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OZET

Prosopis farcta BITKiSI SAPLARININ HIDROTERMAL SIVILASTIRMA
YONTEMIYLE SIVILASTIRILMASI, ELDE EDILEN SIVI VE KATI
URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

COLAK, Mustafa Utku
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog.Dr. Halil DURAK

Kasim 2018, 71 sayfa
Bu c¢alismada biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirilmasi iizerine sicaklik ve
katalizor etkisi incelenmistir. Denemeler 250, 300 ve 350 °C de katalizorlii (H3BO3,
NaOH, Na;B407,.10H,0) ve Kkatalizorsiiz olarak yuritiilmistir. Denemeler sonunda
elde edilen sivi ve kati iiriinler GC-MS, FT-IR, 'H NMR, SEM ve elementel analiz
yontemleri ile incelenmistir. En yiiksek s1v1 iiriin verimi 350 °C de sodium tetraborate
katalizorii ile 35.69 % olarak elde edilmistir. Elementel analiz sonuglarina gore 300 °C
icin siv1 diriinlerin HHV degerleri 19.75-29.54 Mjkg™, 350 °C i¢in 18.06-30.02 Mjkg™
degerleri arasinda degismektedir. GC-MS analizi ile sivi triinlerin genel olarak
monoaromatik, heterosiklik ve oksijenli bilesiklerden olusan ¢ok sayida farkli bilesik
icerdigi tespit edilmistir. Elde edilen biitiin iirlinlerin enerji degerleri ham maddenin

enerji degerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, Biyo-yakit, Hidrotermal sivilagtirma, Prosopis

farcta, Stiperkritik s1vi






ABSTRACT

LIQUIFICATION OF Prosopis farcta PLANT STEMS BY HYDROTHERMAL
LIQUEFACTION METHOD, CHARACTERIZATION OF LIQUID AND SOLID
PRODUCTS OBTAINED

COLAK, Mustafa Utku
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Halil DURAK
November 2018, 71 pages
In this study, the effect of temperature and catalyst on hydrothermal liquefaction
of biomass was investigated. At the end of the experiments, Prosopis farcta plant was
transformed to solid residue (bio-char) and liquid products (heavy bio-oil, light bio-oil)
at temperatures of 250, 300 and 350 °C with catalyst (H3BO3, Na,B4O7-10H,O, NaOH)
and without catalyst by hydrothermal liquefaction. The liquid and solid products
obtained at the end of the experiments were analyzed by GC-MS, FT-IR, *H NMR,
SEM and elemental analysis methods. The highest liquid product yield was obtained at
350 °C with sodium tetraborate catalyst as 35.69%. According to the elemental analysis
results, the HHV values of the liquid products range from 19.75 to 29.54 MJ kg™ for
300 °C and from 18.06 to 30.02 MJ kg for 350 °C. HHV values of all obtained liquid

products were found to be higher than raw materials.

Keywords: Bio-fuel, Biomass, Hydrothermal Liquefaction, Prosopis farcta,
Supercritical fluid
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Bu calismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1.GIRIS

1.1 Enerji

Diinya enerji tiikketimi, yaganan niifus artig1 ve sanayilesmeye bagli olarak hizla
artmaktadir.2005 yilinda 462 katrilyon BTU olan enerji miktar1 2030 yilina gelindiginde
%50’1ik artig oraniyla 695 katrilyon BTU olacagi 6ngoriilmektedir (Karatok, 2012).

Diinya enerji tiiketimine bagli olarak yasanan cevre kirlilikleri uluslararast sorun
haline gelmistir. Yasanan ¢evre kirlilikleri ile miicadelede uluslararasi igbirliginin rolii
onem kazanmaktadir.

Diinyada tiiketilen enerjinin biiyiikk cogunlugu fosil yakitlar kullanilarak
saglanmaktadir. 2016 y1l1 verilerine gére kullanilan fosil yakitlar arasinda %32.9 lik pay
ile petrol 6nde gelmektedir. Petrolii sirasiyla % 30.1 lik pay ile komiir ve % 23.7 lik pay
ile dogal gaz izlemektedir. Dogalgaz1 % 23.7 lik pay ile yenilenebilir enerji kaynaklar
izlemektedir. Asagidaki sekilden de anlasilacag: iizere, tiiketilen enerjinin biiyiik bir

kism1 yenilenemeyen fosil kaynaklarindan saglanmaktadir (Yiicedag, 2017).

3 fosil yakit: ’

% 86,7

Sekil 1.1. 2013 Yilinda Diinya Ulkelerinin Toplam Enerji Tiiketiminin Dagilimi



Fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan basta CO; olmak iizere salinan diger
gazlar g¢evre kirliliginin yani sira kiiresel 1sinma ve iklim degisikliklerine neden
olmaktadir (Karatok, 2012).
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Sekil 1.2. Diinya Enerji Kaynakli CO, Emisyonu

Sekil 1.2” den ¢ikarilacagi gibi Diinya enerji kaynakli CO, emisyonu 2005 ile
2030 yillart arasinda pozitif yonde siirekli bir artig gostermistir. Salinan CO, miktarina
bagli olarak, diinyadaki su kaynaklar1 habitat agisindan ciddi tehdit olusturabilir (Energy
Information Administration, 2008).

1.2. Tiirkiye’de Enerji

Tiirkiye gelismekte olan bir {lilke oldugundan enerji tiiketimi konusunda birgok
iilkeyi geride birakmaktadir. Enerji tiiketimi bakimindan Tiirkiye, biiylik oranda disa
bagimlidir. Bu durum, enerji ihtiyacint giin gectikce ekonomik anlamda olumsuz
etkilemektedir. Bu noktada yenilenebilir enerji kaynaklart kullanimi bir kat daha deger
kazanmaktadir. Linyit, taskomiirti gibi tilkemizde rezervi bol olan madenlerimizin enerji
degerleri ¢ok diisiik seviyelerde olup kiikiirt ve kiil degerleri de yiiksek seviyelerdedir.

Tiirkiye, jeoplotik konumu nedeniyle 6nemli yenilenebilir enerji kaynaklaria sahiptir.



Siirdiiriilebilir enerji ve ¢evre kirliligi gibi faktorler diistintildigiinde yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimi ¢ok 6nemlidir.

Tirkiye 'deki enerji profili gozden gegirildiginde, Yyenilenebilir enerji
kaynaklarmin yeri ve Onemi agik¢a goriilmektedir. Ancak yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi1 oldukca diisiik diizeylerdedir (% 1 ve altinda) ve bu enerji
tiirleri ile yeterince ilgilenilmemektedir. Ozellikle, giines ve riizgar enerjisinin
kullanimi, Tiirkiye 'nin enerji blit¢esine ciddi katkilar saglayacaktir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan dogru ve saglikli bir bicimde yararlanilmasi i¢in gereken strateji, plan
ve politikalarm 6nemi giderek artmakta ve 6nemli boyutlara ulasmaktadir (Oztiirel ve
ark., 2001).

Enerji kaynaklar1 gézden gecirildiginde, fosil kokenli kaynaklarin, Tiirkiye 'deki
birincil enerji tiretiminin hemen hemen yarisini olusturmakta oldugu gézlenmektedir.
1998 itibariyle Tirkiye ‘deki enerji kaynaklari iiretiminde, komiir % 48.3, petrol ve
dogal gaz % 13.5, hidrolik ve jeotermal % 12.8, ticari olmayan yakitlar % 24.5 ve diger
yenilenebilir kaynaklar ise % 0.9 oraninda yer almaktadir (Uskan, 2009).

Tiirkiye’de bugiin itibariyle yenilebilir kaynaklardan en ¢ok biyokiitle enerjisi ile
hidrolik enerji kullanilmaktadir. Jeotermal enerji bu gosterimde iiglincii sirada yer
almakla birlikte kullanimi sinirlidir. Giines enerjisinin  kullanimi {ilkemizde yeni
baslamakta olup dalga enerjisi lizerinde ise bugiine kadar ciddi bicimde durulmus
degildir. Modern biyokiitle enerjisinin 6nemli potansiyeline karsilik biyokiitle tarimi
yeterince yapilmamakta, biyokiitle ormanciligi da sinirlt bir kapsam da ele alinmaktadir.

(Uskan, 2009).
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Sekil 1.3. Enerji Kaynaklari

Yenilenebilir enerji giiclinlii glinesten alan ve hi¢ tiikenmeyecegi diisiiniilen,
cevreye zarar vermeyen enerji kaynaklari yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Sekil 1.3
den goriilecegi lizere yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda gilines enerjisi,

hidroelektrik, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi gosterilebilir.
1.3.1. Giines enerjisi

Giines diinyamiz i¢in temel bir enerji kaynagidir. Giiniimiizde kullanilan birgok
enerji kaynagimin temelini giines olusturur. Giinliik olarak giines enerjisi ile diinyamiz
aydinlanmakta, yasam dongilisi devam etmekte, fotosentez ile canli yasami
stirdiriilebilmektedir. Hayati 6neme sahip olan giinesten, enerji liretimi elde etmekte
miimkiindiir.

Diinyaya, glinesten 151n1im yoluyla yaklasik olarak saniyede 4 X 10%°)°Liik enerji
gelmektedir. Yani bagka bir ifadeyle, yil i¢cinde gelen giines enerjisi miktari, bilinen
komiir rezervlerinin 50 kat ve bilinen petrol rezervinin 800 katina esdegerdir (Giilbay,
2009).

Giines kusag igerisinde olan Tiirkiye, giines enerjisi potansiyeli bakimindan
oldukca zengin bir iilkedir. Bir¢ok bolgemizde giinesli giin sayis1 ve giineslenme siiresi

yiiksek diizeydedir. Basta Giineydogu Anadolu ve Akdeniz Bolgesi olmak tizere bir¢ok



bolgemizde giinesli giin sayis1 fazla olmasina ragmen iilkemizde yeterince bu enerjiden
yararlanilmamaktadir.

Giines pilleri (Fotovoltaik piller) yar1 iletken aygitlar olup; uzun Omiirli,
dayanikli ve c¢evre dostu aygitlardir. Calismalar1 sirasinda higbir elektriksel sorun
¢ikarmazlar ve ¢ok az bakim gerektirirler. Modiiler yapida olan giines pilleri birbirlerine
seri ve paralel baglanabilirler. Cok kiigiik gii¢ gereksinimlerini karsilayabildikleri gibi,
kendi basma bir gii¢ santrali gibi de calisabilirler. Verimlerinin diisiik ve ilk yatirim
maliyetlerinin yiliksek olmasi giines pili sistemlerinin en biiyiik dezavantajidir. Ancak 20
yil icerisinde maliyetinin gsebeke elektrigi ile yarigsabilecek diizeye gelecegi

umulmaktadir (Alagakir, 2001).
1.3.2. Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi iiretimi temel prensip olarak hidroelektrik santrallerinde elektrik
tretilmesi mantigiyla aynidir. Riizgar enerjisi iiretimindeki en temel 6zellik havanin
akigkanligiin kullanilmasidir. Cevreyi kirletecek artik birakmadigindan riizgar enerjisi
cevre dostudur.

Tiirkiye riizgar bakimindan zengin yoreleri olan bir tilkedir. 10 m ytikseklikteki
yiullik ortalama riizgar hiz1 ve gii¢c yogunlugu acisindan en yiiksek deger 3.29 m/sn ve
51.91 W/m? ile Marmara Bolgesi 'nde saptanmistir. En diisiik deger ise, 2.12 m/sn hiz
ve 13.19 W/m? giic yogunlugu ile Dogu Anadolu Bolgesi 'ndedir. Tiirkiye 'nin %64.5
'inde rlizgar enerjisi glic yogunlugu 20 W/m? 'yi agsmazken, %16.11 'inde 30-40 W/m?
arasinda, %35.9 'unda 50 W/m’® min ve %0.08 ‘'inde de 100 W/m’ 'nin iizerindedir.
(Tavman, 2001).

Ulkemizde riizgar enerjisi ile ilgili ¢aligmalar yeni yeni baglamistir. Riizgar
enerjisi bakimindan zengin potansiyele sahip bdlgelerimiz sirasiyla Ege Marmara ve
Akdeniz Bolgeleridir. Demirer Holding’in Cesme’de kurdugu riizgar enerjisi santrali
Tiirkiye’nin ilk riizgar enerjisinden elektrik iireten santralidir. Daha sonra sirayla 1.5
MW Kapasiteli Izmir Cesme Germian riizgar enerjisi santrali, 7.2 MW kapasiteli Alacatt
rizgar enerji santrali, 10.2 MW Kkapasiteli Canakkale Bozcaada riizgar enerji santrali
kurulmustur. Riizgar santrallerinin kurulmasimin pahali bir yatirim olmasi en 6nemli

sikintilardan biridir (Karatok, 2012).



1.3.3. Hidroelektrik enerjisi

Hemen hemen biitiin enerji kaynaklari, glines 1isintmimin maddeler {izerindeki
fiziksel ve kimyasal tesirinden meydana gelmektedir. Hidrolik enerji de giines
isinimindan dolayli olarak olusan bir enerji kaynagidir. Deniz, gl veya nehirlerdeki
sular giines enerjisi ile buharlagsmakta, olusan su buhart riizgarin etkisiyle de
stiriiklenerek daglarin yamaglarinda yagmur veya kar halinde yeryliziine ulasmakta ve
nehirleri beslemektedir. Boylelikle hidrolik enerji kendini siirekli yenileyen bir enerji
kaynagi olmaktadir. Enerji iiretimi ise suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye
doniistiiriilmesi ile saglanmaktadir.

Hidroelektrik enerji potansiyeli iilkemizde topografik ve hidrolojik ozellikler
acisindan tiim yurda esit olarak dagilmamistir. Bu dagilimda Dicle ve Firat havzasi ve
dolayistyla GAP bolgesi barajlart agirlikli bir yer tutmaktadir. Ortalama yiiksekligi bir
kilometrenin iistiinde olan iilkemizde akarsu egimleri de fazladir. Bu topografik yap1 ve
hidrolojik kosullar tilkemizi hidroelektrik enerji liretimi agisindan avantajli kilmaktadir.
Hidroelektrik enerji santrallerinin yerli kaynak kullanma avantajinin yani sira igletme,
cevre ve stratejik agilardan da avantajlari bulunmaktadir.

Ulkemizin yenilenebilir enerji potansiyeli i¢inde en dnemli yeri tutan hidrolik
kaynaklarimiz bakimindan incelendiginde Tiirkiye’de teorik hidroelektrik potansiyel
433 milyar kWh, teknik olarak degerlendirilebilir potansiyel 216 milyar kWh olarak ve
ekonomik hidroelektrik enerji potansiyel 140 milyar kWh/yil’dir (Anonim, 2017).

1.3.4. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji yeraltinda magmada depolanmis yiiksek sicaklik ve basinca
sahip 1s1 enerjisi demektir. Temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynagidir. Jeotermal
enerjinin kaynaklari, s1g zeminden sicak suya ve sicak kayaya kadar, Diinya ylizeyinin
birka¢ km uzaginda ve magma denilen erimis kayaclarin ¢ok yiiksek sicakliklarinda bile
daha derinlerde bulunur. Hemen hemen her yerde, Diinya'nin yiizeyinin s1g zemininde
10 °C ve 16 ° C arasinda neredeyse sabit bir sicaklik korur. Jeotermal 1s1 pompalari
binalar1 1sitmak ve sogutmak i¢in bu kaynaga girebilir (Renewable Energy World,

2018).


http://www.tesisat.org/hidroelektrik-enerjisi-ve-santrallerin-calisma-prensibi.html

Jeotermal enerjinin bir¢ok avantaji vardir. Komiir, gaz veya petrol gibi fosil
yakit1 yakilmadan ¢ikarilabilir. Jeotermal alanlar, nispeten temiz bir dogal gazla calisan
enerji santralinin Urettigi karbon dioksitin yalnizca altida biri kadarin iiretir. Giines ve
riizgar enerjisinden farkli olarak, jeotermal enerji yillda 365 giin, her zaman
kullanilabilir. Ayrica nispeten ucuzdur; Dogrudan kullanimdan elde edilen tasarruf, fosil
yakitlara gore yilizde 80 kadar olabilir.

