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Bu tez ¢alismasinda farkli proses kosullarinda hiinnap c¢ekirdeklerinin hidrotermal
stvilastirilmasi Box-Behnken tasarim yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde
edilen biyo-yag verimi ve biyokiitle donilisiimiine {i¢ bagimsiz degisken olan
sicakligm, reaksiyon siiresinin ve biyokiitle derisiminin etkisi cevap ylizey yontemi
kullanilarak analiz edilmistir. Hidrotermal sivilastirma prosesinde kullanilan modelin
etkinliginin gdstergesi olan yiiksek R? degerleri elde edilmistir. Kullanilan
matematiksel model biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimiinii tahmin etmede
basarilt olmakla birlikte kullanilan modelin uyumu biyokiitle doniisiimii i¢in biyo-
yag veriminden daha iyi olmugstur. Tasarimda en yiiksek verimin elde edildigi
kosulda metal karbonatlarin (K,CO3, Na;COgs, ve SrCOg3) farkli derisimlerde (ag. %
5-20) biyo-yag ve kat1 iiriin verimine etkisi incelenmistir. Metal karbonatin tiirii ve

derisimi biyo-yag verimini 6nemli derecede degistirmezken; her bir katalizoriin



derisiminin artmasiyla kati {irlin verimi azalmistir. Katalizér kullanilmadan
gerceklestirilen optimum kosuldaki deneyden ag. % 9,62 biyo-yag verimi elde
edilmistir. En yiiksek biyo-yag verimi ag. % 18,66 olup; ag. % 10 K,COj3 kullanilma-
styla elde edilmistir. Kullanilan katalizorlerin (ag. % 10) biyo-yaglarin elementel
icerigine veya bilesimlerine dnemli bir etkisi olmamistir. Katalizorsiiz ve katalizor
varhiginda gerceklestirilen deneylerden elde edilen biyo-yaglar ¢ogunlukla fenolik
bilesikler ve asit esterlerden olusmaktadir. Ayrica alkil fenoller, metoksi fenoller gibi

fenol tiirevleri de tiim deneylerden elde edilen biyo-yaglarda gézlenen bilesiklerdir.

Anahtar Sozciikler : Hiinnap ¢ekirdekleri, biyo-yag, hidrotermal sivilastirma,
deneysel tasarim.

Bilim Kodu : 201.1.004
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The hydrothermal liquefaction of Jujuba stones were carried out at different process
conditions using a Box-Behnken design in this thesis. The effects of three
independent variables including hydrothermal liquefaction temperature, biomass
concentration and residence time on the bio-oil yield and biomass conversion were
analyzed using response surface methodology. High correlation coefficients which
indicate the effectiveness of the adopted model were obtained from hydrothermal
liguefaction process. Although the used mathematical model well predicted the
experimental results of bio-oil yields and biomass conversions, the model fitted
better for biomass conversions than bio-oil yields. The catalytic effects of metal
carbonates (K,CO3, Na,COg3, and SrCOs) in different concentrations (from 5 to 20 wt
% ) on bio-oil and char yields were investigated under identical conditions obtained
from the experimental design. The neither concentration of metal carbonates nor the

type of catalyst affected the bio-oil yields significantly, whereas the char yields

Vi



decreased with increasing the catalyst concentration for each tested catalyst. The bio-
oil yield from the non-catalytic run was found to be 9,62 wt %. The highest bio-oil
yield of 18,66 wt % was achieved with the use of K,COs at a concentration of 10 wt
%. The tested catalysts (for the representative concentration of 10 wt %) had no
significant effects on either elemental contents or compositions of the bio-oils. The
bio-oils obtained from non-catalytic and catalytic runs commonly consisted of
phenolic compounds and acid esters. The phenol derivatives such as alkyl phenols
and methoxy phenols were also observed in the bio-oils from all runs.

Key Word : Jujuba stones, bio-oil, hydrothermal liquefaction, experimental

design.
Science Code  :201.1.004
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BOLUM 1

GIRIS

Son yillarda kiiresel 1smnma tiim diinyada 6nemli bir problem olarak goriilmektedir.
Sicaklik artisi ile dogal denge bozulmaktadir. Buna bagh olarak diinyadaki ortalama
sicaklik Onemli Olclide artmustir. Kiiresel 1sinma buzullarin erimesine, eriyen
buzullarin atmosfere daha fazla su buhar1 birakmasina neden olmaktadir. Atmosferde
olmas1 gerekenden fazla bulunan bu su buhar1 da yagislarla birlikte yeryiiziine inerek
taskinlara, sellere, deniz tasmalarma neden olmaktadir. Ustelik bu felaketler icin

ortalama sicakligm 2 °C artmasi yetmektedir.

Insanoglu i¢in en 6nemli ihtiya¢ olan enerji, 18. yiizyilin ikinci yarisinda baslayan
“Sanayi Devrimi” ile birlikte daha 6nemli hale gelmistir. Bu hizli makinelesmeyle
artan enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in fosil kaynakli yakitlara yonelim artmustir.
Enerji ihtiyacindaki bu artis ile birlikte iilkelerin yeralti kaynaklarinin yeterli
gelmemesi ve bagka dlilkelerden bu ihtiyaclarin karsilanmasi, disa bagimliligi
dogurmustur. Ilerleyen zamanla birlikte fosil kaynakli yakitlarin zararl etkileri de
goriilmeye baglanmistir. Bu olumsuzluklar insanlar1 yeni ve temiz enerji kaynaklar1

aramaya yoneltmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 bu anlamda 6nem kazanmustir.

Yenilenebilir enerji, dogada siirekli var olan, kendini siirekli yenileyebilen g¢evre
dostu bir enerjidir. Giines enerjisi, riizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi birer
yenilenebilir enerji tiirlidiir. Giines ve riizgar enerjisinin dezavantaji elde
edilebilirliginin yere ve zamana bagh olarak degismesidir. Bu anlamda biyokiitle

enerjisinin dnemi kendini daha fazla 6n plana ¢ikarmaktadir.



Bir enerji kaynagi olarak biyokiitle yenilenebilir, bol bulunur ve kullanimi ile
atmosfere fazladan karbondioksit salimi gergeklestirmez. Biyokiitle enerjisi,
biyolojik kokenli olan organik maddelerden c¢esitli sekillerde elde edilen enerji
tiirlidiir. Bu yontemler genel anlamda klasik ve modern olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Klasik yontem, temel olarak biyokiitlenin yakilmasi ve agiga ¢ikan 1s1
enerjisinin kullanilmasina dayali tekniktir. Genellikle kiiciik yerleskelerde hayvan
giibresinin samanla karistirilarak ya da odun kaynakli biyokiitlelerin yakilmasi
seklinde goriilmektedir. Modern tekniklerle gergeklestirilen termokimyasal
dontistimler, daha az biyokiitle ile daha fazla enerjinin elde edildigi tekniklerdir. Bu
anlamda insanlarin bilin¢lendirilerek, klasik yOntemlerden vazgecip modern

doniisiim tekniklerine yonlendirilmesi gerekmektedir.

Termokimyasal doniisiim tekniklerinden biri olan hidrotermal yontem ilk kez
1980’lerde Shell Petrol sirketi tarafindan kullanilan en 6nemli biyokiitle doniisiim
teknolojilerinden biridir. Bu yontemle biyokiitle su igerisinde, termokimyasal olarak
biyoyakitlara ve/veya degerli kimyasallara doniistiiriilmektedir. Hidrotermal
yontemde doniisiim sirasinda suyun fizikokimyasal 6zellikleri degisir. Ornegin suyun
dielektrik sabiti yiiksek sicakliklarda azalir. Buna bagli olarak da su diisiik
sicakliklarda polar 6zellik gosterirken, yiiksek sicakliklarda apolar 6zellik
gostermektedir. Boylece su yliksek sicakliklarda apolar maddeler i¢in iyi bir ¢6zgen
haline gelmektedir (Tekin, 2013). Hidrotermal yontemin en 6nemli 6zelligi de nem
icerigi yiiksek olan biyokiitleler dahil olmak iizere her tiirlii biyokiitleye
uygulanabilir olmasidir. Ayrica bu yontemle biyokiitle ve atiklar beraber islenerek
yakitlara doniistiiriilebilir. Hidrotermal yontemin kullanilmadigi proseslerde nem
iceren biyokiitle dnce kurutulur sonra isleme tabi tutulur. Bu da fazladan enerji,
zaman kayb1 ve yiiksek maliyet demektir. Bu nedenle hidrotermal yontem piroliz
gibi diger termokimyasal yontemlerden daha 6n planda ve son yillarda ¢ok ¢alisilan
arastrma konularindan biri olmustur. Hidrotermal yontemde sicaklik, basing, siire,
biyokiitle/su orani gibi ¢esitli parametrelerin {irlin dagilimina etkisi bulunmaktadir.
Bu parametreler klasik optimizasyon (bir seferde bir degiskenin degistirilmesi) ile
yapilmaktadir. Deneysel tasarim ile proses parametrelerinin optimizasyonu bir ¢ok
avantaji da beraberinde getirmektedir. Bunlar az sayida deney, daha az madde ve

kimyasal tiiketimi, degiskenlerin birbiri arasindaki etkilesimleri ve bunlarm nihai



iriine etkisi olarak siralanabilir. Hidrotermal prosesle birlikte, iiriin kalitesini
artirmak, maliyeti diistirmek ve zamandan kazanmak i¢in yapilan ¢alismalarda deney
tasarimi ve optimizasyon yontemlerini kullanmak zorunlu hale gelmistir. Bu
caligmalarda miimkiin olan en kisa zamanda, en diisiik maliyet ile en Iyi sonuca

ulagmak olduk¢a 6nemlidir.

Sunulan tez c¢alismasinda biyokiitlenin hidrotermal sivilastirmasinda deneysel
tasarim yontemi kullanilarak sicaklik, siire ve biyokiitle derisimi faktorlerinin biyo-
yag verimine ve biyokiitle doniisiim ylizdesine etkisi incelenmistir. Ayrica katalizor
kullanilmadan elde edilen en yiiksek biyo-yag veriminin elde edildigi kosulda metal
karbonatlar (Na,COs3;, K;CO3 ve SrCOs) kullanilarak biyo-yag verimine etkileri
arastirilmigtir. Biyokiitle olarak segilen hiinnap cekirdegi, yetistirilmesi kolay bir
meyvedir. Bu meyveden geriye kalan cekirdekler, yani kati atiklar, biyokiitle
kaynagi olarak sec¢ilmis ve hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Elde edilen sivi

(biyo-yag) ve kat1 (biyogar) tiriinler gesitli analizlerle karakterize edilmistir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. ENERJI KAYNAKLARI

Artan niifus, bilimsel ve endiistriyel gelismelere paralel olarak enerji ihtiyaci da
stirekli artis gostermektedir. Bu enerji ihtiyacinin karsilanmasi biiytiik ¢ogunlukla
fosil yakitlarla olmaktadir. 2010 yilinda diinya enerji tiiketiminin % 91’1 fosil
yakitlardan (petrol, komiir ve dogalgaz) karsilanmistir. Cizelge 2.1°de 2020 yili
diinya tahmini fosil yakit tiikketiminin fosil yakit kaynagina gore dagilimi verilmistir
(Agacgbiger, 2010). Diinyada enerji ihtiyacinin biiyiik kisminin karsilandigi fosil yakit
rezervlerinin giderek azalmasi insanlar1 yeni ve alternatif enerji kaynaklarina
yonlendirmistir. Yasanan petrol krizleri ve petrol kaynaklari i¢in verilen miicadeleler

alternatif enerji kaynaklarina yonelimi hizlandirmastir.

Cizelge 2.1. 2020 yili diinya tahmini enerji tiiketiminin fosil yakit tiirline gore
yiizdelik paylar1 (Agagbiger, 2010).

Fosil Yakat Enerji Tiiketimindeki
Tiiri Tahmini Payi (%)
Petrol 38
Dogalgaz 25
Komiir 29

Giin gectikce fosil yakitlarn tiiketimi sonucu olusan cevre kirliligi nedeniyle dogal
bitki Ortiisiiniin yan1 sira insan saglig1 tizerindeki olumsuz etkileri artmaktadir.
Ayrica atmosferde olugan sera etkisi sonucunda da ekolojik denge zarar gormektedir.
Bu nedenle c¢evreye zarari olmayan, dogal dongii sonucu siirekli olusarak
tikenmeyen Onemli bir alternatif olan yenilenebilir enerji kaynaklarmnm Onemi
giderek artmaktadir (Tekin, 2013). Enerji kaynaklar1 Yyenilenemeyen enerji

kaynaklar1 ve yenilenebilir enerji kaynaklar olarak iki ana baglik altinda incelebilir.



2.1.1. Yenilenemeyen Enerji Kaynaklan

Fosil enerji kaynaklar1 olarak da adlandirilan, tiiketildigi zaman yeniden olugsmasi zor
olan ya da milyonlarca yil sonucunda olusabilen kaynaklara yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 denilmektedir. Komiir, petrol ve dogalgaz bu enerji kaynaklarina 6rnektir

(Avey, 2009).

Dogalgaz %24
Petrol %39

Niukleer %6

Komiir %28 Yenilenebilir enerji

kaynaklar1 %4
Sekil 2.1. Diinya enerji tiikketiminin kaynaklara gére dagilimi (Agagbiger, 2010).

Gelisen bilim ve teknolojiye bagli olarak insanlik tarihi boyunca farkli enerji
kaynaklar1 6nem kazanmistir. Bir zamanlar 6nemli bir enerji kaynagi olan komiir
zamanla yerini petrole birakmistir. Giiniimiizde fosil yakitlar arasinda en 6nemli
enerji kaynagi petrol olmakla birlikte dogalgaz kullanimi1 da 6nemli 6lgiide artmustir.
Sekil 2.1°de 2010 yilinda diinya enerji tiikketiminin kaynaklara gore dagilimi
verilmistir (Agagbiger, 2010).

2.1.2.Yenilenebilir Enerji Kaynaklan

Diinyada dogal dongii sonucu kisa siirelerde elde edilebilen ve siirekli yenilenen

enerji kaynaklaridir (Agagbiger, 2010). Hidroelektrik enerji, jeotermal enerji, riizgar



enerjisi, giines enerjisi, dalga enerjisi ve biyokiitle enerjisi bazi onemli yenilenebilir

enerji kaynaklarina 6rnektir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 (Agagbiger, 2010).

Yenilenebilir enerji tiirii Kaynak
Hidroelektrik Enerji Nehirler

Jeotermal Enerji Yeralt1 sular1
Riizgar Enerjisi Riizgar

Glines Enerjisi Glines

Dalga Enerjisi Okyanus ve denizler
Biyokiitle Enerjisi Biyolojik atiklar

Jeotermal enerji, yerkabugunun derinliklerinden gelen 1smin dogal olarak
yeraltindaki suyu 1sitmasi sonucu olusan; diger yer alt1 ve yer iistii sularina gore
iceriginde daha fazla mineral bulunduran sicak sudan elde edilen bir enerji tiiriidiir

(Erkinay, 2012).

Gilines enerjisi temiz ve sinirsiz bir enerji kaynagidir. Genellikle 1sitma igin
kullanilan giines panelleri ve elektrik enerjisi tiretmek i¢in kullanilan fotovoltaik
piller de denilen giines pilleri ile giines enerjisinden faydalanilmaktadir. Fotovoltaik
pillerin kendi basmna f{iretilen enerji depolama Ozelligi olmayip, enerjinin
depolanabilmesi igin bir akiiye ihtiyaglar1 bulunmaktadwr. Elde edilen enerji
verimliligi diger kaynaklara gore ¢cok fazla olmamakla birlikte cevreye higbir zararh

atik birakmamasi 6nemli bir avantajidir (Erkinay, 2012).

Gel-git enerjisi, okyanuslardaki suyun algalmasi ve yiikselmesi sirasindaki
hareketinden dogan enerjidir. Okyanuslardaki suyun hareketi sirasinda yiikselen su,
kiy1 ¢izgisini asarak karaya dogru ilerler, algalmasi sirasinda ise kiyr ¢izgisinden
geriye cekilir. Suyun bu gel-git sirasindaki hareketi su tiirbinlerini ¢alistirir ve

boylece elektrik enerjisi iiretilir (Avci, 2009).

Organik kokenli bir enerji olan biyokiitle enerjisi, insanoglunun en eski ¢aglardan

beri kullandig1 bir enerji tiiriidiir. Biyokiitle enerjisi cogunlukla 1s1 elde etmek i¢in



kullanilmaktadir. Biyokiitle enerjisinin en basit kullanim alani havyan giibresi,
agaclar, odunsu bitkiler gibi biyokiitlelerin dogrudan yakilmasiyla enerji elde

edilmesidir (Avci, 2009).

Biyokiitle kaynaklarinin her yerde yetistirilebilmesi, bol bulunmasi, ¢evre dostu
olmasi, 1s1 ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilmesi, degerli kimyasal maddelerin

iretiminde kullanilabilmesi bu enerji kaynagmin onemini artirmaktadir (Gtilbay,

2009).

2.2. BiYOKUTLE

Eski zamanlardan beri ¢esitli yontemlerle enerji kaynagi olarak kullanilan biyokiitle,
diinya iizerinde yasayan ya da yakin zamanda yasamis olan tiim canlilar1 ve atiklarini
kapsayan organik kokenli maddelerdir. Biyokiitle kaynaklarinin enerji kaynagi olarak
kullanilmasinin ya da degerli iirlinlere doniistiirlilmesinin O6nemli avantajlari
bulunmaktadir. Bitkisel kokenli biyokiitle bozunduruldugunda ortaya c¢ikan
karbondioksit, bitkinin fotosentez yoluyla yapisina kattig1 karbondioksit oldugundan
atmosfere ek bir karbondioksit salimi1 olmaz. Bu 6zelligi nedeniyle ¢evre dostu bir
kaynak olan biyokiitle, ayn1 zamanda agiga ¢ikan karbondioksitin tekrar biyokiitle
olusturmak i¢in kullanilabilmesi nedeniyle islemi dongilisel hale getirir ve
biyokiitlenin ayni zamanda yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasini1 saglar. Fosil
yakitlarin olusmasi milyonlarca yil siirerken biyokiitle kaynaklari her sene ya da
yilda birkag sefer tekrar olusabilir (McKendry, 2002; Tekin and Karagoz, 2013).
Diinya tizerindeki biyokiitle kaynaklarinin ¢ok biiylik bir ¢ogunlugunun agaclar,
hayvanlar ve mikroorganizmalardan olustugu tahmin edilmektedir. Enerji iiretmek
amactyla kullanilan bazi biyokiitle kaynaklarina 6rnek olarak agaglar, yosunlar,
tarmmsal bitkiler, tarimsal bitki atiklari, evsel organik atiklar, gida endiistrisi atiklar1,

hayvansal atiklar, kentsel atiklar verilebilir (Akalin et al., 2012; Avei, 2009).

