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OZET

BiYOKUTLENIN BOR KATALIZORLERIi VARLIGINDA
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KUBILAY TEKIN
Doktora, Kimya Bolumu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. SEMA BEKTAS
ikinci Tez Danismani: Dog. Dr. SELHAN KARAGOZ

Subat 2013, 147 sayfa

Biyokutlenin hidrotermal yontemle sivi yakitlara ve/veya degerli kimyasallara
donigumu onemli bir termokimyasal iglemdir. Bu iglemin yuksek nem icerigine
sahip biyokutlelere uygulanabilmesi, atik maddelerin tekrar islenebilmesi, piroliz
gibi islemlerden daha dusuk enerji kullanimi ve yuksek enerji verimliligi gibi
ustunltkleri vardir. Biyokutlenin hidrotermal donusumud son vyillarin  kapsaml
arastirma konusu olmustur. Ozellikle hidrotermal islemde katalizdr kullanimi ile
ilgili arastirmalar surekli artis géstermektedir. Bu ¢alismada, odunsu biyokutlenin
(sarigam  ve  dogu kayini) hidrotermal donusumuinde kolemanit
(CaB304(0OH)3-H,0), sodyum perborat monohidrat (NaBO3.H,0), disodyum
oktaborat tetrahidrat (Na,BsOi13.4H,O) ve borik asit (H3BO3) katalizbr olarak
kullaniimistir. Deneyler kritik altt su kosullarinda 250, 300 ve 350°C ve bu
sicakliklarda olusan basinglarda (4,0, 8,5, 16,5 MPa) gerceklestiriimistir. Bor
bilesiklerinin katalitik performanslarinin karsilastiriimasi ve degerlendiriimesi igin
deneyler ayni kosullarda katalizérslz olarak da gergeklestiriimis, katalizorlerin
urin dagihmina ve biyo-yag bilesimine etkisi incelenmistir. Hidrotermal islem
sonucu elde edilen biyo-yaglar gaz kromatografisi-kutle spektrometresi (GC-MS)
ile analiz edilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonu Brunauer-Emmett-Teller (BET)
yuzey alani ve X-igini kirmimi (XRD) analizleri yapilarak gerceklestiriimigtir. Biyo-
yag verimi acisindan yuksek katalitik aktivite gosteren kolemanitin kullaniimasiyla
elde edilen biyo-yaglarin ayrica Fourier dontsumli infrared (FTIR) ve nukleer
manyetik rezonans (NMR) analizleri gergeklestiriimistir. Kolemanit katalizoru
varliginda 300°C’de elde edilen biyo-garlarin ylizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Biyokutle, enerji, bor, hidrotermal donusum, kritik alti su,
biyo-yag, biyo-car.
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Supervisor: Prof. Dr. SEMA BEKTAS
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. SELHAN KARAGOZ

February 2013, 147 pages

The conversion of biomass into liquid fuels and/or valuable products via
hydrothermal processing is an important thermochemical process. The
advantages of this process are its applicability for high-moisture-content bio-mass,
ability to co-process the biomass with waste materials, use of lower temperatures
than processes such as pyrolysis, and high energy efficiency. Hydrothermal
conversion of biomass has been the objective of extensive research in recent
years. Especially, there has been a continuing increase in the number of
researches concerning the use of catalysts in the hydrothermal processing of
biomass. In this study, we report the results of the conversion of woody biomass
(Scotch pine and Oriental beech) using colemanite (CaB304(OH)3-H,0), sodium
perborate monohydrate (NaBO3.H,O), disodium octaborate tetrahydrate
(Na,BgO13.4H,0) and boric acid (H3BOs3) as catalysts. The experiments were
carried out under sub-critical water conditions at 250, 300, and 350°C and the
corresponding pressures of these temperatures (4.0, 8.5, 16.5 MPa). To compare
and evaluate the catalytic performance of the boron compounds, the experiments
were also performed under identical conditions without any catalysts. The effect of
catalysts on the product distributions and bio-oil compositions were investigated.
The bio-oils obtained by hydrothermal process were analyzed by a gas
chromatograph-mass spectrometer (GC-MS). Characterization of the catalysts
were done by Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area and X-ray diffraction
(XRD) analysis. Fourier transform infrared (FTIR) and nuclear magnetic resonance
(NMR) analysis of the bio-oils obtained using colemanite, which showed a high
catalytic activity in terms of bio-oil yield, were also carried out. The bio-chars
obtained at 300°C with colemanite were characterized by scanning electron
microscopy (SEM).

Keywords : Biomass, energy, boron, hydrothermal conversion, sub-critical
water, bio-oil, bio-char.
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1. GIRIS

Enerji ihtiyaci, artan nufus ve hizla gelisen sanayinin bir sonucu olarak surekli
artmaktadir. Ozellikle sanayi devrimiyle birlikte petrol, kémir, dogal gaz gibi fosil
yakitlarin tuketimi artarken ginimuizin en 6nemli sorunlarindan biri olan gevre
Kirliligini de beraberinde getirmistir. Fosil yakitlarin kullanimi sonucunda CO, CO,,
NOy, SOy, CH, gibi cevreye zararli, sera etkisine sebep olan gazlar atmosfere
salinmakta ve kuresel iIsinma meydana gelmektedir. Kuresel isinmanin gogunlukla
CO; kaynakh oldugu dusunulmektedir ve yapilan hesaplamalarda CO, derisiminin
artigi esas alinir (Gindiiz, 2008). Ozellikle atmosfere salinan CO, miktari kontrol
altina alinmadigi surece kuresel 1Isinma ve bunun sonucu olarak iklim degisikligi
kaginilmaz bir hale gelip insanligin gelecegini tehdit edecektir. Fosil yakitlarin
cevreye verdigi zararlarin yani sira sonlu olmasi, dunyadaki petrol rezervlerinin
azalmaya baslamis olmasi ve yakin gelecekte tukenecek olmasi nedeniyle
alternatif enerji kaynaklari arayisi ve kullanimi hizlanmistir (Tekin and Karagoz,
2013).

Biyokutle dunya Uzerinde yasayan ya da yakin zamanda yasamig tum canhlari ve
bunlarin atiklarini igine alan bir terimdir. Fosil yakitlara alternatif olarak biyokutle
yuksek kullanim potansiyeli ile gelecegin en dnemli enerji kaynaklarindan birisidir
(McKendry, 2002; Tekin and Karag6z, 2012). Biyokutlenin avantajlarindan biri
temiz bir enerji kaynagi olmasidir. Bitkilerin fotosentez yoluyla atmosferden aldigi
CO,, bitkinin enerji kaynagi olarak kullanilmasi sonucunda tekrar atmosfere
verilmektedir. Atmosferden alinan CO, tekrar atmosfere verildiginden dolayi ek bir
CO; salinimi olmamaktadir. Biyokutlenin bir avantaji da yenilenebilir olmasidir.
Fosil yakitlarin olusumu milyonlarca yil surerken, biyokiutle kaynagi olarak
kullanilan bitkiler aylar ya da yillarla ifade edilen siurelerde olugsmaktadir. Bitkiler
dogrudan biyokutle kaynagi olarak kullanilabildigi gibi bitkisel atiklar, endustriyel
atiklar, evsel atiklar, hayvansal atiklar gibi ekonomik degeri dusuk cesitli
hammaddeler de biyokutle kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Gelismis ulkelerde
Ozellikle biyokutleden vyakit elde edilmesi konusunda onemli ilerlemeler
kaydedilmistir. Misir gibi bitkilerden etanol eldesi, kanola gibi yagl bitkilerden ya

da atik yaglardan biyodizel elde edilmesi gibi uygulamalar hizla artmaktadir.
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Dunya toplam bor rezervinin yaklagik % 70'i Turkiye'de bulunmaktadir. Saglk
sektorl, metalurji, enerji sektoru gibi gok gesitli kullanim alani bulunan borun ticari
acidan daha verimli ve daha degerli bir sekilde kullaniimasi Ulkemiz agisindan
buyuk onem tasimaktadir. Bor bilesikleri katalizor olarak ¢ogu organik reaksiyonda
kullanilmasina ragmen biyokutleden cesgitli donasum teknolojileri ile yakitlar ve
degerli kimyasallar elde edilmesinde daha 6nce kullaniimamigtir. Hidrotermal
yontem “Hidrotermal Upgrading” olarak bilinen ve ilk defa 1980’lerde Shell Petrol
sirketi tarafindan kullanilan en énemli biyokitle déntsim teknolojilerinden birisidir.
Bu yontemde  biyokultlenin sicaklikla parcalanmasi su icerisinde
gerceklesmektedir. Biyokutlenin hidrotermal yodntemle donusumunde suyun
fizikokimyasal ozellikleri degisir. Ornegin, dielektrik sabiti yiksek sicakliklarda
azalir. Bu nedenle normal kosullarda polar su ile apolar organik maddeler ve
gazlar karismaz iken superkritik kosullarda su, apolar maddeler igin iyi bir ¢dzucu
haline gelebilmektedir. Suyun iyonik karakteri arttigi icin asit-baz ile katalizlenen
reaksiyonlari kolaylastirabilir (Elliott, 2011). Ayrica, ¢cogu biyokltle dnemli dlgiide
su icerir. Hidrotermal ydntemin kullaniimadi§i durumlarda hammaddelerin énce
kurutulmasi gerekir. Bu durum endustriyel uygulamalarda ek maliyet anlamina
gelir. Bu nedenlerle biyokutlenin hidrotermal yontemle kiymetli UGrinlere

donusturilmesi gunimuzin onemli gcalisma konularindan birisidir.

Sunulan tez calismasinda yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokutleden
buyuk olgude nasil faydalanilacagr ve temiz enerji ve de@erli kimyasallarin
uretiminde verimin nasil artirilacagi sorularina bor mineral ve bilesiklerinin
katalizér olarak kullaniimasiyla cevap aranmistir. Biyokitle olarak mobilya
endustrisi atiklarindan sarigam (Pinus sylvestris L.) ve dogu kayini (Fagus
orientalis L.) talaslar kullaniimistir. Biyokutlelerin kismi analizleri (nem tayini,
ucucu madde tayini, kul tayini, sabit karbon miktari tayini) ile kimyasal bilesen
analizleri  (ekstraktif madde, lignin, selliloz ve hemisellloz tayini)
gerceklestirilmistir. Ayrica hammaddelere elementel analiz, Fourier donusumlu
infrared (FTIR) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapiimistir. Odunsu
biyokUtlenin (saricam ve dogu kayini) hidrotermal dénusimunde kolemanit
(CaB304(0OH)3'H20), sodyum perborat monohidrat (NaBO3.H,O), disodyum
oktaborat tetrahidrat (Na;BgO13.4H,0O) ve borik asit (H3BO3) katalizor olarak
kullanilmigtir. Deneyler kritik altt su kosullarinda 250, 300 ve 350°C ve bu
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sicakliklarda olugan basinglarda (4.0, 8.5, 16.5 MPa) gerceklestiriimigtir. Katalizor
kullaniminin baglica amaci biyoyakit ve degerli kimyasallarin eldesinde 6nemli bir
yeri olan biyo-yaglarin verimlerinin artirilmasi oldugundan bor katalizérlerinin
etkisinin ortaya konulabilmesi igin biyo-yag verimi esas alinmistir. Biyo-yag
veriminin maksimum oldugu katalizér miktar1 her iki odun tlrinde kolemanitin
kullaniimasiyla belirlenmigtir. Bu amagla hammaddelerin agirlikga % 5, 10 ve 20'lik
oranlarinda kolemanit eklenmis ve 250, 300 ve 350°C’de hidrotermal dénisum
gerceklestiriimistir. Biyo-yad verimi agisindan en uygun katalizér miktari her iki
biyokutle ¢esidi icin ag. % 10 olarak tespit edilmis ve butun katalizérler ag. % 10
miktarda kullanilmigtir. Bor katalizorlerinin katalitik etkilerinin degerlendirilmesi igin
deneyler ayni kosullarda katalizorstiz olarak da gergeklestiriimis, kullanilan

katalizorlerin Grin dagilimina ve biyo-yag bilesimine etkisi incelenmistir.

Hidrotermal dénisim sonucunda biyokutleden, biyo-¢ar olarak adlandirilan kati
artin, biyo-yag olarak adlandirilan sivi Grtin ve gaz Urlin elde edilmigtir. Sivi Grin,
oksijen icerigi az, hidrofobik 6zellige sahip, yuksek enerji potansiyeline sahip
organik bir sividir. Bu sivinin igerigi kullanilan biyokutlenin yapisina ve uygulanan
islemin sartlarina bagh olarak degisir. Sivi Urln icerisinde yulzlerce bilesik
bulunabilmektedir. Bu sivi dran, agir petrol yakitlari yerine dogrudan komdurle
beraber kullanilabilir ya da cesitli teknolojiler kullanilarak yuksek kaliteli yakit

haline getirilebilir (Savage et al., 2010).

Bu calismada elde edilen biyo-yaglar elementel ve gaz kromatografisi-kitle
spektrometresi (GC-MS) ile analiz edilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonu
Brunauer-Emmett-Teller (BET) yuzey alani ve X-isini kirnimi (XRD) analizleri
yapilarak gerceklestiriimistir. Elde edilen biyo-gcarlara elementel analiz yapiimis ve
ust 1sil degerleri tespit edilmistir. Buna ilaveten segici olarak kolemanit katalizorG
varhginda elde edilen biyo-carlarin yizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmis ve katalizérsiz olarak elde edilen biyo-

carlarla kiyaslanmistir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Biyokiitle

Biyokutle dunya Uzerinde yasayan ya da yakin zamanda yasamig tum canlilari ve
bunlarin atiklarini igine alan bir terimdir ve gunes enerjisinin kimyasal eneriji olarak
baglarda depolandigi organik maddeler olarak kabul edilir. Biyokutle ¢ok eski
zamanlardan beri enerji kaynagi olarak kullaniimaktadir. Enerji elde etmek igin
biyokutle kimyasal ya da biyolojik olarak iglenirse biyokutle yapisindaki karbon
yukseltgenerek CO, ve H,O Urlnlerini verir. Agida ¢ikan CO, bitkinin atmosferden
alip fotosentez yoluyla yapisina kattigi CO, oldugundan atmosfere ek CO, salimi
s6z konusu olmaz. Biyokutlenin kullanimi sonucu acgiga ¢ikan CO’in daha sonra
fotosentez yoluyla tekrar biyokitle olusturabilmesi islemin déngusel oldugunu
gosterir. Bu ylzden biyokutle yenilenebilir enerji kaynagi olarak siniflandirilir. Fosil
yakitlarin olusumu milyonlarca yil aldigindan bu yakitlar yenilenebilir dedgildir.
Ayrica fosil yakitlarin kullanimi durumunda acgida c¢ikan CO, herhangi bir
dongunin icinde yer almadigindan atmosferdeki sera etkisini artirir. Fosil yakit
kaynaklarinin gevreye verdigi zararlardan dolayi ve hizla tukeniyor olmasi insanhgi
yenilenebilir enerji kaynaklari arayisina yodneltmistir. Biyokltle ise yenilenebilir
enerji kaynaklari arasinda ylksek kullanim potansiyeli ile gagimizin en fazla dikkat
ceken arastirma konularindan birisi haline gelmistir (McKendry, 2002; Tekin and
Karag6z, 2012).

Biyokutle baslica karbon, hidrojen, oksijen ve azottan olusan, yenilenebilir ve
petrol yerine gecgebilecek tek organik madde olarak da tanimlanabilir. Ancak, fosil
yakitlar ile karsilastirildiginda, biyokutle daha az karbon ve daha fazla oksijen
icerir, 1sil degeri ise daha dusuktlir (Demirbas et al., 2006). Isil deger ener;ji
iceriginin bir gostergesidir ve elementel bilesimindeki O/C ve H/C molar oranlari ile
iliskilidir. Petroliin H/C molar orani 1,5-2,0 araliginda ve O/C molar orani 0,06’dan
dusuk iken odunsu biyokutlenin O/C molar orani 0,3'Un Uzerindedir. Biyokutlenin
petrol yerini alabilecek sivi trlinlere dontisumu igin H/C orani artirilirken O/C orani
azaltilmalidir. Sivi Urlnlerde oksijenli bilesiklerin veriminin en aza dusurilmesi ve
oksijenin CO ve CO; halinde serbest birakilmasi gerekir (Basu, 2010; Wang et al.,
2007). Sekil 2.1'de kati yakitlarin H/C ve O/C oranlarina gore siniflandiriimasi

gosterilmigtir. Bu diyagram van Krevelen diyagrami olarak bilinmektedir.
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1.8 Biyokiitle
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Sekil 2.1. Kati yakitlarin hidrojen/karbon ve oksijen/karbon oranlarina goére

siniflandiriimasi (Jones et al., 2006).

Biyokutle temel olarak elektrik/isi enerjisi, ulastirma sektori icin yakit ve
kimyasallar icin hammadde olarak kullaniimaktadir. Bununla birlikte biyokutlenin
kullanim alanlari hizla artmaktadir. Biyokutlenin verimli olarak kullanildigi alanlar
olmasina ragmen az gelismis Ulkelerde dogrudan yakma ile verimsiz bir sekilde
kullaniimaktadir. Dogrudan yakma sonucu kukurt dioksit ve azot oksitler gibi asit
yagmuru olusturan gazlar ve toz gibi kirleticiler olusmaktadir. Ancak meydana
gelen kukurt dioksit miktari kdmurin yanmasiyla meydana gelenden %90 daha
azdir. Biyokutle kullanimda meydana gelen atmosferik kirlilik miktar diger kirlilik

kaynaklarina kiyasla 6nemsizdir (Saxena et al., 2009).

Dunya uzerinde yer alan biyokutlenin yaklasik %90’inin ormanlardaki agac
gOvdeleri, dallar, yapraklar ile yasayan hayvanlar ve mikroorganizmalardan
olustugu tahmin edilmektedir (Karayilmazlar, 2011). Enerji elde etmek igin
kullanilan biyokutlelere drnek olarak agaglar, yosunlar, misir, bugday gibi bitkiler,
otlar, meyve ve sebze atiklari, bitkisel atiklar, kentsel atiklar ve tarima dayali
endustri atiklar verilebilir (Akalin et al., 2012).
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2.2, Biyokiitlenin Enerji Kaynagi Olarak Kullanimi

Fosil yakitlara alternatif, yenilebilir enerji kaynagi olarak biyokatlenin kullanimi igin
simdiye kadar cok cesitli caligmalar yapiimis olup, bu konu Uzerinde yapilan
calismalar ginimuizde halen devam etmektedir (Cortright et al., 2002; Roman-
Leshkov et al., 2007; Bond et al., 2010; Horne and Williams, 1995; Collard et al.,
2012).

Enerji kaynagi olarak kullanilan biyokutlenin secilmesinde nem icerigi, kalorifik
deger, sabit karbon ve ugucu oranlari, kil / kalinti igerigi, alkali metal igerigi ve
seluloz / lignin orani dnemli rol oynar. Secilen biyokutlenin 6zellikleri ve uygulanan
donusum teknolojisine gore elde edilen enerji miktari ve c¢esidi degisiklik
g6stermektedir (McKendry, 2002).

Biyokutle 1s1 elde edilmesi amaciyla dogrudan yakma isleminde kullanilabildigi
gibi, yakma islemi sonucunda buhar elde edilmesiyle buhar turbinlerinin ¢aligmasi
gerceklestirilerek  elektrik  Uretiminde de  kullanilabilmektedir.  Biyokutle
gazlastirimasi islemi sonucunda elde edilen Urlnler ise genel olarak motorlarda
ve gaz turbinlerinde Is1 ve elektrik elde etmek igin; yakit hicrelerinde elektrik eldesi
icin ve metanol-hidrojen senteziyle de yakit eldesi igin kullanilabilmektedir. Piroliz
ve sivilastirma iglemleri sonucunda elde edilen kati ve sivi UrUnler ise cesitli
iyilestirmeler sonucunda yakit olarak kullanilabilmektedir.  Biyokutlenin
biyokimyasal islemle parcalanmasi sonucunda elde edilen biyogaz gaz
motorlarinda elektrik elde etmek Uzere ya da yakit olarak kullanilabilmektedir.
Yagh tohumlarin trans esterifikasyonu ile yakit amacl biyodizel Uretilebilmektedir
(Bridgwater et al., 1999; Toor, 2010).

Kolza tohumu, aygicegi gibi biyokutlelerden elde edilen biyodizel ile seker, nisasta
gibi Urdnlerden elde edilen biyo-etanol uretimi hali hazirda endustriyel
boyutlardadir. Ozellikle tagsima ve ulagim sektorlerinde dizel, sivilastirilmis petrol
gazi gibi yakitlara ihtiya¢g ¢cok fazladir. Bu nedenle gelismis ulkelerde tasima ve
ulagim sektorlerinde alternatif olarak biyoenerji kullanimi konusunda artan bir
egilim mevcuttur. Ginimuzde bitkisel yagdlar ve hayvansal yaglarin petrol tabanh
dizel yakitlara alternatif olan biyodizele dénlisimi konusunda énemli gelismeler
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kaydedilmistir. Soya, kanola, misir, kolza gibi bitkilerden elde edilen yadlar
biyodizel Uretiminde en c¢ok kullanilan hammaddelerdir. Seker kamisi ve seker
pancari yaygin bicimde sivi biyoyakit olarak kullanilan etanolln ticari Uretiminde
kullanilan biyokutlelerdir (Demirbas, 2007). Etanol ve metanol benzinle
karigtinlarak  endustride  ve icten yanmali motorlarda yakit olarak

kullanilabilmektedir.

Biyokutle her zaman insanlik igin buyuk bir enerji kaynagi olmustur ve halen dinya
enerji ihtiyacinin % 10-14’Unu kargillamaktadir. Komdar, petrol ve dogal gazdan
sonra dorduncu siradadir. Ancak 2050 yili itibariyle dunya petrol rezervlerinin
tikenecedi ve dunya enerji ihtiyacinin yaklasik yarisinin biyokutle tarafindan

kargilanacagini dustintlmektedir (McKendry, 2002; Saxena et al., 2009).

2.3. Biyokiitle Bilesenlerinin Kimyasal Yapisi

Biyokutle organik ve az miktarda inorganik maddelerin heterojen karisimindan
olusmaktadir. Sellloz, hemiseluloz, lignin, proteinler, basit sekerler, nisasta, diger
hidrokarbonlar ve kul, su ile birlikte biyokutle yapisinin ¢ogunlugunu
olusturmaktadir. Biyokutle yapisindaki her bir bilesenin miktari biyokltle turtne,
doku tartine, bitkinin blylime evresine ve yetisme sartlarina gére degisiklik gosterir
(Vassilev et al.,, 2013; Jenkins et al., 2011). Biyokutle fosil yakitlar ile
karsilastinldiginda, karbonhidrat yapisi geregi yuksek oksijen icerigine sahiptir.
Tipik olarak kuru biyokutlenin agirlikga % 30-40'in1 oksijen, kil igerigine bagl
olarak % 30-60'in1 karbon ve % 5-6’sini hidrojen olusturur. Azot, kikurt ve klor
biyoklUtle yapisinda bulunabilen ve biyokltlenin % 1‘inden daha az kismini
olusturan bilesenlerdir (Jenkins et al., 2011). Biyokutlenin yapisinda bulunan
elementler ¢oktan aza dogru C, O, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al olarak siralanabilir
(Vassilev et al., 2012). Kul, biyokutlenin inorganik bilesenlerini barindiran kisimdir.
Biyokutlenin karbonhidrat olan kismi ise seluloz ve hemiselilozdan olusurken
karbonhidrat olmayan kismi ligninden meydana gelmektedir (Peterson et al.,
2008). Seluloz ve hemiselllozun iginde bulundugu karbonhidratlar bitkiye
dayanikhlik saglarken, karbonhidrat olmayan lignin bu yapilar bir arada tutmakla
gorevlidir (Basu, 2010).
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2.3.1. Seluloz

Seliiloz yillik tahmini 1,5 x 102 tonluk dogal (retimi ile diinya capinda en bol
bulunan polimerdir ve neredeyse tikenmez bir hammadde kaynagi olarak kabul
edilir (Klemm et al., 2005; Cao et al., 2009). Uzun zincirli, yiksek polimerizasyon
derecesine (~10.000) ve yuksek molekul agirligina (~500.000) sahip, (CsH100s)n
seklinde genel formul ile gosterilen seluloz, D-glukopiranoz birimlerinin (3-1,4

glikozidik baglanmalari ile olusan bir polisakkarittir (Liu and Sun, 2010).

Seluloz yapisinda bulunan hidrojen baglari nedeniyle standart kosullarda suda
¢ozunmeyen fakat kritik altl su kosullarindan yaklasik 302°C’de kismen, 330°C’de
tamamen c¢o6zlinen kristal yapida bir molekaldir. (Kumar and Gupta, 2008).
Hidrojen baglari tarafindan olusturulan siki lif yapisi seliloza ¢ogu ¢oziculerde
¢ozunmeme ve yuksek mukavemet 6zelligi kazandirmaktadir (Liu and Sun, 2010).

Sekil 2.2'de selllozun yapisi gosterilmigtir.

OH CH,OH
o OH fo)
{/ ~o
o
o OH”
CH,OH OH CH,OH

Sekil 2.2. Selulozun yapisi (Basu, 2010).

Sellloz genel olarak buyokutlenin agirlikgca % 40-50’sini olusturan en buyudk
kisimdir (McKendry, 2002). Miktari bitkiden bitkiye degismekle birlikte pamugun
agirhikca % 90'in1 olustururken odunsu bitkilerin % 40-44’Gn0u olusturmaktadir
(Basu, 2010). Otsu ve zirai bitkilerdeki seltloz miktari genellikle odunsu bitkilerdeki
seliloz miktarindan daha fazladir. Pamuk, aygicegdi sapi gibi bitkiler genel olarak
seluloz icerigi fazla olan biyotkutlelerdir (Vassilev et al., 2012). Etanol Uretiminde
secilen biyokutlenin seltloz/hemiseltloz oraninin yiksek olmasi istenir (McKendry,
2002).



Genel Bilgiler

2.3.2. Hemiseliiloz

Hemisellloz ¢odu odun tarandn kuru agirhginin yaklasik % 20 ile % 30'luk kismini
olusturmaktadir. Amorf yapida heteropolisakkarit olup, selllozdan daha dusik
polimerizasyon derecesine sahiptir. Temel olarak ksilan ve gulukomannandan
olusan duz zincirli iskeletin yuksek derecede dallanmasindan olusur (Basu, 2010;
Rowell, 2005). Hemiselllozun yapisi gesitli biyokutle kaynaklarina bagl olarak
degismekle birlikte, baslica alti karbonlu seker olan D-glukopiranoz, D-
galaktopiranoz ve D-mannopiranoz monomerlerini ve bes karbonlu seker olan L-
arabinofuranoz, D-ksilopiranoz monomerlerini icermektedir (Ren and Sun, 2010).

Sekil 2.3'de hemiselllozu olusturan bu birimler gosterilmigtir.

/% OH Hoﬁ JQOH HO— OH
HO HO

D-Glukopiranoz D-Galaktopiranoz  D-Mannopiranoz L-Arabinofuranoz D-Ksilopiranoz

Sekil 2.3. Hemiselllozun temel yapitaglari (Ren and Sun, 2010).

Hemiselllozlari meydana getiren monosakkaritlerden arabinoz hari¢ diger tim
monosakkaritler D konfiglirasyonunda olup, piranoz seklindedir. Arabinoz ise L
konfigurasyonunda olup, furanoz seklindedir. Polimerizasyon derecesi her bir
hemisellloz molekulld basina yaklasik 100-200 sekerdir (Biermann, 1996). Genel
olarak odun ve odunsu biyokutlelerdeki hemiseliloz miktari otsu ve zirai
biyokUtlelerden daha fazladir (Vassiliev et al., 2012). Selllozla hidrojen badlari
olusturan hemiseluloz, ligninle kovalent bag (temel olarak a-benzil eter baglar),
asetil birimleri ve hidroksisinnamik asitler ile ise ester baglari meydana getirir (Ren
and Sun, 2010).

Hemisellloz selulozdan daha karasiz ve kimyasal bozulmaya karsi daha duyarhdir
(Biermann, 1996). Termokimyasal donusum teknolojilerinde sellilozdan daha fazla
gaz ve daha az sivi Urin verme egilimindedir (Milne, 2002). Zayif bazik ¢ozelli
icerisinde ¢Ozunur ve seyreltik asit ya da baz ile kolayca hidroliz edilir (Basu,

2010). Tipik bir hemiseluloz olan ksilanin molekul yapisi sekil 2.4’de gosterilmistir.



Genel Bilgiler

OH

o

OH OH

0
0
OH OH
00
OH
OH
+o| ;
OH
Sekil 2.4. Tipik bir hemiseluloz olan ksilanin molekl yapisi (Basu, 2010).

2.3.3. Lignin

Dogal bir biyopolimer olan lignin hidroksil- ve metoksi- gruplari bagli fenilpropan
birimlerinin birbirlerine baslica eter baglariyla baglandigi aromatik yapida bir
bilesiktir (Savage et al., 2010). Sekil 2.5’te ligninin ¢ temel monomerinin yapilari
gorulmektedir. Lignin sert odunlarin yapisinda %18-25 oraninda, yumusak
odunlarin yapisinda ise %25-35 oraninda bulunmaktadir (Rowell et al., 2005).
Amorf yapidaki lignin, hidrofobik ozelliktedir ve ¢dzinurliglu c¢ok azdir. Bitkiler
lignini yapisina kuvvet kazandirmak, sivi akigini dizenlemek, mikroorganizmalarin
saldirllarina karsi korunmak ve enerji depolamak amaciyla kullanmaktadirlar
(Rowell, 2005; Lu and Ralph, 2010). Lignin bitkilerdeki lifli bilegenlerin temel
baglayicisidir. Odunsu bitkiler siki bagh liflerden olusur ve bu nedenle lignin
icerikleri, gevsek bagl liflerden olusan otsu bitkilerden daha fazladir (Vassiliev et

al., 2012). Sekil 2.6’da lignin polimerinin bir kesitinin model yapisi gosterilmistir.

o
HO x OH — AN

\

OH
OH HO HO

" 0

p-Kumaril alkol Koniferil alkol Sinapil alkol

Sekil 2.5. Ligninin monomer yapilari (Lu and Ralph, 2010).
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Sekil 2.6. Lignin polimerinin bir kesitinin model yapisi (Xu and Etcheverry, 2007).

Lignin diger biyoorganik bilesiklere gore dogal bozunmaya ve biyolojik ¢urimeye
kargi daha dayaniklidir. Ayrica ligninin selliloz ve hemiselllozdan daha yuksek
enerji icerigine sahip olmasi nedeniyle, lignin igerigi biyokutlenin daha yuksek 1sil
deg@ere sahip olmasini saglar (Vassiliev et al., 2012). Ligninin yapisinin hidrotermal
islemde Urtn verimi ve Urunler Uzerinde dnemli etkisi vardir. Etil-, metil- gruplar
bagli fenolik bilesikler ligninin pargcalanmasi sonucu olusan baslica bilesiklerdir
(Savage et al., 2010).