Jeotermal Enerji kullaniminin bazi gevresel problemleri mevcuttur. Temel
endise, diisiik konsantrasyonlarda ciirlimiis yumurta gibi kokan bir gaz olan hidrojen
stilfiiriin salinmasidir. Diger bir endise, diisiik seviyelerde toksik maddeler igerebilen
bazi jeotermal akigkanlarin bertaraf edilmesidir. Jeotermal sahalar uzun yillar boyunca
1s1  saglayabilmekle birlikte, belirli yerlerin sogumasi miimkiindiir (National
Geographic, 2018).

1.3.5. Hidrojen enerjisi

Hidrojen oOngoriilebilir  gelecekte ideal bir enerji tasiyicist  oldugu
diistiniilmektedir. Giines, niikleer ve fosil gibi ¢esitli enerji kaynaklari kullanilarak
sudan tretilebilmekte ve faydali enerji formlarima verimli ve ¢evreye zararli etkileri
olmadan doniistiiriilebilmektedir. Tek yan {iriin su veya su buharidir (e§er hava
hidrojenle yanma sirasinda kullanilirsa, az miktarda NOy iretilir). Giines enerjisi
dogrudan veya dolayli olarak sudan hidrojen tiretmek igin kullanildiginda, hem birincil
hem de ikincil enerji bigimleri yenilenebilir ve ¢evre ile uyumlu hale gelir ve bu da
ideal, temiz ve kalic1 bir enerji sistemi ile sonuclanir.

Hidrojen, fosil yakitlarin kullanildigi herhangi bir uygulamada, karbonun
spesifik olarak ihtiya¢ duyuldugu durumlar hari¢, kullanilabilir. Hidrojen, firinlarda,
icten yanmal1 motorlarda, tiirbinlerde ve jet motorlarinda, fosil yakitlardan, diger bir
deyisle komiir, petrol ve dogal gazdan bile daha verimli bir yakit olarak kullanilabilir.
Otomobiller, otobiisler, trenler, gemiler, denizaltilar, ugaklar ve roketler hidrojenle
caligabilir. Hidrojen, yakit hiicrelerinin elektrige dogrudan ulastirilmasiyla, ulastirma ve
sabit gii¢ iiretiminde ¢esitli uygulamalarla birlikte kullanilabilir. Hidrojenin oksijen ile
yanmasi, endiistriyel islemlerde ve alan 1sitmasinda bir¢ok uygulamaya sahip olan saf

buhar ile sonuglanir. Ayrica hidrojen; bilgisayar, metaliirji, kimya, ilag, giibre ve gida



endustrileri gibi c¢esitli endiistrilerde 6nemli bir endiistriyel gaz ve hammaddedir

(Veziroglu, 2018).

1.3.6. Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle enerjisi (% 64) oraninda odun ve odun atiklarindan {iretilir. Ardindan
sirastyla sanayi katr atigi (% 24), tarim atig1 (% 5) ve depolama gazlarindan (% 5)
olusur (Balat, 2009). Biyokiitle kullanimi, fosil yakit rezervlerini diisiirmek icin
alternatif bulma geregi nedeniyle son zamanlarda 6nemli bir konu haline gelmistir.
Biyokiitle, petrol, komiir ve dogal gaz olmak iizere li¢ geleneksel enerji kaynagindan
sonra diinyanin dordiincii en fazla tiiketilen enerji kaynagidir (Cao, 2017).

Biyokiitle, diinyanin birincil enerji tiiketiminin % 14'inii olusturur (Déniel ve
ark., 2016). Fosil yakit kaynaklari yenilenemediginden ve belli bir siire sonunda
tilkeneceginden biyokiitlenin 6nemi yenilenebilir enerji liretimi i¢in ¢ok dnemli bir hale
gelecektir. Bu nedenle, biyokiitle kaynaklarinin gelistirilmesi ve kullanilmasi
yenilenemeyen fosil yakitlarin tiikkenmesini biiyiik 6l¢iide azaltabilir. Konvansiyonel
fosil yakitlarin yogun olarak kullanilmasinin neden oldugu cevre kirliligi ve kiiresel
enerji krizi, daha az kirlilige sahip, siirdiiriilebilir, temiz enerjilere ve diisiikk maliyetli
enerji kaynaklaria dogru bir harekete gegmeyi ve geleneksel fosil enerjilerin kademeli
olarak titkenmesinin iistesinden gelmeyi hizlandirmigtir (Lu, 2016).

Lignoseliilozik  biyokiitle, gilines enerjisini depolayan bitkilerden elde
edildiginden yenilenebilirdir. Her yil ¢cok sayida organizma 6liir ve ayn1 zamanda bir¢ok
yeni organizma biylir. Lignoseliilozik biyokiitle, cevre dostu bir enerji kaynagidir.
Ayrica Lignoseliilozik biyokiitle, diisiik kiikiirt nedeniyle kirlilik oran1 oldukga diisiiktiir
ve azot igerigi, enerji yakiti olarak yanma sirasinda daha az SOy ve NOy liretimi ile
sonuclanir. Biyokiitle biiyiidiiglinde tiiketilen karbondioksit miktari, iiretimi ve yanmasi
sirasinda agiga ¢ikan karbondioksit miktarna esdegerdir (Doren ve ark., 2017).
Boylece, biiyiime ve yanma prosesi, sifir karbon dioksit emisyonu saglayabilir.
Biyokiitle evrenseldir, ovalar ve daglar da dahil olmak iizere deniz ve karadan kolayca
elde edilir. Bu nedenle, biyokiitle enerjisi gelisimi, diinyadaki giines, riizgar, jeotermal

enerjisi gibi diger yenilenebilir enerjilerden daha popiilerdir (Durak ve Aysu, 2016).



Biyokiitle enerjisinin iiretiminde, biyokimyasal ve termokimyasal doniisiim,
kiiclik capta laboratuarda veya biiylik 6l¢ekte sanayide yaygin olarak kullanilmaktadir
(Cho ve Park, 1995). Biyo-kimyasal dontisiim iki genel siiregten olusur, sindirim
(biyogaz tiretimi, esas olarak metan ve karbondioksit karisimi) ve fermantasyon (etanol
tretimi) (Ayhan, 2001). Termokimyasal doniisiim, dogrudan yanma, piroliz,
gazlagtirma, sivilastirma ve kurutma dahil olmak {izere biyokiitlenin kimyasal ve
fiziksel ozelliklerini doniistirmek i¢in uygulanan termal kullamimdir. Biyokiitlenin
dogrudan yanmasi sonucu, 1s1 ve yanmis karbon dioksit gazinin yani sira katran ve kiil
ile su buhart iiretir. Bununla birlikte, en Oonemli dezavantajlar1 arasinda, biyokiitle
sekillerine ve bigcimine baghh olarak yanma vericisinin yiiksek verimliliginin
saglanmasidir. Sivilastirma, hammaddenin makro molekiil bilesiklerinin, uygun
katalizor varliginda 151k molekiillerinin parcalarina ayrildigi sivi iirlinlerin iiretilmesi
islemidir. Bu arada, gazlastirma, gazlastirici komiir / biyokiitlenin sentez tiretmek i¢in
kismi oksitlendigi dolayli stvilasmanin ilk adimidir ve dogrudan piroliz, sivi, kdmiir ve
gaz lriinleri iiretmek icin hareketsiz ortamda organik bilesiklerin bir doniistiirme
stirecidir (Champagne, 2010).

Biyokiitle iginde giines enerjisinin sabit karbon olarak fotosentez yoluyla
yakalanmasi1 sirasinda, karbon dioksit (CO;) organik bilesiklere doniisiirken,
biyokiitlenin biliylimesinde 6nemli bir baslangic adimidir ve asagidaki denklemde
gosterilebilir.
nCO; + nH,0 + 151k + klorofil (CH,0) n + nO,

Yap1 blogu (CH20), ile temsil edilen karbonhidrat, birincil organik iriindiir.
Biyokiitle olarak bir polimer formunda seliiloz, nisasta veya hemiseliiloz olarak yaklasik
olarak % 75 oraninda biyokiitleyi temsil eder. Seliiloz ve hemiseliiloza ek olarak; biiyiik
bir poliaromatik bilesik olan lignin de biyokiitlenin diger ana bilesenidir. Birlikte,

biyokiitlenin % 60 - 90"in1 karasal biyokiitle yapan yapilandirilmig kismin1 olustururlar.
1.4. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi ve Bilesenleri
Biyokiitle baslica ii¢c boliimden olusur; hiicrelerin yapisal bilesenleri (seliiloz,

hemiseliiloz ve lignin), ekstraktifler (regineler; pigmentler vb.) ve inorganik maddelerdir

(cogunlukla metallerin oksitleri ve karbonatlar1 olarak bulunan kiiller).
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1.4.1. Seliiloz

Genel formiilii (CgH100s), ile ifade edilen seliiloz, D-glukopiranoz birimlerinin
B- 1,4 glikozidik baglantisi ile olusturulur. Seliilozun glikoz monomerleri, birbirlerine
hidrojen baglar1 ile baglanir. Seliiloz lignoseliilozik malzemelerin en biiyiik bilesenidir,
bunu hemiseliiloz ve lignin takip eder. Selillozun yapisi, hemiseliiloz ile ¢cevrelenmis ve
gercek biyokiitle ig¢indeki bir lignin matriksinin i¢ine yerlestirilmis mikrofibriller
halinde diizenlendiginden stabildir. Seliillozun yiiksek bir kristallilik derecesi vardir, bu
da suda ¢Oziinmez hale getirir ve enzimlerin saldirilarima kars1 direnglidir. Ancak,
subkritik kosullarda, seliiloz hizla ¢6ziiliir ve bilesenlerine hidroliz edilir.

Seliiloz, ilk olarak su hareketi altinda monosakkaritler ve oligosakkaritler
halinde parcalanir ve ayristirillan monosakkaritler, hidrotermal sivilastirma sicakligi
arttiginda furan tiirevlerine dontistiiriiliir. Sicaklik daha da arttigt zaman, aldehit ve
kiigiik molekiil asitleri de {iretilir. Ne yazik ki, ilk iirlinler ¢esitli izomerizasyon,
dehidrasyon, parcalanma ve yogunlasma reaksiyonlarindan ge¢mektedir. Seliiloz
yiizeyinde c¢okelme ile sonuglanir, seliloza su girisini engeller ve hidrotermal
sivilagtirma reaktoriiniin  icinde kurutma ve char benzeri ¢okeltiler olusturma
egilimindedir. Sicakligin artmasi seliilozun polimerizasyon derecesinin dnemli 6lgiide
azalmasina neden olurken, serbest radikaller karbonil, karboksil ve hidroperoksit
gruplarinin olugmasini saglar. Isitma olayr siirdiikge termal bozunma hizi da gitgide

artar.

OH CH,OH CHOH | CH.OH

ey g

CH,OH CH.OH CH,OH CH,OH

Sekil 1.4. Seliiloz molekiiliiniin yapis1
1.4.2. Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar bitki biyokiitlesinin % 20-40'mn1 olusturur. Genel formiilii

(CsHgOy)n olan hemiseliiloz; ksiloz, mannoz, glukoz ve galaktoz da dahil olmak iizere
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cesitli monosakkaritlerden olusan heteropolimerdir (Bobleter, 1994). Bilesim, bitki
tiirleri arasinda 6nemli 6lglide degismektedir. Hemiseliiloz esas olarak ksilandan olusur.
Odunsu hemiseliilozlar ise mannoz, glukan ve galaktan bakimindan zengindir.
Hemiseliilozun daha az muntazam yapis1 nedeniyle, seliilloza gore ¢ok daha diisiik bir
kristallilik derecesine sahiptir. Hemiseliiloz, dallanmis yapisi nedeniyle sekilsizdir ve
seliiloza kiyasla monomer sekerlerine hidrolize edilmesi nispeten kolaydir (Delmer,

1995).

1.4.3. Lignin

Lignin, diinyadaki organik karbonun yaklasik % 30'unu olusturan heterojen bir
aromatik biyopolimerdir ayrica tarim ve ormancilik artiklarinda bulunan birkag
yenilenebilir aromatik kimyasal kaynagindan biridir (Rahimi, 2014). Lignin, seliilozdan
sonra ikinci en bol dogal polimerdir ve bitki hiicrelerinde ve aga¢ dokularinda bol
miktarlarda bulunur. Tipik bir sert ahsap yaklasik % 18-25 kuru agirlikta lignin
icerirken, yumusak ahsapta % 25-35 oraninda bulunur. Lignin, esas olarak
metoksillenmis fenilpropanoidin alt birimlerinden olusur. Bu yapi, lignine, polisakkarit
polimerlerinkinden % 30 daha fazla bir enerji yogunlugu verir, bu da onu aromatik
bilesiklerin birka¢ dogal kaynaklarindan biri haline getirir (Shuai ve Mcveigh 2016).

Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz ile birlikte bitki materyallerinin ana bilesenidir.
C-C veya C-O-C baglan ile bir arada tutulan p-hidroksifenilpropanoid birimlerinden
olusan aromatik bir heteropolimerdir. Ug temel yapi tasi transp- coumaryl alkol,
coniferyl alkol ve sinapyl alkoldiir. Lignin kimyasal veya enzimatik indirgenmeye
(degradation) kars1 nispeten dayaniklidir (Bobleter, 1994). Bununla birlikte, hidrotermal
bozunma (degradation) sirasinda, ¢esitli fenoller ve metoksi fenolleri, eter baglarinin
hidrolizi ile olusur. Bu iriinler ayrica, metoksil gruplarinin hidrolizi ile daha da
bozulabilir, ancak benzen halkas1 bu sartlarda kararlidir. Lignin hidrolizi alkali pH ile
katalize edilir. Ligninin hidrotermal sivilagmasi énemli miktarlarda kati1 kalint1 iiretir ve
bdylece substrattaki lignin miktar1 dikkatli bir sekilde dengelenmelidir. Ligninin

hidrotermal bozunma semasi asagidaki gibidir.
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Sekil 1.5. Basitlestirilmis lignin indirgenme semasi.

1.4.4. Ekstraktif maddeler

Bir bagka biyokiitle bileseni organik ekstraktif olusur. Cikarmak koékeninden
gelen ekstraktif kelimesi biyokiitleden ¢oziicii yardimiyla ayrilan kisimdir. Bunlar,
biyokiitleden polar ¢oziiciiler (su, metilen kloriir veya alkol gibi) veya polar olmayan
¢oziiciiler (toliien veya heksan gibi) ile ¢ikarilabilir. Ornek ekstraktif maddeler arasinda
yaglar, balmumlari, alkaloidler, proteinler, basit sekerler, sakizlar, regineler, nisastalar,
glikozitler ve ugucu yaglar bulunur. Ekstraktifler, metabolizmada ara madde olarak,
enerji rezervleri olarak ve mikrobiyal ve bocek saldirisina karsi savunma olarak islev

goriirler.

1.5. Biyokiitle Doniisiim Siirecleri

Biyokiitle, bir dizi farkli silire¢ kullanilarak yararli enerji formlarina
dontistiiriilebilir. Biyokiitle li¢ ana {iriine doniistiirtilebilir: gili¢ / 1s1 iiretimi, nakliye
yakitlar1 ve kimyasal hammadde. Doniisiim siirecinin sec¢imini etkileyen faktorler
sunlardir: biyokiitle hammaddesinin tiirii ve miktari; enerjinin istenen sekli, yani son
kullanim gereksinimleri; cevresel standartlar, ekonomik kosullar ve projeye 06zel

faktorler. Bir¢ok durumda, mevcut rota tiirlerini ve daha sonra biyokiitle miktarlarini
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takip eden islem yolunu belirleyen enerjinin gerekli oldugu formdur. Ancak,
biyokiitlenin nem igeriginin, izlenecek islemin tiirli iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu diisiintilmelidir. Ancak biyokiitlenin nem igerigi gibi biyokiitlenin igsel
ozellikleride, izlenecek doniisiim siirecinin tiiriinii belirler.