2.2.1. Biyokiitle Kaynaklar

Biyokiitle kaynaklarmin cesitli siniflandirmalart bulunsa da islenmemis ve atik

kaynaklar olmak iizere iki ana baslik altinda incelenebilir. Islenmemis kaynaklar



kendi igerisinde karasal ve su kaynakli biyokiitle olmak iizere ikiye ayrilir. Orman
kaynakli biyokiitleler, otsu bitkiler, ekinler karasal biyokiitle kaynaklar1 smifinda yer
alirken; su yosunlar1 ve su bitkileri de su kaynakli biyokiitle sinifina girer. Orman
atiklari, tarimsal atiklar, kentsel atiklar, endiistriyel atiklar, meyvelerin islenmesinden
sonra kalan atiklar (posa, ¢ekirdek, atik su vs.) ve hayvansal atiklar da atik biyokiitle
kaynaklaridir. Tarimsal atiklar genellikle ekinlerden arta kalan parcalar olup; kentsel

atiklar ise sehirlerden kaynaklanan ¢opler, kanalizasyon atiklaridir.

2.2.2. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Yapisi

Organik bilesikler ve az miktarda inorganik bilesiklerin karisimi olan lignoseliilozik
biyokiitlenin kimyasal bilesimini seliiloz, hemiseliilloz, lignin, su ve inorganik
bilesenleri barindiran kiil olusturmaktadir (Vassilev et al., 2013; Tekin, 2013; Jenkins
et al., 2011). Biyokiitlenin karbonhidrat kismini olusturan seliilloz ve hemiseliiloz
bitkiye dayaniklilik 6zelligi kazandirirken; karbonhidrat olmayan lignin bu yapilarin
bir arada tutulmasini saglamaktadir (Peterson et al.,, 2008; Basu, 2010). Fosil
yakitlara kiyasla yiiksek oksijen icerigine sahip biyokiitlenin yapisinda genel olarak
kuru bazda agirlikga % 30-60 karbon, % 5-6 hidrojen, % 30-40 oksijen ve % 1’den
daha az oranda azot, kiikiirt bulunmaktadir (Jenkins et al., 2011).

Lignoseliilozik yapida olan bitkisel kaynakli biyokiitleler yapilarinda seliiloz (% 40-
50), hemiseliiloz (% 20-30), lignin (% 15-20) ve az miktarda ekstraktif maddeler
icermektedir (McKendry, 2002). Cizelge 2.3’de bazi1 lignoseliilozik biyokiitle
kaynaklarindaki lignin, seliiloz ve hemiseliiloz miktarlar1 verilmistir. Sekil 2.2°de

lignoseliilozik yap1 gosterilmistir.



Cizelge 2.3. Bazi lignoseliilozik biyokiitlelerin kimyasal bilesimleri (Zengin, 2012;
Blanco Lopez et al., 2002; Gonzalez et al., 2003; Danish et al., 2014;
Mohamed et al., 2010).

Lignoseliilozik biyokiitle Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)

Zeytin ¢ekirdegi 11,8 24,2 50,5
Kiraz ¢ekirdegi 29,4 14,7 30,7
Hurma ¢ekirdegi 57,0 23,0 15,0
Kayisi ¢ekirdegi 39,8 34,5 25,8
Seftali ¢cekirdegi 26,6 24,3 47,7
Findik kabugu 25,9 29,9 425
Kayin agaci 458 31,8 21,9

seliiloz

hemiseliiloz

Seliiloz demetleri
(mikrofibril)

Sekil 2.2. Lignoseliilozik yap1 (https://www.bnl.gov/newsroom/news.php?a=1928,
2015).

2.2.2.1. Seliiloz

Uzun zincirli, yiiksek polimerizasyon derecesi ve molekiil agirligina sahip diinyada
dogal iiretimi en fazla olan ve en bol bulunan polimer olan seliiloz; (CsH100s), genel
formiili ile gosterilir ve D-glukopiranoz birimlerinin -1,4 glikozidik baglanmalar1
ile olusan bir polisakkarittir (Tekin, 2013). Sekil 2.3’de selillozun yapisi

gosterilmigtir.


https://www.bnl.gov/newsroom/news.php?a=1928

CH,OH OH CH,OH

Sekil 2.3. Seliilozun yapis1 (Basu, 2010).

Selilloz molekiilleri mikrofibril de denilen uzun silindir demetler halinde olup
bunlarin igerisinde hidrojen baglar1 bulunmaktadir. Yapisindaki hidrojen baglar1
tarafindan olusturulan siki1 1if yapisi seliilozun ¢ogu c¢oziicide ve suda
¢cozlinmemesini saglamakla birlikte; kritik alt1 su kosullarinda seliilozun ¢oziinmesi
saglanabilmektedir (Kumar and Gupta, 2008; Liu and Sun, 2010; Gémez Diaz,
2006).

Genel olarak seliiloz biyokiitlenin biiylik bir kismini olustursa da biyokiitle ¢esidine
gore yapisindaki seliilloz oram1 da degisiklik gostermektedir. Genel olarak pamuk,
aycicegi sap1 gibi zirai ve otsu bitkilerdeki seliiloz igerigi odunsu bitkilerden daha

fazla olmaktadir (McKendry, 2002; Basu, 2010; Vassilev et al., 2012).

2.2.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz amorf yapida bir polisakkarittir. Seliilozdan daha diisiik polimerizasyon
derecesine sahip olan hemiseliiloz, temel olarak ksilan ve glukomannandan olusan
diiz zincirli iskeletin yliksek derecede dallanmasindan olusur. Hemiseliiloz miktar1
bitki tiirine gore degismektedir. Baslica alt1 karbonlu seker olan D-glukopiranoz, D-
galaktopiranoz ve D-mannopiranoz monomerlerini ve bes karbonlu seker olan L-
arabinofuranoz, D-ksilopiranoz monomerlerini igeren hemiseliilozun yapisi biyokiitle
kaynagina bagli olarak da degisebilmektedir. Seliilloza gore daha kararsiz ve
kimyasal bozunmas1 daha kolay olan hemiseliiloz bazik ¢ozeltilerde ¢oziinebilir ve
asitlerle kolayca hidroliz edilebilir. Sekil 2.4’de hemiseliilozu olusturan bu birimler
gosterilmistir (Basu, 2010; Ren and Sun, 2010; Rowell, 2005).
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Sekil 2.4. Hemiseliilozun temel yapitaglar: (Ren and Sun, 2010).

2.2.2.3. Lignin

Genel olarak sert odunlarin yapisinda % 18-25 oraninda, yumusak odunlarin
yapisinda ise % 25-35 oraninda bulunan lignin hidroksil- ve metoksi- gruplar1 bagl
fenilpropan birimlerinden olusan aromatik bir bilesiktir (Savage et al., 2010; Rowell

et al., 2005). Sekil 2.5’de ligninin monomerleri verilmistir.

™ ~° X OH

p-Kumaril alkol Koniferil alkol Sinapil alkol
Sekil 2.5. Ligninin monomerleri (Lu and Ralph, 2010).

Ligninin bitki yapisindaki gorevleri genel olarak bitkiye kuvvet kazandirma, sivi
akigmi1 diizenleme ve mikroorganizmalara karsi savunma olarak siralanabilir
(Rowell, 2005; Lu and Ralph, 2010). Bunun disinda lignin bitkide enerji depolama
gorevi de tistlenmekte olup; seliiloz ve hemiseliiloza gore enerji igerigi daha yiiksek
oldugundan lignin igerigi yiiksek olan biyokiitlelerin 1s1l degeri de fazla olmaktadir

(Rowell, 2005; Lu and Ralph, 2010; Vassiliev et al., 2012).

Lignoseliilozik biyokiitle bozundurulmasi en zor olan bir biyokiitle ¢esitidir. Her bir
biyokiitle bileseninin bozunma sicakligi farklidir. Hemiseliiloz 220 °C’ de bozunur
ken seliiloz yaklasik 280 °C’de bozunmaktadir. Lignin 200 ile 500 °C sicaklik ara-
liginda bozunmaktadir (Shen et al., 2009).
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2.2.2.4. Ekstraktifler

Ekstraktifler genel olarak proteinler, yaglar, yag asitleri, fenoller, terpenler, regineler
gibi ¢ok ¢esitli organik ve inorganik bilesenlerden olusmakta ve bitkinin renk, koku
gibi ¢esitli 6zelliklerinin belirlenmesine katki saglamaktadir. Cesitli polar ve apolar
coziiclilerle ekstrakte edilebilen ekstraktifler kendi arasinda suda ¢oziiniir, toluen-
eterde coziiniir ve eterde ¢oziiniir ekstraktifler olmak {izere ii¢ smifa ayrilabilir
(Rowell, 2005; Vassiliev et al., 2012; Peng et al., 2010). Kolza tohumu, soya
fasulyesi yapisinda en fazla ekstraktif madde bulunduran bitkilerdir ve genel olarak
otsu bitkilerin ekstraktif madde igerigi odunsu bitkilerden daha fazladir (Telmo and
Lousada, 2011; Vassilev et al., 2012).

2.2.3. Biyoyakitlar

Biyoyakitlar giiniimiizde 6nemi giderek artan alternatif bir yenilenebilir enerji
kaynagidir. Biyoyakitlarin kullanilmasi sonucunda atmosfere ek bir karbondioksit
salimi olmadigindan c¢evre dostu bir enerji kaynagidir. Kolay ve her zaman
iiretilebilir olmasi1 da biyoyakitlar1 tercih edilen bir enerji kaynagi haline
getirmektedir. Ozellikle ulasim sektdrii petrol tiirevi kaynaklarin (mazot, benzin,
stvilastirilmis petrol gazi, sivilastirilmis dogal gaz) en fazla kullanildig1 alandir ve bu
asir1 kullanim ¢evreye biiyiik zararlar vermektedir. Bu nedenle ¢evreye zarari
olmayan biyoyakitlar 6zellikle ulasim sektoriinde petrol tiirevi yakitlara onemli bir
alternatif olarak goriilmektedir. Biyoyakitlar baslica iki sinifta toplanabilir. Seker,
nisasta ve bitkisel yag gibi insanoglu tarafindan yenilen (tiiketilen) kaynaklardan elde
edilen yakitlar birincil nesil biyoyakit olarak adlandirilirlar. Insanoglu tarafindan
tilketilmeyen kaynaklardan elde edilen yakitlar ikincil nesil yakitlara Ornektir.
Birincil nesil biyoyakitlarin aksine ikincil nesil yakitlarda biyoyakit {iretimi i¢in
kullanilacak hammadde yiyecek kaynagi degildir. Ikincil nesil biyoyakitlar icin
kullanilan hammaddeler odun, zirai atiklar, bitki atiklar1 olarak verilebilir. ikincil
nesil biyoyakitlarin liretimi hem daha zor ve hem de maliyetli olmasma ragmen
yiyecek kaynagi olmayan hammaddelerden yakit tiretimi siirdiiriilebilir bir toplum

icin gereklidir.
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Giliniimiizde kullanilan en yaygm birinci nesil biyoyakit, biyoetanol olarak da
adlandirilabilen etanoldiir. Biyoetanol seker kamisindan, musirdan ve samandan
iretilmektedir (Hacioglu, 2007). Genellikle diger yakitlarla karigtirilarak ya da tek
basina motorlu tasitlarda kullanilabilen biyoetanoliin petrole kiyasla daha yiliksek
oktan sayisma sahip olmasi, daha kisa siirede yanmasi gibi Onemli avantajlari
bulunmaktadir. Ancak benzinden daha az enerji yogunluguna sahip olmasi da

dezavantajlarindan biridir (Bayrakc1, 2009; Imrag, 2006).

2.2.3.1. Biyokiitle Enerjisinin Avantaj ve Dezavantajlan

Biyokiitlelerin hemen her yerde yetistirilebilir olmasi, ¢ok sayidaki biyokiitle
kaynagindan kolaylikla elde edilebilmesi, kolay depolanabilir olmasi, ¢evre dostu
olmasi, doniisiimleri sirasinda atmosferdeki CO, dengesini bozmamasi1 nedeniyle
sera etkisine neden olmamasi, enerjide disa baglilig1 azaltabilmesi ve yenilenebilir

olmasi biyokiitle enerjisinin 6nemli avantajlaridir.

Termokimyasal doniisiimlerinde diisiik verim elde edilmesi, nem igeriginin fazla
olmasi, tarim alanlarinda yetistirilmeleri halinde gida temini agisindan olumsuz

etkileri olabilmesi de biyokiitle enerjisinin dezavantajlar1 olarak siralanabilir.

2.3. BIYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Biyokiitle bircok farkli yontem kullanilarak enerji icerigi yiiksek ve ekonomik olarak
degerli triinlere donistiiriilebilmektedir ve bu yontemler Sekil 2.6°da gosterildigi
gibi genel olarak biyokimyasal doniisiim teknolojileri ve termokimyasal doniisiim

teknolojileri olmak iizere iki ana baslik altinda incelenebilmektedir.
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BiYOKUTLE DONUSUM
TEKNOLOJILERI

[ BIYOKIMYASAL 1 [ TERMOKIMYASAL }
DONUSUMLER DONUSUMLER
—» Aerobik par¢alanma Yakma
—> Anaerobik parcalanma Hidrotermal Proses
—» Enzimatik hidroliz Piroliz
Fermentasyon

Sekil 2.6. Biyokiitle doniisiim teknolojileri (Tekin, 2013).

Biyokimyasal doniisiimler, biyokiitlenin enzimler ve mikroorganizmalar tarafindan
parcalanmasiyla olusan doniisiimlerdir (Zengin, 2012). Biyokimyasal doniisiimler
kendi icerisinde acrobik ve anaerobik par¢alanma, enzimatik hidroliz, fermentasyon
basliklar1 altinda incelenebilir. Genel olarak anaerobik pargalanma ile CH,4 elde

edilebilirken, fermentasyon yontemi ile etanol elde edilmektedir (Tekin, 2013).

Is1 etkisiyle gergeklestirilen termokimyasal doniisiimler yakma, hidrotermal proses
ve piroliz olmak lizere {i¢ ana baslik altinda incelenebilir (Zengin, 2012; Giilbay,
2009). Yakma iglemi kullanilan en eski yontemlerden biri olup, maddelerin oksijenle
tepkimesi sonucu 1s1 enerjisi elde edilmesine dayanan yaygin bir yontemdir. Piroliz
yontemi ise azot, argon gibi gazlar kullanilarak saglanan inert bir ortamda organik
maddelerin 1s1 etkisiyle bozundurulmasi islemidir ve piroliz sonucunda ekonomik
acidan degerli iirlinler elde edilebilmektedir (Bridgwater, 2004; Elliott, 2011). Piroliz
yonteminde elde edilen iiriin ¢esidi ve 6zellikleri hammadde tiirii, piroliz sicakligi,
1sitma hizi, tanecik boyutu gibi ¢esitli parametrelere bagli olup; elde edilen iiriinler
biyo-yag, pirolitik yag adi verilen siv1 {irlin, ¢ar adi da verilen kati {iriin ve gaz iiriin
olmak iizere tige ayrilir (Di Blasi, 2008; Akalin, 2011). Hidrotermal islem, biyo
kiitlenin su igerisinde belirli bir sicaklik ve basingta bozundurulmasi islemidir

(Tekin, 2013).
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2.4. BIYOKUTLENIN HIDROTERMAL DONUSUMU

Hidrotermal islem; su igerisinde, 250-374 °C ve 4-22 MPa basing altinda gercekles-
tirilen ve biyokiitlenin s1vi, kati, gaz tiriinlere doniistiiriilmesinde kullanilan 6nemli
bir termokimyasal doniisiim teknolojisidir. Hidrotermal sivilagtirma ve gazlastirma
bu alandaki iki temel prosesdir. Buna ilaveten son yillarda hidrotermal iglem ile

karbon iiretimini ger¢eklestiren ¢aligmalar yapilmaktadir (Tekin, 2013).

Hidrotermal islem sirasinda 100 °C’de biyokiitlenin suda ¢oziinebilen kismi suya
geger, 150 °C’nin iistiinde seliiloz ve hemiseliiloz gibi monomerlerin parcalandigi
hidroliz meydana gelir. 200 °C sicaklik ve 1 MPa basing civarinda kat1 biyokiitlenin
sulu camura doniigsmesinin ardindan, 300 °C ve 10 MPa basing civarindaki kosullar
da sivilasma meydana gelir (Tekin, 2013; Yokoyama and Matsumura, 2008).
Hidrotermal islemle biyokiitle gaz iiriine, biyogar adi da verilen kati iirtine, biyo-yaga

doniisiir.

Hammaddenin yapisina, deney kosullarina bagli olarak igeriginde ¢ok sayida organik
bilesik bulunduran biyo-yag, genel olarak oksijen igerigi hammaddeye kiyasla daha
diistik, enerji igerigi elde edilen hammadden daha yiiksek, bir siv1 iriindiir. Biyo-
yaglar oksijence zengin igerige sahip olmalarindan dolayr yakit olarak
kullanimlarinda bazi istenmeyen bazi 6zelliklere sahiptir. Bu istenmeyen o6zellikler,
geleneksel yakitlara gore daha diisiik 1s11 degere sahip olma, kimyasal ve 1sil
kararsizliga sahip olma; diger hidrokarbon yakitlariyla karismama, korozif 6zellige

sahip olma olarak siralanabilir (Graca et al, 2012).