2.3.4. Ekstraktifler

Ekstraktif maddeler genel olarak cgesitli polar ya da apolar ¢dzlculerle ekstrakte
edilebilen heterojen maddeler grubudur. Proteinler, yaglar, yag asitleri, sekerler,
fenoller, terpenler, recine asitleri ve regine gibi ¢ok gesitli organik ve inorganik
bilesiklerden olusurlar. Bu bilesenlerin ¢esidi ve miktar bitki tirine gore degisiklik
gostermektedir. Genellikle bitkilerin kuru agirhiginin % 2'den az bir kismini
olusturan kuguk bir bilegsen olmasina ragmen ekstraktifler bitkinin renk, koku, tat ve
dayanikhlik gibi 06zelliklerine o6nemli katkida bulunmaktadir. (Rowell, 2005;
Vassiliev et al., 2012; Biermann, 1996; Peng et al., 2010). Ekstraktifler ekstrakte
edilebildikleri ¢ozUcuye gore suda ¢ozunur, toluen-eterde ¢ozuniUr veya eterde

¢Ozunur ekstraktifler seklinde de siniflandirilabilmektedir (Rowell, 2005).

11
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Otsu bitkiler odunsu bitkilerden daha fazla ekstraktif madde miktarina sahiptir.
Kolza tohumu ve soya fasulyesi ekstraktif madde agisindan en zengin bitkiler
olmakla birlikte misir taneleri ve seker kamigi da yuksek miktarda ekstraktif

bilesenler icermektedir (Telmo and Lousada, 2011; Vassiliev et al., 2012).

2.4, Biyokiitle Donlisum Teknolojileri

Biyokutleyi enerji icerigi yuksek kati, sivi ve gaz yakitlara ve dederli kimyasallara
donusturmek icin kullanilan teknolojiler genel olarak iki ana bagslk altinda
toplanabilir. Bunlar biyokatlenin enzimler ve mikroorganizmalarla pargalanmasi
islemlerini kapsayan biyokimyasal donusum teknolojileri ile biyokutlenin farkh
yontemlerle 1sI etkisiyle pargalanmasi islemlerini kapsayan termokimyasal
donusum teknolojileridir. Hidrotermal iglem, termokimyasal donusum teknolojileri
icerisinde yer alir ve biyokutleden sivi, gaz ve kati Grun eldesinde kullanilir. Sekil

2.7'de biyokutle dontisum teknolojileri gosterilmigtir.

BiYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

| |

Termokimyasal Dontsum Teknolojileri Biyokimyasal Dontusum Teknolojileri
Piroliz Hidrotermal islem Yakma

ol

Sivilastirma Gazlastirma Karbonlastirma

Sekil 2.7. Biyokutle dontsuim teknolojileri.
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2.4.1. Biyokimyasal Donusum Teknolojileri

Biyokutle dogal maddelerden meydana geldigi igin biyokutlenin dogada
biyokimyasal sureclerle pargcalanmasi zaten mevcuttur. Aerobik ve anaerobik
parcalanma, fermentasyon, enzimatik hidroliz gibi siralanabilecek bu stregler,
bakteri enzimlerinin ya da mikroorganizmalarin biyokutleyi pargcalamasiyla
gerceklesmektir (Akalin, 2011).

Bakterinin havadaki oksijen yerine biyokutledeki oksijeni kullanarak gergeklestirdigi
anaerobik pargcalanmada, kati Urun ile birlikte CH4 ve CO, gazlari olusur. Aerobik
parcalanmada ise biyokutleyi parcalayan mikroorganizmalar havadaki oksijeni
kullanarak urun olarak CO,, IsI ve kati urin meydana getirirler. Asit veya enzim
kullanilarak mayanin da yardimiyla, biyokutlenin dnce sekere ardindan da etanol
ve diger kimyasallara donustiruldigu igsleme de fermentasyon adi verilir.
Fermentasyondan elde edilen Grin anaerobik parcalanmadan farkli olarak sividir.
Nisasta ve seker bazli hammaddelerin fermentasyonla etanole donusturtlmesi
ticari amagla kullaniimakla birlikte, odun gibi lignoselulozik biyokutlelerin sekerlere
parcalanmasi zor ve pahali bir iglemdir. SelUloz ve hemiselllozun sekere
donugturulebilmesi icin  bir hidroliz  onislemi uygulanmasi gerektiginden
lignoselilozik biyokutlelere fermentasyon isleminin uygulanmasi ticari agidan fazla
tercih edilmemektedir (Basu, 2010).

2.4.2. Termokimyasal Donugsum Teknolojileri

Termokimyasal donusum teknolojisi 1s1 etkisiyle biyokutlenin yakitlar, degerli
kimyasallar gibi UrlUnlere donustirilmesi temeline dayanir. Biyokdtlenin
termokimyasal donlUsUmu isinma, pisirme, kok komuaru uretimi gibi amaglarla
insanhigin  kullandigr en eski iglemlerden biridir. Termokimyasal donusum
teknolojileri igerisine piroliz, hidrotermal iglem ve yakmanin yani sira, gazlastirma
islemini de dahil edebiliriz (Elliott, 2011).

Termokimyasal donusum teknolojilerinden yakma teknolojisi, biyokutlenin

termokimyasal dénisumi igin bilinen en eski teknik olup, ¢ok kullanilan bir

yontemdir. Yakitin oksijenle hizli tepkimesi sonucu 1sil enerji elde edilmesi
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temeline dayanan yakma teknolojisi ayni zamanda tasitlarda, fabrikalarda ¢ok
kullanilmasi nedeniyle ticari olarak kullanimi yaygin ve geligmis bir teknolojidir.
Gazlastirma biyokutlenin gaz yakita ya da degdisik miktarlarda CO ve H; igceren
sentez gazina donustarilme islemi olarak tanimlanabilir. (Yokoyama and
Matsumura, 2008). Bu islemde buhar, hava veya oksijen gibi bir gazlastirma
ortamina ihtiya¢ duyulur. Oksijen en yaygin kullanilan etken maddedir. Etken
maddeler, kati karbon ve adir hidrokarbonlarla etkileserek bunlari CO, H, gibi daha
dusuk molekul agirhkh gazlara donustururler. Yakma ve gazlastirma islemleri
birbirlerine gok benzeseler de gazlastirma isleminde enerji, gaz tUrindeki kimyasal
baglara depolanirken yakma isleminde kimyasal baglarin koparilmasi sonucu
aciga cikariimaktadir. Gazlastirma isleminde, hammaddedeki karbon uzaklastirip,
yerine hidrojen eklenir ve yiksek (H/C) oranina sahip gaz urln elde edilir. EGer
gazlastirma ortamindaki oksijen miktari belirli bir degeri asarsa iglem

gazlastirmadan yakmaya donusur (Basu, 2010).

2.4.2.1. Piroliz

Oksijensiz ortamda maddenin 1sI etkisiyle bozundurulmasi islemine piroliz denir.
Piroliz, Uretilen sivinin tasinabilirligi, depolanmasi, gesitli igslemlerden gegirilerek
yuksek kalitede yakit elde edilebilmesi, ekonomik degeri olan kimyasal bilegikler
icermesi ve uygulamalardaki cesitliligi gibi avantajlari nedeniyle o6nemli bir
teknolojidir (Bridgwater, 2004; Maher et al., 2007; Elliott, 2011).

Piroliz ortamindan oksijeni uzaklastirmak amaciyla genellikle azot, argon gibi inert
gazlar kullanilir. Piroliz sonucunda sivi, kati ve gaz Urunler elde edilir. Olusan bu
aranlerin  miktarlari ve igerigi c¢esitli parametrelere bagh olarak degisiklik
gOstermektedir. BiyokUtlenin pirolizi sonucunda o6ncelikle buhar adi verilen
yogunlasabilen ve asil gaz adi verilen yodunlasamayan gazlar meydana gelir.
Biyokutlenin birincil bozunmasi sonucu olusan ve agir molekullerden olusan
buhardaki gazlarin sogutulmasiyla elde edilen sivi trtn, pirolitik yag, tar, biyo-yag
gibi ¢esitli adlarla isimlendirilmektedir. Siyah katranimsi bir yapida olan sivi drun,
biyokUtlenin yapisinda bulunan seliloz, hemisellloz ve ligninin pargalanmasiyla
meydana gelir. Sivi Urln igeriginde, fenolik eterler, alkil fenolikler, heterosiklik

eterler, poliaromatik hidrokarbonlar ve bir miktar da su bulunabilir. Su,
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biyokutledeki nemden ve piroliz ortaminda gergeklesen reaksiyonlardan
kaynaklanmaktadir. Biyokutlenin yapisinda bulunan bilesiklerin bir kismi da, piroliz
ortaminda pargalanmayip sivi Urtine karisabilir. CO,, CO, CH4 ve H, gibi daha
dusuk molekdl agirlikh gazlar ise sogutma sirasinda yogunlasmayarak gaz urin
olarak elde edilir. Bunlarin diginda, tepkime ortamina gegen buharin ikincil
reaksiyonlar sonucu daha dugsuk molekul agirlikli gazlara ve kati triine donusumu
gercgeklesir. Bu gazlar ise ikincil gazlar adini alir. Elde edilen gaz Grun asil gazlarin
ve ikincil gazlarin toplamindan meydana gelir. Car adi verilen kati Grin baglica
karbon, hidrojen ve oksijen igerir. Fosil yakitlara oranla inorganik madde igerigi
daha azdir (Di Blasi, 2008; Basu, 2010). Genellikle gozenekli bir yapiya sahip olan
kati GrGn aktif karbon Uretiminde ya da yakit olarak kullanilabilir (Goyal et al.,
2008).

Piroliz sonucunda elde edilen drtnler, biyokatle tard, piroliz cihazinin tasarimi,
Isitma hizi, piroliz sicakligi, biyokutlenin tepkime ortaminda kalma suresi, katalizor

varligi gibi ¢ok c¢esitli etmenlere bagl olarak degisir.

Kullanilan biyokutlenin yapisi, piroliz Grin dagihmindaki en dnemli etmenlerden
birisidir (Di Blasi, 2008). Biyokutle bilesenlerinden her birinin bozunma sicakhgi
farkhidir. Ornegin, lignoselilozik biyokitlenin (ic temel bileseninden biri olan
hemisellloz 220°C civarindaki sicakliklarda bozunurken, lignin 200-500°C
civarlarinda, seluloz ise yaklagik 280°C civarinda bozunur (Shen et al., 2009).
Diger bir onemli etmen ise piroliz sicakhgidir. Piroliz sicakhgi elde edilen Grunlerin
miktarlarini  6nemli Olgude etkilemektedir. Biyokutle bilesenlerinin  bozunma
sicakliklari farkli oldugundan dustk sicakliklarda bozunan bilesenlerin sayisi daha
az olur. Sicaklik arttik¢ca, bozunan bilesenlerin sayisi da artacagindan sivi ve gaz
uriin miktarinda artis meydana gelir (Basu, 2010). Kullanilan pargaciklarin sekli ve
boyutu da Isitma hizina dolayli yoldan etki ederek elde edilen drinlerin
farkllagmasina yol acgabilir. Boyutu kiguk biyokitle pargaciklari arasindan
yogunlasan gazlarin ¢ikisi daha kolay olacagindan, bu gazlar piroliz ortamina
daha kolay yayilabilir ve ikinci kez pargalanabilirler. Buyuk parcaciklar ise bu
gazlarin gikisina engel olabileceginden kati tGrin miktarini artirir (Basu, 2010;
Akalin, 2011).
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2.4.2.2. Hidrotermal islem

Hidrotermal islem biyokutlenin degerli Grtnlere donusturdlmesi amaciyla kullanilan
onemli bir termokimyasal donugum surecidir. Hidrotermal sivilagtirma ve
gazlastirma bu suregte yer alan iki temel islem cesitidir. Hidrotermal
karbonlastirma ise yeni bir ¢calisma alani olup son yillarda 6nem kazanmigtir.
(Sevilla, 2009; Xiao et al., 2012; Erlach et al., 2012; Tekin et al., 2012).

Hidrotermal islem, genellikle su igerisinde, 250-374°C ve 4-22 MPa basing altinda
gergeklestirilir (Elliott, 2011). Bu iglemin en dnemli avantajlarindan biri yuksek nem
icerigine sahip biyokutlelerin 6nceden kurutmaya gerek olmaksizin kullaniimasina
olanak saglamasidir (Yokoyama and Matsumura, 2008). Nem igerigi en az %30
olan biyokutlelere superkritik kosullarda hidrotermal gazlastirma uygulanmasi,
biyokutlelerin 6nceden kurutulmasi igin harcanan enerjiden daha az ener;i
gerektirmektedir (Savage et al., 2010). Bu nedenle, tarim ve gida endustrisinden
meydana gelen nem igerigi yiksek milyonlarca ton atigin ve yosun gibi bitkilerin
degerlendiriimesine  uygun  bir islemdir. Ayrica dusuk sicakliklarda
gergeklestirilebilmesi ve biyoyakitlardan ylksek oranda oksijen uzaklastiriimasi
gibi avantajlari da mevcuttur. islemin basing altinda gerceklestirimesiyle olasi faz
degisimleri Onlenerek Urin verimi Uzerinde bazi avantajlar da saglanabilir
(Peterson et al., 2008).

Hidrotermal islem tepkime kosullarina goére ikiye ayrilir. Suyun kritik noktasi olan
374°C sicaklik ve 22,1 MPa basing sartina gore belirlenen iki kosul kritik alti ve
kritik Ustl su kosullaridir. Bu iki kosulda su farkli 6zelliklere sahiptir (Elliott, 2011).
Bu kosullarin kendine d6zgi avantajlari mevcuttur. Ornegin, seliiloz, lignin gibi gogu
biyokutle bilegsenleri ilimli kosullardaki suda ¢ozunmezken; kritik alti su ve kritik
ustl  suda c¢oOzunebilmektedirler.  Siperkritik  kosullarda,  biyokuUtledeki
makromolekiller temel yapitaglarina ve gaz Urin vermek Uzere daha kuguk
kisimlara parcalanirlar. Daha dusuk sicaklik ve basinca sahip kosullarda ise
cogunlukla makromolekuller, viskoz biyoyag urlinu olusturmak Uzere pargalanirlar
(Savage et al., 2010). Hidrotermal iglem sirasinda gergeklesen olaylar su sekilde
Ozetlenebilir; yaklasik 100°C’de biyokutlenin suda ¢oézinebilen kismi suya geger,
150°C’nin Ustunde hidroliz meydana gelir. Bu sirada sellloz, hemisellloz gibi

biyokutle polimerleri monomerlerine pargalanir. Yaklasik 200°C sicaklik ve 1 MPa
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basing civarinda kati biyokutle sulu gamura donusgur. Son olarak 300°C ve 10 MPa
basing civarinda sivilasma meydana gelir ve yagh urin elde edilir (Yokoyama and
Matsumura, 2008).

Hidrotermal iglemde biyokutle, biyo-¢car adi verilen kati Grtiine, biyo-yag adi verilen
sivl Urlne ve gaz Urine donusur. Biyokitleden elde edilen hafif biyo-yad suda
¢o6zlnebilir ancak agir biyo-yad kismi biyo-garla birlikte alinir. Sekil 2.8'de hafif
biyo-yag ve agir biyo-yagin elde edilisi gosterilmigtir. Tepkime suresi, katalizor
varhdi, basing gibi etmenler sonucunda elde edilen Grin biyo-yaga, biyo-cara ya
da gaz UrUnlere donustiralebilmektedir (Yokoyama and Matsumura, 2008). Biyo-
yag oksijen icerigi duslk, hidrofobik 6zellikte ve yiksek enerji potansiyeline sahip
organik bir sividir. Hammaddenin yapisina ve deneysel kosullara bagli olarak
icerisinde yuzlerce bilesik bulunabilmektedir. Bu sivi urin, agir petrol yakitlari
yerine dogrudan komurle beraber kullanilabilir ya da dizel, benzin gibi ylksek
kaliteli damitik vyakitlara donuUstarulebilir.  Yakit kalitesinin  arttirllmasi igin
dekarboksilasyon ve hidrodeoksijenasyon ile oksijen igeriginin azaltilmasi gerekir;
cunku oksijen icerigi fazla olan hidrokarbonlar ayni molekual agirlikh diger
hidrokarbonlara kiyasla daha dusuk enerji icerigine, daha yuksek erime noktasina,

kaynama noktasina ve viskoziteye sahiptirler (Savage et al., 2010).

Sy

Hafif Biyo-yag

Biyokutle

Asetonla yikama Agir Biyo-yag

Sekil 2.8. Hidrotermal islem sonucunda elde edilen hafif biyo-yag ve agir biyo-yag.
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2.4.2.2.1. Kritik Alti ve Kritik Ustii Su

Su igin 374°C sicaklik ve 22,1 MPa basing kritik nokta olarak tanimlanir. Kritik
noktanin altinda,100-374°C sicaklik araliginda ve sivi fazin korunmasi igin yeterli
basing altinda tutulan suya kritik alti su denir (Pourali et al., 2009). 374°C ve 22,1
MPa Ustundeki kosullarda bulunan suya ise kritik Ustu su yada superkritik su adi
verilir (Onwudili and Williams, 2008). Kritik alti ve kritik Ustl su sahip oldugu farkli
Ozellikler nedeniyle gesitli avantajlara sahiptir. Suyun ¢ozicu 6zelligi sicaklik ve
basincin bir fonksiyonu olarak degistirilebilir. Ihmli kosullardaki su polar 6zellikte
iken kritik kogullarda su apolar 6zellik kazanarak organik bilesikler, gazlar, lignin ve
karbonhidratlar igin iyi bir ¢oztucu haline gelir (Elliott, 2011). Kritik sicaklik civarinda
suyun iyonlar ¢arpimi ([H]J[OH7]~10™") imli kosullardakine (~107*%) gére daha
buyuk oldugundan, kritik kogullarda su asit baz katalizli organik reaksiyonlar igin
etkin bir ortam olabilir. Suyun viskozitesi sicakligin artmasiyla birlikte azalir ve
kritik nokta civarinda su buharinin viskozitesine yakin bir deger alr. Duguk
viskozite yUksek diflzyon katsayisi sagladigindan reaksiyon hizlari artar. Bununla
birlikte yiksek sicakliktaki su hidrotermal reaksiyon ortami igerisinde tepken olarak
da davranabilmektedir (Guo et al., 2010). Su molekulleri hidrotermal kosullarda
hidroliz reaksiyonlarina katilabilir ve hidrojen kaynagi olarak goérev alabilir
(Ogunsola and Berkowitz, 1995; Kruse and Ebert, 1996).

Cizelge 2.1. Suyun sicaklik ve basincin bir fonksiyonu olarak fizikokimyasal
Ozellikleri (Broll et al., 1999).

Normal su Kritik alti su  Kritik tistii su

Sicaklik, T (°C) 25 250 400 400
Basing, p (MPa) 0,1 5 25 50
Ozkiitle, p (g.cm™) 0,997 0,80 0,17 0,58
Dielektrik sabiti (g) 78,5 27,1 5,9 10,5
PKsy 14,0 11,2 19,4 11,9
Is1 kapasitesi, c, (kJ.kg.K™ 4,22 4,86 13 6,8
Viskozite, p (mPa.s) 0,89 0,11 0,03 0,07
Termal iletkenlik, A (mW.m™.K™) 608 620 160 438
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Kritik altt ve kritik Ustl suyun sicakhgin ve basincin fonksiyonu olarak
fizikokimyasal Ozellikleri ve aralarindaki farkhliklar cizelge 2.1'de gosterilmistir.
Ihmli kosullardaki su hidrojen bagdlarinin etkisinden dolayi ylksek dielektrik
sabitine (e~80) sahip iken kritik noktaya dogru isitildiginda dielektrik sabiti (e~5)
azalir. Dielektrik sabitinde meydana gelen bu azalis suyun ¢ozucu o6zelligini
degistirir (Guo et al., 2010). Bununla birlikte su kritik noktaya yaklastikga buhar
basinci, yogunlugu, yuzey gerilimi gibi Ozellikleri de hizli bir sekilde degisiklik
gosterir. Ornegin, kritik noktada suyun buhar basinci 22,1 MPa’a ulagirken
yogunlugu 0,31 g/mL’ye duismektedir (Elliott, 2011). Cizelge 2.1 incelendiginde
ayni sicaklikta bulunan farkli basinglardaki superkritik suyun 6zelliklerinin de farkl
oldugu gorulmektedir. Normal kosullardaki suyun kritik sicakhidga isitiimasiyla
azalan degerleri superkritik kosullarda basincin artmasiyla belirli bir artig

gOstermektedir.

40
(sUperkritik sivi)
35 ~
o ®
[&]
= £ 5 £
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Sekil 2.9. Suyun basing-sicaklik faz diyagramina gore hidrotermal islem bdlgeleri
(Peterson et al., 2008).
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Sicaklik ve basincin degistiriimesiyle biyokutlenin hidrotermal donusumu kontrol
edilebilmektedir. Hidrotermal islem saf suyun sicaklik-basing faz diyagraminda Ug
bélime ayrilabilir (Sekil 2.9). Sivilastirma islemi genellikle 200-370°C, 4-20 MPa
arasinda gerceklestirilirken kritik sicakliktan 500°C’ye kadar sicakliklarda katalitik
olarak gazlastirma iglemi gergeklestirilebilmektedir. 500°C’nin  Ustindeki
sicakliklarda ise homojen gazlastirma gerceklestirilebilmektedir. Superkritik su
hidrotermal iglem diginda endustriyel olarak yaygin iki uygulama alanina sahiptir.
Bunlardan biri elektrik Gretimi igin stuperkritik buhar ¢cevrimidir. Digeri ise organik ve
biyolojik atiklarin zehirli bilesenlerden arindiriimasinda kullanilan superkritik su
oksidasyonudur. Bu yontem su, oksijen ve N, S, P, Cl| gibi herhangi bir
heteroatomla birlikte organik bilesiklerin stperkritik kosullarda muamele gérmesi
temeline dayanir. Prensip olarak, yakma ve segici absorpsiyon gibi bircok atik
aritma uygulamalarina goére hem daha etkili hem de daha c¢evre dostu bir
uygulamadir. Cunku atiklarin kurutulmasi icin ek enerji gerekmezken islemin
tamamen kapali bir sistemde gerceklesmesi elde edilen UrUnlerin tam

parcalanmasini saglar ve buhar salinimina neden olmaz (Peterson et al., 2008).

2.4.2.2.2. Hidrotermal Sivilagtirma

Hidrotermal sivilastirma biyokutlenin yiksek enerji icerigine sahip sivi Urtnlere
donustiridlmesinde kullanilan termokimyasal bir islemdir. Genellikle kritik alti su
kosullarinda ve yuUksek basingta gerceklestirilir ve biyo-yag olarak adlandirilan
organik bir sivi elde edilir (Toor et al., 2011; Savage et al., 2010; Elliott, 2011). Bu
islem jeolojik olarak fosil yakitlarin olusma sekline benzemektedir. Ancak fosil
yakitlar biyokutlenin yeraltinda uzun yillar boyunca yuksek sicaklik ve basinca
maruz kalmasiyla meydana gelirken hidrotermal sivilastirmada saatlerle hatta

dakikalarla ifade edilen surelerde sivi yakit elde edilir (Patil et al., 2008).

Suyun essiz ve ¢evre dostu bir ¢bziucl olmasi, islemin islak biyokultlelere
uygulanabilmesi ve dolayisiyla biyokutlenin kurutulma zorunlulugunun olmamasi,
piroliz gibi iglemlerden daha dusuk sicaklikta gerceklestirilebilmesi ve ylksek
enerji verimliligi hidrotermal sivilastirmayi cazip hale getirmektedir (Savage, 2009;
Tekin et al., 2012).
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Biyokutlenin ham petrol benzeri Urinlere donusumuinde karmasik olarak birgok
reaksiyon meydana gelir. Hidrotermal sivilastirma sirasinda meydana gelen
kimyasal reaksiyonlarin karmasikhdi biyokutlelerin kompleks bilesiminden ileri
gelmektedir (Zhang, 2010). Biyokutle bilesenleri temel olarak karbonhidrat, lignin,
protein ve vyaglardan olugsmaktadir. Bu bilesenlerin kritik alti su ortaminda
bozunma Urdnleri  farkhidir, ancak bozunma mekanizmalari agagidaki

basamaklardan olusur (Toor et al., 2011).

e Biyokutlenin depolimerizasyonu.
e Biyoklutle monomerlerinin boélinme, dehidrasyon, dekarboksilasyon ile
ayrismasi.

e Reaktif bilesenlerin tekrar birlesmesi.

Biyokutlenin yapisindaki makromolekuller oncelikle hidroliz ile suda ¢dzinebilen
oligomer ve monomerlerine ayrigirlar. Bu monomerler ve oligomerler de
bozunmaya, tekrar polimerizasyona ya da fonksiyonel grup kaybina
ugrayabilmektedirler (Savage et al., 2010). Seluloz yapisinda bulunan glukoz
monomerleri birbirlerine B-(1-4) glikozidik baglarla baghdir. Bu baglar gucli
molekdl i¢i ve disi hidrojen baglari olusumuna ve kristal yapiya yol agar. Yuksek
sicaklik ve basingtaki su, hidrojen bagh bu kristal yapiyl pargalayarak glukoz
monomerlerinin olusmasini saglar. Selllozun pargalanmasi sonucunda glukozun
yaninda sellUlozun oligomerleri de olusabilmektedir. Bu oligomerlerin bazilar
hidroliz olup glukoza dénusebilirken bazilar ise hidroliz olmayabilir. Glukozun
hidrolizi hidrotermal ortamda ¢ok hizli bir sekilde gercgeklesir ve kosullara bagl
olarak asetik asit, asetaldehit, gliseraldehit, glikol aldehit, furfural tlrevleri gibi ¢ok
gesitli Urtnler olusabilmektedir (Peterson et al., 2008). Ksiloz, mannoz, glukoz,
galaktoz gibi ¢ok cesitli seker monomerlerinden meydana gelen hemiseliloz yan
zincirlere de sahip olabilir. Karmagsik yapisi nedeniyle hemisellloz, sellloz gibi
kristal yapiya ve dirence sahip degildir. Bu nedenle hidroliz igin ¢ok daha elverisli
olup, 180°C ve Ustu sicakliklardaki suda kolaylikla ¢ozinebilmektedir (Bobleter,
1994). Hemisellulozdan gelen ksiloz suda piranoz halkasi, firanoz halkasi ya da
acik zincirli yapida bulunur. Ksilozun piranoz halkalh seklinden furfural
olusabilirken, agik zincirli yapisindan ise gliseraldehit, formik asit, laktik asit, asetol

gibi bilesikler meydana gelebilmektedir. Lignoselllozik materyallerin yapisinda

21



Genel Bilgiler

bulunan diger bir bilesen olan lignin hemiselulozdan ¢ok daha dizensiz yapiya ve
yuksek molekul agirhgina sahiptir (Peterson et al., 2008). Hidrotermal ortamdaki
suyun yogunlugu arttikga hidrolizin artmasindan dolay! ligninin daha dusuk
molekul agirhkh bilesenlerine pargalanmasi artar (Saisu et al., 2003; Osada et al.,
2006). Ligninin hidrotermal ortamda pargalanmasi sonucu genellikle fenolik

bilesikler olusur (Wahyudiono et al., 2008).

Su hem bir ¢ézlcu hem de bir tepken olarak davransa da aslinda ¢odu organik
bilesik normal kosullar altinda su ile etkilesmez. Ancak sicaklik 250-350°C
civarlarina ulastiginda bu egilimde degisiklik meydana gelir ve su igerisindeki
molekuller kimyasal tepkimelere katilir. Hammadde yapisinda ¢apraz bagl ester
gruplari, benzil aril eterleri, oksijen, hidrojen, sulfir bagl siklohekzil fenil bilesikleri,
benzonitriller, piridinkarbonitriller, benzamitler gibi ¢odu bilesikler termal olarak
reaktif olmasa da sicaklik 250°C civarina gelmeye basladiginda tepkimeye
girebilme 6zelligine sahip olurlar. Oksijen, sulfur ve azot bagh siklohekzil fenil
bilesikleri bu sicaklikta fenol, tiyofenol, anilin ile birlikte metilsiklopenten
olusturmak Uzere ayrilabilecek hale gegerken, benzonitriller, piridinkarbonitriller,
benzamitler ve piridinkarboksamitler de amonyum karboksilatlara hizlica hidroliz
olabilirler (Zhang, 2010).

Hidrotermal sivilastirma sonucunda elde edilen Urunler pirolizle kiyaslandiginda
daha dusuk oksijen igerigine ve dolayisiyla daha yuksek i1sil degere sahiptir (Huber
et al., 2006). Reaksiyon suresi, sicaklik, basing, biyokuitle parcaciklarinin boyutu,
katalizor kullanimi, tepkime ortami gibi ¢ok c¢esitli etmenler elde edilen biyoyaglarin
verim ve bilesimine etki eder. Genel olarak 250-350°C’de gerceklestirilen
hidrotermal sivilastirmada yaklasik 300-350°C sicakliklara kadar biyoyag
veriminde artis olurken, daha yuksek sicakliklarda gaz Grun verimi artar. Diger bir
onemli etmen ise kullanilan biyokutlenin c¢esididir. Kullanilan biyokutlenin
yapisindaki bilesenlere bagl olarak elde edilen biyoyad bilesimi degisiklik
gOstermektedir (Savage et al.,, 2010). Cizelge 2.2’de biyokutlenin hidrotermal

sivilastirilmasi sonucu olusan bazi temel Urtnler gosterilmistir.
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Cizelge 2.2. Biyokutlenin hidrotermal sivilastirimasinda olugan temel bilesikler.
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Bir yakitin ulasim sektoriunde kullanilabilmesi igin kendine 6zgu bazi fiziksel
Ozelliklere sahip olmasi gerekir. Bu Ozellikler yuksek eneriji igerigi, iyi bir yanma,
etkin bir sekilde depolanabilme olarak gosterilebilir (Roman-Leshkov et al., 2007).
Biyokutle yapisinda %40-60 oraninda oksijen bulunurken yiksek Kkalitedeki
yakitlarda oksijen icerigi %1’'in altindadir (Savage et al., 2010). Biyokutledeki
oksijenin dnemli bir kismi dehidrasyon ya da dekarboksilasyon ile uzaklastirlir
(Toor et al., 2011). Ortamda fazla su bulunmasina ragmen dehidrasyon
tepkimeleri genellikle yuksek sicaklik ve basinglarda hidrotermal ortamda
gercgeklesir. Dehidrasyon tepkimeleri H,SO, gibi Arrhenius asitlerinin kuguk
miktarlarinin katalitik etki gostermesiyle hiz kazanir (Peterson et al., 2008).
Dekarboksilasyon tepkimeleri biyokutledeki oksijeni isil degeri olmayan CO,
seklinde uzaklastirir (Sekil 2.10). Bunun yani sira H/C oranini artirip daha kaliteli
yakitlarin olusumuna sebep olmaktadir (Peterson et al., 2008; Savage et al.,
2010).