Islak ve kuru besleme stoklari i¢in donilisim sliregleri mevcuttur veya
gelistirilmektedir. Islak biyokiitle Ornekleri sunlardir: kanalizasyon c¢amuru, seker
¢ozeltileri, yosun siispansiyonlari, biyokiitle isleminden kaynaklanan atiklar. Kuru
biyokiitle genellikle diisiik nem igerigine sahiptir (agirlik¢a% 30'dan az). Kuru biyokiitle
ornekleri sunlardir: odun, saman veya diger giineste kurutulmus atiklar. Tabii ki 1slak
biyokiitle, diger kaynaklardan elde edilen enerji ile kurutulabilir, ancak bu her zaman

calisma icin en verimli veya ekonomik yol degildir.

BiYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

| |

Termokimyasal Dénlglim Teknolojileri Biyokimyasal Dénlgum Teknolojileri
Piroliz Hidrotermal iglem Yakma

L

Sivilagtirma Gazlastirma Karbonlastirma

Sekil 1.6 Biyokiitle doniisiim teknolojileri semast

1.5.1. Termokimyasal doniisiim teknolojileri

Termokimyasal Doniisiim Teknolojisinin temelinde 1s1 etkilesimi sonucu degerli
kimyasallarin varlig1 vardir. Biyokiitlenin termo-kimyasal dontisiimii i¢in {i¢ ana islem,
daha az kullamlan iki segenek ile birlikte kullanilir. Piroliz, Hidrotermal Islem ve
yakma’nin yani sira gazlastirma islemi de termokimyasal dontisiim teknolojileri

i¢erisindedir.
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1.5.1.1. Yakma

Biyokiitle yanmasi, heterojen ve homojen reaksiyonlardan olusan karmasik bir
siirectir. Ana proses asamalari kurutma, gazlastirma, komiir yanmasi ve gaz fazi
oksidasyonudur. Her reaksiyon i¢in kullanilan siire, yakit boyutuna ve o6zelliklerine,
sicakliga ve yanma kosullarina baghdir. En fazla %60'a kadar su igerigi olan biyokiitle
besleme stoklar1 i¢in yanma uygulanabilir. C, H ve O'nun yanindaki yakit bilesenleri,
kirletici ve tortu olusumu, korozyon ve kiil ile ilgili olduklarindan istenmeyen
elementlerdir. Dogal biyokiitle icindeki en ilgili bilesenler NOy kaynagi olarak azot ve
partikiil emisyonlarina yol acan kiil bilesenleri (6r. KCI1 kaynagi olarak K ve Cl). Yerli

odun, genellikle diisiik kiil ve azot igerigi nedeniyle yanma i¢in en uygun biyo yakittir.

1.5.1.2. Piroliz

Piroliz, oksijen yoklugunda meydana gelen termal ayrismadir. Her zaman yanma
ve gazlastirmada ilk adimdir, ancak bu siireglerde birincil {irlinlerin toplam veya kismi
oksidasyonu takip eder. Daha diisiik islem sicakliklari ve daha uzun buhar
iklimlendirme siireleri, odun komiirii tiretimini desteklemektedir. Yiiksek sicakliklar ve
daha uzun kalma siireleri, biyokiitlenin gaza doniisiimiinii artirir ve orta sicakliklar ve
kisa buhar kalma siiresi, sivilar iiretmek igin optimumdur. Ug iiriin (kat1, sivi ve gaz)
daima {iretilir, ancak oranlar, islem parametrelerinin ayarlanmasiyla genis bir aralikta
degistirilebilir. Piroliz gesitli biyokiitle tiirleri i¢in bir doniisiim siireci olarak tercih
edilmesine ragmen, biyokiitle hala siirecin enerjisine olumsuz etki eden siirecten dnce

kurutulmalidir.

1.5.1.3. Gazlastirma

Gazlagtirma, organik malzemenin yanic1 gazlara indirgenme kosullar1 altinda,
karbondioksite ve suya tam yanma ic¢in gereken miktara kiyasla, alt-stokiyometrik
miktarlarda ilave edilen oksijen ile termal doniisiimii olarak tanimlanir. Gazlastirma
prosesi, gazlastirma igin gerekli enerjiyi saglamak icin ekzotermik oksidasyon

reaksiyonlar1 kullanilarak veya ilave oksijen yoklugunda duyarl 1s1 eklenmesi yoluyla
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piroliz yoluyla dogrudan oksijen ilave edilerek gerceklestirilebilir. Her iki durumda da,
Su-gaz kaydirma reaksiyonu yoluyla ilave hidrojen iiretimini tesvik etmek i¢in su, buhar
formunda eklenebilir. Biyokiitlenin gazlastirilmasiyla, heterojen bir kat1 malzeme, 1s1l
islem, endiistriyel islem uygulamalari, elektrik iiretimi ve sivi yakit iiretimi ig¢in
giivenilir bir sekilde kullanilabilen, tutarli kalitede bir gaz halindeki yakit ara maddesine

dontstiiriliir.

1.5.1.4. Sivilastirma

Biyokiitlenin s1v1 yakitlara doniistiiriilmesinin amaci, kullanimi gii¢ olan, diisiik
enerji iceriklerine sahip ve cok yer kaplayan biyokiitlelerin, depolanabilmesine,
pompalanabilmesine ve dogrudan yanma firnlarinda kullanimina olanak taniyan veya
belirli yakitlarin ve kimyasallarin eldesi i¢in kullanilan yaglarin tretilmesidir. En
onemli iiriin sivi oldugundan dolayr sivilastirma kelimesi bu prosesi tanimlamak igin

kabul gormiistiir (Artok, 2000).

1.6. Hidrotermal Déniisiim

Hidrotermal bir doniistiirme islemi, yliksek sicakliklarda ve basinglarda su igceren
bir islemdir. Yiksek sicaklikli su (HTW), sivi haldeki suyun kritik sicakliginin ve
basincinin (374.1 ° C, 221 bar) altinda oldugunu belirtirken, bu noktanin iizerinde siiper
kritik su (SCW) olarak adlandirilan yiliksek derecede sikistirilabilir bir siv1 haline gelir.
Biyokiitle i¢in hidrotermal iglemenin bir avantaji, sicak suyun bir ¢6ziicii, bir katalizor
veya katalizor habercisi olarak gorev yapabilmesidir. Birgok biyokiitle bilesigi (6rnegin,
lignin, seliiloz) ortam kosullarinda suda ¢6ziinmezken, ¢ogu, HTW veya siiperkritik
suda (SCW) kolaylikla ¢oziilebilir. Hidrotermal islem, hem kimya (&rnegin, hizh
hidroliz) hem de mihendislik ile (6rnegin daha yiiksek enerji verimliligi) ilgili 1slak
biyokiitle icin benzersiz avantajlara sahiptir. Hidrotermal donilisimiin en Onemli
avantaji, hidrotermal islemenin besleme suyu giderme ve kurutma ihtiyacini ortadan

kaldirmasidir.
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1.6.1. Biyokiitlenin hidrotermal doniisiimii
1.6.1.1. Suyun ozellikleri

Hidrotermal siireg, suyun yiiksek sicaklik ve basingtaki benzersiz 6zelliklerine
dayanir. En onemlisi de, yiiksek sicakliklarda hidrojen bagi azalir ve suyun dielektrik
sabitini azaltir. Boylece, bir¢ok organik bilesik HTW'de tamamen karigabilir hale gelir.
Coziniirliik acisindan bakildiginda, HTW bir polar organik ¢oziicli gibi davranir. Buna
gore HTW, asitli veya baz katalizorlii oldugu bilinen hidroliz ve dehidrasyon
reaksiyonlarinin etkinligini arttirarak, ortamdaki sivi sudan daha yiiksek H** ve OH™

konsantrasyonlarina sahiptir.
1.6.2. Hidrotermal sivilastirma

Hidrotermal sivilagtirma, yiiksek sicakliklarda sivi suyun i¢indeki biyokiitlenin
dontistiirilmesiyle yiiksek enerji yogunlugu olan organik sivi {retilmesidir.
Katalizorlerin (6rn., Alkali tuzlar, metaller), indirgeyici gazlarin (6rnegin H, ve CO) ve
birlikte-¢oziiciilerin (6rnegin aseton, gliserol, geri doniistiiriilmiis biyo-yag) iiriin verimi
ve bilesimi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Genel olarak, yaklasik % 80 su igeren
besleme stoklari, ana materyale (yaklasik % 40) kiyasla azaltilmis oksijen igerigine (%
10-18) sahip bir hidrofobik biyo-yag olusturmak igin kritik alt1 sicakliklara (250-350
°C) tabi tutulur. Biyoyaglarin hammadde ve isleme kosullarina bagli olarak 400'den
fazla bilesik icerdigi bulunmustur. Bu biyoyaglar, komiir ile birlikte pisirmek i¢in
dogrudan bir agir petrol yagi degisimi olarak kullanilabilir ve yiiksek kaliteli damitilmig
yakitlara (6rnegin dizel ve benzin) yiikseltme igin iyi bir secenektir. Oksijenli
hidrokarbonlar, benzer bir molekiil agirligina sahip hidrokarbonlara kiyasla daha diisiik
enerji muhtevasina ve daha yiiksek erime noktalarina, kaynama noktalarmma ve
viskoziteye sahip olduklarindan, dekarboksilasyon yoluyla oksijen uzaklastiriimasi
yakit kalitesini saglamak i¢in kritik 6neme sahiptir. (Beckman, 1985).

Hidrotermal sivilastirma, biyokiitlenin yliksek enerji igerigine sahip sivi1 liriinlere
dontistiirilmesinde kullanilan termokimyasal bir islemdir. Genellikle kritik alt1 su

kosullarinda ve yiiksek basingta gerceklestirilir ve biyoyag olarak adlandirilan organik
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bir siv1 elde edilir (Toor ve ark., 2011). Bu islem jeolojik olarak fosil yakitlarin olusma
sekline benzemektedir. Ancak fosil yakitlar, biyokiitlenin yeraltinda uzun yillar boyunca
yiiksek sicaklik ve basinca maruz kalmasiyla meydana gelirken, hidrotermal
stvilastirmada saatlerle hatta dakikalarla ifade edilen siirelerde sivi yakit elde edilir
(Patil, 2008). Suyun essiz ve gevre dostu bir ¢oziicli olmasi, islemin 1slak biyokiitlelere
uygulanabilmesi ve dolayisiyla biyokiitlenin kurutulma zorunlulugunun olmamast,
piroliz gibi islemlerden daha diisiik sicaklikta gerceklestirilebilmesi ve yiiksek enerji
verimliligi hidrotermal sivilastirmay1 cazip hale getirmektedir (Savage ve Tekin, 2012).
Hidrotermal sivilastirmanin  hedefi biyokiitlenin donlisiimii  sonrasinda entalpi
yogunlugu yiiksek ticari fosil yakit1 elde etmektir. islemin en 6nemli ve dikkat edilmesi
gereken noktasi yiiksek basing kullaniminin getirecegi maliyet ve risktir.

Hidrotermal sivilastirma prosesinde kullanilan su essiz ve ¢evre dostu bir
¢oziicldiir, bu proses 1slak biyokiitlelerede uygulanabilir, piroliz gibi islemlerden daha
diistik sicaklikta gerceklestirilir ve yiiksek enerji verimliligine sahiptir tiim bu avantajla
g0z Oniline alindiginda hidrotermal sivilastirma prosesi diger termokimyasal proseslere
kiyasla daha cazip hale gelmektedir (Kubilay ve Savage, 2009; Tekin ve ark., 2012).
Dogadaki en 6nemli ¢oziicii olan su kritik iistii kosullarda ¢ok farkli 6zelliklere sahip
olmaktadir. Su normal sartlarda organik bilesikleri ¢cozemez fakat kritik {istii sartlarda
sahip oldugu 6zellikler ile organik bilesikleri de ¢cozebilmektedir. Normal sartlarda su,
hidrojen baglarmin etkisinden dolay: yiiksek dielektrik sabitine (e~80) sahip iken kritik
noktaya dogru 1sitildiginda dielektrik sabiti (¢~5) azalir. Bu araliktaki dielektrik sabitine
sahip olan su hidrofobik maddeleri de ¢6zebilmektedir. Dielektrik sabitinde meydana
gelen bu azalis, suyun yapisini polar 6zellikten apolar 6zellige dogru degistirerek,
organik bilesikler, gazlar, lignin ve karbonhidratlar i¢in iyi bir ¢oziicli haline gelmesini
saglar (Elliott, 2011).

Biyokiitlenin dekompozisyonu temel olarak su molekiillerinin giderildigi
dehidrasyon, CO; molekiillerinin giderildigi dekarboksilasyon, ve aminoasit
molekiillerinin kaldirildigr deaminasyon basamaklarindan olusur (Jena ve ark., 2015).
Dehidrasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlari, O,’nin biyokiitleden H,O ve CO;
seklinde uzaklastirilmasini kolaylastirmaktadirlar. Biiyiik boliimii makromolekiillerden
(Biyopolimer) olusan biyokiitle hidroliz olup polar oligomers ve monomers formuna

doniistir (Martin ve Kornsulle, 2011). Yiiksek sicaklik ve basingta su ¢oziicii 6zelligi ile
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seliiloz yapisindaki hidrojen baglarin1 kirip glikoz monomerlerinin olusumuna yol
acmaktadir. Fruktoz glikozdan daha reaktifdir, dehidrasyonu, doniistiimlii-aldol
defragmentasyon, isomerizasyon, hidroliz ile kiigiik yapida tirlinlere doniisiirler (Zhang
ve ark., 2016).

Hidrotermal sivilastirma igsleminde biyokiitlenin suda ¢oziiniir kismi, 100 © C'de
suya dagilmaya baslar ve bunu takiben 150 ° C'nin {izerindeki hidroliz olay:
gerceklesmeye baglar seliilozik ve hemiseliilozik biyokiitle fraksiyonlarinin monomerik
zincirlerinde pargalanma meydana gelir. 1 MPa basing degerinde altinda 200 ° C
sicaklikta bulamag olusur ve mekanizma sivilastirma ya da gazlastirmaya dogru ilerler
(Yokoyoma ve Matsumura, 2008; Kumar ve ark., 2018). Hemiseliiloz amorf yapisi
nedeniyle kolaylikla pargalanabilir, seliiloz ise orta derecede polimerlesebilme 6zelligi
ile bio-oil olusumuna yiiksek oranda katki yaparlar, lignin ise kompleks yapisi ve siirl
depolimerizasyon yetenegi ile daha ¢ok kati olusumunda etkindir (Zhong ve Wei,
2004).

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan hammaddenin pargacik biiyiikligi, daha
yiikksek depolimerizasyon dereceleri i¢in Onemlidir. Ancak yapilan denemelerde
hidrotermal sivilastirma ortaminda gerceklesen reaksiyonlar dikkate alindiginda,
parcacik bilyiikliigiiniin ¢ok etkin bir parametre olmadigi goriilmiistiir. Ogiitme
isleminin maliyeti de dikkate alindiginda, etkin olmayan bu parametre i¢in genellikle
denemeler optimum bir pargacik boyutunda yapilir. Biyokiitle, birbirinden farkli yapida
bir¢ok bilesikten olusmaktadir. Bu bilesiklerin sahip oldugu farkli molekiil ve kimyasal
yapilar1 nedeniyle, biyokiitle icerisinde yer alan lignin, seliiloz, hemiseliiloz gibi ana
bilesenler, hidrotermal ortamda farkli davranig gosterebilmekte ve bunun sonucunda

hammadde yapisina bagl olarak farkl: iirlinler ortaya ¢ikabilmektedir.



2. KAYNAK BILDIRIiSLERI

2.1. Hidrotermal Sivilastirma

Hidrotermal ¢alismalarda lignin, piring kabugu gibi ¢ok ¢esitli odunsu biyokiitle
kaynaklar1 kullanilmustir. Hidrotermal islemler 200-500 °C sicakliklar arasinda, bir
mikroalg olan Nannochloropsis, 60 dk bekleme siiresinde sivilagtirildigi bir ¢alismada,
en yiiksek biyoyag veriminin agirlik¢a %43 ve 350 °C ‘de elde edildigi raporlanmustir.
Elde edilen biyoyagin 1s1l degeri 39 MJ.kg™ ile ham petrole yakin bir deger olmustur
(Brown ve ark., 2010).