2.4.1. Kritik Alt1 ve Kritik Ustii Su

Hidrotermal islemde kullanilan suyun 6zelliklerinin basing ve sicakliga bagl olarak
degismesi de tepkime kosullarini 6nemli derece etkilemektedir. Su, kritik noktasi
olan 374 °C ve 22,1 MPa basing kosullarma gore kritik iistii su ile kritik alt1 su olmak
lizere ikiye ayrilmaktadir. Bu iki kosulda suyun 6zelliklerinin 6nemli derece farklilik
gostermesi hidrotermal proses i¢in 6nemli bir avantajdir. Kritik noktanin altindaki su

kritik alt1 su, bu noktadan daha yiiksek sicaklik ve basing degerlerindeki su ise kritik
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iistii su ya da stiperkritik su olarak tanimlanmaktadir (Onwudili and Williams, 2008;

Pourali et al., 2009).

Suyun ¢oziicii 6zelligi uygulanan sicakliga ve basinca bagli olarak degisir;
dolayistyla kritik alt1 ve kritik tistii suyun ¢oziicii 6zelligi birbirinden farklidir. Kritik
nokta altinda su polar 6zellik gosterirken, kritik kosullarda apolar 6zellik gostererek
organik bilesikler, lignin ve karbonhidratlar1 ¢6zebilme 6zelligine sahip olur (Tekin,
2013).

Cizelge 2.4. Suyun sicaklik ve basinca bagl olarak fizikokimyasal 6zellikleri (Broll

et al., 1999).

Normal su Kiritik altisu  Kritik iistii su
Sicakhk T (°C) 25 250 400 400
Basing P (MPa) 0,1 5 25 50
Ozkiitle p (g.cm™) 0,997 0,80 0,17 0,58
Dielektrik sabiti (€) 78,5 27,1 59 10,5
pKsy 14,0 11,2 19,4 11,9
Is1 kapasitesi c, (kd.kg*.K™) 4,22 4,86 13 6,8
Viskozite p (mPa.s) 0,89 0,11 0,03 0,07
Termal iletkenlik . (mW.m".K™) 608 620 160 438

Cizelge 2.4’de goriildigli tizere kritik iistli noktada ayni sicakliga sahip farkh
basinglardaki suyun o6zellikleri de farklilik gostermektedir. 25 °C suyun dielektrik
sabiti, kritik noktaya yaklastikca azalir ve bu sayede suyun c¢oziicii Ozelligi de
degisir. Sicakligin artis1 suyun daha diisiik viskoziteye sahip olmasini saglar ve bu
sayede suyun yiiksek oranda difiizlenebilmesine olanak saglar (Guo et al., 2010;
Raynie, 2006). Yiiksek sicakliklarda suyun fizikokimyasal o6zelliklerindeki bu

degisimler suyun iyi bir ¢oziicii ve katalizor gibi davranmasina yol agmaktadir.

2.4.2. Biyokiitlenin Hidrotermal Sivilastirmasi

Biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirmasi, genellikle kritik alt1 su kosullar1 ve yiiksek

basinglarda gerceklestirilen bir islemdir. Hidrotermal islem otojenik basinglarda da
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gerceklestirilebilir. Bu islem ile biyokiitleden biyo-yag adi verilen igerisinde ¢ok
sayida organik bilesik bulunan siv1 elde edilir (Toor et al., 2011; Savage et al., 2010;
Elliott, 2011).

Hidrotermal sivilastirma diger yontemler ile kiyaslandiginda onemli avantajlara
sahiptir. Bu islem nem igerigi yliksek biyokiitlelere onceden kurutma gibi ilave
islemler yapmadan uygulanabilir. Hidrotermal sivilagtirmada kullanilan suyun kolay
bulunabilir ve ¢evre dostu olmasi da bu prosesi onemli hale getirmektedir.
Hidrotermal prosesin piroliz gibi islemlere nazaran daha diisiik sicakliklarda
gerceklestirilebilir olmasi ve elde edilen biyo-yaglarin daha diisiik oksijen igerigine
dolayisiyla, daha yiiksek 1s1l degere sahip olmasi da 6nemli avantajlardir (Tekin,
2013). Hidrotermal yontem her ¢esit biyokiitleye uygulanabildigi gibi biyokiitleyle
atiklarin beraber islenmesine de olanak vermektedir (Peterson et al. 2008, Tekin et
al., 2013a). Hidrotermal yontemde kullanilan reaktor ve sistemlerin pahali olmasi
dezavantajlarimdandir (Tekin et al., 2013b). Ayrica lignoseliilozik biyokiitlenin
hidrotermal sivilastirilmasinda biyo-yagin verimli bir sekilde elde edilebilmesi igin
kataliz6r kullanimi sarttir. Bu da hem maliyeti arttirmakta hem de kulanilan
katalizoriin  sistemden uzaklastirilmas: gibi sorunlar1 beraberinde getirebilir.
Lignoseliilozik biyokiitle i¢in en yaygin olarak kullanilan bazik katalizorler reaktor

sisteminde korozif etkiye yol agabilir.

Biyo-yaglarin verim ve bilesimleri, biyokiitle ¢esidi, reaksiyon siiresi, sicaklik,
basing, biyokiitle parcaciklarinin boyutu, katalizér kullanimi gibi cok g¢esitli
parametrelere bagh olarak degisiklik gosterebilmektedir. Genellikle 250-350 °C’de
yapilan doniisiimlerde biyo-yag verimi fazla olurken; daha yiiksek sicakliklar gaz
iiriin veriminin artmasina neden olmaktadir (Savage, 2009). Lignoseliilozik biyokiitle
temel olarak karbonhidrat (seliilloz ve hemiseliiloz) ve ligninden olusan kompleks
yapist hidrotermal sivilastirma esnasinda meydana gelen kimyasal tepkimelerin
karmasik olmasina neden olmaktadir. Bu kompleks bilesenlerin kritik alt1 su
kosullarmda bozunma {riinleri farklihik gosterse de genel olarak bozunma
mekanizmalar1  biyokiitlenin  depolimerizasyonu, = monomerlerin  boliinme,

dehidrasyon, dekarboksilasyon ile ayrismasi ve reaktif bilesenlerin tekrar birlesmesi
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olmak tizere ii¢ ana basamak seklinde ii¢ basamaktan olusur (Zhang, 2010; Toor et

al., 2011).

Biyokiitlenin her bir bilesenin hidrotermal sivilastirmada bozunma davranislar1 ve
olusan {irtinlerin agiklamak i¢in model bilesikler kullanilmistir. Srokol ve arkadaslari
karbonhidratlara 6rnek model bilesikler olan glikoz, galaktoz, mannoz ve fruktozu
340 °C’de, 27,5 MPa basingta, 25-204 saniyede asidik ve bazik katalizorler varligin
da hidrotermal isleme tabii tutmuslardir (Srokol et al., 2004). Asit katalizorli
reaksiyonlarda dehidrasyon ile baslica 5-hidroksimetil furfural elde edilirken, baz
katalizorleri varhginda retro-aldol ve B-eliminasyonu ile baslica glikol ve gliser-
aldehit olusumu gozlenmistir. Bu {irlinlerin pargalanmasiyla dehidrasyonu formik
asit, asetik asit, laktik asit, akrilik asit, 2-furaldehit ve 1,2,4-benzentriol gibi ¢ok
sayida bilesik olugsmustur. Bir baska c¢alismada Yan ve arkadaslar1 glukozdan
hidrotermal yontemle laktik asit olusumunu incelemislerdir (Yan et al., 2007).
Hidrotermal islem 270, 300, 350 ve 400 °C’de farkli siirelerde (30-180 saniye)
NaOH ve Ca(OH);, kullanilarak gergeklestirilmistir. Hem NaOH hem de Ca(OH),
laktik asit verminin artmasina yol agarken, en yiiksek laktik asit verimi 300 °C, 60
saniye ve 2,5 M NaOH kullanilarak elde edilmistir. Bu deneylerde laktik asit yaninda
formaldehit, glikol aldehit, gliseral aldehit, formik asit, asetik asit, akrilik asit, ve

bazi keton tiirevleri elde edilmistir.

Lignin i¢in model bir bilesik olan 2-metoksi fenolii kritik alt1 (210-290 °C) ve kritik
istii (380-400 °C) kosullarda 30-120 dakika siirelerinde hidrotermal isleme tabi
tutulmustur (Wahyudiono et al., 2008). Kritik alt1 kosullarda 2-metoksi fenol
doniisiimii diisiik iken kritik iistii kosullarda yiiksek doniisiimler elde edilmistir.
Ayrica reaksiyon siiresindeki artiglarm donlisimii arttirdigt rapor edilmistir. 2-
metoksi fenoliin bozunmasidan fenol tiirevleri, benzendiol tiirevleri, benzaldehit

tiirevi gibi bilesikler elde edilmistir.

Hidrotermal sivilagtirma sonunda elde edilen biyo-yaglarin dizel ya da benzin yerine
ya da bunlarla karistirilarak yakit olarak kullanilabilmesi i¢in iyilestirilmesi
gerekmektedir. Bu iyilestirme islemleri fiziksel, kimyasal ve katalitik olarak

gerceklestirilebilmektedir (Tekin, 2013).
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2.4.3. Hidrotermal Gazlastirma

Hidrotermal gazlastirmada suyun kritik noktasi civarinda ve kritik iistii kosullarda
¢oziicli ve reaktif olma 6zelliginden faydalanilarak biyokiitlenin 6nce sivi bilesenlere
daha sonra da gaz bilesenlere pargalanarak hidrojence zengin gaz elde edilmesi
amaglanmaktadir (Tekin, 2013; Savage, 2009).

2.4.4. Hidrotermal Karbonlastirma

Hidrotermal karbonlastirma, biyokiitlenin degerli kimyasallara doniistimiinde
hidrotermal sivilastirma ve gazlastirma kadar yaygin olmayan, yeni kullanilmaya
baslanan bir doniisiim islemidir. Karbonlastirma genel olarak biyokiitlenin su
icerisinde 180-250 °C sicaklik ve otojenik basinglarda saatlerle ifade edilen siirelerde
gerceklestirilir (Xiao et al., 2012). Hidrotermal karbonlastirmada fonksiyonel

gruplara sahip karbon kiireler elde edilmektedir.

2.5. LITERATUR TARAMASI

Hidrotermal sivilagtirma konusunda literatiirde genis yer tutan calismalar genel
olarak katalizorsliz olarak gergeklestirilen hidrotermal sivilastirma ve katalitik

hidrotermal sivilastirma olmak tizere iki kisma ayrilabilir.

2.5.1. Biyokiitlenin Hidrotermal Sivilastirmasi

Hidrotermal sivilastrma calismalarinda c¢ok c¢esitli  biyokiitle kaynaklar
kullanilmistir. Palmiye agacmin c¢esitli kisimlarinin kritik alt1 ve kritik st su
kosullarinda hidrotermal sivilagtirilmasinin gergeklestirildigi ¢alismada sicakligin
(330, 360, 390 °C) ve basincin (25, 30, 35 MPa) biyo-yag verimine etkisi incelen-
mistir (Chan et al., 2014). En yiiksek biyo-yag verimi (ag. % 38,53) siiperkritik su
kosullarinda 390 °C ve 25 MPa basingla gerceklestirilen deneyden elde edilmistir.
Bu caligmalar arasinda 6nemli biyokiitle kaynaklarindan biri olan yosunlarla ilgili
olanlar da mevcuttur. Nannochloropsis sp. mikroalg yosununun hidrotermal

stvilastirildigi ¢caligmada 60 dakika bekleme siiresinde 200-500 °C sicakliklar arasin-
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da deneyler gergeklestirilmis (Brown et al., 2010); bir yosun tiirii olan Spirulina
plantesis’in hidrotermal sivilastiriimasinda 200-380 °C’de 0-120 dakika alikonma
stirelerinde ¢alisilmistir (Jena et al., 2011). Her iki ¢alismada da en yiiksek biyo-yag
verimleri sirasiyla ag. % 43 ve % 39,9 olarak 350 °C ve 60 dakika bekleme siirelerin
de elde edilmistir. Yosun (Chlorella pyrenoidosa) ve lignoseliilozik biyokiitlenin
(piring celtigi) birlikte hidrotermal sivilastirilmasinda ¢esitli proses parametrelerinin
biyo-yag verimine etkisi incelenmistir (Gai et al., 2015). Test edilen parametreler
sicaklik  (200-350 °C), sitire (10-90 dk), kat1 derisimi (ag. %10-30) ve
yosun/lignoseliilozik biyokiitle oranidir. En yiiksek biyo-yag verimi 300 °C, 60 dk,
ag. % 20 kat1 konsantrasyonu ve 1:1 yosun lignoseliilozik biyokiitle oraninda elde
edildigi rapor edilmistir. Baska bir yosun tiiri olan mikroalg Dunaliella
tertiolecta’nin  300-380 °C’de, 10-100 dakika bekleme siirelerinde hidrotermal
stvilagtirilmasinda ise elde edilen en yiiksek biyo-yag verimi ag. % 36,9 olup; 360
°C’de 30 dakikada elde edilmistir (Zou et al., 2010). Piring ¢opii, su stimbiilii, seliiloz
ve ksilanin 360 °C ve 30 dakika bekleme siiresinde hidrotermal sivilastirilmasinin
gerceklestirildigi ¢aligmada ise en yiiksek yag verimi (ag. % 21,62) pirin¢ ¢opiinden
elde edilmistir (Gao et al., 2011).

Selvi agacinin hidrotermal sivilastiriimasi 260 °C sicaklikta 0 dakika reaksiyon siire-
sinde 10 g selvi ile farkli su miktarlarinda (40, 60, 80, 100, 120 mL) ¢alisildi (Liu
and Li, 2014). Su miktarmin 40 dan 120 mL arttirilmasiyla kati bakiye ag. %
46,1’den 33,4’¢ azaldig1 rapor edilmistir. Su miktarinin arttirilmasi: 1s1l degeri
diisiiriirken, en yiiksek 1s1l deger (25,7 MJ/kg) 40 mL su ile yapilan deneylerde elde
edilirken en diisiik 1s1l deger (22,7 MJ/kg) 120 mL su kullanilan deneyde elde
edilmistir. Kizilcik c¢ekirdeklerinin 200, 250, 300 °C sicaklik, 0, 15, 30 dakikalarda
hidrotermal sivilastirilmasinin gergeklestirildigi ¢alismada en yiiksek toplam biyo-
yag verimi 0 dakikada, 250 ve 300 °C sicakliklarda (yaklagik ag. % 28) elde
edilmigtir (Akalin et al., 2012). Calismada en yiliksek biyo-yag verimlerinin kisa
reaksiyon siirelerinde elde edildigi, ve uzun siirelerde elde edilen biyo-yag veriminin

azaldig1 rapor edilmistir.

Iki farkli biyokiitle cesiti (Agave americana ve Capsicum annuum) hidrotermal

islemle 360 °C ve asir1 uzun reaksiyon siiresinde (72 saat) sivilagtirilmigtir (Hartman
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and Hatcher, 2015). Gerek biyo-yag verimleri gerekse biyo-yaglarm 1s1l degerleri
her iki biyokiitle i¢inde birbirine yakin degerler bulunmustur. Biyo-yag verimleri
yaklasik ag. % 35 ve biyo-yaglarin 1sil degeri yaklasik 40,5 MJ/kg olarak
bulunmustur. Yang ve arkadaslari misir koganindan elde edilen lignini hidrotermal
yontemle farkli sicakliklarda (210-290 °C) ve siirelerde (0-40 dk) sivilagtirarak
proses kosullarinin sivi iiriine etkilerini incelemislerdir (Yang et al, 2015).
Calismada en yiiksek yag verimi (yaklasik ag. % 39) test edilen en yliksek sicaklik
(290 °C) ve en kisa siirede (0 dk) elde edilmistir. Elde edilen biyo-yagda fenolik
bilesikler, aldehit ve ketonlar ve benzen tiirevleri gdzlenmistir. Lignin, seliiloz, piring
celtigi ve odun hidrotermal yontemle 280 °C de 15 dakika siirede sivilastirilmistir
(Karagoz et al., 2005). En yiiksek biyo-yag verimi odunla elde edilirken, maksimum
suda ¢oziinen iriinler seliiloz ile elde edilmistir. Biyo-yag icerigi ve olusan organik
bilesiklerin bagil miktarlar1 kullanilan hammadde c¢esidine gore degisiklik gdsterdigi

rapor edilmistir.

2.5.2. Biyokiitlenin Katalitik Hidrotermal Sivilastirmasi

Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasinda heterojen ve homojen katalizorler
kullanilabilmektedir (Yang et al., 2008; Yoosuk et al., 2012; Maldas and Shiraishi,
1997; Karagoz et al 2005; Yin and Tan, 2012). Litsea cubeba c¢ali meyvasinin
¢ekirdekleri 250-350 °C sicaklik, 30-120 dakika, 0,5-4,5 g miktarlarinda hammadde
kullanilarak katalizorsiiz ve Na,COj3 katalizorii varliginda (ag. % 0-10) hidrotermal
stvilagtirilmasi gergeklestirilmistir. En yiiksek biyo-yag verimi (ag. % 56,9) 290
°C’de, 60 dakika siirede, 2,5 g hammedde kullanilan deneyden elde edilmistir.
Katalizor olarak kullanilan Nap,COg3’iin biyo-yag verimini azaltti§1 calismada rapor
edilmistir (Wang et al., 2013). Dunaliella. Tertiolecta yosunun hidrotermal yontemle
360 °C 30 dk siirede asidik (ZrO2/SOs? , HZSM-5) ve bazik (MgO/MCM-41, t-
BuOK) katalizorler varliginda sivilastirilmistir (Chen et al., 2015). Hem en yiiksek
biyo-yag (ag. % 49,09) hem de doniisim (94,84 %) t-BuOK Kkatalizoriiniin
kullanildig1 deneylerde elde edilmistir. Selvi odununun NaOH ile 6n muamele
edilerek hidrotermal sivilastirilmasinin gergeklestirildigi calismada bazik katalizor 6n
muamelesinin 300 °C’de biyo-yag verimini agirlik¢ca % 17,5’ten % 48,4’e artirdigi
rapor edilmistir (Liu et al, 2014). Arpa saplarmin hidrotermal sivilastiriimasi 300
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°C’de Kkatalizorli (ag. % 10 K,COs) ve Kkatalizorsiiz  olarak 15 dakikada
gerceklestirilmistir (Zhu et al, 2015). Katalizor kullanilmadan gerceklestirilen
deneylerde biyo-yag verimi ag. % 17,88 iken, katalizor kullanimi ile biyo-yag verimi
ag. % 34,85 olmustur. Ayrica katalizor kullanimmnin hem biyo-yagin 1s1l degerini

arttirdig1 hem de oksijen igerigini azalttig1 rapor edilmistir.

