T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

T T T
AT e,

MAKROFIT YAPILI GOL BITKILERINDEN Polygonum amphibium’un
HIDROTERMAL KARBONIZASYON YONTEMIYLE BiYOYAKITLARA
DONUSTURULEBILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Onur TEZER

YUKSEK LiSANS TEZi



T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

MAKROFIT YAPILI GOL BITKILERINDEN Polygonum amphibium’un
HIDROTERMAL KARBONIZASYON YONTEMIYLE BiYOYAKITLARA
DONUSTURULEBILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Onur TEZER

KiMYA MUHENDISLIGI ANA BiLiM DALI

SAMSUN
2017

Her hakki sakhdir.



TEZ ONAYI

Onur TEZER tarafindan hazirlanan “Makrofit Yapili Go6l Bitkilerinden Polygonum
amphibium’un Hidrotermal Karbonizasyon Yoéntemiyle Biyoyakitlara
Dontistiiriilebilirliginin - Arastirilmasi” adli tez ¢alismasi O%/&4/2017 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya
Miihendisligi Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Danisman  Dog. Dr. Yildiray TOPCU
Ondokuz Mayis Universitesi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Jiiri Uyeleri

Baskan Dog. Dr. Saim TOPCU

Giresun Universitesi %L/"'
Kimya Anabilim Dal1

Uye Dog. Dr. Selim CEYLAN
Ondokuz May1s Universitesi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Uye Dog. Dr. Yildiray TOPCU
Ondokuz May1s Universitesi

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Yukaridaki sonucu onaylarim. .../.../2017

Prof. Dr. Bahtiyar OZTURK
Enstitii Miidiir



ETIiK BEYAN

Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarima uygun
olarak hazirladigim bu tez i¢indeki biitiin bilgilerin dogru ve tam oldugunu, bilgilerin
iiretilmesi asamasinda bilimsel etife uygun davrandigimi, yararlandifim biitiin
kaynaklar1 atif yaparak belirttifimi beyan ederim.

18.06.2017

Onur TEZER



OZET

Yiksek Lisans Tezi
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Danigsman: Dog. Dr. Yildiray TOPCU

Bu calismada, makrofit yapili g6l bitkilerden olan Polygonum amphibium (PA)’un
hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemiyle kat1 biyoyakitlara doniistiiriilebilirligi
arastirilmistir. Deneysel calismalar kimyasal ilavesi olmadan ve kimyasal ilavesi
yapilarak (Asetik asit, KOH ve Na,COs) kritikalt1 sicakliklar (225-300 °C), farkli
alikonma stireleri (10-40 dk) ve farkli biyokiitle:su (1:4-1:12) seyreltme oranlarinda
bir paslanmaz celik reaktorde gergeklestirilmistir. HTC isleminde en yiiksek {ist 1s1l
degerli (HHV, 25.52 MJ/kg) hidrokokun asetik asit ilavesinde, 275 °C sicaklik, 30 dk
alikonma siiresi ve 1:8 biyokiitle su orani reaksiyon kosullarinda elde edilmistir.
Bununla birlikte en ytliksek verime (% 48.20) sahip hidrokoka 225 °C sicaklik, 30 dk
reaksiyon siiresi ve 1:8 biyokiitle su orani reaksiyon sartlarinda ulagilmistir.

Ayrica bu ¢alismada, PA’nin HTC isleminden elde edilen hidrokoklarin hava
atmosferinde termogravimetrik analiz (TGA) yoluyla 10, 20, 30 ve 40 °C/dk farkh
isitma  hizlarinda yanma kinetigi ve kinetik parametreleri incelenmistir. TG
egrilerinin benzer egilim gdstermesinden dolayr PA hidrokoklarinin yanma
reaksiyonlarmin 1sitma hizindan bagimsiz oldugu tespit edilmistir. Kinetik
parametreler Dagilimli Aktivasyon Enerji Modeli (DAEM) ile hesaplanmistir. HTC
isleminden elde edilen PA hidrokoklar1 icin elde edilen aktivasyon enerji
degerlerinin doniisiim oraninin 0.2’den 0.8’e artmasiyla azaldig: tespit edilmistir.

Temmuz 2017, 82 sayfa

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal karbonizasyon, Hidrokok, Biyokiitle, Polygonum
amphibium, Termogravimetrik analiz, Yanma kinetigi



ABSTRACT

Master’s Thesis

INVESTIGATION OF CONVERTIBILITY OF MACROPHYTE LAKE PLANT
Polygonum amphibium INTO BIOFUELS BY HYDROTHERMAL
CARBONIZATION METHOD

Onur TEZER

Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yildiray TOPCU

In this study, convertibility of macrophyte lake plant Polygonum amphibium (PA)
into solid biofuels by hydrothermal carbonization (HTC) method was examined.
Experimental studies were conducted in a stainless steel reactor with and without
chemical additives (Asetic acid, KOH and Na,COs3) at subcritical temperatures (225-
300 °C), different retention times (10-40 min) and various biomass:water dilution
ratios (1:4-1:12). The hydrochar with the highest heating value (HHV, 23.92 MJ/kg)
obtained at reaction conditions of 275 °C temperature, 30 min retention time and 1:8
biomass:water ratio. However, maximum yield (% 48.20) of hydrochar achieved
under reaction conditions of 225 °C, 30 min and biomass:water ratio 1:8.

Furthermore in this study, combustion kinetics and kinetics parameters of
hydrochars produced from HTC process of PA were investigated at different heating
rates 10, 20, 30 and 40 °C/min by thermogravimetric analysis (TGA) under air
atmosphere. The combustion reactions of PA hydrochars were determined
independent from heating rate due to similar trends in TG curves. The kinetics
parameters were calculated by Distribution Activation Energy Model (DAEM). The
activation energies for PA hydrochars obtained from HTC process showed decrease
with the progress in conversion degree from 0.20 to 0.80.

July 2017, 82 pages

Key Words: Hydrothermal carbonization, Hydrochar, Biomass, Polygonum
amphibium, Thermogravimetric analysis, Combustion kinetics
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KISALTMALAR

HTC Hidrotermal karbonizasyon

HTL Hidrotermal sivilagtirma

vb. ve benzeri

C4 Enerji bitkileri

sp. Tir

MTEP Milyon ton petrol esdegeri

IEA Uluslararas1 Enerji Ajansi

OECD Organisation for Economic Co-operation and Development
ABD Amerika Birlesik Devletleri

FAO Food and Agriculture Organization

KM Kuru madde

dk Dakika

h Saat

N Normal (Normalite birimi)

HT Hidrotalsit

GC-MS Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometresi
FT-IR Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre
GPC Jel gecirgenlik kromatografisi

TGA Termogravimetrik analiz

pH Asitlik veya bazlik derecesi

HHV Ust 151l deger

Eq Enerji yogunlugu

PA Polygonum amphibium

WSP Suda ¢oziinen tirtinler

min minute (dakika)

M Molar

A Kiil

Y Hidrokok verimi

E, Enerji verimi

Crec Karbon geri kazanimi

DTA Diferansiyel termal analiz

DTG Diferansiyel termogravimetri

FWO Flynn-Wall-Ozawa Method

KAS Kissinger-Akahira-Sunose Method

CR Coats-Redfern Method

DAEM Dagilimli Aktivasyon Enerji Modeli (DAEM)
X Doniistim orani

k(T) Arrhenius denkleminde tanimlanan reaksiyon hiz sabiti (s™)
E, Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

R Evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

B Isitma hiz1 (°C/dk)

\YA'A Bozunma hizi
FT-IR Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi
kb Kuru bazda
TG Termogravimetri
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vii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1, Potamogeton PECtiNALUS .............cccccuvueeeeeeeeeeeieiiiieeeeeeeeeenseireeeeeeseeannnnns 9
Sekil 2.2, Azolla filiculOides ................coeeeeeeeieuuiiiiiieeeeeeeiiiieeee e e e e e e e e e e 10
Sekil 2.3, EiChhOrniQ CHASSIPES ........uuveeieeeeeeeiiiiiieeeeeeeeeciieaeeeeeeeessavareeeeeseennnes 12
Sekil 2.4.  Seliilozun kimyasal yapiS1.......cceeeeuviiiiieeeieiiiiiiieeeee e 16
Sekil 2.5. Hemiseliiloz molekiiliiniin temel yapitaslari...........ccccoeevviiiiiiiieeeeennnnn, 17
Sekil 2.6. Ksilan’in molekiil yapiSt........ccoovveiiiiiiiiiriiieiiieeee e 17
Sekil 2.7. Lignin polimerinin i¢ temel MonOmeri.........oocuveeeiiiiiiiiiniiiieeeniieeeens 18
Sekil 2.8. Lignin polimerinin genel kimyasal yapist ........cccvevveeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeens 19
Sekil 2.9. Biyokiitle dONUSTUM ProSesleri...........uvvveeeeeeriiiiiiiiiieeeeeeeeiiieeee e e e 21
Sekil 2.10. Farkl kat1 yakitlar i¢in Van Krevelen Diyagrami............ccccvvvvveeeeeennnnnnn, 24
Sekil 2.11. Biyoyakitlarin siniflandirtlmast .........cooooiiiiiiiiiiiinieeeee 30
Sekil 2.12. Diinya birincil enerji talebi referans senaryosu.........cc.eeeeeeiiieeeiniiieeeenns 31
Sekil 2.13. Diinya etanol piyasast GElSIMI ..........eeeveeeeeririiiiiiiieeeeeeeiriiiireeeeeeeeeeens 32
Sekil 2.14. Diinya biyodizel piyasast geliSImi .........cceeevrriiiiiiieeeeeeeiniiiiieeeeeeeeeeees 33
Sekil 3.1. a) Ladik Golii yiizeyini kaplayan makrofit yapili gl bitkileri.................. 41
Sekil 3.1. b) Polygonum amphibim.................c...ueveeeeeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeiiireeeeeee e 41
Sekil 3.2. Hidrotermal karbonizasyon prosesi islem basamaklari............................. 43
Sekil 4.1. PA ham biyokiitle numunesinin FT-IR spektrumu.............cccccvvereeeennnnins 52
Sekil 4.2. Baz1 Tiirk komiirleri ile PA biyokiitlesinin Van Krevelen diyagram ...... 56
Sekil 4.3. 225 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

TG @BIICTT weviiieeeiiiiiieeeee et e e e e e e e e e e e e eeaeaeees 57

250 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farklt 1sitma hizlarinda
TG @BIICTT weveiieeeiiiieeeeee e e e e e e e e e e e e e e eeaaaeees 58

275 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farklt 1sitma hizlarinda
NG <431 (5 o RS UUUR PP 58

300 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda
TG @BIICTT wevvieeeeiiiiiieeeee et e e e e e e e e e e e e e eeaeaeees 59

viii



Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

225 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli isitma
hizlarmnda DTG €Zrileri .....uuuviieeeeieiiiiiiiieee e 60

250 °C sicaklikta elde edilen PA  hidrokokunun dort farkli isitma
hizlarmnda DTG €Zrieri .....uuvviieeeeieiiiiiiiieee e 60

275 °C sicaklikta elde edilen PA  hidrokokunun dort farkli 1sitma
hizlarmnda DTG €Zrileri .....uuvviieeeeiiiiiiiiiiieee e 61

300 °C sicaklikta elde edilen PA  hidrokokunun dort farkli isitma
hizlarmda DTG €Zrileri ......uuviieeeeieiiiiiiiiieee e 61

225 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
KINetigl GrafiZl ..oc.eeeeeeiiiieiiiiee e 66

250 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
KINetiZl GrafiZl ..oc.eeeeeiiiiiiiiii e 67

275 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
KINetiZl GrafiZl ..oc.eeeeeeiiiiieiii e 68

300 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
KINEtIZT rafiSl .oveveeeeeeiiiiiiieiee e 69

PA numunesi ile termal ve katalitik hidrokoklarm ¢akisik haldeki FT-IR
SPEKETUMIATT ..eeeiieeeeiiiiiiieee et e e e e e e e e e e e e e e e enees 70

PA numunesi ile termal ve katalitik hidrokoklarin FT-IR spektrumlar1 71



Cizelge 3.1.
Cizelge 4.1.

Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4.5.

Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Cizelge 4.8.

Cizelge 4.9.

Cizelge 4.10.

Cizelge 4.11.

Cizelge 4.12.

Cizelge 4.13.

CiZELGELER DiZiNi

Polygonum amphibium’un kimyasal bilesimi............ccccvvvveeeeeennnnnns 41
Polygonum amphibium biyokiitlesinin yaklasik ve tam analizleri ...51

PA hidrokoklarmin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri lizerine
SICAKIIK tKIST .eevviiiiiiiiiiic 53

PA hidrokoklarmin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri lizerine
alikonma stiresinin etkisi .......cc.cceevviiiniiiiiiiiiiiiieeccceen 54

PA hidrokoklarmin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri tizerine
biyokiitle:su oraninin etkisST ...........ceeeeeeriiiiiiiiieeeeeeeniiiiieeeee e e e e 55

PA hidrokoklarmin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri tizerine
kimyasal 1lavesinin etKisl .........ccceeviuieiiiiiiiieiiniiieeeieeeeeeeeee 56

225 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bdlgelerindeki % agirlik
& 0] 1 o DU U PPUSUURR 62

225 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitis
SICAKIIKIATT ..o 62

250 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bolgelerindeki % agirlik
& 0] 1 o U U U PUSUURRN 63

250 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitis
SICAKIIKIATT ..o 63

275 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bolgelerindeki % agirhik
& 0] 1 o S UUPPRPP 63

275 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitig
SICAKIKIATT oo 64

300 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bdlgelerindeki % agirlik
& 0] 1 o S UUPPRPP 64

300 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitis
S1CAKIIKIATT (oo 64



Cizelge 4.14.

Cizelge 4.15.

Cizelge 4.16.

Cizelge 4.17.

225 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisiim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri ............ccccceeeeeriinnnnnnnn. 66

250 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisiim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri ...........ccccceeeevriinnnnnnnn. 67

275 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisiim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri ............cccceeeeeniinnnnnnnn. 68

300 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisiim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri ...........cccceeeeeeeninnnnnnnnn. 69

Xi



1. GIRiS

Ulkelerin gelismislik diizeylerinin bir gdstergesi olan enerji tiiketimi, insanoglunun
yasamini rahat sekilde siirdiirebilmesinde vazgec¢ilmez bir unsurdur. Artan niifus ve
gelisen teknoloji ile artmakta olan enerji tiiketimi iilkemizde ve biitiin diinya

iilkelerinde 6nemli bir sorun teskil etmektedir.

Gelecekte  stirdiiriilebilir  bir  yasam, enerji probleminin temelini
olusturmaktadir. Enerji ihtiyacinin karsilanmasinda yaygin kullanilan fosil
kaynaklardan olan komiir, petrol ve dogalgazin yakin gelecekte tiikenecegi ve
diinyada enerji darbogazinin yasanacagi goriisii hakimdir. Bu durumun yasanmamasi
icin yenilenemeyen enerji kaynaklarmnin yaninda yenilenebilir enerji kaynaklarinin
aktif olarak kullanilabilir hale getirilmesi gerekmektedir. Hizla tiikenen, tiikenirken
dogal yasam ve cevreye onarilmasi giic zararlar veren fosil yakitlar, gelecek

nesillerin yasamlarmni tehdit etmektedir (Karayilmazlar vd., 2011).

Enerji ihtiyacimin biiyiik bir bolimiinii karsilayan fosil yakitlar giiniimiizde
cevre kirliliginin 6nemli faktorlerinden biridir. Endiistriyel islemlerin ardindan
atmosfere her yil yaklagik 20 milyar ton karbondioksit, 2 milyon ton kursun, 100
milyon ton kiikiirtlii bilesikler ile diger zehirli kimyasallar verilmektedir. Yakitta disa
bagimlilik meydana getirme, ithalat giderlerini yiikseltme ve ¢evre sorunlarina yol
acma bakimindan fosil yakit bazli enerji kullanimi ve fosil yakit rezervlerinin
diinyada hizla tiikeniyor olmasi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimina olan
egilimi arttirmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, diinyada kolay bulunabilme ve
siirdiiriilebilir olmanmn yaninda yenilenemeyen enerji kaynaklarma oranla cevreye
olan etkisinin az olmasi ile de biiyiik dneme sahiptir. 21. yiizyilda yenilenebilir enerji
kaynaklarmin var olan teknik ve ekonomik sorunlarin giderilmesiyle en dnemli enerji

kaynagi olacag1 ongoriilmektedir (Topcu ve Yiinsel, 2012).

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilabilen biyokiitle, su ile karada
yasayan bitki tiirleri, orman iirlinleri, hayvansal atiklar, gida endiistrisi atiklar1 ve
kentsel atiklar1 kapsayan yiiz yillik bir siiregten daha kisa siirede yenilenebilen
ozellige sahip fosil olmayan biitiin organik maddeler seklinde tanimlanabilmektedir.
Stirdiiriilebilir, kolay bulunabilme ile birlikte ¢evrede olumsuz etkiye yol agmama

bakimmdan bazi1 avantajlara sahip olan biyokiitle, 6nemli bir yenilenebilir enerji
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kaynagidir. Strdiriilebilir enerjiyi {iretme, ¢evreyi yoOnetebilme ile birlikte
kalkinmay1 amag edinen biyokiitle, bu 6zellikleri ile biitlin diinyada genis uygulama
alanlarinda kendine yer bulabilmektedir. Bu gerekcelerden dolayi, biyokiitlenin
Tirkiye’de ve diinya {ilkelerinde enerji iiretiminde degerlendirilmesi ©Onem

kazanmaktadir (Kapluhan, 2014).

Biyokiitle ve atiklardan cevre kirliligine yol agmadan enerji eldesinde 6nemli
caligmalar yiriitiilmektedir. Termokimyasal doniisiim yontemlerinin kullanimiyla
biyo-yenilenebilir yollarla hidrokarbonlar elde edilebilmektedir. Tercih edilen
yontem, hammadde 6zelliklerine ve elde edilmek istenen {iriin ¢esidine bagli olarak
farklilik gostermektedir (Aksoy vd., 2016). Termokimyasal doniisiim yontemlerinin
kullanim1 ile biyokiitlenin kimyasallar ve biyoyakitlara doniistiiriilmesi isleminde
karsilagilan teknik sorunlar biyokiitlenin homojen olmamasi, depolama zorlugunun
bulunmas1 ve mevsimsel olmasi gibi sebeplerden kaynaklanmaktadir. Biyokiitlenin
fosil yakitlarin kullanimi ile birlikte ya da tek basina ayn1 yakma ve gazlastirma
sistemlerinde islem gdrmesi icin istenen parametre, homojen yapiya doniisiimdiir.
Biyokiitlenin diisiik sicakliklarda kararli enerjisi yogun katiya doniistiiriilmesi
isleminde kuru ve yas prosesler olmak {tizere iki farkli termokimyasal yontem
uygulanmaktadir. Kuru proses “torrefaction” olarak adlandirilmakta olup, kuru
biyokiitlenin diisiik sicakliktaki piroliz islemidir. Yas proses ise diisiik sicaklikta
gerceklestirilen  “hidrotermal karbonizasyon” olarak adlandirilan hidrotermal
prosestir. Hidrotermal karbonizasyon (HTC) yonteminin kullanimi ile biyokdmiir
eldesine yonelik yapilan calismalarin son yillarda onemi artmistr. HTC islemi
yiiksek su igerigine sahip biyokiitlelerde, kurutma islemine ihtiyag duyulmadigindan
enerji verimli bir yontem olup ekzotermiktir ve enerji bakimidan daha fazla tercih

edilmektedir (Akarsu vd., 2016).

Bu tez calismasinda, hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemi ile biyokiitle
kaynagi olarak makrofit yapili g6l bitkilerinden olan Polygonum amphibium’ un

biyoyakit tiretiminde kullanilabilirligi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Biyokiitle ve Biyokiitle Enerjisi

Fosil kaynakli olmayan, biyolojik kokenli organik maddeler biyokiitle olarak
tanimlanmaktadir. Temel bilesenlerinde karbo-hidrat bilesiklerini bulunduran bitki
ve hayvan kokenli biitiin maddeler biyokiitle kaynagi1 olarak kullanilabilmektedir.

Biyokiitle kaynaklarindan elde edilen enerjiye de biyokiitle enerjisi denilmektedir.

Biyokiitle enerjisi, klasik ve modern enerji olarak 1ki ana grupta
incelenebilmektedir. Klasik biyokiitle enerjisi, geleneksel ormanlardan alinan odun
ile yakacak olarak kullanilan bitkisel ve hayvansal atiklardan olugmaktadir. Modern
biyokiitle enerjisi; tarimsal bitkisel atiklar, tarim endiistrisi atiklari, kentsel atiklar,
orman-aga¢ endiistrisi atiklar1 ile enerji ormanciligi atiklarindan meydana
gelmektedir. Enerji tarimi olarak nitelendirilen tarim tiirtinde yetistirilen bitkiler
musir, seker kamisi, tathi dar1 vb. C4 bitkileridir. Suyu ve karbondioksiti uygun
bicimde kullanan C4 bitkileri, kurakliga dayanikli olup verimleri yliksektir
(Kapluhan, 2014).

Glines enerjisi yesil bitkilerde fotosentez yoluyla direkt olarak kimyasal
enerjiye donistiriiliir ve depo edilir. Depolanan enerjinin ardindan olusan
biyokiitleye bitkisel biyokiitle denilmektedir. Giines enerjisinin biyokiitle halinde
depolanmis olan enerjiye doniistiiriilmesi olayr insanoglunun yasaminda temel
olusturmaktadir (Kapluhan, 2014). Uretilen organik maddelerin yakilmas1 sonucu
karbondioksit ortaya ¢ikmakta, ancak dnceden bu maddelerin olusmasi esnasinda
karbondioksit atmosferden alimmis oldugundan, biyokiitle enerjisinin elde
edilmesinde c¢evre, karbondioksit yayilimi bakimindan korunmus olmaktadir. Bu
sebeple bitkiler besin kaynagi olarak kullanilmakla birlikte ¢evreci ve tiikenmez

enerji kaynaklaridir (Yeter, 2005).

