2.4te sivi sivi ekstraksiyon yontemleri ile ilgili literatiirde yapilan ¢alismalarda
kullanilan yontem, kosullar, kazanilan bilesenler ve performans yiizdeleri hakkinda bilgi
verilmistir. S1vi- s1v1 ekstraksiyon yonteminin organik atiklar tizerinde daha ¢ok tercih

edildigi ve organik bilesenlerin geri kazaniminda kullanildig1 gézlemlenmistir.

Sivi-sivi ekstraksiyon ile bilesenlerine ayristirma ilizerine Kanaujiaa vd (2016)
Jatropha Curcas bitkisi piroliz yagi1 lizerine calismistir. Sekil 2.4°te goriildiigi lizere
piroliz yagi1 sulu faz ve organik faz olarak iki kisimdir (Kanaujiaa vd, 2016). Farkli
solventler (etil asetat, diklorometan, karbon tetrakloriir, izo-oktan, dietil eter, benzen,
kloroform, ksilen, hegzan ve siklohegzan) kullanilarak piroliz yagimin hidrokarbonlar
(HC) aldehitler, ketonlar, fenoller, esterler, asitler, guaiakoller, alkoller, furanlar gibi

bilesenlerine ayristirilabilecegini gostermislerdir.

13



Cizelge 2.4.S1v1-S1v1 Ekstraksiyon ile atiktan degerli bilesen geri kazanimi
calismalarindan ornekler

Kullanilan Atik |Deney Kosulu ngamlan Ka;an.lm Yontem Kaynak
Bilesenler verimi
Nanenin hidro . Karvon, Sivi-sivi
-Reaktor: 13 rafli limonen, .
damitilmasindan e o ekst. + (Ozumchelouei
- Coziicii: n-hegzan dihidrokarvon |%59.07 . I
kaynaklanan o Déner diskli |, 2018)
-25°C sicaklikta 6 saat ve trans- ..
atiksu kontaktor
karyofilen
. . . . Reaktif
Biyo-rafineriden |- Nurpune?ye asetik asit, Metil format |-%100 distilasyon-+
¢ikan sulu formik asit ekleme. Metil asetat  |-%88 S1vI-sIVI (Ressam, 2017)
atiklar - 25°C sicaklikta 30 dakika ’ okst
F ve HD
- etanol ile 6n islem sirasiyla
Kadife ¢igegi  |-Elde edilen alkole 90°C  |Pektik %20,01 + 0,56
tarimsal at1g1 sicaklikta, 24 saat HC1 Polisakkaritler |ve% %14,35 + Elst (Slavov, 2020)
ekstraksiyonu 1,01
polisakkarit
Asctonitril- -Oziitleyici; Biitil asetat -Asetonitril -%98,51 CkO iu_ci_u Esauii
poe oSt Sicakiik; 25° C Biitil asetat  |-%99.27 o gﬁ%‘-‘m
3 -500 rpm’de 10 dk -Su -%90,12
damitma
. - - NaOH ile numune pH'1 = |-Ketonlar -%89,5
Organik aigmn |, , Esterler %49.9
151152(;1 Cif(l)‘ﬁ‘zkh{:f? “Ekstraksiyon: CI2ile  |-Aromatik HC |-%63.8 ~ (Tao, 2020)
P yag 150°C sicaklikta 5 dakika |-Fenoller -%39,2
L.Tuz ilawesi
2.Kanstirma
3, Santrifuj
|
Bubariaghrims | (&) | {5l Benzen iginde Hegzan ile
seyreltilmis pikartilmg
GC-MS* GC-MS* GC-Ms~ )
LEfil asetat 5.Benzen
2.Diklorometan 7. Klaroform
3. Karbon tetraklorir 8. Kileme S-S GC-M5*
4.lzo-oktan 9 Mekean
5.Dietil eter 10.5iklahegzan
L a); pH" 2'ye ayarlanmis numunenin DCR ekstraksiyonu;

| GC-M5=

{B); pH"1 14"ye ayarlanmis numunenin DCH ekstraksiyon;

# 1 Ml numune

*;  Tiireviendirilmi ve tirevsiz ayn gerpeklestirilen alikotlann/ekstraktlann analizi
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586606001134?via%3Dihub#!

Sekil 2.4 Piroliz yag1 sulu faz ve organik faz1 karakterizasyon islemi sematik gosterimi (Kanaujiaa vd,

2016)

2.2.2.2. Kati-siv1 ekstraksiyon

Kat1 bir maddenin bulundugu inert yapi icerisinde uygun olan bir ¢oziicii

yardimiyla ayrilmasinda kullanilan sistemlerdir. Kati bilesenlerin ayrilmasi daha uzun

sirmektedir. Bu sebeple toz haline getirerek uygun ¢o6ziiciiyle ekstrakte edilmesi

saglanir.

Solvent ekstraksiyon kati-sivi ekstraksiyon yonteminin bir tiiriidiir. Cogunlukla

kat1 bir maddeden esans elde etmek i¢in kullanilir (Erkag, 2019). Cizelge 2.5’te kati-s1vi

ekstraksiyon islemlerinin 6rnekleri incelenmistir. Bu ¢alismalarda Solvent ekstraksiyon

yontemi daha ¢ok tercih edilen yontem olmus ve agir metal, asit geri kazanimi

hedefleyen ¢alismalarda daha ¢ok tercih edilmistir.

Cizelge 2.5.Kat1-S1v1 Ekstraksiyon yontemleri ile atiktan degerli bilesen geri kazanimi
ile ilgili ¢alismalar

Kazanilan

Kazanim

Kullanilan Atik Deney Kosulu Bilesenler |verimi Yontem Kaynak
Endiistriyel camurlar | » .. . . _. S -Ni (1), |-%38 -Solvent (Stefaniak,
ve atk su -Oziitleyici: Bis fosfinik asit | Co(l) |-%85 Ekst. 2020)
Ekst.
.. |- Coziicii: Metil Izobiitil Keton |Altin -%95 Kalsinasyon
Atik bellek modilleri - 100°C sicaklikta 8saat Bakir -%96,5 |+ (Lu, 2017)
Distilasyon
Koklasan atik su Coziicii: Alkol Ham fenol |%99 Elst.+ . (Wei, 2019)
adsorpsiyon
Coziicii: tri-butil fosfat,
Galvanizleme D1-2—et’11hek511 fosfotlkuasn -Solvent (Pietrelli,
e o - 25°C’de 60 dk ¢oziiciiyle -Fe %80
endiistrisi atig1 kanstirma ekst. 2018)
-Faz ayrimi1 30 dk
9 g Sentet}k+ 30g/ |- Cozucu.:' "l:erﬁlyer amin 7n 9400 (Sinha,
L amino asit ve Fe+ |- 15 dk ¢oziiciiyle karistirma Fe ~94100 Solvent ekst. 2014)
117 g/ L Zn karigimi  |-Faz ayrimi 3 saat ’
-Coziicti: tri-n-butil fosfat, 4-
Cinko kaplama trimetilpentil, fosfinik asit -Zn -%92,5 Solvent ekst (Mansur ,
endiistrisi at1g1 -Sicaklik 25°C -Fe -%11,2 "12008)
- 420 rpm'de 20 dk
-Coziicii: Alamine 336
Celik boru endiistrisi |-Ekstraksiyon sicaklik -Siilfirik |, (Agrawal,
atigi degerleri: 30°C, 45°C, asit 7090 Solvent ekst. 2007)
60°C’de 8 dk karigtirma
Yari iletken endiistrisi |-Coziicii: 2-etilheksil alkol HAc %96,3 Solvent ekst. [(Shing,
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- 4 defa ekstraksiyonu

asit atig L
& -Siyirma: deiyonize su

2009)

2.3.Geri Kazanilmasi Hedeflenen Bilesen Se¢cimi

Piroliz yagindan geri kazanilabilecek bilesen se¢imi igin bilesenin Oncelikle
kazanilabilirligi, tez kosullarinda analiz edilebilirligi, kazanilacak bilesenin ekonomik
degeri ve kazanim i¢in uygulanacak yontemin ekonomik maliyetleri se¢im kriterleri
olarak belirlenmistir. Pirina piroliz yag1 bilesiminden bazi maddeler se¢ilmis ve Cizelge
2.6’da gosterildigi lizere kiyaslanarak bu calismada fenol veya fenolik bilesenlerin

kazaniminin ¢alisilmasina karar verilmistir.

Cizelge 2.6.Geri kazanilabilecek bilesenler

Analiz |Ekonomik

Bilesen Kullanim alanlari A .| - .
yontemi |degeri

Maliyet Unsurlari*

[lag sektériinde ve deterjan, GC-MS
Oleil alkol  |dezenfektan, kozmetik {iriin 900TL/L  |Analiz= 250*NUMUNE
. . HPLC
iiretiminde ¢oziicii madde

Sabun tretiminde hammadde olarak, NaOH ¢ozeltisi: 268TL/L

L o .. Serbest Fenolftaleyn: 750TL/100gr
Oleik asit dftfl?r?; gretlﬁﬂf’ m‘lif,kllt‘ep yag  |I1I5TL/L  |Etanol: 977 TL/2.5L
ure ese vekag analizi Dietileter: 240 TL/L

endiistrisinde Etil asetat: 319 TL/2.5L

Ilag sektériinde, oleil alkol ve etanol
Etil oleat iiretiminde, tasima sektdriinde GC-MS [100TL/mL |Analiz= 250*Numune
plastikleyici ve yaglayict

Folin Reaktifi: 340TL/100ml
Sodyum karbonat: 318TL/kg

Ila¢ sektoriinde, zirai ilag tiretimi, Optik 90STL/kg |Metanol: 521TL/2.5L

Toplam fenol Plastik iiretimi ve boya endiistrisinde |analiz

4-aminoantipyrine:750TL/250gr

%2022 maliyetleri
2.4.Fenol ve Fenolik Bilesikler

Fenol bilesikleri bir ve daha fazla OH grubunun baglandig1 benzen halkasina
sahip maddelerdir (Harborne, 1989). Fenol bilesikleri; insan sagligi tizerindeki etkileri,
tat ve koku olusumu {iizerindeki etkileri, antimikrobiyal ve antioksidatif etkisi, enzim
inhibisyonuna sebep olmalari, baz1 gidalarda saflik kriteri olmas1 gibi bir¢ok yonden
onem tasimaktadir (Saldamli, 1998).

Fenol bilesikleri nutrosotik sektoriinde kullanilan dogal ve yenilenebilir bir

kaynaktir. Antioksidan ve antimikrobiyal, 6zelligine sahip bu bilesen bir¢ok ilacin etken
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maddesi olarak oOzellikle kanser tedavilerinde kullanilan ilaglarin {iretiminde
kullanilmaktadir. Bunlarla beraber fonksiyonel gidalarin, kozmetik iirlinlerin ve
farmasotik c¢ozeltilerin hazirlanmasinda da kullanilmaktadir (Bolonas, 2006). Fenoliin

formiilii C¢HsOH, kaynama noktas1 181,75 °C’dir.

Fenol esas olarak fenolik recinelerin liretiminde ve naylon ve diger sentetik
elyaflarin imalatinda ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda ev temizlik {irtinlerinde
dezenfektan ve antiseptik olarak ve gargara ve bogaz pastilleri gibi tibbi miistahzarlarda
kullanilir. Giiniimiizde pek tercih edilmese de fenol cerrahi antiseptiklerdendir. Fenol
toksik bir bilesendir ve yogun kullanimlarinda cildin ve mukoza zariin siddetli bir
sekilde yanmasina sebep olmaktadir. N-heksilresorsinol gibi daha az toksiditeye sahip
fenoller, okstiriik suruplarinda kullanilmaktadir. Endiistride fenol, patlayicilar, plastikler,
aspirin gibi ilaglar yapmak icin de kullanilir. Boya endiistrisinde yogun renkli boyalar1
yapmak i¢in de ve kreozot gibi ahsap koruyucularda bir bilesen olarak fenoller
kullanilir. Ayrica slimisidlerde (balgiklardaki bakteri ve mantarlar1 6ldiiren kimyasallar),
kullanilmaktadir (Cdc,2022). Fenol bilesiklerinin ¢ogu, insan sagligi lizerinde toksik
etki gostermesi sebebiyle tehlikeli kirleticiler arasinda siniflandirilmistir. Fenol kirligine
sahip sularin canlilar tarfindan tiiketilmesi sonucunda siddetli agrilar, kilcal damar

hasar1 ve 6liimler meydana gelebilmektedir. (Balci, 2017)

Sekil 2.5.Fenoliin yapisal gosterimi (Wikipedia,2022)

Fenolik bilesikler tek veya daha fazla hidroksil grubuna bagli daha fazla veya
tek aromatik halkali bilesiklerdir (Nour, 2021). Fenolik bilesikler, antioksidan,
antimikrobiyal, anti-inflamatuar ve antiproliferatif aktiviteler gibi biyoaktiviteler
gosteren, baslica bitki dokularinda bulunan ve ¢esitli endiistriler tarafindan
kullanimlarina biiyiik ilgi gosteren dogal biyoaktif molekiillerdir (Albuquerque, 2021).

Fenolikler esas olarak meyveler, baklagiller, sebzeler, cay, sarap, kahvede bulunur.
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Bitkiler arasinda fenolikler Sekil 2.6’da goriildiigii tizere; lignanlar, tanenler, fenolik
asitler, stilbenler ve flavonoidlerdir (Nour, 2021). Kanser, kardiyovaskiiler bozukluklar
ve norodejenerasyon gibi ¢esitli hastaliklarin tedavisi ve Onlenmesi i¢in dogal bir
anternetif secenektir. Cilde zararli patolojiler veya kosullar lizerinde etkili olan ve bu
biyoaktif molekiillerin farmasétik iiriinlerde kullanimina olan ilgiyi artiran
kozmetiklerin formiilasyonunda kullanilabilir. Yapay gida katki maddelerine bir
alternatiftir ve saglig1 korumay1 amaglayan fonksiyonel gidalarin gelistirilmesi i¢in ilgi
cekici olabilir. Tekstil sektoriinde de kullanimlart mevcuttur (Albuquerque, 2021).
Fenolik bilesikler, insan viicudunu aerobik hiicrelerin normal metabolizmasi ile iligkili
olan serbest radikallerden koruma kabiliyetine sahip gii¢lii antioksidanlardir. Fenolik
bilesikler ayrica kardiyovaskiiler hastaliklarin ve kolon kanserinin 6nlenmesi ve tedavisi
icin de faydahdir. Fenolik bilesiklerin anti-diyabet ve anti-mutajenik etkileride

bulunmaktadir (Paz, 2014 ).

FENOLIK
BILESIKLER

.

l h 4
FENOLIK FLAVONOIDLER
ASITLER

——p Flavonoller

¥
TANENLER I | STILBENLER I

— Hidroksibenzoik a=it — Flavonlar — - Tiiretilmis tanenler

—— Flavononlar

p Hidroksisinamik asit — Antosiyamidinler — Hidrolize edilebilir tanenler

L Izoflavonlar

Sekil 2.6.Fenolik bilesiklerin tiirevleri (Nour, 2021)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Piroliz Yag1 Numuneleri

Tez calismasinda Konya Teknik Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii Temel
Islemler-7R Laboratuvarinda tamamlanan TUBITAK-JSPS Uluslararas: ikili Is birligi
projesinde (118Y475) iiretilen zeytin pirinas1 (OP) piroliz yaglar1 kullanilmistir. Anilan
projede zeytin pirinasi, mermer igleme tesisi atiksularinin fizikokimyasal aritimi sonucu
aciga cikan mermer camuru katalizorligiinde degisen piroliz sicakligi ve katalizor
dozlarinda piroliz edilmistir. Bu piroliz isleminden c¢ikan yag fraksiyonlardan bu
calismada fenol kazanimi hedeflenmistir. Pirina Mersin-Erdemli’de bulunan ERNAR
Tarim Ltd.Sti’ne ait zeytinyag: tesislerinde iki fazli zeytin sikim iglemi sonrasi olusan
pirinanin ikinci agsama yag ayirma islemi sonucunda son kalan posadir. Proje
caligmalarinda katalizér olarak kullanilan mermer ¢amuru Konya’da faaliyet gosteren
REMAR A.S.’den, traverten tipi mermer kesimi sonrasi olusan atiksularin alum ile

koagiilasyon-flokiilasyon ile aritim1 sonucu elde edilen ¢gamur numunesidir.