300-380 °C de baska bir mikroalg olan Dunaliella tertiolecta sivilastirildig
zaman 10-100 dakika bekleme siirelerinde en yiiksek biyoyag verimi agirlik¢a 36.9 ile
360°C de 30 dakika alikonma siiresinde elde edilmistir. Biyoyagin 1s1l degeri 26.62
MJ.kg™ olarak bulunmustur (Zou ve ark., 2010).

200-380 °C’de 0-120 dakika alikonma siirelerinde Jena ve arkadaslar tarafindan
alikonma siirelerinde, Spirulina plantesis mikroalginin hidrotermal sivilastirmasi islemi
%10-50 arasindaki kat1 derisimlerinde gerceklestirilmistir. 350 °C de 60 dakikada %20
kat1 derisimi kullanilarak gerceklestirilen sivilastirmadan en yiiksek biyoyag verimi elde
edilmistir agirlikga %39.9 ile 350-380 °Cde gergeklestirilen deneydeki biyoyagin 1sil
degeri 34.7-39 MJ.kg™ degeri ile ham petrole benzer bulunmustur (Jena ve ark., 2011).

320-380 °C arasinda 15-90 dakika alikonma siiresinde, deniz yosunlarindan
Sargassum patens C.Agardh sivilastirildginda, 340 °C’de ve 15 dakika bekleme
stiresinde en yliksek biyoyag verimi elde edilmistir. Bu deneyde elde eilen biyoyagin
11l degeri 27.1 MJ.kg™ olarak bulunmustur (Li ve ark., 2012).

Talas, piring celtigi ve lignin maddelerinin 280 °C de 15 dakika siiresince
sivilastirilmast caligmasinda talastan elde edilen biyoyag miktar1 (ag.%8.6) en yiiksek
bulunmustur (Karagoz ve ark., 2005).

Seliiloz, piring ¢opli, ksila ve su siimbiillinlin hidrotermal sivilagtirilmasinda
300°C’de 30 dakika bekleme siiresince piring ¢opiinden elde edilen yag verimi en

yiiksek bulunmustur (ag. 21,62) (Gao ve ark., 2011).
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Mikroalge, 175-450 °C sicakliklarda 5-60 dakikalik hidrotermal islem
uygulandiginda en yiiksek yag verimi 5 dakikalik siirede ve 375°C’de elde edilmistir
(Alba ve ark., 2012).

Odunsu biyokiitlelerde hemiseliiloz, lignin ve seliiloz; deniz yosunu tiirli
biyokiitlelerde ise niikleik asit, yag, karbonhidrat ve proteinler bulunmaktadir. Bu
nedenle bu biyokiitlelerin hidrotermal isleme tabi tutulmasi sonucu farkli iiriin
bilesimleri elde edilir. Daha dayanikli olduklarindan yiiksek biyoyag verimi elde
edilmesi i¢in odun bilesenleri tercih edilmektedir ve katalizor kullanilmasi gereklidir (Li

ve ark., 2011; Zhou ve ark., 2011).

2.2. Katalitik Hidrotermal Sivilastirma

Biyokiitlenin hidrotermal kosullarda sivilastirilmast i¢cin homojen ve heterojen
katalizorlerle gerceklestirilmis bazi ¢alismalar bulunmaktadir. Hidrotermal islemde,
fenol gibi model bilesiklerin hidrodeoksijenasyonu i¢in heterojen katalizorler
kullanilmigtir (Yang ve ark., 2008; Yoosuk ve ark., 2012).

Bir biyokiitlenin hidrotemal sivilastirilmasinda, homojen katalizorlerin daha
etkin oldugu rapor edilmistir (Maldas ve ark., 1997; Karagoz ve ark., 2005; Yin ve Tan,
2012). 280 °C’de 15 dakika bekleme siiresince odunsu bir biyokiitlenin hidrotermal
stvilastirilmasi isleminde K,CO3;, KOH, Na,CO3; ve NaOH Katalizorleri varliginda en
yiikksek biyoyag verimi K,COj katalizorli kullanilan deneyden elde edilmistir. (ag.
%33.7) Biyoyag verimi sirasiyla K,CO3;, KOH, Na,COs; NaOH katalizorlerinin
kullaniminda azalmistir (Karagoz ve ark., 2005).

K,CO3;, KOH ve NaOH katalizorleri kullanilarak 270 °C’de 2 MPa’da 20 dakika
alikonma siiresinde bos palmiye meyvesi demetinin hidrotermal sivilastilmasinda,
katalizorlerin aktiviteleri 6nceki ¢alismayla uyumlu olmustur (Akhtar ve ark., 2010).

200-300 °C sicakliklarda ceviz kabugunun farkli derisimlerde asitler (ag.%1.5)
ve bazlar (0 - 1.0M) kullanilarak hidrotermal sivilastirilmasinda, daha diisiik molekiil
agirlikli hidrokarbon igerigine sahip biyoyaglarin olusumunun artmasi, baz derisiminin

ve sicakligin artmasiyla iliskilendirilmistir (Liu ve ark., 2006).
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Odunsu biyokiitlenin Ca(OH),, KOH, K;CO3;, NaOH ,Na,CO3, RbOH, CsOH,
Rb,CO3, Cs,CO;z gibi alkali hidroksit tuz katalizorleri ile 280 °C’de calismada,
katalizorlerin yiiksek aktivite gostererek sivi iiriin verimine ve sivi {iriin igerigine katki
sagladig1 rapor edilmistir (Karagoz ve ark., 2004).

Na,CO; varliginda birtakim biyokiitlelerin 300-340°C sicakliklarda hidrotermal
yontemle sivilastirildigi ¢alismalarda, %27-60 arasinda yag elde edilmistir (Minowa ve
ark., 1995).

NaOH c¢ozeltisiyle %8-15’1ik Lignin sivilastirilmistir. Fenolik bilesiklerin
veriminde CuO,CuSOg4,FeCl3,Fe;O3 bilesikleri katalizor olarak kullanildiginda artis
olmustur (Wu ve ark., 1995).

Na,CO;3; ve Ni katalizor olarak kullanilarak seliiloz 200-350 °C sicakliklarda
hidrotermal olarak sivilastirlmistir. Alkali katalizér kati1 Uriin verimini azaltirken sivi
tirlin verimini arttirmistir (Minowa ve ark.,1998).

Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasi ve gazlastirilmasi tizerine Kruse ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismalarda, gazlastirma isleminde alkali tuz katalizorlerinin
H2 gaz1 verimini; sivilastirma igsleminde ise biyoyag verimini arttirdigi rapor edilmistir
(Kruse ve ark., 2000). Belirtilen g¢alismalarin bazilarinda biyokiitle ¢esidine gore iiriin
dagilimmin degisiklik gosterdigi durumlarda K,COjz alkali tuzu katalizor olarak
kullanilmistir. Bu katalizoriin  molekiiler hidrojenin ayrilmasi ile hidrojenasyon
tepkimesini hizlandirdigi gézlenmistir (Wahyudiono ve ark., 2006).

Spesifik kimyasallar elde etmek icin yapilan biyokiitleden hidrotermal
sivilastirma calismalar1 da bulunmaktadir. Asetik asitin, biyokiitleden hidrotermal
islemle elde edildigi ¢alismalarda katalizor olarak H,O, kullanmilmistir (Jin ve ark.,
2000).

Biyokiitleden katalizor kullanilmadan ve H»O, katalizorii kullanilarak
karboksilik asitlerin elde edildigi ¢alismada propiyonik asit, siiksiinik asit, asetik asit,

formik asit ve laktik asit elde edilmistir (Quitain ve ark., 2002).






3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Hammadde

Analizi yapilacak Prosopis farcta bitkisi, Hatay ilinin Kumlu ilgesinden (cografi
koordinatlar: Enlem: 36 ° 22 ' 18 ' ' Kuzey, Boylam: 36 © 27 ' 19 ' ' Dogu) toplandi ve

kurutuldu.

3.2. Prosopis farcta Hakkinda Bilgi

Prosopis farcta bitkisi Leguminosae familyasindan olup Tiirkiye’de Sanlurfa’ya
0zgl olan yol kenarlarinda ve tarima agilmamis alanlarda dogal olarak yetisen bir
bitkidir. Kiigiik bir ¢ali bigiminde olup; 15, 20 cm boyunda dallar1 dikenli yapraklari

giimiisi yesildir. Nisan Mayis aylarinda sar1 ¢igekler agar ve yaz aylarinda 2, 3 cm

boyutlarinda fasulye seklinde meyve verir.

Sekil 3.1. Prosopis farcta Bitkisi
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3.3. Ogiitme ve Eleme

Prosopis farcta bitkisi kurutulduktan sonra o6giitiilmek igin kiigiik parcalara
boliiniip, kimyasal analizleri yapilmak lizere agzi kapali torbalara konularak kuru bir
ortamda saklandi.

Yiiksek basing, yiiksek sicaklik reaktorii kullanilarak yapilan hidrotermal
sivilagtirma islemi, hammadeyi degerli {iriinlere veya yakita doniistiriir. Reaktor
haznesi 500 mL kapasiteye sahip olup maximum 400 °C de calisabilen o6zelliktedir.
Reaktdriin maximum c¢aligma basinct 5000 psi (345 bar) ‘a kadar ayarlanabilir. Ayn
zamanda reaktor sistemi kendi kendine sogutabilme 6zelligine sahiptir. Sekil 3.1. de

goriilen reaktor sistemine disaridan azot tiipii de baglanabilir.

1.Azot Tapu

2_Reaktor

3.Firin

4 _Sicakhk Kontrol Unitesi
5. Termogift

6.Basing Gostergesi

~\ (B

A

— oo

<1136 asao ) '$1
| 2600- L0101 P ’ gm}g

- REACTOR al
{ | SSURE GAR) R\ prRATURE (0) APERATURE

UNITERM

83 A

12265~ S 3 , )
2600- 0L . WY

L

POWER | .
[PRESSURE (BAR) [ REACTOR OVEN
EMPERATURE *C EMPERATURE (°C)

Sekil 3.3. Reaktor Sistemi
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3.4. Biyokiitle’nin Hidrotermal Doniigiimii

Hidrotermal sivilastirma isleminde biyokiitleye uygulanan islemler ve elde
edilen {riinlerin incelenmesinde kullanilan analiz yontemleri yukaridaki sekilde
gosterilmistir. Hidrotermal sivilastirma deneyleri, paslanmaz ¢elik reaktdrde (90 mL)
gerceklestirilmistir. Reaktor maksimum 400 °C sicaklikta ve maksimum 26 MPa
basingta calisacak sekilde tasarlanmistir. Sicaklik, duragan bir termo ¢ift kullanilarak
takip edildi ve orantil1 bir integral tiirev modiilii (PID) ile kontrol edildi.

Deneysel adimlar ve analiz yontemleri yukaridaki sekilde gosterilmistir. Tipik
bir ¢aligmada, 5 g Prosopis farcta unu ve 60 mL damitilmis su reaktére konuldu. Daha
sonra reaktor igerideki havayr ¢ikarmak i¢in ti¢ kez azot ile temizlendi. Katalizorli
deneylerde, istenen katalizér miktar1 (% 10, ham materyal) once ¢oziiclii iginde
¢Oziilmiis ve sonra reaktore eklenmistir. Deneyler ii¢ farkli sicaklikta (250, 300 ve 350 °
C) katalizorli  (H3BOs, NaOH, NaB;07-10H,0) ve Kkatalizor olmadan
gerceklestirilmistir. Tiim ¢aligsmalarda katalizor oran1 % 10 olarak sabit tutuldu. Reaktor
bir vidali civata ile sikistirildi, bir firina yerlestirildi ve 10 ° C / dakikalik bir 1sitma
hizinda reaksiyon sicakligima kadar isitildt ve bu sicaklikta O dakika tutuldu.
Hidrotermal sivilastirma sirasinda, reaksiyon kabinin sicakligi bir termokup kullanilarak
olgiildii ve 250 + 2, 300 £ 2 ve 350 + 2 °C' de kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra reaktor, hava sistemi ile oda sicakligina kadar sogutuldu. Reaktorde bu
sicakliklarda olusturulan maksimum basinglar sirastyla 39.1, 87.2, 173.6 bar'dir. Istenen
sicakliga ulastiktan sonra 1sitma durduruldu, sistem oda sicakligina sogutuldu.
Sogutulduktan sonra reaktdr agildi, yogusmayan gazlar havalandirildi ve sonra
reaktoriin i¢i (doniistiirilmemis ham madde ve sivilar) ayirma igin 200 mL'lik bir

behere dokiildi.
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z=

Sekil 3.4. Hidrotermal islem sonucu elde edilen iirlinlerin ayirma ve ekstraksiyon

prosediirii

3.5. Biyokiitlenin Deneysel Calismalarda Kullanima Uygun Hale Getirilmesi

TAPPI T11 m-45 standartlarina gore hazirlanan numune ornekleri kimyasal
analizler i¢cin Willey 74 tipi degirmende o6giitiildiikten sonra 40 ve 60 mesh’lik elekten
gecirilerek eleme islemi yapildi. Test i¢in kullanilan numune 60 mesh’lik elek iizerinde
kalan kisimlardan olugsmaktadir. 40 mesh’lik eleme islemi iizerinde kalan kisimlar igin
tekrar Ogiitiilme islemi yapildi. Hazirlanan numuneler pargacik boyutuna gore

ayrildiktan sonra siyah torbalara konarak hava ile temasi kesildi.

3.6. Biyokiitleye Uygulanan Analiz Yontemleri

3.6.1. Lignin tayini
Lignin tayini i¢in TAPPI T13 m-54 standartlar1 kullanildi. Buradaki amag¢ uygun
coziiciiler koyularak ekstraktiflerin ayrilmasinin saglanmasidir. Coziicii olarak petrol

eteri tercih edildi ve soxhelet ekstraksiyon cihazi ekstraksiyon islemi i¢in kullanildi.
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Prosopis farcta bitkilerinin 6giitiilmiis sapndan 1 g almip isleme baslandi. 12-15 °C
araligindaki 15 ml %72’lik H,SO, ilavesinin ardindan 18-20 °C aralifina gelene dek
karistirilarak 2 saat siire ile beklendi. iki saat gectikten sonra beherin iginde bulunan
materyal yikanarak erlen mayer igine kondu. Erlen i¢indeki sivi miktar1 560 ml
oluncaya kadar destile su ile seyreltilen materyal asit konsantrasyonu % 3’e diisene
kadar bekletildi. Olusan karisim dort saat boyunca kaynatildi. Porozitesi 4 olan
krozeden siiziilen karisim, sicaklign 105 °C kurutulup ¢oziinmeyen madde ¢okeltildi.
500 ml sicak su ile yikanan serbest atik artiklar1 3 nolu kroze ile 105 °C de kurutulup,
sogutulduktan sonra sabit tartima getirildi. Olusan kalint1 6rnek agirligina orani yaklasik

olarak %33.68 olarak bulundu.

3.6.2. Seliiloz tayini

Seliiloz tayini i¢in TAPPI 05-2C3 71 standartlar1 kullanildi. Prosopis farcta
bitkilerinin 6giitlilmiis sapindan 2 g alinip isleme baslandi. Bir beher i¢ine konulan 40
mL etanol ve 10 mL nitrik asit ile Prosopis farcta bitkilerinin sap1 ununu bir balon igine
almip geri sogutucu yardimiyla yavas yavas kaynamaya birakildi. Bir saatlik siire
sonunda balondaki siv1 siiziiliip, kroze iizerinde kalan numune 40 mL etanol ve 10 mL
nitrik asitten olusan karisimla tekrar yikanip balona alindi. Aynmi islem ii¢ kere
tekrarlanip bir saat kaynatma devam edildi. Tiim bu islemlerin sonunda siizme islemi
yapilip kroze iizerinde kalan numune yikanip 105 °C’de kurutulup numunenin sogumasi
beklenildi ve sabit tartima getirildi. Olusan kalint1 6rnek agirligina orani yaklasik olarak
%38.95 olarak bulundu.