Uretim oranlar1 yiiksek tahil {iriinlerinin, biyokiitle kaynagi olarak kullanilmasi
miimkiin olmakla birlikte besin degerlerinin yiliksek olmasi ve gida endiistrisinde
kullanilmas1 bu iirlinlerin biyokiitle enerji kaynagi olarak kullanimini geri plana
atmaktadir. Bu durum ikinci nesil biyoyakitlara yonelimi saglamaktadir. Bu sebeple

gida degeri ve verimli kullanim alanlar1 bulunmayan biyokiitle kaynaklarinin



(bitkilerde degerlendirilmeyen dal, sap, kocan kisimlari, yararlanilmayan otsu ve
sucul bitkiler vb.) kullanilmas1 uygun goriilmektedir.Boylelikle birinci derece 6neme
sahip gida iirlinlerinin biyokiitle enerji kaynagi olarak kullanimi 6nlenebilmekte,
daha degerli ve verimli biyoyakitlarin elde edilmesine olanak saglanmaktadir (Kocar

vd., 2013).

Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanilmasi ¢esitli avantajlari ile 6n plana
cikmaktadir. Bu istiinliikler; {iretim ve doniisiim teknolojilerinin iyi bilinmesi,
biyokiitlenin hemen hemen her yerde yetistirilebiliyor olmasi, enerji iiretiminde her
Olcekte uygunluk saglanmasi, 151k siddetlerinin diisiik olusununyeterli olmasi,
depolanabilir o6zellikte olma, 5-35°C sicaklik araligmin yeterli olmasi, sosyo
ekonomik olaylarda onem arz etmesi, NOx ve SO, salmimlarmin cok diisiik
olmasindan dolay1 ¢evre kirliligi olusturmamasi, sera etkisine daha az neden olmasi,
atmosferde CO, dengesini saglamasi ile birlikte asit yagmurlarma sebep olmamasi

seklinde siralanmaktadir (Cagal, 2009).

Biyokiitle kaynaklar1 komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil kdkenli enerji
kaynaklarina gore bazi degisik Ozelliklere sahiptir. Biyokiitle kaynaklari, genel
olarak homojen yapili olmayan, yiikksek su ve oksijen icerigine sahip, diisiik
yogunluklu ve diistik 1s1l degerlidir. Bu 6zellikler de yakit kalitesini diisiirmektedir.
Biyokiitledeki bu tiir olumsuzluklar fiziksel islemler ve doniigsiim teknolojilerinin

kullanimi1 yoluyla ortadan kaldirilabilmektedir (Ersoz vd., 2015).

2.1.1. Biyokiitle kaynaklan

Biyoyakit iretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklar1 bitkisel kaynaklar,
hayvansal atiklar ile sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirilabilmektedir

(Kayfeci, 2011).

2.1.1.1.Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklara 6rnek olarak; orman friinleri, baz1 su bitkileri, algler, enerji
bitkileri (C4) ve enerji ormanlar1 gosterilebilmektedir. Enerji bitkilerinden tatl
sorgum (seker sorgumu), misir, seker kamist gibi bitkiler CO; ve suyu diger bitkilere

gore daha 1yi kullandiklarindan, kurakliga karsi dayanikliligi ve fotosentetik



verimleri daha ytiksektir. Bu bitkisel kaynakli bitkilerden alkol ve degisik tiirde
yakitlar iiretilebilmektedir. Tiirkiye’de bulunan ceviz, findik, aycicegi kabugu ve
misir gibi bitkisel artiklar enerji {iretmek icin degerlendirilebilmektedir. Kuru
biyokiitlenin 1s1l degeri 3800-4300 kcal’kg arasinda degisiklik gostermektedir.
Yakma yOonteminin kullanilmasiyla biyokiitleden enerji elde etme isleminde yanma
verimi orta kalitedeki komiire esit degerdedir. Kullanilan birgok biyokiitle komiirden

daha az miktarda kiikiirt ve kiil icerigine sahiptir.

Bitkisel kaynakli biyokiitleden alternatif enerji yakiti olarak elde edilen etil
alkol ve metil alkol, petrol iriinlerinin yerine kullanilabilmektedir. Metil alkoliin
iiretiminde ve kullaniminda bazi problemler oldugundan tercihen etil alkoliin iiretimi
ve kullanimi gergeklestirilmektedir. Kimya sanayinde etil alkol; fuel-oil yaninda
kazan yakit1 ve benzin yakit1 olarak kullanilmaktadir. Etil alkol {ii¢ farkli
biyokiitleden tiretilebilmektedir. Bunlar asagida belirtilmistir (Kayfeci, 2011).):

e Sekerli karbonatlar (seker kamisi, melas, sorgum),
e Nisastalar (misir, patates),

e Seliilozlu bitkiler (odun, zirai artiklar).

2.1.1.1.1. Makrofitler

Biyokiitle enerji kaynagi olarak makrofitler de kullanilmaktadir. Makrofit bitkilerin
biiylime hizlar1 ve tiretkenlik seviyelerinin yiiksek olmasi, biyokiitle enerji kaynagi

olarak kullanilmalarint miimkiin kilmaktadir.

Enerji uygulamalarinda kullanilabilecek olan en giiclii su biyokiitlesi tiirii Su
Stimbiilii (Eichornia crassipes)’diir. Bu biyokiitle tiirii olduk¢a {iiretken olmakla
birlikte 1liman iklimlerde yetisebilmektedir. Elverisli sartlarin saglanmasi durumunda
150 t/y1l siimbiil elde edilebilmektedir. Kararli durumda belirtilen miktarda stimbiil
yetistirilmesi basarilt bir sekilde uygulandigi takdirde bu bitkinin suda yetistirilen en
onemli biyokiitle adayi olacagi rapor edilmektedir. Diger 6nem arz eden su

biyokiitleleri sportina alterniflora, arundo donax ve cattail’dir (Bay, 2006).

Mikroalglerin yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanimi konusu uzun
siredir bircok arastrmacmin giindeminde olmustur. Uzun yillardr hayvan
yetistiriciliginde besin katki maddesi olarak kullanilan mikroalgler petrol fiyatlarinda

artis olmasi sebebiyle hizlanan biyokiitle enerjisi aragtirmalarinin ardindan gelecek
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vaat eden alternatif bir enerji kaynag1 olarak goriilmiistiir. Uciincii nesil biyoyakit
teknolojisinde bir¢ok mikroalg tiiriiniin enerji kaynagi olarak kullanimin1 6ngoren
calismalar genellikle prosesten kaynaklanan zorluklardan dolay1 teknolojik bakimdan
fazla gelisememis, laboratuvar ¢caligmalari pilot ve kiiciik 6lgekli denemelerle sinirli

kalmistir (Say vd., 2010).

Makroalgler okaryotik organizma tiirlerinden olan denizlerin 6nemli canli
kaynaklarindan biridir. Deniz yosunlar1 da denilen bu canlilar zengin igerige sahip
olmalar1 itibariyle gida, ziraat, eczacilik, tip ve enerji gibi bir¢ok endiistri alaninda
kullanilmaktadir. Gelisen teknolojilerle birlikte giliniimiizde, deniz yosunlari; insan
ve hayvan gidasi, tarim giibresi, agar ve aljinat gibi polisakkaritlerin eldesi ile
biyoyakit iiretiminde (biyoetanol ve biyogaz gibi) kullanilmaktadir. Sivi
biyoyakitlardan olan biyoetanol iiretiminde sekerli ve nisastali bitkilerden bagka
makroalgler, biiyiime hizlarinin yiiksek olmasi, karasal bitkilere kiyasla daha fazla
biyoetanol verimliligine sahip olmasi, atmosferde yer alan karbon gazlarini
azaltmasi, iiretimlerinin ucuz ve cevreye karsi duyarl sekilde yapilmasindan dolay1
enerji sektoriinde son yillarda tercih edilmeye baslanmistir. Ancak, {iretilen
biyoetanol miktarlar1 organizmanin bilesimi ve biyodoniisiim verimliligine bagli

olarak degisiklik gostermektedir (Ak, 2015).

2.1.1.1.1.1. Makrofitlerin kimyasal yapisi

Sucul makrofitlerin kimyasal yapis1 kara yem bitkileri ile benzerlik gostermektedir.
Kuru maddeleri % 4-23 arasinda degisiklik gostermektedir. Makrofit bitkilerin ham
kiil miktar1 karasal bitkilere kiyasla daha yiikksek olup % 6-40 arasinda
degismektedir. Proteinler % 9-24, ham yaglar % 1.6-8 ve ham seliilozlar % 10-41

deger araligindadir.

Yiksek kaliteli kara yem bitkileri % 2.3’den daha az tanin igeriyorken su
bitkilerinin yaris1t % 6-7’den fazla tanin icerdiklerinden yem degerlikleri diistiktiir.
Tath su bitkilerinde tanin miktar1 % 1-16 araliginda degisim gostermektedir (Savci,

2005).



2.1.1.1.1.2. MaKkrofit tiirleri

Makrofit bitkiler sulak alanlar ve su ile doygun toprakta yetisenbitki tiirleridir. Su
bulunan alanlarda temel 6gelerden olan makrofitler diger sucul canli tiirlerinin
beslenme, barmmma ve ilireme ihtiyacini karsilamaktadir. Ayrica, bu bitkileroksijen
iirettiklerinden zararli besin maddeleri ile zararli bilesikleri ortamdan alarak su
aritimint yapmakta, su ile kiyr tabanlarinda olusan asinmayi engellemekte ve

insanlarin degisik amaclarla faydalandig: tirlinlerin iiretilmesini saglamaktadir.
Makrofitler, yasam alanlarina gére 5 temel gruba ayrilmaktadir:

e Algler: Gergek kok, govde ve yapraklara sahip olmayan ilkel bitkilerdir. Tek
hiicreli veya ¢ok hiicreli, kiime bicimli veya ipliksiolarak bulunabilmektedir.
Tath sularda ve denizlerde yasayan tiirleri ile karada nemli ortamlarda
yasayan tilirleri mevcuttur.

e Serbest Yiizen Makrofitler: Govdeleri ile yapraklarinin = biyiik
birbdliimiiniin suylizeyinde, ya da su altinda oldugu 6zgiir yiizen bitkilerdir.
Serbest yiizen bu bitkilere 6rnek olarak; su ciger otu (Ricciocarpos natans),
kirmizi1 egrelti (Azolla filiculoides),ylizen egrelti (Salvina natans) ve su

mercimekleri (Lemna tiirleri) verilmektedir.

Su alt1 tabanda koklenmeden, su icinde ya da yiizeyinde tabana tutunmadan
yasayabilme, c¢esitli bir grup olan serbest ylizen makrofit bitkilerde belirleyici bir
ozelliktir. Serbest ylizen makrofitlerde, kisalmig bir gévde ve su i¢ine sarkan kokler
ile su yiizeyinin iizerinde ya da su yiizeyinde ylizen yapraklardan olusan bir giilciik
(rosette) Ozgiirce yiizme seklinde olan yasam bicimlerinin ilkini olusturmaktadir

(Beishenbekova, 2013).

Giilciik olusturan tiirler genelde cok yillik bitkilerdir. Bu tiir makrofitler
baslangictaki fide donemi disinda, biitiin gelisme donemleri siiresince su yiizeyinde
Ozgiirce yiizebiliyorken bazi su mercimegi (Lemna trissulca), su migferi
(Utricularia) ve tilkikuyrugu (Ceratophyllum) bitki tiirleri ise yasatkan (vegetative)
gelismeleri esnasinda biitiiniiyle su altinda koksiiz halde bulunmaktadir. Ozgiirce
ylizen bitkiler, genel olarak korunmus yasama yerlerinde ve yavas akan rmaklarda

yer almaktadir. Bu gruptaki tiirler besin ihtiyacin1 tiimiiyle sudan emerek



karsilamakta ve ¢ogu besin tuzlarinca zengin olan sularda bulunmaktadr (DSI,

2009).

Yann Batik Hidrofitler: Koklerinin su altindaki toprakta, yapraklarmin
cogunlugu ile ¢igeklerinin su ylizeyi lizerinde veya su ile doymus topraklarda
bulundugu bitkilerdir. Bu grupta yer alan bitkilere 6rnek olarak: Kamis
(Phragmites austrialis), atkuyrugu (Equisetum) tiirleri ¢icekli hasir sazi
(Butomus umbellatus L.), ile saz (Typha sp.) verilebilmektedir
(Beishenbekova, 2013).

Kokleriyle Su Tabanina Tutunan Yapraklarn Su Yiizeyinde Olan
Makrofitler: Yapraklar1 ve iiretken organlarinin tamami ya da biiyiik bir
kismi su yiizeyinde yilizen ya da su yiizeyi ilizerinde bulunan, fakat kokleri ile
su tabanina tutunmus olarak yasayan sucul bitkilerdir. Su alti-yiizen bitkilere
ornek; beyaz niliifer, sar1 niliifer, deniz dili, su kestanesi, kii¢iik niliifer ve su
coban degnegi (Polygonum amphibium) verilebilmektedir (Beishenbekova,
2013). Tabana tutunmus halde ve yapraklar1 su yiizeyinde bulunan sucul
bitkilerin hemen hemen tamami kapali tohumlu bitkilerdir. En belirgin ve
yaygin olarak bulunanlar1 niliiferlerdir. Su ylizeyi riizgar ve su
devinimlerinden kaynaklanan dnemli baskilarin oldugu bir yasam alanidir. Su
alti-yiizen bitkiler bu baskilara kars1 gii¢lii, derimsi, yuvarlak bi¢imli ve diiz
kenarli kalkansi yapraklar yoluyla uyum saglamaktadir. Yapraklarm,
genellikle su tutmayan vyiizeyleri ile egilip biikiilebilir uzun saplari
bulunmaktadir. Bu uyumlara kars1 giiclii riizgarlar ve su devinimleri,
bitkilerin yayilis alanlarini, su devinimlerinin az oldugu korunmus yasam
alanlari ile sinirlandirmaktadir (DSI, 2009).

Suya Batik Hidrofitler: Vejetatif organlarinin hemen hemen tamami
suyiizey1 altinda kalan, kokleri ile su tabanma tutunarak yasayan, iiretken
organlarmin suyun iizerine ¢ikabildigi makrofit bitkilerdir. Bu bitkiler genel
olarak kapali tohumlu bitkiler olup 6rnek olarak; bogumlu su stimbiilii
(Potamogeton nodosus), taraksi su simbiilii (Potamogeton pectinatus) ve su
diigilin cicegi (Ranunculus sphaerospermus) verilebilmektedir

(Beishenbekova, 2013).



Sekil 2.1’de suya batik hidrofitlerden olan Potamogeton pectinatus

gosterilmistir.

Sekil 2.1.Potamogeton pectinatus (Anonim, 2017a)

2.1.1.1.1.3. Makrofitlerin degerlendirilmesi

Temiz su kaynaklarmin yetersizligi glinlimiizde diinya ¢apinda bir milyardan fazla
insanm1 etkilemektedir. Bitkisel aritim stratejileri ile su kirliligi lizerine arastirilan
meselelerde biyolojik 1yilestirmenin yapilabilmesi, etkili bir ¢6ziim sunan
makrofitlerin besinlere doniisebilme yetenegine baglidir. Biyokiitleye biyolojik
lyilestirmenin yapilmasinin ardindan gelen uygulama, katma degerli {iriinlerin
iretimi ve su kirliligi problemleri i¢in uygun maliyetli ve ¢evre dostu olan, etkili bir

¢Oziim sunan petrokimyasallar ve biyoyakitlarin iiretimi iizerinedir.

Sucul makrofitler zehirli maddeler ve agir metallerin toplanmasi ile oksijen
dengesinin ayarlanmasini saglayabildiklerinden su kalitesini arttiric1 etkiye sahiptir.
Cesitli tiirler1 olan ylizen makrofit bitkiler, siirdiiriilebilirligi kolay ayrica ¢ok ytiksek
biiylime oranina sahip olma 6zelliklerinden atiksularin biyolojik 1slahinda kullanim1
onerilmektedir. Su mercimegi (Lemna, Spirodela, Wolffia, Wolffiella tirleri) su
stimbiilii, semsiye bicimli su ebegiimeci (hidrokotil) ve azolla tiirli egrelti otu (Azolla
filiculoides) biyolojik iyilestirmede en ¢ok kullanilan makrofit tiirleridir. Bunlar
ayrica biyoetanol ve katma degerli iirlinlerin liretiminde temel olan nisasta ve protein

kaynagidir (Muradov vd., 2014).



Sekil 2.2°de Azolla tiirlerinden olan Azolla filiculoides gosterilmistir.

Sekil 2.2. Azolla filiculoides (Taylor, 2011)

Serbest yiizen bir su egreltisi tiirii olan 4zolla, azot saglayic1 endofitik mavi-
yesil siyanobakterilerden olandnabaena azollae Strasburger (A. azollae) ile kurulan
simbiyotik birlikten dolay1 suda azot (N) eksikliginde gelisebilen, hizla biiyliyen bir
makrofit tiiridiir (Muradov vd., 2014). Tabana gomiili olarak yasayan bu tiir
organizmalar (endobiyont) (Bingel, 2012) hem kendine hem de kendi tiiriinden
olanlara yeterli miktarda azot saglamakla birlikte su egreltisinde karbonhidrat
kaynagi1 ve bir koruma alani olarak da kullanilmaktadir. 4zolla bitki tiirleri {izerinde,
yilksek biyolojik 1iyilestirme etkinligi ve yiiksek biiylime oranlarina sahip
olmalarindan dolay1 bircok c¢aligma yapilmistir. Su mercimegine benzer sekilde
azolla biyokiitlesi bir hayvan yemi olarak da kullanilmaktadir. 4Azolla tiirii sucul
bitkiler proteinler, temel aminoasitler, A, B12 vitaminleri, beta-karoten, biliylimeyi
arttiran ara iriinler ile kalsiyum, fosfor, potasyum, demir, bakir ve magnezyum gibi
mineraller bakimindan zengindir. Bu besin degerleri ile birlikte diisik lignin
icerigine sahip olmalari, bu tiir sucul bitkilerin hayvancilikta besleyici yem olarak
kullanilabilirligini saglamaktadir. Fosfor ve azot bakimmdan zengin olan azolla
bitkileri, su ve kara hayvanlar1 i¢in gerekli yem katkisi olarak kullanilmakla birlikte
piring tarlalarinda Asya ve Afrika’da yesil giibre olarak basarili bir sekilde
kullanilmaktadir (Muradov vd., 2014).
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Sucul makrofit bitkilerin biyoyakit iiretiminde hammadde olarak kullanimu,
etanol veya katma degerli tirlinlere doniisiimiinde azaltilmis seker iiretimini saglamak
icin hiicre duvarlarmin sekerlenmesi iizerine c¢alismalar yapilmaktadir. Su
mercimeklerinin kullanilmasi durumunda nigasta seviyesinin nispeten yiiksek olusu,
karbonhidratlarin hiicre duvarmin elverisli kompozisyonu ve lignin seviyesinin
digsik olmast ya da olmayisi, biyoetanol {iretiminde kullanilan ©6n islem
basamaklarmi1 ve enzim dozlarin1 azaltabileceginden yapilan islemin de daha

ekonomik olmasini saglamaktadir (Muradov vd., 2014).

Sucul bitki tiirlerinden istilact olanlar1 da bulunmaktadir. Kiiresel bir problem
yaratan istilact makrofit tiirleri, kesfedilen yerlerde 6nemli ¢evresel ve ekonomik
zararlara sebep veya potansiyel sebep olan yerli olmayan tiirler seklinde
tanimlanmaktadir. Diinyada en zararl istilaci tiirler arasinda, su siimbiilii (Eichhornia
crassipes), su marulu (Pistia stratiotes), basakli su civanpercemi (Myriophyllum
spicatum), dev su egreltisi (Salvinia molesta) gibi makrofit tiirleri yer almaktadir.
Bazi1 durumlarda, besin zenginlestirme ya da diger bozukluklar sucul bitkilerin asir1
biliylimelerine neden olabilmektedir. Bu duruma 6rnek olarak su kamusi bitkileri
(Typha tiirleri), su mercimegi (Lemna tiirleri) verilebilmektedir. Tiim bolgelerde
sikca rastlanan sucul bitkilerle ilgili agir1 biiyiime oldukga zarar verici sosyoekolojik
sonuglar yaratmaktadir. Hizla gelisen, asir1 olgunlasan yash istilact makrofit tiirleri
yok edilmedikleri siirece, gollerde otrofikasyon ile ilgili olan kat1 besin ve organik

madde birikimi hizla artmaya devam edecektir (Wilkie ve Evans, 2010).

Sekil 2.3’de istilact makrofit tiirlerinden olan FEichhornia crassipes

gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Eichhornia crassipes (Anonim, 2017b)

Otrofikasyon, gdllerin besleyici elementlerce zenginlesmesi sonucu ortamdaki
organik maddelerin cogalmasi olayidir. Sularin besleyici elementlerce zenginlesmesi
sonucunda artan makrofit iiremesi ile birlikte, balikk avlama alanlarinin ve su
kalitesinin bozulmasi olarak da tanimlanabilmektedir. Evsel ve endiistriyel atiklar,
deterjanlar, tarmmsal uygulamalardaki atiklar Otrofikasyonu olusturan Onemli
unsurlardir.  Sucul ortamlara insan etkilerinin artmasi sebebiyle, glinlimiizde

otrafikasyon olayi giincel bir konu olarak devam etmektedir (Yagci, 2010).