Kullanilan piroliz yagi; numuneleri zeytin yag1 sikim iglemi sonrasi agiga ¢ikan pirina
atiginin mermer ¢camuru katalizorii ile farkli sicaklik ve katalizér dozlarinda katalitik
piroliz islemi uygulanmistir. Piroliz islemi sonrani kok, yag, gaz olmak iizere ti¢ farkli
iriin aciga c¢ikmistir. Bu {iriinlerden yag fraksiyonu bu c¢alisma i¢in numune olarak

kullanilmistir.

300-700°C sicaklik araliginda bes farkli piroliz sicakliginda ve her bir sicaklik i¢in alt1
farkli katalizor dozu (%5-%50) ile 5°C/dk sitma hizinda yapilan beklemesiz piroliz
denemeleri sonucu pirina — katalizor karisimlart kati (kok), sivi (yag) ve gaz (piroliz
gazi) fraksiyonlarma ayrilmistir. ilgili TUBITAK projesinde bu piroliz yaglarmin
bilesen analizleri sonucu yapilarinda fenol ve fenolik bilesenler tespit edildigi rapor
edilmistir. Bu tez calismasinda da bu yaglardan fenol kazaniminda ekstraksiyon ve

distilasyon yontemlerinin etkinligi arastirilacaktir.
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3.2 Materyal

Calisgmada uygulanmak iizere secilen sivi-sivi ekstraksiyonu (SSE) ve klevenger
(clevenger) distilasyonu (CLD) islemlerinde, yardimci ¢oziicii olarak baslangigta %99
saflikta etil asetat (Merck, 1.00868) ve %99 saflikta metanol (Merck, 1.06007)
kullanilmistir. SSE i¢in ayirma hunisi ve sicaklik kontrollii 1siticilt ¢alkalayici olarak
Gallenkamp Orbital Incubator cihazi kullanilmistir (Sekil 3.1°a ve b). CLD isleminde

Biobase balon 1siticili clevenger distilasyon diizenegi kullanilmistir (Sekil 3.1 c).

(e) : ¢y
Sekil 3.1. Tez caligmasinda 7R Laboratuvarinda kullanilan cihazlar; a) Ayirma hunisi, b) Gallenkamp
Orbital Incubator, ¢) Biobase balon isiticili clevenger distilasyon diizenegi, d) Santrifiij, e)
Spektrofotometre, f) Thermo Orion star A111 model pH metre.
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Ekstraksiyon ve distilasyon sonrasi elde edilen numunelerde;

Toplam fenolik bilesen (TPC- TFB) tayini i¢in; Folin Ciocalteu reaktifi (s1v1 halde folin
kimyasali))  (Merck,1.09001), sodyum karbonat (Merck,1.06392), metanol
(Merck,1.06007) distile su ve cihaz olarak Centrifuge Model 800-1 santrifiij ve Hach
DR 4000U spektrofotometre kullanilmistir (Sekil 3.1 d ve e).

4-Aminoantipirine yontemiyle fenol tayini i¢in (FNL); fenol (Merck,9035573), fosfat
tampon c¢ozeltisi (KH,PO4 (Merck,1.04873) + K,HPO. (Merck,1.05101)), amonyum
hidroksit (Riedel-de Haen, 05003), aminoantipirin (Acros organics,103150250),
potasyum ferrisiyaniir (Merck,1.04971) kimyasallar1 ve cihaz olarak ve Hach DR
4000U spektrofotometre, Thermo Orion star A111 model pH metre kullanilmistir (Sekil
3.1 e-f).

3.3.Yontem

3.3.1 Sivi-sivi ekstraksiyon (SSE)
Piroliz yagindan fenol kazanmak i¢in uygulanan sivi- siv1 ekstraksiyon isleminde:
¢ 5 mL piroliz yagi balon jojeye alinmis, 5 mL solvent eklenerek agzi kapatilip

1siticili galkalayiciya yerlestirilmistir.
* (alkalama siiresi sonunda ayirma hunisine alinarak faz ayrimi beklenmis ve

ayrilan solvent faz alinarak fenol analizleri yapilmistir.

Ekstraksiyon ¢alismasi degiskenleri olarak solvent tiirii (etil asetat (Merck, 1.00868),
asetik asit (Merck,1.00063), metanol (Merck,1.06007), hegzan (Merck,1.04368),
kloroform (Merck,1.02431), pentan (Merck,1.07288), triklorometan (Riedel-de Haen,
24216), tetractilen (Merck, 8.08619), etanol (Riedel-de Haen, 32221), ekstraksiyon
sicakligr (30°C, 40°C, 50°C) ve ekstraksiyon siiresi (30, 60 ve 90 dk) calisilmstur.
Calismanin baglangicinda ayni numunede en fazla fenol kazanimi saglanan sicaklik ve
stire belirlendikten sonra bu kosullardaki islem biitiin piroliz yagi numuneleri iizerinde

uygulanmaigstir.
3.3.2. Clevenger distilasyon (CLD)

Distilasyon ¢alismalar1 clevenger distilasyon aparati ile Sekil 3.2°deki akis diyagramina

gore, asagidaki seklide gergeklestirilmistir.
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¢ Piroliz yagindan 10 mL alinarak 100 mL su ile (10 kat1 su) diizenegin balonu

igerisine konulmustur.
¢ Balon isitict ile 1sitilma baglatilarak uguculagan bilesenlerin iist haznede

toplanmasi saglanmustir.
¢ Ust haznede toplanan fraksiyon miktar1 sabitlenene kadar islem siirdiiriilmiistiir.

e Islem sonunda balon geperlerinde ve iist hazneye kadar giden cam diizenek
icerisinde kalint1 bilesenleri de toplamak i¢in ayni1 islem balona konulan
metanolle tekrarlanmis ve bdylelikle metanol iist hazneye birikirken diizenegi

yikamasi saglanmistir.
® Ayni islem biitiin piroliz yagi numuneleri lizerinde uygulanmaistir.

Sekil 3.2. Distilasyon islemi akis diyagrami

3.3.3. Kombine sistem uygulamasi

Kombine sistem c¢aligmalarinda Sekil 3.3’teki akis diyagramma gore islemler
gerceklestirilmistir. Ayr1 CLD ve SSE islemlerinin bulgularindan yararlanilarak madde
kazanim orani en yiiksek olan degil, madde kazanim potansiyeli en yiiksek olan piroliz
yaglar1 se¢ilmis ve bunlarla ardisik calisma uygulanmistir. Ik asamada CLD veya SSE
islemlerinden biri uygulandiktan sonra onun dip (kalint1) fraksiyonuna diger islem
uygulanmigtir (Sekil 3.3). Aymi calisma islem siralar1 degistirilerek tekrarlanmis,

boylece siralamanin etkisi de irdelenmistir.
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[ 10 mL vag + 100 mals zaf sm ] SmL yag+ 5 mL hegran ]
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[ ANTIONSIDAN AKTIVITE ] [ ANTIOKSIDAN AKTIVITE

Sekil 3.3. Kombine sistem akis diyagrami

3.3.4.Ekstrakt ve distilatlarin Fenol analizleri

Fenol ve fenolik bilesenlerin dort farkli analiz yontemi bulunmaktadir (Sekil
3.4). Bunlar Spektrofotometrik analiz, Kolorimetrik analiz, Gaz Kromatografisi (GC) ve
Yiiksek Performanshi Sivi Kromatografisi (HPLC) yontemidir. Laboratuar ortaminda
Spektrofotometrik analiz tercih edilmistir. Son asamada optimum fenol kazanimi
saglanan kosullarda elde edilen numunelerde safsizlik olusturan diger bilesenlerin
varligini belirlemek amactyla GC-MS taramasi yapilmstir.

Ayn1 numunede hem TPC tayini ile fenolik bilesenler Folin Ciocalteu yontemi
ile Gallik asit esdegeri olarak, hem de 4-Aminoantipyrine yontemiyle fenol analizleri
seklinde gerceklestirilerek iki yontemle elde edilen bulgularin piroliz yag:1 ve islem
kosullarina bagli olarak benzerlik ve farkliliklar1 da bu tez c¢aligmasinda ortaya

konulmustur.
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Spektrofotometri [EmraTe T Ter

k Fenolik bilesiklerin farkli yapilarini belirlemek
Uzere kullanilir (Cong,2017).

Analiz

. . Organik ¢ozuculerin, konsantre fenollerin ve sulu
KO I O rrm et” k gozeltilerin toplam fenol bilesiklerini belirlemek Gzerine
kullanilan bir yontemdir.

Ana I |Z Monofenol ve difenollerin belirlemesinde basaril bir
islemdir (Stalikas,2017)

Genelde Flavonoidler, fenolik asitlerin

GaZ KromatOgraﬁ Eggm{lggr;gg%gm kullanilan bir yontemdir

Fenolik bilesiklerin tayininde en cok kullanilan
ve en guvenilir yontemdir. Istenilen fenol
turevlerini, bilesenlerini, bozulma Grdnlerini
es zamanli tayin edebilmektedir
(Mumber,2010)

Sekil 3.4. Fenol bilesiklerinin analiz yontemleri

Folin Reaktifiyle, Folin Ciocalteu Metoduyla Fenolik Madde (TPC) Tayini

Bu caligmalar literatiirde bulunan ve yaygin olarak kullanilan yontemle yapildi
(Singleton, 1999; Waterhouse, 2001; Chen, 2015).

Reaktifler:

- Sodyum karbonat ¢ozeltisi: 20 g sodyum karbonata (Merck,1.06392) 100 mL saf su

ekleyerek 1 giin bekletilir.

- Metanol ¢ozeltisi: 20 mL metanol (Merck,1.06007) saf su ile 80 mL’ye tamamlanarak

seyreltilir.

- Folin reaktifi: (Merck,1.09001)

Yontem:

Balon jojelere 40 uL numune eklenir. Uzerine metanol ¢dzeltisinden 3160 pL

konulur. Sahit numuneye 3200 uL metanol ¢ozeltisi eklenir.
200 pL Folin ¢ozeltisi eklenir ve 5 dk beklemeye birakilir.

Bekleme sonunda 600 pL soydum karbonat eklenir.
Calkalayarak kapaklar1 kapatilir ve 90 dk karanlik bir ortamda beklemeye

birakilir.
Ikinci bekleme sonunda 4000 rpm de 5 dk santrifiij uygulanir.
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* Spektrofotometre 765 nm de abs degeri okunur ve kalibrasyon denklemiyle

fenolik madde konsantrasyonu belirlenir.

Kalibrasyon verisi olusturmak i¢in 50 mg gallik asit (GA) (Merck, 842649) 25 mL suda
cozdiirerek 2000 mg/L konsantrasyonunda stok ¢ozeltisi ve bu stok 1/100 oraninda
seyreltilerek 20 mg/L’lik ara stok c¢ozeltisi hazirlanmistir. Toplam hacmi 2 mL olacak
sekilde ara stoktan 0.5, 1, 4, 6, 9, 15 mg GA/L konsantrasyonuna sahip 6 adet ¢ozelti ve
1 adet gallik asit icermeyen saf su ile sahit ¢ozelti hazirlanmistir. Cizelge 3.1°de

gosterilen asamalar uygulanarak kalibrasyon egrisi (Sekil 3.5) ve y=ax seklinde

kalibrasyon denklemi olusturulmustur.

Cizelge 3.1.Kalibrasyon deneyi i¢in asamalar

Bu caligmalar literatiirde bulunan ve yaygin olarak kullanilan yontemle yapildi (USEPA

Sekil 3.5. Folin Ciocalteu yontemi kalibrasyon grafigi
4-Aminoantipirin Yontemiyle Fenol Tayini:

metot 420.1, Standart Metotlar-5530, (APHA, 2005)).

Reaktifler:

25

Mg Eklenen | Metanol |Folin, | Bekleme, ksa(;gZE:‘z g;;;li?;n Bekleme, Santrifii 765 nm’de
GA/L | stok, pL | +su, uL | uL dk uL ’ L ’ dk Abs
0 - 1600
0,5 50 1550 0.013
2 200 1400 0.151
4 400 1200 | 100 5 300 2 90 40(5)0d11'(pm 0.294
6 600 1000 0.405
9 900 700 0.630
15 1500 100 1.166
Folin Ciocalteu metodu
CE660n660ral
CE660Nn660ral
CE660Nn660ral
" CE660Nn660ral
-g CE660n660ral -
CE660Nn660ral
CE660Nn660ral
CE660n660ral -7 T 1
CE660n660ralCE660n660ralCE660Nn660ral
mg/L




- 0.5 N Amonyum Hidroksit (NH,OH) ¢ozeltisi; 35 mL taze derisik NH,OH (Riedel-de
Haen, 05003) distile su ile 1 litreye tamamlanir.

- Fosfat tampon ¢6zeltisi; 104,5 gram KH,PO4(Merck, 1.04873) ve 72,3 gram K,HPO,
(Merck, 1.05101) suda ¢oziilerek 1 litreye seyreltilir. pH 6.8 olmalidir.

- 4-Aminoantipirin ¢ozeltisi; 2 gram 4-aminoantipirin (Acros organics,103150250)
distile suda ¢oziilerek 100 mL’ye seyreltilir.

- Potasyum ferrisiyaniir ¢ozeltisi; 8 gram K;Fe (CN)q (Merck, 1.04971) distile suda
coziilerek 100 mL’ye seyreltilir.

Yontem:

e Icinde 0,5 mg dan fazla fenol igermeyen 100 mL’ye seyreltilmis veya
seyreltilmemis numune 250 mL’lik behere konulur. 2.5 mL 0.5 N NH40H

cozeltisi eklenir ve fosfat tamponu ile pH 7.9+0.1°e ayarlanir.
¢ | mL 4- aminoantipirin ¢dzeltisi eklenir ve 1yice karistirilir.
¢ 1 mL K;Fe (CN)g¢ozeltisi eklenir ve iyice karistirilir.
¢ 15 dk bekledikten sonra kiivetlere konur, spektrofotometre de 500 nm dalga

boyunda sahide kars1 absorbans degerleri okunur. Standart fenol ¢ozeltileri ile

hazirlanan kalibrasyon egrisinin denkleminden fenol konsantrasyonu hesaplanir.

Kalibrasyon egrisi i¢in 100 mL’lik distile su sahidi ve 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 mg fenol
iceren 100 mL’lik fenol standartlar1 hazirlanmistir. Sahit ve standartlara ayni fenol
analiz yontemi uygulanarak kalibrasyon egrisi (Sekil 3.6) ve kalibrasyon denklemi

olusturulmustur.

Amino antipirin metodu

CE660n660ral
CE660n660ral - f(x) = 1.3x
CE660n660ral 4 R2 =1
CE660n660ral -
CE660n660ral -
CE660n660ral -
CE660n660ral -
CE660n660ral - T |
CE660n660ral CE660n660ral CE660n660ral

mg/L

abs

Sekil 3.6. Aminoantipirin metodu kalibrasyon grafigi
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3.3.5 GC-MS analizi ile bilesen taramasi

Secilen kosullarda ardisik uygulanan SSE ve CLD islemleri sonrasinda elde edilen
fraksiyonlarin laboratuvarda yapilan fenol ve fenolik madde tayinlerinden sonra
bunlarin igerisindeki diger bilesenleri kalitatif olarak analiz etmek i¢in SHIMADZU
marka GC-MS/FID kullanilmistir. Numuneler n-hegzan (Merck:1.04391 n-hexane for
chromatography) kullanilarak ekstrakte edildikten sonra cihaza enjekte edilmistir.
Ekstraksiyon islemi i¢in hacmi Olg¢iilmiis numuneler ayirma hunilerine konulup,
iizerlerine 10 mL n-hegzan eklenerek iyice ¢alkalanmis ve sonra solvent faz ayirma
hunisinden alinarak GC-MS/FID ile analiz edilmistir. GC-MS taramasinda cihazda

uygulanan metot ve program detaylar1 Cizelge 3.2°de sunulmustur.

GC-MS/FID cihazinda Restek marka Rxi-5 Sil MS (30m x 0.25mm x 0.25 pm) kolonu
kullanilmistir. Numune girisi split oran1 1:10 olarak ayarlanarak ve sistemde tasiyici gaz
olarak He kullanilmistir. Kolondaki akis basingla kontrol edilmis olup (90 kPa),
kolondaki toplam akis 8,3 mL/dk, kolon akist ise 0,48 mL/dk olarak ayarlanmistir.
Kolondaki lineer hiz 13,7 cm/sn’dir. Ekstraktlarin analizinde ilk 6nce GC kolonuna 1uL
numune 250°C sicakliginda enjekte edilmistir. GC kolonun 1sitma programi su sekilde
ayarlanmistir: Baglangic sicakligi 40°C, bu sicaklikta bekletme siiresi 2 dakika,
sicakligin 40°C’den 240°C’ye ¢ikarilmasi i¢in 1sitma hizi 4°C/dk, 240°C’de bekletilme
stiresi 5 dakika. GC kolonundan sonra numune paralel sinyal ¢ikislh FID ve MS
dedektorleri vasitasiyla analiz edilmistir. Bu analizler Konya Gida ve Tarim

Universitesi-SARGEM laboratuvarlarinda yapilmustir.

