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21. yiizyilda, fosil kaynaklarin daha siirdiiriilebilir alternatif kaynaklarla degistirilmesi
en biiyilik zorluklardan biridir. Lignoseliilozik biyokiitle, ¢cevre dostu ve yenilenebilir
olmak, yaygin olarak bulunmak gibi temel kriterlere sahip az sayida kaynaktan biridir
ve petroliin aksine oksijen orani yiiksek, kat1 ve heterojen bir maddedir. Bu nedenle,
yakitlara ve degerli kimyasallara donilisiimii icin verimli siiregler gelistirmek cok
onemlidir. Su ve etanol, lignoseliilozik biyokiitlenin doniislimii i¢in yaygin olarak
kullanilan reaksiyon ortamlaridir. Bu ¢aligmada, lignoseliilozik biyokiitle (mese talas,
ladin talasi, goknar talas1 ve iiziim ¢ekirdegi) su ve etanol igerisinde katalizorsiiz ve
katalizorli (ZSM-5, MgCl2:TiCls, KF/AI203, Pd/C, Sm(OTf)3, La(OTf)s, Cu(OTf)2)
ortamda sivilastirilmigtir. Deneyler 250, 300 ve 350°C sicakliklarda ve 15, 30 ve 60
dakika reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir. Katalizorlerin iiriin (biyo-yag ve kat1
tirtin) verimine ve igerigine etkisi incelenmistir. Kati iiriinlerin karakterizasyonu igin

taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elementel analiz cihazlar1 kullanilmistir.



Biyo-yaglarin analizi i¢in GC-MS (gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi),

elementel analiz ve termogravimetrik analiz (TGA) cihazlar1 kullanilmistir.

Anahtar Sozciikler : Lignoseliilozik  biyokiitle, enerji, g¢evre teknolojileri,
hidrotermal sivilagtirma, stliperkritik etanol sivilastirilmasi,
biyo-yag, kati {irtin.

Bilim Kodu : 20102; 90322
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One of the biggest challenge in the 21% century is to replace fossil resources with more
sustainable alternative resources. Lignocellulosic biomass is one of the few resources
that provide the basic criteria such as being sustainable, environmentally friendly, and
abundant and it has more oxygen as well as being solid and heterogeneous compared
to petroleum. Therefore, it is at utmost importance to develop productive processes for
its conversion into fuels and valuable chemicals. Water and ethanol are widely used
reaction media for the conversion of lignocellulosic biomass. In this study,
lignocellulosic biomass (oak sawdust, spruce sawdust, fir sawdust, and grape seed)
was liquefied in water and ethanol without and with catalysts (ZSM-5, MgCl2:TiCls,
KF/AlLO3, Pd/C, Sm(OTf)3, La(OTf)z, Cu(OTf)2). The experiments were carried out
at temperatures of 250, 300 and 350°C for reaction times of 15, 30 and 60 minutes.
The effect of the catalysts on product (bio-oil and solid product) yield and content was
investigated. Scanning electron microscope (SEM) and elemental analysis devices
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were used for the characterization of solid products. GC-MS (gas chromatography-
mass spectrometer), elemental analysis and thermogravimetric analysis (TGA) devices

were used for the analysis of bio-oils.

Keywords : Lignocellulosic biomass, energy, environmental technologies,
hydrothermal liquefaction, supercritical ethanol liquefaction,
bio-oil and solid product.

Science Code : 20102; 90322
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BOLUM 1