3.6.3. Hemiseliiloz tayini

Ekstraksiyon analizi sonucunda olusan hemiseliilloz miktar1 yaklasik olarak
%25.19 olarak bulundu. Hemiselilloz miktar1 asagida verilen esitlik (3.1)’e gore
bulunur.

% Hemiseliiloz = % Holoseliilloz - % a-Seliiloz (3.2)
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3.6.4. Kiil tayini

Kiil tayini i¢gin TAPPI T211 om-85 standartlar1 kullanildi. Yiiksek sicakliga
dayanikli ii¢ kroze 575 + 25 °C’de sabit tartima getirilip iizerlerine Prosopis farcta
bitkilerinin sap1 unundan 2’ser g alinip krozelere kondu. Kiil firinina yerlestirilen
krozeler 575 + 25 °C’da iki saat bekletildi. Sabit tarttm sonucunda elde edilen kiil

miktar1 % 2.14 olarak bulunmustur.

3.6.5. Nem tayini

Nem miktarlarinin belirlenmesinde su yontem izlenmistir. Sabit oda sicakliginda
kuru olan hassas terazide dikkatlice tartilanl gr agirliginda Prosopis farcta sapi unu
daha Onceden rutubeti bilinen petri kaplarina konup 2 saat siire boyunca kurutulup
desikatorde sogutuldu ve tartilip nem orani Talo 3.1. de goriildiigii gibi yaklasik olarak
% 5.12 olarak bulundu.

Cizelge 3.1. Prosopis farcta bitkisinin temel bilesenleri

Bilesenler Oranlar
Nem (%) 5.12
Analizler® (%)

Kiil 2.14
Lignin 33.68
Seliiloz 38.95
Hemiseliiloz 25.19

Ekstraktifler (40-60 °C petrol eteri)

Elementel Analizler® (%)

Karbon 46.71
Hidrojen 6.19
Azot 0.49
Oksijen® 46.20

H/C molar oran 1.59
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Cizelge 3.1. Prosopis farcta bitkisinin temel bilesenleri

(Devami)

Bilesenler Oranlar

O/C molar oran 0.74

Ampirik formiil CH1.59N0,00900.74
Isul degeri (MJ/kg) 16.40

Dulong’formulii

3.7. Hidrotermal Islem Sonucu Elde Edilen Uriinlere Yapilan Analizler

3.7.1. Elementel analiz

Biyokiitle olarak kullanilan Prosopis farcta bitkisine LECO CHNS 932 cihazi
kullanilarak elementel analiz yapilmistir. Sivi (agir ve hafif yaglar) ve kat1 tirtinlerin %
karbon (C), % hidrojen (H), ve % azot (N) icerikleri belirlendi. % oksijen (O) miktari

farktan hesaplanip, iist 1s11 degerleri Dulong formiilii ile belirlendi.

3.7.2. GC-MS analizi

Eter ekstrakti, gaz kromatografisi kiitle spektrometresi cihazi kullanilarak hafif
ve agir biyoyaglarin GC-MS analizine bakildi. GC-MS analizi, Agilent GC-MS 7890A /
5975C serisi (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, ABD) iizerinde yapildi.

3.7.3. FTIR analizi
Biyokiitleden 250 °C, 300 °C ve 350 °C lerde katalizorlii ve katalizdrsiiz olarak

kullanilan durumlarda elde edilen {irlinlerin fonksiyonel grup analizi, IR spektrometresi

(FTIR-ATR) ile yapilmistir.
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3.7.4. 'H-NMR analizi

Prosopis farcta bitkisinden H3;BO3; NaOH, Na,B;07.10H,O Kkatalizorleri
vasitastyla 300 °C ve 350 °C de elde edilen hafif ve agir biyoyaglarin *H-NMR analizi
400 MHz isletim frekansli Varian AS 400 NMR spektrometresi ile yapilmistir.

3.7.5. SEM analizi
Prosopis farcta bitkisinden katalizorsiiz ve H3BO3 NaOH, Na,B;407.10H,0

katalizorleri varliginda ortaya ¢ikan biyocarlarin ylizey goriintiileri Philips XL-30S FEG
tipi SEM cihaziyla alinmis olup fotograflar1 farkli biiylitme oranlarinda g¢ekilmistir.



4. BULGULAR

4.1. Doniisiim Grafikleri

Denemeler sonunda elde edilen sivi ve kati {irlinlerin doniisiim grafikleri ve

analiz sonuglar1 asagida verilmektedir. Doniisiim grafikleri sicaklik (250, 300 ve 350 °

C) katalizorlii (HsBO3, NaOH, Na;B4O7-10H,0) ve katalizorsiiz parametreleri dikkate

alinarak incelenmistir. Stvi {irlinler hafif ve agir olmak tizere iki kistmdan olusur. Bu

parametrelere iliskin veriler Cizelge 4.1. de goriildiigi gibidir.

Cizelge 4.1. Prosopis farcta'nin hidrotermal sivilastirma yoluyla elde edilen iirtinlerin,

katalizorlii ve katalizorsiiz farkli sicakliklarda doniisiimii ve dagitima.

Hafif Agir Kati Toplam

Biyo-yag Biyo-yag Biyo-yag
(%) (%) (%) (%)
250 °C katalizorsiiz 4.61 10.33 47.08 14.94
300 °C katalizdrsiiz 491 20.76 17.63 25.67
350 °C katalizorsiiz 6.92 26.76 14.01 33.68
250 °C H3BO3 2.54 12.05 48.19 14.59
300 °C H3BO3 4.11 22.01 22.28 26.11
350 °C H3BO3 5.33 24.60 17.37 29.93
250 °C Na,B40; - 10H,0 2.50 14.88 38.68 17.38
300 °C Na,B407 - 10H,0 3.54 24.21 17.04 27.75
350 °C NayB407 - 10H,0 7.72 27.97 11.34 35.69
250 °C NaOH 3.05 7.17 43.08 10.23
300 °C NaOH 4.50 23.10 15.55 27.61
350 °C NaOH 5.70 25.41 7.03 31.10
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Hafif Biyo-yag
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Sekil 4.1. Sicaklik ve katalizorlerin Prosopis farcta hidrotermal sivilastirma sonucu
olusan hafif biyoyag verimi lizerine etkileri.
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Sekil 4.2. Sicaklik ve katalizorlerin Prosopis farcta hidrotermal sivilastirma sonucu
olusan agir biyoyag verimi iizerine etkileri.
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Sekil 4.3. Sicaklik ve katalizorlerin Prosopis farcta hidrotermal sivilastirma sonucu
olusan kat1 tirlin verimi lizerine etkileri.
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Sekil 4.4. Sicaklik ve katalizorlerin Prosopis farcta hidrotermal sivilastirma sonucu
olusan toplam biyoyag verimi iizerine etkileri.
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Bu c¢alismada elde edilen irlinlerin katalizorlii ve Kkatalizorsiiz farkli
sicakliklarda sivilagtirma ve dagilma sonuglari yukaridaki Tablo 4.1.de verilmistir.
Deneylerde elde edilen sonuglar, yukaridaki Sekil 4.1,Sekil 4.2., Sekil 4.3., Sekil 4.4. de
grafiklenmistir. Grafikten goriilebilecegi gibi, sicaklik hem hidrotermal sivilastirma
islemi i¢in katalizorlii hem de katalizor olmayan deneylerde etkili bir parametredir.
Deneylerde iki farkli siv1 iirlin; hafif yag ve agir yag ve artik doniistiiriilemeyen kat1 bir
iirlin olarak artik madde elde edilmistir. Tiim deneylerde, 350 °C'ye kadar sivi iirlin
veriminin arttif1 gozlenmistir. En yiliksek hafif biyoyag ve agir biyoyag verimleri, 350
°C'de katalizor disodyum tetraborat dekahidrat varliginda sirastyla %7.72 ve %27.97
olarak elde edildi.

Yukaridaki Sekil 4.1, Sekil 4.2. 'de gosterildigi gibi, sicaklik biyo-yag
iiretiminde etkilidir. Biyo-yag verim grafigi incelendiginde, en yiiksek iiriin veriminin,
katalizorlii ve katalizorsiiz tiim deneylerde 350 © C'de elde edildigi goriilebilir. 350 © C
sicaklik icin en yiiksek toplam biyo-yag degerleri, sirasiyla H3BO;3 katalizorli, NaOH
katalizorii ve NapB4O7 - 10H,0 katalizorii icin sirasiyla % 29.93, % 31.10, % 33.68 ve
% 35.69 olarak elde edildi. Burada 6nemli olan, iiriiniin yiiksek verim degerinin yaninda

ortaya ¢ikan iirliniin yliksek karbon igerigine ve diisiik oksijen igerigine sahip olmasidir.

4.2. Elementel Analiz Sonuclari

Hidrotermal sivilastirma sonucu elde edilen sivi ve kati iirlinlerin elementel

analizi sonuglar1 agagidaki tabloda gosterilmistir.

Cizelge 4.2. 300 ve 350 °C’de elde edilen biyo-yaglar ve kati iiriiniin elementel analiz
sonuglar1

300°C Katalizorsiiz 10% H3BO; 10% Na2B407°10H20 10% NaOH

HBY ABY Kat1 HBY ABY Kat1 HBY ABY Kat1 HBY ABY Kat1

Cc 57.81 62.44 59.84 54.63 60.61 67.04 60.18 71.32 57.11 62.69 67.87 59.24
H 6.16 6.79 4.66 5.80 6.71 4.67 6.15 6.44 4.82 7.28 7.39 5.29
N 0.47 0.49 0.96 0.25 0.46 1.10 0.42 0.68 091 0.45 0.49 0.81
o° 35.55 30.28 34.53 39.32 32.22 27.19 33.26 21.56 37.15 29.58 24.25 34.66
H/C

molar 1.27 1.30 0.93 1.26 1.32 0.83 1.22 1.08 1.01 1.38 1.30 1.06

molar 0.46 0.36 0.43 0.54 0.40 0.30 0.42 0.23 0.49 0.35 0.27 0.44

25.46 22.04 20.75 24.38 19.75 24.52 29.54 23.24 19.58 29.26 26.39 21.43
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Cizelge 4.2. 300 ve 350 °C’de elde edilen biyo-yaglar ve kati iiriiniin elementel analiz

sonuclar1 (Devami)

350°C Katalizorsiiz 10% H3;BO3 10% Na2B407-10H20 10% NaOH

HBY ABY Kat1 HBY ABY Kat1 HBY ABY Kati HBY ABY Kat1

Cc 54.46 61.05 56.75 62.09 60.03 66.84 47.23 71.32 49.50 64.12 70.72 47.71
H 7.411 7.12 4.40 6.82 6.58 4.50 7.11 6.74 4.49 6.59 6.661 4.08
N 0.33 0.72 0.92 021 0.48 141 0.29 0.64 0.97 0.49 0.766 0.74
o’ 37.80 31.11 37.93 30.87 32.91 27.24 45.37 21.30 45.03 28.80 21.87 47.48

H/C
molar 1.62 1.39 0.93 131 131 0.80 1.79 1.13 1.08 1.23 1.12 1.02
oran
oIC
molar 0.52 0.38 0.50 0.37 041 031 0.72 0.22 0.68 0.34 0.23 0.75
oran

HHV

MJ/kg 25.33 22.30 18.71 23.86 25.28 24.20 30.02 18.06 15.11 29.59 26.01 13.46

# Kuru ve kiilsiiz bazda agirlik yiizdesi. ® Farka gore

Cizelge 4.2. de 300 ve 350 °C’de elde edilen sivi1 iiriinlerin ve kati kalintinin
elemental analiz sonuglar1 ve HHV degerleri goriilmektedir. Her iki reaksiyon sicakligi
icinde az bir istisna hari¢ elde edilen sivi iriinlerden agir biyo-yag’in karbon
degerlerinin hafif biyo-yagdan daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

300 °C’de hafif biyo-yag i¢in en yiiksek karbon orani degerleri NaOH katalizorii
(62.96), Na,B,0,.10H,0 katalizorii (60.18), katalizorsiiz deneme (57.81) ve H3BO3
katalizorii (54.63) ile elde edilmistir. Agir biyo-yag i¢in en yiiksek karbon orani
degerleri sirasiyla Na,B,0,.10H,0O katalizori (71.32), NaOH Kkatalizorii (67.87),
katalizorsiiz deneme (62.44) ve H3BOj3 katalizorii (60.61) ile elde edilmistir.

350 °C’de hafif biyo-yag i¢in en yiiksek karbon oran1 degerleri NaOH katalizorii
(64.12), H3BO; katalizorii (62.09), katalizorsiiz deneme (54.46) ve Na,B,0,.10H,0
katalizorii (47.23), ile elde edilmistir. Agir biyo-yag icin en yiiksek karbon orani
degerleri sirastyla Na,B,0,.10H,O Kkatalizoérii (71.32), NaOH katalizorii (70.72),
katalizorsiiz deneme (61.05) ve H3BOj3 katalizorii (60.03) ile elde edilmistir.

Hammadde olan Prosopis farctanin enerji degeri 16.40 Mjkg™ bulunmustur.
Cizelge 4.2.°de elde edilen s1v1 {iriinlerin ve kat1 kalintinin elementel analiz sonuglar1 ve

HHV degerleri goriilmektedir. 350 °C’de Na,B,0,.10H,O ve NaOH katalizorii
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denemelerinde elde edilen kati {iriinlerin disindaki tiim sivi ve kati iiriinlerin HHV

degeri hammaddenin HHV degerinden daha yiiksektir.

4.3. GC-MS Analiz Sonuclar:

Prosopis farcta bitkisinden 300 °C ve 350 °C’de katalizorsiiz ve agirlik¢a %10
H3BOs3, Na;B4O7+10H,0, NaOH katalizorleri kullanilarak elde edilen hafif biyo yag ve
agir biyo yag icerigindeki bilesiklerin aydmlatilmasi i¢in GC-MS analizi
gerceklestirilmigtir. Hidrotermal sivilastirma sonucu elde edilen sivi {irlinlerin GC-MS

analiz sonuglar asagidaki Cizelge 4.3’te gOsterilmistir.
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal

bilesikler.
Katalizorsiiz  10% H3;BO; 10% 10% NaOH
Bilesik Ad1 Formiil Na;B,0,10H,0
HBY ABY HBY ABY HBY ABY HBY ABY
1 Pyrazinecarboxamide CsHsN3O - - - - - - 0.47 i
2 4-Formylfuran-2(5H)-one CsHsO3 7.55 - - - - - - -

4-Hydroxy-6-methyl2
H-pyran-2-one

3 (Triacetic Acetic CeHsO3 15.00 - 10.29 - - - 2.09 -
Acid Lactone)

4 GMethylpyridazin-3- CoHeN0 - 025 09 024 065 0.11 . .
methanol

5 Syelorenten-Tily CeHsO - 045 569 051  6.64 051 306 033
2-hydroxy-3-methyl- erig2 : : : : : : :

6 Phenol, 3-methyl C;HgO - 059 1.01 041 1.26 0.51 - -

7 Phenol, 2-methoxy C;HgO, 866 164 6.47 1.37 8.86 1.60 1039 232
2,3-Dimethyl-2-cyclop

8 ohten-l-one CrH10 - - - - 0.41 - 076 0.2

9  Cthylcyclopen CH10; 119 - 104 016 475 0.52 277 064
tenolone
trans-2-propyl-2-bute ) ) ) } ) ) )

10 ndioic acid CrH10s 108

11 2Mehyl4,5-dihydrox CeHe0; 697 303 697 471 1139 251 9.24
ybenzaldehyde

12 Kaempferol CgHgO, 141 - - - - - - -

13 2-Methoxy-4-methylphenol ~ CgH10- - - - 0.30 - 0.37 - 0.23

14 2-Methoxy-3 methyly CeHi0s . 760 1808 575 2274 857 - 127
droquinone

15 4-Acetyl-1,3,5-trimet CeHuN,0 ) 3.02 ) ) ) 338 ) )
hylpyrazole

16  2-Hydroxy-3-propyl-2 CeH10, ) B _ . B - 0.72 -
-cyclopenten-1-one
Butanedioic acid,

1 2-isopropenyl-2-methyl- Cot1204 ) ) . . . . 0.87 )
Dicarbadodecaborane

18 -c,c'-bis(propanenitrile CotisBioN; ) ) . 0.23 . . ) )