Odunsu biyokiitlenin K,CO3, KOH, Na,CO; ve NaOH katalizorleri kullanilarak
hidrotermal sivilastirildig1 ¢alismada en yiiksek biyo-yag verimi (ag. % 33,7) K,CO3
kullanilan deneyden elde edilmis olup; biyo-yag veriminin sirasiyla K,CO3;, KOH,
Na,COs3, NaOH katalizorlerinin kullaniminda azaldig rapor edilmis (Karagoz et al.,
2005); bos palmiye meyvesi demetinin katalitik hidrotermal sivilastirilmasmin
(K2CO3, KOH, NaOH) gergeklestirildigi calismada da en yiiksek katalitik aktiviteyi
K,CO3 gostermistir (Akhtar et al., 2010). Ca(OH),, KOH, K,CO3;, NaOH, Na,COs,
RbOH, CsOH, Rb,CO3, Cs,CO3 gibi katalizérlerin odunsu biyokiitlenin hidrotermal
stvilastirilmasida kullanildig1 ¢aligmalarda katalizorlerin sivi iirlin verimi ve igeri-
gine 6nemli oranda etki etmistir (Karagoz et al., 2004; 2005; 2006). Uriin dagilimina
kullanilan biyokiitle ¢esidinin de etkisinin oldugu belirtilen ¢alismalarm bir kisminda
katalizOr olarak kullanilan K;COgs’lin hidrojenasyon tepkimesini hizlandirdig1 da
rapor edilmistir (Wahyudiono et al., 2007; 2008). Bazik katalizériin siv1 iiriin
verimini artirdigmin rapor edildigi bir bagska calismada Na,CO3 ve Ni katalizorleri
varliginda seliilozun hidrotermal sivilagtirilmasi gergeklestirilmistir (Minowa et al.,
1998). En yiiksek biyo-yag verimi (ag. % 41,3 ) 280 °C’ de 12 dk siirede % 21
biyokiitle konsantrasyonunda ve % 1,03-1,56 katalizor konsantrasyonlarinda elde
edildigi rapor edilmistir. Misir koganinin farkli sicakliklarda (280-340 °C), farkh
stirelerde (12-48 dakika), farkli biyokiitle konsantrasyonlarmmda (% 9-21) ve farkli
katalizor (NaOH) konsantrasyonlarinda (% 0,76-2,25) hidrotermal yontemle sivilas-
tirilmasinda merkezi kompozit tasarimla her bir parametrenin biyo-yag verimine

etkileri incelenmistir (Gan and Yuan, 2013).

Bugday kabuklarinin hidrotermal sivilastirilmas1 280 °C sicaklikta, 15 dakika reaksi-
yon siiresinde, KOH ve K,COj3 c¢ozeltileri (500 mol/mS) kullanilarak gerc¢ekles-
tirilmistir (Singh et al., 2013). Katalizor kullanilmadan gerceklestirilen deneyden

elde edilen toplam biyo-yag verimi ag. % 28 olurken; her iki katalizor varliginda

22



biyo-yag veriminin az da olsa arttig1 rapor edilmistir. En yiiksek toplam biyo-yag
verimi ag. % 31 ile K,CO;3 kullanilarak gergeklestirilen deneyden elde edilirken;
KOH kullanilmasiyla elde edilen verim de (ag. % 30) bu degere yakin olmustur.
Cam odunlarinin  hidrotermal sivilastirilmasinin  200-275 °C  sicaklikta, farkl
biyokiitle:¢oziicii oranlarinda (1:10, 1:30, 1:75) gerceklestirildigi caliymada katalizor
olarak nitrat tuzlart [Ni(NO3),, Ca(NOs),, Co(NOs);, Fe(NOs3)s] kullanilmistir
(Tungal and Shende, 2014). Kullanilan katalizorler arasinda en etkili olanin
Ni(NO3); oldugu belirtilmis ve en yiiksek biyo-yag veriminin (ag. % 55) 250 °C
sicaklikta, 1:30 biyokiitle:¢6ziicli oraninda, 200 psi azot kismi basincinda ve ag. % 5
Ni(NO3)2 kullanilmasiyla elde edildigi rapor edilmistir. Misir saplarinin 350 °C’de
20 MPa basingta hidrotermal sivilastirilmasinin gergeklestirildigi calismada, asit-
kloriir (sodyum kloriir ve asetik asit) on muamelesinin biyo-yag verimine etkisi
incelenmistir (Liu et al., 2011). Caligmada asit-kloriir muamelesiyle misir saplarmin
fiziksel yapilarinin ve temel bilesenlerinin degistigi; ayni zamanda muamelenin biyo-
yag verimini énemli 6l¢iide artirdigi rapor edilmistir. Kisa reaksiyon siirelerinde
toplam biyo-yag veriminin fazla oldugu; ayrica daha ¢ok su kullanildiginda toplam

biyo-yag ve suda ¢oziinen yag verimin arttigi belirtilmistir.

Ceviz kabuklarinin 200-300 °C, 1,5-8,6 MPa kosullarda katalizorsiiz olarak ve farkl
derisimlerde bazik Kkatalizérler (KOH ve Na,CO3z) ve asidik katalizor (HCI)
varliginda hidrotermal sivilastirilmasi gergeklestirilmistir. Calismada baz derigiminin
veya sicakligin artiginin genel olarak yiiksek doniisiim oranlarina ve diisiik molekiil
agirlikli organik molekiillerin elde edilmesine yol agtig1 rapor edilmistir. Bazik
katalizorlerin kullanildig1 deneyler sonucunda genel olarak fenol tiirevi bilesikler
elde edilirken, HCI’nin katalizér olarak kullanilmasi levulinik asit olusumuna neden
olmustur. Ancak HCI kullanimi sonucunda doniisiim oranlar1 diisiik olmustur. En
yiiksek biyokiitle doniistimii % 98,3 ile 300 °C’de 1,0 M KOH kullanilmasiyla elde
edilmistir (Liu et al., 2006). Pinus banksiana ¢aminin hidrotermal sivilastirilmasi
280-380 °C sicakliklarda, 2 MPa basingta, katalizorsiiz ve ag. % 5 katalizor var-
higinda (Ca(OH),, Ba(OH),, FeSO.) ger¢eklestirilmistir. Tim sivilastirma
deneylerinde 280-340 °C sicakliklarda elde edilen biyo-yag ve toplam yag miktarmin
fazla oldugu rapor edilmistir. Ayrica test edilen biitlin katalizorlerin bu sicaklik

araliginda biyo-yag miktarini 6nemli derece artirdigi rapor edilmistir (Xu and Lad,
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2008). Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasinda alkali tuz katalizorlerinin 6nemli
etkisi oldugunu ve biyo-yag verimini artirdigini rapor eden c¢alismalar da

bulunmaktadir (Kruse et al., 2000; 2007; Kruse and Dinjus, 2005).

2.6. DENEYSEL TASARIM

Deneysel tasarimda, deneyler belirli bir tasarim yontemine gore planlanir ve bu
tasarimdan elde edilen plana gore deneyler gergeklestirilir. Tasarim yontemine gore
belirlenip gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar cesitli matematiksel
yontemlerle degerlendirilerek incelenmek istenen sistem i¢in bir model olusturulur
ve bu modelin sistemi tanimlamadaki yeterliligi degerlendirilir (Webster, 2002; Bas,

2010).

Tipik bir deneysel tasarimda, sisteme etki eden bagimsiz degiskenler, degistirilebilen
parametreler, eksenler, model parametreleri gibi terimlerle de adlandirilabilen
faktorler mevcuttur. Cevaplar, deney sonunda incelenmek istenen bagimli
degiskenler, bagimli parametreler, cevap degiskenleri gibi terimlerle de
adlandirilabilmektedir. Tasarimc1 sistemde incelemek istedigi cevaplar ve faktorleri
belirledikten sonra faktor degerleri yani bir ¢alisma araligi belirleyerek tasarim plani
olusturur (Akalin, 2014; Bas, 2010; Webster, 2002).

Deneysel tasarim ilk olarak tarim alaninda uygulanmis olup; sistemdeki cevaplar
egriler kullanilarak degerlendirilmistir. Ancak sonraki yillarda cevap egrileri yerine
cevap ylizeyleriyle ilgilenen cevap ylizey yontemi (Response Surface Methodology)
gelistirilmigtir. Cevap yiizey yontemini (RSM) gelistiren Box ve Wilson’in
caligmalar1 deneysel tasarim yontemlerinden biri olan merkezi kompozit tasarimin

gelismesine de dnemli katki saglamistir (Bas, 2010).

Deneysel tasarimda kullanilan cevap ylizey yonteminde tasarimlar birinci dereceden
modeller ve ikinci dereceden modeller olmak iizere ikiye ayrilabilir. Birinci
dereceden modeller i¢in tam faktoryel deney tasarimi, kesirli faktoryel deney

tasarimi, Plackett-Burman tasarimi kullanilirken; ikinci dereceden modeller i¢in
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merkezi kompozit tasarim (CCD), Box-Behnken tasarimi (BBD) gibi yontemler
kullanilmaktadir (Bas, 2010; Bradley, 2007; Webster, 2002; Oztiirk, 2007).

2.6.1. Birinci Dereceden Modeller i¢cin Tasarimlar

Faktorler ile cevaplar arasindaki iliskinin belirlenmesi ve optimum kosullarin
bulunmas: i¢in kullanilan cevap ylizey yonteminde faktorler ile cevabin iligkisini
belirleyen fonksiyon lineer oldugunda model birinci derecedendir. Genellikle basit
yapilarindan dolay1 birinci derece modeller daha ¢ok tercih edilmekle birlikte ikinci
dereceden modellerin kullanilmasinin gerekli oldugu durumlar da mevcuttur (Akaln,

2014).

Fonksiyon bdlgesinin ¢ok biiylik ve ¢ok fazla egimli olmadigi durumlarda kullanilan

birinci dereceden modeller i¢in genel denklem su sekildedir (Bradley, 2007):

y= B+, Bix; (=1, 2,...... k) (2.1)

y= Bot BiX1t PaXot PaXateeeeiiiiiiinnnnnnn. + BrXk (2.2)

y: Bagimli degisken
X1, Xa,..., Xk: Bagimsiz degiskenler

Bo, B1...... P«: Regresyon sabitleri

Burada xi, X,..., Xk bagimsiz degiskenleri (faktorleri), y gézlenen cevap degeri ve Py,
Bi..... Pk ise regresyon sabitlerini géstermektedir (Bradley, 2007; Bas, 2010). Birinci
dereceden modeller i¢in kullanilan tasarimlar faktoryel deney tasarimlari ve Plackett-

Burmann tasarmudir.
2.6.1.1. Faktoryel Deney Tasarimlar:
Klasik yontemlere gore daha az sayida deney sayisi veren bu yontemde faktorler

birlikte degistirilerek etkilesimleri incelenir. Bu yontem genellikle fazla sayida

faktorler bulundugunda ya da eleme icin kullanilir. Eleme islemi hangi faktorlerin
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cevap lizerine etkisinin onemli oldugunun belirlenmesi ve fazla onemli olmayan
faktorlerin goz ard1 edilmesidir (Webster, 2002; Oztiirk, 2007). Faktoryel deney
tasarimlar1 kendi icerisinde tam faktoryel tasarim ve kesirli faktoryel tasarim olmak
iizere ikiye ayrilir. Tam faktoryel deney tasarimi her faktoriin biitiin degerlerinin
kombinasyonlarinin biitiin araliklarda test edildigi tasarimdir. Kesirli faktoryel
tasarim ise deney sayisinin ¢ok fazla oldugu durumlarda deney sayisini azaltmak igin
kullanilmaktadir. Kesirli faktoryel tasarimin dezavantajlarindan biri tiim faktorler
arasindaki  biitiin  etkilesimlerin  hesaplanmasmmin ~ miimkiin  olmamasidir

(Montgomery, 2005; Akalin, 2014).

Tam Faktoryel Yarmm Kesirli Faktoryel

Sekil 2.7. Ug faktorlii faktdryel deney tasarimlar1 (Brereton, 2004).

2.6.1.2. Plackett-Burman Tasarimi

Kesirli faktoryel tasarimlarin 6zel bir tiirii olan Plackett-Burmann tasarimlarinda
faktorler arasindaki etkilesimlerin hesaplanamamasi nedeniyle faktorler arasindaki
etkilesimlerin dnemli olup olmadiginin belirlenmesi gerekir. Bu tasarimda en az
sayida deney ile en fazla sayida faktoriin cevap tlizerine etkisi belirlenebilmektedir.
Faktorler arasi etkilesimlerden herhangi birinin 6nemli olmasi, ana etkilerin 6nemini

belirlemede yanlis sonuglar elde edilmesine neden olur.

2.6.2. ikinci Dereceden Modeller i¢in Tasarimlar

Cevap ylizeyinde egri, kavis oldugunda birinci dereceden modeller sistemi analiz

etmede yetersiz kalir. Bu nedenle parabolik egrilerin oldugu cevap yiizeylerinde,
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yapisinda birinci dereceden modellerdeki tiim terimlerle birlikte karesel terimler ve

capraz carpim terimleri bulunan ikinci dereceden modellerin kullanilmasi gerekir.

Genel olarak ikinci dereceden bir model su sekilde ifade edilir (Cornell, 1990):
y= B0+Z{'(=1 ﬁi Xi+Z{-<=1 ,Bil-xl-2+2 Zi(<] ﬁl]xlx] (izl, 2, 3, ........... , k) (23)

y: Bagimli degisken

X1, X2,..., Xk: Bagimsiz degiskenler

Bi: Lineer terimler i¢in regresyon sabitleri
Bii: Karesel terimler i¢in regresyon sabitleri

Bij: Etkilesim terimleri i¢in regresyon sabitleri

Ug faktorlii bir ikinci dereceden esitlik ve esitlikteki terimler su sekilde ifade edilir
(Brereton, 2004):

2 2 2
y= Bot PuXat PaxXot BaXst PraXa ™+ PaoXo ™t PasXs ™t ProXaXot PraXaXst PasXaXs (2.4)

Bo: Kesisim noktasi

BiXi+ PaXot PsXs: Her bir faktore bagh lineer terimler

B11X1 %+ BoaXo®+ Baaxs’: Her bir faktore bagh ikinci dereceden (karesel) terimler
BiaX1Xo+ PraXiXa+ PasXoXs: Faktorler arasindaki etkilesim terimleri

y: Cevap degiskeni

Denklemde belirli sartlardaki bir ortalama deger olan kesisim terimi; cevapla verilen
faktor arasindaki dogrudan iliskiyi saglayan lineer terimler; egim olmasini saglayan,
maksimumla minimumun elde edilmesinde rol oynayan ve lineer terimleri
dengeleyen karesel terimler ile iki faktoriin cevap iizerine etkisini belirten etkilesim

terimleri mevcuttur (Brereton, 2004).

Gergcek cevap yiizeyini iyi derecede tahmin edebilme Ozelligine sahip ikinci
dereceden modeller arasmda en yaygm kullanilan tasarim cesitleri Merkezi
Kompozit Tasarim (Central Composite Design) ve Box-Behnken tasarmmidir

(Bradley, 2007; Bas, 2010)
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2.6.2.1. Merkezi Kompozit Tasarim

Merkezi kompozit tasarim faktoryel noktalari, merkez noktalar1 ve eksenel noktalar1
iceren; deneyi olusturan noktalarin 2X tane faktoryel deneye ait, 2k tane eksende, nc

tane merkez noktadan olusan bir yontemdir (Myers et al., 2009; Bradley, 2007).

Tasarimda faktoryel noktalar birinci dereceden model tasarimlarini temsil eder.
Merkezi kompozit tasarimidaki faktoryel noktalar etkilesim terimlerinin
degerlendirilmesini saglar. Hatanin degerlendirilmesi ve karesel terimlerin tahminine
yardimci olan merkez noktalardir. Sistemde egim varsa eklenmis olan eksenel
noktalar karesel terimler i¢in etkili bir degerlendirme saglar. Eksenel noktalarin
tasarim merkezine olan uzaklig1 olan eksenel uzaklik (o) tasarim g¢alisilan bolgenin
biiyiikliigiine baghidir (Myers et al.,, 2009; Webster, 2002; Oztiirk, 2007, Akalm,
2014).

Merkezi kompozit tasarimin donel ya da dikey olmasma gore eksenel uzaklik (o)

farkli degerler alir (Webster, 2002).
Donel tasarimlarda eksenel uzaklik:

o: eksenel uzaklik

K: faktor sayist

Dikey tasarimlarda eksenel uzaklik:

Jig-np\ /2
a=+ (#> (2.6)

2
o: eksenel uzaklik

n: toplam nokta sayis1

ns: faktoryel tasarimdaki nokta sayisi
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Her iki kosuldaki o degerleri arasindaki fark ¢ok fazla degildir. Bu farkin az olmasi
baz1 durumlarda 6nem de teskil etmeyebilir (Brereton, 2004). Ug faktorlii bir merkezi
kompozit tasarimda olusturulan tasarim matrisi ve bu matrisi olusturan bilesenler
Cizelge 2.5’de gosterilmistir. Burada faktoriin aldigi minimum deger -1, maksimum
deger +1, merkez deger 0 olup, a ise eksenel uzakliktaki degeri temsil etmektedir

(Brereton, 2004).