GIRIS

Geligsen teknolojiler ve artan niifus nedeniyle toplumun enerji ihtiyact siirekli
artmaktadir. Enerji Bilgi Yonetimi'ne (EIA) gore, 1980 yilinda toplam diinya enerji
tikketimi 282,817 katrilyon Btu iken 2010’lu yillarda tiikketim yillik 500 katrilyon
Btu’yu gecmistir (https://www.eia.gov/beta/international/data/browser, 2015). 2040
yilinda diinya enerji tiiketiminin %48 artis ile 815 katrilyon Btu’ya ulasacagi
ongoriilmektedir (EIA, 2016). Bugiin bu enerji talebi biiyiik 6lciide sonlu ve ¢evreye
ciddi olumsuz etkileri olan fosil yakitlar tarafindan karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin
kullanilmasina devam edilirse sera gazi salinimi artacak ve ¢evreye biiyiik zarari olan
kiiresel 1sinma kaginilmaz olacaktir (Armaroli ve Balzani, 2007). Kiiresel sicaklik
artisginin  Ozellikle sera gazi emisyonlarindan kaynaklandigr diisiiniilmektedir
(Porrini, 2016). Karbondioksit (CO2), metan (CH4), diazot monoksit (N2O) ve florlu
gazlar [hidroflorokarbonlar (HFCs), perflorokarbonlar (PFCs),
kiikiirt hekzafloriir (SFe) ve azot trifloriir (NF3)] sera etkisine yol agan gazlardir
(https://www.epa.gov/ghgemissions/overview-greenhouse-gases, 2017).  Sanayi
devrimi Oncesi, gegmis 400.000 yil boyunca atmosferdeki CO2 derisimi ortalama
285 ppm seviyelerinde iken, 2005 yil1 itibari ile bu seviye yaklasik 376 ppm’e ¢ikmis
ve hala yiikselmektedir (Petrucci vd., 2011). I¢inde bulundugumuz yiizyilin sonunda
CO2 salinimiin sanayi devrimi oncesine gore iki katina ¢ikabilecegi ve bu durumun
ortalama kiiresel sicakligi 1,5-4,5°C arasinda artirabilecegi tahmin edilmektedir
(Petrucci vd., 2011). Fosil rezervlerinin biiyikk ¢ogunlugunun 2050 yili itibari ile
kullanimina son verilmezse ortalama kiiresel sicaklik artis1 Kritik seviye olan 2°C'yi
asacaktir (McGlade ve Ekins, 2015). Sicaklik artisi 2°C’de smirlandiriimak
isteniyorsa, sirasiyla komiir, gaz ve petrol rezervlerinin yaklasik %80, %50 ve %30’u
yeraltinda kalmalidir (Jakob ve Hilaire, 2015). Siirdiiriilebilir kalkinmay1 saglamak,
fosil yakitlara bagimhilig1 azaltmak, c¢evresel bozulma ve iklim degisikligiyle

miicadele etmek i¢in fosil yakitlar yenilenebilir enerji kaynaklariyla (biyokiitle ve


https://www.eia.gov/beta/international/data/browser,2015
https://www.epa.gov/ghgemissions/overview-greenhouse-gases

biyokiitle atiklari, gilines, jeotermal, riizgar vb.) degistirilmelidir (Huber vd., 2006;
Kunkes vd., 2008; Schindler ve Zittel, 2008; Heeres vd., 2009; Perimenis vd., 2011,
Maity, 2015b). Bu degisimin ger¢eklesmesi uzun zaman alacagi i¢in miimkiin olan en
kisa zamanda baslanmalidir (Murray ve King, 2012). Alternatif enerji kaynaklari
arasinda, biiyiik oranda petrol tarafindan karsilanan yakitlarin ve degerli kimyasallarin
stirdiiriilebilir iiretimi i¢in neredeyse hig¢bir maliyeti olmayan ve yeryiiziinde bol
miktarda bulunan lignoseliilozik biyokiitle atig1 timit vaat eden bir kaynaktir (Binder
ve Raines, 2009). Giinlimiizde, biyokiitleden yillik kiiresel enerji tiiketiminin %10’una
karsilik gelen 5x10'° kI enerji saglanmaktadir. Biyokiitle kaynaklarinin gesitliligi
dikkate alinirsa 2050 yilina kadar bu degerin 150x10*°kJ olacagi tahmin edilmektedir
(Bauen vd., 2009). Biyokiitle 21. yiizyilda enerji kaynagi ve kimyasal hammadde
olarak ¢ok daha 6nemli hale gelebilir (Karagéz vd., 2004). Bir giin fosil kaynakli
hammaddelerden iiretilen ilag, tarim kimyasallari, plastikler ve yakitlarin sadece
yenilenebilir biyokiitleden elde edilecegi One siiriilmektedir (Ritter, 2004). Ayrica,
fosil yakitlar milyonlarca yilda olusurken, biyokiitle olusumu aylar hatta yillar
siirmektedir (Tekin vd., 2014).