19 2-Methoxy-4-vinylphenol CyH100, - 049 0.77 0.61 0.65 - 0.75
Benzaldehyde,

20 4-hydroxy-3,5-dimeth CyH1004 - - - - 6.35 5.99 - -
oxy

' i - - - - - - 1.49 -
21 514 Methylthio)acetop CoH10S
enone

Bicyclo[2.2.1]heptane ) ) ) ) ) ) )

22 -1,2-dicarboxylic acid CoH1204 0.72

23 1'Methy|'5't'butyluraci| C9H14N202 - 5.81 - 412 - - - -
3-(ethoxymethylen)-1-

24 methyl-1-cyclobutanec CyH140, 17.06 - 3.87 - - - 35.83 3.83
arbaldehyd
3-Bromo-4-0x0-2,2,6,

25 6-tetramethylpiperidi CoH1sBrNO, 0.39 - - - - - - -

n-1-oxyl
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
bilesikler. (Devami)

R .. . 10%
Bilesik Ad F 1 Orsii 9 0
ilesi 1 ormii Katalizorsiiz  10% H3BO; Na,B,0,10H,0 10% NaOH
HBY ABY HBY ABY HBY ABY HBY ABY
Phenol,
26 ) methoxy-4-(1-propenyl)  CioH:z02 - 380 198 3.6 3.70 4.44 - 6.35
27 Curvulol CioH1204 1.81 - 3.19 1.92 2.13 - 2.00 142
N'-(5-Acetyl-6H-thio
28 pyran-2-yl)-N,N-dime C1oH1N,0S - 216 444 216 3.16 - - -
thylformamidine
tricyclo[5.3.0.0.(2,8)] ) ) ) ) ) ; )
29 decan-4-one CuoHi0 1.35
4,5,6,7,8,9-hexahydro
30 cycloocta[c]furan-1(3H)- C10H140; 144 341 204 318 3.85 0.42 - 1.82
one
31 2,3,5Trimethoxytoluene C10H1405 3.32 - 7.05 - 7.85 8.96 9.52 -
4-(Dimethylacetyl)-1,3 ) - ) : - ) )
32 5-trimethylpyrazole CuotieN0 gisy
8,8-Dimethyl-1,9-dia
33 zabicyclo[5.3.0]decan C10H16N20, - - - - - 1.72 - -
e-5,10-dione
34 1,1'-Bicyclopentyl CioHis - 0.53 - 1.22 - - - -
35 1,3-Difluoroazulene CioHsF2 - - - - - - 2.58 -
2,5-Dimethylimidazo
36 [2,1-b]benzothiazole CuaHhioNoS ) F p Bee " ) ) )
2-Chloro-1-phenyl-1-p ) } ) } ) ) )
37 enten-3-ol C11H1:CIO 1.53
1,2-Divinylbicyclo[2. ) ) } ) 1 } )
38 2.1]hept-5-ene-2,3-diol CuHO; 249
Phenol,
39 2,6-dimethoxy-4-(2- C11H1405 157 8.65 - 8.86 4.54 9.07 8.34 13.07
propenyl)
Tungsten,
40 tris(ii-3-allyl)-trifluoro C11HisF30,W - - - - - 0.71 - 0.38
acetate
5-Methyl-3-[2-(trimet
41 hylsilyl)ethynyl]pyrid CuHisNoSi - - - - - 0.87 - -
in-2-ylamine
Phenol,
42 (1,1-dimethylethyl)-4 CyH1602 115 - 1.02 074 - - 0.48 -
-methoxy-
Cyclopentanol,
43 1-(3-acetoxy-1-butyn C11H1605 - - - - - - - 0.46
yl)
1-(5-Pentyl-2-furyl)et ) ) ) ) ) ) )
a4 han-1-ol CuHisO2 9.65
5-Methyl-7-(trimethyl
45 silyl)-4-hepten-6-in-2 C11H150Si - - 3.67 - - - - -
-one
1,1-DICYANO-2-ME
46 THYL-3-PHENYLP Ci2H10N; - - 8.06 - - - - -
ROPENE
8-Amino-4,7-dimethox
4 y-6-methylisoquinoline CrzHuN20, ) - - - - - - 0.94
2H-Thieno[3,4-g]inda ) ) ) ) ) ) )
48 zole, 8-propylthio CizHhaNoS, 0.32
49 2-Allyl-3,6-dimethoxy CuoH1c0s ) ) 025 ) ) ) ) )

benzyl alcohol
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
bilesikler. (Devami)

Bilesik Adx Formiil Katalizorsiiz  10% H;BO; 10% Na,B,0,10H,O0 10% NaOH
HBY ABY HBY ABY HBY ABY HBY ABY

3-(Dimethylphenylsily )

50 1)-2-methylpropionam C12H1gNOSi - - - - - - 2.10
ide

51 cyclododecane CioHas - - - 0.25 - 0.23 - -
1,1,3,3,55,7,7,9,9,11,11-

52 dodecameth C12H3305Si6 - - - - 0.27 - - -
yl-hexasiloxane

53 SH-4-naphtho[3,4-bjp CizHiO 595 606 - 388 - . -
yran

54 LEtynyl123.4- CusHuN, 058 416 - - - 552 - 42

tetrahydro-a-carboline

1H-Indene-4-carboxy
55 lic acid,2,3-dihydro-1,1- C13H160; - 1.08 - 1.08 - - - 0.48
dimethyl-, methyl ester

56 12-Norcyercene-B Ci13H1605 - - - - - - - 0.61

Benzofuran,
4,5,6,7-tetrahydro-2,7-
dimethyl-4-(1-methyl
ethyl)

57 Ci3H200 0.45 - r 147 - ; ) )

7,8-Dimethoxy-1,2,3,
58 4,4a,9b-hexahydr0dib C14H1504 = - = = - - 0.14 -
enzofuran-1-ol

Oct-3-ene-1,5-diyne,

59 3.t butyl-7,7-dimethyl

CiaHzo - - - - - } - 0.68

2,5-Cyclohexadiene-1
60 ,4-dione,2,6-bis(1,1- C14H200> - - - - - - 0.33 -
dimethylethyl)-

L-Isoleucine,
N-[1-(trifluoroacetyl)
-L-prolyl]-, methyl
ester

61 C1aH21F3N20,4 - - - - - - - 1.08

1,2-Diphenylpropan-2

62 -one

CisH1,0 3.22 - - - - 1.85 228 097

2-(2-Methylphenyl)-5H
63 -6,7-dihydrocyclopent CisH16N,0 - 0.26 - - - - - -
a[d]pyrimidin-4(3H)one

64 Conchosin A Ci5H1505 - - 0.15 - 0.23 - - -

65 Furosardonin A Ci5H200, - 0.45 - - - - - -

Spiro[7H-cyclohepta[
b]furan-7,2'(5'H)-furan
1-2,5'(3H)-dione,
66 octahydro-8-hydroxy- C15H200s - - - - 0.12 - - -
6,8-dimethyl-3-methy
lene-,
[3aS-(3a4,64,74,84,8aa)]

4-[Phenylethynyl]-ac

67 etophenone

CiH120 7.48 - 8.73 - 7.31 - - -

(+-)-cis-3,4,6,9-tetrah

ydro-8,10-dihydroxy-

7-methoxy-1,3-dimeth
yl-1H-naphtho[2,3-c]

pyran-6,9-dione[(+-)-

ventiloguinone 1]

68 C16H160s - - - - - - - 2.10
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal

bilesikler. (Devami)

69

Bilesik Ad1 Formiil Katalizorsiiz

HBY ABY

7,8-Dimethoxy-1,2,5,
10,10a,10b-hexahydr
obenzo(de)-pyrrolo(3,
2,1-ij)quinoline-9-(4H)one

C16H1sNO3 -

10% H3;BO;3

HBY ABY

- 15.76

10% Na,B,0,10H,0 10% NaOH

ABY HBY ABY

70

[3-hydroxymethyl-(1,
2-dihydro-1,5-dimethy
I-1-phenyl-1-pyrazolin
-5-one)]-glucuronide

ClﬁHZONZOE -

0.41 -

71

anti-7-Isopropylbicycl
0[2.2.1]heptan-2-one
2,4-dinitro-phenylhyd
razone

C18H20N404 -

6.11

3.87 - -

72

2,7,11,16-Tetraazahe
xacyclo[15.2.1.0(2,7).0(8,19
).0(10,18).0(11,16)]icosane-
3,12-dione

Ci16H2N40; >

10.09

6.95 - 3.20

73

Sulfide,
bis(2-cyano-3,4-dihyd
ro-2,3,3-trimethyl-2Hfuran-
5-yl)-

Ci6H22N4S >

0.35 -

74

2,5-Furandione,

3-(dodecenyl)dihydro CieHasOs -

0.43 - -

75

Hexadecanoic acid Ci16H320, -

2.39

3.90 - 3.46

76

Cyclobuta[a]dibenzo[
c,flcycloheptadien-1- C17H140; 0.14
ol-7-one

77

6-Amino-5-cyano-4-(5-

cyano-2,4-dimethyl

-1H-pyrrol-3-yl)-2-methyl-  C17H15N,O5 0.06
4H-pyran-3-carbo xylic acid

ethylester

78

4h-pyran-3-carb

oxylic acid,

6-amino-5-cyano

-2-methyl-4-[4-[[(

1-methyl-1h-1,2,3 C17H18N603S, 0.42
,4-tetrazol-5-yl)

thio]methyl]-2-

thienyl]-, ethyl

ester

79

7,8-Dimethoxy-3,3-di
methyl-1-methylene-1
,2,3,4-tetrahydrodibe
nzofuran

C17H200s -

5.45

80

Benz[e]azulene-3,8-d

ione,3a,4,6a,7,9,10,10a,10

b-octahydro-3a,10a-di

hydroxy-5-(hydroxyme C17H2,05 -
thyl)-2,10-dimethyl-,

(3aa,6aa,104,10a4,10

bd)-(+)-

0.09 -

81

8,9-dimethoxy-2,3,5,
6,10,11,11a,11b-octah
ydro-1H-benzo[de]pyr
ido[3,2,1-ij]quinoline

C17H23NO; -

12.39 - -

82

3—O—Ethylfuandiol C17H2603 -
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
bilesikler. (Devami)

83

Bilesik Ad1

Hexadecadienoic
acid, methyl ester

Formiil

Cl? H3OOZ

Katalizorsiiz  10% H3;BO;

HBY ABY HBY ABY HBY

10% Na,B,0,10H,0

ABY

10% NaOH

HBY ABY

3.29

84

4H-1-Benzopyran-4-
one,5,7-dihydroxy-2(3,4,
Strimethoxyphenyl)

CigH1507

- 1.59

85

Dibenz[a,c]cyclohexa
ne, 2,4,7-trimethoxy

Ci18H2003

86

Propanedioic acid,
mononitrile,
2-[tetrahydro-4-(4-flu
orophenyl)-2,2-dimet
hyl-4-pyranyl]-, ethyl
ester

Ci1gH2FNO;

2.10

87

3Bh-dicyclopenta[b,g
]benzoli,j]quinolisine
4,5,6,6a,7,8,9,93,10,11
,12,12a-dodecahydro-
3-nitro

ClEHZZNZOZ

1.19

0.98

88

4-Hexenoic Acid,
6-(1,3-Dihydro-4-
Hydroxy-6-Meth
Oxy-7-Methyl-3-O
Xo-5-Isobenzofu
Ranyl)-4-Methyl

-, Methyl Ester,(4e)

C18H2206

0.24

89

3,4'-Dimethyl-2,3'-dio
xobicyclohexyl-6-ene-
3,4'-dicarboxylic acid,
dimethy! ester

ClB H2406

0.83

90

D-Mannitol,
hexaacetate

CigH26012

0.07 1.40

91

t-Butyl 7-(4
methoxyphenyl)-
TH-furo[2,3-c]]thiopy
ran-4-carboxylate

Ci9H2004S

- 0.80

0.08

0.06

92

6-[N'-(2,4-Dinitrophe
nyl)hydrazino]-1,2,3,
6,7,7a-hexahydroinde
ne-2,3a-dicarboxylic

acid, dimethyl ester

C19H22N408

- 0.87

93

Antirliine

C19HuN,O

0.14

94

Antirliine

Ci9H24N,0

0.10 -

95

4-methoxybenz
aldehyde
[4-(4-morpholin
yl)-6-(1-pyrrolt
dinyl)-1,3,5-tria
zin-2-ylThydraz
one

Ci9H2sN;0;

0.11

96

(1S,1'S)-N-(2-Hydroxy-1-

isopropylethyl)-o-(1'-

hydroxy-1'-phenylmethyl)-

N methylbenz
enesulfonamide

Ci9H2sNO,S

7.18

2.58

97

Androst-5-en-4-one

CIQHZBO

0.36
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
bilesikler. (Devami)

98

Bilesik Ad1

(12bS)-(+)-8,11-bihy
droxy-12b-methyl-1H
-benzo[6,7]phenanthr
0[10,1-bc]furan-3,6(2H
,12bH)-dione

Formiil

C20H1405

Katalizorsiiz  10% H3;BO3

HBY ABY HBY ABY

10% Na;B,0,10H,0

HBY

ABY

10% NaOH

HBY ABY

- 0.89

99

Phorbol

CZOHZSOG

0.68

0.47

- 2.09

100

Abietic acid

C20H3OOZ

- 1.26

101

Ethyl-2-[2-(naphthale
n-1-yl]benzoate

C2Hi0;

10.42

102

2,6-Diphenyl-8-

methyl3,4homotropilidene

CaHao

13.32

103

4-Piperidineacetic

acid,5-ethylidene-2-[3-(2-h

ydroxyethyl)-1H-indo
I-2-yl]-a-methylene-,
methyl ester,
[25-(2,43,5E)]

C21H26N203

0.27

104

Pregna-5,16-dien-20-
one, 3-hydroxy-, (34)

C21H300;

0.75

105

Pregn-5-en-20-one,
3,17-dihydroxy-, (34)-

C21H3,03

0.14

106

Androst-5-en-17-one,
3-methoxy-,
17-methoxime

C21H33NOZ

1.37

- 1.35

107

7,10,13-Eicosatrienoi
¢ acid, methy! ester

C21H3602

0.16

- 1.57

108

9,12,15-Octadecatrien
oic acid,
2,3-dihydroxypropyl
ester, (Z,2,2)

C2H3604

2.19

2.33

2.86

109

Kanzonol P

C22H2405

- 1.36

110

Acetamide,
N-(5,6,7,9-tetrahydro-
1,2,3,10-tetramethoxy
-9-oxobenzo[a]heptal
en-7-yl)-, (S)

C22HasNOs

1.88

111

5H-Cyclopropa[3,4]be
nz[1,2-e]Jazulen-5-on
e,9-(acetyloxy)-1,1a,1b,
4,4a,7a,7b,8,9,9a-deca
hydro-4a,7b,9a-trihyd
roxy-3-(hydroxymethy
1)-1,1,6,8-tetramethyl

C22H3007

213

112

4-Hydroxy-4-(1'-meth
oxy-1'-cyclopropyl)-3
,3,5,8,10,10-hexamet
hyltricyclo[6.2.2.0(2,7
)]dodeca-5,11-diene-9
-one

C2H3,03

0.62

113

o-Pyrocatechuic acid,
4-methoxy-6-propyl-,
methyl ester,
3-(2-hydroxy-6-propy
|-p-anisate)

C23 HZBOB

0.27
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
bilesikler. (Devami)

114

Bilesik Ad1

Acetic acid,
4,4,10,13-tetramethyl
-3,7-diox0-2,3,4,7,8,9
,10,11,12,13,14,15,16
,17-tetradecahydro-1
H-cyclopenta[a]phena
nthren-17-yl ester

Formiil

CZ3 H3ZO4

Katalizorsiiz  10% H3;BO3

HBY ABY HBY ABY

10% Na,B,0,10H,0

HBY

10% NaOH

ABY HBY ABY

0.66

115

1-(2,5-Dimethoxy-phe
nyl)-7-methoxy-3,11-
dimethyl-dodeca-2,6,1
0-triene

C23H3403

116

Digoxigenin

C23H3405

0.48

117

6-Methyl-11-propenyl
-5-(toluene-4-sulfonyl
oxy)-12,13-dioxatricy
clo[7.3.1.0(1,6)]tride
cane-8-carboxylic
acid, methyl ester