Cizelge 2.5. Ug faktorlii merkezi kompozit tasarim matrisi.

X1 X2 X3

-1 -1 -1 )

-1 -1 +1

-1 +1 -1 )

1 +1 +1 > Faktoryel
+1 -1 -1 noktalar
+1 -1 +1

+1 +1 -1

+1 +1 +1 J

-a 0 0 )

Ta 0 0 Eksenel
0 - 0 >

0 + 0 noktalar
0 0 -

0 0 +a J

0 0 0

0 0 0 Merkez
0 0 0 noktalar
0 0 0

2.6.2.2. Box-Behnken Tasarimi

Box-Behnken tasarimlar1 1960 yilinda Box ve Behnken tarafindan gelistirilen ve
merkezi kompozit tasarima onemli bir alternatif olan, {i¢ diizeyli tamamlanmamis

faktoryel tasarima dayali ikinci dereceden tasarimlardir (Bruns et al., 2006).

Box-Behnken tasarimlarda merkez nokta disinda tiim noktalar bir kiibiin kenarlarinin
orta noktalarinda bulunur. Bu tasarim, tasarimda kdse noktalarinin olmadigi ya da bu
noktalarin istenmedigi kiiresel bdlgeler i¢in uygun bir yontemdir. En Onemli

avantajlarindan birisi de tim deney noktalarinin faktorlere verilen en diisiik ve en
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yiiksek degerler icerisinde olmasidir. Dolayistyla merkezi kompozit tasarimdaki gibi
verilen faktor degerlerinin disinda bir bolgede deney noktasi bulunmaz. Ayrica
merkezi kompozit tasarima goére daha ekonomik olup, daha az deney sayisi
vermektedir. Bununla birlikte 6zel blok yapisina sahip olmasindan dolay1 yiiksek
faktorli sistemlere uygun olmayisi dezavantajidir (Webster, 2002; Bas, 2010; Bruns,
2006).

Sekil 2.8. Box-Behnken tasarimimnin yapisi (Bruns et al., 2006).

Bu tasarimda faktoryel ve yiizey noktalar bulunmamaktadir (Sekil 2.8). Kiibiin
koselerinde deney noktasi bulunmayip, noktalar kiibiin kenarlarinda ve tasarim
merkezinden v2 uzakligindadir. Tasarimdaki deney sayist k faktor sayisini ve n de
merkez nokta sayisini gostermek tizere 2k(k-1)+n. formiilityle hesaplanir (Myers et

al., 2009; Bas, 2010).
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Cizelge 2.6. Box-Behnken tasariminin yapis1 (Webster, 2002).

X1 X2 X3
-1 -1 0
+1 -1 0
-1 +1 0
+1 +1 0
-1 0 -1
+1 0 -1
-1 0 +1
+1 0 +1
0 -1 -1
0 +1 -1
0 -1 +1
0 +1 +1
0 0 0

Bir D tasarim matrisi, cevaplar1 igeren y vektorii ve sabitler arasindaki iligkiyi
olusturan b vektorii matematiksel olarak asagidaki gibi ifade edilebilir (Brereton,
2004).

Y =Db (2.7)
y . Cevaplariiceren vektor

D : Tasarim matrisi

b . Sabitler arasindaki iliskiyi olusturan vektor

Genellikle regresyon modellerindeki sabitlerin bulunmasinda en ¢ok kullanilan

yontemlerden birisi en kiiciik kareler yontemidir.

Dogrusal denklemlerdeki sabitlerin bulunmasinda kullanilan en kiiciik kareler
yontemi dogrusal olmayan denklemdeki sabitlerin bulunmasi i¢in de kullanilabilir.
Tasarim matrisindeki degerler ile cevap degerleri bilindigi i¢in regresyon analiziyle
sabitlerin bulunmasiyla bir cevap modeli olusturulabilir. Sabitlerin biiyiikliigiine

bagli olarak da hangi sabitin 6nemli oldugu degerlendirilebilir (Brereton, 2004).
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2.6.3. Model Analizi

Regresyon modelinde hatanin 6nemli derecede azaltilip azaltimadigi ya da
regresyon modelinin sistemi tanimlamada uygun olup olmadigi varyans analizi
(ANOVA) ile degerlendirilebilir (Deniz Gibbins, 2010). Varyans analizi 6zellikle
cok parametreli veya ¢ok seviyeli modellerde kullanilir. Varyans analizi tablosunda
genel olarak kareler toplamlar1 (toplam, regresyon, artik), serbestlik dereceleri,
ortalama kare degerler ve modelin verileri ne kadar tanimlayabildiginin
belirlenmesini saglayan F degerleri bulunur. Varyans analizi tablosunda ayrica
modelin uygunlugunun belirlenmesine yarayan, deney sayisindan modeldeki sabit

sayisinin ¢ikarilmasiyla elde edilen serbestlik derecesi terimi de bulunmaktadir.

Bir faktoriin serbestlik derecesi o faktoriin sayisindan bir ¢ikarilmasiyla; toplam
serbestlik derecesi toplam gézlem sayisindan bir ¢ikarilmasiyla; hatanin serbestlik
derecesi toplam gozlem sayisindan parametre sayisinin - ¢ikarilmasiyla
bulunabilmektedir (Bozan, 2012). Varyans analizinden elde edilen sonuglar
kullanilarak modelin uygunlugu F-testi ile degerlendirilebilmektedir. Calisilan giiven
araligindaki F dagilim tablolarindan (Cizelge 2.7) deney sayist ve serbestlik
derecesine gore F degeri belirlendikten sonra modelin F degeri ile karsilastirilir. F
oraninin belirlenen giiven araligindaki F dagilim tablolarindaki degerden biiyiik
olmast modelin gecerli ve deneysel verileri 6ngérmede basarili oldugunun
gostergesidir (Brereton, 2004; Khayet et al., 2010; Khayet et al., 2011). Modelin F
degeri ortalama karesel regresyon degerinin ortalama karesel hata degerine
boliinmesiyle hesaplanir (Bozan, 2012). Varyans analizi tablosu Cizelge 2.8’de

gosterilmistir.
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Cizelge 2.7. F dagilim tablosu (0=0,05) (Bruns, 2006).
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1.58
1.47
1.45
1.22

19.50
8.53
5.63
4.36
3.67
3.23
2.93
271
2.54
2.40
2.30
221
2.13
2,07
201
1.96
1.92
1.88
1.84
1.71
1.62
1.51
1.39
1.25
1.0



Cizelge 2.8. Varyans analizi tablosu (ANOVA).

Varyasyon SS Df MS F Ftabio
Regresyon SSreq p-1 SSreg / Dfieg MSyeg / MSar A
Al‘tlk SSart n'p SSart/ Dfart
Uyum
SSue m'p SSue/ Dfue
eksikligi
Saf hata SSeh n-m SSen / Dfgy
Toplam SSiop n-1

SS : Kareler toplami
Df : Serbestlik derecesi

MS : Kareler ortalamasi

>

: Toplam gozlem sayis1

p : Modeldeki parametrelerin sayisi

m : Faktor degerleri kombinasyonlarmin sayisi
A

: Tablodan okunan deger

Cevaptaki degisikliklerin ne kadarmm model tarafindan agiklanabildigi R?
degerinden (belirlilik katsayis1) anlasilabilmektedir. R® degeri maksimum 1
olmaktadir ve bu deger ne kadar 1’e yakm olursa model deneysel verileri o kadar
fazla agiklamaktadir. Genel olarak R® degeri regresyon kareler toplaminin toplam
kareler toplamma boliinmesiyle hesaplanmaktadir. Diizeltilmis belirlilik katsayisi
(Diizeltilmis-R*) degeri ise modeldeki faktdr sayisi icin hesaplanmaktadir (Bruns,

2006; Bozan, 2012).

Deneysel tasarim yonteminde ilk olarak sistemi etkileyen bagimsiz parametreler yani

faktorler ve ¢aligma araligini ifade eden faktor degerleri belirlenir. Tasarim matrisi
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olusturulduktan sonra tasarima gore gergeklestirilecek deneyler belirlenir. Deneyler
gerceklestirildikten sonra elde edilen sonucglara gore cevap yiizeyinin detayli bir
matematiksel modellemesi yapilabilir. Son olarak matematiksel modelleme
yapildiktan sonra modelin uygunlugunun degerlendirilmesi, faktor etkilesimlerinin,
faktorlerin onemliliginin belirlenmesi i¢in varyans analizi, F-testi gibi yontemler

uygulanarak modelin analizi yapilir (Brereton, 2004).
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BOLUM 3

DENEYSEL YONTEM

3.1. DENEYDE KULLANILAN MALZEME VE CIHAZLAR

Deneyde yiiksek sicaklik ve yiiksek basing reaktorii kullanilmistir. Reaktér 500 mL
kapasiteye sahip, sokiilebilir baslikli, esnek grafit diiz contaya sahip ve maksimum
500 °C de calismaya uygundur. Paslanmaz gelikten imal edilmis olan reaktor
karigtirict sistemine de sahiptir. Sicaklik 6l¢iimii sabit termogift ile yapilmaktadir.
Sistem de maksimum 5000 psi ¢alisilabilmektedir. Parr/USA marka 4570 reaktor
sogutma sistemine sahiptir. Reaktore yiiksek basing regiilatorlii azot tiipi

baglanmustir.

Sekil 3.1. Yiiksek basing ve yiiksek sicaklik reaktor sistemi.
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Hidrotermal doniisiim deneyinde reaktdre 100 mL saf su ve deneysel tasarimdan elde
edilen degerlere gore belirlenen biyokiitle derisiminde biyokiitle kullanilarak sistem
kapatilmistir. Biyokiitle derisimi su sekilde hesaplanmistir:

Biyokiitle miktar1 ()

Biyokiitle derisimi (%) = Su miktart (ML) x 100 (3.2)

Sistemden ii¢ kere azot gazi gegirilerek ortamin inert olmasi saglanmis ve deneyler 2
MPa baslangi¢ azot basinct uygulanarak gergeklestirilmistir. Baslangic basinci
verildikten sonra reaktor deneysel tasarimdan elde edilen degerlere gore belirlenen
sicakliga 1sitilarak deney belirlenen siirelerde gergeklestirilmistir. Deney sonunda
sogutmaya alinan reaktor oda sicaklhigina geldiginde agilarak kati ve sivi {iriinler bir
behere alinmistir. Deney sonunda elde edilen kati ve sivi iirlinlere ayirma ve
ekstraksiyon islemleri uygulanmustir. ilk olarak vakum altinda siizme ile kat1 ve siv1
iiriinler birbirinden ayrilmistir. Alinan kati {iriin etiivde 105 °C’de sabit tartima
gelene kadar kurutulmus ve desikatérde oda sicaklhigina kadar sogutulduktan sonra
tartilmistir. Sivi {iriin ise ii¢ kere esit miktarda diklorometan ile ekstrakte edildikten
sonra elde edilen diklorometan fazina susuz sodyum siilfat eklenmis ve siiziilmistiir.
Coziici  diklorometan doner buharlastirict  yardimiyla  uzaklagtirilmigtir.
Diklorometanin uzaklastirilmasi sonucu elde edilen kismin miktar1 belirlenip biyo-
yag olarak adlandirilmistir. Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii asagidaki
formiillere gore hesaplanmistir.
Biyo-yag miktar1 (Q)

Biyo-yag verimi (ag.%) = Biyokiitle mikiari () x 100 (3.2)

(3.3)

Bivokiitle dsniisiimi (%) — | 2t trtin miktari (g) | -
iyokiitle doniistimii (%) _Bjyokijtle miktar1 (g)

Ayrica deneysel tasarim kosullarina gore gerceklestirilen deneyler sonunda en
yiiksek biyo-yag veriminin elde edildigi kosulda biyokiitlenin agirlikca % 5, 10 ve
20’lik oranlarinda metal karbonat katalizorleri kullanilarak biyo-yag verimine etkisi
incelenmistir. Katalizorlii deneylerde, reaktdrden alman kat1 ve sivi iiriine pH=1-2

olana kadar HCI eklenmistir.
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Hidrotermal
sivilastirma sonrasi -
reaktorden alinan Vakum altinda

ilv.l.-katl karisim siizme
irin

Diklorometan Diklorometan Déner buharlastirc ile Biyo-yag
ile ekstraksiyon faz ¢coziicii uzaklagtirma

Sekil 3.2. Biyokiitleden biyo-yag eldesi.
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3.2. KULLANILAN HAMMADDE, KATALIiZORLER VE OZELLIKLERI

3.2.1. Hammadde

Latince ismi Ziziphus Jujuba olan hiinnap kisin yapraklarini doken Rhamnaceae
familyasina ait bir bitkidir. Yapisinda yiiksek oranda seker bulunduran, ayrica
vitaminler, pektin, fosfor ve kalsiyum agisindan zengin olan hiinnap meyvesi
antioksidan, anti kanser ve anti bakteriyel 6zellikler gostermektedir. Genel olarak
diinyada tropikal ve tropik alt1 bélgelerde dagilmis olan hiinnap bitkisi bazi iilkelerde
taze olarak, kurutulmus olarak ya da islenmis halde degerlendirilmektedir. Yiiksek
oranda seker ve yiiksek oranda vitamin igeriginin yani sira yapisinda yiiksek oranda
fosfor ve kalsiyum da bulunur (Shanmugavasan et al., 2011; San and Yildirim,
2010).

Deneylerde Karabiik’iin Safranbolu ilgesinde yerel aktardan temin edilen

hiinnaplarin ¢ekirdekleri kullanilmagtir.

Sekil 3.3. Kurutulmus hiinnap, hiinnap ¢ekirdegi ve 6giitiilmiis hiinnap ¢ekirdegi.

3.2.2. Katalizorler ve Ozellikleri
Deneyde Na,COs3, K,CO3 ve SrCO3 olmak tizere 3 farkli homojen ve bazik 6zellikte

katalizor kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan katalizorler, kimyasallar ve tiim

¢Oziicliler analitik safliktadur.
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3.3. HAMMADDEYE YAPILAN ANALIZLER

3.3.1. Nem Tayini

Biyokiitlenin nem igeriginin belirlenmesinde ilk olarak 6rnek oda sicakligindaki
hassas terazide (0,0001 g hassasiyette) tartilarak ilk agirlig1 (Go) belirlenmistir. Daha
sonra Ornek saat camima almarak 103+2 °C deki etiivde yaklasik bir saat
bekletilmistir. Etiivden almman ornek desikatorde oda sicakligma gelene kadar

sogutulup tekrar tartilmistir ve son agirlik (Gs) belirlenmistir.

Ornekteki yiizde nem icerigi asagidaki esitlikle hesaplanmistir:

Nem (%) = [(Go — Gs) / Go ] x 100 (3.4)

Go,: alan 6rnek agirhig: (g)

Gs: deney sonrasi liriin agirlig: (g)

Deneyde kullanilan hiinnap c¢ekirdeginde nem icerigi % 5,91 olarak bulunmustur.

3.3.2. Ucucu Madde Tayini

Ugucu madde tayininde kuru 6rnekten yola ¢ikilmistir. Kuru 6rnek oda sicakliginda
Ki hassas terazide (0,0001 g hassaslikta) tartilarak 1 g o6rnek (G,) alinmustir. Sabit
tartima getirilmis porselen krozede kapali bir sekilde, 950 + 5 °C deki firinda 7
dakika bekletilmistir. Siire sonunda firindan ¢ikarilan madde desikatérde oda
sicakligma gelene kadar sogutulmus ve hassas terazide tartilmistir. Bos kroze

agirhigmin tartimdan ¢ikarilmasiyla (Gs) belirlenmistir.

Ornekteki yiizde ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmustir:

Ugucu Madde Miktar1 (%) = [(Go - Gs) / Go] x 100 (3.5
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Go: kuru halde alinan 6rnek agirligi (g)

Gs: deney sonrasi liriin agirlig (g)

Deneyde kullanilan hiinnap ¢ekirdeginde ugucu madde miktar1 % 89,18 olarak

bulunmustur.

3.3.3. Kiil Tayini

Kuru 6rnek tizerinden yapilan kiil tayininde, kuru 6rnek hassas terazide (0,0001 g
hassasiyette) tartilarak 2 g Ornek (G,) sabit tartima getirilmis porselen krozeye
konulmustur. Kroze kiil firmma konularak sicaklik yavas yavas 600 °C ye ¢ikarilarak
bu sicaklikta madde igerisindeki tiim karbon yanana kadar beklenilmistir. Islem
sonunda firindan c¢ikarilan kroze desikatorde oda sicakligina gelene kadar
sogutulmustur. Tartim sonucundan krozenin agwrliginin ¢ikarilmasiyla Gs elde

edilmistir.

Ornekteki yiizde kiil miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmustir:

Kiil (%) = (Gs / Go) x 100 (3.6)

Go: kuru halde alinan 6rnek agirligi (g)

Gs: deney sonrast liriin agirlig: (g)

Deneyde kullanilan hiinnap ¢ekirdeginde kiil miktar1 % 0,54 olarak bulunmustur.
3.3.4. Ekstraktif Madde Miktar1 Analizi

40 °C de 24 saat kurutulan drnek (G,), soxhlet ekstraktoriine yerlestirilmis ve 1:2
oraninda etanol/toluen ile 6 saat boyunca ekstrakte edilmistir. Daha sonra numune

almarak siiziilmiis ve 40 °C de 24 saat kurutulmustur. Numune desikatérde oda

sicakligina kadar sogutulduktan sonra tartilmistir (Gs) (Teramoto et al., 2008).
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Ornekteki ekstraktif madde miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmistir:

Ekstraktif Madde (%) = [(Go - Gs) / Go] x 100 (3.7)

Go: kuru halde alinan 6rnek agirlig (g)

Gs: deney sonrasi liriin agirhig (g)

Deneyde kullanilan hiinnap ¢ekirdeginde ekstraktif miktar1 % 7,25 olarak

bulunmustur.