Istilact makrofitlerin giibreleme, organik giibre iiretimi, kagit yapimi ve yakit
elde etmede kullanimi 20. yiizyilin ilk yarisina kadar dayanmaktadir. Bu tiir sucul
bitkilerde asir1 biiylime kontroliiniin saglanmasi gerekliligi onlar1 kullanmada 6nemli
bir gerek¢e yaratmaktadir. Bunlara ek olarak, sucul bitkilerin iirin verimlilik
oranlarmin 6nemli Ol¢lide karasal biyoenerji hammadde kaynaklarina gore daha
yiiksek oldugu bilinmektedir. Ornegin, sucul makrofit tiirii olan su siimbiilleri dogal
gollerde hektar basma yillik 100 ton kuru mahsul iiretimi saglamaktadir. Buna
karsilik Amerika’da dalli dar1 kullanimi ile en yiiksek {iriin veriminin hektar basina
yillik 25 ton kuru mahsul oldugu belirtilmektedir. Hizla gelisen biyoenerji ekonomisi
sucul bitki tiirlerinin verimli olarak kullanilabilmesi i¢in ag¢ik bir firsat sunmaktadir

(Wilkie ve Evans, 2010).
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2.1.1.1.1.4. Makrofitlerin avantaj ve dezavantajlar

Makrofit yapili sucul bitkiler sahip oldugu avantaj ve dezavantajlar bakimindan

onem arz etmektedir. Makrofitlerin sagladig1 avantajlar asagida belirtilmektedir:

Sucul ortamin asil birincil {ireticileri olan makrofitler, fotosentez yoluyla su
ortamina oksijen saglamaktadirlar.

Patojen bakterilerin ortamdan uzaklastirilmasinda rol oynamaktadirlar.
Makrofitler kirliligin biyolojik yOntemlerle tespit edilmesinde Onemli
belirleyici (indikator) organizmalardir.

Baliklar ve diger canlilar i¢in barmak ve iireme alanlarmi olusturmaktadirlar.
Omurgali ve omurgasiz canlilar i¢in besin kaynagi olarak kullanilmaktadirlar.
Bulaniklik ve sedimentin karigiminin 6nlenmesinde gorev almaktadirlar.

Makrofitler su kalitesinin iyilestirilmesinde onem arz etmektedirler.

Makrofit yapili bitki tiirlerinin 6nemli faydalarmin yaninda bazi1 dezavantajlari

da bulunmaktadir. Bunlar asagida agiklanmaktadir:

Makrofit bitkiler asir1 ¢ogaldiklarinda c¢liriime ve Olmeleri sonucunda su
iinitelerinde organik madde artisina sebep olmakta ve pargalandiklarinda
oksijen tiiketmektedirler.

Su ylizeyini kaplayarak 15181 gegisini azaltmaktadirlar.

Toprak balik havuzlari, sulama kanallari, icme suyu kaynaklar1 ile gol ve
goletlerde problemlere yol agmaktadirlar.

Balik yetistiriciligi ve balik aveiligi agisindan sorunlar olusturabilmektedirler

(Kayaalp, 2014; Bakir, 2015).

2.1.1.2. Hayvansal atiklar

Hayvansal atiklar biyokiitle kaynagi olarak kullanilmakta olup; yiiksek su igerigine

sahip olma, dayaniksiz ve kotii kokulu olma gibi istenmeyen bazi 6zelliklere sahiptir

(Bay, 2006).

Hayvan giibresisamanla karistirildiktan sonra kurutularak tezek elde edilmekte

ve bu tezek yakit olarak koylerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Hayvan

giibresinin oksijensiz ortamda fermantasyonu yoluyla biyogaz iiretilebilmekte olup

diinyada yaygin olarak kullanilmaktadir. Atiklarmm kullanimi ile metan olusumu,
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bakteriler yardimiyla iki asamada gerceklestirilmektedir. 11k asamada karmasik yapili
organik maddeler, asit bakterilerinin yardimiyla ugucu yagh asitlere
dontstiiriilmektedir. Ardindan iireyen asitler metan bakterileri tarafindan metan
haline getirilmektedir. Olusan gaz iceriginde % 55-70 metan, % 30-45 karbondioksit
ve az miktarda hidrojen siilfiir ile su bulunmaktadir. Metan yiizdesine bagli olarak
elde edilen biyogazm 1s1l degeri 1900-27500 kJ/m’ arasinda degismektedir (Kayfeci,
2011).

2.1.1.3. Sehir ve endiistri atiklarn

Evsel atik su aritma tesisleri ile ¢6p depolama yerlerindeki aritma ¢amurlar1 kararl
hale getirilmemis, biyokimyasal aktiviteleri durdurulmamis ise oksijenli ortamda
yasayabilen organizmalar yoluyla parcalanarak metan gazina doniisim
saglanmaktadir. Sera etkisi olusumunda karbondioksit ve su buhar1 kadar etkili olan
metan gazi olusumunu kontrol altina alma ve degerlendirme amaglanmistir. Bu
sebeple ¢oplerin toplandig1 ortamda olusan gazlar belli bir diizene gore yerlestirilmis
sondaj borular1 yardimiyla toplanmaktadir. Cikan gazlar aritilarak gaz jeneratoriine
gonderilmekte ve elektrik elde edilmektedir. Sehir ve endiistri atiklarmin diger
uygulama alanlar1 arasinda, dogal gaz sisteminde ve araclarda yakit olarak ve kimya

sanayinde saf metan halinde kullanma yer almaktadir.

Endiistriyel ve sehir atiklarindan toplanan ¢opiin bilesimine gore elde edilen
gaz i¢inde bulunan bilesenler; metan % 35-60, karbondioksit % 35-55, azot % 0-20

oranlarindadir.

Kat1 atiklar ve ¢oplerin piroliz ve yiiksek sicakliklarda yakma metotlar: ile
islem gormesi enerji elde etmede kullanilan digeryontemlerdendir. Uygun yakma
tesisleri kullanilarak kat1 maddeler ve ¢oplerin hava ile yakilmasi sonucundaortaya
cikan enerji, elektrik tretimi veya 1s1 enerjisinde degerlendirilmek amaciyla

kullanilmaktadir (Kayfeci, 2011).

2.1.2. Biyokiitle bilesenlerinin kimyasal yapisi

Biyokiitle organik maddeler ile az miktarda inorganik maddelerden olusan heterojen

bir karigimdir. Biyokiitle yapismin ¢ogunlugunu seliilloz, hemiseliiloz, lignin,
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proteinler, basit sekerler, nisasta, su, kil ve diger ekstraktif maddeler
olusturmaktadir. Biyokiitle yapisini olusturan her bir bilesenin miktar1 biyokiitle
tiirtine, doku tiirtine, bitkinin biiylime sathasi ile yetisme sartlarina bagli olarak

farklilik gostermektedir.

Biyokiitle karbonhidrat yapisina bagl olarak fosil yakitlara kiyasla yiiksek
oksijen igerigine sahiptir. Kuru bir biyokiitlenin agirlikca % 30-40’mi1 oksijen, kiil
icerigine bagli % 30-60’m1 karbon ve % 5-6’smi hidrojen olusturmaktadir.
Biyokiitlenin % 1’inden daha az kismi azot, kiikiirt ve klor bilesenlerini icermektedir.
Biyokiitlenin yapisini olusturan elementler ¢ok bulunma yiizdelerine bagh olarak C,
O, H, N, Ca, K, Si, Mg, Al seklinde siralanabilmektedir. Biyokiitlenin inorganik
bilesenlerini igeren kisim kiil olarak adlandirilmaktadir. Biyokiitlenin karbonhidrat
olan boliimii seliilloz ve hemiseliilozdan olugmakta, karbonhidrat olmayan kismi ise
ligninden meydana gelmektedir. Selilloz ve hemiselillozun i¢inde yer aldig:
karbonhidratlar bitkiye dayaniklilik saglamakta, karbonhidrat olmayan lignin ise bu
yapilar1 bir arada tutmakla yiikiimlii olmaktadir (Tekin, 2013).

Bitkilerin temel yapisii olusturan yapraklar, bitkilerin gelismesinde gerekli
olan maddeleri ve suyu tasimasinin yam sira ihtiya¢ duyulan gida maddelerini de
iretmek gibi temel gorevlere sahiptir. Yapraklarin bu islevleri yerine
getirebilmesinde gerekli olan gilines enerjisinin yalniz % 10’u bitkilerin taneli
kisimlarinda iirtine doniisebiliyorken, agaglarda bu durum % 1’lere kadar
gerilemektedir. Bu durum sonucunda yapraklar farkli oranlarda klorofil,
karotenoidler, karbonhidratlar, mineraller ve yag igerigine sahip olmaktadir. Odunsu
bitkiler yavas biiyliyen ve yapisal olarak sert bir dis ylizeye sahip olmasma yol acan
sik1 baglanmis liflerden olugsmaktadir. Otsu bitkiler ise odunsu bitkilere gére daha
serbest baglanmis olan liflere sahip ¢ok yillik bitkilerdir. Bu durum, seliilozik liflerle
birlikte baglanan lignin oranmin diisiik olmasima sebep olmaktadir. Seliiloz ve lignin
uzun zincirli dogal polimerlerden olan polisakkaritlerdir. Bir bitkide seliiloz/lignin
orani, bitkinin enerji bitkisi olarak kullanilip kullanilamayacagini belirleyen faktorler

arasindadir (Baykan, 2011).
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2.1.2.1. Seliiloz

Biyokiitle yapisinin yaklasik 1/3, 1/2° lik bolimiinii olusturan, genel formiilii
(C6H100s), olan seliiloz, hiicre duvarinin temel bilesenidir. Glikoz molekiillerinin bir
araya gelerek baglanmasi sonucu su molekiilleri ayrilmakta, uzun-diiz zincirli seliiloz
polimeri olusmaktadir. Dogada saf halde bulunmayan seliillozun diizenli bir kristal
yapist bulunmaktadir. Odunun agirlikca % 40’1, ketenin % 60-85°1, pamuk liflerinin
% 85-90’1 seliillozdan olugsmaktadir (Ozmak, 2010). Tarimsal ve otsu bitkilerdeki
seliiloz miktar1 genel olarak odunsu bitkilerdeki seliilloz miktarindan fazladir. Etanol
iretiminde kullanilacak olan biyokiitlenin seliiloz/hemiseliilloz oraninin yiiksek

olmasi istenmektedir (Tekin, 2013).

Seliiloz, yapisinda hidrojen baglar1 bulundurmasi nedeniyle standart kosullarda
suda c¢oziinmeyen fakat kritik alt1 su kosullarinda (240-350 °C) ¢oziinebilen kristal
yapilt bir molekiildiir. Hidrojen baglarmin olusturdugu siki lif yapis1 seliiloza ¢cogu
coziiclilerde ¢oziinmeme ve yiliksek dayanaklilik 6zelligi kazandirmaktadir (Yeter,

2005; Tekin, 2013). Sekil 2.4°de seliilozun kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

H OH CH,OH H OH CH,OH
OH J—K} o J—Q\ /Hﬂ //;—Q\\OH
J—or —0- —o1K
CH,OH H  OH CH,OH H  OH

Sekil 2.4. Seliilozun kimyasal yapis1 (Thakur vd., 2014)

2.1.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz yapisinda, diiz zincirli polimer (glikoz-glikoz dimeri) yapiya sahip olan
selilloza gore glikoz, ksiloz, arabinoz, galaktoz, ve mannoz gibi dallanmis farkl
tipteki seker zincirleri de bulunmaktadir. Buna ek olarak hemiseliiloz seker olmayan
disik molekiillii asetil gruplarin1 da yapisinda barindirmaktadir. Hemiseliiloz,
dallanmis oldugundan amorf yapiya sahiptir. Hidrolizi seliilozdan daha kolay
olmaktadir. Basit sekerlerin degisik tiirde baglanmasi sonucu olusan hemiseliilozlar,

biyokiitlede yaklasik % 20-30 oraninda bulunmaktadir. Hemiseliiloz seliilloza gore
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daha az 1s1l dayanima sahip, bozunmasi1 daha kolay olan biyokiitle bilesenidir. 200-
250 °C sicaklik araliginda bozunmaktadir. Kimyasal yapisinda bircok su molekiilii
bulundurmasi sebebiyle, seliilloza gore daha diisiik yanma 1sisina sahiptir (Kanmaz,

2011; Peker vd., 2015).

Sekil 2.5’de hemiseliiloz molekiiliiniin yapisinda bulunan monomer sekerler

gosterilmektedir.

0. _OH c_:H,%H

s
HO v “OH N O

I_“IJ HO 0. LOH CH;OH OH—0 __OH Iz
L oH)—o OH | iy, -
= O _om HO *3;; OH OH N o
P o s OH OH OH OH
HO OH OH

a) Ksiloz  b)Mannoz  c) Galaktoz d)Ramnoz  e) Arabinoz

Sekil 2.5. Hemiseliiloz molekiiliiniin temel yapitaslar1 (Anonim, 2017¢)

Sekil 2.6’da hemiseliiloz polimerlerinden olan ksilan’in molekiil yapis1

gosterilmistir.

Sekil 2.6. Ksilan’mn molekiil yapis1 (Anonim, 2017c¢)

2.1.2.3. Lignin

Lignin, biyokiitle hiicre duvarlarinda bulunan, seliilozik liflerle lignoseliilozik
kompleks olusturan, odun hiicrelerini bir arada tutan bir grup fenolik polimerden
olusan, bitkilerin hiicre duvarlarina dayaniklilik ve sertlik saglayan ¢ok dallanmis

yapiya sahip aromatik bilesenlerdir. Kuvvetli olan bu yap1 stilfiirik asit ile kirilarak
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lignin icerigi ayristirilabilmektedir. Cesitli proseslerle izole edilebilen lignin;
yapistiricl, baglayict ve ¢esitli kimyasallarin iiretiminde ham madde olarak
kullanilabilmektedir. Lignin makromolekiilii; p-kumaril alkol, koniferil alkol ve
sinapil alkol olan {i¢ adet aromatik alkoliin polimerizasyonu ile olusmaktadir. Sekil
2.7°de lignini olusturan ii¢ temel monomerin yapilar1 gériilmektedir. Doymus alifatik
gruplar, karbonil grubu, aromatik halkalardan olusan aromatik grup ve hidroksil
grubu baglar1 bu yapiy1 olusturan gruplara ait dort tip bagi temsil etmektedir. Lignin,
bitkinin tiirii ve yasma bagli olarak bitki agirhigmin yaklasik % 20-30’unu
olusturmaktadir. Lignin, alkolik hidroliz  swrasinda disik sicakliklarda
coziinmemekte, fakat uygun ¢oziiciilerin kullanilmasi ile birlikte yiiksek sicakliklarda

(250-500 °C) biiyiik bir kism1 ¢oziinebilmektedir (Yeter, 2005; Baykan,2011).

Gilines enerjisinin depolanmasmda bitki sistemlerinde temel bir bilesik olan
ligninin, odunda kompozit materyal olarak 6nemli bir rolii bulunmaktadir. Lignin
enerji, kagit, levha, kimyasal doniisim iirtinleri, toprak ve giibre uygulamalari,
cozelti sistemlerinde pihtilastiric1 ve polimerlerde katki maddesi gibi bir¢cok alanda
kullanilabilmektedir (Baykan, 2011). Sekil 2.8’de lignin polimerinin genel kimyasal

yapis1 gosterilmistir.

OH
\_\L@‘OH HO HO

p-Kumaril alkol Keniferil alkol Sinapil alkol

Sekil 2.7. Lignin polimerinin {i¢ temel monomeri (Tekin, 2013)
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Sekil 2.8. Lignin polimerinin genel kimyasal yapis1 (Washburn, 2015)

2.1.2.4. Ekstraktif bilesenler

Ekstraktif maddeler, biyokiitlenin yapisinda bulunan ve uygun ¢oziiciilerin
kullanilmasi ile birlikte alinabilen bilesenlerdir. Ekstrakte edilen maddeler bir¢ok
kimyasal bileseniyapisinda bulundurmaktadir. Bu kimyasal bilesenler yaglar,
sekerler, nisastalar, recineler, alkoloidler, tanenler ve zamklar seklinde
siralanabilmektedir. Bu maddeler pek c¢ok {iriiniin renk ve koku gibi 6zellikleri ile
bircok biyokiitlenin g¢iirimeye ve boceklere karsi direng gostermesinde etkili

olmaktadir.

Ekstrakte edilen bilesenler biyokiitlenin yapisindan polar veya apolar ¢oziiciiler
yardimiyla ayrilabilmektedir. Kullanilan bu ¢6ziiciilere 6rnek su, metilen kloriir ve
alkol polar ¢oziiciileri ile toluen ve hekzan apolar ¢oziiciileri verilebilmektedir.
Ekstraktif maddeler yag, parafin (wax), proteinler, alkaloidler, fenolik yapilar, basit
sekerler, rec¢ineler, zamklar, nisasta, sabun, glikozitler ve az miktarda petrol

icermektedir (Isikdag, 2007).



2.1.2.5. Kiil

Yanma olaymin gerceklesmesinin ardindan, biyokiitlenin yapisindaki organik
kisimda yer alan bilesenlerin disinda geriye kalan maddeler biyokiitlenin kiil kismin1

olusturmaktadir (Kanmaz, 2011).

2.1.3. Biyokiitle doniisiim prosesleri

Giines enerjisini fotosentez araciligiyla depo eden bitkisel organizmalar biyokiitle
olarak tanimlanmaktadir. Giines var oldugu siirece bitki yetistirilmesi devamli

olacagindan biyokiitle tilkkenmez bir enerji kaynagi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Biyokiitle, cesitli doniisim prosesleri kullanilarak faydali enerji tiirlerine
dontstiiriilebilmektedir. Bu doniisiim yontemlerinin kullanimi ekonomik kosullar,
cevre standartlari, biyokiitle tipi ile biyokiitle miktar1 gibi faktorlere bagli olarak
degisiklik gostermektedir (Karatok, 2012).

Biyokiitle, ¢esitli doniisiim teknolojilerinin kullanilmasi ile kati, sivi ve gaz
iriinlere dontiserek Onceki hallerine gore 1s1l  degerleri yiliksek yakitlar elde
edilebilmektedir. Biyokiitle doniisiim teknolojileri biyoyakit ve kimyasal madde
iretmek amaciyla gerceklestirilen yontemlerdir. Bu teknolojilerin kullanilmasi ile
biyokiitlenin sahip oldugu diisiik yogunluk, diisiik enerji icerigi ve tagima zorluklar1

gibi dezavantajlar giderilebilmektedir (Ozay vd., 2014).

Sekil 2.9°da biyokiitle doniisiim prosesleri gosterilmistir.
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BIYOKUTLE DONUSUM PROSESLERI

FiZIKSEL PROSESLER . BIVOKIMYASAL | TERMOKIMYASAL |
DONTUSUM PROSESLERT | DONTSUM PROSESLERI
1. Anaerobik Bozundunma ile 1 Yakma

1. Kurutm i Jretimi

- a Bivogaz Uretini 3 Piroliz
2. 0giitme 2. Anaerobik Bozundurma ile .
. . Etanal Uretimi 3. Hidrotermal Proszesler

3. Pelletleme ve Briketleme . .
3_Anaerobik Bomumdurma ile 2. Hidrotermal Karhonizasyon
Hidrojen Uretiru b. Hidroterrnal Sevilagtinma

c. Hidrotermal Gazlastimma

Sekil 2.9. Biyokiitle doniisiim prosesleri (Bay, 2006; Uggiil ve Akgiil, 2010; Tekin,
2013)

2.1.3.1. Fiziksel prosesler
2.1.3.1.1. Kurutma

Biyokiitlenin bozulmadan uzun siire depolanabilmesi amaciyla kurutma islemi
yapilmaktadir. Kurutma yontemi giineste kurutma, vakumla kurutma ve sicak hava

yoluyla kurutma olarak uygulanabilmektedir (Uggiil ve Akgiil, 2010).

2.1.3.1.2. Ogiitme

Kurumus biyokiitle proseste kullanilmadan 6nce pargacik boyutu bigaklar, bilyeler,
miller vb. araglar kullanilarak gerceklesen 6giitme yontemleri ile istenilen boyuta

ayarlanmaktadir (Uggiil ve Akgiil, 2010).

2.1.3.1.3. Pelletleme ve briketleme

Odun pargaciklarinin talas haline getirilmesinin ardindan yiiksek basing kosullarinda
sikistirilmast sonucunda olusturulan, c¢aplart 6-10 mm arasinda degisen maddelere
pellet denilmektedir. Caplar1 5-20 cm arasinda olan maddeler ise briket olarak

adlandirilmaktadir.
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Biyokiitlenin pellet ya da briket haline getirilip yakilmasi sonucunda elde
edilen enerjiden yararlanilabilmektedir. Ayni agirliga sahip oduna kiyasla odun
briketi, daha temiz olmakla birlikte daha uzun silire yanmakta olup daha fazla 1s1

vermektedir (Uggiil ve Akgiil, 2010).

2.1.3.2. Biyokimyasal doniisiim prosesleri

Biyokiitlenin biyolojik aktivite yoluyla oksitlenmis iiriin ya da alkollerin eldesine
dayanan prosesler biyokimyasal doniisiim prosesleridir. Biyokiitlenin anaerobik
sartlarda mikroorganizmalar tarafindan enzimatik reaksiyonla pargalanmasi
sonucunda degisik yakitlar Tiretilebilmektedir. Biyogaz, etanol ve hidrojen

biyokimyasal doniisiim prosesleri ile elde edilen 6nemli yakitlardandir.