Ca4H307S

0.24

118

1,4-Pentadien-3-one,
1,5-diphenyl

C24H3405

0.31

119

8,9-Benzodispiro[2.0.2
.4]decane,
7-(3-methoxy-2-oxa-1
-oxocyclopent-5-y1)-10
-phenyl-

CasH2s03

1.34

120

4,13,20-Tri-O-methyl
phorbol 12-acetate

CasH3607

0.35

121

1-Diphenylethenylsily
loxydodec-9-yn

C25H34OSi

1.04

0.67

0.46

122

10aH-2,12a-Methano
-1H,4H-cyclopropa[5,
6][1,3]dioxolo[2',3c
yclopenta[1',2':9,10]c
yclodeca[1,2-d][1,3]di
oxin-15-ol,
1a,2,7a,13,14,14a-he
xahydro-1,1,6,6,9,9,1
1,13-octamethyl-,
[1aR-(1a3,24,7a3,7bR
*10aa,12aa,13a,14aa
,155%)]

C26H305

0.65

123

Cyclobutane,
1,3-bis[2-(2-isopropyl
-3,3-oxiren-2-yl)ethe
nyl]-2,4-diacetyl

Ca6H4004

0.18

124

Lucenin 2

C27H30016

2.66

0.42

0.80

0.23

125

Spirost-8-en-11-one,
3-hydroxy-,
(34,5a,144,204,224,25
R)

C27H4004

0.15

126

9,12,15-Octadecatrien
oic acid, 2,3-
bis[(trimethylsilyl
Joxy]propyl ester,

C27Hs204Si,

0.31

0.11

127

Pregn-4-ene-3,20-dion
e,114,17,21-trihydroxy-
16-methylene-,
tris(trifluoroacetate)

C28 H27 FQOB

0.90
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Cizelge 4.3. 300 °C'de katalizor olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
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Bilesik Ad1 Formiil Katalizérsiiz 10% H;BO;  10% Na;B,0,10H,0  10% NaOH

HBY ABY HBY ABY HBY ABY HBY ABY

Stigmast-5-en-3-ol, CaoHso0 - - - 5.30 - 6.36 - 5.21

128 35245)

129 Escinidin C30H5005 - - - - - - 0.15 -

Cholan-24-oic acid,
3,7,12-tris(acetyloxy)-
, methyl ester,
(32,54,74,122)

130 Ca1Hsg0s - - - - - 0.25 - -

Tetradecanoic acid,
3,3a,4,6a,7,8,9,10,10
a,10b-decahydro-3a,10
a-dihydroxy-5-(hydro
131  xymethyl)-2,10-dimeth Ca1H5006 0.36 - - 0.32 - - - -
yl-3-oxobenz[e]azule
n-8-yl ester,
[3aR-(3aa,6aa,8a,104,
10a4,10ba)]

tert-butyl
1,7,8-tritert-but
yl-3-neopentyl-5
132 -phenyl-2-oxa-4-a Ca4Hs3NO3 - - - - - 0.35 - -
zabicyclo[4.2.0]
octa-3,7-diene-6-c
arboxylate

Olean-12-ene-3,28-di

133 ol, diacetate, (34)-

C34Hs404 - D - - = 1.69 - -

134 Astaxanthin C40H5204 - 1.42 - - - - - -
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Cizelge 4.4. 350 °C'de katalizér olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal

bilesikler
N 10%
Katalizorsiiz ~ 10% H3;BO; 10% NaOH
Bilesik Ad1 Formiil Na;B,0,10H,0
HBY ABY HBY ABY HBY ABY HBY ABY
1 1,2-Benzenediol CeHsO2 - - - - 7.42 - 5.48 -
4-Hydroxy-6-methyl2
H-pyran-2-one B } } ) )
2 (Triacetic Acetic CoHsOs 121 135 149
Acid Lactone)
3 2-Cyclopenten-1-one, CeH:O 248 89 0.56
2-hydroxy-3-methyl- sHs0; L ) 4 ) L ) S )
4 Phenol, 3-methyl C;HsO 168 037 1.73 0.64 1.83 1.02 1.06
5 Phenol, 2-methoxy C7/Hg0, 11.02 1.77 11.98 3.13 13.41 5.32 1319 6.11
6 2 Dimelhyl-2-cyclop CiHio0 060 023 053 034 131 - 191 200
7ot e
5-Hydroxy-2-heptanone C;H140, 0.79 - 0.64 - 1.50 0.86 1.65 -
2-Methoxy-4-methylphenol ~ CgH100, 336 103 207 1.78 3.87 271 360 215
10 srm‘fm‘;’%?’ g CeHi0s - 82 14.44 - - 3236 -
4-Amino-6-methyl-1,5,6,8-
11 tetrahydropyrido[ CgH1oN4O, - 4.65 - 5.70 - - - -
2,3-d]pyrimidin-2,7-dione
o pRALISEoano . aw .
13 d-Methoxy-2S-dihydr CoHi0 N A - . - - 059
14 Cyclooctanone CgH1,0 - - - - - - 1.71 -
Dicarbadodecaborane
15 -¢,c'-bis(propanenitrile CaHisBroN, ) ) 0.09 . . . ) )
16 )Z/l')';"nez?l’('j';;de'hydmx CeHe0s 376 - 368 - 189 - . .
17 Kaempferol CgHsO4 - 351 521 6.69 4.38 7.82 4.22 5.69
18 gc;l;;uoro-4-methylan| CeHoFO ) ) ) ) ) ) 18.29 )
19 {4-Melhylthio)acetop CoHi0S 213 - 214 - 103 - . .
20 ;izhlzrl]rglethoxy-z-meth CoHp0s 537 ) ) ) ) ) ) )
21 ?i'ccg’r%'g)[;ﬁcﬂ?%ptane'1'2' CoHi0s - - - 038 108 - 119 1.07
22 ﬁ;‘;gﬁ_rf;e”y"5'”‘6”‘3’"4' CoH0; 4326 - 4204 - 3113 2663 - 2562
Methylphosphonic
acid, fluoroanhydride,
23 6-dimethylcyclohex CoHisFO-P 033 - 0 - - - - -
yl ester
10 Chlorotricyclo[4.2.
24 1 1(2,5)]deca-3,7-die n-9-0 CroHiClO - L 2.22 - 2.29 - -
25 Curvulol C10H1204 2.76 - - - 1.30 - 1.07 -
4,5,6,7,8,9-hexahydro
26 cycloocta[c]furan-1(3H)- Ci10H140, - - - - - 2.65 0.65 -
one
27 2,3,5Trimethoxytoluene C10H1405 494 817 7.75 14.04 6.20 11.78 4.00 8.86
28 4-(Dimethylacetyl)-1,3 CaoH1N,0 317 ) ) ) ) ) 245 )

,5-trimethylpyrazole
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Cizelge 4.4. 350 °C'de katalizdr olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal

bilesikler. (Devami)

10%

Bilesik Ad F il e o 0

ilesi 1 ormii Katalizorsiiz  10% H;BO, Na,B,0,10H,0 10% NaOH
HBY ABY HBY ABY HBY ABY HBY ABY

8,8-Dimethyl-1,9-dia

29 zabicyclo[5.3.0]decan C1oH16N20, - - 1.99 - - - - -
e-5,10-dione

30 7,7dimethylbicyclo[3.3.0]oc CuoHiO ) 331 ) 6.21 ) ) ) )
tan-2-one
1-Butene,

31 2-(O-Amisyl) CuH1:0 - - - - - - 1.52 -
Phenol,

32 2,6-dimethoxy-4-(2- C1H10; 2.25 - 314 505 - 7.40 1.16 2.56
propenyl)

33 Pentamethylnitrobenzene C1:HisNO, 0.68 - - - - - - -
5-Methyl-7-(trimethyl

34 silyl)-4-hepten-6-in-2 C11H150Si - - - - 131 - - -
-one
Benzeneethanol,

3 ar,ar-diethyl CizHisO ) ) ) ) ] ) ] 1.35
1,1,3,355,7,79,9,11,11-

36 Dodecameth C12H3505Sis - 30.10 - - - - - -
YI-Hexasiloxane

37 3H-4-naphtho[3,4-b]pyran  Cy43H3,,0 2.84 - 2.73 - - - - -
1-Ethynyl-1,2,3,4-

38 tetrahydro-4-carboline Ci3H12N; 143 337 1.30 4.82 117 7.17 1.10 6.18
2,6-Piperidinedione,

39 3-(4-aminophenyl)-3-ethyl CiaHisN:0, ) ) . . . ) 0.22 )
1(2H)-Naphthalenone,

40 3,4-dihydro-4,5,6-trimethyl CiahisO ) Pt ) ) ) G ) 383
1H-Indene-4-carboxy

41 lic acid,2,3-dihydro-1,1- Ci3H160; - - - 1.74 - - - -
dimethyl-, methyl ester
4-(2,4,4-Trimethyl-cy

42 clohexa-1,5-dienyl)-but-3-  Cy3H;50 - - - - - - - 4.59
en-2-one
[1,1'-Biphenyl]-4,4'-di R _ _ _ - - -

43 ol, 3,3-dimethoxy C1aH140s 0.49
4H-1,2,4-Triazole-3-t

44 hiol,4-methyl-5-[5-(1- C14H16NsS - - - - - 2.08 - -
pentynyl)-3-pyridyl]
4-(4-Methoxy-2,3,6-

45 trimethylphenyl)-3-buten-2-  C14H50; - - - 1.93 - - - -
one
7,8-Dimethoxy-1,2,3,

46 4,4a,9b-hexahydrodib C14H150,4 - - - - - - 0.05 -
enzofuran-1-ol
Benzyl alcohol,

a7 a-isobutyl-2,4,6-trimethyl C1aH20 ) ) . 4.14 . . . )
4,6-Di-t-butyl-1H,3Hthieno[

48 3,4-c]thiophene CubzS, ) ) . ) . 2.57 . )
7-1sopropyl-10-methy
I-1-ox0-1,5-dithia-spir

49 o[5.5]undecane-2-carb C1aH24055, ) ) . ) . . . 1.87
oxylic acid
Di1-2-Benzothiazo

50 Le Disulfane CiaHgNaSs ) ) ) ) ) ) ) 210
2,8-Bis(Formyl)D1 _ _ _ - - - -

51 Benzothiophene CuaHaO25 0.73

52  L2Diphenylpropan-2 CusHuO 374 - 261 - 143 . 094 -

-one
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Cizelge 4.4. 350 °C'de katalizoér olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal

bilesikler (Devami)
Bilesik Adx Formiil Katalizorsiiz  10% H;BO; 10% Na,B,0,10H,O0 10% NaOH
HBY ABY HBY ABY HBY ABY HBY ABY
53 Furosardonin A C15H20, - 0.29 - 0.50 - - - -
54 Lactaropallidin C1sH2405 - - 0.08 - - - - -
55 1,4-Dihydrothujopsene-(11)  CisHys - - 1.05 - - - - -
56 A[Phenylethynyl]-ac CieHi0 178 - 194 - 1.04 - 106 -
etophenone
57 9,10-Anthracenedione C16H120s - - - - - 0.57 - -
2-(2,3-Dimethoxyphen ) } ) } ) ) )
58 yl)methyl)benzoic acid CieHiO 303
1-Propyl-2-methyl-7-
59 methoxy-5H,6H-pyrido[3,4- CigH2N,0 - - - 1.92 - - - -
blindole
2,7,11,16-Tetraazahe
xacyclo[15.2.1.0(2,7).0(8,19 ) ) : ) ) )
60 0(10,18).0(11,16)]icosane- C1eHz2NiO: 26 pa3
3,12-dione
61 Hexadecanoic acid C1Hz20, - 3.17 - - - 3.70 - -
Benzo[b]naphtho[2,3-
62 d]thiophene, Ci7H12S - - 0.12 - - - - -
6-methyl
3-Ethyl-6,7-dihydroin
dolo[2,3-a]quinolizin-
63 5(12H)-ium Ci7H1sN; - - - - - - 0.25 -
perchlorate
6-Amino-5-cyano-4-(5-
cyano-2,4-dimethyl
64 -1H-pyrrol-3-yl)-2-methyl-  Cy7H1gN4O3 - - - 0.32 - - 0.09 -
4H-pyran-3-carbo xylic acid
ethylester

(C-4a,C-7a)-E6-Dodeca
Hydro-3,3-Dimethyl-R-2,C-
65  4,C-8-Metheno- Ci7H2N, - 131 - - - - - -
3a,7cdiazapentaleno[6,1,2-
Bcd]-As-Indacene

Isoquinoline, 1,2,
3,4-Tetrahydro-6
,7-Dimethoxy-4,4'
-Spiro-Cyclohe
Xanone,Hydroc
Hloride

66 C17H24CINO3 - 1.10 - - - - - -

4H-1-Benzopyran-4-
67 one,5,7-dihydroxy-2(3,4, CisH1607 - - - 0.57 - - - -
Strimethoxyphenyl)

2,3-Dicyano-2-(2-oxo
68 -cyclododecyl)-succin CisH2N4O - - - - - - - 0.56
onitrile

D-Mannitol,

69 hexaacetate

CigH26012 - - - - - 0.27 - -

Methyl 7-Ethyl-10-Hydro
Xy-11-Hydroxy(1
80)-3,11-Dimethy
L-2,6-Tridecadie Noate

70 Ci1gH3,0,4 - - - - - - 0.05 -

t-Butyl 7-(4
methoxyphenyl)-
TH-furo[2,3-c]]thiopy
ran-4-carboxylate

71 C19H2004S 030 932 015 157 0.08 - 0.15 -

72 Antirliine C19H24N,0 - - 0.19 - - - - -
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Cizelge 4.4. 350 °C'de katalizoér olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
bilesikler (Devami)

73

Bilesik Ad1

5,19-Cyclo-54-androst
-6-ene-3,17-dione

Formiil

Clg H2402

Katalizorsiiz  10% H3;BO3

HBY ABY HBY ABY

0.25

10% Na,B,0,10H,0

HBY ABY

10% NaOH

HBY ABY

74

(1S,1'S)-N-(2-Hydroxy-1-
isopropylethyl)-o-(1'-
hydroxy-1'-phenylmethyl)-
N methylbenz
enesulfonamide

C19H2sNO,S

75

Ethanone,
2(2,2,4,6,6pentamet
hylcyclohexylidene)-1-
phenyl

Ci9H260

1.90

- 3.61

76

Dasycarpidan-1-meth
anol, acetate (ester)

C20H26N20;

77

Phorbol

C2H2s06

- 5,18

78

Abietic acid

CZO H3OOZ

79

Bis(pentamethylcyclop
entadienyl)titaniumnitrogen
dihydrade complex

CooHsNTi

80

1-Naphthalenepropan
ol,a-ethyldecahydro-4-h
ydroxy-a,2,5,5,8a-pen
tamethyl-,[1S-
[13(R*),22,43,4a4,8a3]]

C2H302

81

2,6-Diphenyl-8-
methyl3,4homotropilidene

CaHao

5.72

82

2-(1-Azepanyl)-N-
(2-Ethoxypheny
L)-5-Nitrobenzam Ide

C2H2sN30,

1.22

1.09

0.07 -

83

D-Prim-Cortisone

C2H205

84

Acetamide,
N-(5,6,7,9-tetrahydro-
1,2,3,10-tetramethoxy
-9-oxobenzo[a]heptal
en-7-yl)-, (S)

C22H2sNOsg

- 0.44

85

Colchifoline

C22H2sNO;

0.34

0.46

86

N,N-Dimethylde
Acetylcolchinine

C22H27N05

- 0.20

87

4-Hydroxy-4-(1'-meth
oxy-1'-cyclopropyl)-3
,3,5,8,10,10-hexamet
hyltricyclo[6.2.2.0(2,7
)]dodeca-5,11-diene-9
-one