Watanabe ve arkadaglari asetik asitin dekarboksilasyonunu superkritik kogullarda,
400°C'de 25-40 MPa basing altinda KOH ve ZrO, katalizora ile
gerceklestirmislerdir. Islem sonucunda ZrO, katalizéri ile Griin olarak CHzCOCHs,
CO; ve H,0 olusurken alkali katalizér ile CH;COCH3z CO,, CH4 ve H,0 olugsmustur
(Watanabe et al., 2001). Changi ve arkadaslari fenilalanin davranisini 220, 250,
280 ve 350°C’deki hidrotermal kosullarda incelemislerdir. Bu kosullarda,
feniletilamin baglica urun olup fenilalaninin dekarboksilasyonu sonucu olugsmustur
(Changi et al., 2012).

o
I

R-C-OH Dekarboksilasyon ~ R-H +CO,

Sekil 2.10. Dekarboksilasyon ile oksijenin yapidan uzaklastiriimasi.

Hidrotermal islem sonucunda elde edilen biyo-yaglar iyilestirilerek dizel ya da
benzin yerine kullanilabilir. Biyo-yaglardan yuksek kaliteli sivi yakitlarin elde
edilmesi igin iyilestirme islemleri fiziksel (ayirma, ekstraksiyon, ¢oézicl ekleme),
kimyasal ya da katalitik olarak gerceklestirilebilir (Bridgwater, 2011).
Hidrodeoksijenasyon iglemi biyo-yag iyilestirme yotemlerden biri olup heterojen
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katalizor varliginda 300-600°C sicaklik araliginda ve yuksek H, basinci altinda
gergeklestirilir. Hidrodeoksijenasyon sirasinda biyo-yagda bulunan oksijen su ve
doygun C-C baglari olusturmak icin H, ile reaksiyona girer. Bu sayede yakitin

enerji igerigi ve kararlligi 6nemli dl¢glide artmaktadir (Huber et al., 2006).

Hidrotermal sivilastirma sonucu olusan Urunlerden hidroksimetilfurfural veya 5-
(hidroksimetil)furfural (HMF) biyo-tabanli Grlnler igin endustriyel agidan oldukca
dnemlidir. Ozellikle plastik monomerleri, ¢éziicl ve yakitlar gibi énemli uygulama
alanlar olan kimyasallarin baslangi¢c maddesi olarak kullanilir. Genellikle 6 C’lu
sekerlerin dehidrasyonu sonucu olugsmaktadir (Stahlberg et al., 2011).
Hidroksimetilfurfural’in dehidrasyonla olusumu yan reaksiyonlardan dolayi karigik
bir islemdir. Fruktozun ylksek sicakliklarda bozunmasi sirasinda izomerizasyon,
dehidrasyon, parcalanma ve kondenzasyon urunleri olusabilmektedir. Fruktoz
dehidrasyon mekanizmasi kesin olarak belirli olmasa da Sekil 2.11’de gosterildigi

gibi iki farkh yolla HMF olusumu 6ne sUrUlmustir (Rosatella et al., 2011).

1. yol
CHO CH,OH
H——OH (o} HOCH, o CH,OH -H,0 HOCH, o
HO—/—H ___ HO . . H CHOH
H——OH OH OH
H——OH OH OH OH
CH,OH CH,OH
-H,0
Glukoz Fruktoz
HOCH, o
~—CHO
OH
-H,0
2. yol
CHO CHO CHO
H——OH H.0 h—OH )=o
—_— =2 -H20 -H20
HO——H CH , GH Ho _ / \_ o
H——OH OH CH (o)
H——OH OH |—°H
CH,OH CH,OH CH,OH HMF
Glukoz

Sekil 2.11. 5-(Hidroksimetil)furfural olusumu igin 6nerilen iki farkli yol (Rosatella et
al., 2011).
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Sekil 2.12. Heksozlardan oksijen uzaklastiriimasiyla olusan Ce-hidrokarbonlarinin
etanolle karsilastirmali olarak kaynama noktalari. Sekildeki bilegikler: 2,5-
dimetilfuran (DMF, 1); D-fruktoz (2), 5-hidroksimetilfurfural (HMF, 3); 2,5-
dihidroksimetilfuran (4); 2-metil,5-hidroksimetilfuran (5); 2-metilfuran (6); furfural
alcohol (7); 2,5-dihidroksimetiltetrahidrofuran (8); ve 2,5-dimetiltetrahidrofuran (9).

Nature Publishing Group izni ile kullaniimigtir (Roman-Leshkov et al., 2007).

Roman-Leshkov ve arkadaslar biyo-tabanl sivi yakit olan 2,5-dimetilfuran tretimi
ile ilgili bir galisma yapmislardir. Sekil 2.12'de bu galisma sematik olarak
gOsterilmigtir. Fruktoz gibi 6 C’lu heksozlardan 2,5-dimetilfuran eldesi sirasinda
meydana gelen Urlnlerin oksijen iceriklerinin ve kaynama noktalarinin degisimi
belirtiimistir. Ayrica tek oksijenli Cg bilesiklerinin oktan sayisi ve sudaki
¢Ozunurllkleri etanolle karsilastirmali olarak sekilde gosterilmistir. Sekildeki agik
gri kutular reaktantlari, trtnleri ve birincil ara Urtnleri gostermektedir. Koyu gri
kutular olusan yan urUnleri ve bu Urdnleri olusturan ara Urlnleri gostermektedir.
Cahsmanin ilk basamaginda fruktozun asit katalizli dehidrasyonu sonucunda 5-
(hidroksimetil)furfural elde edilmistir. HMF’In normal kaynama noktasi ¢ok yuksek

oldugundan ulasim sektorinde sivi yakit olarak kullanilamaz. Daha sonra HMF’in
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bakir-rutenyum (CuRu) katalizori varliginda C-O baglarinin hidrojenolizi ile 2,5-
dimetilfuran elde edilmistir. Dehidrasyon tepkimeleri 180°C'de ve bu sicaklikta
olusan buhar basinci altinda, hidrojenoliz tepkimeleri 220°C'de ve 6,8 barlik H;
basincinda gergeklestirilmigtir. Fruktozdan 5 oksijen atomunun uzaklastiriimasi
sonucu elde edilen 2,5-dimetilfuran olugsumu ile ylksek enerji yogunlugu
korunurken (30 kJ.cm™), kaynama noktasi sivi yakitlar icin uygun bir degere
azalmis, ayni zamanda dustk c¢ozunurlik ve ylksek oktan sayisi (RON) elde
edilmistir (Roman-Leshkov et al., 2007).

5-(Hidroksimetil)furfural sadece biyoyakit Uretiminde kullanilan dimetilfuran gibi
bilesiklerin eldesinde degil ayni zamanda levdilinik asit, 2,5-furandikarboksilik asit,
2,5-diformilfuran, dihidroksimetilfuran ve 5-hidroksi-4-keto-2-pentenoik asit gibi
onemli bilesiklerin eldesinde de kullaniimaktadir (Rosatella et al., 2011). Sekil
2.13'de karbonhidratlardan 5-(hidroksimetil)furfural eldesi ve énemli kimyasallara

donusumu sematik olarak gosterilmistir.

“'Karbonhidratlar: ., o | ....... .

" dehidrasyon Dlger )
\ fruktoz, glukoz, . »| HO molekuller
. slikroz, seliiloz ] )

“.ve inulin
h 5-(hidroksimetil)furfural
(HMF)

o \
HO/\@/\ \@
plastik icin monomer \ /
biyoyakit

¢Ozlcl
plastik icin monomer biyoyakit

Sekil 2.13. Karbonhidratlardan 5-(hidroksimetil)furfural eldesi ve Onemli
kimyasallara donlisumu (Rosatella et al., 2011 ve Stahlberg et al., 2011).
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2.4.2.2.3. Hidrotermal Gazlastirma

Hidrotermal gazlastirma biyokutlenin yuksek sicaklikta ve basingh su ortaminda
once sivi bilesenlere daha sonra gaz bilesenlere termokimyasal olarak
parcalandigi bir islemdir (Elliott, 2011). Hidrotermal gazlastirmada suyun Kkritik
noktasi civarinda ve kritik Ustl kosullarinda ¢oézicu ve reaktif olma 6zelliginden
faydalanilmaktadir. Biyokutle kritik alti ve kritik Ustl sartlarda hizhi bir sekilde
hidrolize ugrar. Superkritik su kosullarinda biyokitlenin pargalanmasi ile olusan
reaktif tlrlerin suda c¢o6zinmesi biyo-car olusumunu engelleyerek ylksek gaz

veriminin elde edilmesini saglar (Kruse, 2009).

Hidrotermal gazlastirmanin en yaygin kullanim amaci metan gazi ve hidrojen gazi
eldesidir (Savage et al., 2010). islem elde ediimek istenen diriinlere gére (g

bdlume ayrilabilir (Peterson et al., 2008).

e Hidrojen icerigi bakimindan zengin gaz Urin eldesi (500°C Ustl
sicakliklarda katalizOrsuz ya da metal olmayan katalizor kullanilarak)

e Metan icerigi bakimindan zengin gaz urin eldesi (Kritik sicaklik civari ile
500°C sicakliklar arasinda katalizor kullanilarak)

o Kiritik alti sicakliklarda katalizor kullanilarak gaz Grln eldesi

Biyokutlenin bozunma kimyasi olduk¢ca karmasiktir. Hidrotermal gazlastirma
isleminde biyokutle hidroliz tepkimeleriyle daha dustuk molekdl agirlikh bilesiklere
parcalanir. Hidroliz tepkimesi disinda termal bozunma, su-gaz degisim tepkimesi
ve metanlasma gibi ¢cok sayida tepkime de meydana gelebilmektedir. YUlksek
sicaklik biyokutlenin yapisindaki bilesenlerin baglarini pargalayarak H,, CH4, CO
ve CO, gibi gazlarin olusmasini saglar. Kritik alti sicakliklarda gergeklestirilen
hidrotermal gazlastirma islemlerinde katalizér kullaniimasi gereklidir (Kruse, 2008;
Osada et al., 2006). Katalizér kullanimi disuk sicakliklarda gazlastirma isleminin
gercgeklestiriimesine olanak saglar. Bu amagla nikel, rubidyum, rodyum ve alkali
tuzlan gibi katalizorler kullanilabilmektedir (Kruse, 2009). Yuksek sicakliklarda,
500-800°C sicak araliginda gergeklestirilen hidrotermal gazlastirmada ise serbest
radikal mekanizmalari etkin olup, piroliz ve su-gaz degisim tepkimeleri H, gazi

olusturmak Uzere etkin duruma gecmektedir (Lee et al., 2002; Savage et al.,
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2010). 600°C civarn sicakliklardaki superkritik su igerisinde biyokutlelerin
neredeyse tam donusumu saglanarak hidrojence zengin gaz Urun elde
edilebilmektedir. Biyokutle yapisindaki karbon baslica CO,’e doénusur. Sicakligin
gaz urun bilesimi ve verimine etkisi 500-700°C arasinda ¢ok fazla iken, kritik Gstu
kosullardaki basincin etkisi ¢ok az olmaktadir (Peterson et al., 2008). Glukozun
480-750°C ve 28 MPa basingtaki superkritik suda gazlastinldigi ¢galismada 660°C
uzerindeki sicaklik artiginda H, gaz oraninin arttigi rapor edilmigtir. Bu sicaklikta
CO olusumu de en Ust seviyeye ¢ikmasina karsin artan sicaklikla birlikte su-gaz
degisim tepkimesiyle CO olusumu azalmistir (Lee et al., 2002; Savage et al.,
2010). Ancak yuksek glukoz derigimlerinde gazlastirma oraninin azaldigi tespit
edilmistir. Bunun 6nline gecilmesi icin katalizor olarak aktif karbon kullaniimis ve
glukozun tamaminin hidrojen igerigi bakimindan zengin gaza dénustugu rapor
edilmigtir (Xu et al., 1996).

Biyokutle yapisindaki lignin hidrotermal ortamda daha diastk molekal agirhkh
fenolik bilesikler olusturmak lGzere bozunmaktadir. Ancak eliminasyon tepkimeleri
formaldehit olusumuna neden olur ve formaldehit de alkil fenollerle kondensasyon
tepkimesine girer. Bunun sonucunda alkil fenoller polimerleserek, formaldehitin
capraz bagh etkin madde olarak gorev yaptigi yuksek molekul agirlikli bilegikler
meydana getirirler. Bu yuzden lignin varligi biyo-car olusumunu arttirirken gaz
verimini dugurdr. (Savage et al., 2010; Yoshida and Matsumura, 2001; Osada et
al., 2004). Ancak superkritik kosullarda rutenyum katalizorleri ile seltloz ve lignin

tamamen CH,4 ve CO, vermek Uzere gazlastirilabilir (Osada et al., 2006).

Hidrotermal gazlastirmanin islak biyokutlelere uygulanabilmesi, ylksek 1sil verim,
dusuk CO ile hidrojence zengin Urun eldesi, kurum ve katran olusumunun az
olmasi gibi avantajlari vardir (Schmieder et al., 2000). Elde edilen Urunlerin gaz
turbinlerinde, yakit hucrelerinde ve kimyasal sentezlerde ¢ok genis uygulama
alanlari vardir (Yoshida et al., 2003).

2.4.2.2.4. Hidrotermal Karbonlastirma

Hidrotermal karbonlastirma biyokutlenin  degerli UrlGnlere  donusturtlmesi

konusunda yeni sayilabilecek bir termokimyasal dontusum iglemidir. Bu islem ¢cevre
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dostu ve wucuz bir tekniktir. Biyokutlenin su icerisinde genellikle 180-250°C
sicakliklarda 2-10 MPa basing altinda birka¢ saat islem gormesi sonucunda
geceklestirilir (Xiao et al., 2012). Hidrotermal karbonlastirmanin gerceklestirildigi
kosullarda su, tepkimenin gergceklesmesi igin katalizor gorevi gormektedir
(Peterson et al., 2008). Bu islem klasik karbonlastirmaya gore daha duguk eneriji
gerektirir ve daha kisa surelerde daha ¢ok urtin elde edilebilmesine olanak saglar
(Kumar, 2010). Ayrica yontemin dusik karbonizasyon sicakligi, sulu faz sentezi,
pahali olmayan yenilenebilir maddelerin karbon kaynagi olarak kullaniimasi
(karbonhidratlar ve turevleri veya ham biyokutleler), nanopartikil ya da fonksiyonel
monomerler gibi 6nemli kimyasallarin yapiya dahil edilebilmesi gibi avantajlar
dikkat cekmektedir (Kubo, 2011).

Karbonhidratlarin, selilozun ve diger biyokutlelerin hidrotermal karbonlastirma ile
karbonca zengin malzemelere donusimu igin gesitli calismalar yapilmistir (Titirici
et al., 2007; Titirici et al., 2008; Yu et al., 2004; Cakan et al., 2008; Jamari et al.,
2012). Karbonhidratlarin biyokitle kaynagi olarak kullanildigi hidrotermal

karbonlastirma tepkimeleri temelde U¢ dnemli basamakta gergeklesir. Bunlar;

e Karbonhidratlarin 5-hidroksimetil furfural veya furfurala dehidrasyonu,
e Polifuranlar olusturmak tGzere polimerizasyon,

e lleri molekiiller arasi dehidrasyon ile karbonlagmadir.

Sekil 2.14'de D-glukozun hidrotermal karbonlasmasi igin o6nerilen reaksiyon
mekanizmasi gosterilmistir. Karbohidratlardan elde edilen hidrotermal karbonlar
pek c¢ok polar fonksiyonel gruplara sahip, mikrometre boyutlarinda, kuresel
parcaciklar seklindedir. Yuzeydeki bu fonksiyonel gruplar sayesinde Urun daha
hidrofilik hale gelerek suda kolaylikla dagilabilir. Elde edilen pargaciklarin boyutu
temel olarak karbonlastirma zamanina ve reaksiyon ortamina eklenen katki
maddelerine bagli olarak degisir. Bu yuzden hidrotermal yontemle elde edilen
karbonlarin kendine has Ozellikleri vardir. Nanoteknoloji ve malzeme bilimi gibi
alanlarda artan uygulamalarina bagl olarak hidrotermal karbonlastirma
konusundaki galismalar artis géstermektedir (Kubo, 2011).
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Sekil 2.14. D-Glukozun hidrotermal karbonlagsmasi icin &nerilen reaksiyon
mekanizmasi (Kubo, 2011; Baccile et al., 2009).

2.4.2.3. Yakma

Yakma, biyokitlenin yapisinda bulunan karbon, hidrojen, oksijen ve azotun
havadaki oksijenle tepkimeye girdigi ekzotermik bir islemdir. Bu yontem, isi elde
etmek igin biyokatlenin kullanildidi en basit ve en ¢ok kullanilan yontemdir. Yakma,
IS1 ve elektrik enerjisi Uretiminde yaygin olarak kullaniimaktadir (Yokoyama and
Matsumura, 2008). Elektrik enerjisi endustriyel kazanlarda bulunan suyun
buharlastirilip, buharin turbin jeneratorlerinde elektrik enerjisine donusturilmesine
dayanmaktadir (Klass, 1998).

Biyokutlenin sahip oldugu eneriji icerigi veya 1sil degeri spesifik kosullarda yakma
sirasinda aciga c¢ikan isi seklinde tanimlanir. Yakma sirasinda agiga cikan isi
miktari yakit olarak kullanilan biyokutlenin karbon icerigine, kul icerigine, nem
icerigine ve donusim oranina baglidir. Biyokutle icerigindeki karbon miktar
arttikca 1siIl degerde artis olmaktadir. Bu durum karbon-karbon baginin enerji
degerinin, karbon-oksijen ve karbon-hidrojen bagindan daha fazla olmasiyla
aciklanabilir (Jenkins et al., 2011; McKendry, 2002). Kul miktari %1’in altinda olan
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odunsu biyokiitlelerde I1sil deger yaklasik olarak 20 MJ.kg™ degerinde olup, kil
miktarindaki her %71’lik artis isil de§erde 0,2 MJ.kg™ civarinda bir kayba neden
olur. Nem icerigi yiksek olan biyokultlelerde ise agida cikan isinin bayuk bir kismi
yapidaki suyun buharlastiriimasi i¢in kullaniimaktadir. Hatta ¢cogu biyokutle igin
nem orani %90’ astiginda suyun buharlastirilmasi igin gerekli enerji miktari
hammaddenin 1sil degerini asmaktadir. Yakma isleminde kullanilacak olan
hammaddenin nem igerigi fazla oldugunda genellikle dogal gaz ya da diger

yakitlarla birlikte kullanilirlar (Jenkins et al., 2011).

2.5. Literaturi Gozden Gegirme

Hidrotermal islemle ilgili yapilan calismalar literatirde kendine genis bir yer
bulmaktadir. Bu ¢aligmalar katalizorstuz gergeklestirilen hidrotermal sivilagtirma ve
katalizorli olarak gergeklestirilen katalitik hidrotermal sivilagtirma olmak Gzere iki

ana baslik altinda toplanmistir.

2.5.1. Hidrotermal Sivilagtirma

Odunsu biyokutleler, lignin, piring kabugu gibi ¢ok cesitli biyotkutle kaynaklari
hidrotermal c¢alismalarda kullaniimistir. Bir mikroalg olan Nannochloropsis sp.
hidrotermal islemle 200-500°C sicakliklar arasinda 60 dakika bekleme slresinde
sivilagtinldigr ¢calismada en ylksek biyoyad veriminin (ag. %43) 350°C’de elde
edildigi rapor edilmistir. Elde edilen biyoyagin isil degeri 39 MJ.kg™ ile hampetrole
yakin bir deger olmustur (Brown et al., 2010). Baska bir mikroalg olan Dunaliella
tertiolecta 300-380°C’de 10-100 dakika bekleme surelerinde sivilagtirnidigi
calismada en yuksek biyoyag verimi (ag. %36.9) 360°C’de 30 dakika alikkonma
suresinde gergeklestirilen deneyden elde edilmistir. Elde edilen biyoyagin isil
degeri ise 26.62 MJ.kg™dir (Zou et al., 2010). Jena ve arkadaslari, Spirulina
plantesis mikroalginin hidrotermal sivilagtirmasini 200-380°C’de 0-120 dakika
alikonma surelerinde %10-50 arasindaki kati derisimlerinde gerceklestirmistir.
Elde edilen en yuksek biyoyad verimi (350°C, 60 dakika, %20 kati derisimi) ag.
%39.9'dur. 350-380°C’deki ¢calisma kosullarindaki biyoyagin isil degeri hampetrole
benzer olarak 34.7-39 MJ.kg™ olmustur (Jena et al., 2011). Deniz yosunlarindan
Sargassum patens C. Agardh 320-380°C sicakliklar arasinda, 15-90 dakika kalma
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surelerinde sivilastirildiginda en yuksek biyoyagd verimi (ag. %32.1) 340°C sicaklik
ve 15 dakika alikonma suresindeki deneyden elde edilmistir. Elde edilen biyoyagin
isil degeri 27.1 MJ.kg™dir (Li et al., 2012). Lignin, piring celtigi ve talasin 280°C,
15 dakika alikonma suresinde hidrotermal sivilagtirimasinin gercgeklestirildigi
calismada en yuksek biyoyag miktar (ag. %8.6) talastan elde edilmistir (Karagéz
et al., 2005). Su sumbull, piring ¢opu, seluloz ve ksilanin 300°C’'de 30 dakika
alikkonma suresinde hidrotermal sivilastiriimasinin gergeklestirildigi calismada en
yuksek agir yag verimi (ag. %21.62) piring ¢copunden elde edilmigtir (Gao et al.,
2011). 175-450°C sicakliklarda 5-60 dakikalik surelerde mikroalg hidrotermal
isleme tabi tutuldugunda en yuksek biyoyag verimi 375°C’de 5 dakikalik surede
elde edilmigtir (Alba et al., 2012). Deniz yosunu turu biyokutlelerin yapilarinda
karbohidratlar, proteinler, nukleik asitler ve yaglar bulunurken odunsu
biyokutlerlerde seltloz, hemiseltloz ve lignin bilesiklerinin bulunmasi nedeniyle bu
iki tar biyokutlenin hidrotermal islem gormesi sonucunda farkh Grun bilesimleri elde
edilir. Odun bilesenleri daha dayanikli oldugundan ylksek biyoyad verimi elde
edilmesi icin katalizor kullaniimasi tercih edilmektedir (Li et al., 2011; Zhou et al.,
2011).

2.5.2. Katalitik Hidrotermal Sivilastirma

Hidrotermal kosullarda biyokutlenin sivilagtirilmasi igcin homojen ve heterojen
katalizorlerle gercgeklestiriimis ¢esitli ¢alismalar bulunmaktadir. Heterojen
katalizorler fenol gibi model bilesiklerin hidrotermal islemde hidrodeoksijenasyonu
icin kullanilmistir (Yang et al., 2008; Yoosuk et al., 2012). Biyokutlenin hidrotermal
sivilagtirlmasinda homojen katalizorlerin daha etkin oldugu rapor edilmigtir
(Maldas et al., 1997; Karag6z et al 2005; Yin and Tan, 2012). Odunsu biyokutlenin
280°C’de 15 dakika allkonma suresinde K,COjz; KOH, Na,CO; ve NaOH
katalizorleri varliginda hidrotermal olarak sivilastirildigi ¢alismada en yuksek
biyoyag verimi (ag. %33.7) K,CO3 kullanilan deneyden elde edilmistir. Biyoyad
verimi sirasiyla K,COjz;, KOH, NayCOs;, NaOH katalizérlerinin kullaniminda
azalmistir (Karagoéz et al., 2005). Bos palmiye meyvesi demetinin 270°C, 2
MPa'da 20 dakika allkonma suresinde K,CO3;, KOH ve NaOH katalizorleri
kullanilarak sivilastirildigr ¢alismada katalizorlerin aktiviteleri dnceki galigmayla
uyumlu olmustur (Akhtar et al., 2010). Ceviz kabugunun farkh derisimlerde asit
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(ag. %1-5) ve bazlar (0-1,0 M) kullanilarak 200-300°C sicakliklarda hidrotermal
sivilagtinldigr galigmada baz derigiminin veya sicakligin artmasiyla daha dusuk
molekul agirlikl hidrokarbon igerigine sahip biyoyaglarin olusumunu artirdigi rapor
edilmistir (Liu et al., 2006).

Odunsu biyokutlenin Ca(OH),, KOH, K,COs;, NaOH, Na,COs; RbOH, CsOH,
Rb,CO3, Cs,CO; gibi alkali hidroksit ve tuz katalizérleri ile 280°C’de sivilastirildigi
calismalarda katalizorlerin yuksek aktivite gostererek hem sivi Grin verimini
artirdid1 hem de sivi Urun igerigine etki ettigi rapor edilmistir (Karagoz et al., 2004;
2005; 2006). Cesitli biyokutlelerin Na,CO3; katalizort varhiginda 300-340°C
sicakliklarda hidrotermal yontemle sivilastirildigi deneylerde %27-60 arasinda yag
elde edilmistir (Minowa et al., 1995a; 1995b). Lignin %8-15’lik NaOH c¢o6zeltisiyle
sivilastinlmigtir.  CuO, CuSO,, FeCl;, Fe,O3; bilegikleri katalizor olarak
kullanildiginda fenolik bilegiklerin veriminde artis olmustur (Wu et al., 1995).
Selulozun 200-350°C sicakliklarda hidrotermal isleme tabi tutuldugu deneylerde
Na,CO3; ve Ni katalizor olarak kullaniimistir. Alkali katalizor sivi Grin verimini
artirmig, kati drun verimini ise azaltmistir (Minowa et al., 1998). Kruse ve
arkadaslarinin biyokutlenin hidrotermal sivilastirmasi ve gazlastirmasi Uzerine
yaptigi calismalarda alkali tuz katalizorlerinin gazlastirma igleminde H, gazi
verimini, sivilagtirma isleminde ise biyo-yag verimini artirdigi rapor edilmistir
(Kruse et al., 2000; 2005; 2007). Kullanilan biyokutle c¢esidine goére Urun
dagihminin degisiklik gosterdigi belirtilen ¢alismalarin bazilarinda katalizor olarak
K,CO3 alkali tuzu da kullaniimigtir. K;CO3z'uUn molekuler hidrojenin ayriimasi ile
hidrojenasyon tepkimesini hizlandirdigi rapor edilmistir (Wahyudiono et al., 2006;
2007; 2008). Biyokutleden hidrotermal yéontemle spesifik kimyasallar elde edildigi
calismalar da bulunmaktadir. Biyokutleden hidrotermal iglemle asetik asitin elde
edildigi galismalarda H,O, katalizor olarak kullaniimistir (Jin et al., 2000a; 2000b;
2001; 2002a; 2002b; 2005; 2006). Biyokutleden katalizérstiz ve H,0O, katalizoru
kullanilarak karboksilik asitlerin Uretildigi calismada asetik asit, formik asit,

propiyonik asit, suksinik asit ve laktik asit elde edilmistir (Quitain et al., 2002).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Hammadde ve Katalizorler

Yapilan deneysel ¢alismalarda biyokltle kaynagi olarak sarigam (Pinus sylvestris
L.) ve dogu kayini (Fagus orientalis L.) talaglari kullaniimistir. 0,850 — 1,60 mm
parcacik boyutundaki saricam ve dogu kayini talaglarn atik olarak Karabuk
Universitesi, Mobilya ve Dekorasyon Bélimi Uygulama Atdlyesi'nden temin
edilmistir. Deneylerde katalizér olarak kolemanit (CaB3O4(OH)3-H20), sodyum
perborat  monohidrat  (NaBO3.H,O), disodyum  oktaborat tetrahidrat
(Na,BsgO13.4H,0) ve borik asit (H3BO3) kullaniimigtir. Kolemanit, sodyum perborat
monohidrat ve disodyum oktaborat tetrahidrat Eti Maden isletmeleri Genel
MadarlGgu tarafindan temin edilmistir. Borik asit ise analitik saflikta olup Merck

AG’den (Darmstadt, Germany) temin edilmistir.

3.1.1. Hammaddeye Yapilan Analizler

Deneysel galismalarimizda biyokutle kaynagi olarak kullanilan saricam ve dogu
kayini talaslarina kismi analiz (nem tayini, ugucu madde tayini, kul tayini, sabit
karbon miktari tayini) ile kimyasal bilesen analizi (ekstraktif madde, lignin, sellloz
ve hemisellloz tayini) gerceklestirilmistir. Ayrica hammaddelere elementel analiz

ve FTIR analizi yapiimigtir.

3.1.1.1. Kismi Analiz

3.1.1.1.1. Nem Tayini

Hammaddelerdeki nem miktarlarinin belirlenmesinde su yontem izlenmistir.
Baslangicta kuru olan érnekler sabit oda sicakliginda (25 + 0,5°C) hassas terazide
dikkatlice tartilarak (+ 0,0001 g) ilk agirliklari (Wg) belirlenmistir. Saat camina
konulan ornekler 103 + 2°C’deki etlvde yaklasik bir saat sireyle bekletilmistir.
Etivden kuru halde c¢ikarilan érnekler havadan nem kapmamasi igin desikatorde
oda sicakligina sogutulup hassas terazide tekrar tartilarak son agirliklari (Ws)

belirlenmistir.

Hammaddelerdeki yuzde nem igerigi agagidaki esitlikle hesaplanmigtir.
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Nem % = [(W, - W)/ W,] x 100 (3.1

W, ve W sirasi ile hammaddelerin etlivde kurutulmadan onceki ve kurutulduktan

sonraki agirliklandir (g).

3.1.1.1.2. Ugucu Madde Tayini

Ucucu madde tayini American Society for Testing and Materials (ASTM) E-872
standardina gore gerceklegtirilmistir. Yaklagik 1 g agirigindaki ornekler once
kurutulmustur. Hassas terazide sabit oda sicakliginda (25 + 0,5°C) dikkatlice
tartilarak (£ 0,0001 g) ilk agirliklari (Wy) belirlenmistir. Kapali bir sekilde, sabit
tartima getirilmis porselen krozeye konularak, 7 dakika boyunca 950 + 5°C’deki
finnda bekletilmistir. Ardindan kroze, desikatorde sogutulmus ve oda sicakhginda
tartilarak son agirliklart (Ws) belirlenmigtir. Sabit bir degere ulasilana kadar bu

islemler tekrarlanarak ugucu madde miktari bulunmustur.
Hammaddelerdeki ugucu madde miktari asagidaki esitlikle hesaplanmistir.