Cizelge 3.2. Uriinlerin kalitatif analizlerinde uygulanan GC-MS metodu
GC-MS/FID Kalitatif analiz metodu
Cihaz SHIMADZU GC-MS/FID

éifl?luk x ic cap x Restek Rxi-5 Sil MS

Kalinlik) (30m x 0.25mm x 0.25 um)

Kolon akis 0.48 mL/dk

Tastyic1 gaz Helium

Enjeksiyon modu split 10/1

Enjeksiyon sicakligi 250°C

Kolon 1s1tma programi Hiz T Bekletme (dk)
(°C/dk (°C
) )

27



- 40 2
4 240 5

Kolon ¢ikisi paralel sinyal ¢ikislt FID ve MS dedektorleri

3.3.6 Kalint1 iiriinlerde DPPH mikroplaka yontemi ile antioksidan aktivesi tayini

Ekstraksiyon ve distilasyon ardisik islemleri farkli siralamada uygulandiktan sonra
kalint1 fraksiyonlarin antioksidan aktivitesi literatlirde sunulan yontemlerin Tunali vd.
(2022) tarafindan uygulanan modifikasyonu ile analiz edilmistir (Prieto vd, 2012; Paz
vd, 2014; Garcia vd, 2014).

Reaktifler:

- DPPH ¢6zeltisi (0,2 mM) (Sigma Aldrich, D9132-1G); 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil
(DPPH) serbest radikalinden 7,88 mg tartilarak 100 mL metanol icerisine eklenmis ve
agz1 kapatilarak tamamen ¢6ziinene kadar vortekslenmistir.

- Metanol (MeOH) (Merck,1.06007);

- Biitillenmis hidroksitoluen (BHT): 1 mg/mL MeOH

Yontem:

e 1.Adm: Oncelikle mikroplakanin her kuyucuguna Cizelge 3.3’te verilen
miktarlarda MeOH eklenmistir. ilk siradaki kuyucuklara 100 pL numune
eklenmistir. Ikinci ve sonraki siralarda onceki siradaki metanollii numune
karisimindan 100 pL alinarak bir alt siradaki 100 pL metanol iizerine mikro
pipet yardimiyla eklenmistir. Son siraya kadar bu islem devam ettirilmistir. Bu
sayede 2" katlarinda toplam 8 farkli seyreltme oranlarinda ve toplam hacmi 100
pL olan 6rnekler hazirlanmistir. En son siradaki toplam 200 pL karisimin 100

pL’st atilmastr.
e Numunelerin 1. tekrar ve 2. tekrar siitunlar1 her bir numune i¢in ayni sekilde

hazirlanmis ve antioksidan aktivitesi calisilacak olan ham yaglar ve kalinti
fraksiyonlar i¢in ikiser tekrarla mikroplakalar hazirlanmistir.
¢ Ham yag ve ardisik islem sonrasi kaltilar i¢in Cizelge 3.3’te takip edilerek

mikroplaka hazirlanan numunelerin kodlar1 sdyledir:
500°C-%40K i¢in:

500: Ham yag,

503: CLD+SSE uygulamasi kalintist

508: SSE+CLD uygulamas kalintist
600°C-%40K ig¢in:

600: Ham yag,

603: CLD+SSE uygulamasi kalintist
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608: SSE+CLD uygulamasi kalintisi
e Kontrol numunesi olarak sadece MeOH bulunan kuyucuklar, referans numune

olarak da BHT c¢ozeltisi ile Cizelge 3.3 takip edilerek mikroplaka hazirlanmistir.
BHT o6zellike gida sektoriinde yaygin kullanilan yiiksek aktiviteye sahip sentetik

bir antioksidandir.

Cizelge 3.3. Calismada kullanilan mikroplaka diizeni

Mikroplaka Kontrol Numune 1, Numune 1,
Kuyu Sira No 1.tekrar 2. tekrar
1 MeOH 100 pL MeOH + 100 pL MeOH +
100 pL 100 uL numune 100 uL numune
MeOH 100 uL MeOH + 100 uL MeOH +
2 100 pL iist siradaki | 100 pL st siradaki
100 pL
karigimdan karigimdan
MeOH 100 pL MeOH + 100 pL MeOH +
3 100 pL st siradaki | 100 pL st siradaki
100 pL
karisimdan karisimdan
MeOH 100 uL MeOH + 100 pL MeOH +
4 100 pL st siradaki | 100 pL st siradaki
100 pL
karisimdan karisimdan
MeOH 100 pL MeOH + 100 pL MeOH +
5 100 pL iist siradaki | 100 pL st siradaki
100 pL
karisimdan karigimdan
MeOH 100 pL MeOH + 100 pL MeOH +
6 100 pL st siradaki | 100 pL st siradaki
100 pL
karigimdan karigimdan
MeOH 100 uL MeOH + 100 pL MeOH +
7 100 pL st siradaki | 100 pL st siradaki
100 puL
karisimdan karigimdan
MeOH 100 pL MeOH + 100 pL MeOH +
8 100 pL st siradaki | 100 pL st siradaki
100 pL
karisimdan karisimdan
Ust siradaki Ust siradaki
karigtmin 100 pL karigtmin 100 pL
atilir atilir

e 2 Adim: Her kuyucuga 100 pL 0.2 mM DPPH ¢6zeltisi eklenmistir.
¢ 3. Adim: Plakalarin kapagi kapatilip aliiminyum folyoya sarilarak karanlik bir

ortamda 30 dk bekletilmistir. Beklemenin sonunda absorbans degerleri 517 nm
dalga boyunda Thermo Scientific marka 1530-801256 model mikro plaka
okuyucuda okunmustur (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7.Bekleme siiresi sonunda mikroplakadaki numuneler ve mikroplaka okuyucu

Her numunenin tiim seyreltmeleri i¢in ikiser tekrarli hazirlanan Grneklerin
tekrarlarina ait absorbans degerlerinin ortalamasi alinmis ve iginde numune
bulunmayan kontrol O6rnege ait absorbans degerleriyle birlikte Esitlik [3.1]

kullanilarak DPPH inhibisyon yiizdeleri hesaplanmistir;

Kontrol 61100
Kontrol |- Numune|l—2I [3.1]
DPPH inhibisyon, =,
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Piroliz Yaglarindan Ekstraksiyonla FNL ve TFB Kazanimi

4.1.1. Optimum s1vi-sivi ekstraksiyon sartlarinin belirlenmesi

Sivi-sivi ekstraksiyon islemine dncelikle bir numune {lizerinden, uygun solvent
secimi ile baslanmistir. Oncelikle etil asetat ve metanol denemeleri yapilmustir.
Literatiirde bu iki solvent en yaygin kullanilan ve 6nerilen solventlerdir (Kanaujiaa vd,
2016). Fakat bu solventler su numunelerinde basari ile kullanilmakta iken, bu
caligmanin ana unsuru olan katalitik piroliz ya§ numuneleri solvent i¢inde tamamen
¢cOziilmiis ve faz ayrimi goézlenmemistir. Bunun iizerine yag numunesi ile bu islemi
yapabilecek, Cizelge 4.1°de gosterilen farkli ¢oziiciiler denenmistir. Diger taraftan bu
¢oziiciilerin maliyetleri de arastirilmis ve ¢alismada hem ekonomik yonden daha uygun
olan hem de faz ayrimi go6zlemlenebilen hegzan ve kloroform solventlerinin

kullanilmasina karar verilmistir.

Cizelge 4.1. On denemelerde calisilan solventler ve maliyetleri

Solvent Ambalaj boyutu ve Fiyat1*
Hegzan 2.5L; 1253.38TL
Kloroform 2.5L; 713.80TL
Pentan 2.5L; 3718TL
Triklorometan 2.5L; 815.38TL
Tetraetilen 100 g; 350 TL
Etanol Faz ayrimi gbzlenmedi.

*Fiyatlarin alindig1 tarih ve doviz kuru: Mart 2022, 1 USD = 14,83 TL

Sivi-sivi ekstraksiyon iglemi 6n denemelerinde ayni numunede klorofom, hegzan
solventleri kullanilarak, 30°C, 40°C, 50°C sicakliklarda ve 30 dk, 60 dk, 90 dk bekleme
stireleri  calisilmis ve 4-aminoantipirin  metoduyla analizleri yapilmistir. Yag
numunesinde baslangi¢c fenol konsantrasyonu, Cy=54,73 mg/L bulunmustur. Hegzan
kullanilarak yapilan ekstraksiyolarda farkli sicaklik ve siirede elde edilen fenol
kazanimlar1 Sekil 4.1a’da, ayn1 kosullarda kloroform kullanilarak elde edilen fenol
kazanimlar1 da Sekil 4.1.b’de sunulmustur. Sekil 4.1°’de sunulan bulgulardan optimum
kosullar hegzan solventi kullanilarak 30 dk bekleme siiresi ve 30°C sicaklikta ayni

numuneden en fazla fenol kazanimi saglandig1 ¢ikarimi yapilmstir.
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CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral

Fenol Kons, mg/L

30 dk 60 dk 90 dk

CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral

Fenol Kons, mg/L

30 dk 60 dk 90 dk

(b)

Sekil 4.1. (a) Hegzan ile (b) Kloroform ile FNL ekstraksiyonuna siire ve sicakligin etkisi

4.2.Ham Piroliz Yag1 Orneklerinin FNL ve TFB i¢eriklerinin Piroliz Sicaklig: ve

Katalizor Dozu ile Degisimi

Piroliz yag1 orneklerinin FNL ve TFB igeriklerinin farkli piroliz sicakligi ve
katalizor dozu kosullarinda gergeklesen piroliz islemi ile nasil degiskenlik gosterdigi
Sekil 4.2°de gosterilmistir. FNL iceriginin TFB’ye kiyasla daha fazla oldugu dikkat
¢cekmektedir.
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B Yagda fenol konsantrasyonu.,mg/100g
PIROLIZ YAGINDA TFB('ENJth konsantrasyonu.,mg/100g

CE660n660ral 149
CE660n660ral

o CE660n660ral

é‘, n ra 113 107113 lOgll

= 101 10399

E‘, CE660n660ral

= 85 82 82 79 81 81

= CE660n660ral

.E 65 66

E _CE660n660ral | |

=

)

=

4
8 U 9
1
CE660n660ral §4
CE660Nn660ral i |
CE660n660ral

Katalizor dozu (%) - Piroliz Sicakhig1 (°C)

Sekil 4.2. Ham piroliz yaginda FNL ve TFB miktarlarina katalizor dozu ve piroliz sicaklig etkisi

300°C sicaklikta OP pirolizinde %5-20 araliginda kullanilan katalizér dozunun
TFB ve FNL bilesiklerinin miktarinda sirasiyla ortak bir azalma-artma ydniinde salinim
gerceklesmistir (Sekil 4.2). Dozun %30-50 arasi kullanimlarinda ise TFB ve FNL
miktar1 iizerinde ortak daimi bir azalma oldugu dikkat ¢ekmektedir. Sicakligin 400°C
cikarilmasiyla ve katalizor dozunun %10-30 araligindaki kullanimlarinda iki bilesik
icinde ortak bir miktar artist s6z konusu iken dozun %40’tan %50’ye ¢ikarilmasiyla
TFB ve FNL miktarinda ortak bir azalma gerceklesmistir (Sekil 4.2). Biitlin piroliz
sicakliklarinda TFB ve FNL miktarlarinda ayni diisme egiliminin gerceklesmesi dikkat
cekmektedir. 500°C piroliz sicakliginda %5-40 araliginda kullanilan katalizoér dozunun
artistyla TFB de daimi bir artis gerceklesirken FNL miktarinda %30 katalizér dozu
kullanilmasiyla bir diisme egilimi gostermistir (Sekil 4.2). 600°C piroliz sicakliginda
%40 katalizor dozunda en yiiksek FNL icerigine sahip piroliz yag1 olustugu dikkat
cekmektedir (Sekil 4.2). Yine 600°C sicaklikta gergeklesen piroliz islemleri, kullanilan
her oranda katalizor dozu i¢in diger sicakliklarda gergeklesen piroliz islemlerine kiyasla
daha fazla FNL igerige sahiptir. 700°C sicaklikta OP pirolizinde kullanilan katalizor
dozunun %5’ten %10’a ¢ikarilmasi ile TFB ve FNL miktarlarinda ortak bir artis olurken
%10-50 arasinda kullanilan katalizér dozlarin kullaniminda TFB VE FNL miktarlarinda
ortak bir azalma oldugu dikkat ¢cekmektedir (Sekil 4.2). Kullanilan katalizér CaCO;
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icerigine sahip oldugu igin literatiirde CaCO; ve FNL iligkisi arastirtlmistir ve yapilan
bir aritim ¢alismasinda eklenen CaCOs’lin FNL ve yan {iriinlerinin bozunmasina sebep
oldugu ve bozunma hizimi arttigi bulgularma ulasilmistir. (Muroyama, 2011). Bu
caligmay1 baz alarak CaCO; belli bir oranda FNL olusumu tizerinde olumlu artisa sebep
olurken dozun daha fazla artisinin bozulmalara sebep oldugu ¢ikarimi yapilmustir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda katalizér dozunun TFB ve FNL bilesikleri bozundurarak
miktarinin azalmasima sebep oldugu, 6rnegin 700°C piroliz sicakliinda kullanilan
katalizor dozunun artistyla bu bilesiklerin miktarinin azaldigi gézlenmistir (Sekil 4.2).
Cizelge 4.2°de Sekil 4.2°deki cizilen kilavuz ¢izgilerinde de goriildigi iizere
FNL ortalamasi olan 85 mg ve TFB ortalamasi 41 mg degerinden daha ytliksek FNL ve
TFB igerigine sahip piroliz sicakligi ve katalizor dozu kosullar1 listelenmistir. Numune
baslangic konsantrasyonlarina gore yapilan bu secimler benzer sekilde tekil islem
caligmalar1 sonuglarina gore de ilerleyen boliimlerde yapilmis ve ardisik islem igin

calisilacak olan numune bunlar arasindan se¢ilmistir.

Cizelge 4.2. Ham numunede baslangic FNL ve TFB igerigine bagli kombine sistem
calismasi adaylar1

Co konsantrasyonuna gore aday

kosullar
Piroliz 500° | 600° | 700°
Sicakligi C C C

%10 | %10 %5

Katalizor %20 | %20 | %10
dozu %40 | %30
%50 | %40

Sekil 4.2°de de goriildiigli tizere numunelerin TFB ve FNL miktarlar1 farklilik
gostermistir. Farkliliklarin sebebi literatiirde yapilan ¢aligmalar iizerinde incelenmis ve
su sonuglara ulasilmigtir. Fenol 6l¢limii i¢in kullanilan 4-amino antipirin metodu ile,
orto ve meta siibstitlie fenolleri i¢in uygundur. 4-amino antipirin metodu ile alkil, aril,
nitro, benzoil, nitroso veya aldehit gruplarinin yer degistirdigi parasubstitiie fenoller
tayin edilemez. Bir 0rnegi, parakresoldiir. Ciinkii ikame genellikle yanit1 azaltir, bu
deger fenolik bilesiklerin minimum konsantrasyonunu temsil eder (Standart Methods-
5530). Fenolik bilesiklerin dlgiimlerinde kullanilan Folin Ciocalteu metodu ile, Folin

fenol reaktifi ile reaksiyona giren gruplar tungstofosforik, molibdofosforik asitler
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(Standart Methods-5550 B), polifenoller, flavonoller, flavonlar, flavanonlar,
proantosiyanidinler, izoflavonlar, an-tosiyaninler, fenolik asitler, hidroksil gruplar
Olcimiinde kullanilir. Bu yontem lignin veya tanen igin veya igeren bilesikler igin
spesifik degildir. Aromatik hem organik hem de inorganik diger bir¢ok indirgeyici
malzeme benzer sekilde tepki verir. Reaksiyon genellikle birkac fenolik bilesik grubu
icin dogru ve spesifik veriler saglar, ¢linkli bir¢ok bilesik birim kiitle ve reaksiyon

kinetigindeki farkliliklar nedeniyle farkli renk degistirir (Blainski,2013).