3.3.5. Holoseliiloz Analizi

Ekstraktif madde uzaklastirilmis numune hassas terazide (0,0001 g hassasiyette)
tartilarak 2,5 g (Go) 6rnek alimmistir. Daha sonra 2 g NaClO, ve seyreltik 150 mL
asetik asit ¢cozeltisi ilave edilerek 75 °C de 1 saat karistirilmistir. Daha sonra siiziilen
numune distile su ve asetonla yikanarak 105 °C de 24 saat kurutulmustur.

Desikatorde oda sicakligina kadar sogutulup, tartilmistir (Gs) (Teramoto et al., 2008).

Ornekteki yiizde holoseliiloz miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmustir:

Holoseliiloz (%) = (Gs/ Go) x 100 (3.8)

G,: alinan 6rnek agirligi (g)

Gs: deney sonrast tirlin agirhigi (g)

Deneyde kullanilan hiinnap c¢ekirdeginde holoselilloz miktar1 % 64,42 olarak

bulunmustur.
3.3.6. a-Seliiloz Analizi
Holoseliiloz tayini sonunda kalan katidan 1 g Ornek hassas terazide tartilarak

alinmustir (Go). ag. % 17,5 NaOH ¢ozeltisinden 25 mL ilave ediliyor ve 20 °C de 40

dk karistirnlmistir. Daha sonra karisima 25 mL distile su ilave edilip, 5 dk sonra
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karigim siiziilmiistiir. Katiya 40 mL % 10 asetik asit ¢ozeltisi ilave edilerek tekrar
siiziilmiistiir. Kat1 1 L kaynayan su ile yikanmis ve 105 °C’de 48 saat kurutulmustur.
Kat1 desikatorde oda sicakligina gelene kadar sogutulup ve tartilmistir (Gs)

(Teramoto et al., 2008).

Ornekteki yiizde a-seliiloz miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmustir:

a- seliiloz (%) = (Gs/ Go) x 100 (3.9)

Go: alinan 6rnek agirhig (g)

Gs: deney sonrasi lirtin agirlig (g)

Deneyde kullanilan hiinnap ¢ekirdeginde a-seliiloz miktar1 % 34,45 olarak

bulunmustur.

3.3.7. Lignin Analizi

Ekstraktif maddesinden ayrilmis numune hassas terazide (0,0001 g hassasiyette)
tartilarak 1 g (Go) drnek almmustir. Ornege 15 mL ag. % 72 H,SO, eklenerek 20 °C
de 4 saat kanistirilmistir. Daha sonra 560 mL distile su eklenerek 4 saat daha
karistirilmistir. Ornek siiziilerek sicak ve soguk su ile yikanmustir. 105 °C de 24 saat
kurutulan kati, desikatérde oda sicakligina gelene kadar sogutulup tartilmustir (Gs)

(Teramoto et al., 2008).

Ornekteki yiizde lignin miktar1 asagidaki esitlikle hesaplanmistir:

Lignin (%) = (Gs / Go) * 100 (3.10)

Go: alinan 6rnek agirhig (g)

Gs: deney sonrast tiriin agirhigi (g)

Deneyde kullanilan hiinnap ¢ekirdeginde lignin miktar1 % 35,75 olarak bulunmustur.
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3.3.8. Elementel Analiz

Biyokiitle olarak kullanilan hiinnap ¢ekirdegine LECO CHNS 932 cihazi kullanilarak
elementel analiz yapilmistir. Biyokiitlenin igerigindeki karbon, hidrojen ve azot
miktarlart belirlenmistir. Oksijen miktar1 farktan yararlanarak bulunmustur.

Biyokiitlenin iist 1s1l degeri Dulong formiiliinden yararlanilarak bulunmustur (Tekin,
2013).

Ust 1s1l deger (UID) = 0,338C + 1,428(H-0/8) + 0,095S (3.11)

3.3.9. Hammaddenin Yiizey Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin yiizey yapilarmin
karakteristiginin belirlenmesini saglayan hizli, kolay ve etkili bir yOntemdir.

Analizde FEI QUANTA FEG 450 tipi SEM cihaz1 kullanilmistir.

3.4. BIYOKUTLENIN HIDROTERMAL DONUSUMU IiCIN DENEYSEL
TASARIM

Hiinnap c¢ekirdeklerinin hidrotermal sivilastirilmasinda Box-Behnken tasarim
yontemi uygulanmistir. Uygulanan tasarimda sicaklik, siire ve biyokiitle derisimi
faktorlerinin elde edilen biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimiine etkisi
incelenmistir. Tasarimda belirlenen faktorlerin deger araliklar1 6n denemeler sonunda

belirlenmistir.

On denemelerle faktdrlerin deger araliklar1 belirlendikten sonra deney tasarimindan
elde edilen kosullara gore deneyler yapilmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen sonucglara gdére matematiksel model olusturulmus ve sonuglar Cevap
Yiizey Yontemi (Response Surface Methodolgy) kullanilarak incelenmistir. Ayrica
matematiksel modelin gegerliliginin, faktdrlerin 6nemlilik derecesinin belirlenmesi

amacityla sonugclar analiz edilmistir.

Deneysel tasarim ¢alismalarinda STATISTICA 8.0 yazilimi kullanilmistir.
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3.5. HIDROTERMAL iSLEM SONUCU ELDE EDILEN SIVI VE KATI
URUNLERE YAPILAN ANALIZLER

3.5.1. Gaz Kromatografisi ve Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Analizi

Biyokiitlenin sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglar, gaz kromatografisi kiitle
spektrometresi cihazi kullanilarak analiz edilmistir. Analiz iglemi 30 m x 0.25 mm i.d.
fenil metil siloksan kapiler kolona sahip 6890 Gas Chromotograph Agilent kullanan
HP5SMS ile gergeklestirilmistir. Gaz kromotografi firmi 40 °C’de baslatilmak {izere
programlanmis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Ardindan 2 °C/dK 1sitma hiz1 ile
sicaklik 170 °C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra 5 °C/dk
1sitma hiziyla 10 dakika bekletilmek tizere sicaklik 270 °C’ye ¢ikarilmistir. Son olarak 5
°C/dk sitma hizi ile sicaklik 280 °C’ye c¢ikarilmis ve bu sicaklikta 5 dakika
bekletilmistir. Enjeksiyon sicakligi 250 °C’dwr. Tasiyici gaz olarak helyum gazi (1
mL/dk) kullanilmistir. Kolon sonunda elektron c¢arpisma iyonizasyonu moduyla
calistirilan Agilent 5973 serisi kiitle segici detektorii kullanilmistir. Verileri alan sistem
NIST kiitiiphanesine sahip G1035A yazilimidir.

3.5.2. Elementel Analiz

Elementel analiz i¢cin, LECO CHNS 932 cihaz1 kullanilarak hidrotermal islem sonucu
elde edilen iirlinlerin karbon, hidrojen ve azot miktarlar1 belirlenmistir. Oksijen miktar1
farktan hesaplanmistir. Elde edilen kat1 ve siv1 iirlinlerin tist 1s1l degeri Dulong formiilii

ile hesaplanmustir (Esitlik 3.11).

3.5.3. Kat1 Uriinlerin Yiizey Analizi

Analizde FEI QUANTA FEG 450 tipi SEM cihaz1 kullanilarak hidrotermal islem

sonucu elde edilen kat1 iirlinlerin ylizey yapilar1 incelenmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda bir biyokiitle olan hiinnap c¢ekirdeklerinden biyo-yaglarin
hidrotermal sivilastirilmast i¢in Box-Behnken tasarimi uygulanmistir. Biyo-yag
verimi ve biyokiitle doniisiimiine hidrotermal sivilastirma sicakligi, siire ve biyokiitle
derisimi faktorlerinin etkisi incelenmistir. U¢ degiskenli Box-Behnken tasarimda
sicaklik, siire ve biyokiitle derisimi sirastyla x1, X2 Ve X3 olarak kodlandiktan sonra 6n
denemeler sonucunda faktorlerin deger araliklar1 (minimum, maksimum ve merkez

noktalar) belirlenmistir. Cizelge 4.1’°de faktorler ve faktor araliklar: verilmistir.

Cizelge 4.1. Faktorler ve faktorlerin deger araliklari.

Faktorlerin deger arahklar

Faktorler Sembol
-1 0 +1
Sicaklik (°C) X1 280 300 320
Siire (dk) X2 60 90 120
Biyokiitle derigimi (%) X3 8 10 12

Cizelge 4.1°de faktorlerin minimum degerleri -1, maksimum degerleri +1 ve merkez
degerleri de 0 olarak kodlanmistir. Bu faktor degerlerine gore olusturulan kodlanmis
ve kodlanmamis degerlerle verilen tasarim matrisi ve tasarimdaki deney sartlarindan

elde edilen cevap degerleri Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Bagimsiz degisken olan faktorler ile deneyden elde edilen cevaplar olan bagimli

degiskenler arasindaki iligskiyi olusturmak i¢in ikinci dereceden polinom esitligi
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kullanilmistir. Bagimli degigskenler olan biyo-yag verimi (Y1) ve biyokiitle doniistimii
(Y2) ile bagimsiz degiskenler olan sicaklik (x3), siire (x2) ve biyokiitle derigimi (x3)
arasindaki iliski i¢in olusturulan ikinci dereceden polinom esitlikleri asagidaki

gibidir.

Y 1= -45.554+0.354x;+0.564x,-0.714x5-0.0006x%;2-0.0018x,2-0.0366X32-0.0018X; X,
+0.003%1X3+0.004X,X3 (4 1)

Y,= -105.96+1.23x%;+0.78X,-6.03X3-0.002%,%+0.006X,2+0.213%52-0.003%; X,
+0.003%;X3+0.003X,X3 (4.2)

Y1 ve Y3: Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniistimii

X1, X2, X3: Sicaklik, siire, biyokiitle derisimi
Tasarim matrisindeki deney kosullarindan elde edilen biyo-yag verimleri ag. % 7,12-

9,62 arasinda degisiklik gosterirken; elde edilen biyokiitle doniisim yilizdesi %
59,56-65,37 arasinda degisiklik gostermistir.
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Cizelge 4.2. Kodlanmis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevaplar
Deney X1 X2 X3 Y1 Ya
Sicakhk Ekstraksiyon siiresi Biyokiitle derisimi Biyo-yag verimi Biyokiitle doniisiimii
(°O) (dk) (%0) (ag. %0) (%0)
1 -1 -1 0 7,32 59,79
2 +1 -1 0 9,25 64,68
3 -1 +1 0 7,90 61,05
4 +1 +1 0 8,37 63,20
5 -1 0 -1 9,44 63,24
6 +1 0 -1 8,87 65,17
7 -1 0 +1 7,39 59,56
8 +1 0 +1 7,29 61,96
9 0 -1 -1 9,62 65,37
10 0 +1 -1 8,99 65,34
11 0 -1 +1 7,42 62,10
12 0 +1 +1 7,12 62,30
13 0 0 0 8,36 62,40
14 0 0 0 8,56 62,80
15 0 0 0 8,65 62,10
16 0 0 0 8,90 62,20
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Cizelge 4.3. Kodlanmamis degerlerle olusturulan tasarim matrisi.

Bagimsiz degiskenler Cevaplar
Deney X1 X2 X3 Y1 Y,
Sicakhk Ekstraksiyon siiresi Biyokiitle derisimi Biyo-yag verimi Biyokiitle doniisiimii
O (dk) (%) (ag. %) (%)
1 280 10 10 7,32 59,79
2 320 10 10 9,25 64,68
3 280 30 10 7,90 61,05
4 320 30 10 8,37 63,20
5 280 20 8 9,44 63,24
6 320 20 8 8,87 65,17
7 280 20 12 7,39 59,56
8 320 20 12 7,29 61,96
9 300 10 8 9,62 65,37
10 300 30 8 8,99 65,34
11 300 10 12 7,42 62,10
12 300 30 12 7,12 62,30
13 300 20 10 8,36 62,40
14 300 20 10 8,56 62,80
15 300 20 10 8,65 62,10
16 300 20 10 8,90 62,20
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Biyo-yag verimi (ag. %) ve biyokiitle doniisiimii (%) i¢in gézlenen sonuglara karsi

tahmin edilen sonuglar Sekil 4.1°de gosterilmistir.

100

90 |
80|
70 ¢
60 |
50 ¢
40 |
30 ¢
20 ¢

Tahmin edilen sonuclar

10—

R?> = 0,87

20 30 40 50 60 70 80 90
Gozlenen sonuclar

(@)

100

100
20
80
70
60
50
40
30
20
10

Tahmin edilen sonuclar

R? = 0,97 &

Sekil 4.1.

20 30 40 50 60 70 80 90
Gozlenen sonuclar

(b)

Biyokiitle doniisiimii.

100

Tahmin edilen sonuglara kars1 gézlenen sonuglar a) Biyo-yag verimi b)

Deneysel verilerle ikinci dereceden polinom esitlikleri arasindaki uyum belirlilik

katsayis1 R? degeri ile degerlendirilir. Sekil 4.2°den goriildiigii gibi R? degerleri biyo-

yag verimi ve biyokiitle doniisiimii i¢in sirastyla 0,87 ve 0,97 olmustur. Bu sonuglar

bagimsiz degiskenlerle alakali olarak cevaplardaki degisimlerin % 87 ve % 97’sinin
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model tarafindan agiklanabildigini gostermektedir. R? degerinin 0,75’den yiiksek
olmasi1 bu deney araliginda modelin yeterliligini ifade etmektedir (Daneshvand et al.,
2012; Banik and Pandey, 2008; Mohapatra et al, 2011; Haaland, 1989). Ayrica biyo-
yag verimi i¢in % 5,79 ve biyokiitle doniisimii i¢in % 0,73 olarak hesaplanan
varyasyon katsayisi ylizdelerinin diisiik olmasi, deneysel veriler arasindaki tahmin ve
giivenilirligin iyi oldugunun gostergesidir (Liu et al.,, 2009). Bu sonuglara gore
kullanilan model biyo-yag verimine kiyasla biyokiitle doniisiimiine daha uygun

olmustur.

Cizelge 4.4. Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii i¢in varyans analizi tablosu.

Varyasyon SS Df MS Fres Fo.os
Biyo-yag verimi
Regresyon 9,01 9 1,00 4,35 4,10
Artik 1,40 6 0,23
Uyum eksikligi 1,25 3 0,42
Saf hata 0,15 3 0,05
Toplam 10,41 15
R® 0,87 Diizeltilmis-R* 0,66
Biyokiitle donitistimii
Regresyon 46,22 9 5,14 24,48 4,10
Artik 1,27 6 0,21
Uyum eksikligi 0,98 3 0,33
Saf hata 0,29 3 0,10
Toplam 47,49 15
R® 0,97 Diizeltilmis-R* 0,93

Ikinci dereceden polinomlarm istatistiksel agidan 6nemi varyans analizi tablosu ile
incelenmistir. Cizelge 4.4’de biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii igin varyans
analizi gosterilmistir. Cizelge 4.4’den gorildigi gibi biyo-yag verimi igin
hesaplanan F degeri (4,35), tablodan okunan (4,10) degerden biiyiiktiir. Benzer
sekilde biyokiitle doniisiimii icin hesaplanan F degeri (24,48), tablodan okunan F
degerinden (4,10) biiyiikk olmustur. Hesaplanan F degerinin tablodan okunan Fggs
degerinden biiyiik olmas1 deneysel verilerin iyi derecede tahmin edilebilirliginin ve

modelin 6nemli derecede gegerli oldugunun gostergesidir.

Sekil 4.2°de biyo-yag verimi icin pareto ¢izelgesi verilmistir. Faktorleri onemlilik

derecesine gore siralayan pareto gizelgeleri varyans analizi etki degerlendirmesini
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gostermektedir. Sekil 4.2°den goriildiigii gibi biyo-yag verimi i¢in en 6nemli faktor
biyokiitle derisiminin lineer terimi olmustur. Biyokiitle derisiminin ve siirenin lineer
terimleri, sicaklik ve siirenin etkilesim terimi negatif degere sahipken, diger terimler

pozitif degere sahip olmustur.

Faktor P-degeri

Xs 0,0013 -5,631
X1X2 0,1818
X1 02527
X1 03904
X2 0,030
X,?  0,4760
X3 05673
XiXa 0,6442
XoX3 0,7445

p-degeri = 0,05

Sekil 4.2. Biyo-yag verimi igin pareto ¢izelgesi.
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Sekil 4.3’de ise biyokiitle doniisiimii i¢cin pareto ¢izelgesi verilmistir. Sekil 4.3’den
gorildiigli gibi biyokiitle doniisiimii icin en Onemli faktor biyokiitle derigiminin
lineer terimidir. Ayrica sicakligin lineer terimi; biyokiitle derisiminin ve sicakligin
karesel terimleri, sicaklik ve siirenin etkilesim terimi de istatistiksel olarak onemli
faktorlerdir. Sicakligin lineer ve karesel terimleri, sicaklik ve biyokiitle derisiminin
etkilesim terimi, siire ve biyokiitle derisiminin etkilesim terimi pozitif degere
sahipken; diger terimler negatif degere sahiptir. Buna gére hem biyokiitle verimi hem
de biyokiitle donilisimii i¢in en O6nemli degiskenin biyokiitle derisimi oldugu

anlagilmaktadir.

Faktér P-degeri

X5  0,0001
X1 0,0001
Xs> 0,0010

x> 00176

X1X2 0,0246
X*  0,0537
XXz 06273
XoXs  0,8107

X2 0,9705

p-degeri = 0,05

Sekil 4.3. Biyokiitle doniisiimii i¢in pareto ¢izelgesi.