Biyokiitle kullaniminda agiga c¢ikan CO, daha oOnce fotosentez yoluyla bitki
biiytimesinde kullanildigi icin fosil kaynaklardan elde edilen enerjinin aksine
biyokiitle enerjisi karbon notr olarak degerlendirilmektedir (Sims vd., 2006; Perimenis
vd., 2011; Tekin vd., 2014). Bu nedenle, biyokiitle, sonlu ve kullanimi sonucunda
cevreye yikici etkileri olan fosil yakitlar yerine gegebilecek timit verici bir alternatiftir
(Jain vd., 2018). Giines 15181n1n enerji kaynagi olarak kullanilmasiyla karbondioksit
gaz1 (COz) ve sudan (H20) biyokiitle tiretilirken oksijen gazi (O2) yan iiriin olarak
ac1ga ¢ikmaktadir (Corma vd., 2007).

Biyokiitle enerjisinin kullanimi
e Sera gazi emisyonlarinda azalma ve dolayisiyla daha temiz ¢evre,
e Ithal fosil yakitlarin yerli biyokiitle ile yer degistirmesi sonucu disa bagimliligin
azaltilmasi,
e Kirsal alanlarda kalkinma igin firsatlar,
e Atik bertaraf problemlerinin azaltilmasi gibi birgok fayda saglayabilir
(Bauen vd., 2009).



Avantajlarinin yanisira, biyokiitle diisikk enerji yogunluguna sahip oldugundan
(ist 1s11 degeri 15-20 MJ/Kkg) ¢esitli yontemlerle degerli iiriinlere donistiiriilmesi
gereklidir (Nazari vd., 2015). Ancak, heterojen ve kolay bozulmayan yapisi nedeniyle
lignoseliilozik biyokiitleyi degerli iirtinlere verimli bir sekilde doniistiirmek kolay
degildir (Binder ve Raines, 2009). Bu nedenle, biyokiitle kaynakli yakitlar, organik
kimyasallar, polimerler ve malzemeler iiretmek igin bir¢ok doniisiim teknolojisi
kullanilir (Maity, 2015b). Bu doéniisiim teknolojileri termokimyasal ve biyokimyasal
olmak tizere iki ana baslikta incelenebilir. Termokimyasal doniisiim, biyokiitlenin 1s1l
isleme maruz birakilmasiyla gerceklestirilir. Yakma, gazlastirma, piroliz ve
stvilagtirma olarak siiflandirilabilir (Gollakota vd., 2018). Bu teknolojilerle birlikte
iiretim maliyetini azaltmak, verimi ve segiciligi arttirmak icin cesitli katalizorler
kullanilir (Deng vd., 2015a; Dutta, 2012; Tekin, 2015; Zhou vd., 2011). Hidrotermal
stvilasgtirma  (HTL), biyokiitlenin  yakitlara doniistiiriilmesi  i¢in  kullanilan

termokimyasal doniisiim yontemlerinden biridir (Nazari vd., 2015).

Hazirlamis oldugum tez calismasinda, yenilenebilir enerji kaynaklarindan
biyokiitlenin su ve etanol igerisinde termokimyasal doniistimii ¢alisilmistir. Deneyler
su ve etanolde 250, 300 ve 350°C sicakliklarda ve farkli bekleme siirelerinde
(15, 30, 60 dakika) gergeklestirilmistir. Biyo-yag veriminin en yiiksek oldugu
optimum sicaklik ve bekleme siirelerinde ise katalizor etkisi incelenmistir. Biyokiitle
olarak orman iriinleri atiklarindan mese agaci, goknar agaci ve ladin agaci talaglari ile

tarimsal {riin atiklarindan tiztim ¢ekirdegi kullanilmistir.