4.3. SSE ile FNL ve TFB Kazanimina Piroliz Sicakhig1 ve Katalizor Dozunun
Etkileri

Hegzan solventi kullanilarak yapilan SSE islemi sonucunda Sekil 4.3. ve Sekil
4.4. de verilen grafikler iizerinde goriildiigli izere ham numunenin i¢inde bulunan FNL
miktar1 TFB kiyasla daha yiiksektir. Geri kazanilan FNL konsantrasyonunun TFB
kiyasla yilizde geri kazanimin oranlar1 ve konsantrasyon geri kazanim miktarlarinin daha

yiiksek oldugu dikkat ¢ekmektedir.

300°C sicaklikta OP pirolizinde kullanilan katalizér dozu %10°dan %40’a
ylikseldik¢e elde edilen yagdan ekstraksiyon ile geri kazanilan TFB konsantrasyonu
azalmaktadir (Sekil 4.3a). Fakat dozun %50’ye ¢ikarilmasiyla TFB kazaniminda artig
gbzlenmigtir. 400°C piroliz sicakliginda %5 ile %20 arasinda kullanilan katalizor
dozlart igin geri kazanilan TFB konsantrasyonlarinda degisiklik goriilmemisken
kullanilan katalizoriin dozunun %20’den %30’a ¢ikarilmasiyla TFB geri kazaniminda
artis gerceklesmistir (Sekil 4.3a). Bununla beraber katalizor dozu %40’a ¢ikarildiginda
ise TFB geri kazaniminda ciddi bir azalma meydana gelmis ve %50’ye ¢ikarildiginda
cok fazla artis gozlemlenmistir. 400°C piroliz sicakligr i¢cin %20 ile %50 katalizor
dozlar1 arasinda geri kazanim miktarlarinda sirasiyla artma-azalma seklinde salinim
yasandig1 Sekil 4.3a’da goriilmektedir. 400°C ve 500°C piroliz sicakliklari i¢in %5-%10
katalizor dozunda iki sicaklik i¢in de geri kazanilan TFB konsantrasyonlarinin azaldigi
dikkat ¢ekmistir (Sekil 4.3a). 500°C piroliz sicakligi i¢in %10 katalizor dozundan
sonraki dozlarda bir salinim mevcuttur (Sekil 4.3a). Bu salimim geri kazanim TFB
konsantrasyonlar1 i¢in sirasiyla artma ve azalma yoniinde egilim gostermistir. Yani %10

katalizér dozunun %20 katalizor dozuna c¢ikarilmasiyla TFB geri kazaniminda artis
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yasanirken katalizor dozunun %20’den %30’a arttirilmasiyla geri kazanilan TFB

konsantrasyon miktarinda azalma oldugu goriilmektedir.

agda Fenolik Mad. Kons., mg/L
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Sekil 4.3. (a) SSE ile TFB geri kazanimi iizerinde katalizér dozu ve piroliz sicaklig etkisi (b) en yiiksek

kazanim yiizdeleri ve kosullar1

OP’nin 600°C sicakliklarda pirolizinde %5-20 oraninda katalizor ile elde edilen
yaglardan ekstraksiyonla kazanilabilen TFB’ler daha yiiksek dozlara kiyasla daha
fazladir (Sekil 4.3a). Katalizér dozunun %30 ve daha fazla oldugu durumlarda elde
edilen yaglardan TFB kazaniminda belirgin bir degisiklik olmamistir. 700°C sicaklikta
uygulanan pirolizin yaglarinda da durum benzerdir, ama en yiiksek kazanimin %5-10

katalizor dozlarinda oldugu ve %20 ve daha fazla doz kullanimlarinda fenolik madde
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kazaniminda degisiklik olmadig1 dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.3a). TFB geri kazanim
miktarmin en yiiksek oldugu numune OP pirolizinin 700°C sicaklikta katalizér dozunun

%10 oldugu kosulda saglanmistir (Sekil 4.3a).

SSE yontemiyle OP piroliz yaglari arasinda 300°C-%10 (52 mg/L), 400°C-%30
(53 mg/L), 400°C-%50 (50 mg/L), 500°C-%20 (65 mg/L), 500°C-%40 (69 mg/L),
600°C-%5 (60 mg/L), 600°C-%10 (60mg/L), 600°C-%20 (60 mg/L), 600°C-%50 (45
mg/L), 700°C-%5 (65 mg/L), 700°C-%10 (75 mg/L) kosullarinda elde edilen piroliz
yaglarindan daha yiiksek fenolik madde geri kazanilmigtir (Sekil 4.3a). Bu yontem i¢in
en yiiksek TFB kazanimi 700°C piroliz sicakligr ve %10 katalizor dozunun (75 mg/L)
kullanildig1 kosullarda elde edilen OP piroliz yagindan saglanmistir (Sekil 4.3a).

Ekstraksiyonla en yiiksek fenolik madde geri kazanim oraninin kazanim ytizdesi
kiyaslandiginda OP pirolizinde 500°C ve 600°C sicakliklarda elde edilen yaglarda
digerlerine kiyasla daha yiiksek geri kazanim yiizdelerine ulasilmistir (Sekil 4.3b). TFB
geri kazanim konsantrasyonu en yiiksek oldugu deger 700°C-%10 olarak belirtmisken
bundan %62 geri kazanim orani ile kazanimin ¢ok yiiksek olmadig1 anlasilmistir (Sekil
4.3a). Yiizdesel olarak en yiiksek geri kazanimin gozlemlendigi piroliz yagi 500°C
piroliz sicaklig1 %20 katalizér dozu kosullarinda elde edilen piroliz yagidir (Sekil 4.3b).

Cizelge 4.3’te yagmn bilesiminde SSE ile heniiz kazanilmamis TFB maddenin
digerlerine gore daha fazla bulundugu i¢in daha fazla TFB kazanimi potansiyeli bulunan
kosullar listelenmistir. Calismanin devaminda kombine ayristirma c¢alismalarina devam

edilecek olan kosulun se¢iminde Cizelge 4.2°deki adaylar degerlendirilecektir.

Cizelge 4.3. Ekstraksiyon bulgularina gére daha fazla fenolik madde kazanimi
potansiyeli bulunan kombine sistem ¢aligsmasi1 adaylari

SSE bulgularina gére aday kosullar
Piroliz 300° | 500° | 600° | 700°
Sicakligi C C C C
%50 | %20 | %10 %S5
%30 | %20 | %10
%40 | %30 | %40
%50 | %40
%50

Katalizor
dozu
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Sekil 4.4. (a) SSE ile FNL geri kazanimi {izerinde katalizor dozu ve piroliz sicakligi etkisi (b) en yiiksek

kazanim yiizdeleri ve kosullar

300°C sicaklikta 9%5-30 katalizoér dozu ile OP pirolizinde katalizoér doz artisina
bagli FNL geri kazanimi artmustir (Sekil 4.4a). Katalizor dozu %30-50 degerlerine
cikarildiginda ise FNL geri kazaniminda diizenli bir azalma ger¢eklesmistir. Bu sicaklik

degeri icin %5-10 dozun TFB i¢in de FNL {iizerinde gozlemlendigi gibi olumlu etki
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gostererek geri kazanim konsantrasyonunda artisa sebep olugu dikkat g¢ekmektedir
(Sekil 4.3a ve 4.4a). Yine 300°C piroliz sicaklig1 degeri i¢in %10-30 katalizor dozunun
artistyla geri kazanilan FNL iizerinde artisa sebep olmus olsa da TFB {izerinde azalma
egilimi gostermistir (Sekil 4.3a ve 4.4a). Piroliz sicakligit 400°C uygulandiginda
katalizér dozunun %5’ten %10’a arttirilmasiyla piroliz yagindan FNL ve TFB geri
kazanim miktarlarinda ortak bir azalma goézlemlenirken dozun %10’dan %20’ye
cikarilmastyla FNL geri kazanim miktar1 artmistir (Sekil 4.4a). Bunun sonucunda %5-
30 dozlar arasinda fazla farklilik olmamakla birlikte katalizor dozuna bagli FNL geri
kazanim miktarlarinda sirasiyla azalma-artma yoniinde bir salinim gergeklestigi
goriilmektedir (Sekil 4.4a). Dozun %30-50 araligindaki artiglarinda ise FNL geri
kazanim konsantrasyonlarinda diizenli bir artis meydana gelmistir (Sekil 4.4a). Bu
sicaklik degeri icin katalizor dozunun %40’tan 50’ye ¢ikarilmast TFB ve FNL geri
kazanimlar1 {izerinde ortak bir artisa sebep olmustur (Sekil 4.3a ve 4.4a). 500°C
sicaklikta OP pirolizi uygulandiginda %5-30 araliginda kullanilan katalizér dozlarimin
400°C piroliz sicakliginda ayni1 doz aralifinda gézlemlenen salimimin benzeri bir
salmim gerceklestirdigi dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.4a). Bu salinim sirasiyla artma-
azalma seklindedir. 500°C piroliz sicaklig1 i¢in dozun %40 oldugu durumda FNL geri
kazanimi belirgin sekilde yiiksektir (Sekil 4.4a). Bu ani artma- azalma durumunun ayni
piroliz sicaklig1 ve katalizor dozu miktar1 kosullarinda TFB geri kazanimi iizerinde de
benzer egilimin gerceklestirdigi dikkat cekmektedir (Sekil 4.3a ve 4.4a). 600°C
sicaklikta OP pirolizinde %5-50 katalizor dozunun artmasiyla sirasiyla azalma-artma
seklinde bir salimm goze c¢arpmaktadir (Sekil 4.4a). Bu salimim 400°C piroliz
sicakliginda 9%5-40 dozlar1 arasinda gozlemlenen salinima benzerdir. 600°C piroliz
sicakligi i¢in %20-50 katalizor dozu araliginda FNL ve TFB geri kazanim miktarlarinda
ortak bir salinim gergeklestirdigi dikkat ¢cekmistir (Sekil 4.3a ve 4.4a). 700°C piroliz
sicakligi i¢in katalizor dozunun %10°dan %20’ye ¢ikarilmastyla FNL geri kazanimi da
artmaktadir (Sekil 4.4a). Fakat 9%20-40 dozlar1 arasi artislar i¢in geri kazamim

miktarinda azalma egilimi gortilmektedir.

SSE yontemi icin kazanilan konsantrasyon degerleri kiyaslandiginda en yiiksek
FNL kazanimimin gergeklestigi piroliz yaglar1 300°C-%30 (140 mg/L), 400°C-%40 (130
mg/L), 400°C-%50 (135 mg/L), 500°C-%30 (131 mg/L), 500°C-%40 (175 mg/L),
500°C-%50 (132 mg/L), 600°C-%20 (148 mg/L), 600°C-%40 (204 mg/L), 600°C-%50
(159 mg/L), 700°C-%20 (157 mg/L), 700°C-%30 (137 mg/L) olarak gorilmiistiir (Sekil
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4.4a). SSE yontemi i¢in en yiikksek FNL konsantrasyonunun kazanildigi kosul 600°C
sicaklikta OP pirolizinde %40 katalizor dozunun eklendigi (204 mg/L) piroliz yagidir
(Sekil 4.4a). SSE islemiyle en yiiksek FNL konsantrasyonu geri kazanim yiizdeleri
700°C sicaklikta gergeklesen pirolizde %20-30 katalizor eklenen kosullar icin en
yiiksek hesaplanmistir (Sekil 4.4b).

SSE yontemiyle FNL i¢in en yiiksek geri kazanimin saglandigi numune referans
alinarak Sekil 4.4a. ilizerinde ¢izilen kilavuz ¢izgiye gore igeriginde daha fazla geri
kazanilmast miimkiin FNL bulunan numuneler kombine sistem uygulamasi i¢in aday

secilerek sonraki islemlerde degerlendirilmek tlizere Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Ekstraksiyon bulgularina gore daha fazla fenol kazanim potansiyeli
bulunan kombine sistem caligsmasi adaylari

SSE bulgularina gore aday kosullar
Piroliz 300° | 400° | 500° | 600° | 700°
Sicakligi C C C C C
%40 | %30 | %10 %S5 %S5
%50 | %40 | %20 | %10 | %10

Katalizor %50 | %30 | %20 | %20
dozu %40 | %30 | %40
%50 | %40 | %50

%50

4.4.CLD ile FNL ve TFB Kazanimina Piroliz Sicakhig1 ve Katalizor Dozunun
Etkileri

Clevenger distilasyonu islemi sonucunda geri kazanilan FNL miktarlar1t TFB
miktarlarina kiyasla daha fazladir ve %50 katalizér dozu kullanimlarinda TFB ve FNL
geri kazanimlarinda ortak bir azalma mevcuttur (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). 300°C
sicaklikta OP pirolizinde katalizér dozunun artisina bagli olarak CLD yontemi ile geri
kazanilan TFB iizerinde bir salinim gergeklesmistir (Sekil 4.5). 300°C piroliz sicakligi
icin dozun %5°ten %10’a ¢ikarilmasiyla SSE yontemi TFB ve FNL geri kazanimlarinda
goriilen artig CLD yontemi ile TFB geri kazanimi {izerinde de gézlemlenmistir (Sekil
4.3-4.5). 300°C piroliz sicaklig i¢in CLD Yontemi ile TFB geri kazaniminda %5-20
arasi katalizor dozu kullaniominda gézlemlenen artma-azalma yoniindeki salinnm SSE

uygulandiginda da geri kazanilan TFB konsantrasyonlar1 {lizerinde goriilen salimimla
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ayni sekilde ilerlemistir (Sekil 4.3, Sekil 4.5). 400°C sicaklikta gergeklesen piroliz
islemi i¢in katalizér dozu %10-30 araliginda kullanildiginda ¢ok az miktarlarda olsa da
geri kazanilan TFB konsantrasyonlarinda bir artis gézlemlenmistir (Sekil 4.5). Fakat
dozun %30-50 araliklarina ¢ikarilmasiyla katalizor dozu geri kazanim tizerinde olumlu
yonde degil azalma yoniinde bir egilim gdéstermesine sebep olmustur. 300-400°C piroliz
sicakliklarinda %-20-50 katalizor dozlarinin kullanilmasi her iki sicaklik i¢in bu
araliktaki biitiin dozlarda Sekil 4.5’te gosterildigi gibi geri kazanilan TFB miktarlarinda
ayn1 yonde etki gostermistir. 400°C piroliz sicakligr icin CLD ve SSE kiyaslandiginda
dozun %5’ten %10’a ¢ikarilmasi ile iki yontem i¢in de hem TFB hem de FNL geri
kazanim konsantrasyonlarinda ortak bir azalma ve dozun %?20’den %30’a
cikarilmasiyla da ortak bir artma gergeklestigi dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.3-4.5).
500°C sicaklikta OP pirolizinde katalizor dozu ile geri kazanilan TFB konsantrasyonu
artma-azalma yoniinde salinim gostermistir (Sekil 4.5). Bu salinimin 300°C ve 700°C
piroliz sicakliginda ayn1 dozlar araliginda benzer sekilde oldugu dikkat ¢cekmektedir.
500°C sicaklikta gerceklesen pirolize katalizor dozunun %30-50 araliginda
eklenmesiyle geri kazanilan TFB iizerinde goriilen salinimin SSE yonteminde TFB ve
FNL geri kazanimlar iizerinde de benzer sekilde gerceklesmesi dikkat ¢ceken bir ortak
nokta olmustur (Sekil 4.3-4.5). 600°C piroliz sicakliginda katalizér dozunun %5-20
araliginda kullanilmasiyla geri kazanilan TFB azalirken %30-40 dozda artma
egilimindedir (Sekil 4.5). Fakat Onceki bulgulara benzer sekilde %50 dozda geri
kazanilan TFB konsantrasyonu diisliktiir. 600°C sicaklikta elde edilen OP piroliz
yaglarindan SSE yontemi ile geri kazanilan TFB ve FNL konsantrasyonlar1t ve CLD
yontemi ile kazanilan TFB konsantrasyonlart %40 katalizér dozunda daha yiiksektir
(Sekil 4.3 —4.5). 700°C piroliz yaglarinda da geri kazanilan TFB konsantrasyonlarinda
salmim gergeklesmistir (Sekil 4.5). %5-20 araliginda kullanilan katalizoér dozlari i¢in
bulgularin SSE yontemi ile benzer oldugu dikkat cekmektedir (Sekil 4.3 — 4.5). Biitiin
piroliz sicakliklar1 i¢in kullanilan katalizér dozunun %50’ye c¢ikarilmasi ile geri

kazanilan TFB konsantrasyonlarinda ortak bir azalma gergeklesmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. (a) CLD ile TFB geri kazanimi {izerinde katalizér dozu ve piroliz sicakligi etkisi (b) en yiiksek

kazanim yiizdeleri ve kosullar

CLD yontemi kullanilarak geri kazanimi saglanan TFB i¢in geri kazaniminda en
fazla konsantrasyon ulastigimiz sirasiyla piroliz sicakligi-kataliz6r dozu verilen
kosullarinin geri kazanim konsantrasyonlari verilmistir. 300°C-%30 (42 mg/L), 500°C-
%S5 (39 mg/L), 500°C-%10 (55 mg/L), 500°C-%20 (37 mg/L), 600°C-%5 (44 mg/L),
600°C-%10 (40 mg/L), 600°C-%30 (44 mg/L), 600°C-%40 (52 mg/L), 700°C-%10 (54
mg/L) kosullarinda elde edilen piroliz yaglaridir (Sekil 4.5a). Sekil 4.5b yiizde oranlar1
en yiiksek kosullarin degerleri verilmistir. Bu sonuglara bagli olarak 500 °C ve 600°C
piroliz sicakliklar1 en yliksek TFB nin geri kazanildig: sicakliklardir. CLD yontemi ile
geri kazanilan TFB konsantrasyonun en fazla (55 mg/L) kazanildig1 kosul 500°C piroliz

sicakliginda %10 katalizér dozu kullanilmasiyla gergeklesen pirolizin yag {irlintidiir
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(Sekil 4.5a). Benzer sekilde en fazla geri kazanim verimi de %60 kazanim ile 500°C
piroliz sicakligt ve %5, %10 katalizor dozunun kullanildig1 piroliz yaglarinda

gorilmiistiir (Sekil 4.5b).