Ugucu madde miktart % = [(W, —W,/)/ W] x 100 (3.2)

Burada;
W,: Alinan biyokutle agirligi (),

W,: Deneyden sonraki drin agirhgidir (g).

3.1.1.1.3. Kul Tayini

Hammaddeler icin American Society for Testing and Materials (ASTM) D-1102
standardina goére yapilan kil tayininde, yaklasik 2 g 6rnek alinarak etlvde
kurutulmustur. Desikatoérde oda sicakligina getirilen 6rnek (25 £ 0,5°C) hassas
terazide dikkatlice tartilarak (x 0,0001 g) ilk agirhgi (Wo) belirlenmigtir. Daha sonra
ornek, sabit tartima getirilmis porselen krozeye konularak kil firininin sicakhgi
yavas yavas 600°C’ye cikarilmistir. Ornek igerigindeki tim karbon tamamen
yanana kadar bu sicaklikta bekletilmigtir. Firindan alinan krozeler desikatorde oda
sicakligina sogutulup hassas terazide tartilarak (Ws) miktari bulunmustur.

Hammadde igerisindeki yuzde kil miktari asagidaki esitlikle hesaplanmistir.
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Kdl (%) = (W7 W,)x100 (3.3)

Burada;

W,: Kuru haldeki biyokitle agirhgi (g),
W: Kl agirhgidir (g).

3.1.1.1.4. Sabit Karbon Miktar Tayini

Hammaddelerdeki sabit karbon miktarlari asagidaki esitlik ile hesaplanmistir.

Sabit Karbon (%) = [100 — (Nem miktari (%) + Ugucu madde miktari (%)
+ Kul miktari (%)] (3.4)

3.1.1.2. Kimyasal Bilesen Analizi

Hammaddelerin kimyasal bilesenleri (ekstraktif madde, hemisellloz, lignin ve
selliloz) Li ve arkadaslarinin calismasinda yer alan analitik metodlardan

faydalanilarak belirlenmigtir (Li et al., 2004).

3.1.1.2.1. Ekstraktif Madde Tayini

Odunsu biyokutlelerde miktar olarak az olsa da yag asitleri, recine asitleri,
tanenler, fenolik bilesikler, boyar maddeler, terpenler, nisasta gibi cesitli maddeler
bulunmaktadir. Bu maddeler polar ya da apolar ¢ozuculer ile kolayca ekstrakte
edilebilmektedir. Bu maddelerden yaglar, regineler, vakslar, ugucu olmayan
hidrokarbonlar, dugtk molekullu karbonhidratlar, tuzlar ve suda ¢ézinmeyen diger

bilesikler alkol benzen ekstraksiyonu ile belirlenir.

Bu c¢alismada kurutulmus biyokltle ornegi (Go) benzen/etanol (2:1 hacim
oraninda) ile 3 saat boyunca karistirilmistir. Stizge¢ kagidina suzilen kalinti bir
sure oda sicakhginda kurutulduktan sonra 105 - 110°C’de tutulan etlivde sabit
tartima kadar kurutulmusgtur. Daha sonra kalinti desikator icinde oda sicakligina
kadar sogutulup tartimistir (G;). Ekstraktif madde miktari asagidaki esitlikle

hesaplanmigtir.
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% W, = [(Go - G1) / Go] x 100 (35)

Burada;
W = Ekstraktif madde miktari
Go = Baslangicta alinan 6rnek (g)

G, = Ekstraksiyon igleminden sonra kalan kalinti (g)

3.1.1.2.2. Hemiselliloz Analizi

Ekstraksiyon analizi sonucunda kalan kalintidan 6 g balona konulmus ve Ustine
150 mL NaOH c¢dzeltisi (20 g/L) ilave edilmigtir. Karisim geri sogutucu altinda 3,5
saat karistirilmis; atik, siizge¢ kagidinda siizildiikten sonra Na* iyonu kalmayana
kadar saf su ile yikanarak sabit tartima getirilip miktari belirlenmistir (G.,).

Hemiseluloz miktarlar agagidaki esitlik ile hesaplanmigtir.
%W, = [(G1 — G2) / Go] x 100 (3.6)

Burada;

W, = Hemiseluloz ylzdesi

Go = Baslangigta alinan érnek (g)

G; = Ekstraksiyon isleminden sonra kalan kalinti (g)

G, = Sabit tartimdan sonra kalan kalinti (g)

3.1.1.2.3. Lignin Analizi

Ekstraksiyon analizi sonunda kalan kalintidan yaklasik 1,00 g alinarak sabit
agirhga gelene kadar etlivde kurutulmustur. Desikatorde sogutulup sabit tartima
getirilen ornek tartilmigtir (G3). Balona konulan ornek Uzerine yavasca %72’lik 30
mL H,SO, c¢obzeltisi dokulerek karisim 15°C’deki su banyosunda 24 saat
bekletilmistir. Daha sonra 300 mL saf su ile asit derisimi seyreltilip karisim geri
sogutucu altinda 1 saat kaynatiimistir. Karisim soguduktan sonra slzgeg
kagidinda suzilerek sicak saf su ile sulfat iyonu kalmayana kadar yikanmistir
(Sulfat iyonu % 10’luk baryum klorur ¢ozeltisi ile tespit edilmistir). Kalinti sabit
tartima getirilip tartilarak G4 miktari saptanmistir. Lignin miktarlar asagidaki esitlik

ile hesaplanmistir.
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% W3 =[(Gs - (1- W31)) / G3] x 100 (3.7)

Burada;

W3 = Lignin miktari

W = Ekstrakte edilen madde miktari

G3 = Ekstraksiyon analizi sonucunda kalan kuru kalinti, g

G4 = Lignin analizi sonucu sabit tartimdan sonra kalan kalinti, g

3.1.1.2.4. Seluloz Analizi

Hammaddelerin seluloz igerikleri, deneysel olarak belirlenen lignin, hemiseluloz ve

ekstraktif madde yuzdelerinin toplanip, toplamin yizden ¢ikariimasi ile belirlendi.
% SellUloz miktari (Wy4) = 100 — (Ag + W1 + Wy + W53) (3.8)

Aq = % Kl

W3 = % Ekstrakte edilen madde miktari
W; = % HemiselUloz miktari

W3 = % Lignin miktar

W4 = % Sellloz miktari

3.1.1.3. Elementel Analiz

Biyokutle olarak kullanilan hammaddelere LECO CHNS 932 cihazi kullanilarak
elementel analiz yapilmistir. Hammaddelerin % karbon (C), % hidrojen (H) ve %
azot (N) icerigi belirlenmistir. % Oksijen (O) miktari farktan hesaplanmistir.
Hammaddelerin Ust isil degerleri Dulong formulu ile hesaplanmigtir (Wang et al.,
2007).

Ust isil deger (UID) = 0,338C + 1,428(H-0/8) + 0,095S (3.9)

3.1.1.4. FTIR Analizi

Biyokutle olarak kullanilan hammaddelerinin fonksiyonel grup analizi, IR
spektrometresi (FTIR-ATR) ile gerceklestiriimistir. Analiz icin Perkin Elmer FTIR

100 spektrometresi kullaniimigtir.
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3.1.1.5. Hammaddelerin Yuzey Analizi

SEM (Scanning Electron Microscope) malzemelerin yuzey yapilarini mikro ya da
nano boyutta goruntuleyebilen ve karakterize edilmesine olanak saglayan hizli ve
kolay bir tekniktir. Hammaddelerin ylizey ve yigin yapilari Philips XL-30S FEG tipi

SEM cihaziyla incelenmigtir.

3.1.2. Katalizoérlerin Ozellikleri ve Analizleri

Biyokutlenin hidrotermal donlsuminde katalizér olarak kullanilan kolemanitin
(CaB304(0OH)3-H,0O) pargacik boyutu 75 pm olup, 25°C’deki saf sudaki
¢6zunurlgu % 0,81; pH’1 ise yaklasik 9,6°dir. Kolemanit mineralinin igeriginde
agirlikca % 40,35 B,O3; % 27,25 CaO; % 5,5 SiO,; % 0,20 SO4; % 0,06 Fe,03; %
0,40 Al,O3; % 1,96 MgO; %1,87 SrO; % 0,20 Na,O ve % 22,21 H,O bilesenleri
bulunmaktadir. Sodyum perborat monohidratin (NaBO3.H,0O) parcacik boyutu 0,1-
1,0 mm arasinda olup, yigin yogunlugu 0,5 g.cm™®diir. 20°C’deki saf sudaki
¢6zUnlrligi % 1,5; pH'1 ise yaklasik 10,2'dir (%1’lik gozeltisi). igeriginde agirlikga
% 34 B,03; % 30 Na,O ve % 15 aktif oksijen igerir. Disodyum oktaborat
tetrahidratin (Na;BgO13.4H,0) igeriginde % 67 B,0s3 % 14 Na,O bilesenleri
bulunmaktadir. Yigin yogunlugu 0,38 g.cm™, 20°C’de saf sudaki ¢oézinurligi %
9,5 olup % 1’lik ¢ozeltisinin pH’1 8,51’dir. Borik asitin (H3BO3) yigin yogunlugu 0,45
g.cm™, 20°C’de saf sudaki ¢dziiniirligi % 4,72 olup % 1’lik gdzeltisinin pH’1 5,1°dir.
Katalizorlerin karakterizasyonu ayrica BET yuzey alani ve XRD analizleri yapilarak

gergeklestirimistir.

3.1.2.1. Yiizey Alani Olgiimleri

Katalizorlerden alinan yaklasik 1 g érnek 250°C’de vakum altinda 2 saat slreyle
bekletilmistir. Daha sonra, Brunauer, Emmet ve Teller (BET) metoduyla 77 K'deki
sivl azot ortaminda, azot (N;) gazi adsorpsiyonu teknigine dayall olarak yuzey
alani ve gézeneklilik 6lgimua yapilmistir. Micromeritics Gemini V ylzey alani élgiim

cihazi kullaniimistir.
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3.1.2.2. XRD Analizi

X-1sin1 kirmim yontemi (XRD), kati ve toz orneklerin yapilarindaki cesitli kristal
formlar veya fazlar hakkinda bilgi veren analitik bir tekniktir. Ylksek katalitik
aktivite gosteren toz halindeki bor katalizérlerinin XRD analizi Philips X'Pert Pro X-

Ray cihazi ile Cu-Ka isinimiyla (A = 1,54 A) 26’da 5 - 80° aralikta analiz edilmistir.

3.2. Biyokiitlenin Hidrotermal Donuigtiimu

Biyokutlenin hidrotermal iglemle yakitlara ve degerli Urunlere donusturulmesinde
yuksek basing yuksek sicaklik reaktortu kullaniimistir. Reaktor 500 mL kapasiteye
sahip, sokulebilir bagliklidir. Esnek grafit diuz contaya sahip olup maksimum
500°C’de calismaya uygundur. Reaktor paslanmaz celikten imal edilmistir ve
manyetik tipte bir karistiriciya sahiptir. Sicaklik élgimi sabit termogift ile
yapiimaktadir ve sistemin maksimum g¢alisma basinci 5000 psi (345 bar) olup
basing manometresi 5000 psi’a kadar basinglari dlgebilecek kapasitededir. Ayrica
reaktor sogutma sistemine sahiptir ve reaktore yuksek basing regulatorlu azot tupu

baglanmistir. Sekil 3.1 ve 3.2’de Parr/USA marka 4575 reaktor gosterilmistir.

1.Azot Tapu

2.Reaktor

3.Firin

4.Sicaklik Kontrol Unitesi
5.Termogift

6.Basing Gostergesi

®

Sekil 3.1. Yiksek basing ylksek sicaklik reaktorinin sematik gosterimi.
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Sekil 3.2. Yiksek basing ylksek sicaklik reaktor sistemin gérinima.

Biyokutlenin hidrotermal dontsimu deneylerinde reaktér haznesine 10,0 g (kuru
bazda) biyokitle alinmig, Uzerine 100 mL saf su eklenerek sistem kapatiimigtir.
Buna ek olarak, katalitik calismalarda biyokutlenin agirikga % 5, 10 ve 20’lik
oranlarinda katalizor eklenmistir. Kapatilan sistem azot gazi ile yikanarak
ortamdaki oksijen uzaklastirlmis ve reaktor 250, 300 ve 350°C sicakliklara
isitilmistir. Bu sicakliklarda reaktoér icerisinde olusan maksimum basinglar sirasiyla
4.0, 8.5, 16.5 MPa’dir. istenilen sicakhiga ulasildiktan sonra isitma durdurularak
sistem oda sicakligina sogutulmustur. Sekil 3.3'de islemin bazi basamaklari

gOsterilmigtir.
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(d)

Sekil 3.3. Biyokutlenin hidrotermal dénisimu: a) Biyokltle tartimi; b) Reaktor

haznesi acilmis otoklava biyokltlenin konulmasi; c¢) Sistemin calistiriimasi;

d) Hidrotermal islem sonrasi elde edilen kati ve sivi UrlUnler.

Deney sonunda elde edilen kati ve sivi Urunlere Sekil 3.4’de gosterilen ayirma ve
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Hidrotermal islem sonrasi reaktor haznesindeki
kati ve sivi Uranler 100 mL damitilmis su ile yikanarak alinmistir. Daha sonra HCI
(1,0 M) kullanilarak karigimin pH degeri 1-2 olarak ayarlanmigtir. Vakum altinda
suzme ile kati ve sivi Uranler birbirinden ayrilmistir. Sivi kismin esit miktardaki
dietil eter ile ekstrakte edilmesi sonucu elde edilen eter ¢ozeltisi susuz sodyum
sulfat ile kurutulup ardindan suzilmustir. Cézlcu eter oda sicakhiginda bir doner
buharlastiricida uzaklastiriimistir. Dietil eterin uzaklastiriimasi sonucu elde edilen
kismin miktari belirlenip hafif biyo-yag olarak adlandiriimistir. Filtre kagidi Uzerinde
ve otoklavda kalan kati Grin aseton (250 mL) ile yikanmigtir. Asetonun doner
buharlagtirici igerisinde dugslik basing altinda uzaklastirilmasindan sonra elde
edilen kismin miktari Olgulup agir biyo-yag olarak adlandiriimigtir. Toplam biyo-

yag, hafif biyo-yag ve agir biyo-yagd toplamidir. Filtre kagidi Uzerinde kalan kati
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madde (asetonda ¢bozunmeyen kisim) biyogar olarak adlandiriimigtir. Kati madde

etUv icerisinde 105°C'de 2 saat sureyle kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra,

filtre kagid1 ve kalan kati maddeler oda sicaklhigina getirilmis ve tartilarak miktari

belirlenmistir (Tekin et al., 2012). Odunsu biyokutleden hafif biyo-yagd ve agir biyo-

yag elde edilisinde uygulanan islemlerden bazilari Sekil 3.5’de gosterilmigtir.

Biyokiitle

\ 4

>

Hidrotermal islem

A 4

Kati ve sivi
drtinler

Kati drunler

Filtrasyon

Aseton yikamasi

|

\4

— Filtrasyon———

Sivi Grlinler

17 Eterle ekstraksiyon\l

Hafif biyo-yag (Eterde
¢bzunen kisim)

Proses suyu

\4

Agir biyo-yag (Asetonda

¢bzunen kisim)

Biyo-car (Asetonda
¢bzUnmeyen kisim)

Sekil 3.4. Hidrotermal iglem sonucu elde edilen Urtnlerin ayirma ve ekstraksiyon

proseduru.

44




Deneysel Calismalar

Odunsu Biyokiitle

Eterle ekstraksiyon

Hidrotermal Doniisiim

Yiiksek Basin¢/Yiiksek |cakI|k 7
Reaktoru

Agir iyo-yag

Sekil 3.5. Odunsu biyokutleden hafif biyo-yag ve agir biyo-yag eldesi.

3.3. Hidrotermal islem Sonucu Elde Edilen Uriinlere Yapilan Analizler

3.3.1. Elementel Analiz

Hidrotermal igslemle elde edilen urinlere, LECO CHNS 932 cihazi kullanilarak
elementel analiz yapilmistir. Hammadde ve Urinlerin % karbon (C), % hidrojen (H)
ve % azot (N) igerigine bakilmistir. % Oksijen (O) miktari farktan hesaplanmistir.
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Biyokutlenin ve Urunlerin ust 1sil degeri Dulong formulu ile hesaplanmigtir (Esitlik
3.9).

3.3.2. Hafif ve Agir Biyoyaglarin GC-MS Analizi

Eter ekstrakti, gaz kromatografisi kitle spektrometresi cihazi kullanilarak analiz
edilmistir. Ayirma iglemi 30 m x 0.25 mm i.d. fenil metil siloksan kapiler kolona
sahip 6890 Gas Chromotograph Agilent kullanan HP5MS ile gergeklestirilmistir.
Gaz kromotografi firini 40°C’de baslatiimak Uzere programlanmis ve bu sicaklikta
10 dakika bekletiimistir. Ardindan 2°C.dk™ isitma hizi ile sicaklik 170°C’ye
cikariimis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra 6°C.dk™ isitma hiziyla 10
dakika bekletiimek izere sicaklik 250°C’ye cikariimistir. Son olarak 15°C.dk™
Isitma hizi ile sicaklik 300°C’ye c¢ikarilmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir.
Aseton ekstrakti icin gaz kromatografi firni 40°C’de basglatiimak Uzere
programlanmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletiimistir. Ardindan 3°C.dk™ isitma
hizi ile sicaklik 170°C’ye cikariimis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra
4°C.dk™ 1sitma hiziyla 10 dakika bekletiimek tizere sicaklik 270°C’ye cikariimistir.
Son olarak 12°C.dk™ isitma hizi ile sicaklik 300°C’ye cikariimis ve bu sicaklikta 10
dakika bekletilmigtir. Enjeksiyon sicakligi 250°C’dir. Taslyici gaz olarak helyum
gazi (1 mL.dk™®) kullanilmistir. Kolon sonunda elektron garpisma iyonizasyonu
moduyla galistirilan Agilent 5973 serisi kutle segici detektoru kullanilimistir. Verileri

alan sistem NIST kutiphanesine sahip G1035A yazilimidir.

3.3.3. FTIR Analizi

Biyokitleden 300°C’de katalizorsliz ve kolemanitin katalizér olarak kullanildigi
durumlarda elde edilen Urunlerin fonksiyonel grup analizi, IR spektrometresi (FTIR-
ATR) ile gerceklestiriimigtir. Analiz igin Perkin Elmer FTIR 100 spektrometresi

kullaniimistir.

3.3.4. NMR Analizi

Sarigam ve dogu kayinindan kolemanit katalizért varliginda 300°C’de elde edilen
hafif ve agir biyo-yaglarin *H-NMR analizi 400 MHz isletim frekansli Varian AS 400
NMR spektrometresi ile CDCl3 gbzUucusu igerisinde yapilmistir.
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3.3.5. Biyogarlarin Yiizey Analizi

Sarigam ve dogu kayinindan katalizorsuz ve kolemanit katalizorl varliginda elde
edilen biyogarlarin ylzey goruntileri Philips XL-30S FEG tipi SEM cihaziyla
incelenmigtir. Analiz oncesinde, kati numuneler metalik destekli yapiskan karbon
bantlar Uzerine yerlestiriimis ve analiz i¢cin hazir hale getirilmigtir. SEM 6rnek
yuvasina yerlegtirilen numunelerin yuzey fotograflari vakum altinda farkli

buyutmelerde gekilmistir.
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4, SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Hammadde Analizi

Hammadde olarak kullanilan sarigam ve dogu kayini talaslarinin kismi ve kimyasal
bilesen analizleri Cizelge 4.1’de gorulmektedir. Analiz sonuglarina bakildiginda,
sarigam talasinin ekstraktif, seliloz ve lignin igerigi daha fazlayken, hemisellloz
miktari dogu kayini talagindakinden daha az olarak bulunmustur. Kismi analiz
sonuglarindan ise dogu kayini talaginin daha yuksek oranda nem ve kul igerigine

ve daha az oranda sabit karbon igerigine sahip oldugu anlasiimaktadir.

Cizelge 4.1. Hammaddelerinin kismi ve kimyasal bilesen analizleri.

Biyokiitle Cesidi

Kismi Analiz Sarigam Dogu kayini
Nem (ag.%, alindidi gibi) 53 9,2
Ugucu madde (ag.%, kuru bazda) 88,51 87,12
Sabit Karbon® 6,03 3,23
Kul (ag.%, kuru bazda) 0,16 0,45
Kimyasal Bilesimi
Ekstraktif 4,30 0,75
Hemiseluloz 20,54 31,50
Lignin 27,70 22,25
Seliiloz 47,30 45,05
&farktan

Hammaddelerin elementel analiz sonucglari ve hesaplanan Ust 1sil degerleri
Cizelge 4.2’de verilmigtir. Cizelge incelendiginde, saricam talasinin karbon ve
hidrojen igeriginin dogu kayini talasindan daha yuksek oldugu gorulmektedir.
Oksijen icerigi bakimindan ise dogu kayini talagi daha zengindir. Sarigam talasinin
st I1sil degeri (17,54 MJ.kg™) dogu kayini talasinin Ust isil degerinden (14,99
MJ.kg™) daha yiiksek bulunmustur.

Cizelge 4.2. Hammaddelerinin elementel bilesimleri.

Elementel Bilesimler Biyokiitle Cesidi

(kuru bazda, ag.%) Sarigam Dogu Kayini
C 48,33 44,68

H 6,49 6,08

N - -

S - -

o? 45,18 49,24

UID® (MJ/kg) 17,54 14,99

2 farktan, "Ust sl deger
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Hammaddelere ait FTIR spektrumlari ve SEM goruntuleri bélum 4.3.3.1 ve
4.3.4.1de kolemanit katalizoru ile varliginda gergeklestirilen analizlerle birlikte

verilmistir.

4.2. Katalizor Analizi

Biyokutlenin hidrotermal donusumunde katalizor olarak kullanilan kolemanit,
sodyum perborat monohidrat, disodyum oktaborat tetrahidrat ve borik asitin

karakterizasyonu BET yuzey alani ve XRD analizleri yapilarak gergeklestiriimistir.

4.2.1. Yiizey Alani Olgiimleri

Katalizorlerin spesifik ylzey alanlari BET (Brunauer, Emmett, and Teller) yontemi
ile belirlenmistir. Cizelge 4.3."de katalizorlerin karakteristik BET ylzey alanlari,
toplam gbzenek hacimleri ve ortalama gozenek c¢aplari verilmigtir. En ylksek
yiizey alani 25,53 m2.g™ ile sodyum perborat monohidrat (NaBOs.H,0) bilesigine
ait iken en dusik ylzey alani 1,25 m%.g™ ile borik asite (HsBOs) aittir. 9,26 x 10
cm®.g*ile sodyum perborat monohidrat (NaBOs.H,0) en yiiksek toplam gdzenek
hacmine sahip iken 0,09 x 102 cm®.g™ ile disodyum oktaborat tetrahidrat

(Na,BsgO13.4H,0) en dusuk gézenek hacmine sahiptir.

Cizelge 4.3. Katalizorlerin ylzey alani 6lgim sonuglari.

.. a . __
Katalizér BET yiizey alani® Toplam goézenek Ortalama g6zenek

(m2.g™ hacmi (cm®.g™) capi (A)
CaB304(0OH)s.H,O 4,32 0,01030 95,26
NaBO;.H,O 25,53 0,09263 145,11
Na,Bg043.4H50 1,44 0,00093 25,65
H3BO; 1,25 0,00159 50,59

4.2.2. XRD Analizi

Kolemanit (CaB304(OH)3-H,O), sodyum perborat monohidrat (NaBO3.H,0),
disodyum oktaborat tetrahidrat (Na;BgOi13.4H,O) ve borik asit (H3BO3)
katalizorlerinin yapilarindaki c¢esitli kristal formlar hakkinda bilgi veren X isini
difraksiyon analizi spektrumlari Sekil 4.1 - Sekil 4.4’de gdsterilmistir. Cizelge

4.4'de ise XRD patern analizi sonuglari yer almaktadir. XRD patern analizi ile XRD
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piklerindeki renklerin karsiliklari gosterilmistir. Kolemanit i¢in patern tayinindeki
baslica pikler 26’da 15,7°, 17,4°, 22,2°, 23,0°, 27,0°, 28,4°, 30,8° ve 35,2°dir.
Sodyum perborat monohidrat icin 26’da gézlenen baslica pikler 13,1°, 15,8°, 17,4°,
21,0°, 22,0°, 25,7°, 30,6°, 31,9°, 35,0°, 35,9° 41,8°, 43,4° ve 56,9°dir. Disodyum
oktaborat tetrahidrat i¢in 26’da gbézlenen baglica pikler 19,3°, 23,8°, 27,0°, 28,8°,
28,0° ve 29,4°dir. Borik asite ait 28'da gozlenen basglica pikler 14,6°, 14,9°, 28,0°,

28,3°, 29,5° 33,9° ve 57,9°dir.

Cizelge 4.4. Katalizérlere ait XRD patern tayini.

o Renk Referans Kodu Bilesigin Adi Kimyasal Formiil
E& * 01-072-1264 Colemanite CaB304(OH)3.H,0O
I
% * 01-086-0174 Calcite, syn Ca(COy)
@)
Q 01-071-0262 calcium silicide CaSi,
O
Q, . 00-016-0240 Sodium Borate Hydrogen NaBO, H,0,
< Peroxide
@)
g * 00-024-1108 Sodium Borate Hydroxide Nay(B,O4(OH)4
pd
Q
% * 00-046-0696 Sodium Borate Hydroxide NaBsOg(OH),4 - 3H,0
CZ Hydrate
[0s)
<
z
* 00-025-0097 Sassolite, syn HeB,Og
S * 00-030-0199 boric acid B(OH);
e}
T 00-035-0590 calcium magnesium CaMgSiO,
orthosilicate
* 01-072-2298 Danburite CaB,Si,Og
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Sekil 4.1. Kolemanitin (CaB304(OH)3-H2,0) XRD analizi.
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Sekil 4.2. Sodyum perborat monohidratin (NaBO3.H,0) XRD analizi.
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Sekil 4.3. Disodyum oktaborat tetrahidratin (Na;BgO13.4H,0) XRD analizi.
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Sekil 4.4. Borik asitin (H;BO3) XRD analizi.




4.3. Biyokitlenin Hidrotermal Donugiimu

Sicaklik, basing, katalizor kullanimi ve suyun fizikokimyasal 6zellikleri biyokutlenin
bozunmasinda &6nemli etmenlerdir. Biyokitle yapisindaki her bir bilesenin
bozunma sicakligi farklidir. Hemisellloz i¢cin bozunma sicakhgi 220°C iken lignin
icin 200-500°C ve seluloz i¢in yaklagik 280°C’dir (Shen et al., 2009). Katalizor
kullaniminin baglica amaci biyoyakit ve degerli kimyasallarin eldesinde 6nemli bir
yeri olan biyo-yaglarin verimlerinin artirlimasidir. YUksek sicakliklar gazlastirmaya
yol acarken dusuk sicaklik ve uzun bekleme sureleri karbonlastirmaya yol
acgmaktadir. Bor katalizorlerinin etkisinin ortaya koyulabilmesi agisindan biyo-yag
verimi esas alinmis olup biyokutlenin hidrotermal donuasimu 250, 300 ve 350°C’de
gerceklestiriimistir. Bu sicakliklarda sistem icerisinde olusan maksimum basing
sirasiyla 4,0, 8,5, 16,5 MPa’'dir. Suyun yogunlugu ise 250°C’de 4 MPa’da 799
kg.m™ iken 300°C’de 8,5 MPa'da 45,37 kg.m™ ve 350°C’de 16,5 MPa'da 112,78
kg.m>tir. Deneyler oncelikle saricam ve dodu kayini talaslarinin biyokiitle
kaynagi olarak kullanildi§i katalizérsliz ortamda gerceklestiriimistir. Daha sonra,
kolemanit, sodyum perborat monohidrat, disodyum oktaborat tetrahidrat ve borik
asit katalizor olarak kullanilarak elde edilen Granlerin miktarlari ve igerikleri

katalizorsuz olarak elde edilen Urunlerle karsilastiriimigtir.

4.3.3. Saricam Talasinin Hidrotermal Donugiimu

4.3.3.1. Kolemanitin Etkisi

Dogal bir bor minerali olan kolemanitin saricam talasinin hidrotermal
donusuimundeki katalitik etkisi ayrintili olarak incelenmistir. Sekil 4.5'de saricam
talasindan 250, 300, 350°C sicakliklarda, katalizbrsuz ve ag. % 5, 10 ve 20
oranlarinda kolemanit katalizort varliginda elde edilen UGranlerin  dagihmi
gosterilmigtir. Sekil incelendiginde hem sicakligin hem de kolemanit katalizorinin
artin dagihmini énemli dlgude etkiledigi gorilmektedir. Sekilden goruldugu gibi
katalizérsiiz deneylerde en ylksek toplam biyo-yag verimi 300°C’de elde
edilmistir. Hem katalizérsiz hem de katalizorli deneylerde toplam biyo-yag
miktarlari sicakhigin 250°C’den 300°C’ye c¢ikmasiyla artarken, sicaklik 350°C’ye

yukseltildiginde azalmistir.
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Sekil 4.5. Sarigam talasindan katalizérstiz ve ad. % 5, 10, ve 20 oranlarinda

kolemanit (CaB304(OH)3-H,0) katalizoru varliginda elde edilen drtnlerin dagihmi.
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Sekil 4.5. (Devam ediyor)
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Sekil 4.5 incelendiginde kolemanit katalizorinin 300 ve 350°C sicakliklarda
toplam biyo-yag miktarlarini 6nemli Olgude artirdigi gorulmektedir. Katalizor
miktarinin ag. % 5den % 10’a c¢ikmasiyla toplam biyo-yad miktarinda artis
gOzlenirken, % 10’dan % 20’ye ¢ikmasiyla toplam biyo-yad miktari azalmistir. En
yuksek toplam biyo-yag miktari % 39,0 olarak ag. % 10 kolemanit varhiginda
300°C’de gergeklestirilen deneyde elde edilmigtir. 250°C’de katalizor kullaniminda
elde edilen biyo-car miktarlar katalizbrstiz deneyden daha yuksek iken 300 ve
350°C’de katalizér kullanimi biyo-gar miktarlarinda o6nemli Ol¢glide azalma
meydana getirmistir. Sodyum hidroksit ve sodyum karbonatla yapilan diger
calismalarda da yuksek sicakliklarda katalizor varliginda biyo-gar trGn veriminin
azaldigi rapor edilmistir (Mazaheri et al., 2010; Szabo et al., 1998). Katalizor
kullanilarak gercgeklestirilen deneylerde sicakhdin 250°C’den 300°C’ye artigi ile
biyo-gar miktari azalirken, sicakhgin 300°C’den 350°C’ye artisi ile biyo-¢ar miktari
artmistir. Ilk sicaklik artigindaki degisimin sl muamele sonucu biyokitle
bilesenlerinin parcalanarak bozunmasi ve gazlasmasindan kaynaklandigi, ikinci
degisimin ise parcalanmis biyokultle bilesenlerinin ylksek sicakliklarda biyo-car

olusturmak Uzere tekrar birlesmesinden kaynaklandigi dusunalebilir.