Bu ¢alismada ZSM-5 (zeolit), MgCl> (magnezyum kloriir), TiCls (titanyum(IV)
Kloriir), Pd/C (paladyum/karbon), Sm(OTf)s (samaryum(lll) triflorometansiilfonat),
La(OTf)3 (lantanyum(I11) triflorometansiilfonat), Cu(OTf): (bakar(I1)
triflorometansiilfonat) ve KF/Al2Oz (potasyum floriir/aliiminyum oksit) katalizor
olarak kullanilarak elde edilen biyo-yag verimlerini arttirmak hedeflenmistir. Elde

edilen biyo-yag ve kat1 irtinler ¢esitli analizlerle karakterize edilmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. ENERJI

Enerji, herseyin temel tasidir (Tzafestas, 2018). Fizikte is yapabilme yetenegi olarak
tanimlanmaktadir (Demirel, 2016; Tzafestas, 2018). Enerji kullanimi insanligin
gelisimiyle dogrudan ya da dolayli olarak baglantilidir (Dias vd., 2004). Gegmiste
enerji i¢in fosil yakitlar hizli bir sekilde tiiketilmis ve gevreye olan olumsuz etkileri
g6z ardi edilmistir (Kandpal ve Garg, 1999). Petrol, komiir ve dogalgaza dayali
geleneksel enerji kaynaklar1 ekonomik ilerlemenin etkili bir giicii olsa da ¢evreye ve
insan saglhigma zarar vermektedir (Herzog vd., 2001). Diinya enerji konseyinin
2016 yili raporuna gore son 15 yilda enerji kaynaklar1 kullaniminda biiyiik degisimler
goriilmiistiir (WEC, 2016). Sekil 2.1°de belirtildigi gibi 2008 yilinda petrol, dogalgaz
ve komiiriin diinya enerji tiiketiminde paylari sirasiyla %35,4, %22,0 ve %29,9 iken
yenilenebilir kaynaklar %7,4 olarak kendine yer bulmustur. 2018 yilina gelindiginde
ise petrol, dogalgaz ve kOmiiriin diinya enerji tiikketiminde paylar1 sirasiyla

%33,6, %23,9 ve %27,2 iken yenilenebilir kaynaklar %10,9 olmustur (BP, 2019).

Sekil 2.2°de belirtildigi gibi 2008 yilinda yenilenebilir kaynaklardan diinya
8613 katrilyon kalori enerji saglarken, 2018 yilinda bu deger yaklasik %75 artis ile
15108 katrilyon kaloriye ulagsmistir. Ancak, Sekil 2.3’de belirtildigi gibi yenilenemez
kaynaklar ise ayn1 yillarda yaklasik %15 artig ile 123603 katrilyon kaloriye ulasmistir
(BP, 2019). Bu veriler yenilenebilir enerji kaynaklarina biiyiik ilgi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 2.3. Yenilenemez kaynaklarin yillara gore enerji dagilimlari.

2.1.1. Enerji Kaynaklari

Diinyanin ana enerji kaynag1 Giines’tir (Tzafestas, 2018). Gezegenimizde mevcut olan
su, riizgar, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi biitlin enerji kaynaklar1 dogrudan veya
dolayli olarak Giines’ten temin edilir (http://www.eniscuola.net/en/argomento/energy-
knowledge/energy-sources/what-is-energy, 2018). Insanligin temel ihtiyaclarmni
karsilayan enerji kaynaklar1 Sekil 2.4’de belirtildigi gibi birincil ve ikincil kaynaklar
olmak {izere iki basglik altinda toplanir. Birincil enerji kaynaklari hem yenilenebilir
hem de yenilenemez enerji kaynaklarini igerir, ikincil enerji kaynaklari ise birincil

enerji kaynaklarinin doniistimiinden elde edilir.
2.1.1.1. Birincil Enerji Kaynaklar
Dogrudan ¢evreden temin edilen enerjidir. Yenilenemez (petrol, dogalgaz, komiir ve

niikleer) ve yenilenebilir enerji kaynaklar: (hidroenerji, biyokiitle, giines, riizgar ve

jeotermal) birincil enerji kaynaklarini olusturur (Demirel, 2016).


http://www.eniscuola.net/en/argomento/energy-knowledge/energy-sources/what-is-energy
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Sekil 2.4. Birincil ve ikincil enerji kaynaklari.

Yenilenemez Enerji Kaynaklari

Fosil yakitlar (komiir, petrol ve dogalgaz) ve niikleer enerji yenilenemez enerji
kaynaklar1 olarak kabul edilir. Yenilenemez enerji kaynaklarinin biiyiik cogunlugunu
olusturan fosil yakitlar her ne kadar ¢cevreye biiyiik zararlar1 olsa da modern teknolojiyi
yonlendiren, kiiresel ekonomi iizerinde dnemli etkisi olan yillik bir milyar dolarlik bir
endiistriyi temsil eder (Curley, 2012). Fosil yakitlar 6li bitki ve hayvan kalintilarinin
yer altinda milyonlarca yil boyunca 1s1 ve basinca maruz kalmasiyla olusmustur

(Curley, 2012; Demirel, 2016).