CLD yo6ntemi uygulanan piroliz yaglarinin igerisinde kazanilan ortalama FNL
konsantrasyonu 31 mg/L bulunmustur. Bu degerin iistiinde kazanim saglandigi ve
icerisinde de daha heniiz kazanilmamis TFB bilesen bulunan numuneler, ileriki asamada

uygulanacak kombine sistem yontemi igin Cizelge 4.5°te aday olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Clevenger distilasyon bulgularina gore daha fazla fenolik kazanim
potansiyeli bulunan kombine sistem ¢aligmas1 adaylar1

CLD bulgularina gore aday kosullar
Piroliz 300° | 400° | 500° | 600° | 700°
Sicakligt C C C C C
%10 | %30 %5 %35 %35
Katalizor %30 %10 | %10 | %10
dozu %20 | %30 | %30
%40 | %40

Aym islemle elde edilen distilatlarda ham numunenin elde edildigi piroliz
sicakligr ve katalizor dozu ile FNL kazanimi da TFB kazanimina benzer degisim
gostermistir (Sekil 4.5a-4.6a). 300°C sicaklik kosulunda gergeklesen piroliz isleminde
FNL geri kazaniminda CLD ve SSE yontemleri bulgularinin da benzer oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.4a, Sekil 4.6a). Piroliz sicakligi 400°C c¢ikarildiginda ve
katalizor dozu %5-20 aralifinda kullanildiginda geri kazanilan FNL de diizenli bir
azalma s6z konusuyken %20-40 arasindaki dozlarda artis gerceklesmistir (Sekil 4.6a).
Hem CLD hem SSE yontemleriyle TFB ve FNL kazaniminda 400°C piroliz sicakliginda
%35 katalizor dozuyla elde edilen yaglardan %10 dozdakilere kiyasla daha diisiik
kazanim saglanmistir, fakat bu iki yontem i¢in ayni sicaklikta dozun %30’dan %40’a
cikarilmasiyla geri kazanilan FNL konsantrasyonu artarken geri kazanilan TFB
konsantrasyonlar1 azalmaktadir (Sekil 4.3a-4.6a). 500°C’de piroliz uygulamasinda
kullanilan katalizor dozunun artmasiyla geri kazanilan FNL miktar1 artarken dozun
%50’ye ¢ikarilmasi ile kazanilan FNL konsantrasyonunda diisme goriilmektedir (Sekil
4.6a). Onceki bulgularda da bu durum dikkat ¢ekmistir. %50 dozun heniiz OP pirolitik
reaksiyonlariin tamamlanmadigi bu sicaklik ortaminda baskin etkisi ile bu durumun

gozlendigi disiiniilmektedir (Ding, 2018). Pirolizin 400°C ve 500°C gergeklestigi
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sicakliklarda katalizor dozunun %30-50 araliginda kullanildiginda FNL geri kazanimi
iizerinde gerceklesen artma-azalma yoniindeki salinim iki sicaklik degerinde de ortaklik
gostermektedir (Sekil 4.6a). 500°C piroliz sicaklig icin %20-30 katalizor dozu ile elde
edilen piroliz yaglarindan CLD ve SSE yontemi ile kazanilan FNL bilesikleri artarken
kazanilan TFB iizerinde azalma gergeklesmistir (Sekil 4.3a-4.6a). Yine bu kosullar icin
dozun %40’a ¢ikarilmasi ile kazanilan TFB ve FNL konsantrasyonlarinda ortak bir
azalma %350 katalizor ile de ortak bir artis gozlemlenmistir. 600°C sicaklikta OP
pirolizinde kullanilan katalizér dozu %5-40 araliginda kullanildig1 piroliz yaglarindan
FNL kazaniminin doz ile degisimi 400°C piroiz yaglarmin bulgulariyla benzerlik
gostermistir (Sekil 4.6a). 600°C piroliz sicakligr i¢in yine %350 katalizér dozunun
yaglarindan CLD ve SSE yontemi ile kazanilan FNL ve TFB bilesikler daha diistktiir
(Sekil 4.3a-4.6a). Bulgular kiyaslandiginda 300°C ve 700°C’deelde edilen yaglardan
kazanimlar diger piroliz yaglarina kiyasla daha diisiiktiir. Katalizor dozuna bagl olarak

yine salinimlar goriilmektedir (Sekil 4.6a).

M Yagda Fenol Kons., mg/L
CLD-FNL & Distilant Numunede Fenol Kons., mg/L

CE661n661ral

CE660n660ral - 26 247
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[ 165 170 173 18 173 172 1314798 176 170176
1156 154158 ]
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1
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56 50 138
1! ! ’
03002} 04106808 K0 [ 1 0 M|
CE660n660ral - fo fo £° | 3 | o
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44



CLD ile en viiksek FNL kazamm
yiizdeleri
[=3]
[5)]

71
70
68
65 65 65 65
| 64
64
62 I
60
Q\Q’Q (;,\:?‘Q (;\l;bg e\&‘g g@”g ey

|
o o Nei U el
S RO M RO

(b)
Sekil 4.6. (a) CLD ile FNL geri kazanimu {izerinde katalizér dozu ve piroliz sicaklig etkisi (b) en yliksek

kazanim yiizdeleri ve kosullar1

Clevenger diizenegi kullanilarak yapilan distilasyon islemiyle en yiiksek basari
saglanan numuneler grubunda 113-179 mg/L aralifinda FNL kazanimi saglanmuistir.
Bunlarin ¢ogunlugu %30-%40 katalizor varlifinda elde edilen yaglarda ve birkag tane
de %10-20 katalizor ile elde edilen yaglarda gozlenmistir (300°C-%30 (131 mg/L),
400°C-%40 (136 mg/L), 500°C-%30 (127 mg/L), 500°C-%40 (156 mg/L), 600°C-%10
(121 mg/L), 600°C-%20 (111 mg/L), 600°C-%30 (179 mg/L), 600°C-%40 (150 mg/L),
700°C-%10 (113 mg/L)) (Sekil 4.6a). 500°C ve ozellikle de 600°C piroliz
sicakliklarinda en yiiksek FNL konsantrasyonu kazanilmistir (179 mg/L) (Sekil 4.6a).
Konsantrasyonlar bazinda kiyaslamada durum bdyle iken kazanim yiizdeleri olarak
bakildiginda %64-71 oraninda kazanim saglandig1 goriilmektedir (300°C-%30, 400°C-
%40, 500°C-%30, 500°C-%40, 600°C-%30, 700°C-%30) (Sekil 4.6b). En yliksek geri
kazanilan FNL yiizdesi %71 ile 600°C piroliz sicakliginda katalizér dozunun %30
kullanildig1 yag ornegi ile gerceklesmistir (Sekil 4.6b).

CLD yontemi uygulanarak piroliz yaglarinin igerisinde kazanimi saglanan
ortalama FNL konsantrasyonu 110 mg/L olarak bulunmustur. Bu degerin {istiinde
kazanim saglandig1 ve icerisinde de daha fazla TFB kazanilabilme potansiyeli bulunan
numuneler ilerde uygulanacak kombine sistem yontemi i¢in aday olarak Cizelge 4.6’da

gosterilmistir.
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Cizelge 4.6. Clevenger distilasyon bulgularina gore daha fazla fenol kazanim
potansiyeli bulunan kombine sistem ¢alismasi adaylari

CLD bulgularma gore aday kosullar
Piroliz 300° | 400° | 500° | 600° | 700°
Sicakligt C C C C C
%30 | %40 | %30 | %10 | %10
Katalizor %40 | %20
dozu %30
%40

4.5.SSE ve CLD ile FNL ve TFB Kazanimlarimin Kiyaslanmasi

Yukaridaki béliimlerde kazanilan konsantrasyon ve baslangic degerine gore
kazanim yiizdeleri agisindan FNL ve TFB kazanimlar1 sunulmustu. Ancak bu
maddelerin iirlin olarak kazanimlarmin degerlendirilmesinde birim kiitle bagina
kazanilabilecek madde miktar1 6nem tasidgindan bu boliimde 100 gram atiktan elde
edilen yagdan uygulanan her iki yontemle de kazanilan FNL ve TFB miktarlar1 (mg)
karsilastirilmistir (Sekil 4.7). SSE ve CLD tekil uygulamalar ile birim yag kiitlesinden
kazanilan FNL miktarmin TFB miktarina kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.7) Bu durum iki yéntem igin de gegerlidir. iki yontem igin kazanilan mg FNL
ve TFB miktarlarina bakildiginda CLD yontemi ile daha fazla kazanim saglandigi
dikkat cekmektedir. Ancak her iki yontemde de ortamda hentiz kazanilamamis olan FNL
ve TFB oldugu g6z 6niine alindiginda geri kazanim i¢in hibrit uygulamanin yapilmasi

gerekliligi agikca goriilmektedir.
4.6.Hibrit Sistemde Ardisik Uygulama ile FNL ve TFB Kazanim

Onceki béliimlerde Cizelge 4.2 — 4.6°da sunulan aday kosullar Cizelge 4.7°de
biraraya getirilerek ardisik uygulama ile kazanim ¢alisilacak olan piroliz yaginin elde

edildigi piroliz sicakligi ve katalizér dozu, tiim prosseslerde aday gosterilen ortak

numunelerden ayni katalizor dozunda elde edilen yaglardan segilmistir.
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Sekil 4.7. SSE ve CLD ydntemlerinin ile FNL ve TFB geri kazanimi iizerinde kiitlesel miktarda etkisi
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Cizelge 4.7. Kombine sistem uygulamasi i¢in aday se¢imi

SSE SSE CLD CLD
Numune Adi Co TFB FNL TFB FNL
300°C-%>5
300°C-%10 +
300°C-%20
300°C-%30 + +
300°C-%40 n
300°C-%50 + n
400°C-%5
400°C-%10
400°C-%20
400°C-%30 + +
400°C-%40 + n
400°C-%50 ¥
500°C-%5 n
500°C-%10 + n +
500°C-%20 + + + +
500°C-%30 + + +
500°C-%40 [
500°C-%50 + +
600°C-%5 n n
600°C-%10 + + + + n
600°C-%20 + + ¥ +
600°C-%30 + + n + +
600°C-%40 [
600°C-%50 + +
700°C-%5 n + n n
700°C-%10 + + + + +
700°C-%20 + n
700°C-%30 +
700°C-%40 +
700°C-%50 n

Tiim sistemler i¢in geri kazanilabilirlik 6zelligi iglem sonrasi kalintit numunede
kalan fenol igerigi ve ham numunedeki fenol miktarina bakilarak aday segilen ve
kombine sistemin uygulanmasi hedeflenen adaylar igerisinde yiiksek FNL ve TFB

iceriginin olmasi sebebiyle 500°C-%40, 600°C-%40 kosulundaki numuneler hibrit

sistem uygulamasi icin se¢ilmistir (Cizelge 4.7).

4.6.1.CLD+SSE ardisik sisteminde TFB ve FNL geri kazanimi

500°C-%40 katalizér ve 600°C-%40 katalizor kosullarinda OP pirolizi ile elde
edilen piroliz yaglaria 6nce Clevenger distilasyon sonra da bu numunelerin kalan yag
fazina hegzan ile sivi sivi ekstraksiyon islemi uygulandiktan sonra distilasyon ve

ekstraksiyon islemleri sonucu olusan iist faz ve dip fazlarda FNL ve TFB analizleri
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yapilarak toplam kazanilan fenol ve fenoliklerin konsantrasyonlari takip edilmistir

(Sekil 4.8- 4.9).

CLD+SSE-TFB "~ Yagda fenolik

CE660n660ral 076
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral
CE660n660ral

CE660n660ral
0 To

052 052

TOPLAM

TFB konsantrasyonu, mg/L

500 %40 600 %40
Piroliz Sicakhig1 (°C)-Katalizér dozu (%)

Sekil 4.8. CLD sonrasi SSE yonteminin TFB geri kazanimi iizerinde etkisi

SSE yontemi ile kazanilan TFB geri kazanim yiizdesi 500°C-%40 piroliz yag:
icin %58, 600°C-%40 kosulunda %42 olarak gerceklesmistir. Sadece CLD yontemi
kullanilarak TFB sirasiyla %43, %56 oraninda kazanilmistir (Sekil 4.5). Ardisik sistem
uygulamasinda 500°C-%40 piroliz yagindan kazanim %68, 600°C-%40 yagindan %64
olarak gerceklesmistir (Sekil 4.8). Bu sonuglar dogrultusunda Bir tanesi disinda
kombine sistemle elde edilen TFB kazanim yiizdeleri ve iriindeki TFB
konsantrasyonlar1 tek sistemle geri kazamimlara kiyasla daha yiiksektir. Ancak
konsantrasyonlar sistemdeki toplam sivi hacmiyle de ilgilidir. Buna gore verimler ile
konsantrasyonlar farkli degisim de gostermektedir. Ornegin 600°C-%40 kosullu piroliz
yagi icin tek CLD ile geri kazanilan TFB hibrit sistemle ayni konsantrasyona sahip olsa
da kazanim yiizdeleri kiyaslandiginda daha diisiik verime sahip oldugu goriilmektedir.
500°C-%40 katalizér kosulunun piroliz yaginda daha yiiksek (%68) kazanim
gerceklesmistir.
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CLD+SSE-FNL ™ Yaida fenol
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g

CE660n660ral

500 %40 600 %40

Piroliz Sicakhig (°C) - Katalizor dozu (%)

Sekil 4.9. CLD sonrasi SSE yonteminin FNL geri kazanimi {izerinde etkisi

500°C-600 °C sicakliklarinda %40 katalizorlii OP pirolizinin yagindan tek
basma SSE yontemi ile sirasiyla %35, %47 (82 mg/L, 112 mg/L) FNL kazanilmstir.
Sadece CLD yontemi ile ayni numunelerden %65, %60 (156 mg/L ve 150 mg/L) FNL
kazanilmistir (Sekil 4.6). CLD sonras1 SSE kullanilarak gerceklesen hibrit sistemde geri
kazanilan FNL her iki numunede de %70 (165 mg/LL ve 167 mg/L) olarak
gergceklesmistir ve tek prosese kiyasla daha fazla FNL kazanilmistir (Sekil 4.9). Hem
TFB hem de FNL i¢in ardisgik CLD + SSE yontemi kullanimi hem konsantrasyon

cinsinden hem de yiizde olarak daha yiiksek kazanim saglamistir.