2.1.3.2.1. Anaerobik bozundurma ile biyogaz iiretimi

Biyokiitlenin  anaerobik  sartlarda  mikrobiyolojik olarak  bozundurulmasi
biyometanlagtrma olarak tanimlanmaktadir. Biyometanlastrma yoluyla biyogaz
iiretilebilmektedir. Elde edilen biyogaz yaklasik olarak % 60-70 metan, % 30-40
karbondioksit ile diisiik miktarlarda hidrojen ve hidrojen siilfiir icermektedir. Olusan
biyogazin enerji degeri 20-26 MJ/m’ arasindadir. Kullanilan biyokiitlenin 6zellikleri

ve iiretim kosullar1 biyogaz bilesimini etkilemektedir (Bektas, 2006).

2.1.3.2.2. Anaerobik bozundurma ile etanol iiretimi

Sekerli, nisastali ve lignoseliilozik  biyokiitle kaynaklarinin  anaerobik
bozundurulmasi sonucu etanol iiretimi gergeklesmektedir (Bektas, 2006). Seker ve
nisasta bazli kaynaklardan fermantasyonla etanol iiretim teknolojisi ¢ok gelismis
olmakla birlikte ticari amagla da kullanilmaktadir. Ancak, lignoseliilozik
biyokiitlelerin sekerlere doniisiimii zor ve pahali bir islem olup ticari agidan tercih

edilmesi de uygun goriilmemektedir (Tekin, 2013).

2.1.3.2.3. Anaerobik bozundurma ile hidrojen iiretimi

Biyokiitlenin anaerobik sartlarda fotosentetik olan ve olmayan bazi bakteri ve algler

tarafindan bozundurulmasi sonucunda hidrojen eldesi miimkiin olmaktadir. Isil ener;ji
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iceriginin yliksek olmasi ve yanma esnasinda hava kirliligine neden olmamasindan
dolay1 hidrojen ¢evre dostu bir enerji kaynagi olarak kabul gérmektedir (Ozyurtkan,
20006).

2.1.3.3. Termokimyasal doniisiim prosesleri

Termokimyasal doniisiim prosesleri 1s1l enerji degeri diisilk olan ve yiiksek nem
icerigine sahip biyokiitle kaynaklarindan 1sil enerji degeriyiiksek biyoyakitlarin elde
edilmesi amaciyla uygulanan islemler biitiiniidiir. Termokimyasal doniisiim stire¢leri
sonucunda elde edilen yakitlarin tasinmasi, dagitimi, yakilmasi kolay ve ayrica
yiiksek verimle, Kkiilsiiz, cevreye minimum zarar veren yanma gibi Onemli
iistiinliikleribulunmaktadir. Termokimyasal doniisiim teknolojilerinden elde edilen
iirlinler, ham biyokiitleden daha degerli ve daha kolay kullanilabilir 6zellikte olup, bu
irinler daha kullanish ve degerli yakitlar ile kimyasal iirlinlere doniistiiriilerek de
kullanilabilmektedir (Bektas, 2006). Termokimyasal doniisiim teknolojileri yakma,
piroliz ve hidrotermal prosesler olarak siniflandirilabilmektedir (Uggiil ve Akgiil,

2010).

2.1.3.3.1. Yakma

Biyokiitle enerjisinden yararlanma amaciyla kullanilan temel islemlerden biri olan
yakma, buhar ¢evrimleri yoluyla biyokiitle enerjisinin 1s1 ya da elektrik enerjisine

doniisiimiinde kullanilan eski bir yontemdir (Ozay, 2014).

Is1 ve elektrik iiretiminde kullanilabilen orman biyokiitlesinin yakilmasi ile
elde edilen enerji degeri petrol ve komiire kiyasla daha diisiikk bulunmaktadir. Bu
nedenle orman biyokiitlesi diger enerji kaynaklar1 ile karistirilarak da
yakilabilmektedir. Aga¢ kabuklari, tarimsal atiklar, kanalizasyon atiklar1 ve kagit
sanayi atiklar1 komiir gibi enerji degeri daha yiiksek enerji kaynaklari ile birlikte
yakilarak gerekli enerjiye ulasilabilmektedir. Birlikte-yakma teknolojisi kullanilarak
fosil yakit gereksinimi ile NOy, SO, ve CO, emisyonlar1 azaltilmaktadir (Ugcgiil ve
Akgiil, 2010).

Biyokiitle komiire kiyasla daha diisiik 1s1l degere sahiptir. Bunun nedeni

biyokiitlenin, yapisinda daha az miktarda karbon, hidrojen ve oksijen
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bulundurmasidir. Karbon-oksijen ile karbon-hidrojen baglari, karbon-karbon
baglarina gore daha az miktarda enerji icerigine sahiptir. Yakitlarin sabit karbon
iceriginin arttirilmasi ile 1s1l degerin arttig1 belirtilmektedir. Sekil 2.10°da yer alan
Van Krevelen Diyagrami’nda degisik kati yakitlar baz alinarak H/C ve O/C
oranlarmin 1s1l degere olan etkisi gosterilmektedir. Komiir-biyokiitle karisimlar1 i¢in

artan biyokiitle katkisi ile 1s1l degerin diistiigli gozlenmektedir (Kopuz, 2011).
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Sekil 2.10. Farkl kat1 yakitlar icin Van Krevelen Diyagrami (Kopuz, 2011)

Dogrudan yakma islemi sonunda elde edilen enerji, buhar ya da 1s1 olusumu
endiistriyel prosesler, elektrik iiretimi ya da yilizey i1sitmada kullanilabilmektedir.
Yakma isleminde elde edilen 1s1l verim biyokiitlenin nem miktarina bagli olarak
degismektedir. Enerji tiretiminde kullanilacak olan biyokiitlenin sahip oldugu nem
iceriginin en fazla % 50 oraninda kalmasi istenmektedir. Bu oran % 50’yi astig1
takdirde biyokiitlenin 1si1l degerinin, nemi buharlastirmada harcanacak olan 1sidan
daha diistik olabilecegi ifade edilmektedir. % 50 nem icerigine sahip bir biyokiitlenin
% 25 fazla hava kullanilarak meydana gelen yakma isleminde 1s1l verim % 20-22

arasinda degismektedir. (Ozay vd., 2014).

2.1.3.3.2. Piroliz

Biyokiitle ya da polimerik maddelerin oksijensiz ortamda 300-650 °C sicaklik

araliginda ve belli tepkime siirelerinde termokimyasal bozundurulmasi islemine
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piroliz denir. Piroliz islemi sicaklik, basing, tanecik boyutu, tepkime siiresi, reaktor
tipi, 1sitma hizi, katalizor ve piroliz ortami gibi pek ¢ok degisken ile yiiriitiilen bir
prosestir. Piroliz yonteminin uygulanmasi ile biiyiikk kompleks yapili hidrokarbon
zincirler daha kiigiik ve basit yapilara ayrilmakta olup kat1 (biochar), sivi (biooil) ve
gaz (biogas) olarak ii¢ ana iirlin meydana gelmektedir. Elde edilen iiriinlerin

miktarlar1 islem kosullarina bagli olarak belirlenmektedir (Salan ve Alma, 2014).

Pirolizde temel amag siv1 yakit elde etmektir. Piroliz isleminde siv1 tiriin/kat1
iirlin orani 1sitma hizina gore degisiklik gostermektedir. Diisiik sicakliklarda ve uzun
sirede gergeklesen piroliz yonteminde maksimum kati iirlin verimine, yiiksek
sicakliklarda ve kisa siirede gerceklesen piroliz yonteminde ise maksimum sivi {iriin
verimine ulasilmaktadir. Katalizor varliginda, yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda
gerceklestirilen piroliz islemi ile verimi yiliksek sivi iirlinlerin eldesi miimkiin

olmaktadir (Bay, 2006).

2.1.3.3.3. Hidrotermal prosesler

Hidrotermal proses biyokiitleden degerli {iriinlerin elde edilmesinde kullanilan
termokimyasal doniisiim teknolojilerinden biridir. Hidrotermal prosesler hidrotermal
karbonizasyon, hidrotemal sivilastrma ve hidrotermal gazlastrma olarak
siniflandirilabilmektedir (Tekin K, 2013). Bu proseslerde suyun yiiksek sicaklik ve
yilksek  basm¢  Ozelliklerinden faydalanildigi  icin  “hidrotermal”  terimi

kullanilmaktadir. (Uggiil, 2013).

Hidrotermal prosestipik olarak 250-374 °C sicaklik ve 4-22 MPa basing
kosullarinda su kullanilarak gergeklestirilmektedir. Hidrotermal igslem ile nem igerigi
yiiksek olan biyokiitlelerin, dnceden kurutmaya tabi tutulmadan kullanilmasina
olanak taninmaktadir. Bu sebeple, tarim ve gida endiistrisindeki yliksek nem
icerigine sahip atiklarin ve sucul bitkilerin degerlendirilmesi i¢in uygun bir
yontemdir. Hidrotermal prosesler diisiikk sicakliklarda gergeklestirilebilme, elde
edilen biyoyakitlardan yiiksek oranda oksijenin uzaklastirilabilmesi ve basing altinda
gerceklestirilen islem ile faz degisimlerinin 6nlenerek iirlin veriminin iyilestirilmesi

gibi avantajlara sahiptir.

Hidrotermal proses kosullar1 suyun kritik noktasi olan 374 °C sicaklik ve 22,1

MPa basing sartlarina gore kritik alt1 ve kritik {istii su kosullar1 olmak tizere ikiye
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ayrilmaktadir. Suyun bu iki farkli kosulda sahip oldugu ozellikler degisiklik
gostermektedir. Bu iki farkli su kosulu kendine 6zgii belli avantajlara sahiptir. Pek
cok biyokiitle bileseni (Seliiloz, lignin vb.) ilimli kosullar altinda suda ¢oziinmez
iken; kritik alt1 ve kritik {istii su kosullarinda ¢6ziinebilmektedir. Biyokiitledeki
makromolekiiller stiperkritik kosullarda, temel yapitaglarina ve gaz iiriin vermek
iizere daha kiiclik parcalara ayrilabilmektedir. Makromolekiiller daha diistik sicaklik
ve basing sartlarnda ise genellikleviskoz biooilelde etmek amaciyla
parcalanmaktadir. Hidrotermal proses esnasinda su olaylar gerceklesmektedir; 100
°C sicaklikta biyokiitlenin suda ¢oziinebilen kismi suya ge¢cmekte, 150 °C iizerindeki
sicaklikta hidroliz meydana gelmekte ve bu asamada biyokiitle polimerlerinden olan
seliiloz, hemiseliiloz gibi bilesenler monomerlerine ayrilmakta, 200 °C civari sicaklik
ve yaklasik 1 MPa basing altinda kati1 biyokiitle sulu ¢gamura doniismekte ve yaklasik
300 °C sicaklik ile 10 MPa basing kosullarinda sivilagsma isleminin meydana gelmesi

ile stv1 biyoyakait liriin olugsmaktadir.

Hidrotermal proseste biyokiitle, biyocar (biochar) olarak adlandirilan kati
iirline, biyoyag (biooil) olarak tanimlanan sivi iirline ve gaz iiriine dontismektedir.
Elde edilen hafif biyo-yag suda ¢oziinebilmekte agir biyoyag olarak tanimlanan
kisim ise biyocar ile birlikte almmaktadir. Diisiik oksijen igerikli, yliksek enerji
potansiyeline sahip, hidrofobik ©zellikte organik bir sivi olan biyoyag, deneysel
kosullar ile hammaddenin yapisina bagli olarak igerisinde pek c¢ok bilesik
bulundurabilmektedir. Elde edilen biyoyag, agir petrol yakitlarmin yerine dogrudan
komiirle birlikte kullanilabilmekte veya benzin, dizel gibi yiliksek kaliteli damitik
yakitlara doniistiiriilebilmektedir (Tekin, 2013).

2.1.3.3.3.1.Hidrotermal karbonizasyon

Hidrotermal karbonizasyon (HTC), nem orani yiiksek biyokiitlenin, tarimsal atiklar
ve kentsel atiklarin karbon igerigi yiliksek komiir benzeri kati iirline (hidrokok)
dontstiiriildiigli termokimyasal bir komiirlesme prosesi olarak tanimlanmaktadir.
HTC prosesinde kullanilan reaksiyon ortamu, kritik alt1 sicakliklarda sicak ve basingli
su ortamidir. HTC prosesinde su, en dnemli anahtar bilesendir. Bu proses genellikle

180-350 °C arasmdaki sicakliklarda, suyun doyma basmcindan kismen yiiksek
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basingta ve bir dakikadan birka¢ saate kadar c¢ikabilen reaksiyon siirelerinde

gerceklestirilmektedir (Arslan vd., 2016).

HTC prosesi diistik sicakliklar ve kendiliginden olusan basing sartlar1 altinda
gerceklesmektedir. Islem sonunda elde edilen iiriinler karbonca zengin olan kati {iriin
(hidrokok), suda c¢oziinebilir organik ve inorganik kimyasallar1 bulunduran sulu
cozelti ve gaz fazda bulunan (drinlerdir. Kullanilan diger termokimyasal
teknolojilerin aksine HTC islemi ekzotermik bir proses olup enerji eldesi bakimmdan
daha fazla tercih edilmektedir. Literatiirde hidrotermal karbonizasyon yontemi ile
ilgili yapilmis calismalar yer almaktadir. Bu calismalarda kullanilan bazi
biyokiitleler; evsel atiksu, evsel kati atik, fermantasyon yan {iriinii, domuz giibresi,
sucul bitkiler, misir silaji vb. atik tiirleridir. Pek ¢ok calismada HTC islemi
sonucunda elde edilen biyokomiiriin (=hidrokok) kalite ve kimyasal bilesiminin
hammadde ile sicakliga bagl oldugu belirtilmistir. Yapilan caligmalarda, sicaklik ve
siirenin artmasiyla biyokOmiiriin enerji yogunlugunun artis gostermesine karsilik
biyokdmiir veriminin azaldig1 belirlenmistir. Biyokomiiriin kiitlesel veriminin % 45-
70 araliginda ve kalori degerinin kullanilan biyokiitleden daha fazla oldugu ifade
edilmektedir. Biyokiitlede bulunan inorganik bilesenlerin bir kismi suda ¢6ziinebilir
ozellikte oldugundan, biyokomiiriin kiil igerigi kullanilan hammaddeden diisiik
bulunmaktadir. Biyokdmiiriin sahip oldugu kiil igeriginin diisiik olmasi, gazlastirma
reaktorlerinde kiil erimesinden dolayr meydana gelen kabuklanma ve tikanma gibi

sorunlar1 da azaltmaktadir (Akarsu vd., 2016; Arslan vd., 2016).

HTC prosesinin sahip oldugu bazi avantajlar asagida belirtilmistir: (Ingelia,

2015).

e (esitli sayida 1slak biyokiitlelerden faydalanmaya olanak saglamakta ve atik
yonetimi sektoriinde 6nem arz etmektedir.

e Kendiliginden olusan basingta ¢alisan ¢cok kararli bir prosestir.

e lslem sonunda elde edilen hidrokok biyokiitle girdisine bakilmaksizin
olduk¢a homojen, iyi lojistik Ozelliklere sahip ve kolay geri kazanmilabilir

ozelliktedir.
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2.1.3.3.3.2. Hidrotermal sivilagtirma

Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasi, biyokiitlenin yapisinda bulunan kati
biyopolimerik yapilarin baslica sivi bilesenlere parcalandigi, sicak ve basingh su
ortaminda biyokiitlenin yeterli siirede siv1 yakitlara doniistiiriilebildigi termokimyasal
bir islemdir. Tipik hidrotermal sivilastirmada proses sartlari, 250-374 °C sicaklik ve
40-220 bar isletme basincidir. Hidrotermal sivilastirma prosesi, nemli biyokiitlelerin
kurutulmasma ihtiya¢ duyulmadan siirdiiriilebilir olarak kullanilmasina olanak
tanimaktadir. Hidrotermal sivilastrma (HTL) isleminde biyopolimerik yapilarda
pirolitik mekanizmay1 baslatmak icin kullanilan sicaklik ile sivi fazi saglamak i¢in
kullanilan basing yeterli olmaktadir (Reza, 2015). Hidrotermal sivilastirma sonunda

elde edilen {iriin bio-oil veya biyoyag olarak adlandirilmaktadir (Toor vd., 2011).

Suyun essiz ve cevreye faydali bir ¢Oziicii olmasi, biyokiitlenin su bazl
swvilastirilmasmi  6nemli bir konuma getirmektedir. Hidrotermal sivilagtirma
yonteminin  1slak  biyokiitlelere = uygulanabilmesi,  diisiik  sicakliklarda
gergeklesebilmesi ve biyoyakitlardan oksijen alimmnin yiiksek kapasiteli olmasi

kullanimini cazip duruma getirmektedir (Tekin ve Karagoz, 2013).

Hidrotermal sivilastirmada sicaklik, basing, tepkime siiresi, tepkime ortami
kullanilan biyokiitle parcaciklarinin boyutu, katalizér kullanimi ve kullanilan
biyokiitlenin tiirii gibi bir¢ok faktor elde edilen bio-oil’lerin bilesimlerini ve iiriin
verimlerini etkilemektedir. Hidrotermal sivilastirma islemi yaygin sekilde 250-300
°C sicaklik araliginda gerceklestirilmektedir. 300-350 °C sicakliklara kadar bio-oil
verimlerinde artis gozleniyorken, daha yiiksek sicakliklara ¢ikildig: takdirde ise gaz

iirlinlerin verimlerinde artig gozlenmektedir.

Yiiksek kaliteli sivi yakitlarin elde edilmesi amaciyla bio-oillere iyilestirme
islemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Bu islemler, fiziksel (aywrma, c¢oziicl
ekleme, ekstraksiyon), kimyasal ya da katalitik olarak gerceklestirilebilmektedir
(Tekin, 2013).
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2.1.3.3.3.3. Hidrotermal gazlastirma

Biyokiitlenin yiiksek sicaklik ve basingli su ortaminda 6ncelikle sivi bilesenlere
ardindan gaz bilesenlere pargalandigi termokimyasal doniisiim iglemi hidrotermal

gazlastirma olarak tanimlanmaktadir (Tekin, 2013).

Biyokiitle genel olarak su igerdiginden swradan gazlastirma yOnteminin
kullaniminda kurutulmas: gerekmekte ve bu durum da fazladan enerji gereksinimine
yol ag¢maktadir. Ancak, hidrotermal gazlastrma yontemi su ortaminda
gerceklestirildiginden fazladan bir kurutma islemine ihtiyag duyulmamaktadir
(Karatok, 2012).

Hidrotermal gazlastirma isleminde suyun kritik noktas1 etrafinda ve kritik tisti
su kosullarinda ¢6ziici ve reaktif olma oOzelliklerinden yararlanilmaktadir.
Biyokiitlenin hidrolizi kritik alt1 ve kritik {istii su kosullarinda hizli bir sekilde
gerceklesmektedir. Siiperkritik su kosullarinda biyokiitlenin par¢alanmasi sonucunda
elde edilen reaktif tiirlerin suda ¢6zlinmesi biyokok olusumunu engellemekte ve elde

edilen gaz veriminin yiiksek olmasini saglamaktadir.

Hidrotermal gazlastirma yontemi yaygin olarak metan gazi ve hidrojen gazi
elde etmek amaciyla uygulanmaktadir. Hidrotermal gazlastirma islemi elde edilmek

istenen Uriinlere gore ii¢ boliimde incelenebilmektedir:

e Kiritik alt1 sicakliklarda katalizor kullanimiyla gaz {iriin eldesi,

e Kiritik sicaklik civart ile 500 °C sicaklik araliginda katalizor kullanilarak
metan icerigi yliksek gaz iiriin eldesi,

e 500 °C istii sicakliklarda katalizor kullanilmadan ya da metal olmayan

katalizor kullanimi ile hidrojence zengin gaz {iriin eldesi.

Hidrotermal gazlastirma yontemi islak biyokiitlelere uygulanabilme, yiiksek
151l verim elde edilmesi, diisiik CO kullanimiyla hidrojen igerigi yiiksek tiriin eldesi
ile diisiik miktarda kurum ve katran olusturmasi gibi avantajlara sahiptir. Hidrotermal
gazlastirma yontemi ile elde edilen iiriinler, yakit hiicrelerinde, gaz tiirbinlerinde ve

kimyasal sentezlerde genis uygulama alanlarna sahiptir (Tekin, 2013).
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2.2. Biyoyakit ve Biyoyakit Tiirleri

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitle, biyolojik ve termokimyasal
yontemlerin kullanimiyla cesitli biyoyakit tiirlerine doniistiiriilebilmektedir. Elde
edilen biyoyakitlar enerji icerigi yiiksek, cevreyi koruyan, kaynak cesitliligi ile arz
glivenliginde 6nem arz eden ve motor yakiti olarak kullanima uygun alternatif
yakitlardir (Aksoy vd., 2016). Biyoyakitlar tek basma kullanilabilmelerinin yani sira
fosil yakitlarla karistirilarak da kullanilabilmektedir (Dagdelen, 2015).

Biyokiitle kullanimiyla tretilen biyoyakitlarin yapisindaki karbon (C),
bitkilerin havada bulunan karbondioksiti (CO,) parcalamasi sonucunda elde
edildiginden biyoyakitlarin kullanilmasi ile birlikte atmosferde net CO, artisi
meydana  gelmemektedir.  Giliniimiizde  kiiresel 1smma  biiyilk problem
olusturdugundan biyoyakitlarin 6nemi artmaktadir. Biyoyakitlarin kullanimi enerji
ve c¢evre politikalari ile birlikte tarimsal ve kirsal kalkinma politikalarinda da 6nemli

bir konu haline gelmistir (Day ve Kolsarici, 2016).