Saricam talagindan ag. % 10 kolemanit katalizérG kullaniimasiyla elde edilen tim
artnlerin katalizorstz olarak elde edilen Urunlerle karsilastiriimasi Sekil 4.6’'da
gOsterilmigtir. Kolemanit toplam biyo-yag miktarini tum sicakliklarda arttirmistir.
Kolemanitin temel bilesenleri (B,O3 ve CaO) lignin igerisindeki ester ve eter baglari
ile sellloz igerisindeki glikozidik bag gibi farkh lignoseltlozik baglarin hidrotermal
ortamda termal kararlhiligin1 azalttigi dusunulebilir. Literaturde sellilozun asidik, notr
ve bazik hidrotermal kosullarda dogrudan sivilastirilmasinin gergeklestirildigi
¢alismada en yuksek biyo-yag veriminin 300°C’de elde edildigi rapor edilmistir (Yin
and Tan, 2012). Saricam talagsinin potasyum ter-butoksit (t-BuOK) katalizort
varliginda biyo-yag uretimi konusunda yapilan bir diger calismada da da en
yuksek biyo-yad verimi 300°C’de elde edilmistir (Tekin and Karagdz, 2012).
Biyokutlenin 300°C’de katalizorstz olarak sivilastirilmasiyla elde edilen hafif biyo-
yag, agir biyo-yag, toplam biyo-yag ve biyo-¢ar miktarlari sirasiyla % 4,3; 20,3;
24,6 ve 42,0 iken ag. % 10 kolemanit kullaniimasiyla sirasiyla % 6,2; 32,8; 39,0 ve
17,5 olmustur. Sicakhk 250°C’den 300°Cye ciktiginda toplam biyo-yad miktari
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artarken biyo-¢ar miktari azalmistir. Sicakligin 300°C’den 350°C’ye ¢ikmasinda ise
toplam biyo-yag miktari azalirken biyo-gar miktari hafifce artmigtir.

ag. %

1(?0'00 ® Hafif Biyo-yag
90,00 Agir Biyo-yagd
80,00 i Toplam Biyo-yag
70,00 E Biyo-car
60,00
50,00 . .

40,00
30,00 E .1 .!
20,00
10,00 Biyo-car
0,00 . . . vTopI.am Bi)v/o-yag
250 °C . Agir Biyo-yagd

300 °C 350 °C

Hafif Biyo-yag
Katalizgrsj, 250 °C yo-yag

300°C 350 °C
CaB3O4(oH)3,HZO
Sekil 4.6. Saricam talagindan ag. % 10 kolemanit (CaB304(OH)3-H,0) katalizoru

kullanilmasiyla elde edilen UrUnlerin katalizOrsuz olarak elde edilen Urunlerle
kargilagtirmasi.

Cizelge 4.5'de saricam talasindan 300°C’de katalizérstiz ve kolemanit katalizoru
varliginda elde edilen Urlnlerin elementel bilesimleri ve Ust 1sil degerleri verilmistir.
Elde edilen tim drunlerin ylzde karbon igerigi hammaddenin karbon iceriginden
daha fazladir. Ayrica Urunlerin oksijen icerigi hammaddeden oldukga dusuktir.
Hammadde i¢in O/C orani 0,70 iken katalizérstiz ve kolemanit katalizéri varliginda
elde edilen urunlerin O/C oranlan 0,27-0,42 arahdinda degismektedir. Bu durum
hidrotermal islemin 6nemli derecede oksijen uzaklastirmaya vyol actigini
gostermektedir. Kolemanit kullanimi Granlerin oksijen igeriklerini azaltirken Ust isil
degerlerini artirmistir. Gerek hafif biyo-yagda gerekse agir biyo-yagda H/C orani
katalizorsUz olarak elde edilenlerden daha yuksektir. Bu da kolemanit varliginda
elde edilen biyo-yaglarin daha dusik aromatik icerige sahip oldugunu gosterir.

Biyo-carda ise H/C orani katalizérsliz olarak elde edilenden daha disuk olup,
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aromatiklik daha fazladir. Hammaddenin ust 1sil degeri 17,54 MJ/kg iken en
yuksek ust i1sil deger kolemanit katalizort varliginda elde edilen agir biyo-yagda
28,37 MJ/kg olarak bulunmustur. Kolemanitin katalizér olarak kullanildigi durumda
elde edilen biyo-carin Ust 1sil degeri hammaddeye gore yaklasik % 60 oraninda
artis gosterirken katalizorsliz olarak elde edilen biyo-gcara gore yaklasik % 20

oraninda artig gostermistir.

Cizelge 4.5. Sarigcam talaginin 300°C’de kolemanit (CaB304(OH)s-H>0) katalizori

varhiginda hidrotermal donigsumunden elde edilen Grinlerin elementel analizi.

Uriin Tipi Katalizor %C %H %0O* HIC OIC (Mljllllzg)
Hammadde - 48,33 6,49 45,18 1,61 0,70 17,54
Hafif Biyo-yag - 60,05 6,08 3387 1,21 042 22,93
Hafif Biyo-yag CaB;04(OH);.H,O 61,06 6,75 32,19 1,33 0,40 24,53
Agir Biyo-yag - 66,59 6,57 26,84 1,18 0,30 27,10
Agir Biyo-yag CaB;04(OH);.H,O 67,78 6,98 2524 124 0,28 28,37
Biyo-car - 60,24 594 33,82 1,18 0,42 22,81
Biyo-c¢ar CaB304(0OH)s.H,O 69,60 5,76 24,64 0,99 0,27 27,35
& farktan

Saricam talasindan 300°C’de katalizorsiz ve ag. % 10 CaB304(OH)3;-H,O
katalizori kullanilarak elde edilen hafif biyo-yag ve agir biyo-yag icerigindeki
bilesiklerin aydinlatilmasi igcin GC-MS analizi gerceklestiriimistir. Sekil 4.7 ve 4.8’de
biyo-yaglara ait toplam iyon kromatogramlari gdsterilmistir. Kromatogramlar
incelendiginde biyo-yaglarin ¢ok cesitli bilegiklerden olusan bir karisim oldugu
gorulmektedir. Biyokutlenin hidrotermal dontisumu sonucu elde edilen oksijen
icerigi yuksek hidrokarbonlar, enerji icerigi yuksek oldugundan dogrudan yakit
olarak ya da degerli kimyasallarin eldesinde kullanilabilir (Amen-Chen et al.,
2001). Kromatogramlarda en az % 80 eslesme saglayan temel pikler
numaralandirilip bu piklere karsilik gelen bilegikler belirtiimistir. Ancak bagil alani
klguk piklerin karsiliklari gosterilememistir. Sekil 4.7'deki hafif biyo-yaglara ait
kromatogramlarda furfural ve 5-metilfurfural katalizérstiiz deneylerde gozlenirken
kolemanit varliginda go6zlenmemistir. Daha o6nceki c¢aligmalar sellloz ve
hemisellilozun temel olarak furfural ve 5-metilfurfurala pargalandigini gostermistir
(Jin et al., 2007; Toor, 2011; Tekin and Karag6z, 2012). Furfural ve tdrevlerinin

bazik hidrotermal kosullarda termal olarak kararsiz olduklari ve bu Urlnlerin
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selllozik yapinin bozunmasi sonucu olugan asit katalizli dehidrasyon Grunleri
olduklari bilinmektedir (Tekin and Karagdz, 2013). Toplam alan yuzdesi olarak
bilesiklerin pik alanlarini ve badil bolluklarini kiyaslarsak katalizérstiz ve kolemanit
varliginda elde edilen hafif biyo-yaglarda fenolik bilesiklerin temel bilegikler
oldugunu soyleyebiliriz. Fenolik bilesiklerden 2-metoksifenol, 1,2-benzendiol ve 4-
metil-1,2-benzendiol dne ¢ikan bilesiklerdir. Fenolik bilesikler gogunlukla biyokutle
yapisinda bulunan lignininin a- ve B-alkil aril eter baglarinin kopmasi sonucu ve
selllozun bozunmasindan olugsmaktadir (Roman et al., 2012). Fenolik bilesikler
birgok endustriyel ortamda kullanim alani bulmaktadir. Ozellikle plastiklerin,
boyalarin, ilag ve antioksidan maddelerin Uretiminde baslangic maddesi olarak
kullanilir (Jauregui and Galceran, 2001). Wahyudiono ve arkadaslari ligninin
hidrotermal ortamdaki bozunmasini incelemigler ve metanolde c¢o6zinen
fraksiyonun benzer bilesikler i¢cerdigini rapor etmislerdir (Wahyudiono et al., 2008).
Odun kimyasi bu bilegiklerin ligninin bozunmasinda baskin olarak olustugunu
gOstermektedir (Jegers and Klein, 1985; Klein and Virk, 2008; Liu and Zhang,
2008). Sekil 4.8'daki kromatogramda agir biyo-yaglarin fenol, aldehit, keton, asit
ve benzen turevlerinin karigimindan olustugu gorulmektedir. Kolemanit varliginda
gercgeklestirilen deneyde 4-metil-3-penten-2-on, 2-metoksifenol ve (Z,2)-9,12-
oktadekadienoik asit 6ne cikan bilesiklerdir. 4-Metil-3-penten-2-on bilesiginin agir

biyo-yagdaki bagil orani katalizérsiiz olandan daha fazladir.

Alifatik ketonlar gibi oksijenli bilesikler ¢o6zucl piyasasinin buyuk bir kesimini
olusturmaktadir. CaB304(OH)3-H,O’in katalizér olarak kullaniimasi sonucu agir
biyo-yaglarda temel Grln olarak ylksek miktarda elde edilen 4-metil-3-penten-2-on
(mesitil oksit) bilesigi endUstride ¢ozicu olarak kullanilmaktadir. Ayrica
hidrojenasyon tepkimesi ile metil izobutil keton Uretiminde kullanilir. Metil izobatil
keton endustride en ¢ok kullanilan ilk on organik ¢ézucu arasinda yer almaktadir
(Xiong etal., 2012).

Cizelge 4.6’da hafif biyo-yaglarin, Cizelge 4.7'de ise agir biyo-yaglarin GC-MS
analizi sonucu go0zlenen bilesikler tablo halinde verilmigtir. Tablolarda da
kromatogramlarda oldugu gibi en az % 80 eslesme saglanan bilesikler
gOsterilmigtir. Pik alani (toplam alan yuzdesi) aydinlatilan bilesiklerin bagil

miktarlarini vermektedir.
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Sekil 4.7. Katalizérsiiz ve kolemanit (CaBs04(OH)s-H,0) katalizéri varliginda 300°C’de
elde edilen hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)4-Metil-3-penten-2-on, 2)Furfural, 3)2-Metil-2-siklopenten-1-on, 4)1-(2-Furanil)etanon, 5)2,5-
Hekzandion, 6)5-Metilfurfural, 7)3-Metil-2-siklopenten-1-on, 8)Fenol, 9)2-Hidroksi-3-metil-2-
siklopenten-1-on, 10)3,4-dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on, 11)2-metoksifenol, 12)3-etil-2-
hidroksi-2-siklopenten-1-on, 13)Borneol, 14)2-Metoksi-4-metilfenol, 15)1,2-Benzendiol, 16)5-
(Hidroksimetil)furfural, 17)3-Metil-1,2-benzendiol 18)4-Etil-2-metoksifenol, 19)4-Metil-1,2-
benzendiol, 20)3-Hidroksibenzaldehit, 21)Ojenol, 22)2-Metil-1,4-benzendiol, 23)Vanilin, 24)1-(3-
Hidroksifenil)etanon, 25)1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon, 26)Butillenmis hidroksitoluen, 27)4-(4-
Hidroksi-3-metoksifenil)-2-blitanon,  28)3,5-Bis(1-metiletil)fenol, 29)(E,E)-9,12-Oktadekadienoik
asit, metil ester, 30)(E)-9-Oktadekenoik asit
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Sekil 4.8. Katalizérsuz ve kolemanit (CaB3;04(OH);-H,0) katalizért varhginda 300°C’de
elde edilen agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)4-Metil-4-penten-2-on, 3)Toluen, 4)4-Metil-3-penten-2-on, 5)Furfural, 6)4-Hidroksi-
4-metil-2-pentanon, 7)p-Ksilen, 8)2-Metil-2-siklopenten-1-on, 9)5-Metilfurfural, 10)2-Hidroksi-3-
metil-2-siklopenten-1-on, 11)2-Metoksifenol, 12)2,6-Dimetil-2,5-heptadien-4-on, 13)2-Metoksi-4-
metilfenol,  14)4-Etil-2-metoksifenol, 15)2-Metoksi-4-propilfenol, 16)Vanilin, 17)2-Metoksi-4-(1-
propenil)fenol, 18)(Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit, 19)Metil dehidroabietat, 20)Bis(2-etilhekzil)
ftalat
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Cizelge 4.6. Saricam talasinin 300°C’de kolemanit varliginda hidrotermal déntsiminden

elde edilen hafif biyo-yagin GC-MS analizi.

R.T. Eslesme Bilesik Adi
dk) (%)

Pik Alani (%)

Termal CaB304(0OH)3.H,0
3,71 87 2-Propenoik asit 0,02
391 83 1,1-Dietoksietan 0,03
6,01 90 4-Metil-3-penten-2-on 0,06 0,14
7,70 91 2-Siklopenten-1-on 0,10
7,80 91 Furfural 2,97
8,04 86 2-Metilsiklopentanon 0,74
9,86 95 p-Ksilen 0,04
13,02 90 2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,29
13,46 91 1-(2-Furanil)etanon 0,56 0,23
15,28 83 2,5-Hekzandion 0,99
18,16 94 5-Metilfurfural 2,91
18,38 89 3-Metil-2-siklopenten-1-on 0,48 0,34
19,80 90 2-Pentenoik asit 0,05 0,14
20,42 94 Fenol 1,21 1,02
21,39 83 2,5-Dihidro-3,5-dimetil-2-furanon 0,22
2451 95 2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 3,86 2,14
25,60 87 3-Metil-2-siklohekzen-1-on 0,10
26,36 94 2-Metilfenol 0,34 0,49
26,96 87 3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on 0,41 1,44
27,76 90 3-Etil-2-siklopenten-1-on 0,09 0,32
28,36 93 2-Metoksifenol 7,08 10,51
30,03 95 1,3,3-Trimetil-bisiklo[2.2.1]heptan-2-ol 0,99
30,81 81 4-Oksopentanoik asit 1,93
31,44 92 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 1,52
33,71 94 2,3-Dihidroksibenzaldehit 0,21
33,92 91 Borneol 0,70
35,23 93 3-Etilfenol 0,30
35,97 95 2-Metoksi-4-metilfenol 0,88 1,15
36,34 93 3,4-Dimetilfenol 0,18 0,37
37,58 91 1,2-Benzendiol 4,50 6,60
39,87 96 3-Metil-2(3H)-benzofuranon 0,25
40,30 91 5-(Hidroksimetil)furfural 3,57
40,32 87 5-Propyl-3-methyl-2-hydroxycyclopent-2-en-1- 0.14
one
41,61 80 3-Metil-1,2-benzendiol 1,25
42,02 91 4-Etil-2-metoksifenol 1,13 1,84
44,33 90 4-Metil-1,2-benzendiol 1,64 4,41
45,41 96 3-Hidroksibenzaldehit 0,60
47,19 98 Ojenol 0,18 0,44
47,81 93 2-Metil-1,4-benzendiol 1,88 2,10
48,26 87 2-Metil-1,3-benzendiol 0,79
49,52 91 Vanilin 7,08 0,58
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Cizelge 4.6. (Devam ediyor)

R.T. Eslesme Bilesik Adi Pik Alani (%)
k) () Termal CaB304(OH)s.H,0
50,63 81 4,4,6,6-Tetrametil-bisiklo[3.1.0]hekz-2-en 0,21
50,87 94 1-(3-Hidroksifenil)etanon 1,25
50,89 89 2,3-Dimetilhidrokinon 0,55
51,06 94 4,5-Dimetil-1,3-benzendiol 0,40
51,92 90 2,6-Dimetil-1,4-benzendiol 0,66
52,72 80 4-Etil-1,3-benzendiol 0,42 0,88
52,98 96 2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol 0,15 0,29
55,69 97 1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon 1,52 1,28
56,81 96 Bdtillenmis hidroksitoluen 0,98 0,83
57,23 81 1-(2,5-Dihidroksifenil)etanon 0,39
63,47 86 B-(4-Hydroksi-3-metoksifenil)propiyonik asit 0,15
64,68 96 4-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-2-blitanon 0,31 0,53
64,86 96 3-Metoksi-2-naftalenol 0,15
67,54 80 3,5-Bis(1-metiletil)fenol 0,82
69,31 96 3,3-Dimetil-2,3-2H-benzofuran-5-ol-2-on 0,16
75,58 90 2—(tTrisiho[3.3.1.13,7]dek-2-i|iden)propanoik 0.25

asi
75,95 87 4-Hidroksi-5-metoksifenilasetilformik asit 0,33
81,49 81 2-Metil-6-ter-oktilfenol 0,08
85,56 99 (E,E)-9,12-Oktadekadienoik asit, metil ester 0,62
86,16 83 Platambin 0,26
86,42 97 (Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit 0,18 1,49
86,54 98 (E)-9-Oktadekenoik asit 1,71 1,29
90,37 91 Hekzandioik asit, bis(2-etilhekzil)ester 0,25
90,99 99 Dehidroabietik asit 0,11 2,38
92,57 87 1,2-Benzendikarboksilik asit, diizooktil ester 0,23
108,47 90 (-)-Nortrachelogenin 0,48 0,13

Toplam 56,58 51,67
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Cizelge 4.7. Saricam talasinin 300°C’de kolemanit varliginda hidrotermal déntsiminden

elde edilen agir biyo-yagin GC-MS analizi.

R.T. Eslesme Bilesik Adi Pik Alani (%)
(dk) (%) Termal CaB304(OH)s.H,0
2,68 90 Asetik asit 1,31 0,61
4,57 90 4-Metil-4-penten-2-on 0,87
5,00 95 Toluen 2,87 0,43
6,26 91 4-Metil-3-penten-2-on 1,50 24,44
8,18 97 Furfural 1,10
8,25 94 2-Siklopenten-1-on 0,04
9,29 80 4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon 12,85 12,02
10,14 95 p-Ksilen 0,18
13,35 94 2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,26
13,73 86 4-Metoksi-4-metil-2-pentanon 0,21
17,00 93 Benzaldehit 0,09 0,03
17,24 91 1,3,5-Trimetilbenzen 0,01
17,55 97 5-Metilfurfural 0,77
17,93 86 3-Metil-2-siklopenten-1-on 0,08
19,61 94 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,15
20,78 86 1-Metil-4-(1-metiletil)benzen 0,03 0,06
20,86 93 Fenol 0,20
20,97 93 D-Limonen 0,03
22,00 91 3-Metil-1,2-siklopentandion 0,17 0,10
22,10 86 2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 0,32 0,04
23,93 95 2-Metilfenol 0,07 0,11
24,48 91 1-Metil-4-(1-metiletiliden)siklohekzen 0,06 0,02
24,67 93 Metil(1-metilethenil)benzen 0,07
24,99 97 2-Metoksifenol 1,86 2,87
25,65 96 2-Metilbenzofuran 0,16 0,11
26,11 91 2,6-Dimetil-2,5-heptadien-4-on 0,28
27,04 90 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,16
30,07 91 Borneol 0,38
30,47 94 2-Metoksi-4-metilfenol 1,35 0,64
33,50 87 6-Metil-3-(1-metiletil)-2-siklohekzen-1-on 0,07
33,95 92 1-(2-Butenil)-2,3-dimetilbenzen 0,06
34,54 90 4-Etil-2-metoksifenol 1,76
35,22 92 Tridekan 0,14
35,78 95 2,3-Dihidro-2-metil-1H-inden-1-on 0,04
36,05 81 4-Hidroksi-3-metilasetofenon 0,05
38,10 95 Ojenol 0,22
38,50 90 2-Metoksi-4-propilfenol 0,34 0,51
39,64 98 Tetradekan 0,33
39,75 99 [1S-(1.alpha.,3a.beta.,4.alpha.,8a.beta.)]

dekahidro-4,8,8-trimetil-9-metilen-1,4- 0,09

metanoazulin
40,29 96 Vanilin 3,19 0,36
42,09 96 2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol 0,98 0,36
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Cizelge 4.7. (Devam ediyor)

R.T. Eslesme Bilesik Adi Pik Alani (%)
(k) (%) Termal CaB304(OH)s.H,0
43,83 91 1,2,_4a,.5,6,8a-Hekzahidro-4,7-dimeti|-1-(1- 0.33
metiletil)naftalen
43,92 90 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)etanon 0,55 0,50
44,74 87 Kopaen 0,16
50,32 96 3-Metoksi-2-naftalenol 0,20 0,19
51,38 93 Heptadekan 0,24 0,19
53,07 86 (1-Propilnonil)benzen 0,05
55,05 96 Oktadekan 0,53 0,07
56,82 93 4-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-3-biten-2-on 0,35
58,82 95 7-Acetil-6-etil-1,1,4,4-tetrametiltetralin 0,24
59,61 91 4-Metilen-1-metil-2-(2-metil-1-propen-1-il)-1- 0.09
vinilsikloheptan '
59,74 94 Nonadekan 0,12
62,94 98 n-Hekzadekanoik asit 0,60
63,27 81 2-Butil-5-hekzil-indan 0,68
63,77 90 Tetradekan 0,31
66,84 90 Bis(1-metiletil)-1,1’-bifenil 0,18
66,93 97 8,11-Oktadekadienoik asit, metil ester 0,47 0,47
67,16 99 7-Oktadekenoik asit, metil ester 0,37
68,65 97 (Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit 9,05 5,98
69,04 99 (E)-9-Oktadekenoik asit 4,94 2,33
69,88 84 2-Metil-Z,Z-3,13-oktadekadienol 0,47
70,16 91 2,4,5,7-Tetrametilfenantren 0,45 0,43
74,34 93 Metil abietat 0,48 0,20
76,21 99 Metil dehidroabietat 1,92 4,94
77,85 91 Bis(2-etilhekzil) ftalat 3,16
83,48 90 Dehidroabietik asit 0,61 0,09
88,39 86 Stigmastan-3,5-dien 0,61 0,82
Toplam 56,61 64,17
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Sekil 4.9'de lignoselulozik biyokutle kaynagi olan saricam talasglarinin hidrotermal
ortamdaki olasi bozunma mekanizmasi gésterilmistir. Urlin olarak furfural ve
turevleri, fenolik yapilar benzen tlrevleri, asit ve esterler olusmaktadir.
Katalizérsiz deneylerden elde edilen 5-hidroksimetilfurfural bilesigi kolemanit

katalizort varliginda fenollere asitlere ve esterlere donustugu dusunulmektedir.
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Sekil 4.9. Lignoselulozik biyokitlenin hidrotermal ortamdaki olasi bozunma

mekanizmasi.

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12'de sarigam talasinin ve 300°C’de hidrotermal islem
sonucu elde edilen Uranlerin FTIR spektrumlari gosterilmistir. Sekilden de
goruldugu gibi, katalizorstz ve kolemanit katalizoru varliginda elde edilen trtnlerin
FTIR spektrumlari benzerlik gostermektedir. Bu durum drunlerin ayni fonksiyonel
gruplara sahip olmasi ile aciklanabilir. Hammadde ve biyo-yaglarin

spektrumlarinda 3300-3400 cm™ araliginda O-H gerilme titresimlerine ait
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karakteristik pikler gorilmektedir. Piklerin genis durumda olmasi yapidaki hidrojen
baglarini isaret eder. 2870-2960 cm™ aralijinda gdzlenen pikler alifatik CHsz ve
CHydeki C-H gerilme titresimlerini temsil etmektedir. 1680-1840 cm™ civarinda
g6zlenen keskin ve genel olarak siddetli pik C=0O grubunun varhgini
gOstermektedir. Bu grup Urdnlerin bilesimdeki keton ve aldehitlerin varhgini
gosterir. 1500-1600 cm™ araliginda gelen pikler aromatik C=C fonksiyonel
grubunun varhgini gostermektedir. Biyo-carlarda gozlenen bu pik, hidrotermal
karbonlagsmadaki aromatik cekirdegin yapisi ile aciklanabilir. 650-900 cm?de
gelen pikler ise aromatik yapidaki C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir. FTIR
spektrumlarindan biyo-garlardaki aromatikligin daha fazla oldugu anlasiimaktadir.
Bu sonu¢ elementel analizi ile hesaplanan H/C oraniyla desteklenmistir. Ayrica
biyo-yadlarin FTIR karakterizasyonu ile elde edilen sonuglar GC-MS analizi ile

uyum icerisindedir.

Hammadde

| Katalizorstiz

%T 1

Kolemanit

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
-1
cm

Sekil 4.10. Saricam talaginin ve 300°C’de hidrotermal islem sonucu elde edilen
hafif biyo-yaglarin FTIR spektrumlari.
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cm™?

Sekil 4.11. Saricam talasinin ve 300°C’de hidrotermal islem sonucu elde edilen

agir biyo-yaglarin FTIR spektrumlari.

_ Hammadde
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% T ]
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm

Sekil 4.12. Saricam talasinin ve 300°C’de hidrotermal islem sonucu elde edilen

biyo-garlarin FTIR spektrumlari.
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NMR analizi ile yapidaki aromatik ve alifatik turevler ortaya koyulabilmektedir.
Sinyal gruplarinin spektrumdaki yerleri yapidaki bilesiklerin aromatikligi hakkinda
bilgi verir. Aromatik molekuldeki 1 elektronlari halka akimlari meydana getirirler.
Bunlar disaridan uygulanan manyetik alana karsi bir kuvvet olustururlar ve bu
durumda geri perdelenme meydana gelir. Bunun sonucu olarak 'H ve C
cekirdeklerinin kimyasal kaymalari etkilenir (Gomes and Mallion, 2001). NMR
sinyalleri daha dusuk alanda (yluksek frekansta) goézlenir. Saricam talasinin
300°C’de agd. % 10 kolemanit katalizoru varliginda hidrotermal déndsimud sonucu
elde edilen biyo-yaglarin 'H-NMR spektrumlari Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.de
verilmigtir. Spektrumlarda goézlenen 6,2-8,1 ppm araligindaki pikler aromatik
gruplara ait protonlari, 4 ppm’deki pik metoksi (-OCHj3) grubuna ait protonu, 0,8-
3,0 ppm arasindaki pikler alkil (-CH,, -CH3) gruplarina ait protonlari
gOstermektedir. 9-10 ppm arasindaki pik tipik aldehit pikidir. GC-MS analizinde
aydinlatilan bazi temel Dbilesiklerden 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on
bilesigine ait CH3z grubunun protonlari 1,80-2,00 ppm arasinda, halkadaki CH
grubunun protonlari  2,20-2,30 ppm arasinda go6zlenmistir. Normalde alkil
gruplarinin pikleri 0,5-1,0 ppm araliginda gozlenmesi gerekirken, bilesikteki
elektronegatif atomlar bu degerin daha duslik alana (ya da yuksek frekansa)
kaymasina sebep olmustur. 2-metoksifenol bilesigine ait CH3; grubundaki protonlar
icin 3,80-3,90 ppm arahginda keskin bir singlet pik gézlenmektedir. 4-metil-1,2-
benzendiol bilesigine ait CHsz; grubunun protonlarn 2,30-2,45 ppm arasinda
gozlenmektedir. Fenol halkasindaki aromatik protonlar normalde 7,0-7,5 ppm
araliginda gozlenmesi gerekirken, 1,2-benzendiol, 4-metil-1,2-benzendiol ve 2-
metil-1,4-benzendiol bilesiklerinin fenol halkasindaki protonlar 6,60-7,00 ppm
araliginda gézlenmistir. Bunun sebebi mezomerik etkinin indiktif etkiden daha
baskin olmasidir. Elde edilen biyo-yaglar oksijenli hidrokarbonlarin karigsimindan
olustugundan kimyasal kayma degerleri etkilenmistir. *H-NMR analizleri GC-MS

sonuglarini desteklemektedir.
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Sekil 4.13. Sarigcam talasinin 300°C’de kolemanit varliginda hidrotermal déniisimiinden elde edilen hafif biyo-yagin *H-NMR
analizi.
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Sekil 4.13. (Devam ediyor)
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Sekil 4.14. Saricam talasinin 300°C’de kolemanit varliginda hidrotermal déniisimiinden elde edilen adir biyo-yagin *H-NMR

analizi.
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Biyo-gar (b) Biyo-gar (a) Hammadde

Biyo-gar (c)

Sekil 4.15. Sarigam talasinin ve a) 250°C, b) 300°C ve c) 350°C’de hidrotermal

islem sonrasi elde edilen biyo-garlarin SEM gérintuleri.
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Biyo-gar (b) Biyo-gar (a) Hammadde

Biyo-gar (c)

Sekil 4.16. Sarigam talasinin ve a) 250°C, b) 300°C ve c) 350°C’de kolemanit

varliginda hidrotermal igslem sonrasi elde edilen biyo-carlarin SEM géruntuleri.
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Sarigam talasinin ve hidrotermal iglem sonrasi elde edilen biyo-garlarin sirasiyla
2000x, 5000x ve 10000x buyutmesinde SEM goruntuleri Sekil 4.15 ve Sekil
4.16’da gosterilmistir. Hem katalizérsiz hem de kolemanit katalizéri varhiginda
gercgeklestirilen hidrotermal iglem ylzeyde bazi kuguk oyuklara yol agmis ve
yuzeyin gozenekliligini artirmistir.  300°C’de  katalizOrsiz  gergeklestirilen
deneylerden elde edilen biyo-garin yuzeyindeki oyuklar dikkat gcekerken 350C*’de
kolemanitin katalizor olarak kullaniimasi ylzeydeki gozenekliligi kayda deger
oranda artirmig ve ylzeyde c¢api 20 pym’ye varan gdzeneklerin olusumuna yol
agcmistir. Bu gozenekler biyo-garlarin yuzey alaninin artmasini saglar. Yuzey
alaninin artmasi adsorpsiyon amagh kullanimlarda adsorpsiyon kapasitesini artirir.
Ayrica adsorplanacak tur ile adsorban arasindaki etkilesim hizini arttirir ve

diftizyon kisitlamalarini azaltir.