4.6.2. SSE+CLD ardisik sisteminde TFB ve FNL geri kazanim
Yag numunelerine 6nce hegzan ile sivi sivi ekstraksiyon yapilan numunelerin
kalint1 fazina CLD uygulanmis ve islemi sonucu biitiin fazlarda FNL ve TFB analizleri

yapilarak toplam kazanilan fenol ve fenoliklerin konsantrasyonu belirlenmistir (Sekil

4.10 ve Sekil 4.11).
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Sekil 4.10. SSE sonrast CLD yonteminin TFB geri kazanim {izerinde etkisi

Bu sistem i¢in tekrarlanan SSE isleminde ilk yapilan SSE kiyasla daha az
kazanim saglanmistir. Bunun sebebi piroliz yaginin homojen bir yapiya sahip
olmamasidir. Tekli sistemlerin kullanilmasina kiyasla daha fazla TFB geri
kazanimi saglanmistir. Hibrit sistemde geri kazanilan TFB sirasiyla 500°C-%40
kosulunun yagi i¢cin %44, 600°C-%40 kosulunun yagi i¢in %51 geri kazanim
saglanmistir. Geri kazanilan TFB konsantrasyonlar1 sirasiyla 32 mg/L ve 40
mg/L’dir (Sekil 5). Bu nedenle kazamilan FNL konsantrasyonu ve yiizde
kazanimimmin CLD+SSE hibrit sistemine kiyasla daha az oldugu dikkat
cekmektedir. Bu OP piroliz yaglarindan TFB geri kazanimi hedefleniyorsa bu

sistem diger kombine sisteme kiyasla tercih edilmemelidir.

gda fenol
SSE-CLD-FN +CLD toplam kazanilan fenol
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Sekil 4.11. SSE sonras1 CLD yonteminin FNL geri kazanimi iizerinde etkisi

FNL geri kazanimi i¢in sonu¢ daha farkli olmustur. SSE yontemi kullanilarak
500°C-%40 kosulunda %35, 600°C-%40 kosulunda %47 yiizdelerle ve sirastyla 82
mg/L, 112 mg/L FNL kazanimi, sadece CLD yontemi kullanilarak ise sirasiyla %65,
%359 yiizdelerinde 156 mg/L ve 150 mg/L konsantrasyonlarinda FNL kazanimi
saglanmistt (Sekil 4.6). Ardisik sistem uygulamasinda FNL kazanimi %99,8, %89
seviyelerine ve 233 mg/L ve 225 mg/L konsantrasyonlarina yiikselmistir (Sekil 4.11).
Bu durumda TFB kazanim hedefleniyorsa bu hibrit sistem tercih edilmese de eger hedef

saf FNL kazanimi ise tercih edilmelidir.

4.7. Kiitlesel Kazanimlarin Kiyaslamasi

Yukaridaki boliimlerde prosesslerden kazanimlar ve yiizdeleri konsantrasyon
bazinda kiyaslanmisti. Prosesin verimleri bu boliimde kiitlesel bazda kiyaslanmustir.
Calismada kullanilan OP piroliz yaglarinin elde edildigi toplam OP kiitlesi esas alinarak
her bir proseten kazanilan FNL ve TFB miktarlar1 Cizelge 4.8’de karsilagtirilmaktadir.

Cizelge 4.8. Proseslerden FNL ve TFB kazanimlari

mg FNL/100 g OP mg TFB/100 g OP
Ham yag icerigi 106,8 | 1495 497 | 624
Proses FNL Kazanimi TFB Kazanimi

500°C-%40 | 600°C-%40 | 500°C-%40 | 600°C-%40

CLD 28,9 31,7 6,3 11,2

SSE 9 12,5 3,53 3,06

CLD+SSE 38,2 55 22,6 17,7

SSE+CLD 74,4 94,8 8,6 11,1

Her bir uygulanan yontemde FNL ve TFB mg cinsinden hesaplandiginda
sonuclarin toplam kazanimlar1 her iki blesen i¢inde farklilik gostermistir. FNL kazanimi
hedefleniyorsa SSE+CLD hibrit sistemini TFB kazanimi hedefleniyorsa CLD+SSE
sistemi tercih edilmelidir. Kazanim yiizdeleri mg cinsinden en yiiksek FNL kazanimin
saglandigi SSE+CLD yontemi icin 500°C-%40 kosulunda %70, 600°C-%40
kosulunda %63 yiizdelerinde 100g OP igerisinde kazanim saglamistir. Yine kazanim
ylizdeleri mg cinsinden en yiiksek TFB kazanimin saglandigi CLD+SSE yontemi icin
500°C-%40 kosulunda %45, 600°C-%40 kosulunda %30 yiizdelerinde 100g OP
icerisinde kazanim saglamustir. Piroliz yagi igerisinde FNL kazanimi TFB kiitle
kazanimlar1 kiyaslandiginda FNL geri kazanimi her iki hibrit sistem i¢inde daha fazla

olmustur. Endiistrel 6lgekli bir proses uygulamasinda kazanimi hedeflenen bilesen TFB
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olarak secilirse uygulanacak hibrit CLD-SSE sistemi ile her 100 gram OP pirolizinden
500°C-%40 kosulu i¢in 22,6 mg ve 600°C-%40 kosulu i¢in 17,7 mg kazaniliyor. 1 ton
pirinadan sirasityla 226000 mg (226 g), 177000 mg (177g) kazanim gergeklesir.
Ortalama bir tesis bir sezonda yaklasik 3 000 ton pirina lretiyor. Bu tesisler i¢in i¢in
kazanim sirastyla 678 kg, 531 kg TFB kazanim1 saglanabilecektir. Kazanimi hedeflenen
bilesen FNL olarak secilirse uygulanacak hibrit SSE-CLD sistemi ile her 100 gram OP
pirolizinden 500°C-%40 kosulu i¢in 74,4 mg ve 600°C-%40 kosulu icin 94,8 mg
kazaniliyor. 1 ton pirinadan sirasiyla 744000 mg (744 g), 948000 mg (948g) kazanim
gerceklesir. Ortalama bir tesis bir sezonda yaklasik 3 000 ton pirina {iretiyor. Bu tesisler
icin i¢in kazanim sirasiyla 2232 kg, 2844 kg FNL kazanimi sagliyarak 1 kg Merck
marka Fenol fiyat1 1689 TL ve buna kiyasla bir tesisin hem atik maliyetini azalttig
hemde sirasiyla kosullar icin 3.769.848 TL, 4.803.516 TL tutarinda katk:
saglayabilecektir.

4.8. Fraksiyonlarin Fenol Haricindeki Bilesenleri

Kombine sistem uygulanan numunelerin ortaya cikan distile, ekstrakt ve dip
fraksiyonlarinin GC-MS analizleri yapilarak muhtemel safsizliklar belirlenmistir (Sekil
4.12-4.13). Bu bilesenlerden GC-MS kromatograminin verilerinde en yiiksek pik
alanina sahip bilesenler ve kullanim alanlar1 Cizelge 4.8 ve 4.9°da sunulmustur.
Cizelgelerde bu safsizliklarin kullanim alanlar1 incelendiginde bu bilesenlerin ortak
ozelligi dikkat c¢ekmistir. Bu bilesenlerin parfiim imalati, temizlik malzemesi ve

tatlandirict olarak kullanilabilmesi tlimiiniin en belirgin ortak yonleri olmustur.
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Amyl methyl ketone

Cyclopentanone, 2-methyl-

Cyclopentanone (CAS)

2-Hexanone (CAS)

Ethyl n-propyl ketone

2-Pentanone (CAS)

o

OCTADECAMETHYLCYCLONON

Stearate <methyl-
ciadecenoic acid (Z)-, metliyl ester
9,12-Octadecadiencic acid (Z,2)-,

TETRACOSAMETHYLCYCLODO.

Hexadecanois acid, methyl ester (CAS)
EICOSAMETHYLCYCLODECASIL
ISOPROPYL TETRADECANOATE
OCTADECAMETHYLCYCLONON
Tetradecanic acid, methyl ester (CAS)
Docosane (CAS)

Methanoue, dipliuyl- (CAS)
Hexadecamethyleyclooctasiloxane
TETRADECAMETHYLCYCLOHEP
2-Cyclohexen-1-one. 1541

2. - methy lethyl)-
Nonane, 5-{2-uethylpropyl)- (CAS)
LINALYL ACETATE
3-Cyslohexen1-ol, 4-methyl-

Bicyelo[2.2.1]heptan-2-one,
1.8-Cineole

Limonene

Cymene <para->
beta.-Myroene

(-)- beta -Pinene

Pinene <alpha->

2-Hexanol (CAS)
Capronaldehyde

Hexanal (CAS)

Ethyl n-propyl ketone
Cyclobesane, methyl- (CAS)

(e)

||'|-||'|-||||--||||||||.

CLD Dip Fraksiyon

100 200
Kromatogram pik alanlari

300

SSE Kalnt

100 200 300 400 S00 600 700
Kromatogram pik alanlan

(b)

¢

CLD+SSE Kalintt

9-Cyclohe
Dodecane 3-cyclohexyl-, 3-..
Tetratriacontyl heptafluorobutyrate
Dotriacontyl pentafluoropropionate
Nonahexacontanoic acid, methyl..
Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-..
Heptafluorobutyric acid, n-..
Eicosyl heptafluorobutyrate
Dotriacontyl pentafluoropropionate
Docosane (CAS)
Nonadecane (CAS)

Tetratriacontyl trifluoroacetate

Heptad

1-Pentadecanol (CAS)
Hexadecane
Pentadecane
Tetradecane (CAS)
2-Pentanone (CAS)

o

OCTADECAMETHYLCYCLONO.. .

Stearate <methyl->

9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl.. .
9.12-Octadecadienoic acid (Z.Z)-,..
TETRACOSAMETHYLCYCLODO...

Palmitate <methyl->

EICOSAMETHYLCYCLODECASI..

ISOPROPYL TETRADECANOATE

OCTADECAMETHYLCYCLONO.. .

Tetradecanoic acid, methyl ester (CAS)
Hexadecane (CAS)
Hexadecamethylcyclooctasiloxane

TETRADECAMETHYLCYCLOHE..
2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-... ;
Cyclohexasiloxane, dodecamethyl-.. .

.alpha.-Fenchy] acetate

LINALYL ACETATE
3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-
Cyclohexanol, 5-methyl-2-(1

Camphor (CAS)

Linalool

Bicyclo[2.2.1]heptan-2-one, 1,3.3-...

1,8-Cineole

Limonene

Cymene <para->

Myrcene

.ALPHA -PINENE, (-)-
Hexanal (CAS)
Cyclohexane, methyl- (CAS)

50 100 150

Kromatogram pik alanlart

SSE+CLD Distile Fraksiyon

100 200 300 400 500 600 700

Kromatogram pik alanlari

(2

-+
OCTADECAMETHYLCYCLONO. . CLD;SSE Elstrakt

OCTADECANOIC ACID. .. ==

9-0 acid (Z)-, methyl...
9,12-0 acid (Z.2)-...

TETRACOSAMETHYLCYCLOD.

(2,266

Hexadecanoic acid, methyl ester

EICOSAMETHYLCYCLODECAS

ISOPROPYL TETRADECANOATE

OCTADECAMETHYLCYCLONO..

Tetradecane (CAS)

Hexadecamethyleyclooctasiloxane

TETRADECAMETHYLCYCLOH.
2-Cyclok 1-one, 2-methyl-

Phenol, 5-methyl-2-(1-

Cyclohexasiloxane, dodecamethyl-

EXOBORNYL ACETATE

LINALYL ACETATE

3-CYCLOHEXEN-1-OL, 4-

Cyclobexanol, S-methyl-2-(1-

Camphor

Linalool

Undecane, 5-methyl- (CAS)

Bicyclo[2.2.1]heptan-2-one, 1.3,3-..

1.8-Cineole

Limonene

Benzene, 1-methyl-4-(1-

Myicene

Pinene <alpha->

Capronaldehyde

2-Hexanone (CAS)

Cyclohexane, methyl- (CAS)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Kromatogram pik alanlan

OCTADECAMETHYLCYCLONON SSE+CLD Dip Fraksiyon

Octadecanoic acid, methy] ester (CAS)
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester.. »
9.12-Octadecadiendic acid (Z.2)-,..
TETRACOSAMETHYLCYCLODOD.. »
Hexadecancic acid, methy] ester (CAS)
EICOSAMETHYLCYCLODECASIL
ISOPROPYL TETRADECANOATE
OCTADECAMETHYLCYCLONON.. »
Octadecane (CAS)
Methanone, diphenyl- (CAS)
‘Hexadecamethylcyclooctasiloxane
TETRADECAMETHYLCYCLOHEP. .-
err-1-one, 2-methyl-5-(1-..
2-{1-methylethyl)-
Cyclobexasiloxane, dodecametlyl-..
Bornyl acetate
LINALYL ACETATE
3-Cyclobexen-1-0l, 4-methyl-1-(1-
Cyclohexanol, S-methyl-2-(1-,,
Camgphor (C.

)
Linalool
Bicyelo[2.2.1]heptan-2-one, 1,3,3-..5
18

inecle
I-Limonene

Cymene <para->
beta-Myreene
2-BETA.-PINENE

Pinene <alpha->

Hexanal (CAS)

Hexanal (CAS)
Cyclohexane, metyl- (CAS)

0 100 200 300 400 500 600 700
Kromatogram pik alanlan

Sekil 4.12. 500°C-%40 kosullu piroliz yaginin kombine sistemde elde edilen fraksiyonlarinin safsizliklari
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OCTADECAMETHYLCYCLONONASILO. . s (CLD Distfle Fraksiyon OCTADECAMETHYLCYCLONO. s CLD Dip Fraksiyon OCTADECAMETHYLCYCLONO. CLD#SSE Kalint OCTADECAMETHYLCYCLONONAS .. e CLD+SSE Ekstrakt
Octadecanoic acid, methyl ester (CAS)  s— Stearate <methyl-> s Stearate <metlyl->  m— Stearate <methyl->  m——
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester (CAS)  mm—— 9 r H(Z). methyl.. Jo 4y, . S Octadscenoic acid () el .. e
9.12-Octadecadienoic acid, methyl ester,.. sm—— acid Z,2)-.. d(2.2y, acid. methyl ester...
TETRACOSAMETHYLCYCLODODECAS .. s TETRAC()SAWTHYLCYCLQD - mrmcesM\mImLC\ﬂono — TETRA(‘OSA\[ETH\‘LC\CLODODE e
Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS) Hexadecanoic acid, methyl ester.. s Hexadeeanoic acid, metliyl ester (CAS)  mmmm—m Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS)  mm——
EICOSAMETHYLCYCLODECASILOXANE s EICOSAMETHYLCYCLODECASI. . s FICOSAMETHYLCY CLODECASL..jmm e R R e A RO
ISOPROPYL TETRADECANOATE s 1.2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-.. » ISOPROPYL l}_[RAl?l:(:&.\UAI'k: - l.ZABenZelvledlcmboxyhc acid, bis(2-..m
OCTADECAMETHYLCYCLONONASILO. . e ISOPROPYL TETRADECANOATE = OCTADECAMETHYLCYCLONO.. e ISOPROFYL TETRADECANOATE pmm
Mijtistats <enethyls N OCTADECAMETHYLCYCLONO. . s Methanone, xhp\w\yl».[(‘asj - OCTADECAMETHYLCYCLONONAS. . s
Ly 1y Telcad Hexadecamethylcyclooctasiloxane Tetradecanoic acid. methyl ester (CAS) =
Methanone, diphenyl- (CAS) = etradecanoic ﬁgi methyl ester...s TETRADECAMETHYLCYCLOHE . s ethanone, diphenyl- (CAS) m
Hexadecamethylcyclooctasiloxane s ocosane (CAS) = 2.0y 2.mmethyl-5.(1- Hexadecamethylcyclooctasiloxane
TETRADECAMETHYLCYCLOHEPTASIL .. s Methanone, diphenyl- (CAS) = Phenol, S-methyl-2-I-methylethy])- . TETRADECAMETHYLCYCLOHEPT. .
2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-.. Hexadecamethyleyclooctasiloxane s Cyclohexasiloxane, dodecamethyl-..x 2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-. . me————
Phenol, 5-methyl-2-(1-methylethyl)- (CAS) TETRADECAMETHYLCYCLOH. .= Isobornyl acetate 1 Phenol, S-methyl-2-(1-methylethyl)-.. s
y ylethy 3] y
Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- (CAS) s 2-Cyclols 1-one, 2-methyl-5-(1-. Octadecane (CAS) ® Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- (CAS) =
Bornyl acetate = Phenol, S-methyl-2-(1-methylethyl)-.. = Seraniol = 3-Ethyl-3-methylleptane =
Linalyl acetate == alpha.-Fenchyl acetate » LINALYL ACETATE = LINALYL ACETATE wem
ALPHA. TERPINEOL = Tetradecane (CAS) » 3-Cyclobexene- I-methanol, .. § CIS-ISOPULEGONE =
3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-.. se— LINALYL ACETATE = 3-Cyclohexen-1-0l, 4-methyl-1-(1-. . m— 3-Cyclohexen-1-ol. 4-methyl- | e——
Cyclohexanl. S-methyl->(Lomethylethyl. 3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-.. s y — Cyclohexanol, S-methyl-2-(1-.. s
Camphor Cyclohexanol, 5-methyl-2-(1-. s endo-Boruco] e Camphor (CAS) - memm—
= Camphor (CAS)  mmmm Camphor (CAS)  se— Nonanal (CAS) ==
i Linaloo] == Linalool e
Bicyelo[2.2.1]heptan-2-one, 1,3.3-trimethyl-,.. s _ Linalool == ALFSIA FENCHONE e Ty o E
1.8-Cineole NBlcyc]oi[Z g l]hep';’m-l-c:)e, lcf\é L] 5 y N N Nonane, 5-(2- memylpmpvl) (CAS) =
Limonene s onane, 3 '“‘e‘“”“’!l’ys)'c ( 1) t 1-Propancl - §-Cineole  mmmm—
Cymene ©para- s e sSCineoc: — 1-Propanl, - Lmloneue [
Myrcene = I-Litoneris fie. — Cymene P ———
Pinene <alpha-> = Cymene <para->  m— beta-Terpinyl acetate Myrcene
2-Hexanol (CAS) 1 _ Mymoene = Cymene <pin-  — Pinene <beta> m
Hexanal (CAS) = Pinene <alpha-> = nalyl acetate » Pinene <alpha-> mem
3-Pentanone, d-methyl- (CAS) = Capronaldehyde » Pinene <alpha-— = Pentanol <l-methyl-> =
Ethyl 1 Ket . 2-Hexanone (CAS) » Capronaldehyde = Capronaldehyde =
hyl n-propyl ketone Cyclohexane, methyl- (CAS) = 2-Hexanone (CAS) = 2-Hexanone (CAS) =
Cyclohexane, methyl- (CAS) =
> meltyl Heptane (CAS) | Cyclohexane, methyl- (CAS) = Cyclohexane. methyl- (CAS) =
0 200 400 6500 800 [ 0 200

o

6 800 1000

. 00 400 600 800
Kromatogram pik alanlart ( a) zfy’mmaﬁfmn pi 0 ani3e (b) Kromatogram pik alanlar ( C) Kromatogram pik alanlart (d)