Biyoyakitlar Sekil 2.11°de goriildiigii iizere kat1 biyoyakitlar, gaz biyoyakitlar
ve sivl biyoyakitlar olmak lizere 3 kisimda gruplandirilabilmektedir: (Dagdelen,

2015).

Biyoyakit

Kati Stvi Gaz
biyoyakit biyoyakit biyoyakit

Sekil 2.11. Biyoyakitlarin smiflandirilmasi (Dagdelen, 2015)

o Kat biyoyakitlar; biyokémiir, biyopelet, odun komiirii, biyo briket,
e Siv1 biyoyakatlar; biyodizel, biyoetanol, biyometanol, bio-oil,

e Gaz biyoyakitlar; biyogaz, biyosentez gazi, biyohidrojen.
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Gilintimiizde giincel olarak biyoyakit kullanimini giindeme getiren gerekceler

asagida belirtilmektedir (Sabanci, 2010):

e Fosil kdkenli yakitlarin sebep oldugu ¢evre kirliligini azaltmak,

e Egzoz emisyonlarinin canli yasaminda olusturdugu riskleri azaltmak,

e Enerji glivenligini saglamanin yaninda enerjide diga bagimlilig1 azaltmak,
e Kirsal kalkinmanin gelismesine katkida bulunmak.

2.2.1. Diinya’da biyoyakitlarin kullanim profili

Insanoglunun varolusundan beri, yasam gereksinimlerinin karsilanmasi amaciyla
enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Tiim diinyada enerji ihtiyaci giin gectikce artmakta
olup giinlimiizde de enerji en gii¢lii stratejik konumda yer almaktadir (Kapluhan,

2014).

Fosil yakit tiiketiminin ve enerjiye olan ihtiyacin artmasi sonucunda,
yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarmm kullanimi ile ilgili pek c¢ok calisma
yapilmaktadir. Sekil 2.12’de diinya birincil enerji talebi referans senaryosuna
gorekOmiir, petrol ve dogalgazin 2030 yilima kadar etkinligini koruyacagi,
biyokiitlenin ise 6nemli bir yenilenebilir enerji kaynagi olacagi ongdriilmektedir

(Cagal, 2009).
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Sekil 2.12. Diinya birincil enerji talebi referans senaryosu (Cagal, 2009).

Uluslararasi1 Enerji Ajanst’nin (IEA) hazirlamig oldugu referans senaryoya gore
2035 yilina kadar kiiresel elektrik ihtiyaci % 70 iizeri bir artig gostererek 32.000
Tws’e ulasacagi belirtilmektedir. Meydana gelen bu artis ¢ogunlukla Cin ve

Hindistan basta olmak iizere OECD dis1 iilkelerden kaynakli olmaktadir. Genellikle
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OECD dis1 iilkelerde komiir kiiresel elektrik iiretiminde 6nemli bir konumda yer
almakta ancak, toplam bilesimdeki paymda diisiis gozlenmektedir. OECD
iilkelerinde komiir bazli enerji iiretiminde azalma goriilmekte, dogalgaz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarma bagli elektrik liretim payinin ise 2035 yilinda 2010
yilina kiyasla % 20’den % 31’e yiikselecegi ongoriilmektedir. OECD iilkelerinde
yenilenebilir enerji kaynaklarmin payr genellikle riizgar enerjisi (% 47), biyokiitle
enerjisi (% 16), fotovoltaik giines enerjisi (% 15) ve hidro enerji (% 11) kaynaklhidir.
OECD dis1 tilkelerde de yenilenebilir enerji kaynaklariin payini hidro enerji (% 42),
riizgar enerjisi (% 25), biyokiitle enerjisi (% 16) ve fotovoltaik giines enerjisi (% 10)

olusturmaktadir.

Diinya etanol iiretimi 2012 yilinda ABD ve Brezilya’daki diisiislerden kaynakli
olarak 2000 yilindan beri ilk defa azalis gostermistir (Sekil 2.13). OECD ve FAO’ ya
gore 2022 yilina kadar diinya etanol tiretiminin 2010-2012 ortalamasma gore % 70
oraninda artig gosterecegi ve 168 milyar litreye ulasacagi ongdriilmektedir. Ayrica,
i¢c biuyik ireticinin ABD, Brezilya ve Avrupa Birligi olarak kalacag:
disiiniilmektedir. Brezilya’da etanol kullaniminin artmasit durumu, ileri diizey
biyoyakit zorunluluklarmin saglanmasinda gerekli olan esnek-yakit sanayisinin
gelisimi ve ABD’nin ithalat talebi ile ilgilidir. Gelismekte olan iilkelerde etanol
iretiminin 2012 yilinda 42 milyar litreden 2022 yilinda 72 milyar litreye ylikselecegi
beklenmektedir. Piyasadaki bu arz artisinin % 80’inini Brezilya olusturmakta ve
kalan kismin biiyilk bolimii Cin’den gelmektedir. Cin’deki bu biiylimenin,
etanoliiretiminde misir kullanimmin arttirilmast yasaklandigindan manyok ve
sorgumdan gelecegi tahmin edilmektedir (Dagdelen, 2015).

B Diinya etanol tiretimi ODéinya etanol ticareti
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Sekil 2.13. Diinya etanol piyasas1 gelisimi (Dagdelen, 2015)

32



2022 yilinda kiiresel biyodizel iiretiminin 41 milyar litreye ulasacagi ve Avrupa
Birligi’nin acik ara en biiyiik biyodizel {ireticisi ve tiiketicisi olacagi ongdriilmektedir
(Sekil 2.14). Biyodizel iiretiminde diger 6nemli ililkelerin Arjantin, ABD, Brezilya,
Tayland ve Endonezya oldugu belirtilmektedir. Etanoliin aksine gelismekte olan
iilkelerde Brezilya, Endonezya, Tayland ve Malezya biiyiimenin en c¢ok
gerceklesecegi tlilkeler olmakla birlikte, biyodizel iiretiminde ge¢mis yillardaki
egilimin biraz ilerisinde olmasi beklenmektedir. Bu iilkelerde toplam biyodizel
iretiminin 2022 yilina kadar 14 milyar litreye ulasacagi diisiiniilmektedir (Dagdelen,
2015).

m Diinya Biyodizel Uretim Diinya Biyodizel Ticaret:
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Sekil 2.14. Diinya biyodizel piyasas1 gelisimi (Dagdelen, 2015)

2.2.2. Tiirkiye’de biyoyakitlarin kullanim profili

Tiirkiye’de son yillarda artan sehirlesme ile sanayi ve hizmet sektorlerinin gelismesi
sonucunda enerji talebi artmakta ve bu enerji talebinin 2020 yilinda simdiki seviyeye
gore %146 oraninda bir artis gostermesi beklenmektedir (Boliik ve Kog, 2013).
Enerji talebinin artmasi ile Tirkiye enerjide disa bagimli hale gelmekle birlikte
toplam enerji talebinin yalnizca % 28’1 birincil iiretimden karsilanabilmektedir.
Bunlara ek olarak, Tiirkiye’nin sera gazi emisyonu 1990 yilma gore % 115 artmis
olmakta ve bu emisyonun biiyiik cogunlugu enerji sektoriinden kaynaklanmaktadir
(Dagdelen D, 2015). Enerjide meydana gelen sorunlar ve disa bagimlilik tilkemizde
enerji konusunda alternatif enerji kaynaklarinin degerlendirilmesi gerektigi sonucunu

ortaya ¢ikarmistir (Sabanci vd., 2010).
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Diinya’da yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi giderek yayginlasmakta
olup ¢evre bilincinin arttirilmas1 ve alternatif enerji kullanimma yonelik verilen
desteklerden pek ¢ok iilke olumlu yonde faydalanmaktadir. Bu kapsamda diinyada
giderek yaygmlasan biyoyakit enerjisi, iilkemizde de olumlu yonde etkilenmis ve
basta biyodizel olmak iizere biyoyakitlarla ilgili ¢calismalar 2000’11 yillardan sonra
hiz kazanmistir. 2001 yilinda Sanayi ve Ticaret Bakanligi tarafindan “Biyodizel
Calisma Grubu™’ nun kurulmasi ile birlikte biyodizelle ilgili olan ¢aligmalarin yasal
siirecinin baglamasiyla devam etmistir. Bunu izleyen donemde Tiirkiye’de biyodizel

iiretimi hizl bir artig géstermistir.

Hizli gelisen dizel teknolojisinin benzinli araclarla rekabet edebilir seviyeye
ulagsmast ve biyodizelin dizel yakita oranla daha diisiik fiyata sahip olmasindan
dolay1 iilkemizde biyodizelin, hizli bir gelisim gosterdigi goriilmektedir. Dizel
teknolojisinin sagladig1 giic ve yakit maliyetinin benzine oranla az olmasi, binek
araclardaki gelismelerin dizel araglar lehine sonuclanmasma neden olmaktadir

(Sabanc1 vd., 2010).

Biyodizel iiretiminin hammaddesi olan bitkisel yag ve yagh tohumlarda
Tirkiye ithalatct konumda bulunmaktadir. Yagh tohumlu bitkilerde arzin yeterli
olmamasi nedeniyle biyoyakit iiretiminde hammadde sikintis1 yasanmaktadir.
Tiirkiye’de mevcut olan biyodizel iiretim tesislerinin % 90 oraninda hammaddeyi
ithalat yolu ile karsiladig1 ifade edilmektedir. Biyodizelin akaryakit istasyonlarinda
satist ile birlikte yagli tohumlara olan talebin daha da artacagi beklenmektedir

(Dagdelen, 2015).

Tirkiye’de tarimsal atiklar biiylik bir biyokiitle potansiyelini olusturmaktadir.
2011 yil1 verilerine gore yillik toplam tarimsal atik miktar1 50-65 milyon ton arasinda
olup toplam geri kazamilabilir enerji potansiyelinin yaklagik 17 milyon ton petrol
esdegerinde oldugu belirtilmektedir. Tarla bitkileri, aniz artiklari, bag ve meyve
bahgeleri budama artiklari, bahge ve sera bitkileri artiklar1 ile meyve kiliflar1 ve dig

kabuklar bu atiklardan bazilaridir.

Tiirkiye’de hayvan yetistiricili§inden elde edilen artiklar da onemli bir
biyokiitle kaynagidir. Biyoyakit hammaddesi olarak kullanilan tarimsal iiriinlerin
yani sira lilkemizde genellikle siit sigir1, et sigir1, tavuk, horoz, koyun, keci, at, esek

ve katirdan elde edilen hayvansal atiklar yakit olarak kullanilabilmektedir. Bu
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hayvanlardan yillik 10.849 milyon ton kuru madde (KM) kadar atik elde
edilebilmektedir. 1 ton hayvansal atiktan 200 m’ biyogaz elde edilebilecegi, bu
nedenle Tirkiye'nin biyogaz potansiyelinin 2.169 milyar m’ oldugu kabul

edilmektedir.

Tiirkiye’de iiretimi yaygin sekilde yapilmakta olan seker pancari, patates, misir
ve bugday gibi {iriinler biyoetanol iiretiminde en verimli hammaddeler olarak
kullanilmaktadir. Ancak biyoetanol iiretiminde hammadde olarak kullanilacak
bugday iiretimi toplam iiretimle karsilastirildiginda diisiik seviyede kalmaktadir.
Kalite sorunlarinin olmasi nedeniyle gida sanayinde kullanilamayan bugdayin etanol

iretimine aktarilmasiyla birlikte talebin arttirilmasi saglanmis olacaktir (Dagdelen,

2015).

2.3. Kaynak Ozetleri

Makrofit bitkilerden hidrotermal doniisiim yontemlerinin kullanimi ile biyoyakit elde
edilebilirligi lizerine yapilan caligmalar literatiirde bulunmaktadir. Bu calismalar ile

ilgili literatiirde yer alan kaynak 6zetleri agagida agiklanmgtir:

Duan vd. (2013), sucul bitkilerden olan Lemna tiiri su mercimeginin
hidrotermal doniisiimii isleminde {irlin dagilimi ve bilesimi tlizerinde reaksiyon
kosullarinin etkisini incelemiglerdir. Su mercimeginin hidrotermal doniisiimiinden
elde edilen triinler (bio-oil, suda ¢oziinenler, gaz ve kat1 iirlinler) tlizerinde sicaklik
(270-380 °C), zaman (10-120 dk), reaktor yiiklemesi (0.5-5.5 g) ve K,COs5 yiiklemesi
(agirhikca % 0-50) gibi reaksiyon sartlarinin etkisi belirlenmistir. Bu dort
degiskenden sicaklik ve K,COj; yiiklemesinin her zaman her bir bilesenin miktarma
en fazla etki eden faktorlerden oldugu tespit edilmistir. Ancak K,COs kullaniminin
bio-oil ve gaz firetimi i¢in olumsuz oldugu belirlenmistir. Kullanilan su
mercimeginin hidrotermal doniisiimiinden orijinal su mercimegi hammaddesine gore
C ve H bakimindan zengin, O seviyesi azaltilmis olan bio-oil {iretilmistir. Elde edilen
bio-oilin st 1s11 degeri 26-32 MlJ/kg araliginda bulunmustur. Temel bio-oil
bilesenlerinin ketonlar ve onlarn alkillestirilmis tiirevleri, alkoller, heterosiklik
nitrojen iceren bilesikler, doymus yag asitleri ve hidrokarbonlar1 icerdigi rapor
edilmistir. Elde edilen gaz iirlinlerin de temelde CO, ve H, ile az miktarda CHy4 ve

CO oldugu belirtilmistir.
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Gao vd. (2013), zararl sucul makrofitlerden olan su siimbiiliiniin hidrotermal
karbonizasyon islemi ile elde edilen hidrokokun kimyasal ve yapisal ozellikleri
iizerinde alikonma siiresinin etkisini incelemislerdir. Su siimbiiliiniin hidrotermal
karbonizasyonu deneysel olarak 240 °C’de 30 dk -24 h aralifinda gerceklestirilmis
ve hidrokok tirlinlerinin kimyasal ve yapisal 6zellikleri arastirilmigtir. Tiim hidrokok
irtinlerinde H/C ve O/C oranlarina bagl st 1sil degerler 16.83-20.63 Ml/kg
araliginda bulunmustur. Alikonma siiresinin hidrokok numunelerinin kimyasal
ozellikleri lizerinde 4 saatten sonra biraz etkili oldugu belirlenmistir. Alikonma
siiresinin 4 saatten fazla oldugu durumlarda hidrokok iiriinlerinin termogravimetrik
analizinde piroliz davranisia neredeyse benzer bir davranis sergiledigi goriilmiistiir.
Zamanmn artmastyla birlikte hidrokok daha iyi yapisal karakterizasyon sergilemistir.
Hidrokoklarin ylizeyinde mikrogdzeneklerin olusumu ile mikrogdzenek {iretim

reaksiyonunda seliiloz ve hemiseliilozun doniisiimii gézlenmistir.

Zhang vd. (2013), makrofit bitkilerden istilac1 etkileri olan su siimbiiliini
degerlendirme yoluna gitmislerdir. Su siimbiiliinii hidrotermal sivilastirma
yonteminde kullanarak {iriin  dagilimi  ve belirlemesi iizerindeki etkisini
incelemislerdir. Su siimbiiliiniin hidrotermal sivilastirma islemi 240-340 °C sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Uriin belirleme ve {iriin dagilim1 gaz kromatografisi,
kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Agir
yaglar ile suda ¢Oziiniir yaglarm bilesimi cesitli sivilastirma sicakliklarinda
belirlenmistir. Toplam bio-oil veriminin sicaklik artisi ile arttigi, 320 °C sicaklikta en
yiiksek seviyeye ulastigi, sonrasinda ise diistiigli belirlenmistir. Su sitimbiilii
biyokiitlesi diisiik sicakliklarda kiiclik molekiiler bilesenlere ayrilabiliyorken,
sekonder polimerizasyon reaksiyonlarmin biyoyakit tiretiminde 6nemli bir ekonomik
faktor olan daha yiiksek tist 1s1l degerli yagh iirlin formlar1 ile 280 °C sicakligin
iizerinde gerceklestigi saptanmistir. Daha yiiksek sicakliklarin suda ¢oziinebilir
yaglardaki fenoller ve siklopentenler gibi yiiksek katma degerli {iriinlerin {iretiminde
fayda sagladigi bulunmustur. Elde edilen verilere gore hidrotermal sivilagtirma
yontemi kullanilarak su siimbiiliinden biyokimyasallar veya rafine biyoyakitlarin

iiretilebilecegi belirtilmistir.

Singh vd. (2015), su siimbiiliiniin (Eichornia crassipes) 250-300 °C sicaklik

araliginda su stimbiili:H,O (1:3, 1:6 ve 1:12) degerlerini kullanarak termal ve
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katalitik hidrotermal sivilastirilmasini incelemislerdir. Termal ¢aligmalar (250, 280
ve 300 °C) sicakliklar ile (15, 30, 45 ve 60 dk) alikonma siireleri kullanilarak
gerceklestirilmis ve ayrica 15dk alikonma siiresi ve 280°C reaksiyon sartlarinda
biyokiitle:H,O oranmin (1:3, 1:6 ve 1:12) etkisi incelenmistir. Katalitik ¢aligmalar
KOH ve K,COj; katalizorleri kullanimiyla 280 °C ve 15 dk alikonma siiresinde
yiiriitiilmistiir. Buna ek olarak iirin dagilimi iizerinde katalizor etkisi incelenmistir.
Yiiksek bio-oil verimi ve bio-oil doniisiimii i¢in optimum reaksiyon sartlarinin 280°C
sicaklik, 15 dk alikonma siiresi ve biyokiitle:H,O (1:6) oldugu tespit edilmistir.
Alkali katalizor kullaniminm bio-oill ve toplam bio-oil verimini arttirdig1 sonucuna
vartlmigtir. Maksimum doniisimiin (% 89) 1 N KOH ¢ozeltisi kullanimiyla
gergeklestigi tespit edilmistir. Alkali katalizorlerin kullanimi bio-oill’inalifatik ve
aromatik icerigini arttirryorken bio-0il2’nin alifatik i¢eriginin oldukca yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglara gore alkali katalizor kullaniminin katma degerli
hidrokarbonlarin {iretiminde su siimbiiliindeki karbon ve hidrojenden faydalanmak

icin etkili bir yol oldugu sonucuna varilmstir.

Poerschmann vd. (2015), istilact sucul bitkilerden olan Elodea nuttallii’nin
hidrotermal karbonizasyonu yoluyla elde edilen hidrokok ve ¢0ziinmiis organik
madde fazlarimm karakterizasyonunu incelemislerdir. Bu calismada Elodea nuttallii
hidrokok tretmek amaciyla 200 °C ve 240 °C sicakliklarda hidrotermal
karbonizasyona tabi tutulmustur. Islenmemis bitkideki organik karbon miktarmin
agirlikca yaklasik % 58’inin islem sicakliginda kati hidrokoka doniistigi
gozlenmistir. Coziinmiis organik maddede yogun olarak bulunan proses suyunun
biyogaz iiretiminde iyi bir substrat sagladigi belirlenmistir. Sodyum ve potasyum
disinda temelde hidrokoka tasmman c¢ok miktarda inorganik fonksiyonun toprak
tyilestirilmesinde hidrokokun olas1 uygulamalarini engelleyebilecegi ifade edilmistir.
Hidrokokun sahip oldugu kiil iceriginin agirlikca % 40 ve nispeten daha diisiik
organik karbon iceriginin agirlik¢a % 36 olmasinin diisiik {ist 1s1l degere sahip
olmakla ilgili oldugu belirtilmistir. Yag asitleri hidrotermal islemden dolay1
yaglardan tamamen hidroliz edilmistir. Diisiik molekiil agirlikli karboksilik asitler
(asetik asit ve laktik asit) fenoller ve fenolik asitler temel organik {iriinlere

ayrilmigtir.
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Golzary vd. (2016), diinyada en hizl1 biiyliyen sucul makrofitlerden olan Azolla
tiirlerinin yetistirme ve doniisiim uygulamalar ile birlikte biyorafineride hammadde
olarak kullanilabilirligini aragtirmislardir. Bu calisma yetistirme ve donilisiim olarak
iki boliimde incelenmistir. Yetistirme kismi, laboratuvar kosullarinda Azolla’nmn en
yiiksek biiyliime hiz1 i¢in gerekli olan optimum sartlar1 bulmak i¢in yapilmistir. Elde
edilen sonuglarin, kullanilan su alt1 egreltisinin yetismesini kontrol etmede ve ayrica
sulak alanlarmm korunmasmi saglamada yardimci oldugu belirtilmistir. Yapilan
calismada Azolla’nin maksimum biiylime hiz1 i¢in en 6nemli degiskenlerin nem orani
ve pH oldugu belirtilmistir. Donilisiim kisminda, tiim denemeler Azolla-Anabaena
birlikteliginin faydali 6zelliklerini maksimuma ¢ikarmak ve bu birlikteligin yeni
uygulamalarmi bulmak icin yapilmistir. Azolla’nin yetistirme ve hasat islemlerinin
ardindan bu biyokiitlenin termokimyasal doniisiim prosesinde bir hammadde olarak
kullanilabilirligi arastirilmistir. Biyodizel, sivi giibre, ham bio-oil ve hidrokok
iretmek amaciyla kullanilan Azolla yag ekstraksiyonu, hidrotermal islem,
hidrotermal sivilastrma ve piroliz yontemleri ile detayli olarak incelenmistir. Bu
islemlerin ardindan, sivi ve kati1 kalinti ayrilmis, sirasiyla gelecekte sivi giibre
iretiminde ve agmr metal gideriminde kullanimi analiz edilmistir. Ayrica yiiksek
bliylime hizina sahip bu =zararli otun biyorafinerilerde besleme olarak
kullanilabilirligi incelenmis ve hasat edilmesiyle sulak alanlarin korunacagi ifade
edilmistir. Azol/la’nin maksimum biliylime hizinin iki katina ¢ikma siiresi olarak
gortilen 2.1 giin ile 22 °C sicaklik, 20 likks 151k siddeti, % 75 nemlilik ve pH=6.4
sartlarinda gergeklestigi belirlenmistir. Sulu hasat edilen 4Azolla hidrotermal sartlarda
ham bio-oile doniistiiriilmiis ve 151l deger 0.86’dan 31.0 MJ/kg degerine yiikseltilmis,
verim de % 39 olarak bulunmustur. Piroliz isleminden elde edilen ham bio-oillerin
ise % 29 verime ve 33.2 MJ/kg iist 1s1l degere sahip oldugu goézlenmistir. 300 °C
sicaklikta gerceklesen hidrotermal sivilastirma isleminden 6nce 180 °C sicaklikta
gerceklestirilen on islemle en yiiksek kaliteli bio-oil iiretilmistir. Azolla’nin yag
iceriginin yaklasik % 11.7 oldugu ve smasiyla % 38.7 doymus, % 39.49 tekli
doymamis, % 19.81 ¢oklu doymus yag asitlerini igerdigi belirlenmistir. Hidrotermal

islemle birlikte ayrica azotca zengin sivi elde edilmistir.