C2H3,03

- 1.30

88

Pregn-4-en-18-oic
acid,11-(acetyloxy)-6,7-epo
xy-9,20-dihydroxy-,
¢-lactone,

(63,73,113,20R)

Ca3H207

- 0.50

89

17a-Acetoxy-19-hydroxy-
4,4-dimethyl-5a,13a-
androst-8-en-3 one

C23H340,4

0.32

90

Marinobufagin

C24H3.05

- 0.61

91

1,2,3,4,4a,5,6,7,8,83,9Dodec

ahydrophenanthren-9-one,
2-acetoxy-7-methylene
-1,1,4a-trimethyl-8-
(2methoxycarbonylethyl)

C24H3405

0.67

92

Obscurinervinediol

CasH34N,Os5
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Cizelge 4.4. 350 °C'de katalizoér olmadan elde edilen biyo-yaglarda bulunan ana kimyasal
bilesikler (Devami)

93

Bilesik Ad1

114,19-Cyclopregn-5-
ene-3,20-dione,
11-hydroxy-, cyclic
bis(ethylene acetal)

Formiil

CasH3s0s5

Katalizorsiiz  10% H3;BO3

HBY ABY HBY ABY

10% Na;B,0,10H,0

HBY

ABY

2.49

10% NaOH

HBY ABY

94

Phorbol
12,13,20-triacetate

CZGH3409

- 0.30

95

Cyclobutane,
1,3-bis[2-(2-isopropyl
-3,3-oxiren-2-yl)ethe
nyl]-2,4-diacetyl

C26H4004

1.90

0.25

96

1-(3,4-DICHLORO-P
HENYL)-5-(2,3-DIME
THOXY-PHENYL)-
3-[2-(2,3-DIMETHOX
Y-PHENYL)-VINYL]
-4,5-DIHYDRO-1H-P
YRAZOLE

C2rH26C12N204

0.09

97

Lucenin 2

CarH30016

0.38

0.19

98

4-O-Methyl-12b, -3a-
carboxy-2,3-se
co-tigla-1(10),6-diene
-3,9-lactone

C27H36010

1.28

99

3,19;14,15-Diepoxypr
egnan-20-one,
3,11,18-triacetoxy

Ca7H3509

0.76

100

Cholest-5-en-3-one

C27H44O

- 0.40

101

N-Retinoyl DL-
phenylalanine(all-trans)

Ca9H37NO;3

102

9,19-Cyclocholestan-
3-one, 4,14-dimethyl

CaoHss0O

0.27

- 0.66

103

Stigmast-5-en-3-ol,(34,24S)

CZBHSOO

0.92

- 7.66

104

Stigmast-5-en-3-ol,(34,24S)

Ca9Hs00

- 3.88

105

Benzene,1,1',1",1"-(1,6-
hexanediylidene)tetrakis

CaoH3o

0.81

106

R1-Barrigenol

CaoHs006

107

Tetradecanoic acid,
10b-decahydro-3a,10
a-dihydroxy-5-(hydro
xymethyl)-2,10-dimeth
yl-3-oxobenz[e]azule
n-8-yl ester,
[3aR-(3aa,6a3,84,104,
10a4,10b4d)]

C31H5006

- 0.60

108

N,N'-Bis(5-bromo-3-tert-
butylsalicylidene)b
enzidine

CasH34BroN,0,

2.49

109

Tetradecanoic acid,

9a-(acetyloxy)- decahydro-

7b-hydroxy-3
(hydroxymethyl)-4a
methoxy-1,1,6,8-
tetramethyl-5-oxo-1H
cyclopropa[3,4]benz[1,2-
eJazulen-9-yl

ester,[ 1aR(1aa,1b4a,4a4,7aa,7

b4,84,94,9a4)]

CarHsg0g

0.77

1.16

110

Stearic acid,

3(octadecyloxy)propy! ester

CsoH7503

0.56
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Hidrotermal Sivilastirma siirecinde 300 °C ve 350 °C’de katalizorsiiz ve
agirlikca %10 H3BO3, Na;B,O7¢10H,0, NaOH katalizorleri kullanilarak elde edilen
hafif biyo yag ve agir biyo yag icerigindeki bilesiklerin igerisinde ¢ok sayida (C)
Karbon , (H) Hidrojen, (O) Oksijen, (N) Azot, (F) Flor, (S) Kiikiirt, (Si) Silisyum igeren
bilesik bulunmaktadir. Prosopis farcta bitkisinin hidrotermal sivilastirma prosesinde
elde edilen agir ve hafif biyo-yaglarin igerisinde 5-40 (Cs-Cy) karbonlu bilesikler
bulunmaktadir. Elde edilen bilesiklerin biiyiikk boliimiinde (O) oksijen ve (N) azot
mevcuttur. Elde edilen hafif ve agir biyo-yaglar igerisinde yer alan bilesiklerden 300 °C
ve 350 °C sicakliklarda en yiiksek karbon sayisina sahip bilesikler sirasiyla C4oHs204 Ve
C39H7503’dir. En diisiik karbon sayisina sahip bilesikler ise CsHsN3O ve CgHgO, dir.

4.4. FT-IR Analiz Sonuclari

1024
100 o
98-
96
94
924 2923.54cm-1, 94.77%T
90
88' 2244 57cm1,90.58%T
o 86
= 84
821
80
78
764 £78.99cm-1, 77.71%
74
72
704 1022.92cm-1, €8.99%T
€500 3500 3000 2500 et 2000 1500 1000 550

Sekil 4.5. Prosopis farcta bitkisinin hidrotermal sivilastirma siireci oncesi FTIR

spekturumlari

Sekil 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 4.11°da Prosopis farcta bitkisinin 300 °C ve 350
°C’de hidrotermal islem sonucu elde edilen hafif biyo-yag, agir biyo-yag ve katr iiriiniin
FTIR spektrumlart gosterilmistir. Yukaridaki Sekil 4.5’den de goriildiigii gibi,
katalizorstiz ve H3BO3; ,Na;B4O;-10H,O, NaOH katalizorleri varhiginda elde edilen
triinlerin FTIR spektrumlar1 benzerlik gostermektedir. Bu durum iirlinlerin ayni
fonksiyonel gruba sahip olmasi ile agiklanabilir. Hammadde ve biyo-yaglarin
spektrumlarinda 3300-3400 cm™ arahginda O-H gerilme titresimlerine ait karakteristik

pikler goriilmektedir. Piklerin genis durumda olmasi yapidaki hidrojen baglarini isaret
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eder. 2870-2960 cm™ araliginda gozlenen pikler alifatik CHz ve CH,’deki C-H gerilme
titresimlerini temsil etmektedir. 1680-1840 cm™ civarinda gozlenen keskin ve genel
olarak siddetli pik C=0O grubunun varlifimm gostermektedir. Bu grup iirlinlerin
bilesimdeki keton ve aldehitlerin varligin1 gosterir. 1500-1600 cm* araliginda gelen
pikler aromatik C=C fonksiyonel grubunun varligini gostermektedir. Biyo-carlarda
gozlenen bu pik, hidrotermal sivilastirmadaki aromatik ¢ekirdegin yapisi ile
aciklanabilir. 650-900 cm™de gelen pikler ise aromatik yapidaki C-H titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. FTIR spektrumlarindan biyo-¢arlardaki aromatikligin daha fazla
oldugu anlagilmaktadir. Bu sonu¢ elementel analizi ile hesaplanan H/C oraniyla
desteklenmistir. Ayrica biyo-yaglarin FTIR karakterizasyonu ile elde edilen sonuglar

GC-MS analizi ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.6. Hafif biyo-yaglarin 300 °C'de FT-IR spektrumlar1 a) Katalizorsiiz b) H3BOs
C) Na,B,07-10H,O d)NaOH
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Sekil 4.7. Hafif biyo-yaglarin 350 °C'de FT-IR spektrumlar1 a) Katalizorsiiz b) H3BO3

C) Na,B,07-10H,O d) NaOH
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Sekil 4.8. Agir biyo-yaglarin 300 °C'de FT-IR spektrumlar1 a) Katalizorsiiz b) H3BO;3
C) Na,B4O7-10H,0 d)NaOH
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Sekil 4.9. Agir biyo-yaglarin 350 °C'de FT-IR spektrumlari
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4.10. Kat1 iiriiniin 300 °C'de FT-IR spektrumlar1 a) Katalizorsiiz b) H3zBOs3
C) Na,B,07-10H,0O d)NaOH



%T

57

2081.93

| 3677.05
1696.84

1512.87 1115.69

2929.38

3383.30

1597.77 1215.14

1385490  3745.46
3822.76

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
V\9avenumbers (cm—]g

%T gs

%T 3

2323.30
818.46

2358.43

2929.46 1108.80

3361.56 1508.52 1365.32
1216.70 b

1448.99

4000""3506'“'3006""25\9\'9""%006""1506 " 1000 0 500
‘avenumbers (cm-I)

2359.05

1736.72

2929.60
3371.86 1597 51

2969.56 1216.92
1448.75 c

3000 3500 3000 25\RPavenumbers (CZrT(])_OB 1500 1000 500

%T 78

595.28

1090.10

3376.24 2928.82

4000 3500 3000 ZSWavenumbers (Czr]%)pﬁ 1500 1000 500

Sekil
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C) Na,B,07-10H,O d)NaOH
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4.5.'"H NMR Analiz Sonuclan

Hidrotermal sivilastirma islemi sonrasi elde edilen hafif ve agir biyo-yaglarin
300 °C ve 350 °C’de 'H NMR Analiz tablolari asagidaki gibidir. Spektrumlarda
gozlenen 6.2-8.1 ppm araligindaki pik noktalar1 aromatik gruplara ait protonlari, 4
ppm’deki pik metoksi (-OCHS3) grubuna ait protonu, 0.8-3.0 ppm arasindaki pikler alkil
(-CH; -CHg) gruplarina ait protonlar1 gostermektedir. 9-10 ppm arasindaki pikler tipik
aldehit pikidir.
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Sekil 4.12. 300 °C'de hafif biyo-yaglarm 'H NMR spektrumlar1 a) Katalizorsiiz
b) H;BO3 C) Na,B,O7-10H,0 d)NaOH
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Sekil 4.13. 300 °C'de agir biyo-yaglarin "H NMR spektrumlar a) Katalizérsiiz
b) HgBO3 C) Na,B4O7-10H,0 d)NaOH
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Sekil 4.14. 350 °C'de hafif biyo-yaglarin "H NMR spektrumlar a)Katalizorsiiz
b)HgBOg C) Na,B4O7-10H,0 d)NaOH
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Sekil 4.15. 350 °C'de agir biyo-yaglarin *H NMR spektrumlari a) Katalizorsiiz
b) H3BO3 C) Na,B,0O7-10H,O d)NaOH

4.6. SEM Analiz Sonuglari

Elde edilen kati iirlinlerin karakterizasyonu i¢in SEM (taramali elektron
mikroskobu) analiz metodu kullanildi. Bu yontemde, saf numunenin SEM goriintiileri
ve deneylerin sonunda elde edilen 6rnekler incelendi. Elde edilen SEM goriintiileri,

asagidaki Sekil 4.16. da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. a) Prosopis farcta bitkisinin ve 350 °C ‘de b) katalizorsiiz ¢) HzBOs
d) Na;B40;-10H,O ¢)NaOH hidrotermal islem sonrasi elde edilen biyo-
carlarin SEM goriintiileri
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Sekil 4.16. a) Prosopis farcta bitkisinin ve 350 °C ‘de b) katalizdrsiiz ¢) H3BOs
d) Na;B40;-10H,0 ¢)NaOH hidrotermal islem sonrasi elde edilen biyo-
carlarin SEM goriintiileri (Devami)

Islenmemis saf numuneyle 350 °C sicaklikta yapilan deney sonunda elde edilen
kat1 iiriiniin SEM goriintiilerinde farkliliklar gézlenmistir. Katalizorsiiz deneyde elde
edilen goriintiiler, saf numuneyle karsilastirildiginda yiizeyde farklilasma ve catlaklar
oldugu goézleniyor. Katalizorlii deneylerde daha biiyiik degisiklikler meydana gelmistir.
H3BOj; katalizorlii deneyinde, ylizey yapisi 6nemli dl¢lide degismistir ve gozenekler, saf
numunedeki yiizeye uygun olarak sekillenmistir. Na,B4O;-10H,O katalizorlii
deneyinde, yiizeyde daha kiigiik ¢atlaklar goriildi. NaOH katalizorlii deneyinde,
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yiizeyde parcalanma ve pargacik boyutunda biiziilme gozlenmistir. Sonug olarak her ii¢
katalizoriin kat1 yilizeyde farkli reaksiyonlara ve yapisal bozulmaya neden oldugunu

gosterir.



5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan denemeler sonunda Prosopis farcta bitkisi 250, 300 ve 350 °C
sicakliklarda katalizorlii (H3BOs3;, Na,B,0,.10H,O, NaOH) ve katalizorsiiz olarak
hidrotermal sivilastirma yontemiyle kati kalint1 (bio-¢ar) ve sivi tirlinlere (agir biyo-yag,
hafif biyo-yag) doniistiiriilmiistiir. Elde edilen siv1 iiriinler GC-MS, FT-IR, *H NMR ve
Elementel Analiz yontemleri ile incelenmistir. Elde edilen kati iiriinler ise SEM ve
Elementel Analiz yontemleri ile incelenmistir.

GC-MS analizi sonuglarma gore 300 °C’de 134, 350 °C’de ise 100 farkh
kimyasal bilesik tespit edilmistir. Yapilan denemelere gore en yiiksek sivi iirlin verimi
(toplam biyo-yag) 350 °C’de Na,B,0,.10H,0 Kkatalizérii denemesinde 35.69% olarak
tespit edilmistir. Elde edilen biitiin siv1 iiriinlerin HHV degerleri ham maddeden daha
yiiksek bulunmustur. Elde edilen sivi {irlinlerin FT-IR ve 'H NMR analiz sonuclari
yapilmistir. Analiz sonuglart GC-MS sonuglari ile uygunluk gostermistir.

Elde edilen iirlinlerin elementel analiz sonuglari incelendiginde hammaddenin ve
denemeler sonunda elde edilen iiriinlerin O/C oranlar karsilastirildiginda siv1 tirtinlerin
O/C oram1 hammaddeden daha diigiiktir. Bu sonug¢ gosteriyor Ki, hidrotermal
stvilagtirma islemi sonunda Onemli Olgiide oksijen uzaklastirilmistir. Katalizorler
vasitast ile elde edilen biyo yaglarin 1s1l degerleri hammaddeden yiiksek bulunmustur.
Hammadde olan Prosopis farctanin enerji degeri 16.40 Mjkg™ bulunmustur. 350 °C’de
Na,B,0,.10H,O ve NaOH Kkatalizorii denemelerinde elde edilen kati triinlerin
digindaki tiim sivi ve kat1 tirtinlerin HHV degeri hammaddenin HHV degerinden daha
yiiksektir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz denemeler sonunda elde edilen kat1 {iriinlerin SEM
goriintiileri incelendiginde; hammaddenin yiizey yapisi ile karsilastirildiginda kati
tirtinlerin yiizey yapilarinda farkliliklar saptanmistir. Katalizorstiz deneyde elde edilen
goriintiiler, saf numuneyle karsilagtirildiginda yiizeyde farklilasma ve ¢atlaklar oldugu
gozleniyor. En belirgin degisim H3BOj3 katalizorlii deneyinde gozlenmis olup ylizey
yapist onemli Olclide degismis ve gozenekler, saf numunedeki ylizeye uygun olarak

sekillenmistir.
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Yapilan denemeler sonunda, dogada atil halde bulunan Prosopis farcta bitkisinin
hidrotermal sivilastirma yontemiyle katalizorlii ve katalizorsiiz olarak sivi ve kati
irlinlere dontstiirilmiistiir. Elde edilen {iriinlerin analiz sonuglarina gére hammaddeden
daha ytiksek enerji degerine sahip sivi ve kat1 {iriinler elde edilmistir. Tiim bu bilgiler
1s1¢inda Prosopis farcta bitkisinin hidrotermal sivilagtirma yontemiyle yenilenebilir bir

enerji kaynagi olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmigtir.
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