OCTADECAMETHYLC YCLONONASL. . e SSE Ekstrakt OCTADECAMETHYLCY CLONON. . s SSE Kalnti OCTADECAMETHYLCNCLONONASIT [SSE+CLD Distile Fmkjiyon OCTADECAMETHYLCYCLONONASIL SSE+CLD Dip Fraksiyon
Stearate <methyl-~  m— Stearate <methyl->  m— ntadecancivacd [k m“w“i“;’:‘&‘a:") o Stearate <l
8-Ociadecenoic acid (Z)-. meiliyl esier. . m———— 9-Octdesenoic aid (2, melly] ester.. et e niecadicano e sty s 9-Octadecensic acid (Z)-, methy ester (CAS)
9.12-Octadecadienoic acid (Z.Z)-, methyl .. se— d (Z,Z)-, TETRACOSAMETHYLCYCLODODECA. 2-Octadecadienoic acid, metlyl ester,
THTRACOSAMETHYLCY CL A CDEC. . HTEJERCACOSA_M]ETHYLCYCLODO — Hexadecanoic acid, methy] esier (CAS) rsrzarﬂoi.msmll LCTCLODDECA.
; ; exadecancic acid, methyl ester (CAS) s EICOSAMETHYLCY CLODECASILOXA. exadecanoic acid, methy eser
H’:g:x::“;“;‘f;’ﬁ‘fgg::s‘ﬁﬁi [— EICOSAMETHYLCYCLODECASIL . s 1 EICOSAMETHYLCY CLODECASILOXA..
ISOPROPYL TETRADECANOATE == 1,2-Benzenedicarbosylic acid, bis(2-.. pedienosylic il 1a(2-
pECAD ISOPROPYL TETRADECANOATE s . _ - lsopopyl siatate
OCTADECAMETHYLCYCLONONASI. . m— Octadecane m oc :V.-\U:'&A)ltlﬂ\ L(\I‘k'IAUSU)\K»}ML
; : etradecanoic acid, methyl ester (CAS
Tetradecancic acid, '“‘E‘fﬂ:‘;i?‘:’: L OCTADECAMETHYLCY CLONON. . s Methanone, diphenyl- (CAS) e e
o A Methanone, diphienyl- (CAS) = Hexadecamethyleyclooctasiloxane
Hexadecamethylcyclooctasilotane s Hexadecamethyleyclooctasiloxane s Dodecancic acid, methyl ester (CAS)
Dodecancic acid, methyl ester (CAS) = Octadecane (CAS) = TETRADECAMETHYLCYCLOHEP]
TETRADECAMETHYLCYCLOHEPTA. . s TETRADECAMETHYLCYCLOHEP. . yelobexea1-one, 2-mel Dodecancie acid, i exte (CAS)
x . yl-541-... 2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-.. m—————— thyl-2-(1 ‘“ﬁ"”ﬂﬁ‘; rgas) TETRADEC AMETHYLCYCLOHEPTASL. -
Pl Srmerlxyl 2-(l-nethylethyl}- (CAS) = Phenol, 5-methyl-2-(1-methylethyl)-. . s oL (A 2-Cyclohexen 1-one, 2-methyl-5<1-
Cyelohexasiloxane, dodecamethyl- (CAS) = Cyelohexasiloxane, dodecamethyl-.. = Tetradoms (CAS Phienol. S-tmeilyl:2-{1-metyleiyl)- (CAS)
Pentadecane, 2,6,10, 1 4-tetramethyl- (CAS) = Isobomyl acetate = Gerari ory] acetate
Nemol (CAS) = Nonane, 5-(2-methylpropyl)- (CAS) = LINALYL ACETATE Nerol (CAS)
LINALYL ACETATE LINALYL ACETATE = caonc LINALYL ACETATE
ALPHA. TERPINEOL = ALPHA. TERPINEOL ALPHA. TERPINEOL
CIS-ISOPULEGONE s 3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1 lobexen-1-ol, 4-methyl-1-(1- 3-CyclobesemLol, -methy - (1
ALPHA. TERPINEOL == e 5"“2“’3’['2’(1' — Culnmx'mnl Semethyl-2-(1-methylethyl Cyelobexaol, S-methyl-2-(1 -methylethyl)..
3-Cyelohesen-1-ol. 4-methyl- 1-(1-.. m— e "f" ;(7' — cndo-Bormel endoBomenl
Cyelohexanol, S-merhyl-2-(1-,. m— icyelo[2.2.1]heptan-2-ol, 1,7,7-.. Camphor (CAS) Caugher
endo-Bormeol = C“"P'”i ‘Eﬁ:{ e oot Linalool
in -
Comphor (CAS) | mmmn Bicyclo[2.2.1]heptan-2-one, 1,3 3-. . s Bl e e
inalol =
ALPHA -FENCHONE  mmn SRl i ol 2 i oy repensh A% LB, 2 oo (cas)
1.8-Cineole s S ey Hcas) 1-Propamel, 2-(2-hy droxypropoxy}- (CAS)
Tetradecane (CAS) & |.L.mm.me — eprepar, 1 5-Cinedle
Cineole  mm— Cymene <para->  —— oy beta.-Terpiny] scctale
I-Limoncue s Myrcene = beta-Myrcene Cymene <para-
Cymene <par ——————————————— Pinene <alpha-> = ALPHA. -P[.\E)CL‘;(-}- 2-BI T\-PI}\T\E
Pinene <sipha=> = Capronaldehyde = Pentanol <1-methyl-> <
apronaldebyde = 2-Pentanone, 4-methyl- (CAS) = Copronaldehyde Hexnal (CAS)
2.PENTANONE, 4-METHYL- » Ethyl n-propyl ketone = ot o
Ethyl npropy] ketone 5 Cyclohexane, methyl- (CAS) = Cyclohexane, metiyl- (CAS)
Cyclobexane. methyl- (CAS) = Heptane (CAS) = . . 500
0 200 400 600 1500 2000 .

e

Kromatogram pik alalar

Kromatogram pik alanlan Kromatogram pik alanlan

200 600 800
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Cizelge 4.8. 500°C-%40 kosullu piroliz yaginin kombine sistemde elde edilen fraksiyonlarinin safsizlik yaratan baslica bilesenleri ve kullanim

alanlan

Sektorel kullanim alanlari

Temizlik iiriinleri ve ev bakimi (oda spreyi), tatlandirict, koku,
koku bileseni olarak kullanilmaktadir.

Insaat ve yap1 malzemeleri (6rn. déseme, fayans, lavabo, kiivet,

ayna, duvar malzemeleri/al¢ipan, duvardan duvara hali, yalitim,

oyun alani vb.) , yapistiricilar ve yapiskan sokiiciiler, tatlandirici,
koku bileseni olarak kullanilmaktadir.

Bu iki bilesen genellikle beraber bulunmaktadir.
Yumusatict ve cilt bakimi Girlinlerinin imalatinda, sanayi
sektoriinde ara {iriin olarak, kisisel bakim {iriinlerinin imalatinda,
gida sektoriinde tatlandirici, parfiimlerde koku bileseni olarak
kullanilmaktadir.

Bu iki bilesen birbiriyle es yapidadir
Temizlik iiriinleri ve ev bakimi (oda spreyi ve kokulu mumlar),
banyo temizleyici, tatlandirici, parfiim kokusu, vernik ¢oziicii
olarak kullanilmaktadir.

Tatlandirict, koku bileseni, parfiim tiretimlerinde kullanilir.

Bu iki bilesen genellikle beraber bulunmaktadir

Deterjan veya protein iiretimi ve oksidasyon ve klorlama
reaksiyonlarinda kullanilir.

Yumusatici, tatlandirici, koku bileseni, cilt bakim {irtinleri
imalatinda kullanilmaktadir. Deterjanlar, emiilgatorler, 1slatict

Bilesik Ad1 Tiiri CLD Dip SSE.+?LD
Fraksiyon LI
Fraksiyon
2-Cyclohexen-1-one, 2-
methyl-5-(1- Karvon 12,17
methylethenyl)- (CAS)
2-Pentanone (CAS) | Keton 11,47
9,12-Octadecadienoic
acid (Z,Z)-, methyl ester|
(CAS) .
9-Octadecenoic acid Asit
(Z)-, methyl ester
(CAS)
Benzene, 1-methyl-4-
(1-methylethyl)- (CAS)| Hidro
Karbon
Cymene <para->
Heptadecane Alkan
Hexacosane (CAS) 17,57
- Alkan
Hexatriacontane 13,75
Stearate <methyl-> Asit

maddeler, stabilizatorler, recineler, yaglayicilar,
plastiklestiriciler i¢cin ara madde olarak kullanilmaktadir.
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Cizelge 4.9. 600°C-%40 kosullu piroliz yaginin kombine sistemde elde edilen fraksiyonlarinin safsizlik yaratan baglica bilesenleri ve kullanim

alanlan

Fraksiyon icerisinde bulunma yiizdesi

Bilesik Adx Tird | oy pistite| CLD Dip |CLD+SSE
Fraksiyon | Fraksiyon | Kalnti
2-Cyclohexen-1-one, 2- Karvon
methyl-5-(1- 17,09 19,13
methylethenyl)- (CAS)
9,12-Octadecadienoic
acid (Z,Z)-, methyl ester] Asit 8,4
(CAS)
9,12-Octadecadienoic
acid, methyl ester, Asit 8,35
(E,E)- (CAS)
9-Octadecenoic acid
(Z)-, methyl ester Asit 10,72 10,4
(CAS)
Hidro
Cymene <para-> Karbon 15,25 14,34

55

SSE+CLD
Distile
Fraksiyon

Sektorel kullanim alanlar:

Temizlik tirtinleri ve ev bakimi (oda spreyi), tatlandirici, koku,
koku bileseni olarak kullanilmaktadir.

Yumusatici ve cilt bakimi iirinlerinin imalatinda, sanayi
sektoriinde ara tiriin olarak, kisisel bakim {irinlerinin imalatinda,
gida sektoriinde tatlandirict, parfiimlerde koku bileseni olarak
kullanilmaktadir. 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester (CAS)
bileseni ile beraber bulunmaktadir.

9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester (CAS) bileseni
ile ayni1 yapiya sahip bir bilesendir. Yukaridaki kullanim
alanlarina ek sentetik ara madde ve kayganlik artis1 saglayan bir
biyodizel bilesenidir.

Yumusatict ve cilt bakimi iiriinlerinin imalatinda, sanayi
sektoriinde ara iiriin olarak, kisisel bakim {irinlerinin imalatinda,
gida sektoriinde tatlandirict, parflimlerde koku bileseni olarak
kullaniimaktadir.

Temizlik iiriinleri ve ev bakimi (oda spreyi ve kokulu mumlar),
banyo temizleyici, tatlandirici, parfiim kokusu, vernik ¢oziicii
olarak kullanilmaktadir.




Yiiksek basartyla TFB kazanimi kombine sistem yontemlerinden Sekil 4.8°de
gosterildigi tizere CLD sonras1 yapilan SSE islemi ile saglanmistir. Bu yontemin {iriini
olan distilat ve ekstraktlarin icerisindeki safsizlik oram1 500°C piroliz sicakligr %40
katalizor dozu piroliz yaginin fraksiyonlarinda %70 ve 600°C piroliz sicakligr %40
yaginin fraksiyonlarinda %55°tir. FNL kazanimi yiiksek olan kombine sistem yontemi
farklilik gostermis ve Sekil 4.11°de goriildiigii tizere SSE sonrasi yapilan CLD islemi ile
daha yiiksek basar1 saglanmistir. Distilat ve ekstraktlarin igerisindeki safsizlik orami
%350 (500°C-%40) ve %70 (600°C-%40) olarak tespit edilmistir. Bu numuneler i¢inde
Cizelge 4.8 ve 4.9’da bulunmayip safsizlifa etkisi c¢ok diisikk oranda olsa dahi
numunelerin ¢ogunda goriilen bazi bilesenler dikkat cekmektedir. Bu bilesenler Cizelge
4.10.’da verilmistir. Asagida belirtilen bilesenler ¢ogu numunede goriilse de sadece ii¢
numunede bu bilesenlere rastlanmamistir. Rastlanmayan numuneler Cizelge 4.10°da
‘Bulunmuyor’ tabiri ile gosterilmistir. Bu bilesenlerin de hepsi temizlik malzemesi,
koku bileseni olarak kullanilabiliyorken, bazi bilesikler de dezenfektan imalatlarinda

kullanilabilmektedir.
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Cizelge 4.10. Kombine sistemde birden fazla numunelerde bulunan bilesenler ve kullanim alanlar1

SSE+CLD
CLD Distile | CLD Dip | CLD+SSE | CLD+SSE .. SSE+CLD
SSE Ekstrakt | SSE Kalnti . . Distile : . Kullanim alanlar:
Bilesik adi Tiirii Fraksiyon | Fraksiyon Kalint1 Ekstrakt Fraksiyon Dip Frakmyon‘
501 | 601 | 502 | 602 | 503 | 603
1,8-Cineole Lipit v v Gargara imalat
3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl- T v v Tatlandrict, koku bileseni,
1-(1-methylethyl)- (CAS) crpen temizlik maddesi imalati
Koku bileseni, temizlik maddesi ve
Camphor (CAS) Keton v dezenfektan imalati
Hidro 5 5 5 e .
Cyclohexane, methyl- (CAS) Karbon S S 4 Temizlik {iriinleri ve miirekkep imalatt
arvo = = = — —
Eicosamethylcyelo- E E E Tibbi cihazlarda ve kisisel bakim
docosi] iy Diger sl v | g2|lv | E {iriinlerinde kullanilmak iizere silikon
ccasiioxane = = = bazl1 polimerlerin imalati
. = = = Miirekkep, Yumusatict, cilt
Isopropyl Tetradecanoate Asit gl v @ v =] bakim iiriinleri imalatinda
. Koku bileseni, temizlik maddesi ve
Linalyl Acetate L . dezenfektan imalati
. Boya, temizlik maddesi, dezenfektan
Linalool Terpen 4 v ve biyosit imalat
IPhenol, 5-methyl-2-(1- Terpen v v Koku bileseni, temizlik maddesi ,
methylethyl)- (CAS) P dezenfektan ve biyosit imalati
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4.9. Kalint1 Fraksiyonlarin Antioksidan Aktiviteleri

Distilasyon ve ekstraskiyon ardisik uygulamalarinin TFB ve FNL geri kazanimina katk1
sagladigi ortaya konulmustur. Bilesimlerinde safsizliklar olsa da distilat ve ekstraktlarin
iceriginde Onemli miktarda fenol ve fenolik maddeler ile ayrica bircok sektorel
kullanimi1 olan diger bilesenler bulunmaktadir. Calismada elde edilen dip fraksiyonlar
proses atiklaridir. Bunlara da g¢evresel ¢oziimler bulunmasi gereklidir. Aksi taktirde
safsizliklariyla beraber elde edilen {iist fraksiyonlarn hem {iiretim maliyeti hem de
cevresel maliyeti kazanimlarin Oniine gececektir. Bu yaklagimla caligmanin son
asamasinda elde edilen dip fraksiyonlarin antioksidan aktivitesi degerlendirilmistir.
Kiyaslama amaciyla da ham piroliz yagi numunelerinin antioksidan aktivitesi

calisilmstir.