Sicaklik, siire ve biyokiitle derisimi faktorlerinin biyo-yag verimi ve biyokiitle
doniisimiine etkisi cevap yiizey yontemi kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.4’de (a)
stire ve sicakligin; (b) biyokiitle derisimi ve sicakligin; (C) siire ve biyokiitle
derigiminin fonksiyonu olarak biyo-yag veriminin cevap yiizey grafigi verilmistir.
Sekil 4.4 (a)’dan anlasildig: lizere diistik sicaklik (260 °C civari) ve kisa reaksiyon
stireleri (0 dk civari) ile yiiksek sicaklik (340 °C) ve uzun siirelerde en diisiik biyo-
yag verimleri elde edilmistir. 0-10 dakika siirelerde sicakligin artirilmasiyla birlikte

elde edilen biyo-yag veriminde artig olurken; 40 dakika reaksiyon siiresi civarinda
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sicakligin artirilmasiyla biyo-yag verimi azalmistir. En yiiksek biyo-yag verimleri

yiiksek sicakliklarda (330-340 °C) ve 10 dakikadan kisa siirelerde elde edilmistir.

Sekil 4.4 (b)’ye gore tiim reaksiyon sicakliklarinda yiiksek biyokiitle derisiminde (%
14) en diisiik biyo-yag verimleri elde edilirken, biyokiitle derisiminin azalmasiyla
elde edilen biyo-yag verimi artarak en yiiksek biyo-yag verimleri % 6-8 biyokiitle
derisimlerinde elde edilmistir. Diislik biyokiitle derisimlerinde % 6 civar1 sicakligin

300 °C’ye artirilmasiyla biyo-yag verimi en yliksek seviyeye gelirken, bu noktadan

sonra biyo-yag verimi azalmaya baglamistir.

Biyo-yag verimi (ag.%)
Biyo-yag verimi (ag.%)

Sekil 4.4. Biyo-yag veriminin a) sicaklik ve siirenin b) sicaklik ve biyokiitle
derisiminin c) siire ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak cevap
yiizeyleri.
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Sekil 4.4 (c)’ye gore biyo-yag veriminin biyokiitle derisimi ve reaksiyon siiresinin
fonksiyonu olarak verildigi grafikte genel olarak tiim reaksiyon siirelerinde yiiksek
biyokiitle derisimlerinde en diisiik olan biyo-yag verimleri, biyokiitle derigiminin
azalmasiyla artmistir. En yiiksek biyo-yag verimleri % 6-9 civar1 biyokiitle

derisimlerinde, 10-15 dakika civarlarinda elde edilmistir.

Biyokiitle doniisiimii (ag.%)
Biyokiitle doniigimii (ag.%)

@
® °

A0
20

Biyokiitle doniigiimii (ag.%)

(©)

Sekil 4.5. Biyokiitle doniisiimiiniin a) sicaklik ve siirenin b) sicaklik ve biyokiitle
derisiminin c) siire ve biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak cevap
yiizeyleri.

Sekil 4.5°de (a) siire ve sicakligin; (b) biyokiitle derisimi ve sicakligin; (C) siire ve
biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak biyokiitle doniisiimiiniin cevap yiizey grafigi

verilmistir. Biyokiitle doniisiimiiniin sicakligm ve siirenin fonksiyonu olarak verildigi

55



Sekil 4.5 (a)’ya gore en yiiksek doniisiim oranlar1 0-10 dk reaksiyon siirelerinde,
320-340 °C sicakliklarda elde edilmistir. 0-10 dk siirelerde sicakligin artigi
doniigiimi artirirken; 40 dk civarindaki siirelerde sicakligin 300 °C’ye artirilmasiyla
doniisim oran1 artmig, bu noktadan sonra sicakligin daha fazla artirilmasiyla

doniisiim azalmistir.

Doniisiimiin  sicakligin ve derisimin fonksiyonu olarak verildigi Sekil 4.5 (b)’de
genel olarak tiim sicakliklarda yiliksek derisimlerde doniisim diisiik olurken,
derisimin azalmasiyla doniistim artmistir. En yiiksek doniisiim ytlizdeleri % 6 civari

derisimlerde 310-320 °C sicakliklarda elde edilmistir.

Sekil 4.5 (c)’de goriildiigli gibi genel olarak en yiiksek doniisiim ylizdeleri diisiik
derisimlerde (% 6 civari) elde edilmistir. % 6 civardaki diisiik derigimlerde, kisa
ekstraksiyon siire lerinde (0 dk) yiiksek olan doniisiim, siirenin 20 dakikaya kadar
artirilmasiyla azalmistir. Bu noktadan sonra ise reaksiyon siiresinin artirilmasiyla
donilistim tekrar artmustir. En yiiksek doniisiimler % 6 civari derisimde, 0 ve 40

dakikalik reaksiyon siirelerinde elde edilmistir.

Cizelge 4.5°de deney tasarmminin gegerliligini belirleyen ve tasarim sinirlar1 i¢inde
olan kritik kosullar gosterilmektedir. Deneysel tasarima gore biyo-yag verimi igin
310 °C hidrotermal sivilagtirma sicakligi, 16 dakika reaksiyon siiresi, % 3,4 biyo
kiitle derigimi kritik noktalar olup; bu kritik kosullardaki tahmini biyo-yag verimi ag.
% 10,29 olmustur. Biyokiitle doniisiimii i¢in ise 316 °C sivilastirma sicakligi, 25
dakika reaksiyon siiresi, % 11,8 biyokiitle derisimi kritik noktalar olup; bu

kosullardaki tahmini biyokiitle doniisiimii ag. % 62,21 olmustur.

Model tahmininin gecerliligini belirlemek amaciyla kritik kosullarda deneyler
yapilmigtir. Biyo-yag veriminde biyokiitle derisimi i¢in belirlenen kiritik deger,
tasarim igin belirlenen deger araligi diginda kalmistir. Biyo-yag verimi i¢in tahmini
deger % 10,29 olurken, deney sonucunda % 9,44 verim elde edilmistir. Bu verilere
gbre biyo-yag verimi i¢in tahmini deger ile gézlenen deger arasinda % 8,3 Ssapma
bulunmaktadir. Biyokiitle doniisiimii i¢in ise tahmini deger % 62,21 olurken, deney

sonucunda % 61,05 doniisiim elde edilmistir. Bu sonuglara gore tahmini deger ile
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gbzlenen deger arasinda % 1,9 sapma bulunmaktadir. Her iki deger de modelin

gegerliligi i¢in kabul edilebilir oranlardir.

Cizelge 4.5. Biyo-yag verimi ve biyokiitle donlisimii igin kritik kosullardaki
tahmini ve gézlenen sonuglar.

Gozlenen Kritik Gozlenen

Faktorler minimum  degerler maksimum

Biyo-yag verimi

Sicakhik (°C) 280 310 320
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 10 16 30
Biyokiitle derisimi (%) 8 3,4 12
Tahmini biyo-yag verimi (ag. %0) 10,29

Gergek biyo-yag verimi (ag. %0) 9,44

Biyokiitle donitistimii

Sicakhik (°C) 280 316 320
Ekstraksiyon siiresi (dk.) 10 25 30
Biyokiitle derisimi (%) 8 11,8 12
Tahmini biyokiitle doniisiimii (%0) 62,21

Gergek biyokiitle doniisiimii (%0) 61,05

Gergeklestirilen ¢alismada agirlikca % 5, 10 ve 20 oranlarda potasyum karbonat
(K2CO0Os3), sodyum karbonat (Na,COs3) ve stronsiyum karbonat (SrCO3) bilesiklerinin
hiinnap ¢ekirdeklerinin  hidrotermal sivilastirilmasinda katalitik  etkisi de
incelenmistir. En yiiksek verimin elde edildigi 300 °C, 10 dakika siire ve ag. % 8
biyokiitle derisimindeki kosulda katalizorlii deneyler gerceklestirilmistir. Cizelge
4.6’dan goriildiigli gibi bu kosullarda katalizor kullanilmadan elde edilen biyo-yag
verimi ag. % 9,62 olurken, metal karbonatlarm kullanilmasiyla verim neredeyse iki
katina ¢ikmistir. Katalizorlii gergeklestirilen deney sonuglarindan elde edilen verim-
ler birbirine yakin olurken; en diisiik derisimde bile katalizorlerin etkisi goriilmiistiir.
En yiiksek biyo-yag verimi ag. % 18,66 ile ag. % 10 oraninda K,CO; kullanilan
deneyden elde edilmistir. Metal karbonatlarin kat1 tiriin verimini de 6énemli Olgiide
azaltmis olup; en diisiik kat1 iiriin verimi ag. % 11,89 ile ag. % 20 oraninda K,CO3
kullanilan deneyden elde edilmistir. Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen

deneyde maksimum biyokiitle donlisimi % 65,37 bulunmustur. Katalizor
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kullanimiyla biyokiitle doniigiimii artarken, en fazla biyokiitle doniisiimi % 88,11 ile
ag. % 20 K,COs kullanilarak gergeklestirilen deneyden elde edilmistir. Ayrica katali-
zOr miktarindaki artigin biyokiitle doniistimiinde artisa neden olmustur. Tiim derisim-
lerde SrCOgs’iin diger katalizorlere kiyasla daha fazla kati tirtin verimi elde edilmesi-

ne yol agtig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Hiinnap ¢ekirdeklerinin katalizorsiiz ve metal karbonat katalizorleri
varliginda hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen iiriin verimleri
(T=300 °C, t=10 dakika, ag. % 8 biyokiitle derigimi).

- Biyo-yag verimi Kat iiriin Biyokiitle
Katalizor (3. %) (ag. %) déniisiimii (%)

- 9,62 34,63 65,37
K2COs3 (ag. % 5) 16,62 21,13 78,87
Na,COs (ag. % 5) 17,95 18,96 81,04
SrCO; (ag. % 5) 16,77 22,94 77,06
K2COs (ag. % 10) 18,66 15,41 84,59
Na,COs3 (ag. % 10) 18,06 14,93 85,07
SrCOs (ag. % 10) 17,56 19,86 80,14
K2COs3 (ag. % 20) 18,50 11,89 88,11
Na,COs3 (ag. % 20) 18,08 12,50 87,50
SrCOs (ag. % 20) 16,93 19,38 80,62

Cizelge 4.7°de katalizorsiiz ve katalizorle gergeklestirilen hidrotermal sivilastirma
deneylerinden elde edilen biyo-yaglarin bilesimi verilmistir. Biyo-yaglarin igeriginde
cok cesitli organik bilesikler bulunmaktadir. Katalizorsiiz ve katalitik deneylerden
elde edilen biyo-yaglardaki 6ne c¢ikan bilesikler (E)-9-Oktadekenoik asit, 2,6-

dimetoksifenol ve 2-metoksifenol olmustur.

Alkil fenoller, metoksi fenoller gibi fenol tiirevleri de tiim deneylerden elde edilen
biyo-yaglarda gozlenen bilesiklerdir. Ligninin termal ve Kkatalitik bozunmasi
sonucunda yapisindaki C-O ve C-C baglarin parcalanmasiyla fenol tiirevleri gibi
daha diisiik molekiil agirlikl bilesiklere pargalandig: belirtilmistir (Ragauskas et al.,
2014).

Biyo-yaglarin  yapisindaki  fenolik  bilesiklerinin ~ olusumunun  hiinnap

cekirdeklerindeki ligninin bozunmasi sonucu oldugu diistiniilmektedir. Klein ve Virk
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matematiksel model kullanarak 300-600 °C sicakliklarda ligninin bozunmasini
inceledikleri ¢galigmada 2-metoksifenoliin parcalanmasiyla 1,2-benzendiol ve fenoliin

olustugunu rapor etmislerdir (Klein and Virk, 2008).

Biyo-yaglarin bilesimindeki benzendiollerin 2-metoksifenoliin metal karbonat
katalizorleri ~ yardimiyla  hidrotermal  ortamda  bozunmasiyla  olustugu

diistiniilmektedir.

Ekstraktiflerin hidrotermal ortamda bozunmasi sonucunda da (E)-9-oktadekenoik asit
(oleik asit) olustugu diistiniilmektedir (Akalin et al., 2012).

2-Metil-3-pentanol, furfural, 2-biitanon, 2-metil benzofuran, 4-(1-metiletil)-2-
siklohekzen-1-on, 2-etil-1,1’-bifenil, bisiklo[6.4.0]dodeka-9,11-dien, 2,6-dimetoksi-
4-(2-propenil)fenol, 4-hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit,2-[(2,6-dimetilfenil)imino]
tetrahidro-2H-1,3-oksazin, 8-(Difenilmetilen)-bisiklo[4.3.0]nonan-2-on, 6-metil-2-
fenil-7-(4-nitrofenilmetil)indolizin, 1,3,7-trimetil-8-[2-[4-hidroksi-3,5-dimetoksifen]
etenil]-purin-2,6-dion, 3,4-dihidro-6,7-dihidroksi-1(2H)-naftalenon  bilesikleri
kataliz6r  kullanilmayan  deneylerde  gozlenmistir.  Katalizér  kullanilarak

gergeklestirilen deneylerde bu bilesikler gdzlenmemistir.

3-Pentanol, 2-metilsiklopentanon, 3-metilsiklopentanon, siklohekzanon, 3-etilsiklo
pentanon, 3,4-dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on, trans-oktahidro-1H-inden, 4-
metoksi-3-metilfenol, 4,5,6,6a-tetrahidro-2(1H)-pentalenon, 3,4-dimetilfenol, 3-
metoksi-1,2-benzendiol, 3-hidroksi-4-metoksibenzoik asit, homovanilil alkol,
1,2,3,4-tetrahidro-5-metoksinaftalen, tris-1,1',1"-(1-etanil-2-iliden)benzen bilesikleri
ise katalizor kullanilarak elde edilen biyo-yaglarda ortak olarak gozlenirken,

katalizor kullanilmayan deneylerde bu bilesikler gézlenmemistir.

GC-MS analiz sonucuna gore siklopentanon, 2-siklopenten-1-on, 2-etilfuran, 2-
metil-2-siklopenten-1-on,  1-(2-furanil)etanon, 4-hidroksi biitanoik asit, 2-
siklohekzen-1-on, 2,5-hekzandion, dihidro-5-metil-2(3H)-furanon,  3-metil-2-
siklopenten-1-on, 2,3-dimetil-2-siklo penten-1-on, fenol, 3,4-dimetil-2-siklopenten-

1-on, 3-metil-2-siklohekzen-1-on,  2,3,4-trimetil-2-siklopenten-1-on,  3-etil-2-
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hidroksi-2-siklopenten-1-on,  2-metoksi-4-metilfenol, 2-metilfenol,  3-etil-2-
siklopenten-1-on, 2-metoksifenol, 4-etil-2-metoksifenol, 2,6-dimetoksifenol, 2-
metoksi-4-propilfenol, n-hekzadekanoik asit, 9-oktadekenoik asit metil ester, (E)- 9-
oktadekenoik asit, oktadekanoik asit, trans-5-hidroksi-6-metoksi-1,3-siklohekzadien-
1-karboksilik asit 1,1-dimetiletil ester bilesikleri tiim biyo-yaglarda goézlenen
bilesiklerdir.
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Cizelge 4.7.

Hiinnap ¢ekirdeklerinin katalizorsliz ve metal karbonat katalizorleri

varliginda hidrotermal sivilastirilmasindan (T=300 °C, t=10 dakika,
ag. % 8 biyokiitle derisimi) elde edilen biyo-yag bilesimi.

AS. Eslesme - Alan (%)
dk) (%) Bileslk - K,CO; Na,CO; SrCo;
4,97 90 Siklopentanon 0,28 0,65 0,90 0,76
5,36 72 3-Pentanol 0,16 0,34 0,27
5,40 78 2-Metil-3-pentanol 0,08
6,46 81 Biitanoik asit 0,10
6,62 91 2-Siklopenten-1-on 0,10 1,34 1,55 1,96
6,72 74 Furfural 2,92
6,87 96 2-Metilsiklopentanon 0,30 0,48 0,46
7,18 94 3-Metilsiklopentanon 0,15 0,22 0,23
7,97 80 2-Biitanon 0,23
8,37 87 2-Etilfuran 0,07 0,11 0,13 0,14
9,50 81 Siklohekzanon 0,14 0,17 0,15
9,86 78 2,5,8,11,14-Pentaoksapentadekan 0,31
10,35 94 2-Metil-2-siklopenten-1-on 1,92 3,25 3,71 3,37
10,69 91 1-(2-Furanil)-etanon 091 011 0,10 0,38
11,03 83 4-Hidroksi biitanoik asit 041 1,25 1,26 0,76
11,82 87 2-Siklohekzen-1-on 0,14 0,08 0,11 0,11
12,03 90 2,5-Hekzandion 252 0,11 0,08 0,29
12,71 72 1,6-Dimetilsiklohekzen 0,26
13,34 90 3-Etilsiklopentanon 0,11 0,16 0,11
13,49 90 Dihidro-5-metil-2(3H)-furanon 0,33 0,27 0,27 0,33
14,08 91 3-Metil-2-siklopenten-1-on 2,24 2,06 2,21 2,12
15,91 93 2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,28 3,55 3,84 3,53
16,71 94 Fenol 1,19 0,78 0,86 1,00
17,84 87 3,4-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,18 1,20 1,37 1,19
18,01 80 1-Etilsiklohekzen 0,23
18,83 94 i:oHridroksi-B-metiI-2-siklopenten- 0.46 0,40
20,22 90 3-Metil-2-siklohekzen-1-on 0,17 0,11 0,13 0,15
20,75 93 2,3,4-Trimetil-2-siklopenten-1-on 0,11 0,34 0,41 0,41
20,94 90 3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent- 0.52 0,66 0,42
2-en-1-on
21,47 95 2-Metilfenol 0,31 0,90 0,74 0,57
21,87 90 3-Etil-2-siklopenten-1-on 0,37 0,70 0,92 0,82
22,47 83 Trans-oktahidro-1H-inden 0,56 0,45 0,27
22,90 97 2-Metoksifenol 9,25 10,07 11,08 11,16
23,02 93 4-Metilfenol 0,27 0,40 0,68
23,13 91 3-Metilfenol 0,64 0,56 0,90
23,59 95 2-Metil benzofuran 0,22
23,71 72 2-Biitiltetrahidrofuran 0,31
24,25 93 2,3-Dimetilfenol 0,20 0,45
25,15 9% g;}EtlI-2-h|drok5|-2-5|klopenten-1- 034 0,50 0.46 0,42
26,46 72 1-(1-Metil-siklopentil)-etanon 0,18
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Cizelge 4.7. (devam ediyor).