4.3.3.2. Sodyum Perborat Monohidratin Etkisi

Sekil 4.17'de biyokitle kaynagi olarak kullanilan sarigam talasindan 250, 300 ve
350°C sicakliklarda katalizérsiz ve ag. % 10 sodyum perborat monohidrat
(NaBOs3.H,0) katalizéru varhginda elde edilen hafif biyo-yag, adir biyo-yag, toplam
biyo-yagd ve biyo-¢ar verimleri gosterilmektedir. Hidrotermal islem sicakhgi ve
katalizor arin dagilimina onemli dlgude etki etmistir. Tum sicakliklarda katalizor
varliginda elde edilen toplam biyo-yag verimi katalizorsuz olarak gercgeklegtirilen
deneylerden daha ylUksek olmustur. En ylksek toplam biyo-yag verimi ag. % 40,2
olarak 300°C’de NaBO3.H,O kullanilan deneyden elde edilmigtir. Katalizorsiz
olarak 250°C’de gergeklestirlen deneyden elde edilen biyo-car verimi ag.%
48,0’dir. 250°C’de NaBO3;.H,O kullanimi sonucunda biyo-gar verimi artis
gosterirken 300 ve 350°C’de azalma meydana gelmistir. NaOH ve Na,COs ile
yapilan diger calismalarda da yuksek sicakliklarda katalizor varliginda biyo-gar
veriminin azaldigi rapor edilmistir (Szabo et al., 1998; Mazaheri et al., 2010). 300
ve 350°C’de NaBOs3.H,O kullaniminin tim biyo-yaglara etkisi énemli olmustur.
Hem katalizorsiz hem de Kkatalizor kullanilarak gergeklestirilen deneylerde
sicakhgin 300°C’den 350°C’ye artmasi toplam biyo-yad miktarlarinda azalmaya
neden olmustur. Bu durum, 1sil muamele sonucu biyokutle bilesenlerinin
parcalanmasi ve sicakhgin artisiyla birlikte ortamdaki turlerin bozunma ve
gazlasmasi ile aciklanabilir. Biyoklitleden 300°C'de ad. % 10 NaBO3.H,O
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katalizoru varliginda elde edilen elde edilen hafif biyo-yag, agir biyo-yag, toplam
biyo-yag ve biyo-¢ar miktarlar sirasiyla % 7,3; 32,9; 40,2 ve 16,1 olmustur (Tekin
et al., 2013).

® Hafif Biyo-yag
Agir Biyo-yag
i Toplam Biyo-yag

H Biyo-gar
Biyo-car
Toplam Biyo-yag
250 °C Agir Biyo-yagd
300°C 350 ¢ ) Hafif Biyo-yag
Kata“zo.rsijz 250 C 300 oC

350 °C
NaBO3 .Hzo

Sekil 4.17. Saricam talasindan ag. % 10 sodyum perborat monohidrat
(NaBO3.H,0) katalizorl kullaniimasiyla elde edilen Urunlerin katalizorstz olarak

elde edilen Urunlerle karsilagtirmasi.

Sarigam talasindan 300°C’de katalizorsuz ve ag. %10 NaBO3.H,O varliginda elde
edilen UrlGnlerin elementel analiz sonuglari ve Ust Isil degerleri Cizelge 4.8'de
verilmistir. NaBO3.H,O kullanilarak gercgeklestiriien deneylerden elde edilen tim
uranler yuzde olarak daha yuksek karbon igcerigine ve daha dusuk oksijen igcerigine
sahiptir. Hidrotermal islem sonucu Urunlerin oksijen igerigi 6nemli derecede
azalmistir. NaBO3.H,O varhiginda gergeklestirilen hidrotermal deneylerden elde
edilen biyo-yaglarin H/C oranlar katalizérsiiz deneylerden elde edilen biyo-
yaglardan daha yuksektir. Yiuksek H/C orani katalizér kullanilarak elde edilen biyo-
yaglardaki bilesenlerin daha az aromatik olmasinin bir géstergesidir (Brown et al.,
2010). Biyocgarin ise H/C orani katalizOrsuz olarak elde edilenden daha azdir. Bu

da biyo-carlardaki yuksek aromatik icerigin bir gostergesidir. Ayni kosullarda
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gerceklestirilen deneylerden elde edilen agir biyo-yaglarin 1sil degerleri hafif biyo-
yaglarin 1sil degerlerinden daha yuksektir. Hidrotermal sivilastirmada NaBO3.H,0O
kullanimi arunlerin 1sil degerlerinde artisa neden olmustur. En yuksek 1sil deger
odunsu biyokutlenin NaBO3.H,O varliginda hidrotermal déndsimunden elde edilen
biyo-garda 29,61 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Hafif biyo-yad ve agir biyo-yagin
ust 1sil degerleri ise sirasiyla 24,22 ve 28,64 MJ/kg'dir. NaBO3.H,O katalizor
olarak kullanildigi durumda elde edilen biyo-¢arin Ust i1sil degeri hammaddeye
gore yaklasik % 69 oraninda artig gosterirken katalizorsuz olarak elde edilen biyo-

cara gore yaklasik % 30 oraninda artis gostermistir.

Cizelge 4.8. Sarigam talasinin 300°C'de sodyum perborat monohidrat
(NaBO3.H,O) katalizéri varliginda hidrotermal doéndsiminden elde edilen

urdnlerin elementel analizi.

Uriin Tipi Katalizér %C %H %O* HIC OIC (Mlj'/Eg)
Hammadde - 48,33 6,49 45,18 1,61 0,70 17,54
Hafif Biyo-yag - 60,05 6,08 3387 1,21 0,42 22,93
Hafif Biyo-yag NaBO3.H,O 60,93 6,60 3247 1,30 0,40 24,22
Agir Biyo-yag - 66,59 657 26,84 1,18 0,30 27,10
AgJir Biyo-yag NaBO;.H,0O 67,98 7,08 2494 1,25 0,28 28,64
Biyo-car - 60,24 594 3382 1,18 0,42 22,81
Biyo-c¢ar NaBO3.H,O 7391 5,78 20,31 094 0,21 29,61
& farktan

Biyokutlenin hidrotermal déntsimiU sonucunda elde edilen biyo-yaglarda ¢ok
cesitli bilesikler bulunmaktadir. Sellloz ya da lignin gibi tek bir biyokutle bileseni
kullaniimadig1 middetce hidrotermal islem sonucunda yutksek miktarlarda spesifik
bir bilesen elde edilmesi zordur (Brunner, 2009). Hafif ve agdir biyo-yaglarin
icerigindeki bilesikler sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19'daki kromatogramlarda
gosterilmigtir. Hem hafif hem de agir biyo-yag iceriginde genis oranda oksijenli
bilesikler bulunmaktadir. Katalizérsiz ve katalizorli deneylerden elde edilen hafif
biyo-yaglar c¢ogunlukla, ligninin bozunmasi sonucunda meydana gelen fenolik
bilesikler icermektedir. NaBO3.H,O kullanilarak gergeklestirilen deneyden elde
edilen 2-metoksifenolin bagil miktar diger bilesiklerden ve katalizorsuz olarak
elde edilenden daha yuksektir. Bu sonug NaBO3.H,O’'in odun bilesenlerini
parcalama kabiliyetinin bir gostergesidir. NaBO3.H,O varliginda odunsu biyokiitle
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bilesenlerinden olan ligninin daha fazla parcalandiginin diger bir gostergesi de 1,2-
benzendiolin bagil miktarinin daha fazla olmasidir. NaBO3.H,O kullanimi ile
vanilin miktari azalirken 2-siklopenten-1-on, 3-etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on
bilesikleri olusmustur. Furfural, 5-metilfurfural ve 5-hidroksimetilfurfural bilesikleri
yalnizca Katalizrsiiz deneylerde gézlenmistir. Onceki calismalarda furfural ve
furfural tarevlerinin bazik hidrotermal kosullarda dayanikli olmadidi rapor edilmigtir
(Karag6z et al., 2005; Yin et al.,, 2010; Tekin and Karag6z, 2012). Bu nedenle
furfural ve furfural tGrevlerinin NaBO3.H,O varliginda, organik asitler gibi oksijen
icerikli  hidrokarbonlar  olusturmak Uzere pargalandigi  dusunulmektedir.
Katalizorsuz olarak gergeklestirilien deneyden elde edilen agir biyo-yag bilesimini
baslica asetik asit, toluen, 4-metil-3-penten-2-on, furfural, 4-hidroksi-4-metil-2-
pentanon, 2-metoksi-fenol, 2-metoksi-4-metilfenol, 4-etil-2-metoksifenol, vanilin,
(Z,2)-9,12-oktadekadienoik  asit ve  bis(2-etilheksil)ftalat  olusturmaktadir.
Katalizorli deneyden elde edilen agir biyo-yag bilesimini ise bagslica 4-metil-3-
penten-2-on,  4-hidroksi-4-metil-2-pentanon, 2-metoksifenol,  2-metoksi-4-
metilfenol, 4-etil-2-metoksifenol, (Z,2)-9,12-oktadekadienoik asit ve metil
dehidroabietat bilesikleri olusturmaktadir. Asetik asit, toluen, 4-metil-3-penten-2-
on, 4-etil-2-metoksifenol, vanilin, (Z,2)-9,12-oktadekadienoik asit gibi bazi
bilesikler hem katalizorsiz hem de katalizorli deneyden elde edilen agir biyo-yag
bilesiminde  gdézlenmistir. 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon ve  (Z,2)-9,12-
oktadekadienoik asit miktarlari katalizorsiz deneylerde fazlayken 4-metil-3-
penten-2-on bilesiginin agir biyo-yagdaki miktari katalizor kullaniimasiyla énemli

derecede artis gostermistir.

Alifatik ketonlar gibi oksijenli bilesikler ¢oziicli piyasasinin buylk bir kesimini
olusturmaktadir. NaBO3;.H,O'in katalizor olarak kullaniimasi sonucu ylksek
miktarda elde edilen 4-metil-3-penten-2-on (mesitil oksit) bilesigi endustride
¢Ozucu olarak ve hidrojenasyon ile metil izobutil keton Uretiminde kullaniimaktadir.
Metil izobutilketon endustride en ¢ok kullanilan ilk on organik ¢ozucu arasinda yer
almaktadir (Xiong et al., 2012).
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Sekil 4.18. Katalizérstiiz ve sodyum perborat monohidrat (NaBOs.H,O) katalizéri
varliginda 300°C’de elde edilen hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)4-Metil-3-penten-2-on, 3)2-Siklopenten-1-on, 4)Furfural, 5)2-Metil-2-siklopenten-1-
on, 6)1-(2-Furanil)etanon, 7)2,5-Hekzandion, 8)5-Metilfurfural, 9)Fenol, 10)2-Hidroksi-3-metil-2-
siklopenten-1-on, 11)3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on, 12)2-Metoksifenol, 13)3-Etil-2-
hidroksi-2-siklopenten-1-on, 14)Borneol, 15)2-Metoksi-4-metilfenol, 16)1,2-Benzendiol, 17)5-

(Hidroksimetil)furfural, ~ 18)4-Etil-2-metoksifenol, 19)4-Metil-1,2-benzendiol, 20)3-
Hidroksibenzaldehit, 21)Ojenol, 22)2-Metil-1,4-benzendiol, 23)Vanilin, 24)1-(3-Hidroksifenil)etanon,
25)1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon, 26)Bitillenmis hidroksitoluen, 27)(E,E)-9,12-

Oktadekadienoik asit, metil ester, 28)(E)-9-Oktadekenoik asit

85



Bagil Bolluk

Bagil Bolluk

L3 Agir biyo-yag 19
340

320 Katalizorsiiz
3001
280 17
260
240]
220
200
180
160
140

120 N
1001 10 15
80 13
16 \ Ju IJ
60 12 “‘J W
40] ; 14

LM,

a1

20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
Alikonma zamani (dk)

340
320 NaBO;.H,O
300
280
260
240
220
200
180
160
140 6
120
100
801 o
601 |5 13

40 {1 14

Y (BN

20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
Alikonma zamani (dk)

Sekil 4.19. Katalizérsiiz ve sodyum perborat monohidrat (NaBOs.H,O) katalizori

varliginda 300°C’de elde edilen agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)4-Metil-4-penten-2-on, 3)Toluen, 4)4-Metil-3-penten-2-on, 5)Furfural, 6)4-Hidroksi-
4-metil-2-pentanon, 7)p-Ksilen, 8)5-Metilfurfural, 9)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 10)2-
Metoksifenol, 11)2,6-Dimetil-2,5-heptadien-4-on, 12)2-Metoksi-4-metilfenol, 13)4-Etil-2-
metoksifenol, 14)2-Metoksi-4-propilfenol, 15)Vanilin, 16)2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol, 17)(Z,2)-
9,12-Oktadekadienoik asit, 18)Metil dehidroabietat,19)Bis(2-etilhekzil) ftalat
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4.3.3.4. Disodyum Oktaborat Tetrahidratin Etkisi

Disodyum oktaborat tetrahidratin (Na;BgO13.4H,0O) saricam talaslarinin
hidrotermal dénusimundeki etkisi arastirnimis ve elde edilen Gran dagihimi
katalizoérsiz olarak elde edilen UGrlUnlerle Kkarsilastinlarak Sekil 4.20.de
gosterilmigtir. Na;BgO13.4H,0O kullanilmasi sonucu en yuksek toplam biyo-yag
miktari ag. %34,9 olarak 300°C’de gergeklestirilen deneyden elde edilmistir. Tum
sicakliklarda disodyum oktaborat tetrahidrat katalizort varliginda gergeklestirilen
deneylerden elde edilen toplam biyo-yag miktari, katalizérsiz olarak
gerceklestirilen deneylerden elde edilen toplam biyo-yag miktarlarindan yuksektir.
Sicakhgin 250°C’den 300°C’ye g¢ikariimasiyla biyo-yag miktarlarinda artig olurken,
sicaklik 300°C’den 350°C’ye cikarildiginda toplam biyo-yag ve agir biyo-yag
miktarinda azalma meydana gelmistir. Sicaklhigin 250°C’den 300°C’ye
yukselmesiyle biyo-gar miktarinda oOnemli oOlgiude azalis meydana gelirken
sicakhgin 350°C’ye g¢ikmasiyla biyo-gar miktarinda artis gézlenmistir. En ylksek
biyo-¢ar miktar1 % 72,0 olarak 250°C’deki deneyden elde edilmigtir.

ag. %
100,00 ® Hafif Biyo-yag

90,00 HAgir Biyo-yag

80,00 i Toplam Biyo-yag
70,00  Biyo-car

60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

10,00 Biyo-gar

0,00 Toplam Biyo-yagd
Agir Biyo-yagd

Hafif Biyo-yag

Sekil 4.20. Sarigam talasindan ad. % 10 disodyum oktaborat tetrahidrat
(NazBgO13.4H,0) katalizoru kullaniimasiyla elde edilen urlnlerin katalizorsuz
olarak elde edilen urunlerle karsilagtirmasi.
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Cizelge 4.9. Saricam talagsinin 300°C’de disodyum oktaborat tetrahidrat
(Na,BgO13.4H,0) katalizori varliginda hidrotermal donisuimunden elde edilen

urdnlerin elementel analizi.

Uriin Tipi Katalizér %C %H %O* HIC OIC (Ml\JJI/Eg)
Hammadde - 48,33 6,49 45,18 1,61 0,70 17,54
Hafif Biyo-yag - 60,05 6,08 3387 121 042 22,93
Hafif Biyo-yag Na,BsO0.3.4H,O 61,75 6,68 31,57 1,30 0,38 24,78
AGir Biyo-yag - 66,59 6,57 26,84 1,18 0,30 27,10
Agir Biyo-yag Na,BsO:3.4H,0 66,51 7,17 26,32 1,29 0,30 28,02
Biyo-car - 60,24 594 33,82 1,18 0,42 22,81
Biyo-car Na,BsO0.3.4H,O 70,75 5,64 23,61 0,96 0,25 27,75
& farktan

Cizelge 4.9'da saricam talasindan agd. %10 Na;BgO13.4H,0 katalizora varhginda
elde edilen uUrUnlerin elementel bilesimi gosterilmistir. Hidrotermal iglem sonucu
elde edilen Urlnlerin karbon icerigi ve Uust 1sil degeri hammaddeninkinden
yuksektir. NayBg0313.4H,O kullanimi biyo-yaglarda karbon igerigini cok fazla
degistirmezken biyo-carda artirmistir. O/C oranlarina bakildiginda katalizér
varliginda hafif biyo-yagin ve biyo-¢arin oksijen igeriginin azaldigi gortulmektedir.
H/C oranlarindan katalizorin aromatikligi biyo-yaglarda azalttidi, biyo-carda ise
artirdigi anlasiimaktadir. En yiiksek 1sil deger 28,02 MJ.kg™ olarak a§ir biyo-yagda
gozlenmistir. NayBgO13.4H,0 katalizor olarak kullanildigi durumda elde edilen
biyo-garin Ust 1sil degeri hammaddeye gore yaklasik % 58 oraninda artis
gOsterirken katalizorsiz olarak elde edilen biyo-gara gore yaklasik % 22 oraninda

artis gostermistir.

GC-MS analizi 300°C’'de saricam talasindan katalizor varliginda ve yoklugunda
elde edilen biyo-yaglarin bilesimini belirlemek igin gergeklestirilmistir. Hafif biyo-
yaglara ait toplam iyon kromatogramlari Sekil 4.21’de, agir biyo-yadlara ait toplam
iyon kromotagramlarn ise Sekil 4.22'de gosterilmistir. Kromatogramlara
bakildiginda katalizér kullaniminin etkisi agikga gorulmektedir. Furfural ve
turevlerinin bazik hidrotermal kosullarda termal olarak kararsiz olduklari ve bu
urtnlerin selilozun bozunmasi sonucu olugan asit katalizli dehidrasyon drunleri
olduklari bilinmektedir (Tekin and Karag6z, 2013). Furfural, 5-metilfurfural, 5-

(hidroksimetil)furfural, vanilin gibi bilesikler katalizorsuz olarak elde edilen hafif
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biyo-yagda gozlenirken katalizor kullanimi sonucunda fenolik bilesiklerin miktari
artmigtir. Fenolik bilesikler cogunlukla biyokutle yapisinda bulunan lignininin a- ve
B-alkil aril eter badlarinin kopmasi sonucu ve sellilozun bozunmasindan
olusmaktadir (Roman et al., 2012). Katalizér kullanilarak gergeklestiriien deneyden
elde edilen hafif biyo-yagin igeriginde en yuksek bagil miktara sahip bilesikler
sirastyla fenol, 2-metoksifenol, 1,2-benzendiol, 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-
on, 3-etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on ve 4-etil-2-metoksifenol olmustur. Ayrica
hafif biyo-yagdaki 1,2-benzendiol bilesiginin bagdil miktari katalizér kullanimiyla
birlikte iki kat kadar artmigtir. Agir biyo-yagin kromatogrami incelendiginde 4-metil-
3-penten-2-on (mesitil oksit) bilesigi temel Gran olarak elde edilmistir. KatalizOrstz
olarak elde edilen agir biyo-yagda da bu bilesik bulunmasina ragmen katalizér
kullanimi ile miktari 6nemli Olgcide artirilmistir. 4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon
bilesiginin bagil miktari hem katalizérsiz hem de katalizérli deneyde fazladir.
Katalizorsuz olarak elde edilen biyo-yagin igeriginde vanilin, toluen, 4-hidroksi-4-
metil-2-pentanon, (Z,Z)-9,12-oktadekadienoik asit ve (E)-9-oktadekenoik asit
miktarlari fazla iken katalizér kullanimi sonucunda agirlikli olarak keton tirevleri
elde edilmigtir. Ayrica 2-metoksifenol, 2-metoksi-4-metilfenol, 4-etil-2-metoksifenol

gibi fenolik bilegikler elde edilmistir.

Na,Bg013.4H,0’in katalizér olarak kullaniimasi sonucu hafif biyo-yaglarda yluksek
miktarda elde edilen fenolik bilesikler birgok endustriyel ortamda kullanim alani
bulmaktadir. Ozellikle plastiklerin, boyalarin, ilag ve antioksidan maddelerin
uretiminde baslangic maddesi olarak kullanilir (Jauregui and Galceran, 2001). Agir
biyo-yadlarin iceriginde ylksek miktarda bulunan 4-metil-3-penten-2-on (mesitil
oksit) ve hem keton hem de alkol karakterine sahip 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon
(diaseton alkol) ¢bzucu olarak kullanilabilmelerinin yani sira boya, murekkep,
yapistiricl, yuzey kaplamalari ve antibiyotik Gretimi gibi dnemli kullanim alani olan
metil izobutil keton Uretiminde de kullaniimaktadir. Metil izobutil keton sentezi Ug
adimda gergeklesir: Asetonun aldol kondensasyonu ile diaseton alkol Uretilirken
diaseton alkollin dehidrasyonu ile su ve mesitil oksit Uretilir. Son olarak mesitil
oksitteki olefin bagi, a,f-doymamis keton, metil izobutil keton Uretmek igin segici
hidrojenlenir (O’Keefe et al., 2010). Biyo-yaglardan elde edilen mesitil oksit ve

diaseton alkol, metil izobutil keton sentezindeki ara Uriinlerdir.
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Sekil 4.21. Katalizérsliz ve disodyum oktaborat tetrahidrat (Na,BgO13.4H,0) katalizéri
varliginda 300°C’de elde edilen hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)4-Metil-3-penten-2-on, 3)Furfural, 4)2-Metil-2-siklopenten-1-on,  5)1-(2-
Furanil)etanon, 6)2,5-Hekzandion, 7)5-Metilfurfural, 8)Fenol, 9)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-
on, 10)3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on,  11)2-Metoksifenol,  12)3-Etil-2-hidroksi-2-
siklopenten-1-on, 13)Borneal, 14)2-Metoksi-4-metilfenol, 15)1,2-Benzendiol, 16)5-
(Hidroksimetil)furfural, 17)4-Etil-2-metoksifenol, 18)4-Metil-1,2-benzendiol, 19)3-
Hidroksibenzaldehit, 20)Ojenol, 21)2-Metoksi-4-propilfenol, 22)2-Metil-1,4-benzendiol, 23)Vanilin,
24)1-(3-hidroksifenil)etanon, 25)1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)etanon, 26)Butillenmis hidroksitoluen,
27)(E,E)-9,12-Oktadekadienoik asit, metil ester, 28)(E)-9-Oktadekenoik asit
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Sekil 4.22. Katalizérsliz ve disodyum oktaborat tetrahidrat (Na,BgO;3.4H,0) katalizéri
varliginda 300°C’de elde edilen agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)4-Metil-4-penten-2-on, 3)Toluen, 4)4-Metil-3-penten-2-on, 5)Furfural, 6)4-Hidroksi-
4-metil-2-pentanon, 7)p-Ksilen, 8)5-Metilfurfural, 9)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 10)2-
Metoksifenol, 11)2-Metoksi-4-metilfenol, 12)4-Etil-2-metoksifenol, 13)2-Metoksi-4-propilfenol,
14)Vanilin, 15)2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol, 16)1,2,3,4-Tetrahidro-6,7-dimetilnaftalen, 17)(Z,2)-
9,12-Oktadekadienoik asit, 18)Metil dehidroabietat, 19)Bis(2-etilhekzil) ftalat, 20)Stigmastan-3,5-
dien
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4.3.3.5. Borik Asitin Etkisi

Sarigam talagindan 250, 300 ve 350°C sicakliklarda katalizorstuz ve ag. % 10 borik
asit (H3BO3) katalizéri kullanilmasi durumunda elde edilen Urlnlerin verimleri
Sekil 4.23.’de gosterilmistir. CaB304(OH)3-H20), NaBO3.H,0 ve NayBg013.4H,0’in
katalizor olarak kullaniimasi durumunda en yuksek toplam biyo-yag verimi
300°C’de elde edilirken H3BO; ile 250°C’de elde edilmistir. Uriin dagihimi
incelendiginde egilimin farkh oldugu, sicakhdin 250°C’den 300°C’ye ¢ikariimasiyla
elde edilen biyo-yag miktarinda azalma oldugu goértlmastir. 250°C’de elde edilen
toplam biyo-yag miktari % 24,2 iken 300°C’de azalarak % 19,1 degerini almigtir.
CaB304(0OH)3-H,0), NaBO3.H,O ve NayBgO13.4H,0 katalizorleriyle 300°C’de elde
edilen toplam biyo-yagd miktari ise % 39,0; 40,2 ve 34,9dur. H3BO3'ln asidik
karakterinin biyokutle bilesenlerinin hidrotermal ortam i¢cinde bozunma davranisini
etkiledigi dusunulebilir. Biyo-¢ar miktarlari incelendiginde, katalizérsiz deneylerde
oldugu gibi sicaklik artisiyla birlikte azaldid1 gorulmektedir. En ylksek biyo-car
miktar1 % 45,2 olarak 250°C’de gergeklestirilen deneyden elde edilmigtir.

ag. % e
100,00 \  Hafif Biyo-yag
90,00 H Agir Biyo-yag
80,00 i Toplam Biyo-yag
70,00 /\ & Biyo-car
60,00
50,00 '-
40,00
30,00
20,00
10,00 Biyo-car
0,00 Toplam Biyo-yag
250 °C Agir Biyo-yag

300 °C
350 °C o
Katalizrsj, 250°C  4050c

Hafif Biyo-yag

350 °C

H3Bo3

Sekil 4.23. Saricam talasindan ad. % 10 borik asit (H3BOgs) katalizoru
kullaniimasiyla elde edilen Urunlerin katalizOrsuz olarak elde edilen Urunlerle
karsgilastirmasi.
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Cizelge 4.10. Sarigam talasinin 300°C’de borik asit (H3BO3) katalizoru varhiginda

hidrotermal donusimunden elde edilen Urlnlerin elementel analizi.

Uriin Tipi Katalizor % C %H %O H/C O/C (Ml\J]I/Eg)
Hammadde - 48,33 6,49 45,18 1,61 0,70 17,54
Hafif Biyo-yag - 60,05 6,08 3387 1,21 0,42 22,93
Hafif Biyo-yag HsBO; 6155 5.84 3261 1.14 0.40 23.32
Agir Biyo-yag - 66,59 6,57 26,84 1,18 0,30 27,10
Agir Biyo-yag H3BO; 66.31 6.84 26.86 1.24 0.30 27.38
Biyo-car - 60,24 594 33,82 1,18 0,42 22,81
Biyo-gar H3BO; 7149 545 23.06 091 0.24 27.83
& farktan

Cizelge 4.10°da saricam talasinin ag. %10 H3BOg katalizoru varliginda hidrotermal
donugumunden elde edilen drunlerin elementel bilesimleri verilmistir. Biyo-yaglarin
O/C oranlar birbirlerine yakin degerlerde iken bu oran H3BOg3 kullanimi sonucu
biyo-garda azalmistir. Ayrica H3BO3 kullaniminin biyo-yaglarin isil dederine etkisi
yok denecek kadar azken biyo-garin isil degerini artirmigtir. En yUksek 1sil deger
27,83 MJ.kg™ olarak agir biyo-yagda gdzlenmistir. Hafif biyo-yag ve biyo-carin isil
degerleri ise sirasiyla 23,32 ve 27,83 MJ.kg™ olarak bulunmustur. H/C oranlarina
bakildiginda H3BO3'lin agir biyo-yagda aromatik igerigi azalttigi, hafif biyo-yag ve

biyo-¢arda ise aromatik icerigi artirdigi sdylenebilir.

Hafif ve agir biyo-yaglarin icerigindeki bilesikler sirasiyla Sekil 4.24 ve S$ekil
4.25'deki kromatogramlarda gosterilmistir. Furfural, 5-metilfurfural ve 1,2-
benzendiol bilesikleri hem katalizérsiiz hem de katalizor varliginda elde edilen hafif
biyo-yaglarda bulunurken; katalizorli deneydeki bagil miktarlari daha fazladir.
H3BO3 kullanimi sonucunda hafif biyo-yag icerigindeki fenolik bilesiklerin miktari
artmistir.  Agir biyo-yagin kromatogrami incelendiginde katalizorsiz deneyle
benzer bilesikler elde edildigi gorilmektedir. 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon
bilesiginin bagil miktari azalirken, toluen, 4-metil-3-penten-2-on, 2-metoksifenol,
(Z,2)-9,12-oktadekadienoik asit, (E)-9-oktadekenoik asit ve metil dehidroabietat

bilesiklerinin hem katalizérsiiz hem de katalizérli deneylerde miktarlar fazladir.

Biyokutlenin hidrotermal dontsimuU sonucu elde edilen oksijen igerigi yuksek ¢ok
cesitli hidrokarbonlar, enerji igerigi yuksek oldugundan dogrudan yakit olarak ya
da degerli kimyasallarin eldesinde kullanilabilir (Amen-Chen et al., 2001).
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Sekil 4.24. Katalizérsiiz ve borik asit (H;BO3) katalizéri varliginda 300°C’de elde edilen
hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)4-Metil-3-penten-2-on, 2)Furfural, 3)2-Metil-2-siklopenten-1-on, 4)1-(2-Furanil)etanon, 5)2,5-
Hekzandion, 6)5-Metilfurfural, 7)Fenol, 8)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 9)3,4-Dimetil-2-
hidroksisiklopent-2-en-1-on, 10)2-Metoksifenol, 11)(1R-endo)-1,3,3-Trimetilbisiklo[2.2.1]heptan-2-
ol, 12)Borneol, 13)2-Metoksi-4-metilfenol, 14)1,2-Benzendiol, 15)5-(Hidroksimetil)furfural, 16)4-Etil-
2-metoksifenol, 17)4-Metil-1,2-benzendiol, 18)3-Hidroksibenzaldehit, 19)Ojenol, 20)2-Metil-1,4-
benzendiol, 21)Vvanilin, 22)1-(3-Hidroksifenil)etanon, 23)1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon,
24)Butillenmis  hidroksitoluen,  25)4-Hidroksi-3-metoksibenzenasetik  asit,  26)(E,E)-9,12-
Oktadekadienoik asit, metil ester, 27)(E)-9-Oktadekenoik asit
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Sekil 4.25. Katalizérsiiz ve borik asit (H;BO3) katalizéri varliginda 300°C’de elde edilen
agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Toluen, 3)4-Metil-3-penten-2-on, 4)Furfural, 5)4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon,
6)p-Ksilen, 7)5-Metilfurfural, 8)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 9)2-Metoksifenol,
10)2-Metoksi-4-metilfenol,  11)4-Etil-2-metoksifenol,  12)2-Metoksi-4-propilfenol,  13)Vanilin,
14)2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol, 15)(Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit, 16)4’-Metoksi-2-
hidroksistilben, 17)Metil dehidroabietat, 18)Bis(2-etilhekzil) ftalat, 19)(E)-4-(2,2,6-trimetil-7-
okzabisiklo[4.1.0]hept-1-il)-3-penten-2-on
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4.3.4. Dogu Kayini Talaginin Hidrotermal Donusumu

4.3.4.1. Kolemanitin Etkisi

Kolemanitin hidrotermal islemdeki katalitik etkisi dogu kayini talaglarinin biyokutle
kaynadi olarak kullaniimasiyla da incelenmistir. Deneyler ayrica katalizérsuz
olarak gerceklestiriimis olup kolemanit katalizorl varliginda elde edilen sonuglar

katalizOrsuz olarak elde edilenlerle kiyaslanarak verilmistir.