Miranda vd. (2016), sucul bitkilerden olan Azolla tirlerinin biyoyakit
iretiminde hammadde olarak kullanilabilirli§ini incelemislerdir. Azolla filiculoides

tlirtinlin hidrotermal sivilastirma islemi 260, 280 ve 300 °C sicakliklarda, 15 dk
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alikonma stiresinde, ¢6ziicii olarak saf su kullanimi ile gerceklestirilmistir. 260, 280
ve 300 °C sicakliklarda bio-oil verimleri sirasiyla % 15.83, 21.50 ve 16.0 olarak
bulunmus ve en yiiksek bio-oil verimi 280 °C’de elde edilmistir. Toplam bio-oil
miktar1 sivi kissmin ekstraksiyonundan elde edilen eter fraksiyonu olan bio-oill ve
kat1 kistmin ekstrakte edilmesinden olusan aseton fraksiyonu olan bio-o0il2’den
olugsmustur. Bio-o0il2’nin yiliksek viskoziteye sahip katranimsi goriiniimde oldugu
belirlenmistir. Kati1 kalmti verimlerinin 260 °C’den 300 °C’ye kadar artan
sicakliklarda, % 63.83°den % 33.83’e kadar devamli olarak azaldigi tespit edilmistir.
260 °C’den 280 °C’ye geciste gaz veriminin diistiigli belirlenmistir. 280 °C’den daha
yiiksek sicakliklarda gaz veriminin % 7.1°¢ yiikseldigi goriilmiistiir. Azolla
filiculoides biyokiitlesinin hidrotermal sivilastirma isleminin, pirolizden elde edilen
verilere gore iki temel iriin olan biyogaz ve hidrokok dagilimmin benzerlik
gosterdigi bulunmustur. Hidrotermal sivilastirma ve piroliz islemlerinden elde edilen
ortalama biyogaz miktarlar1 sirasiyla % 6.05 ve % 12 iken, hidrokok miktarlarmin
her iki yontem icin de yaklasik % 50 oldugu tespit edilmistir. Fakat bio-oil veriminin
hidrotermal sivilastirma islemi ile % 21.5’e kadar ¢ikabildigi piroliz islemiyle ise bu

verimin % 14’de kaldig1 saptanmustir.

Rather vd. (2016) istilact makrofitlerden boynuzotunun (Ceratophyllum
demersum) ikinci nesil biyoyakitlardan olan hidrokoka doniisiimiinii laboratuvar
Olgekli katalitik hidrotermal karbonizasyon yontemiyle incelemislerdir. Hidrotermal
karbonizasyon iglemi katalizorlii ve katalizorsiiz olarak yiiksek basingli bir reaktorde,
kritik alt1 sicakliklarda (240-320 °C), 10-40 dk alikonma siiresinde ve farkl
biyokiitle:su (1:4, 1:6, 1:8 vel:12) oranlarinda gerceklestirilmistir. Katalizoriin
kullanilmadig: sartlarda, 300 °C sicaklikta ve 30 dk alikonma siiresinde en yiiksek
iist 1811 deger ve enerji yogunlugu sirasiyla 24.11 MJ/kg ve 1.64 olarak bulunmustur.
Katalizor kullanilmadan elde edilen hidrokokun 1s1l degeri KOH, Na,CO; ve asetik
asit katalizorlerinin kullanimiyla swrasiyla 29.0, 27.5 ve 26.48 MJ/kg degerlerine
yiikseltilmistir. Katalitik hidrokukun {ist kademeli bitiimlii komiire (tas komiiriine)
benzer H/C O/C atomik oranlara sahip oldugu tespit edilmistir. Katalizorsiiz olarak
gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyon isleminde elde edilen hidrokok verimi %
38 iken smrasiyla asetik asit>Na,CO3;>KOH katalizorlerinin kullaniminda azaldig1
fakat, enerji veriminin KOH>Na,COs>asetik asit katalizorleri kullannominda arttigi

tespit edilmistir.
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Rather vd. (2017), makrofit yapili g6l bitkilerinden olan Potamogeton
Lucens’in  hidrotermal  karbonizasyon (HTC) yoluyla kati  biyoyakita
dontstiiriilebilirligini incelemislerdir. HTC islemleri yiiksek basingli bir reaktorde
240-320 °C sicaklik araliginda, 10-40 dk reaksiyon siiresinde, 1:4-1:12 biyokiitle:su
oranlarinda gerceklestirilmistir. KOH, Na,CO; ve asetik asit kimyasal ilavesinin
yapildig1 durumda gerceklestirilen HTC islemi ile elde edilen hidrokokun, bitiimlii ve
alt bitimlii komiir seviyesi ile hi¢ kimyasal ilavesinin olmadigr durumda
gerceklestirilen HTC islemiyle elde edilen hidrokoka kiyasla iist 1s1l deger (HHV) ve
enerji yogunlugunun (Eg) arttigi gozlenmistir. Ust 1s11 degerdeki artis kullanilan
kimyasal katki maddesine gore asetik asit>Na,CO3;>KOH seklinde bulunmustur.
Hidrokok veriminin herhangi bir kimyasal ilavesinin olmadigi durumda % 39, KOH
ve Na,COs ilavesinde % 36, asetik asit ilavesinde ise % 37 oldugu belirlenmistir.
Enerji yogunlugunun (Eq) HTC isleminde kimyasal eklemesinin yapilmadigi
durumda 1.69 oldugu KOH, Na,COs ve asetik asit ilavesiyle sirastyla 1.72, 1.76 ve
1.84 oldugu bulunmustur. Yapilan calismada HTC yontemiyle elde edilen
hidrokokun alternatif yakit olarak kullanim potansiyelinin yiiksek oldugu ifade

edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Deneysel calismalarda biyokiitle kaynagi olarak makrofit yapili g6l bikilerinden,
Tirkge’de “Su Coban Degnegi” olarak bilinen Polygonum amphibium (PA)
kullanilmistir.  PA  deneysel islemlerde kullanilmak amaciyla Samsun-Ladik
Golii’nden 6rneklenmistir. Sekil 3.1°de Ladik Golii yiizeyini kaplayan makrofitler ile

gblden orneklenen Polygonum amphibium gosterilmistir.

Sekil 3.1. a) Ladik Goli ylizeyini kaplayan makrofit yapili gol bitkileri b) Polygonum

amphibium

Polygonum amphibium’un kimyasal bilesimi Cizelge 3.1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Polygonum amphibium’ un kimyasal bilesimi (Ho, 1979)

Polygonum amphibinm’ un Kimyasal Bilesimi

Sap (Kik) Kisnn Yaprak Kism
Kiil Icerigi (mg/g) 86.30 73.00
Karbon Icerigi (mg/g) 480.00 19.00
Azot Icerigi (mg/g) 10.76 36.58
Fosfor Iceridi (mg/g) 452 326
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3.2. Yontem

3.2.1. PA biyokiitlesinin hidrotermal karbonizasyonu

Bu tez calismasinda biyokiitleden biyoyakit elde etmek amaciyla hidrotermal
doniisim yOontemlerinden olan hidrotermal karbonizasyon (HTC) yontemi
kullanilmistir. Biyokiitlenin HTC deneylerinde, 6zel yapim paslanmaz ¢elik reaktor
(otoklav) kullanilmustir. Orneklenen Polygonum amphibium (PA) literatiire uygun
sekilde saf su ile yikanmis, etiivde 75 °C’de 24 saat siirede kurutulmus ve ardindan
ogiitiilmiistlir. 125-250 pm arasindaki tanecik boyutundaki PA numunesietiivde 225,
250, 275, 300 °C sicakliklarda 1:8 PA:su oraninda (0.5 g kuru bazda PA:4 mL saf
su), 30 dk siire ile paslanmaz celik reaktoér icinde HTC islemine tabi tutulmustur.
HTC islemi ayrica kimyasal ilavesi asetik asit (1 M c¢ozeltinin 0.1 mL’si), KOH
(hammaddenin agirlikca % 3’i) ve Na,CO; (hammaddenin agirlikca % 0.5°1)
alinarak gerceklestirilmistir. Islemler sonunda etiivden alman reaktdr, hizli sogutma
uygulanarak ¢esme suyu kullanimiyla oda sicakligma sogutulmustur. Hidrotermal
karbonizasyon islemi sonrasinda reaktor haznesinde yer alan kat1 ve sivi1 tirlinler belli
hacimlerde saf su ile durulanarak alinmistir. Alinan bu sulu karisim, Rundfilter 100
Stiick 100 mm No: 300210 filtre kagid1 kullanilarak filtrelenmis, suda ¢oziinmeyen
kat1 kisim diklorometan ile yikanarak ayrilmistir. Hidrokok olarak adlandirilan bu
numune etiivde 70 °C’de 24 saat siiresince bekletilerek kurutulmus ve
etiketlenmistir. Yapilan deneylerde hidrokok verimi ve diger enerji karakteristikleri
(sicaklik, biyokiitle:su seyreltme orani ve alikonma siiresinin etkisi) tiizerinde
calisilmis ve hidrokokun enerji karakteristikleri tizerinde asetik asit, KOH ve Na,CO;

kimyasallarinin ilavesinin rolii incelenmistir.

Sekil 3.2°de hidrotermal karbonizasyon prosesindeki islem basamaklar:
gosterilmektedir. Caligma kapsaminda hedeflenen iirlin hidrokok oldugundan diger
HTC ara diriinleri (gaz {riinler, suda c¢oziinen iriinler “WSP”, bio-oil) ile

ilgilenilmemistir.
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Kurutulmus olan hidrokoklarin elementel analizi (C, H, N) hizmet alimi
yapilarak Recep Tayyip Erdogan Universitesi Analiz Laboratuvarinda CHNS
Element analiz cihazinda (LECO TruSpec Micro) ile gerceklestirilmistir.
Hidrokoklarin kiil analizleri ASTM D1102-84 (2013) standardina uygun olarak
580°C’de 30 dk bekletilerek yapilmistir. Numunelerin oksijen igerigi literatiir’e
uygun olarak 100-(C+H+N-+kiil) bagintis1 ile hesaplanmistir. Hidrokoklarin iist 1s1l
degerleri (HHV) asagida gosterilen Channiwalaa ve Parikh’in esitligi,

HHV (MJ/kg) = 0.3491C+1.1783H+0.10055-0.10340-0.0151N-0.02114  (3.1)

ile hesaplanmistir. Burada C, H, O, N, S ve A degerleri numunede (kuru bazda)
kiitlesel yiizde olarak sirasiyla elementel karbon, hidrojen, oksijen, azot, siilfiir ve kiil
miktarlarimi ifade etmektedir.

Kuru numunelerin hidrokok verimi (Y), enerji yogunlugu (Eg), enerji verimi
(Ey) ve karbon geri kazanimi (C..) gibi diger enerji karakteristikleri asagidaki

formiiller,

?[%j — Kuru hidrokok kitlesi % 100 (31}

Kuru hammaodde kiltlesi

Hidrokokun iist wildegeri (HEV )

Ed - Hammadd enin ist sildegeri (HEV L m) [33}
Ey (%) = Eg x ¥ (3.4)
%‘thmkok Kiitlesi _

Crue = x 100 (3.5)

ol
@){ kury hammadde kiitlest

kullanilarak hesaplanmistir (Rather vd., 2017).
3.2.2. PA hidrokoklarinin termal analizi

Termal analiz yontemleri, sicaklik ile bir sistemin kiitle, reaksiyon hizi veya hacim
gibi bazi oOzellikleri arasindaki dinamik iligkinin incelenmesine dayanmaktadir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile diferansiyel

termal analiz (DTA) yontemleridir.
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TGA, kontrollii atmosfer ortaminda programli bir isitmaya maruz birakilan
numunelerin, sicaklik artisi ile fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde meydana gelen
degisimleri incelemede en yaygin kullanilan termal analiz yontemidir. TGA ile
numunenin safligi, termal bozunma davranisi, ayrisma kinetigi ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak kiitle kayiplar1 incelenebilmektedir. TGA’da sicakligin artmasiyla
birlikte es zamanli olarak meydana gelen kiitle kayiplariyla ilgili veriler analiz
cthazinda bulunan kontrol birimi ve firn ile baglantili calisan bir bilgisayar

aracilifiyla kaydedilmektedir.

DTA yontemi ile analizi gerceklestirilecek numune ile inert bir referans madde
arasindaki sicaklik fark: siirekli olarak kaydedilir. Bu sayede sicaklikla beraber
numunede meydana gelen fiziksel veya kimyasal degisikliklerin 1s1alan (endotermik)
veya 1s1 veren (ekzotermik) siireclerin hangisiyle gergeklestigi belirlenebilir. (Isitan,

2016; Anonim, 2017d).

Bu calismada es zamanli TGA ve DTA analizini ger¢eklestirebilen bir TGA
(Shimadzu DTG-60, Japan) cihazi kullanilmistir. Kullanilan cihaz, 0.1 K sicaklik,
+0.1 uVDTA ve +0.1 pg mikroterazi hassasiyetine sahiptir. TGA cihazinda platin
ornek haznesi i¢ine yaklasik 5-10 mg numune eklenmis ve referans madde olarak da
sinterlenmis o-alumina kullanilmistir. PA hidrokok numuneleri iki basamakli bir
1sitma programi uygulanarak analiz edilmistir. {lk basamak kurutma amaciyla tiim
numuneler i¢in 20 °C/dk 1sitma hizinda sicaklik 110 °C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta
20 dk bekletilmistir. Ardindan tiim numuneler dogrusal olarak farkli 1sitma hizlarinda
(10, 20, 30 ve 40 °C/dk) 1000 °C’ye kadar 1sitmaya maruz birakilmistir. Yanma
kinetigi calismalarinda bu islemler uygulandigindan 20 mL/dk gaz akis hizinda

dinamik kuru hava atmosferinde ¢alisilmistir.

TGA ve DTG egrileri yardimiyla termal bozunma ile ilgili karakteristik
degerlerden baslangi¢, bitis ve maksimum pik sicaklik degerleri ile kiitle kaybi

yiizdeleri belirlenmistir.

3.2.3. PA hidrokoklarinin yanma kinetigi analizi

Biyokiitle olarak kullanilan PA numunesinin hidrotermal karbonizasyonu ile elde
edilen hidrokoklarin yanma kinetigi termogravimetrik analiz verilerinin kullanilmasi

ile incelenmistir. Izodoniisiimsel metotlar karbonlu maddeler ve onlarm kalintilarinin
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yanma kinetigi parametrelerini ve reaksiyon mekanizmasin belirlemede etkili olarak
kullanilmaktadir. Literatiirde yanma kinetigi parametrelerinin belirlenmesinde Flynn-
Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Coats-Redfern (CR) ve
Distributed Activation Energy Model (DAEM) gibi farkli yontemler mevcuttur. Bu
calismada DAEM metodu kullanilarak hidrokok oOrneklerinin yanma kinetigi

incelenmis ve kinetik parametreleri belirlenmistir (Islam vd., 2015; Isitan, 2016).

[zod®dniisiimsel metotlarin kullanimi ile reaksiyon mekanizmasindan bagimsiz
olarak kinetik parametreler belirlenebilmektedir. Bu yontemde sabit bir doniisiim
oraninda (x), reaksiyon hizi, 1sitma hiziyla degismemekte yalnizca sicakligin

fonksiyonuna bagli olmaktadir.
Yanma reaksiyonunda doniisiim asagidaki esitlige,

x =T (3.6)

my —mf
gore hesaplanabilmektedir.
Burada my, m;, ve my sirasiyla baslangig, anlik ve son kiitleleri temsil etmektedir.

Kat1 bir substratin tek basamakli yanma hizinin sicakliga bagli ifadesi,

= = k(Mf (x) (3.7)
seklindedir.

Burada f(x) fonksiyon modelini belirtmektedir. k(T) Arrhenius denkleminde yer alan

reaksiyon hiz sabitidir ve asagidaki gibi,

k(T) = Aexp (—2) (3.8)
hesaplanabilmektedir.

Burada, A Arrhenius frekans faktorii, E, aktivasyon enerjisi, R evrensel gaz sabiti ve

T mutlak sicakliktir.

Esitlik 3.8 esitlik 3.7°de yerine yazilirsa asagidaki esitlik,

2 = Aexp (—}’j—;) F(x) (3.9)
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elde edilmektedir.

Zamanin bir fonksiyonu olan sicaklik, sabit bir 1sitma hizi (B) ile arttigindan

asagidaki esitlik,

dT _ dT dx
B= —~ T (3.10)
yazilabilmektedir.

Esitlik 3.9 ve esitlik 3.10” un birlestirilmesi ile asagidaki denklem,

_(xdx _ (TA -Ea  4p, ;o _, _,  AE
g(x) = [, %_fo 3¢ RTdT—ﬁ—Rafo( u e % —ﬁ—R“P(oc) (3.11)

elde edilmektedir.

Burada x= %’ dir. P(«) fonksiyonunun tam olarak ¢Oziimii bulunmamaktadir.

Niimerik metotlar yardimiyla gerekli varsayimlar yapilarak yaklagik coziimler
yapilabilmektedir. Bu ¢alismada DAEM izodoniisiimsel metodu kullanilmigtir
(Isttan, 2016).

3.2.3.1. Dagihimh aktivasyon enerjisi modeli (DAEM)

DAEM metodu yanma kinetigi parametrelerinin belirlenmesinde yaygm kullanilan
etkili yontemlerden biridir. Modele gore yanma sirasinda sonsuz miktarda tersinmez
ve aktivasyon enerjileri (E,) birbirinden farkli olan sirali reaksiyonlar meydana

gelmektedir (Isitan, 2016).

Termal bozunma siireci asagidaki esitlikte,
1-V/V* = [ exp (—ko [, e %/*Tdt)f (E,)dE, (3.12)
gosterilmektedir.

Bu esitlikte V/V" bozunma hizi, R evrensel gaz sabiti, T her bozunma basamagi igin
sicaklik degeri ve f(E,) aktivasyon enerjisinin dagilim fonksiyonunu ifade

etmektedir.

Herhangi bir t zamaninda biyokiitlenin sicaklig1 asagidaki formiille,
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T=T,+pt 3.13)
hesaplanabilmektedir.

Burada Ty reaksiyonun olusamadigi en diisiik bir sicaklik ve fisitma hizidir. Esitlik

3.12 asagidaki,

1-V/V* =[] @(e, )F(E,)dE, (3.14)
gibi yazilabilmektedir.
Burada;
O(E,T) = exp(—% Iy eRF dT (3.15)
1-V/V* = [ exp (—"—; [, eFa/RTdT) f(E,)dE, (3.16)

E/RT=« olarak almirsa, esitlik 3.15asagidaki esitlik,

koEq (e~ e~ %
O(E, T) = exp [(—E—R(‘%— [ oc)] (3.17)
gibi yazilabilmektedir.
~koEq
B(E,T) = exp (—;“P(a) (3.18)

P(a)=e =/ o yaklagimi yapildiginda, esitlik 3.18 asagidaki,

2 Eq
@(E,T) = exp (—%e_ﬁ) (3.19)

forma doniistiiriilmektedir.

Belirli bir sicaklikta aktivasyon enerjisi ile degisiklik gosteren @(E,T)
fonksiyonunda E,=Es yaklasimi yapilmaktadir. Bu yaklasimda herhangi bir T
sicakliginda olusan aktivasyon enerjisi E ile birinci dereceden olan bir reaksiyon

temsil edilmektedir. Bu yaklagimla birlikte esitlik 3.12 asagidaki,
%4 © Es
o =1— [ f(EJAE, = [)" f(E)dE, (3.20)

gibi sade bir forma doniigmektedir.
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E; aktivasyon enerjisi igin, ¢ (E,, T)=0.58 olarak alinmaktadir. E degerinin B, T ve ko
ile iligkisi asagidaki esitlikte,

E
OIf::ff — ¢ kT (3.21)

verilmektedir.

E aktivasyon enerjisi ile spesifik sicaklik T ve B 1sitma hizinda meydana gelen 6n

yaklagimlar1 asagidaki esitlikte,

av _ d(av) “Ea e
& = 2 = koe RI(AV — AV) (3.22)

ifade edilmektedir.

Bu esitlikte yer alan (dV/dt) genel hiz ifadesi, yalnizca reaksiyonun meydana geldigi
sicakliktaki spesifik reaksiyon hiz ifadesi ile tahmin edilmektedir. AV ve AV*
degerleri sirasiyla ayni reaksiyondaki ugucu miktar1 ile etkili uguculuk igerigini
gostermektedir. Esitlik 3.22° nin integrali alindiginda ve ¢ fonksiyon yaklasimi
uygulandigindaasagidaki esitlik,

koRT?