AS. Eslesme — Alan (%)
Bilesik
dk) (%) o ~ K,CO; Na,CO, SrCO,
26,51 72 Propilsiklohekzan 0,21
27,81 93 3,5-Dimetilfenol 0,23 0,08
28,27 70 4,6-Dimetil-2H-piran-2-on 0,17
28,34 91 1-Metilsiklookten 0,11 0,10
28,80 87 4-Metoksi-3-metilfenol 0,21 0,16 0,21
29,97 95 2-Metoksi-4-metilfenol 1,80 2,18 2,29 2,40
30,59 95 4,5,6,6a-Tetrahidro-2(1H)- 0,57 0,47 0,41
pentalenon
31,02 89 3,4-Dimetilfenol 0,60 0,45 0,35
3124 83 2_-H|drok3|-3-propll-2- 0,19 0,09
siklopenten-1-on
33,56 95 1,2-Benzendiol 0,07
34,02 7 él;](l-Metlletll)- 2-siklohekzen-1- 0,98
34,33 91 4-Metilen-spiro[2.4]heptan 0,20 0,29
35,17 96 3-Metoksi-1,2-benzendiol 4,75 4,54 5,07
35,49 93 2,3-Dihidro-1H-inden-1-on 0,98
35,79 91 4-Etil-2-metoksifenol 201 2,58 3,08 2,63
41,10 93 2,6-Dimetoksifenol 14,11 11,01 11,67 14,45
41,54 87 2-Metoksi-4-propilfenol 0,60 2,05 1,95 1,51
43,89 94 Vanilin 1,73 0,41
45,41 94 1-(3-Hidroksifenil)-etanon 0,45 0,36
4674 79 2;:?|dr0k3|-4-metok5|ben20|k 192 183 215
a913 97  L-(4-Hidroksi-3- 096 0,38 0,55
metoksifenil)etanon
51,45 72 2-Etil-1,1’-bifenil 1,31
51,75 72 Homovanilil alkol 1,01 1,02 1,17
53,72 81 Bisiklo[6.4.0]dodeka-9,11-dien 0,47
5706 70  L234-Tetrahidro-5- 062 072 035
metoksinaftalen
58,05 70 2;:?|drok3|-4-metok5|smnam|k 0.46 0.56
58,08 76 2,6-D|metok3|-4-(2- 0.33
propenil)fenol
4-Hidroksi-3,5-
59,20 % dimetoksibenzaldehit 1,09
1-(4-Hidroksi-3,5-
63,06 %3 dimetoksifenil)etanon 0.93 0.56
65.03 74 1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2- 0.86 0,86
pentanon
66,57 90 3,4-Dihidro-6,7-dihidroksi- 0.44

1(2H)-naftalenon
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Cizelge 4.7. (devam ediyor).

AS.  Eslesme - Alan (%)
Bilesik
(dKk) (%) est ~ K,CO; Na,CO; SrCO;
2-[(2,6-
68,43 70 Dimetilfenil)imino]tetrahidro- 0,35
2H-1,3-0ksazin
76,02 98 n-Hekzadekanoik asit 2,03 1,64 1,40 1,22
80,68 99 8,11_-Oktadekad|en0|k asit 0.48
metil ester
80,94 99 9-Oktadekenoik asit metil ester 0,43 0,68 0,47 0,39
83,08 99 (E)- 9-Oktadekenoik asit 17,89 19,056 15,74 11,76
83,32 92 7,10_,13-Hekzadekatr|en0|k asit 104 134
metil ester
83,52 98 Oktadekanoik asit 1,02 0,93 1,14 0,70
84.77 08 gi,tZ)- 9,12-Oktadekadienoik 0.47 0.74
4-Hidroksi-3-
86,66 72 metoksibenzenasetik acid metil 1,31
ester
5,6-Dihidroksi-8-metoksi-2-
92,48 86 metil-4H-nafto[2,3-b]piran-4- 0,19
on
92,53 76 1,2,5,8-tetrahidroksi-9,10- 0.37

antrasendion
5-Hidroksi-7-metoksi-2-(4-
92,86 90 metoksifenil)- 4H-1- 0,11
benzopiran-4-on
Tris-1,1',1"-(1-etanil-2-
iliden)benzen

(Z,2)- 3,4-Dietil-2,4-
hekzadiendioik asit
Trans-5-hidroksi-6-metoksi-
1,3-siklohekzadien-1-
karboksilik asit 1,1-dimetiletil
ester

8-(Difenilmetilen)-
bisiklo[4.3.0]nonan-2-on
6-Metil-2-fenil-7-(4-nitrofenil
metil)indolizin

1,1'1"1"-(1,2-
Etendiiliden)tetrakisbenzen
1,3,7-Trimetil-8 -[2-[4-
hidroksi-3,5-
dimetoksifen]etenil]-purin-2,6-
dion

94,49 76 0,23 0,64 0,36

94,53 70 0,22

96,43 78 0,62 0,58 0,48 0,33

96,55 76 0,51

99,02 86 0,43

102,08 91 0,23 0,29 0,49

104,59 92 0,67
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Cizelge 4.8’de hiinnap c¢ekirdeklerinin ve ¢ekirdeklerin katalizorsiiz ve katalizor
kullanilarak hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarin ve kati
iiriinlerin elementel bilesimleri verilmistir. Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen
deney de dahil olmak iizere elde edilen tiim biyo-yaglar hammaddeden daha yiiksek
karbon ve daha diisiik oksijen igerigine sahiptir. Biyokiitlenin 1s1l degeri 15,55 MJ/kg
olurken; biyo-yaglarm 1s1l degeri 26,78-28,87 MJ/kg arasinda degisiklik gostermek-
tedir. H/C oran1 biyo-yaglarin aromatik i¢erigi hakkinda bilgi vermekte olup, diisiik
H/C oran1 biyo-yaglardaki aromatik icerigin yiiksek oldugunu gdostermektedir.
Hammaddenin ve katalizorsiiz hidrotermal sivilastirma deneyinden elde edilen biyo-
yagin H/C orani sirastyla 1,56 ve 1,31 olup; katalizér kullanilmasiyla biyo-yaglarin
H/C orani azalmistir. Biyo-yaglardaki en fazla aromatik icerik SrCOs kullanilan
deneyden elde edilmistir. Hammaddenin O/C orani 0,78 iken; hidrotermal sivilastir-
ma islemi sonucunda bu oran 0,27 ye diigsmiistiir. Hidrotermal sivilagtirma sonucunda
elde edilen biyo-yaglarin deoksijenasyonu biyokiitle tiirli, katalizor tiirii, sicaklik,
reaksiyon siiresi gibi faktorlere bagli olarak degismektedir. Literatiirdeki onceki
calismalar da herhangi bir biyokiitle tiiriiniin hidrotermal sivilastirmasinin 6énemli
Olciide deoksijenasyona yol actigini gostermektedir (Brown et al., 2010; Akalin et al.,
2012; Valdez et al., 2013; Hartman and Hatcher, 2015). Bu ¢alismadan elde edilen

sonuglar da dnceki ¢aligmalarla uyumludur.
Katalizorlii deneylerden elde edilen kati iiriinlerin karbon igerigi ve 1sil degerleri

katalizOrsiiz olarak gergeklestirilen hidrotermal sivilagtirma deneyinden elde edilen

biyo-yagdan az  olmustur.
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Cizelge 4.8. Hiinnap ¢ekirdeklerinin katalizorsiiz ve metal karbonat katalizorleri varliginda hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen
iiriinlerin elementel bilesimleri (T=300 °C, t=10 dakika, ag. % 8 biyokiitle derigimi).

. UID®
Katalizor Uriin ¢esidi C H N o® S H/C o/C N/C
(MJ/kg)

- Hammadde 45,91 5,97 0,46 47,59 0,07 1,56 0,78 0,009 15,55

- Biyo-yag 67,44 7,36 0,33 24,84 0,03 1,31 0,28 0,004 28,87

K2CO3 (ag. % 10) Biyo-yag 67,65 7,09 0,47 24,73 0,06 1,26 0,27 0,006 28,58

Na,COs (ag. % 10) Biyo-yag 66,47 7,03 0,18 26,28 0,04 1,27 0,30 0,002 27,82

SrCO; (ag. % 10) Biyo-yag 65,94 6,56 0,07 27,37 0,06 1,19 0,31 0,001 26,78

- Kat1 lirtin 63.11 4,50 0,41 31,93 0,05 0,86 0,38 0,006 22,06

K,COs (ag. % 10)  Katr iiriin 55,82 524 077 3814 0,03 1,13 0,51 0012 19,54

Na,COs (ag. % 10) Kati {irtin 54,42 5,33 0,59 39,63 0,03 1,18 0,55 0,009 18,93

SrCOs3 (ag. % 10) Katt {iriin 58,69 5,45 0,40 35,44 0,02 1,11 0,45 0,006 21,30
®Farktan

*UID (Ust Isil Deger): =0,338C + 1,428(H-0O/8) + 0,095S
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Hiinnap ¢ekirdekleri ile katalizorsiiz ve katalizorlii hidrotermal sivilagtirma (300 °C,
10 dk, % 8 biyokiitle derisimi) sonucu elde edilen kati iiriinlerin SEM goriintiileri

(strastyla 500%, 1000x ve 2000x) Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Katalizorsiiz olarak ve katalizor varhiginda (ag. % 10 oraninda K>,COs;, Na,COs,
SrCO3) hidrotermal islem kati iriinlerin yiizeyinde oyuklar olusmasina neden
olmustur. Bu oyuklarm ucucularin sicaklik yardimi ile kat1 matriksinden ayrilmasiyla
olustugu diistiniilmektedir. Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen deneyden elde edilen
kat1 yiizeyinde oyuklarla birlikte diiz yiizeyler de bulunmaktadir. Katalizor varliginda
bu diiz yiizeylerin bozunarak ¢ar yapismin degistigi goriilmektedir. Bu degisimin
nedeninin sicaklikla birlikte katalizorlerin de etkisiyle ugugucularin ¢ar matriksinden

uzaklasmasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.6. Hiuinnap c¢ekirdekleri ile katalizorsiz ve Kkatalizor kullanilarak
gerceklestirilen hidrotermal sivilastirma deneylerinden (300 °C, 10
dakika, ag. % 8 biyokiitle derisimi) elde edilen kati {irinlerin SEM
gorlintiileri a) Hammadde, b) Katalizorsiiz, ¢) ag. % 10 KyCOg3
varliginda, d) ag. % 10 Na,COj; varliginda, e) ag. % 10 SrCO; varliginda.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Hiinnap ¢ekirdeklerinin hidrotermal sivilagtirilmasinda ti¢ faktorlii Box-Behnken
tasarim1 uygulanmis ve bu ii¢ faktoriin (sicaklik, siire ve biyokiitle derisimi) elde
edilen biyo-yag verimi ile biyokiitle doniisiimiine etkisi incelenmistir. Hidrotermal
sivilagtrma i¢in  segilen faktor deger araliklar1 gergeklestirilen 6n denemeler

sonucunda belirlenmistir.

Deneysel tasarimla belirlenen kosullarda gergeklestirilen deneylerden elde edilen
sonuglara gore olusturulan matematiksel modelin gecerliliginin gostergesi olan R?
degerleri hem biyo-yag verimi hem de biyokiitle doniisiimii i¢in yiiksek olup,

srastyla 0,87 ve 0,97 olarak bulunmustur.

Varyans analizi kullanilarak modelin deneysel verileri tahmin edebilme 6zelligi ve
gecerliligi incelenmistir. Hem biyo-yag verimi i¢in kullanilan modelin hem de
biyokiitle doniisiimii i¢in kullanilan modelin hesaplanan F degeri % 95 giiven
araliginda tablodan okunan F degerinden yiiksek olmustur. Bu sonuglar deneysel
verilerin iyi derecede tahmin edilebilirliginin ve modelin 6nemli oranda gegerli

oldugunun gostergesidir.

Hidrotermal sivilagtrma isleminde elde edilen biyo-yag verimi ile biyokiitle
doniisiimiine etki eden faktorlerin Onemlilik derecesi pareto ¢izelgeleri ile
degerlendirilmistir. Hem biyo-yag verimi hem de biyokiitle doniisiimii i¢in en dnemli
faktor biyokiitle derisimi olmustur. Biyo-yag verimi igin diger faktorler istatistiksel
acidan Onemli olmazken; biyokiitle doniisiimii i¢in sicakligin lineer ve karesel
terimleri, sicaklik ve siirenin etkilesim terimleri ile biyokiitle derisiminin karesel

terimi de istatistiksel agidan 6nemli olmustur.
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Biyo-yag verimi ile biyokiitle doniisimiiniin sicaklik-siire; sicaklik-biyokiitle
derisimi ve reaksiyon siiresi-biyokiitle derisiminin fonksiyonu olarak verildigi ii¢
boyutlu cevap yiizeyleri incelendiginde genel olarak diisiikk biyokiitle derisimlerinde
biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii fazla olmustur. Ayrica genel olarak kisa
hidrotermal sivilastirma siirelerinde de biyo-yag verimi ve biyokiitle doniigimii
yiiksektir. Cevap ylizeylerinden goriildiigii gibi diisiik biyokiitle derisimlerinin biyo-
yag verimini ve biyokiitle doniisiimiine Onemli derece etki etmesi, en Onemli

faktoriin biyokiitle derisimi olmasini destekler niteliktedir.

Hiinnap ¢ekirdeklerinin hidrotermal sivilastirilmasi i¢in kullanilan Box-Behnken
tasarimda en yliksek biyo-yag veriminin elde edildigi kosulda (300 °C, 10 dakika ve
ag. % 8 biyokiitle derisimi) katalizorlii deneyler gerceklestirilmistir. Agirlikca % 5,
10 ve 20 oranlarda potasyum karbonat (K,COs), sodyum karbonat (Na,COs) ve
stronsiyum karbonat (SrCOj3) bilesiklerinin hiinnap ¢ekirdeklerinin hidrotermal
sivilastirilmasinda katalitik etkisi incelenmistir. Katalizor kullanilmadan elde edilen
biyo-yag verimi, metal karbonatlarin kullanilmasiyla iki katma ¢ikmustir. Katalizorli
gergeklestirilen deney sonuglarindan elde edilen verimler birbirine yakin olurken; en

diisiik derisimde bile katalizorlerin etkisi goriilmiistiir.

Katalizorsiiz ve katalizorle gergeklestirilen hidrotermal sivilastirma deneylerinden
elde edilen biyo-yaglarin bilesimi GC-MS analizi yapilarak incelenmistir. Biyo-
yaglarin igeriginde ¢ok cesitli organik bilesikler bulunmaktadir. Katalizorsiiz ve
katalitik deneylerden elde edilen biyo-yaglardaki one ¢ikan bilesikler (E)- 9-
Oktadekenoik asit, 2,6-dimetoksifenol ve 2-metoksifenol olmustur. Alkil fenoller,
metoksi fenoller gibi fenol tiirevleri de tiim deneylerden elde edilen biyo-yaglarda

gbzlenen bilesiklerdir.

Hiinnap ¢ekirdekleri ile katalizorsiiz olarak ve katalizor varliginda gercgeklestirilen
hidrotermal sivilagtirma sonrasi elde edilen biyo-yaglarin elementel bilesimleri
incelenmistir. Katalizor kullanilmadan ve katalizor kullanilarak gerceklestirilen
deneylerden elde edilen tiim biyo-yaglar hammaddeden daha yiiksek karbon ve daha
diisiik oksijen igerigine sahip olmustur. Hammaddenin ve katalizorsiiz hidrotermal

stvilagtirma deneyinden elde edilen biyo-yagin H/C oram sirastyla 1,56 ve 1,31 olup;
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katalizor kullanilmasiyla biyo-yaglarin H/C orani azalmistir. Diigiik H/C oran1 biyo-
yaglardaki aromatik igerigin yiliksek oldugunu gostermektedir. Biyo-yaglardaki en

fazla aromatik igerik SrCO3 kullanilan deneyden elde edilmistir.

Gergeklestirilen ¢aligma sonucunda hiinnap ¢ekirdeklerinin hidrotermal sivilastirmasi
icin Box-Behnken tasarim kullanilarak tasarlanan modellerin sistemi tanimlamada
uygun oldugu goriilmiistiir. Hem biyo-yag verimi hem de biyokiitle doniisiimii i¢in
en Oonemli faktor biyokiitle derisimi olmustur. Hiinnap ¢ekirdeklerinin hidrotermal
stvilastirilmasinda sistemi tanimlamak ve sistemi etkileyen faktorleri belirlemek i¢in
Box-Behnken tasarimmin kullanilabilecegi ortaya konmustur. Ayrica en yiiksek
biyo-yag veriminin elde edildigi kosulda agirlikga % 5, 10 ve 20 oranlarda potasyum
karbonat (K,CO3), sodyum karbonat (Na,COs3) ve stronsiyum karbonat (SrCOs)
bilesiklerinin hiinnap ¢ekirdeklerinin hidrotermal sivilastirilmasinda katalitik etkisi
de incelenmistir. Katalizor kullanilmadan elde edilen biyo-yag verimi, metal
karbonatlarin kullanilmasiyla iki katina ¢ikmistir. En diisiik derisimde bile
katalizorlerin etkisi goriilmiistiir. Hidrotermal sivilagtirma sonucu biyokiitleden elde
edilen biyo-yaglar iyilestirilerek biyo-yakit olarak ya da kimyasal hammadde elde

edilmesinde kullanilabilir.
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