250, 300, 350°C sicakliklarda, katalizérsuz ve ag. % 5, 10 ve 20 oranlarinda
kolemanit katalizort varliginda elde edilen Uran dagihmi  Sekil 4.26’da
gosterilmigtir. Saricam talaglarinda oldugu gibi dogu kayini talaslarinda da hem
sicaklik hem de kolemanit katalizorinun kullanimi Gran dagilimini énemli dlgtde
etkilemistir. Kolemanit katalizéri varliginda elde edilen biyo-yag miktarlari
katalizOrsuz olarak elde edilenlerden daha fazladir. Sarigam talasinda oldugu gibi
en yuksek toplam biyo-yag miktari 300°C’de ag. % 10 kolemanit varliginda elde
edilmigtir. Bu sicaklikta katalizér miktarinin ag. % 5'den % 10’a ¢ikmasi toplam
biyo-yag miktarini artirirken, % 10’dan % 20’ye ¢ikmasi toplam biyo-yagd miktari
azaltmistir. Biyo-yag miktarlarinin en ylksek oldugu 300°C’de elde edilen biyo-gar
miktarlari katalizorsiz deneyden daha dusUktar. Katalizor kullanimi biyo-gar

verimini azaltmistir.

Dogu kayini talasindan ag. % 10 kolemanit katalizoru kullaniimasiyla elde edilen
tum dGrdnlerin katalizorsuz olarak elde edilen UrlUnlerle karsilastiriimasi Sekil
4.27°'de gosterilmistir. Kolemanitin kullanilmadigi deneylerde en yuksek toplam
biyo-yag 250°C’de elde edilmistir (ad. % 25,1). Biyokutleden 300°C’de katalizérstiz
olarak elde edilen hafif biyo-yag, agir biyo-yagd, toplam biyo-yag ve biyo-car
miktarlar sirasiyla % 6,2; 16,2; 22,4 ve 30,5, iken ag. % 10 kolemanit
kullaniimasiyla sirasiyla % 11,1; 29,8; 40,9 ve 14,5 olmustur. Sicaklik 250°C’den
300°Cye ciktiginda toplam biyo-yag miktari artarken biyo-car miktari azalmistir.
Sicakhgin 300°C’den 350°C’ye ¢ikmasinda ise toplam biyo-yagd ve biyo-gar miktari
azalmistir. Bu durum biyo-yag ve biyo-garlarin gaz Urlnlere dondsmesi sonucu
meydana gelmistir. Bor katalizorlerinin etkisinin ortaya koyulabilmesi agisindan
biyo-yag verimi esas alindigindan gaz drunlerle ilgileniimemistir. Olusmasi

muhtemel gazlar baslica CO,, CO ve diger gazlardir (C1-C,4 ve eser miktarda Hy).
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Sekil 4.26. Dogu kayini talasindan katalizérstz ve ag. % 5, 10, ve 20 oranlarinda

kolemanit (CaB304(OH)3-H,0) katalizoru varliginda elde edilen trtnlerin dagilimi.
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Sekil 4.27. Dogu kayini talagsindan ag. % 10 kolemanit (CaB304(OH)3-H,0)
katalizort kullaniimasiyla elde edilen UrUnlerin katalizorstiz olarak elde edilen

aranlerle karsilagtirmasi.

Dogu kayini talasinin 300°C’de hidrotermal dontsumunden elde edilen Urlnlerin
elementel analizi ve Ust 1sil degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Uriinlerin karbon
icerigi hammaddenin karbon iceriginden daha fazla iken oksijen igerikleri daha
dusuktur. Katalizorli ve katalizbrstiz deneylerin karbon igerikleri birbirlerine ¢ok
yakin iken oksijen icerigi agir biyo-yag ve biyocarda kolemanit kullanimi ile
azalmistir. Hammadde i¢in O/C orani 0,83 olarak hesaplanmigtir. Kolemanitin
katalizér olarak kullaniimasiyla elde edilen urtnlerin O/C oranlan 0,48-0,39
araliginda degismektedir. Biyoyaglardan hafif-biyoyagin H/C orani katalizorsiz
olandan daha yuksek bir degere sahipken agir biyo-yagin H/C orani daha dusuk
bir degere sahiptir. Bu durum bize kolemanit varliginda elde edilen hafif biyo-yagdin
daha az aromatik icerige sahip oldugunu, agir biyo-yagin ise aromatik igeriginin
arttigini  gostermektedir. Hafif biyo-yad, agir biyo-yag ve biyo-garin ast isil
deg@erleri hammaddeden daha fazladir ancak katalizorsuz olarak elde edilen
uranlerle kiyaslandiginda kolemanitin bu urtnler Uzerinde onemli bir etkisinin

olmadigi soylenebilir. En yuksek Ust 1sil degerin kolemanit varliginda elde edilen
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agir biyo-yaga ait oldugu gorulmektedir. Sarigam talaslarinin biyokutle kaynagi
olarak kullanildigi durumda da en yuksek Ust 1sil deger agir biyo-yagda
g6zlenmigstir. Ancak dogu kayini talasi igin bu deger 25,21 MJ/kg iken saricam
talag! icin 28,37 MJ/kg'dir. Ust 1sil degerdeki bu farklilik biyokitle kaynaklarinin
farkli olmasiyla birlikte biyokutle bilesenlerinin ve dolayisiyla hidrotermal islem

sonrasli olusan urunlerin tur ve miktarlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.11. Dogu kayini talasinin 300°C’de kolemanit (CaB304(OH)3-H,0)

katalizort varhginda hidrotermal dontsumuanden elde edilen UrUnlerin elementel

analizi.
Uriin Tipi Katalizor %C %H %O* H/IC O/C viD
(MJ/kg)

Hammadde - 4468 6,08 49,24 1,63 0,83 14,99
Hafif Biyo-yag - 60,09 6,02 33,89 1,20 0,42 22,86
Hafif Biyo-yag CaB;04(OH);.H,O 59,64 6,63 3643 1,40 048 21,21
Agir Biyo-yag - 60,12 6,96 32,92 1,39 041 24,38
Agir Biyo-yag CaB;04(OH);.H,O 62,49 6,71 30,80 1,29 0,37 25721
Biyo-c¢ar - 61,30 494 33,7/ 0,97 041 21,74
Biyo-car CaB304(0OH)s.H,O 62,38 5,15 32,47 0,99 0,39 22,64
& farktan

Dogu kayini talasindan 300°C’de katalizorsiz ve ad. % 10 CaB304(OH);-H,0O
katalizéri kullanilarak elde edilen hafif biyo-yag ve agir biyo-yag igerigindeki
bilesiklerin aydinlatiimasi igin GC-MS analizi gercgeklestiriimigtir. Sekil 4.28 ve
4.29da biyo-yaglara ait toplam iyon kromatogramlari  gosterilmistir.
Kromatogramda en az % 80 eslesme saglayan temel pikler numaralandirilip bu
piklere karsilik gelen bilesikler belirtiimistir. Ancak bagil alani klguk piklerin
karsiliklari  gOsterilememigtir. Elde edilen biyo-yaglarin  igerigi  saricam
talaglarindan elde edilenlere benzerlik gdstermektedir. Saricam talaslarinda
oldugu gibi dodu kayini talaslarindan elde edilen hafif biyo-yaglarda furfural ve 5-
metil-furfural katalizorsiz deneylerde gozlenirken kolemanit katalizoru varliginda
g6zlenmemigtir. Bu bilesiklerin bagil miktarlari dogu kayini talaglarinda daha
yuksektir. CaB304(0OH)3-H,O katalizéri varliginda elde edilen hafif biyo-yaglarda
2,6-dimetoksifenol, 2-metoksifenol ve 1,2-benzendiol 6ne ¢ikan bilesiklerdir. 2,6-
dimetoksifenol saricam talasglarindan elde edilen hafif biyo-yaglarda gézlenmezken
kayin talasinda bagil miktari diger bilesiklerden daha fazladir. CaB3z04(OH)3-H,O
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katalizoru varliginda elde edilen agir biyo-yag igerigindeki temel bilegik saricam
talasinda oldugu gibi 4-metil-3-penten-2-on olmustur. 2-metoksifenol, 2,6-
dimetoksifenol 6ne c¢ikan diger bilesiklerdir. Ayrica endlstride plastiklestirici olarak
onemli bir kullanim alani olan bis(2-etilhekzil) ftalat bilesigi katalizorsiz ortamda

gozlenmezken CaB304(OH)3-H,O’in katalizor olarak kullaniimasiyla elde edilmigtir.

Cizelge 4.12'de hafif biyo-yaglarin, Cizelge 4.13'de ise agir biyo-yaglarin GC-MS
analizi sonucu gozlenen bilesikler tablo halinde verilmistir. Tablolarda da
kromatogramlarda oldugu gibi en az % 80 eslesme saglanan bilesikler
gosterilmigtir. Pik alani (toplam alan yuzdesi) aydinlatilan bilesiklerin bagil

miktarlarini vermektedir.
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Sekil 4.28. Katalizorsliz ve kolemanit (CaBs04(OH)3-H,0) katalizéri varliginda 300°C’de
elde edilen hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Propanoik asit, etil ester 3)Furfural, 4)2-Siklopenten-1-on 5)2-Metil-2-siklopenten-1-
on, 6)1-(2-Furanil)etanon, 7)2,5-Hekzandion, 8)5-Metilfurfural, 9)Fenol, 10) 2-Hidroksi-3-metil-2-
siklopenten-1-on 11) 2-Metilfenol, 12)2-Metoksifenol, 13)3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on,
14)3,4-Dimetilfenol, 15)1,2-Benzendiol, 16) 5-(Hidroksimetil)furfural, 17)4-Etil-2-metoksifenol, 18)4-
Metil-1,2-benzendiol, 19)2,6-Dimetoksifenol, 20)Vanilin, 21)3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit,
22)Butillenmis  hidroksitoluen,  23)4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit,  24)1-(4-Hidroksi-3,5-
dimetoksifenil)etanon, 25)1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2-pentanon
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Sekil 4.29. Katalizérsiiz ve kolemanit (CaB3;04(OH)3-H,0) katalizéri varliginda 300°C’de
elde edilen agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Toluen, 3)4-Metil-3-penten-2-on, 4)Furfural, 5)2-Metil-2-siklopenten-1-on 6)2-
Bitoksietanol 7)5-Metilfurfural, 8)Fenol 9)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 10)2-Metoksifenol,
11)5-(Hidroksimetil)furfural =~ 12)4-Etil-2-metoksifenol, 13)2,6-Dimetoksifenol, 14)Vanilin, 15)3-
Hidroksi-4-metoksibenzoik asit, 16)2,4-Bis(1,1-dimetiletil)fenol, 17)4-Hidroksi-3,5-
dimetoksibenzaldehit, 18)1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon 19)(E)-9-Oktadekadienoik asit,
20)2,4,5,7-Tetrametilfenantren, 21)Bis(2-etilhekzil) ftalat
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Cizelge 4.12. Dogu Kkayini
donusimunden elde edilen hafif biyo-yagin GC-MS analizi.

talasinin  300°C’'de kolemanit varliginda hidrotermal

R.T. Eslesme Bilesik Adi Pik Alani (%)
(dk) (%) Termal  CaB;0,4(OH)s-H,0
2,37 87 2-Metilfuran 0,06
2,84 94 Benzen 0,01
2,95 90 Asetik asit 0,15 0,68
3,13 92 3,4-Dihidro-2H-piran 0,01

3,61 80 Propanoik acid, etil ester 0,27
4,78 90 2-Metilpropanoik asit, etil ester 0,03
6,03 91 4-Metil-3-penten-2-on 0,04
8,25 91 Furfural 7,95

8,30 87 2-Siklopenten-1-on 1,06
9,52 83 (E)-6,10-Dimetil- 5,9-dodekadien-2-on 0,05

13,09 91 2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,51 1,90
1361 91 1-(2-Furanil)etanon 0,63

15,07 90 2-Siklohekzen-1-on 0,11 0,10
15,44 87 2,5-Hekzandion 0,78 0,23
18,47 94 5-Metilfurfural 4,38

18,56 91 3-Metil-2-siklopenten-1-on 0,49 0,46
20,70 91 Fenol 1,32 0,52
20,90 90 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,58
21,47 87 2,5-Dihidro-3,5-dimetil-2-furanon 0,18

21,87 86 1-(2-Furanil)-1-propanon 0,07

23,15 94 3,4-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,15

24,94 90 2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 3,33 2,80
26,77 94 4-Okzopentanoik asit, etil ester 0,72
26,78 95 2-Metilfenol 0,28 1,18
27,34 90 3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on 0,52 0,88
27,64 81 3-Etil-2-siklopenten-1-on

28,43 95 2-Metoksifenol 5,33 6,80
2891 92 2,3,4-Trimetil-2-siklopenten-1-on 0,20
31,25 96 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,84 1,51
3283 81 4-Okzopentanoik asit 1,12

33,85 95 2,3-Dihidroksibenzaldehit 0,20

3526 93 3-Etilfenol 0,19
35,65 86 2,3-Dimetilfenol 0,08
35,92 86 Bitandioik asit, dietil ester 0,61
36,06 95 2-Metoksi-4-metilfenol 0,45 0,49
36,48 94 3,4-Dimetilfenol 0,09

37,93 90 2-Hidroksi-3-propil-2-siklopenten-1-on 0,31
38,05 90 1,2-Benzendiol 6,28 4,64
41,40 94 2-Metoksi-1,4-benzendiol 0,81 1,14
41,42 89 5-(Hidroksimetil)furfural 1,02

42,14 90 4-Etil-2-metoksifenol 0,72 1,53
42,78 86 3-Metil-1,2-benzendiol 0,51

4291 90 Pentandioik asit, dietil ester 0,42
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Cizelge 4.12. (Devam ediyor)

R.T. Eslesme Bilesik Adi Pik Alani (%)
k) () Termal  CaB30,(OH)s-H,0
44,84 96 4-Metil-1,2-benzendiol 2,40
46,43 96 3-Hidroksibenzaldehit 1,01
48,04 93 2,6-Dimetoksifenol 13,45 18,16
48,17 90 2-Metil-1,4-benzendiol 1,43 1,50
48,31 81 3,5-Dihidroksitoluen 0,92 0,43
48,40 90 3,4-Dimetoksifenol 0,13
50,83 95 Vanilin 2,49
51,46 95 1-(3-Hidroksifenil)etanon 1,20
53,49 80 3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit 1,56
55,93 93 1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon 0,90 0,77
56,88 98 Bdtillenmis hidroksitoluen 0,82 0,15
59,46 89 3-Hidroksibenzoik asit 0,47
61,50 81 4-(1,1-Dimetiletil)-1,2-benzendiol 0,08
62,39 96 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)fenol 0,24 0,29
66,05 87 4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit 2,44
69,98 95 1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon 1,27 1,46
70,29 96 Etil-B-(4-hidroksi-3-metoksifenil)propionat 0,20
70,87 80 1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2-pentanon 2,40
8199 91 n-Hekzadekanoik asit 0,01
83,22 97 Hekzadekanoik asit, etil ester 0,05
88,16 96 Oktadekanoik asit 0,04
94,80 80 Bis(2-etilhekzil) ftalat 0,15
98,71 96 4,4’-Metilenbis[2,6-dimetoksi]fenol 0,12
104,19 86 1-Hidroksi-3,5,6-trimetoksi-9H-ksanten-9-on 0,03
110,91 94 2a-metil-5a-cholest-3-en 0,05

Toplam 71,72 52,62
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Cizelge 4.13. Dogu kayini

donusumunden elde edilen agir biyo-yagin GC-MS analizi.

talasinin  300°C’'de kolemanit varliginda hidrotermal

R.T. Eslesme Bilesik Adi Pik Alani (%)
(dk) (%) Termal CaB30,4(0OH)5-H,0
2,25 80 2-Bltanon 2,71 1,56
3,07 86 Asetik asit 2,13 1,89
3,20 83 1-Metoksi-2-propanol 0,41 1,16
4,92 91 Toluen 1,41 0,65
6,17 91 4-Metil-3-penten-2-on 1,13 17,41
8,06 94 Furfural 3,39 0,10
8,29 91 2-Siklopenten-1-on 0,24
13,22 90 2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,09 0,52
13,71 81 2-Butoksietanol 1,95
17,66 94 5-Metilfurfural 0,89 0,12
18,15 91 3-Metil-2-siklopenten-1-on 0,06
19,29 86 1,3,5-Trimetilbenzen 0,04
19,78 93 Fenol 0,17

22,88 90 2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 0,88 0,31
23,08 87 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,18
2453 87 3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on 0,13
24,58 93 2-Metilfenol 0,23 0,31
26,04 95 4-Metilfenol 0,22

26,28 97 2-Metoksifenol 1,22 2,98
27,10 94 2-Metilbenzofuran 0,07 0,16
27,65 90 2,6-Dimetil-2,5-heptadien-4-on 0,07
28,53 96 3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,04 0,21
30,32 94 2,3-Dimetilfenol 0,17 0,16
31,73 83 3-Metoksi-2-metilfenol 0,05
31,89 81 3-Etilfenol 0,11
32,23 94 2,3-Dimetilfenol 0,16
32,40 95 4-(2-Furanil)-3-buten-2-on 0,34

32,62 94 2-Metoksi-4-metilfenol 0,40 0,43
33,04 93 2,4-Dimethylphenol 0,05 0,08
36,52 91 5-(Hidroksimetil)furfural 1,36

3754 91 4-Etil-2-metoksifenol 1,07 1,22
38,66 93 m-ter-Biitilfenol 0,07

38,89 95 1-Metilindan-2-on 0,23
40,36 93 3-Hidroksibenzaldehit 0,27

41,90 90 2,6-Dimetoksifenol 5,98 7,63
42,36 87 2-Metoksi-4-propilfenol 0,69
43,46 83 2-Propenilbenzen 0,14
44,26 97 Vanilin 1,36

46,55 80 3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit 0,90

49,69 94 2,4-Bis(1,1-dimetiletil)fenol 1,12 0,29
53,47 90 Dietil ftalat 0,82 0,21
53,89 98 2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)fenol 0,29 0,30
55,07 95 (1-Batilheptil)benzen 0,14 0,10
55,49 87 (1-Propiloktil)benzen 0,21

56,14 90 5-Metil-5,8-dihidro-1,4-naftokinon 0,15

56,20 93 3-Metoksi-2-naftalenol 0,08
56,83 90 4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit 2,77

58,20 94 2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)fenol 0,46 0,30
59,17 81 (1-Bdtiloktil)benzen 0,17 0,13
59,91 95 1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)ethanon 1,12 0,83
60,71 96 (1-Etildesil)benzen 0,10
65,30 90 (1-Etilundesil)benzen 0,10
69,73 96 n-Hekzadekanoik asit 0,26

72,26 86 Bis(1-metiletil)-1,1’-bifenil 0,20
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Cizelge 4.13. (Devam ediyor)

R.T. Eslesme Bilesik Adi Pik Alani (%)

ak) (%) Termal CaB304(OH)sH,0

73,06 97 (Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit 0,50

73,14 97 (E)-9-Oktadekenoik asit 0,63

73,21 94 Z-11-Pentadekenol 0,57

73,60 85 5,3,4,5-Tetrameti|-6,6-difeni|-2,4-sik|ohekzadien- 0.10

-on

74,04 92 2,4,5,7-Tetrametilfenantren 0,47

74,90 80 1-Metil-7-(1-metil etil)fenantren 0,28

75,61 98 Metil dehidroabietat 0,61

79,72 90 Bis(2-etilhekzil) ftalat 1,07

82,28 98 4,4’ -metilenbis(2,6-dimetoksifenol) 0,40 0,24

87,67 93 1,1-difenil-5-(difenilmetilen)-spiro[2.4]heptan 0,47

88,74 83 (17B)-3-Metoksi-estra-1,3,5(10)-trien-4,17-diol 0,42

92,31 80 1,2,3,4-Tetrahidrohekzasen 0,31
Toplam 38,32 45,81

Sekil 4.30'da dogu kayini talaslarinin hidrotermal ortamdaki olasi bozunma

mekanizmas! gdsterilmistir. Urlin olarak furfural ve tirevleri, fenolik yaplilar,

benzen turevleri, asit ve esterler olusmaktadir. Katalizorsiz deneylerden elde

edilen 5-hidroksimetilfurfural bilesigi kolemanit katalizora varliginda fenollere

asitlere ve esterlere donustigu dusunulmektedir.

hemiselliloz

Biyokiitle

Hidrotermal iglem

>

a

HO.

o

(]
Lignofenoller

Furfural

N 5-Hidroksimetil

>

furfural

5-Metilfurfural

Fenol

Metilfenol

2-Metoksifenol

1,2-Benzendiol

3-Metil-2-

~ siklopenten-1-on

o

Ara urinler

Asetik asit

Propanoik asit

Hekzadekanoik
asit

Diger driinler
(asitler, vb.)

., Fenoller, asitler,
esterler vb.

Sekil 4.30. Lignoselllozik biyokutlenin hidrotermal ortamdaki olasi bozunma

mekanizmasi (Tekin et al., 2012).
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Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33'de dogu kayini talasinin ve 300°C’de hidrotermal iglem
sonucu elde edilen Uranlerin FTIR spektrumlari gosterilmigtir. Hammadde kaynagi
olarak kullanilan dogu kayininin spektrumu sarigam talaginin spektrumu ile
benzerlik gostermektedir. iki hammaddenin de odunsu biyokiitle olup temel olarak
lignin, seluloz ve hemiselulozdan olugsmasi bu benzerligi agiklar. Dogu kayini ve
biyo-yaglarin  spektrumlarinda  3300-3400 cm™ araliginda O-H gerilme
titresimlerine ait karakteristik pikler gozlenmigtir. TUum spektrumlarda 2870-2960
cm™ araliginda gozlenen pikler alifatik CHs ve CHy'deki C-H gerilme titresimlerini
temsil etmektedir. 1680-1840 cm™ civarinda gdzlenen keskin ve genel olarak
siddetli pik yapidaki keton ve aldehitlerin varligini gosteren C=0 grubundan
kaynaklanmaktadir. 1500-1600 cm™ aralifinda gelen pikler aromatik C=C
fonksiyonel grubunun varligini gdstermektedir. 650-900 cm™de gelen pikler ise
aromatik yapidaki C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir. FTIR spektrumlarindan
biyo-garlardaki aromatikligin daha fazla oldugu anlasiimaktadir. Ayrica biyo-
yaglarin FTIR spektrumunda goézlenen fonksiyonel gruplar GC-MS analizi ile

dogrulanmaktadir.

_ Hammadde

{ Katalizorslz

%T |

1 Kolemanit

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 18001 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm

Sekil 4.31. Dogu kayini talasinin ve 300°C’de hidrotermal islem sonucu elde

edilen hafif biyo-yaglarin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.32. Dogu kayini talasinin ve 300°C’de hidrotermal islem sonucu elde

edilen agir biyo-yaglarin FTIR spektrumlari.

Hammadde

Katalizorsiiz

%T |

Kolemanit

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
-1
cm

Sekil 4.33. Dogu kayini talasinin ve 300°C’de hidrotermal islem sonucu elde

edilen biyo-garlarin FTIR spektrumlari.
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Dogu kayini talasinin 300°C’de kolemanit katalizorG varhdinda hidrotermal islemle
sivilastiriimasi sonucu elde edilen biyo-yaglarin *H-NMR spektrumlari Sekil 4.34.
ve Sekil 4.35.°de verilmistir. Spektrumlarda gozlenen 6,2-8,1 ppm araligindaki
pikler aromatik gruplara ait protonlari, 4 ppm’deki pik metoksi (-OCHgz) grubuna ait
protonu, 0,8-3,0 ppm arasindaki pikler alkil (-CH;, -CH3z) gruplarina ait protonlari
gostermektedir. Dogu kayini talagsindan 300°C’de elde edilen biyo-yaglarin GC-MS
analizinde aydinlatilan bazi temel bilesiklerden 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-
on bilesigine ait CH3 grubunun protonlari 1,80-2,00 ppm arasinda, halkadaki CH,
grubunun protonlart  2,20-2,30 ppm arasinda go6zlenmigtir. Normalde alkil
gruplarinin pikleri 0,5-1,0 ppm araliginda gozlenmesi gerekirken, bilesikteki
elektronegatif atomlar bu dederin daha dusik alana (ya da ylksek frekansa)
kaymasina sebep olmustur. 2-metoksifenol bilesigine ait CH3 grubundaki protonlari
icin 3.80-3.90 ppm araliginda keskin bir singlet pik gozlenmektedir. Fenol
halkasindaki aromatik protonlar normalde 7,0-7,5 ppm araliginda goézlenmesi
gerekirken, 1,2-benzendiol, 2,6-dimetoksifenol ve 2-metil-1,4-benzendiol

bilesiklerinin fenol halkasindaki protonlar 6,60-7,00 ppm araliginda gézlenmistir.
'H-NMR analizleri GC-MS sonuglarini desteklemektedir. NMR spektrumlari

incelendiginde, biyo-yaglarin GC-MS analizinde verilen alifatik ve aromatik

bilegiklerin karigimindan olustugu sdylenebilir.

110



11.60—

- 10384

6
f1 (ppm)

Sekil 4.34. Dogu kayini talasinin 300°C’de kolemanit varliginda hidrotermal déniisiimiinden elde edilen hafif biyo-yagin *H-NMR
analizi.
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Sekil 4.35. Dogu kayini talasinin 300°C’de kolemanit varliginda hidrotermal déniisiimiinden elde edilen agir biyo-yagin *H-NMR

analizi.
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Sonuglar ve Tartisma

Biyo-gar (b) Biyo-gar (a) Hammadde

Biyo-gar (c)

Sekil 4.36. Dogu kayini talasinin ve a) 250°C, b) 300°C ve c) 350°C’de
hidrotermal islem sonrasi elde edilen biyo-garlarin SEM gérintileri.
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Sonuglar ve Tartisma

Biyo-gar (b) Biyo-gar (a) Hammadde

Biyo-gar (c)

Sekil 4.37. Dogu kayini talasinin ve a) 250°C, b) 300°C ve c) 350°C’de kolemanit

varliginda hidrotermal islem sonrasi elde edilen biyo-¢arlarin SEM géruntuleri.
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Sonuglar ve Tartisma

Dogu kayini talaginin ve hidrotermal iglem sonrasi elde edilen biyo-garlarin
sirasiyla 2000x, 5000x ve 10000x buyutmesinde SEM goruntuleri Sekil 4.36 ve
Sekil 4.37°’de gosterilmistir. Hem hidrotermal islem sicakligi hem de kolemanit
kullanimi biyo-garlarin ylzey yapisini etkilemistir. Biyo-¢arlarin hammaddeye goére
daha puruzli ve gozenekli bir ylzeye sahip olduklari, hidrotermal islem ile
gozenekliligin arttigi SEM goruntulerinden anlasiimaktadir. Katalizorsuz olarak en
dusuk sicaklikta gercgeklegtiriien deneylerde yari-gcar olugsumu gozlenirken
kolemanit kullanilmasi ve sicakhdin 250°C’den 300°C’ye c¢ikmasiyla bazi kiguk
oyuklar olugmustur. SEM goruntileri yuksek sicakliklarda ylizeyde meydana gelen
degisimleri net bir sekilde ortaya koymaktadir. Ayrica 350°C’de ylUzeyde karbon
kireler gozlenmigtir. Literatlirde sakkaritlerin hidrotermal karbonlastiriimasinda
karbon kirelerin olusabilecegini gésteren c¢esitli calismalar yapilmistir (Sun and Li,
2004; Sevilla and Fuertes, 2009; Tekin et al., 2012).

4.3.4.2. Sodyum Perborat Monohidratin Etkisi

Sekil 4.38'de biyokitle kaynagi olarak kullanilan sarigam talasindan 250, 300 ve
350°C sicakliklarda katalizorsiz ve ag. % 10 sodyum perborat monohidrat
(NaBOs3.H,0) katalizéru varhginda elde edilen hafif biyo-yag, adir biyo-yag, toplam
biyo-yad ve biyo-car verimleri gosteriimektedir. NaBO3.H,O katalizéri sarigam
talasinda oldugu gibi dogu kayini talasinda da biyo-yag verimini artirmistir. En
yuksek toplam biyo-yad miktari (ag. %36,7) 300°C’de gerceklestiriien deneyden
elde edilmistir. Tum sicakliklarda katalizor varliginda gercgeklestirilen deneylerden
elde edilen toplam biyo-yag miktarlari, katalizérsiz olarak gergeklestirilen
deneylerden elde edilen toplam biyo-yad miktarlarindan ylUksektir. Sicakhgdin
250°C’den 300°C’ye cikarilmasiyla biyo-yad miktarlarinda artis olurken, sicaklik
300°C’den 350°C’ye cikarildiginda biyo-yag miktarlarinda azalma meydana
gelmistir. Biyokutleden 300°C’de NaBO3.H,0 katalizoru varlidinda elde edilen elde
edilen hafif biyo-yag, agir biyo-yag, toplam biyo-yag ve biyo-¢ar miktarlari sirasiyla
% 10,3; 28,4; 38,7 ve 11,9 olmustur. Katalizor kullanimi biyo-gar verimini
azaltmistir. Katalizor kullanilan deneylerde en yuksek biyo-gar miktari (ag. %36,5)
250°C’deki deneyden elde edilmigtir.
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Sekil 4.38. Dogu kayini talasindan agd. % 10 sodyum perborat monohidrat

(NaBOs3.H,0) katalizéri kullaniimasiyla elde edilen Urlnlerin katalizOrstiz olarak
elde edilen Urunlerle karsilastirmasi.