R _Ea
SE. e rT) (3.23)

AV t _
1—A—V*=exp—k0foe Ea/RT dt = exp (—

elde edilmektedir.

Bu denklemin her iki tarafinin dogal logaritmas1 alinirsa asagidaki esitlik,

In (%) = In (%f) —In (—ln (1 —AATV)) —Za (3.24)

elde edilmektedir.

Bu denklemde (I-AV/AV*)Z(p(E,T)~0.58 yaklasimi uygulandiginda esitlik asagidaki
basit integral formuna,
By = In (FeR _Ea
In (L) =1n( v ) +0.6075 — 22 (3.25)

R

dontismektedir.
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3.2.4. PA biyokiitle ve hidrokoklarinin FT-IR analizi

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi metodu olarak adlandirilan FT-IR, genel
olarak maddelerin kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi
saglamaktadir. FT-IR analizi ile kimyasal baglarin karakteristik titresim
frekanslarindan yararlanilarak numunenin yapisindaki bilesenler ya da fonksiyonel

gruplar hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Isitan, 2016).

Bu calismada PA numunesinin hidrotermal karbonizasyonu sonucunda elde
edilen hidrokok iirlinlerinin karakterizasyonu FT-IR spektrometre cihazinda (Miracle
Single-Reflection Diamond ATR diizenegine sahip Perkin Elmer marka Spectrum
Two model) incelenmistir. Islem sonunda elde edilen pikler degerlendirilerek
hidrokok {irlinlerinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar literatiirde yer alan

FT-IR tablolarmin incelenmesiyle belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada Samsun Ladik Golii’'nden 6rneklenen Polygonum amphibium (PA)
biyokiitlesi farkli reaksiyon kosullarinda hidrotermal karbonizasyon islemine maruz
birakilarak hidrokok (kat1 biyoyakit) liretiminde kullanilabilirligi incelenmistir. HTC
isleminde ayrica sicaklik, zaman, seyreltme orani ve kimyasal ilavesinin etkisi
incelenmis olup elde edilen sonuclar tablolarda verilmistir. Ham biyokiitle ile
hidrokok numunelerinin elementel analizi ile TGA ve FT-IR analizleri
gerceklestirilmis, elde edilen veriler tablolarda gosterilmistir. Termogravimetrik
analiz metodu ile hidrokoklarin yanma davranisi incelenmis olup elde edilen veriler
yardimiyla literatiirde yer alan DAEM izodoniisiimsel metodu kullanilarak

hidrokoklarm yanma kinetigindeki kinetik parametreler belirlenmistir.

4.1. Biyokiitlenin Karakterizasyonu

4.1.1. PA biyokiitlesinin yaklasik ve tam analizi

PA numunesinin yaklagik ve tam analizleri Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1. Polygonum amphibium biyokiitlesinin yaklasik ve tam analizleri

Polvgonum amphibium (PA} bivokiitlesi

Yaklasik analiz (%0)
Ugucu madde 11.23
Nem 3.13
Sabit karbon 14.85
EKiil 10.77
Tam analiz (%)
Eztben, C 48.63
Hidrojen, H 320
Azot, M 438
Oksijen, O 30.82
Ust Izl deger (HHV, MIkg) 10.62

Analiz degerleri Ho (1979) tarafindan rapor edilen ve Cizelge 3.1°de verilen

degerlerle uyumlu bulunmustur.

51



4.1.2. PA biyokiitlesinin FT-IR spektrumu

PA ham biyokiitle numunesinin FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. PA ham biyokiitle numunesinin FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda 3200-3400 cm™ genis bant araligmda O-H gerilme
titresimleri bulunmakta olup —OH gruplarinin varhigir goriilmektedir (Rather vd.,
2017). 2840-2930 cm’ bant alifatik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir
(Uskan, 2009). 1735 cm™ ve 1620 cm™ piklerinde C=0 (karbonil) grubu gerilme
titresimleri goriilmektedir.(Marino vd., 2015). 1510-1545 c¢m™ araligindaki bantta
aromatik C=C iskelet gerilmesigoriilmektedir (Uskan, 2009; Cetin vd., 2010). 1410-
1445 cm’ araligindaki pikler alifatik C-H ve aromatik C=C gerilme titresimlerini
temsil etmektedir (Rather vd., 2017). 1371 cm™ dekiselilloz ve hemiseliilozdaki
alifatik C-H gerilme titresimleri goriilmektedir. 1317 cm™’deki pik, seliilozdaki —CH
titresimini  gdstermektedir (Cetin vd., 2010). 1240 cm™ civarndaki bant,
hemiseliilozdaki C-O gerilme titresimlerini gostermektedir (Marino vd., 2015).1152
cm’deki pik seliiloz ve hemiseliilozdaki C-O-C grubu titresimini gostermektedir
(Cetin vd., 2010). 1107 cm™ civarindaki bant lignin yapisindaki aromatik C-H
deformasyon pikini temsil etmektedir. 1024 cm'’deki pik aromatik C-H
deformasyonundan kaynaklanmaktadir (Poletto ve Zattera, 2013). 873 cm™ deki pik,
seliilozun C-H deformasyon pikini gostermektedir (Cetin vd., 2010). 760-785 cm™”
de aromatik C-H deformasyon pikleri goriilmektedir (Gao vd., 2013).
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4.2. PA Biyokiitlesinin Hidrotermal Karbonizasyon islem Verileri

PA biyokiitlesinin hidrotermal karbonizasyon islemi (HTC) literatiire benzer sekilde
(Rather vd., 2017) 4 asamada incelenmistir. Ilk asamada HTC iizerine sicakligin
etkisi, ikinci asamada alikonma siiresinin etkisi, liglincii asamada biyokiitle:su

oraninin etkisi, son agamada ise kimyasal ilavesinin etkisi incelenmistir.

Ilk asamada, 4 farkli sicaklik belirlenerek (225, 250, 275 ve 300 °C), 30 dk
alikonma zamani ile 1:8 biyokiitle:su orani temel alinarak ve herhangi bir kimyasal
katkis1 yapilmadan gergeklestirilmis olup burada hidrokok verimi ve enerji
karakteristikleri iizerine sicaklik etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge
4.2°de listelenmistir. Buna gore sicaklik arttikga genel olarak verim degerlerinin
diisiis egiliminde oldugu (% 48,20°den % 43,60’a), iist 1s1l degerlerin (HHV) ise
sicakligin 225 °C’ den 275 °C’ ye ¢ikmasiyla arttigi (225, 250 ve 275 °C i¢in
srrastyla 23.09, 23.18, 23.92 MJ/kg), 300 °C’de ise kismen azaldig1 (23.65 MJ/kg)
tespit edilmistir. Bu sonuglardan 275 °C sicaklik degerinin optimum deger oldugu

anlasilmis olup ilerleyen basamaklarda bu sicaklik degeri kullanilmistir.

Cizelge 4.2. PA hidrokoklarinin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri iizerine
sicaklik etkisi

Sycaldik Elementel analiz veriler: (%)
sCcpap Verim e oc HEV  Ta SH%) S
dic 1.3y (%) Kiil AL k=)
C u N am ot
115 48240 5328 573 518 1841 1734 129 025 2309 117 56.71 5281
150 4580 5258 599 5.72 1882 1589 134 024 2318 118 5211 4352
75 24 5] 5331 572 4 B4 1723 1620 124 021 23492 122 5442 50493
300 43464 5413 594 511 1712 17468 132 025 2345 1240 5256 4833
kb=kurubazda

a = Toplam C/H/MN/kiil oranlars 100" den ¢ikanlarak hesaplands
Ikinci asamada dnceki asamada belirlenen optimum sicaklik degeri (275 °C)

secilmis ve biyokiitle:su orani sabit tutularak (1:8) farkli alikonma stirelerinin (10,

20, 30 ve 40 dk) hidrokok verimi ve enerji karakteristikleri tizerine etkisi
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incelenmistir. Cizelge 4.3’teki veriler genel olarak degerlendirildiginde farklh
alikonma siirelerinin HHV {izerinde 6nemli bir etkiye sahip olmamakla birlikte
alikonma siiresinin 10 dk’dan 30 dk’ya cikmasiyla HHV degerlerinin yiikselme
egiliminde oldugu, 40 dk alikonma siiresinde ise HHV degerinde kismi bir azalma
oldugu belirlenmistir. Alikonma siiresindeki artisin ayrica verim ve karbon geri
kazanim (C,.) degerlerinde kismi bir diisiise neden oldugu tespit edilmistir.

Sonuglardan, 30 dk alikonma siiresi optimum siire olarak tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. PA hidrokoklarinin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri lizerine
alikonma siiresinin etkisi

Elementel analiz verileri (%)

Zamsndk  Verim e oc HEV  Ta Ee%8) Crec®)
{15 °C, B} Kiil [LURR
15 C H N {lch) o
10 47.60 5435 541 437 1576 2011 119 027 2287 117 5348 5220
b 4580 5318 547 478 1701 1738 123 Q24 2371 120 553§ 5147
an 44380 5531 572 484 1783 1620 124 022 2382 122 5442 5095
10 4520 5497 540 473 1873 1788 124 024 2382 120 5441 5109
kb= kurmabazda

a= Toplam C/H/N/kil oranlars 100°den ¢ilcarlarak hesaplands

Ugiincii asamada optimum olarak belirlenen 275 °C islem sicaklig1 ve 30 dk
alikonma stiresi degerlerinde biyokiitle:su oram1 1:4, 1:6, 1:8 ve 1:12 seklinde
degistirilerek HTC parametreleri iizerine etkisi incelenmistir. Cizelge 4.4’teki
verilere gore seyreltme oraninin 1:4’ten 1:8’e ¢ikmasiyla HHV degerlerinin arttigi ve
1:6 ile 1:8 biyokiitle:su oranlarindaki HHV degerlerinin birbirine yakin oldugu
belirlenmistir. Seyreltme oraninin 1:12’ye ¢ikmasiyla ise HHV degerinde kismen bir
azalmanin oldugu tespit edilmistir. Sonucglar 1:8 PA:su oraninin optimum deger

oldugunu gostermistir.
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Cizelge 4.4. PA hidrokoklarinin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri {izerine

biyokiitle:su oraninin etkisi

Bivoliitle Elementel analiz verileri (%a)
. . E E (%) C (%)
cgworgm v EMAm H'C o&c  HH\ d ¥ g
{275 °C, {0} EKiil LT =)
30 dky C H ¥ om0
1:4 4800 51.76 587 478 1622 2136 136 031 2236 114 3471 51404
1:6 4320 3484 379 474 1733 1714 127 023 2375 121 3473 5097
1:8 44 B0 5531 572 484 1793 1620 124 022 2342 122 5462 5095
1:12 44 40 5483 5468 508 1738 1703 124 023 23463 120 3347 5008
kb =kumibazda

a= Toplam C/H/MN/kiil oranlars 100°den ¢ikarnlarak hezaplands.

Dordiincii ve son asamada asidik ve bazik kosullarm HTC islemi iizerine
etkisinin incelenmesi i¢in dnceki asamalarda belirlenen optimum kosullarda asetik
asit, KOH ve Na,COs; ortamimda HTC islemi gergeklestirilmistir. Cizelge 4.5’teki
verilere gore biitiin kimyasal ilavelerinin kiil miktarmi 6nemli olciide diisiirdiigii
tespit edilmistir. Asetik asitli ortamda elde edilen hidrokokun kiil degerinin en diisiik
(% 8.91) oldugu tespit edilmistir. Asetik asit ilavesiyle elde edilen hidrokoklarin
HHV degerlerinin daha yiiksek oldugu, KOH ve Na,CO; kimyasal ilaveli
hidrokoklarm HHV degerlerinin birbirine ve kimyasal ilavesi yapilmayan
hidrokoklarmm HHV degerlerine yakin oldugu belirlenmistir(Asetik asit, Na,CO; ve
KOH kimyasal katkil1 hidrokoklardaki HHV degerleri sirasiyla 25.52, 23.48 ve 23.
35 MJ/kg). Kimyasal katki ilavesinin HHV {iizerine olumlu etkisinin yaninda verim
ve karbon geri kazanim degerlerinde ise Onemli Ol¢iide diisiise neden oldugu
belirlenmistir. Asetik asit, KOH ve Na,COs kimyasal ilaveli hidrokoklarda verim (%)
degerleri swrasiyla (38.20, 39.60 ve 37.40) Once artis sonra azalis egilimini, karbon
geri kazanim degerleri (%) ise swrasiyla (47.74, 46.11 ve 42.31) siirekli bir azalma

egilimini gostermistir.
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Cizelge 4.5. PA hidrokoklarinin verimi (%) ve diger enerji karakteristikleri {izerine
kimyasal ilavesinin etkisi

Kimyasal ilavesi
(275 °C, 30 dk, Elementel analiz verileri (%)
E E c
1:8) Verim H/C o/C  HHV d v(%0)  “rec(%e)
(%) Kiil (MI/kg)
c H N (b) o"
Asetik asit 3820 6078 554 387 891 18.90 108 023 2552 130 1967 4774
KOH 3060 5662 516 334 1202 20.86 108 027 2335 119 47.14 46.11
Na;COs 3740 3502 366 476 1322 1934 123 026 2348 120 4476 4231
kb = kuru bazda

a = Toplam C/H/N/kiil oranlar1 100°den ¢ikarilarak hesaplandi.

Asagida verilen Sekil 4.2°de baz1 Tiirk komiirleri ile HTC isleminde kullanilan

PA biyokiitlesinin yer aldig1 Van Krevelen diyagrami verilmistir.

2,00
Biyokdtle (PA)
Biyokdtle (PL)
Lé 1,50 @ Soma-merkez
g M Elbistan
% 1,00 Zonguldak
é X Tungbilek
% 050 X Mugla-yatagan
’ Artan 1s1l deger Seyitomer
\ Beypazari
0,00 X® X
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Atomik O/C oranlari

Sekil 4.2. Bazi Tiirk komiirleri ile PA biyokiitlesinin Van Krevelen diyagrami

Van Krevelen diyagrami karbonizasyon prosesinde hidrokokun atomik H/C ve
O/C oranlarm1 gostermektedir. Bu diyagrama gére HTC isleminde kullanilan PA
biyokiitlesindeki H/C ve O/C atomik oranlarmnin bazi Tiirk kdmiirlerine kiyasla daha
yiiksek oldugu anlagilmaktadir. Literatiirde H/C oranmnin demetilasyon (CH3 kaybi),
O/C oraninin dekarboksilasyonu (CO, kayb1) gosterdigi rapor edilmektedir (Rather
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vd., 2017). Verilen diyagramda HTC isleminde kullanilan PA makrofit bitkisinin
literatiirde yer alan Potamogeton Lucens (PL) makrofit bitkisine kiyasla daha yiiksek

enerji degerine sahip oldugu goriilmektedir.
4.3. PA Hidrokoklarinin Termogravimetrik Analiz Verileri

Polygonum amphibium (PA) numunesinin hidrotermal karbonizasyon islemine tabi
tutulmasmin ardindan elde edilen PA hidrokoklarinin termal analizi farkli 1sitma
hizlar1 kullanilarak TGA cihazi yardimiyla incelenmistir. Termogravimetrik analiz
Olciimleri dort farklh sicaklik degerinde elde edilmis olan hidrokoklar (225, 250, 275
ve 300 °C ) i¢in saf kuru hava atmosferinde (20 mL/dk), 10, 20, 30 ve 40 °C/dk
1sitma hizlarinda gerceklestirilmistir. Sekil 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da PA hidrokoklarinin

farkl 1sitma hizlarindaki TG egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.3. 225 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda
TG egrileri
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Sekil 4.4. 250 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda
TG egrileri
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Sekil 4.5. 275 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda
TG egrileri
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Sekil 4.6. 300 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkl 1sitma hizlarinda
TG egrileri
Sekillerde goriildiigii gibi PA hidrokoklarinin bozunma egiliminin 1sitma
hizlarim farklhilik gostermesine karsilik degismedigi gorilmiistiir. Yaklasik 700 °C
sicakliktan sonra kiitlesel degisimin olduk¢a az oldugu tespit edilmistir. TG
egrilerinin benzerlik gostermesi ile PA hidrokokunun yanma reaksiyonlarinin 1sitma

hizina bagli olmadig: tespit edilmistir.

TGA cihaz1 yardimiyla yapilan yanma reaksiyonlarinin incelemelerinde, elde
edilen DTG egrileri reaksiyonun baslangi¢, bitis ve maksimum hizda sahip oldugu
degerlerin tespit edilmesinde daha hassas sonuglar vermektedir. Asagida PA

hidrokoklarmin DTG egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.7. 225 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda
DTG egrileri
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Sekil 4.8. 250 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda
DTG egrileri
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Sekil 4.9. 275 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma hizlarinda
DTG egrileri
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Sekil 4.10. 300 °C sicaklikta elde edilen PA hidrokokunun dort farkli 1sitma
hizlarinda DTG egrileri

Yukarida verilen sekiller yorumlandigi takdirde 225, 250, 275 ve 300 °C
sicakliklarda elde edilen PA hidrokok Orneklerininin 10, 20, 30 ve 40 °C/dk dort
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farkli 1sitma hizindaki DTG egrilerinin ii¢ yanma bdlgesine sahip oldugu ve bu
egrilere gbre 1sitma hizinin artmasiyla birlikte kiitle kaybi hizimin arttigi tespit
edilmistir. Ayrica 1sitma hizi arttikca yanma reaksiyonunun baslangig, bitis ve

maksimum sicakliklarinin degistigi gézlenmistir.

Dort farkl sicaklikta (225, 250, 275 ve 300 °C) elde edilen PA hidrokoklarmin
dort farkli 1sitma hizinda (10, 20, 30 ve 40 °C/dk) 1sitma hizlarinda gergeklestirilen
termik analizinde yanma bdlgelerindeki agirlik kayiplari ile yanma reaksiyonunun

pik ve bitis sicakliklar1 asagidaki ¢izelgelerde gosterilmistir.

Cizelge 4.6. 225 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bdlgelerindeki % agirlik

kayiplari
Sicaklik araliklar: (°C) Numunelerin agirhk kayiplar (ag.%)
Isitma hiz1 . . . .
B (°C/dk) Birinci IKinci Ugiincii Birinci IKinci Ugiincii
bolge bolge bolge bolge bolge Bolge
10 30-175 175-525 525-875 3.836 75.556 7.794
20 30-175 175-555 555-880 3.954 72.988 6.487
30 30-175 175-575 575-900 2.942 72.692 5.764
40 30-175 175-580 580-940 4.193 72.365 5.568

Cizelge 4.7. 225 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitis

sicakliklar1
Isitma hizx Pik sicakhg (°C) Yanma
B Crdk) ikinci bolge Ugiincii blge _ Pitis sicakhgi°C)
10 327 402 667 875
20 343 435 689 880
30 345 440 703 900
40 346 444 708 940
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Cizelge 4.8. 250 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bolgelerindeki % agirlik

kayiplari
o in ag 50
Isitma hizi Sicaklik arahklar (°C) Numunelerin agirhk kaylplal.'.l (ag.%)
B (°C/dk) Birinci ikinci Ugiincii Birinci ikinci Ugiincii
bolge Bolge bolge bolge Bolge bolge
10 30-175 175-557 557-898 5.412 72.305 7.498
20 30-175 175-527 527-906 3.978 71.334 7.393
30 30-175 175-548 548-915 6.154 72.888 5.884
40 30-175 175-571 571-949 4.961 71.573 6.137

Cizelge 4.9. 250 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitis

sicakliklar1
Isittma iz Pik sicakhigi (°C) Yanma
B (°C/dk) ikinci bolge Ugiincii bolge  bitis sicakhg (°C)
10 325 411 671 898
20 332 424 683 906
30 324 409 684 915
40 331 430 673 949

Cizelge 4.10. 275 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bdolgelerindeki % agirlik

kayiplari
Isitma hizi Sicaklik arahklar (°C) Numunelerin agirhk kayiplar (ag.%)
B(C/dk)  Birinci ikinci Ugiincii Birinci ikinci Ugiincii
bolge bolge bolge bolge bolge bolge
10 30-175 175-560 560-905 7.424 75.402 6.950
20 30-175 175-571 571-942 6.695 71.820 6.797
30 30-175 175-583 583-952 6.787 72.892 6.225
40 30-175 175-588 588-957 3.704 73.611 5.265
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Cizelge 4.11. 275 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitis

sicakliklar1
Isitma hiz1 Pik sicakhg (°C) Yanma
BCCHK)  jkinci bilge Uciincii bolge  Pitis sicakhg (°C)
10 326 402 697 905
20 328 425 686 942
30 330 437 689 952
40 326 447 684 957

Cizelge 4.12. 300 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde sicaklik bdlgelerindeki % agirlik

kayiplari
Isitma Sicaklik arahklar (°C) Numunelerin agirhk kayiplar (ag.%)
(og,'di) Birinci  ikinei  Ugiincii  Birinei  ikinci Ulf..“l“c“
bolge bolge bolge bolge  bolge olee
10 30-175  175-561  561-907 5218  75.461 6.630
20 30-175  175-587  587-949 3984  71.913 6.217
30 30-175 175590  590-955  4.871  72.577 5.708
40 30-175 175594 594-961 4927  73.204 5.427

Cizelge 4.13. 300 °C’de HTC isleminden elde edilen PA hidrokokunun
termogravimetrik analizinde yanma reaksiyonunun pik ve bitis

sicakliklar1
Isitma hizi Pik sicakhig (°C) Yanmabitis
B (°C/dk) e o 51 (0
Ikinci bolge Ugiincii bolge sicakhigr (°C)
10 329 402 657 907
20 330 412 684 949
30 332 416 675 955
40 329 418 685 961

Yukarida verilen ¢izelgelerdeki verilere gore PA hidrokoklarmin termik
analizinin ii¢ basamakta gerceklestigi goriilmektedir. Ilk basamak PA’nin yapisinda
bulunan nemin uzaklagmasi ve hemiseliilozun bozunmasina karsilik gelmektedir.
Ikinci bolgede genel olarak PA nin yapisindaki seliiloz igerigi yanmaktadir. Ugiincii

bolgede ise lignin yanmakta olup yanma sonucunda kiil olusmaktadir.
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Literatiirde hemiseliilozun seliilozdan daha reaktif oldugu ve bu sebeple daha
diistik sicaklikta bozundugu rapor edilmistir (Islam vd., 2015). Termik analiz egrileri
incelendigindeikinci bdlgede seliillozun iki basamakli bozunmasina karsilik gelen iki
pik goriilmektedir. Bu piklerden ilkinde hidrokok numunelerinde HTC islemi
esnasinda ¢ozeltiye gegmeden kalan hemiseliiloz ve seliiloz’un bozundugu, ikinci
basamakta ise kalan seliiloz’un bozundugu diisiiniilmektedir. Verilen pik degerleri
bozunma hizmin maksimum oldugu (DTGmax) sicaklik degerlerine karsilik gelmekte
olup bu degerler 1sitma hizlarina bagl olarak kiiciik farkliliklar gostermesine ragmen

birbirine oldukga yakin degerlerde olduklar1 tespit edilmistir.