DPPH, antioksidanlarin serbest radikal siipiiriicii aktivitelerini tahmin etmek igin
bir ara¢ olarak yaygin olarak kabul edilen kararli bir serbest radikaldir (Sanchez-
Moreno, 2002). Kolay ve hizli bir yontem oldugu i¢in yaygin tercih edilen yontelerden
biri olan DPPH mikroplaka metodu ile yapilan testler sonucu elde edilen sonuglarin
gorseli Sekil 4.14°te sunulmustur.

Re2
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Sekil 4.14. Test siiresi sonunda mikroplaka gorsel bulgulari; 500°C-%40K i¢gin: 500: Ham yag, 503:
CLD+SSE uygulamasi kalintist ve 508: SSE+CLD uygulamasi kalintisi; 600°C-%40K i¢in: 600: Ham
yag, 603: CLD+SSE uygulamasi kalintis1 ve 608: SSE+CLD uygulamas: kalintisi

Her iki piroliz yag1 6rneginin de Ham yag, SSE+CLD uygulamas: kalintist ve
CLD+SSE uygulamasi kalintis1 i¢in Inhibisyon oranminm doz ile degisimleri ve test
sonunda elde edilen ICso (DPPH radikalinin %50’sini siipiiren konsantrasyon) degerleri

Sekil 4.15’te gorilmektedir. Bu ¢alismada pozitif kontrol olarak BHT kullanilmistir.
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BHT’nin ICsy degeri 26.34 pg/mL olarak bulunmustur. islem gérmemis ham piroliz
yaglarmin antioksidan 6zelliginin digerlerinin hepsinden yiiksek oldugu diisiik ICso
degerlerinden anlasilmaktadir (Sekil 4.15). Kalintt fraksiyonlarin DPPH radikal
siipiirme kapasitesi ham yaga gore diisiik bulunsa da %70’lere ulagmaktadir. Cesitli
bitki ekstraktlarinin DPPH radikal siipiirme aktiviteleri %39,6-%80,5 araliginda rapor
edilmistir (Wong-Paz vd, 2014)
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80 4 500:Ham yag 80
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’ €0 5‘0 160 1;0 200 250 0 50 1(‘]0 15‘0 2(‘)0 25‘0 3(;0 35‘0
Doz, pL/mL Doz. pL/mL
IC50
IC50 500°C-%40K 600°C-%40K
Konsantrasyo Son Seyrelmemi Son | Seyrelmemi
n birimi kalint1 g lirlin kalinti s Uiriin
Ham yag pL/mL 9,32 6,55
CLD¥SSE wLmL | 190,12 | 1737 | 15322 | 13,93
kalinti
SSEFCLD pL/mL 88,43 8,04 103,51 9,41
kalint1
BHT pg/mL 26,34

Sekil 4.15. Ham yag, SSE+CLD uygulamasi kalintist ve CLD+SSE uygulamasi kalintist igin Inhibisyon

oraninin doz ile degisimleri ve test sonunda elde edilen ICso degerleri.

Hem 500°C-%40K hem de 600°C-%40K piroliz yaglarindan FNL ve TFB kazanimi i¢in
uygulanan ardigik islem siralamasmin {iriin verimi iizerine etkisi oldugu gibi kalinti
iirlinlin antioksidan 6zelliginin bir Slgiisii olan ICsy degeri lizerine de Onemli etkisi
oldugu tespit edilmistir. Once ekstraksiyon, ardindan distilasyon (SSE+CLD)
islemlerinin kalint1 iirlinlintin ICsy konsantrasyonu (88-103 pL/mL) tersi siralamada
(CLD+SSE) uygulanan iglemlerin kalintisinin ICsy konsantrasyonundan (153-191
uL/mL) daha diisiik, yani antioksidan 6zellikleri daha yiiksektir (Sekil 4.15). SSE+CLD
sistemi ile kazanilan TFB konsantrasyonu ve yiizdesi CLD+SSE hibrit sistemine kiyasla
daha diisiik, FNL kazanimi ise ¢ok daha yliksek bulunmustu (Sekil 4.10, 4.11). Bu bulgu
ile birlikte degerlendirildiginde kalintida kazanilmamis daha fazla fenolik madde

bulunmas1 daha yiiksek antioksidan aktivite ile iliskilendirilebilir. Toplam kiitlesel
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kazanim kiyaslandiginda 500°C-%40K ,600°C-%40K her iki kosul icin piroliz
yaglarindan FNL en yiiksek kazanim saglandigi SSE+CLD hibrit sisteminde kalinti
numunenin antioksidan aktiviteleride diger hibrit sisteme kiyasla daha fazla oldugu
dikkat cekmektedir. Bu yontem kullanildiginda hem maddesel geri kazanim miktar1 hem
de kalint1 fazda antioksidan potansiyeli yiiksek endiistiirilerde kullanilabilir iki faz elde
edilmistir. Boylelikle caligma sonucunda iki kosul i¢in de hem maddesel kazanimin
saglandigr hem de kalint1 {iriiniin dahi kullanim alanlarinin bulundugu iki degerli son

tirlin elde edilmistir.

Bu ¢alismanin numuneleri sivi formda oldugu icin ICs, konsantrasyonlar1 referans
numune ile ayni birimde degildir. Ancak yaglarin ve ardisik islem kalintilarinin 6zgil
agirhginin 1 g/cm®e yakin veya ¢ok az daha diisiik oldugu dikkate alinirsa bulunan
uL/mL birimindeki konsantrasyon bulgulari pg/mL birimine ¢evrildigi zaman kalinti
driinlerin antioksidan aktiviteleri referans numunenin degerlerine daha da yakin
olacaktir. Bu bulgulardan ardisik distilasyon-ekstraksiyon islemleri ile FNL ve TFB
kazanildiktan sonra proses atig1 olarak ortaya ¢ikan kalintilarin antioksidan 6zellikleri
ile sektorel kullanimi saglanabilecek iiglincii nesil ¢oziim iiretilmis olmaktadir. Boylece
bu calisma ile 6nerilen ayristirma prosesi sifir atik prensibiyle kurulan bir geri kazanim

sistemi olarak dongiisel ekonomiye katki saglayacaktir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu tez calismasinda zeytin yag tiretimi gerceklestiren tesislerin kati atig1 zeytin
pirinasina farkli piroliz sicaklig1 ve katalizér dozunda gergeklesen piroliz islemi sonucu
aciga cikan piroliz triinlerinden piroliz yaginin igerisinde birgok zengin bilesen
bulunmaktadir. Dogrudan dogaya birakildiginda cevresel kirlilige sebep olacak bu
yaglar icerisinde fazlaca bulunan fenol ve fenolik bilesiklerin kazanimi tizerinde
caligmalar yapilmistir. Bu sayede hem piroliz yagmin i¢indeki fenol bilesenlerini geri
kazanmis hem de yagin firaksiyonlara ayrilmasiyla her biri farkli faydalara sahip forma
donilisiimii  saglanmustir. Proses kalintis1 iriinlerin de farkli sahalarda yeniden
kullaniminm saglayan ¢oziimler ile sifir atikli proses saglanmistir. Yapilan ¢aligmalardan

elde edilen sonuglar su sekildedir;

v" OP’nin bagka bir atik olan mermer ¢amuru ile pirolizinden elde edilen
katalitik piroliz yaglar1 fenol ve fenolik madde igrmektedir ve bunlardan
fenol icerikleri fenoliklerden daha fazladir. Benzer sekilde TFB kazanimi

da FNL kazanimina kiyasla daha diistiktir.
v Piroliz yaginin elde edildigi piroliz sicakliklar1 ve Kkatalizér dozu

kosullarma bagli olarak fenol ve fenolik bilesik igerikleri farklilik

gostermektedir.
v" Bu c¢alismanin sonucunda diger kosullarin yaglarindan daha yiiksek

miktarda fenol ve fenolik bilesik icerigine sahip ve daha iyi kazaninim

saglanabilen piroliz sicakliklar1 500°C, 600°C olarak belirlenmistir.
v" Yaglardan fenol kazanimi yagin elde edildigi piroliz sicakhigmmn da

etkisiyle, katalizor dozunun artigtyla birlikte kismen artig géstermis, ama
%50 katalizor dozunda her numune i¢in geri kazanim iizerinde azalmalar
gdzlenmistir. Bu sebeple %40 katalizor ile elde edilen OP katalitik piroliz

yaglarindan fenol kazaniminin daha basarili oldugu sonucuna varilmaistir.
V' 500°C-%40K, 600°C-%40K kosullar1 i¢in sirasiyla SSE yontemi i¢in 9

mg FNL, 12,5 mg FNL ve 3,53 mg TFB, 3,06 mg TFB kazanim
saglanmistir. CLD yontemi icin 28,9 mg FNL, 31,7 mg FNL ve 6, 3 mg
TFB, 11,2 mg TFB kazanim saglanmigtir. CLD+SSE ydntemi i¢in 32,2
mg FNL, 55 mg FNL ve 22, 6 mg TFB, 17,7 mg TFB kazanim
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saglanmistir. SSE+CLD yo6ntemi i¢in 74,4 mg FNL, 94.8,7 mg FNL ve

8,6 mg TFB, 11,1mg TFB kazanim saglanmstir.
Tek basina SSE ve CLD islemi uygulandiginda kiitle kazanimi kombine

sistemin uygulamasina kiyasla daha az olmustur. Bu iki yontemde SSE
isleminde konsantrasyon olarak daha yiiksek kazanim saglandigi
gozlemlense de birim kiitlede kazanilan miktar olarak kiyaslandiginda
CLD yonteminin fenol ve fenolik bilesikler iizerinde daha etkili oldugu
gozlemlenmistir. 500°C-%40K, 600°C-%40K kosullari i¢in sirasiyla SSE
yontemi i¢in FNL 9 mg, 12,5 mg ve TFB 3,53 mg, 3,06 mg kazanim
saglanmistir. CLD yontemi kullanildigr 500°C-%40K, 600°C-%40K
kosullarina sahip OP piroliz yaglari i¢in kazanim sirasiyla FNL i¢in 28,9

mg, 31,7 mg ve TFB i¢in 6, 3 mg, 11,2 mg degerlerindedir.
Kombine sistemde kazanim konsantrasyonlar1 kiyaslandiginda tek

asamal1 sistemlere kiyasla daha yiiksek kiitle kazanimlar1 elde edildigi

caligmalar sonuncunda ortaya konulmustur.
Kombine sistem uygulamasinda  500°C-%40K, 600°C-%40K

kosullariin piroliz yaglarindan CLD+SSE isleminin daha yiiksek TFB
ve SSE+CLD isleminin daha yiiksek FNL kazanimi sagladigindig: ortaya

koyulmustur.
Endiistriyel 6lgekli bir tesisi i¢in FNL kazanimi i¢in SSE-CLD sistemi ile

her 100 gram OP pirolizinden 500°C-%40 kosulu i¢in 74,4 mg ve 600°C-
%40 kosulu icin 94,8 mg kazanildi. 1 ton pirinadan sirastyla 744000 mg
(744 g), 948000 mg (948g) kazanim gerceklesir. Ortalama bir tesis bir
sezonda yaklasik 3 000 ton pirina iiretiyor. Bu tesisler i¢in i¢in kazanim
sirastyla 2232 kg, 2844 kg FNL kazanimi sagliyarak 1 kg Merck marka
Fenol fiyat1 1689 TL ve buna kiyasla bir tesisin hem atik maliyetini
azalttigt hemde sirasiyla kosullar i¢in 3.769.848 TL, 4.803.516 TL

tutarinda katki saglayabilecektir.
OP piroliz yaglarmin bu calismada distilasyon ve ekstraksiyon

prosesleriyle islenmesi ve FNL ve TFB acgisinan daha zengin
fraksiyonlarin elde edilmesi sirasinda yagin bilesiminde bulunan bagka
organik bilesenlerin de fraksiyon igerisine gegmesi miimkiindiir, ¢linkii
bu calismada ayirma uygulanmis ama saflastirma yapilmamistir. Bu

sebeple fraksiyonlardaki safsizliklar GC-MS ile ortaya konulmustur.
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5.2 Oneriler
v

Fenol kazanimmi yiliksek olan hibrit sistem fraksiyonlarinda safsizlik

oranlarmin yaklasik %50 oldugu belirlenmistir.
GC-MS bulgularina gore ¢aligmada SSE ve CLD prosesleriyle

ayristirilan fraksiyonlarda bulunan diger bilesenler de genis sektorel

kullanim alanina sahiptir.
Safsizlik olarak tespit edilen bilesenler temizlik maddesi iiretimi, parfiim

imalatinda koku bileseni, boya imalatinda, antimikrobiyal o6zelligine
sahip bilesenler i¢in dezenfektan imalat1 ve gida sektoriinde tatlandirici
olarak kullanilmalar1 bu bilesikler i¢in ortak bir kullanim alani

saglamaktadir.
Bu bilesenler ortak kullanim alanina sahip olmasi ve kullanim alanlarimin

fenol ve fenolik bilesikler ile de ortiismesi dikkat ¢cekmistir. Bu sayede,
calismada {iretilen fraksiyonlarin ham madde olarak kullanilma

potansiyeli oldugu ortaya konulmustur.
Her iki hibrit sistem icin de kalinti iirtinlerin antioksidan aktiviteleri

belirlenmigtir. SSE+CLD isleminin kalint1 {irliniiniin daha yiiksek

antioksidan aktivitesine sahip oldugu belirlenmistir.
Piroliz yaglarinin kendisinin antioksidan aktivitesinin cesitli referans

antioksidanlardan daha yiiksek iken bu g¢alismada bu yaglardan ardsik
islem ile fraksiyonlama yapildiktan sonra proses atig1 olarak geriye kalan
kalintilarin da antioksidan aktiviteleri yiiksek bulunmustur. Boylelikle bu
kalint1 iriinlerin de endiistiiriiyel kullanim potansiyelleri oldugu ve
boylece atiksiz bir sistem ile {li¢lincli nesil iiriinlerin kazanilabilecegi

ortaya konulmustur.

Saf fenol ve fenolik bilesiklerin geri kazanim i¢in kombine sistem
secilmek isteniyorsa kiitlesel geri kazanimin en fazla oldugu CLD-SSE
yontemi tercih edilmelidir. Bu yontemin sadece fenol veya fenolik
bilesiklere yonelik gerektirdigi saflastirma prosesleri iizerinde
calisiimalidir.

Bu calismada elde edilen ekstrakt ve distilat {iriinler icerisindeki diger
bilesenlerin ve fenoliin ortak kullanim alanlar1 olan temizlik maddesi

imalati, parfiim koku bileseni, dezenfektan, tatlandirici olarak kullanimi
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degrlendirilmeli ve bu kullanim i¢in devaminda ne tiir islemlerin
yapilmas1 gerektigi bilimsel ¢alisma ile ortaya konulmalidir.

Kalint1 {iriinlerin antioksidan aktivite ozellikleri ile farkli sektorlerde
kullanim1 i¢in yapilmasi gereken ilave saflastirma islemleri iizerinde
calisilmasi da 6nerilmektedir.

Distilant ve ekstraktlarda fenolik bilesiklerin tiirleri belirlenerek maliyet
analizi ¢alisilmalidir.

Saflagtirma islemi sonraninda bir tesis iizerinde fayda- maliyet analizi
yapilarak etkilerine gostermek.

Farkli kosuldaki numunelere hibrit sistem uygulanilabilir.

2 asamali hibrit sonrasi kalinti fraksiyonlara 3. asama uygulamasi
denenebilir.

Kullanilan pirina Akdeniz bolgesine aittir. Marmara ve Ege bolgesinde
bulunan atiklar iizerinde wuygulayarak farkliliklarin incelenmesi

yapilabilir.
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