Dogu kayini talasindan 300°C’de katalizérsiz ve ag. %10 NaBO3.H,O varlidinda
elde edilen urlnlerin elementel analiz sonuglari ve ust 1sil degerleri Cizelge
4.14’de verilmigtir. NaBO3.H,O'’in katalizér olarak kullanilmasi sonucunda elde
edilen tum drunlerin karbon icerigi artarken oksijen icerigi azalmistir. O/C
oranlarindan katalizor kullaniminin oksijen uzaklagtirmaya yol ac¢tigi sonucuna
ulasilabilir. Hafif biyo-yagin H/C orani katalizérsuz olarak elde edilenden daha
yuksek iken agir biyo-yagin daha dusuktir. NaBO3.H,O’in kullaniimasi sonucu
artnlerin Ust 1sil degerleri artis gostermistir. En yuksek 1sil deger odunsu
NaBO3;.H,O varhginda elde edilen agir biyo-yagda 26,58 MJ/kg olarak
bulunmustur. Hafif biyo-yag ve biyo-garin Ust 1sil de@erleri ise sirasiyla 24,55 ve
24,34 MJ/kg’dir. NaBO3.H,0 katalizor olarak kullanildigi durumda elde edilen biyo-
carin ust 1sil degeri hammaddeye gore yaklasik % 62 oraninda artis gosterirken

katalizorsliz olarak elde edilen biyo-cara gore yaklasik % 12 oraninda artis
gOstermigtir.
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Cizelge 4.14. Dogu kayini talasinin 300°C’de sodyum perborat monohidrat

katalizort varhdinda hidrotermal dontsumunden elde edilen Urlnlerin elementel

analizi.
Uriin Tipi Katalizér %C %H %O* HIC OIC uID
(MJ/kg)

Hammadde - 4468 6,08 4924 1,63 0,83 14,99
Hafif Biyo-yag - 60,09 6,02 33,89 1,20 0,42 22,86
Hafif Biyo-yag NaBO;.H,O 61,62 6,58 31,80 1,28 0,39 24,55
AGir Biyo-yag - 60,12 6,96 32,92 1,39 041 24,38
Agir Biyo-yag NaBO;.H,O 64,78 6,83 28,39 1,27 0,33 26,58
Biyo-car - 61,30 4,94 33,77 0,97 041 21,74
Biyo-car NaBO;.H,O 6495 538 29,67 0,99 0,34 24,34
& farktan

Sekil 4.39'da dogu kayini talagsinin 300°C’'de sodyum perborat monohidrat
(NaBO3.H,0) varhiginda hidrotermal donusimuinden elde edilen hafif biyo-yagdin
GC-MS analizinde aydinlatiimis bilesikler verilmistir. Kromatograma bakildiginda
katalizér kullaniminin etkisi agikga goértlmektedir. Furfural, 5-metil furfural, 5-
(hidroksimetil)furfural gibi bilesikler katalizorstiz olarak gergeklestirilen hafif biyo-
yagda bulunurken Kkatalizor varliginda bu bilesiklerin olmadigi goérulmastur.
NaBO3.H,O kullanilarak gerceklegtirilen deneyden elde edilen hafif biyo-yagin
icerigindeki bagil miktar en ylksek bilesik saricam talasinda 2-metoksifenol iken
dogu kayini talasinda 2,6-dimetoksifenol olmustur. 1,2-benzendiol, 2-hidroksi-3-
metil-2-siklopenten-1-on, 2-metoksifenol ve butillenmig hidroksitoluen dogu kayini
talagsindan NaBO3.H,O katalizérl varliginda elde edilen hafif biyo-yagdaki diger

temel bilegiklerdir.

Sekil 4.40°da ise dogu kayini talasinin 300°C’de sodyum perborat monohidrat
(NaBO3.H,0) varliginda hidrotermal donusumuinden elde edilen agir biyo-yagin
GC-MS analizinde aydinlatilmis bilesikler gosterilmistir. Katalizér kullanilan
deneyden elde edilen agir biyo-yagda en yuksek bagil miktara sahip bilesik
sarigam talagsinda oldugu gibi 4-metil-3-penten-2-on’dur. Bu bilesik katalizorsiz
olarak elde edilen agir biyo-yagda da gozlenirken katalizér kullanimi bilesigin bagil
miktarini onemli Olgude artirmistir. 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon, 2-metoksifenol,
4-etil-2-metoksifenol, (E)-9-oktadekadienoik asit ve bis(2-etilhekzil) ftalat elde
edilen diger bilegiklerdir.
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Sekil 4.39. Katalizorsiiz ve sodyum perborat monohidrat (NaBOs.H,O) katalizori

varliginda 300°C’de elde edilen hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Furfural, 3)2-Metil-2-siklopenten-1-on, 4)1-(2-Furanil)etanon, 5)2,5-Hekzandion,
6)5-Metilfurfural, 7)Fenol, 8)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 9)2-Metilfenol,
10)2-Metoksifenol, 11)3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on, 12)3,4-Dimetilfenol, 13)1,2-Benzendiol,
14)5-(Hidroksimetil)furfural, 15)4-Etil-2-metoksifenol, 16)4-Metil-1,2-benzendiol, 17)2,6-
Dimetoksifenol, 18)Vanilin, 19)3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit, 20)Butillenmis hidroksitoluen,
21)4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit, 22)1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon, 23)1-(2,4,6-
Trihidroksifenil)-2-pentanon
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Sekil 4.40. Katalizorsiiz ve sodyum perborat monohidrat (NaBOs.H,O) katalizori

varliginda 300°C’de elde edilen agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Toluen, 3)4-Metil-3-penten-2-on, 4)Furfural, 5)4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon,
6)2-Metil-2-siklopenten-1-on, 7)2-Butoksietanol, 8)5-Metilfurfural, 9)Fenol, 10)2-Hidroksi-3-metil-2-
siklopenten-1-on, 11)2-Metoksifenol, 12)2-Metoksi-4-metilfenol, 13)5-(Hidroksimetil)furfural 14)4-
Etil-2-metoksifenol, 15)2-Metoksi-4-propilfenol, 16)2,6-Dimetoksifenol, 17)Vanilin, 18)2-Metoksi-4-
(1-propenil)fenol, 19)3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit, 20)2,4-Bis(1,1-dimetiletil)fenol, 21)4-
Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit, 22)1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon, 23)(E)-9-
Oktadekadienoik asit, 24)2,4,5,7-Tetrametilfenantren, 25)Bis(2-etilhekzil) ftalat

125



Sonuglar ve Tartisma

4.3.4.3. Disodyum Oktaborat Tetrahidratin Etkisi

Disodyum oktaborat tetrahidratin (Na;BgO13.4H,0) dogu kayini talaslarinin
hidrotermal dénusimundeki etkisi arastirnimis ve elde edilen Gran dagihimi
katalizoérsiz olarak elde edilen UGrdnlerle karsilagtirilarak  Sekil 4.41'de
gosterilmigtir. Tum sicakliklarda katalizor varliginda gergeklestirilen deneylerden
elde edilen toplam biyo-yag miktar, katalizorsuz olarak gergeklestirilen
deneylerden elde edilen toplam biyo-yag miktarlarindan yuksektir. En ylksek
toplam biyo-yad miktari 300°C’de gercgeklestiriien deneyden elde edilmistir.
300°C’de NayBgO;3.4H,0 katalizoru varliginda elde edilen elde edilen hafif biyo-
yag, agir biyo-yag, toplam biyo-yag ve biyo-¢ar miktarlari sirasiyla % 7,9; 32,1;
40,0 ve 17,5 olmustur.

ag. %
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350 °C 250 °C Hafif Biyo-yag
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NazBso13.4H20

350 °C

Sekil 4.41. Dodu kayini talasindan ag. % 10 disodyum oktaborat tetrahidrat
(Na;BgO13.4H,0) katalizéri kullaniimasiyla elde edilen urlnlerin katalizorstiz
olarak elde edilen urunlerle karsilastirmasi.

Cizelge 4.15de dogu kayini talasindan ag. %10 Na;BgO13.4H,O katalizéri
varliginda elde edilen Urinlerin elementel bilesimi gosterilmigtir. Na;BgO13.4H>0

kullanimi hafif biyo-yag hari¢ diger drunlerin karbon icerigini artirirken oksijen
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icerigini azaltmistir. Hafif biyo-yagin H/C orani artarken agir biyo-yag ve biyo-garin
H/C orani azalmistir. En yilksek isil deger 25,20 MJ.kg™” olarak adir biyo-yagda
gozlenmistir. NayBgO13.4H,0O katalizor olarak kullanildigi durumda elde edilen
biyo-carin Ust isil dederi hammaddeye goére yaklasik % 60 oraninda artis
gOsterirken katalizorsiz olarak elde edilen biyo-gara gore yaklasik % 10 oraninda

artis gostermistir.

Cizelge 4.15. Dogu kayini talasinin 300°C’de disodyum oktaborat tetrahidrat
(Na,BgO13.4H,0) katalizori varliginda hidrotermal donisumunden elde edilen

urdinlerin elementel analizi.

Uriin Tipi Katalizor % C % H % O? H/IC O/C (ML\,]I/Eg)
Hammadde - 4468 6,08 4924 163 0,83 14,99
Hafif Biyo-yag - 60,09 6,02 33,89 1,20 0,42 22,86
Hafif Biyo-yag Na,BgO.3.4H,O 57,87 6,52 3561 1,35 0,46 22,52
AGir Biyo-yag - 60,12 6,96 32,92 1,39 041 24,38
Adir Biyo-yag Na,BgsO.3.4H,O 64,05 6,20 29,75 1,16 0,35 25,20
Biyo-c¢ar - 61,30 4,94 33,77 0,97 041 21,74
Biyo-car Na,BgO.3.4H,O 65,04 5,10 29,86 0,94 0,34 23,94
& farktan

Sekil 4.42’de hafif biyo-yaglara ait toplam iyon kromatogramlari gdsterilmistir.
Furfural, 5-metil furfural, 5-(hidroksimetil)-furfural ve vanilin gibi bilesikler sadece
termal olarak gerceklestirilien hafif biyo-yagda bulunurken toluen ve p-ksilen
yalnizca katalizor varliginda goértlmastir. Ayrica hafif biyo-yag igerisindeki fenolik
bilesiklerin miktari katalizérstz olandan daha fazla olmustur. 2,6-dimetoksifenol,
1,2-benzendiol ve 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on bilesikleri bagil miktarlar
katalizorli deneyde fazla olan bilesiklerdir. Sekil 4.43'deki agir biyo-yaglara ait
kromatogramlar incelendiginde, Na,;BgO13.4H,0O katalizéri varliginda elde edilen
4-metil-3-penten-2-on bilesiginin bagil miktarinin fazla oldugu goériimektedir. 2,6-
dimetoksifenol bilegiginin bagil miktari hem katalizrsiz hem de katalizorll
deneyde fazladir. Furfural, 5-(hidroksimetil)furfural, 2-metoksifenol, asetik asit,
vanilin, 2,4-bis(1,1-dimetiletil)fenol ve 4-hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit ve gibi
bilesikler sadece katalizorsuz olarak elde edilen agir biyo-yagda bulunurken 2,6-
dimetil-2,5-heptadien-4-on, 1-(2-butenil)-2,3-dimetilbenzen ve antioksidant madde

olan butillenmis hidroksitoluen (BHT) yalnizca katalizor varliginda goériaimustar.

127



Bagil Bolluk

Bagil Bolluk

Sonuglar ve Tartisma

Hafif biyo-yag

340 2

320] 3 Katalizorsiiz
300
2801
260
2407 15
220]
200
180]
160
1401 IS 26
120
100] 2

10

19
28

12

60 8 14| 16
40

20

b

20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
Alikonma zamani (dk)

340 P 22

320 Na,BgO13.4H,0
300 15
280
260
240
220
200
180 24
160 5 18
140
120 1z

27
100 20 25
80
4
60 13 16 17
40 9 1 14 29
20 WJ M
il ; ;

20.00 ' 40.00 ' 60.00 80.00 100.00
Alikonma zamani (dk)

Sekil 4.42. Katalizorsliz ve disodyum oktaborat tetrahidrat (Na,BsO;3.4H,0) katalizori
varliginda 300°C’de elde edilen hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Toluen, 3)Furfural, 4)Etilbenzen, 5)p-Ksilen, 6)2-Metil-2-siklopenten-1-on, 7)1-(2-
Furanil)etanon, 8)2,5-Hekzandion, 9)1-Etil-2-metilbenzen, 10)5-Metilfurfural, 11)Fenol, 12)2-
Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 13)2-Hidroksi-3,4-dimetil-2-siklopenten-1-on 14)2-Metilfenol,
15)2-Metoksifenol, 16)3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on, 17)3,4-Dimetilfenol, 18)1,2-Benzendiol,
19)5-(Hidroksimetil)furfural, 20)4-Etil-2-metoksifenol, 21)4-Metil-1,2-benzendiol, 22)2,6-
Dimetoksifenol, 23)Vanilin, 24)3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit, 25)Butillenmis hidroksitoluen,
26)4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit, 27)1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon, 28)1-(2,4,6-
Trihidroksifenil)-2-pentanon, 29)Oktadekanoik asit
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Sekil 4.43. Katalizorsliz ve disodyum oktaborat tetrahidrat (Na,BgO;3.4H,0) katalizori
varliginda 300°C’de elde edilen agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Toluen, 3)4-Metil-3-penten-2-on, 4)4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon, 5)Furfural,
6)5-Metilfurfural, 7)Fenol 8)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 9)2-Metoksifenol, 10)2,6-Dimetil-
2,5-heptadien-4-on, 11)5-(Hidroksimetil)furfural 12)4-Etil-2-metoksifenol, 13)2,6-Dimetoksifenol,
14)Vanilin, 15)3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit, 16)2,4-Bis(1,1-dimetiletil)fenol, 17)Bdatillenmis
hidroksitoluen, 18)4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit, 19)1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon
20)1-(2-Butenil)-2,3-dimetilbenzen, 21)1-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon, 22)(E)-9-
Oktadekadienoik asit, 23)2,4,5,7-Tetrametilfenantren, 24)Siklohekzadekan
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4.3.4.4. Borik Asitin Etkisi

Dogu kayini talasindan 250, 300 ve 350°C sicakliklarda katalizorsuz ve ag. % 10
borik asit (H3BO3) katalizéri kullanilmasi durumunda elde edilen drtnlerin
verimleri Sekil 4.44.’de gdsterilmistir. Diger katalizérlerde en ylksek toplam biyo-
yag verimi 300°C’de elde edilirken H3BO3'in kullaniimasi durumunda 250°C’de
elde edilmigtir. Uriin dagiimi incelendiginde egilimin farkh oldugu, sicakligin
250°C’den 300°C’ye cikariimasiyla elde edilen biyo-yagd miktarinda azalma oldugu
goriimustir. 250°C’de elde edilen toplam biyo-yagd miktari % 23,7 iken 300°C’de
azalarak % 22,8 degerini almigtir. CaB304(0OH)3-H,0), NaBO3.H,O ve

Na,Bg013.4H,0 katalizorleriyle 300°C’de elde edilen toplam biyo-yag miktari ise %
40,9; 38,7 ve 40,0°drr.
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Sekil 4.44. Dogu kayini talasindan ad. % 10 borik asit (H;BO3) katalizoru

kullaniimasiyla elde edilen drunlerin katalizOrsuz olarak elde edilen Urunlerle
karsgilastirmasi.

Cizelge 4.16’da dogu kayini talasindan ag. %10 H3;BOj3 varliginda elde edilen
artnlerin elementel bilesimleri ve Ust isil degerleri verilmigtir. H3BO3 kullanimi ile

hafif biyo-yagin karbon igerigi az miktarda azalirken oksijen icerigi artmig, Ust 1sil
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degeri azalmistir. Diger UrUnlerin igerikleri ve Ust i1sil degerleri ¢ok fazla degisiklik
gostermemigtir. H3BOj3 kullanimi sonucunda elde edilen Grunlerden en yuksek isil
deger 23,11 MJ/kg olarak agir biyo-yagda gozlenirken katalizérstuz olarak elde

edilen agir biyo-yagin Ust 1sil degeri daha ylksektir (24,38 MJ/kg).

Cizelge 4.16. Dogu kayini talaginin 300°C’de borik asit (H3BO3) katalizori

varliginda hidrotermal donusumunden elde edilen UrUnlerin elementel analizi.

Uriin Tipi Katalizér %C %H %0O* HIC OIC (Ml\JJI/Eg)
Hammadde - 44,68 6,08 49,24 1,63 0,83 14,99
Hafif Biyo-yag - 60,09 6,02 33,89 1,20 0,42 22,86
Hafif Biyo-yag H3;BO; 58,62 5,92 35,46 1,21 0,45 21,94
AgIr Biyo-yag . 60,12 6,96 32,92 1,39 041 24,38
Agir Biyo-yag HyBO; 61,48 573 32,79 112 040 2311
Biyo-car - 61,30 4,94 33,77 0,97 041 21,74
Biyo-c¢ar H3;BO; 6265 504 32,31 0,97 0,39 22,60
& farktan

Hafif biyo-yaglara ait GC-MS kromatogramlari Sekil 4.45°de godsterilmistir. H3BO3
kullanilarak gergeklestirilen deneyden elde edilen hafif biyo-yagin igerigindeki fenol,
2-metoksifenol, 1,2-benzendiol ve vanilin miktari katalizorsiz deneyden elde
edilen hafif biyo-yagda daha fazla iken 2,6-dimetoksifenol, 3-hidroksi-4-
metoksibenzoik  asit, 4-hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit,  1-(4-hidroksi-3,5-
dimetoksifenil)etanon ve butillenmis hidroksitoluen bilesiginin bagil miktar
katalizorli deneyde daha yulksektir. 5-Metilfurfural bilesigi hem katalizorstiz hem

de katalizorll deneylerde gozlenen bilesikler arasindadir.

Agir biyo-yaglara ait GC-MS kromatogramlari Sekil 4.46'da gosterilmistir. Katalizor
kullanilan deneyden elde edilen agir biyo-yagda 4-metil-3-penten-2-on
bilesigindeki artis dikkat ¢cekmektedir. 2,6-dimetoksifenol bilesiginin bagil orani
hem katalizorsiz hem de katalizorli deneyde fazladir. H3BO3; katalizor olarak
kullanilmasi sonucu 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon, 2,6-dimetil-2,5-heptadien-4-on,
tetradekan, pentadekan, hekzadekan ve oktadekan bilesikleri gozlenirken

katalizorsuz olarak elde edilen agir biyo-yagda bu bilesiklere rastlanmamigtir.
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Sekil 4.45. Katalizérstiz ve borik asit (H;BO3) katalizéri varliginda 300°C’de elde edilen
hafif biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Furfural, 3)2-Metil-2-siklopenten-1-on, 4)1-(2-Furanil)etanon, 5)2,5-Hekzandion,
6)5-Metilfurfural, 7)Fenol, 8)3-Metil-1,2-siklopentandion, 9)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on,
10)2-Hidroksi-3,4-dimetil-2-siklopenten-1-on,  11)2-Metilfenol, 12)2-Metoksifenol, 13)3-Etil-2-
hidroksi-2-siklopenten-1-on, 14)2-Metoksi-4-metilfenol, 15)3,4-Dimetilfenol, 16)1,2-Benzendiol,
17)5-(Hidroksimetil)furfural, 18)4-Etil-2-metoksifenol, 19)Hidrokinon, 20)4-Metil-1,2-benzendiol,
21)2,6-Dimetoksifenol, 22)Vanilin, 23)1-(3-Hidroksifenil)etanon, 24)3-Hidroksi-4-metoksibenzoik
asit, 25)Butillenmis hidroksitoluen, 26)4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit, 27)1-(4-Hidroksi-3,5-
dimetoksifenil)etanon, 28)1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2-pentanon
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Sekil 4.46. Katalizérsuiz ve borik asit (H;BOs) katalizéri varliginda 300°C’de elde edilen
agir biyo-yaglarin GC-MS spektrumlari.

1)Asetik asit, 2)Toluen, 3)4-Metil-3-penten-2-on, 4)4-Hidroksi-4-metil-2-pentanon, 5)Furfural,
6)5-Metilfurfural, 7)Fenol 8)2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 9)2-Metoksifenol,
10)2,6-Dimetil-2,5-heptadien-4-on, 11)5-(Hidroksimetil)furfural 12)4-Etil-2-metoksifenol, 13)2,6-
Dimetoksifenol, 14)Vanilin, 15)3-Hidroksi-4-metoksibenzoik asit, 16)Tetradekan 17)2,4-Bis(1,1-
dimetiletil)fenol, 18)Pentadekan, 19)Hekzadekan, 20)4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit, 21)1-(4-
Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon, 22)Oktadekan, 23)(E)-9-Oktadekadienoik asit, 24)2,4,5,7-
Tetrametilfenantren
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5. SONUGLAR

Biyokutle kaynagdi olarak kullanilan saricam ve dogu kayini talaglarina kismi analiz
(nem tayini, ugucu madde tayini, kul tayini, sabit karbon miktar tayini) ile kimyasal
bilesen analizi (ekstraktif madde, lignin, seluloz ve hemiselluloz tayini)
gerceklestiriimistir. Saricam talasinin ekstraktif, seliloz ve lignin icerigi daha
fazlayken, hemisellloz miktari dogu kayini talasindakinden daha az olarak
bulunmustur. Kismi analiz sonuglarindan ise dogu kayini talasinin daha yuksek
oranda nem ve kul igcerigine ve daha az oranda sabit karbon igerigine sahip oldugu

anlasiimaktadir.

Hammaddelerin elementel analiz sonuglarina bakildiginda, saricam talasinin
karbon ve hidrojen igeriginin dogu kayini talagindan daha yuksek oldugu
gorulmektedir. Oksijen icerigi bakimindan ise dogu kayini talasi daha zengindir.
Sarigam talaginin Ust 1sil degeri (17,54 MJ.kg™) dogu kayini talasinin st isil
degerinden (14,99 MJ.kg™) daha yiiksek bulunmustur.

Biyokutlenin hidrotermal doéntsuminde katalizoér olarak kullanilan  kolemanit
(CaB304(0OH)3-H,0), sodyum perborat monohidrat (NaBO3.H,0), disodyum
oktaborat tetrahidrat (Na;BgO13.4H20) ve borik asit (H3BO3) karakterizasyonu BET
yuzey alani ve XRD analizleri yapilarak gergeklestirilmistir. En yUksek yuzey alani
25,53 m?.g* ile sodyum perborat monohidrat (NaBOs.H,0) bilesigine ait iken en
disiik ylizey alani 1,25 m?.g™ ile borik asite (HsBOs3) aittir. XRD patern analizi ile

katalizorlerinin yapilari aydinlatiimigtir.

Hidrotermal islem igin sicaklik 250, 300, 350°C secilmis ve bu sicakliklarda olusan
maksimum basinglarda (4,0, 8,5, 16,5 MPa) deneyler dnce katalizérstiz olarak
daha sonra katalizorler varliginda gergeklestirilerek elde edilen Grtnlerin miktarlari

saptanmigtir.

Katalizorlerin etkisinin ortaya koyulabilmesi icin biyo-yag verimi esas alinmistir.
Biyo-yagd veriminin maksimum oldugu katalizér miktari her iki odun tirinde de
kolemanit (CaB304(OH)3-H,0) segilerek katalizor miktarinin (ag. 5, 10, 20 %) Grun
dagilimina etkisi incelenmistir. Hem saricam hem de dogu kayini talaginda en

uygun katalizér miktari ag. % 10 olarak saptanmistir.
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Kolemanit katalizori varhiginda hidrotermal islemle elde edilen biyo-yaglara
elementel, GC-MS, FTIR, 'H-NMR analizleri yapimistir. Biyo-garlarin

katakterizasyonu ise elementel, FTIR ve SEM analizleri ile gergeklestirilmistir.

Saricam talasinda kolemanitin katalizér olarak kullaniimasi toplam biyo-yag
miktarini  tim sicakliklarda arttirmistir. En yuksek toplam biyo-yag miktan
300°C’de ag. % 39,0 iken biyo-car miktari ag. % 17,5'dir. Katalizorsuz olarak elde
edilen toplam biyo-yag miktari 300°C’de ag. % 24,6 olup kolemanit ile artis %
58'dir. Kolemanitin katalizér olarak kullaniimasiyla elde edilen Urdnlerin O/C
oranlari hammaddeden daha dusuktir. Bu da bize hidrotermal iglemin 6nemli
derecede oksijen uzaklastirmaya yol actigini gostermektedir. Kolemanit katalizoru
varliginda elde edilen Grlnlerin Ust 1sil degerleri hammaddeden daha fazladir. Elde
edilen H/C oranlari biyo-yaglarda katalizérsiz olanlardan daha yiksek iken biyo-
carda daha dusuktur. Bu durum bize kolemanit varliginda elde edilen biyo-yaglarin
daha az aromatik icerige, biyo-carlarin ise daha yuksek aromatik icerige sahip

oldugunu gostermektedir.

Saricam talasinda kolemanitin katalizér olarak kullanildigi durumda elde edilen
biyo-garin Ust 1sil degeri hammaddeye gore yaklasik % 60 oraninda artis
gosterirken katalizorsiz olarak elde edilen biyo-gara gore yaklasik % 20 oraninda

artis gostermistir.

Saricam talasindan kolemanit (CaB304(OH)3-H,0), sodyum perborat monohidrat
(NaBO3.H,0), disodyum oktaborat tetrahidrat (Na;BgOi13.4H,0O) ve borik asit
(HsBO3) kullaniimasiyla elde edilen en yuksek toplam biyo-yag verimleri sirasiyla,
% 39,0, 40,2, 34,9 ve 24,2'dir. Katalizérsiiz olarak elde edilen en yuksek toplam
biyo-yagd miktari ise % 24,6’dir. Borik asitte en yuksek toplam biyo-yag 250°C’de
elde edilirken digerlerinde 300°C’de elde edilmistir.

Borik asitin katalizor olarak kullaniimasi durumunda sicakhgin 250°C’den 300°C’ye

clkmasiyla biyo-yag verimleri azalmigtir.

Kolemanit dogu kayini talasinda da sarigam talagina benzer katalitik etki
gOstermigtir. Toplam biyo-yad miktari kolemanit kullaniimasi ile tim sicakliklarda
artmistir. Elde edilen en yuksek toplam biyo-yag miktari 300°C’de ag. % 40,9 iken
biyo-gar miktari ag. % 14,5’dir. Katalizorsuz elde edilen toplam biyo-yag miktar

300°C’de ag. % 22,4 olup kolemanit ile artis % 82,5’dir. Hafif biyo-yag ve agir biyo-
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yaglardaki oksijen igerigi hammaddeden oldukga dusuktur. Hammadde igin O/C
orani 0,83 iken kolemanitin katalizor olarak kullaniimasiyla Grtunlerin O/C oranlari

azalmistir.

Dogu kayini talasindan kolemanit (CaB304(OH)3-H,O), sodyum perborat
monohidrat (NaBO3.H,0), disodyum oktaborat tetrahidrat (Na;BgO13.4H,0) ve
borik asit (H3BOj3) katalizorlerinin kullaniimasiyla elde edilen en ylksek toplam
biyo-yag verimleri sirasiyla, % 40,9, 38,7, 40,0 ve 22,8'dir Katalizdrsuz olarak elde
edilen en yuksek toplam biyo-yag miktari ise % 25,1°dir. Borik asitte en yUksek

toplam biyo-yag 250°C’de elde edilirken digerlerinde 300°C’de elde edilmigtir.

Sarigam talasindan 300°C’de katalizorsuz ve kolemanit katalizort varliginda elde
edilen hafif biyo-yag ve agir biyo-yag icerigindeki bilesiklerin aydinlatiimasi igin
GC-MS analizi gerceklestirilmistir. Furfural ve 5-metilfurfural katalizérsiz
deneylerde gozlenirken kolemanit varliginda goézlenmemigtir. Katalizorsuz ve
kolemanit katalizoru varliginda elde edilen hafif biyo-yaglarda fenolik bilesiklerin
temel bilesikler oldugunu soéyleyebiliriz. Fenolik bilesiklerden 2-metoksifenol, 1,2-
benzendiol ve 4-metil-1,2-benzendiol 6ne ¢ikan bilesiklerdir. Agir biyo-yaglar ise
fenol, aldehit, keton, asit ve benzen turevlerini icermektedir. 4-Metil-3-penten-2-on,
2-metoksifenol ve (Z,2)-9,12-oktadekadienoik asit 6ne ¢ikan bilesiklerdir. 4-Metil-
3-penten-2-on bilesiginin adir biyo-yagdaki bagil miktari katalizérstiz olandan daha

fazladir.

Elde edilen biyo-yaglar hem sarigam hem de dogu kayini talasinda benzer icerige
sahip olup katalizéor kullanimi ile elde edilen Uranlerin miktarlari degisiklik

gOstermigtir.

Her iki biyokutle turiunde de kolemanit katalizord varliginda elde edilen Urunlerin
FTIR spektrumlari katalizorsiz olarak elde edilen urunlerin spektrumlariyla
benzerlik gostermektedir. Bu durum drunlerin ayni fonksiyonel gruplara sahip
olmasi ile agiklanabilir. Ayrica biyo-yaglarin FTIR karakterizasyonu ile elde edilen

sonuglar GC-MS analizi ile uyum igerisindedir.

NMR analizi ile biyo-yag igerigindeki aromatik ve alifatik turler ortaya
koyulabilmektedir. Kolemanit katalizor olarak kullaniimasiyla elde edilen biyo-

yadlara 'H-NMR analizi gergeklestirimistir. Biyo-yaglar cesitli hidrokarbonlarin
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karisimindan olustugundan bilesiklerin kimyasal kayma degerleri karigimdan
etkilenmistir. *H-NMR analizleri GC-MS sonuglarini desteklemektedir.

Katalizérsiiz ve kolemanit katalizéri varliginda elde edilen biyo-garlarin SEM
fotograflari incelenip hammaddenin SEM géruntuleri ile karsilastiriimistir. Hem
hidrotermal iglem sicakhgi hem de kolemanit kullanimi biyo-garlarin yuzey yapisini
etkilemistir. Kolemanit katalizort varliginda sicakhigin artmasiyla ylzeyde bazi

kiguk oyuklar olugsmus ve yuzeyin gozenekliligi artmistir.

Kullanilan bor mineral ve bilesikleri biyokutlenin hidrotermal dénisiminde katalitik
etki gostermekle birlikte katalitik aktiviteleri biyokutle ¢esidine ve sicakhga bagh
olarak degisiklik gostermistir. Toplam biyo-yagd ac¢isindan en yuksek verim saricam
talasinda sodyum perborat monohidrat ile elde edilirken dodu kayini talasinda
kolemanit ile elde edilmistir. En dlsiUk biyo-yag verimi ise her iki biyokUtle kaynagi

icin de borik asitte elde edilmistir.

Sarigam ve dogu kayini talaslarinin biyokutle kaynagi olarak kullanildigi durumda
da en yuksek Ust isil deger agir biyo-yaglarda gozlenmistir. Dogu kayini talagi icin
bu deger 25,21 MJ.kg™ iken sarigam talasi icin 28,37 MJ.kg™dr.

Gergeklestirilen galisma sonucunda, endustriyel agidan fazla bir degeri olmayan
odun talaslarinin hidrotermal donligumu ile elde edilen biyo-yaglar enerji icerigi
yuksek oldugundan dogrudan yakit olarak ya da degerli kimyasallarin eldesinde
kullanilabilir. Biyo-carlar ise yuksek isil degeri, yuksek karbon icerigi ve dusik
oksijen icerigi ile kati yakit olarak ya da atik sularin aritiimasinda absorbent olarak

kullanilabilir.
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