4.4. PA Hidrokoklarinin Yanma Kinetigi Verileri

Bu tez calismasinda PA hidrokoklarinin termogravimetrik analizinden elde edilen
veriler kullanilarak yanma kinetigi incelenmistir. Yanma kinetigi parametreleri
izodoniistimsel metotlardan biri olan DAEM yontemi kullanilarak tespit edilmistir.
Bu yontemde aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in dort farkl: 1sitma hizinda (10, 20,

30 ve 40 °C/dk) TGA verileri kullanilmistir.

DAEM metodunda,

Ea
RT

In (%) =m (%f) +0.6075 — @.1)

formiiliinden yararlanilmistur.

Yukarida verilen denklemde her (1/T (1/K)) degerlerine karsilik denklemin sol
tarafi (lnT—ﬂz) grafige gecirilmistir. Elde edilen grafiklerin egimlerinden aktivasyon

enerjileri (E,, kJ/mol) ve kayma degerlerinden (b) frekans faktérii (ko, dk™) 0.2-0.8
doniistim oranlar1 (x) i¢in hesaplanmistir. Bu yontemle elde edilen grafikler ve her
bir donilisim oranina karsilik gelen E,, ko ve R’ degerleri asagidaki sekil ve
cizelgelerde gosterilmistir. DAEM yonteminde e§im m=-E,/R’ye esittir. Buradan
E,=mR degeri hesaplanir. DAEM formiiliindeki kayma noktasim1 gdsteren
In(koR/E;)+0.6075’den ko degeri, k():-meb'o'6075 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.11. 225 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
kinetigi grafigi

Cizelge 4.14. 225 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisiim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri

X E,, kJ/mol Ko, dk™ R?

0.2 157.04 2.00E+13 0.99
0.3 123.40 8.71E+9 0.99
0.4 84.45 1.61E+6 0.96
0.5 75.24 1.35E+5 0.98
0.6 65.80 1.29E+4 0.99
0.7 59.56 6.63E+3 0.97
0.8 57.58 1.39E+4 0.97
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Sekil 4.12. 250 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
kinetigi grafigi

Cizelge 4.15. 250 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisiim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri

X E,, kJ/mol Ko, dk™ R?

0.2 180.05 1.73E+15 0.99
0.3 148.15 8.69E+11 0.96
0.4 113.66 3.84E+8 0.97
0.5 111.47 8.39E+7 0.98
0.6 108.09 1.76E+7 0.97
0.7 97.13 1.09E+6 0.94
0.8 85.48 8.29E+4 0.93
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Sekil 4.13. 275 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
kinetigi grafigi

Cizelge 4.16. 275 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri

X E.,, kJ/mol Ky, dk R?

0.2 210.55 6.94E+17 0.99
0.3 158.06 5.77E+12 0.99
0.4 107.48 7.79E+7 0.99
0.5 96.95 4.38E+6 0.98
0.6 102.48 4.77TE+6 0.98
0.7 76.12 2.28E+4 0.97
0.8 80.08 2.29E+4 0.97

68



-8,50
B x=0.20
-9,00 A x=0.30
-9,50 X x=0.40
&
F
~ X =0.50
< -10,00 X
=
- x=0.60
-10,50
x=0.70
11
00 x=0.80
-11,50
0,0010 0,0015 0,0020
1/T (1/K)

Sekil 4.14. 300 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun DAEM model yanma
kinetigi grafigi

Cizelge 4.17. 300 °C’de hava atmosferinde PA hidrokokunun farkli doniisim (x)
degerlerindeki yanma kinetigi parametreleri

X E.,, kj/mol Ko, dk™ R?

0.2 181.69 1.65E+15 0.99
0.3 130.40 1.94E+9 0.97
0.4 93.88 5.47E+6 0.99
0.5 105.67 1.69E+7 0.97
0.6 100.88 2.90E+6 0.99
0.7 77.64 2.79E+4 0.97
0.8 78.02 1.72E+4 0.96

DAEM metodu kullanimiyla elde edilen kinetik parametreler, hidrokok
yanmasinda kompleksreaksyion mekanizmalariyla ilgili olan hidrokok doniisiim
seviyeleri ile degisiklik gostermistir. Hidrokoklarmn hesaplanan aktivasyon enerji
degerlerinin genel olarak doniisiim derecelerinin 0.2’den 0.8’e artmasiyla azaldig:
tespit edilmistir. Diger doniisiim oranlarina kiyasla hidrokok yanmasina en yiiksek
direnci ifade eden maksimum aktivasyon enerji degerleri 4 farkli sicaklikta (225,
250, 275 ve 300°C) elde edilen hidrokoklar i¢in 0.2 doniisiim oraninda hesap
edilmistir. Kinetik parametrelerdeki degisimler, hidrokok yanmasmin ¢ok asamali

gerceklesmesiyle aciklanmaktadir. Elde edilen aktivasyon enerjileri incelendiginde
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hidrokok yanmasi igsleminde ilk olarak hemiseliilozun bozunmasi ger¢eklesmekte
ardindan seliiloz bozunmakta olup son olarak ise yiiksek aktivasyon enerji

degerlerinde lignin bozunmaktadir (Islam vd., 2015).

4.5. PA Biyokiitle ve Hidrokoklarinin FT-IR Spektrum Verileri

Bu calismada, PA biyokiitlesi ve biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyon isleminden
(HTC) elde edilen hidrokoklarin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar FT-IR

spektroskopisi yoluyla incelenmistir.

ATR diizenegine sahip FT-IR spektrometrenin kaydettigi sekilde ve herhangi
bir diizeltme islemi (smoothing vs) uygulanmaksizin kaydedilen spektrumlar {ist liste

cakisik halde Sekil 4.15°de goriilmektedir.
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Sekil 4.15. PA numunesi ile termal ve katalitik hidrokoklarin ¢akigik haldeki FT-IR

spektrumlar1

Sekil 4.16’da ise piklerdeki degisimlerin daha net goriilebilmesi icin
spektrumlar kaydirilmistir. Burada gegirgenlik degerleri bagil degerler oldugundan

gecirgenlik ekseninde herhangi bir deger yer almamaktadir.
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Sekil 4.16. PA numunesi ile termal ve katalitik hidrokoklarin FT-IR spektrumlari

FT-IR spektrumlarma bakildiginda, 3200-3400 cm™ araligindaki bant ham PA
biyokiitlesi ile termal olarak ve kimyasal ilavesiyle elde edilen hidrokoklarda OH
fonksiyonel grubunu gostermektedir (Rather vd., 2017). Hidrojen bagli O-H gerilme
titresimlerini belirten 3335 cm™’deki bantta termal ve Kkatalitik hidrokoklardan
Na,COs’1n diger hidrokok numunelerine gore gerilme titresimi siddetinin daha diistik
oldugu goriilmektedir. Tiim 6rneklerde goriilen 2840-2930 cm™*deki iki pikalifatik —
CH gerilmelerine aittir (Uskan, 2009). Ham PA biyokiitlesinde 1735 cm™ ’deki pikte
hemiseliilozun (ksilan) biinyesinde bulunan C=Ogerilme titresimine ait pik
gosterilmis olup termal ve katalitik hidrokoklarda bu pikin kayboldugu veya
siddetinin azaldig1 goriilmektedir (Cetin vd., 2010). Tim orneklerde 1620 cm™
civarinda karbonil titresimlerinin yer aldig1 bant, hemiseliiloz ve lignin yapisindaki
ester ve asetil gruplarmi temsil etmekte olup, bu pikin termal ve katalitik
hidrokoklarda siddetinin arttig1 goriilmektedir (Marino vd., 2015). Tiim 6rneklerde
1514 cm™ civarindaki pik, ligninin yapisinda bulunan aromatik gruplardan
kaynaklanmakta olup aromatik C=C iskelet gerilmesini belirtmektedir (Uskan, 2009;
Cetin vd., 2010). PA numunesi ile termal ve katalitik hidrokoklarda 1410-1445 cm
'araligindaki pikleralifatik C-H ve aromatik C=C gerilmelerinden kaynaklanmaktadir
(Rather vd., 2017). Tiim orneklerde 1371 cm™ civarnda goriilen bant seliiloz ve
hemiselillozdaki alifatik C-H gerilme titresimlerini belirtmektedir. 1317 cm™’deki
pik tiim orneklerde seliilozdaki —CH titresimini gostermekte olup bu pikin termal ve

katalitik hidrokoklarda daha keskin ve siddetli oldugu goriilmektedir (Cetin vd.,
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2010). PA numunesinde 1240 cm™ civarindaki bant, hemiseliilozdaki C-O gerilme
titresimlerini gdstermektedir (Marino vd., 2015). Tiim hidrokoklarda g6zlenen 1200
cm’ civarindaki bant, C-O bag titresimini (karboksil, ester ve eter gruplarinda) ifade
etmektedir (Arellano vd., 2016). PA numunesindeki 1152 cm™’deki pik seliiloz ve
hemiseliilozdaki C-O-C grubu titresimini gostermekte olup bu pikin termal ve
katalitik hidrokoklarda daha siddetli oldugu ve 1158 cm™’e kaydigi goriilmektedir
(Cetin vd., 2010). Tiim Srneklerde 1107 cm™ civarindaki bant lignin yapisindaki
aromatik C-H deformasyon pikini temsil etmekte olup bu pikin termal ve katalitik
hidrokoklarda siddetinin arttigi goriilmektedir. 1024 cm™’deki pik aromatik C-H
deformasyonundan kaynaklanmakta olup bu pikin hidrokoklarda ikiye ve Na,COs;
ilavesiyle elde edilen hidrokokta tlice yarildigi goriilmektedir (Poletto ve Zattera,
2013). 870-899 cm™*deki bant, seliilozun C-H deformasyon pikini gostermekte olup,
ozellikle Na,COs ilaveli hidrokokta pik siddetinin artti§1 gézlenmektedir (Cetin vd.,
2010). Tiim 6rneklerde yer alan 760-785 cm™ civarindaki bantta yer alan aromatik C-
H deformasyonpiklerinin termal ve katalitik hidrokoklarda pik siddetinin 6nemli

derecede arttig1 goriilmektedir (Gao vd., 2013).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, biyokiitle kaynagi olarak kullanilan makrofit yapili gol
bitkilerinden olan Polygonum amphibium (PA)’un hidrotermal doniisiim
metotlarindan biri olan hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutularak kati

biyoyakitlara dontstiiriilebilirligi incelenmistir.

Hidrotermal karbonizasyon (HTC) islemi literatiir calismalar1 dikkate alinarak
yapilmis olup hidrokoklarin verimi ve diger enerji karakteristikleri tizerinde sicaklik,
alikonma siiresi, biyokiitle:su karistirma orani ile kimyasal ilavesinin etkileri

incelenmistir.

Dort farkl sicaklik degerinde (225, 250, 275 ve 300 °C) gerceklestirilen HTC
isleminin ilk asamasinda sicaklik arttik¢a hidrokok verimlerinin (%) sirasiyla, 48.20,
45.80, 44.80 ve 43.60 egilimde azaldig1 tespit edilmistir. En diisiik kiil yiizdesinin
300 °C’ de (% 17.12) en yiiksek kiil yiizdesinin ise 250 °C sicaklikta (% 18.82)
ortaya ¢iktig1 gortilmiistiir. Farkli sicakliklarda elde edilen hidrokoklarin karbon geri
kazanimi, enerji verimi yiizdesi ile enerji yogunlugu degerlerinde 6nemli bir
degisimin olmadig: tespit edilmistir. Ust 1s1l degerler (HHV, MJ/kg) incelendiginde
225 ve 250 °C sicakliklar ile 275 ve 300 °C sicakliklardaki HHV degerlerinin
biribirine yakin olduklar1 belirlenmistir. HTC isleminin ilk basamaginda en yiiksek
st 151l degere (23.92 MJ/kg) sahip hidrokokun 275 °C sicaklikta elde edildigi tespit
edilmistir.

HTC isleminin ikinci asamasinda, ilk asamada en yiiksek iist 1si1l degerin
bulundugu sicaklik (275 °C) referans alinarak HTC islemi dort farkli alikonma
siiresinde (10, 20, 30 ve 40 dk) gergeklestirilmistir. Bu asamada, alikonma zamani
arttikca hidrokoklarin % verim degerlerinin 10 dakikadan 30 dakikaya kadar olan
sirede azaldigi 40 dk’da ise arttigr tespit edilmistir. Hidrokoklarm 9% Kiil
miktarlarinda 10-30 dk reaksiyon siiresinde bir artmanin oldugu 40 dk’ya
gelindiginde ise kiil ylizdesinde diisiisiin oldugu gézlenmektedir. 10-30 dk alikonma
stirelerinde hidrokoklarm karbon geri kazanimi (% C,.. ) degerlerinde azalma oldugu,
siirenin 40 dk’ya yiikselmesi sonucunda ise bu degerlerde kismi bir artis oldugu

goriilmektedir. Alikonma siirelerinin artmasiyla enerji verimi yiizdelerinin (% E,)
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azaldig1 belirlenmistir. Incelenen reaksiyon siirelerinde en yiiksek iist 1s1l degere

sahip hidrokokun (23.92 MJ/kg) 30 dk’da elde edildigi tespit edilmistir.

Ucgiincii asamada, birinci ve ikinci asamada en yiiksek iist 1s1l degerlerin tespit
edildigi sicaklik ve alikonma siiresi (275 °C ve 30 dk) kullanilarak HTC
parametreleri lizerine biyokiitle:su oranlarinin (1:4, 1:6, 1:8 ve 1:12) etkisi
incelenmistir. Seyreltme oraninin 1:4’den 1:8’e ¢ikmasiyla HHV degerlerinin arttigi
ve 1:6 ile 1:8 seyreltme oranlarinda benzer HHV degerlerinin ortaya ¢iktigi
belirlenmistir. Seyreltme oraninin 1:12 oldugu durumda ise HHV degerlerinde kismi
bir azalmanm oldugu tespit edilmistir. Farkli karisim oranlarinda elde edilen
hidrokoklarda C,.. degerlerinde Onemli bir degisimin olmadigi belirlenmistir.
Biyokiitle:su orani etkisinin incelendigi HTC isleminde optimum HHV degerinin

(23.92 MJ/kg) 1:8 karistirma oraninda gergeklestigi tespit edilmistir.

Dordiincii agamada asidik ve bazik kosullarm HTC islemi iizerine etkisi
incelenmistir. Bu asamadaki HTC islemleri, 6nceki asamalarda belirlenen optimum
kosullar referans alinarak asetik asit, KOH ve Na,COs ortaminda gerceklestirilmistir.
Asetik asitli ortamda elde edilen hidrokokun kiil degerinin en diisiik (% 8.91) oldugu
tespit edilmistir. Asetik asit ilavesiyle elde edilen hidrokokun HHV degerinin daha
yiiksek oldugu, KOH ve Na,COj; kimyasal ilaveli hidrokoklarin HHV degerlerinin
birbirine ve kimyasal ilavesi yapilmayan hidrokoklarm HHV degerlerine yakin
oldugu belirlenmistir. Asetik asit, Na,CO3; ve KOH kimyasal katkil1 hidrokoklardaki
HHV degerleri sirasiyla 25.52, 23.48 ve 23.35 MJ/kg olarak hesaplanmistir.

Van Krevelen Diyagramina gore kullanilan biyokiitle ile Tiirkiye’deki bazi
komiirlerin H/C ve O/C oranlar karsilastirilmistir. Buna goére H/C ve O/C degerleri
azaldikca 1s1l degerin arttig1 goriilmektedir. Bu diyagrama bakilarak makrofit yapili
PA biyokiitlesinin literatiirde yer alan PL makrofit bitkisine kiyasla {iist 151l degerinin
daha yiiksek oldugu tespit edilmis ve PA makrofit bitkisinin PL biyokiitlesine kiyasla

kat1 biyoyakita doniigebilirliginin daha elverisli oldugu sonucuna varilmaistir.

Yapilan ¢alismada ayrica PA’nin hidrotermal karbonizasyon isleminden elde
edilen veriler kullanilarak farkli reaksiyon sartlarinda olusan hidrokoklarin
termogravimetrik analizleri (TGA) 4 farkli 1sitma hizinda (10, 20, 30 ve 40 °C/dk)

incelenmistir. Analiz sonunda elde edilen TG egrileri incelendiginde PA
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hidrokokunun yanma reaksiyonlarinin 1sitma hizina bagli olmadig: tespit edilmistir.
Reaksiyonun baslangig, bitis ve maksimum oldugu sicaklik degerlerinin belirlenmesi
amactyla hidrokoklarmm DTG analizi yapilmistir ve elde edilen egrilere gore 1sitma

hizinin artmasiyla kiitle kayb1 hizinin arttig: tespit edilmistir.

PA hidrokoklarinin termogravimetrik analizinden elde edilen veriler
kullanilarak hava atmosferinde yanma kinetigi incelenmis ve kinetik parametreler
izodoniisiimsel metotlardan biri olan DAEM yontemi ile belirlenmistir. Elde edilen
egrilerin egim ve kayma degerlerinden yararlanilarak aktivasyon enerji degerleri ile
ko frekans faktorleri hesaplanmistir. Artan doniisim oranlarinda genel olarak
aktivasyon enerji degerlerinin azaldig1 tespit edilmis olup dort farkl sicaklikta elde
edilen hidrokoklar i¢in en yiiksek aktivasyon enerji degerleri 0.2 doniisiim
derecesinde belirlenmistir. Kinetik parametrelerin degisiklik gostermesi hidrokok
yanma isleminin ¢ok adiml kinetik yoluyla gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.
Ik adimda hemiseliiloz sonraki basamakta selilloz bozunmakta olup son olarak

yiiksek aktivasyon enerji degerlerinde ligninin bozunmasi ger¢eklesmektedir.

Kullanilan biyokiitle ve farkli kosullarda elde edilen hidrokoklarin kimyasal
yapisindaki fonksiyonel gruplar1 belirlemek amaciyla gerceklestirilen FT-IR
analizinde spektrumlar incelendiginde biyokiitlenin hidrokoka doniistiiriilmesiyle
genel olarak pik sayisinin artti1 tespit edilmistir. Asetik asit ilavesiyle elde edilen
hidrokokta diger termal ve katalitik hidrokoklara gore pik siddetinde bir artis oldugu

tespit edilmistir.

PA biyokiitlesinin HTC isleminde komiir ile karigtirilarak komiiriin emisyon
degerlerini diisiirecegi veya diger hidrotermal dontistim yontemleri kullanilarak daha

yiiksek 1s1l verimli biyoyakitlara doniisiimiin saglanabilecegi dngdriilmektedir.

PA biyokiitlesinin hidrotermal doniisiimii lizerine yapilan bu caligmalar suyun
yaninda farkl c¢oziiciiler ve ¢esitli katalizorler kullanilarak HTC islemi iizerine
coOziicii ve katalizor etkisi arastirilabilir. Elde edilen hidrokoklarin ¢esitli komiirlerle

karigimlar1 hazirlanarak yanma ve emisyon iizerine etkileri incelenebilir.
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figi :a)Bakanhigimizin (Tabiat Varliklarmi Koruma Genel Miidiirliigii) 08.05.2015 tarih ve 5447
sayil1 yazisi.
b)Dog¢. Dr. Yildiray TOPCU imzal1 04.05.2016 tarihli dilekge.

llgi (b) dilekgeniz ile; Ondokuz Mayis Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya
Miihendisligi Bélimil 6gretim tiyesi oldugunuz belirtilerek, TUBITAK a sunulmak iizere hazirlanan
proje kapsaminda Ilimiz dahilinde gollerden her bir tiir igin 500 grami gegmeyecek sekilde su bitkisi
Ornekleri toplama konusunda izin verilmesi istenilmektedir.

Konunun, Midiirligiimiizce Bakanligimizin  ilgi (a) yazist uyarinca yapilan
degerlendirmesinde;

[limiz dahilinde dogal sit alanlar1 iginde kalan gollerde (Kizilirmak Deltas: Kus Cenneti i¢inde
yer alan goller ve Terme Simenit Golii ve Akgol) ;
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-Calismalar kapsaminda toplanacak 6rneklerde temsil edici yeterlilikte miktarin asiimamasi,
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