Petrol, hidrokarbonlardan (parafin, naftalen ve aromatik hidrokarbonlar), oksijen, azot,
kiikiirt ve eser miktarda metalik bilesenlerden olusur (Speight, 2014). Diinyadaki
petrol 6rnekleri %82-87 karbon, %11-15 hidrojen ve geri kalan1 oksijen, azot ve kiikiirt
icermektedir. Oksijen ve azot nadiren %1,5°1 gecerken, kiikiirt olaganiistii durumlarda
%6’ya kadar c¢ikabilmektedir (Schobert, 2013). Petrol’iin %84’ii benzin, dizel,
jet yakat1 ve sivilastirilmig petrol gazi (LPG) gibi zengin enerji yakitlarina, kalani yag,

ilag, ¢oziicii, glibre ve plastiklere donistiiriiliir (Demirel, 2016).



Dogalgaz, ¢esitli gaz tiirlerinden olusan, birim kiitle basina benzin veya dizelden daha
yiiksek yanma entalpisine sahip ve temel bileseni olan metana ¢ok benzer 6zellikler
tasiyan fosil bir yakittir (Korakianitis vd., 2011). Cizelge 2.1’de belirtildigi gibi
dogalgazin biiyiik kismi1 metandan olusmaktadir (Huang ve Crookes, 1998). Dogalgaz
genelikle bir rezerv igerisinde yiiksek basi¢ altinda petrol igerisinde ¢oziinmiis olarak

ya da petrol tizerinde birikmis halde bulunabilir (Curley, 2012).

Cizelge 2.1. Dogalgaz bilesimi (Huang ve Crookes, 1998).

Gazlar Icerik (%)
Metan 92,041
Etan 3,241
Propan 0,654
Biitan 0,016
Pentan 0,099
Azot 3,008
Karbondioksit 0,587

Komiir, sicaklik ve basing altinda bitki Ortiisiiniin bozunmasiyla olusan, kirilgan,
yanicl, c¢esitli miktarlarda karbon, hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt igeren
kahverenginden siyaha kadar degisen renklere sahip organik tortul kayaglardir
(Speight, 2015). Cizelge 2.2’de gosterildigi gibi komiir 1s1l degerine ve karbon
igerigine gore antrasit, bitiimli komiir, alt bitiimlii komiir ve linyit olarak siniflandirilir
(Speight, 2013). Yiiksek karbon igerigi nedeniyle, komiir, ham petrol gibi diger fosil
yakitlardan daha fazla CO: irettiginden kiiresel 1sinmadaki payr biyliktiir
(Demirel, 2016). Ayrica, kiikiirt ve azot gibi safsizliklardan kaynaklanan gazlar
atmosferde oksitlenerek siilfiirik ve nitrik asite hidrolizlenirler ve asit yagmurlarina
sebep olurlar (Likens vd., 1979; Sharma ve Bakhshi 1991).

Cizelge 2.2. Komiir g¢esitlerinin 1s1l degerleri ve karbon igerikleri (Speight, 2013).

Isil degeri Karbon icerigi
(Btu/kg) (ag.%)
Antrasit 29762-34392 86-98
Biitiimlii komiir 18298-34392 46-86
Alt biitiimli komiir 18078-24692 42-52
Linyit 12125-18298 46-60




Fisyon ve fiizyon olmak iizere iki niikleer olasilik bulunsa da etkin bir fiizyon
sisteminin  enerji  santrallerinde  gergeklestirilmesi neredeyse imkansizdir
(Bodansky, 2004). Mevcut reaktorler fisyon sistemi tizerine kurulmus olup uranyum
veya toryum islenmektedir. Fisyon reaksiyonundan saglanan enerji, bir sivi
(su, gaz, sivi, metal veya ergimis tuz) i¢erisinde termal enerji olarak kullanilarak buhar
retilir. Buhar, tiirtbinlere gonderilerek elektrik  enerjisine  doniistiiriiliir
(De Sanctis vd., 2016). Fisyon islemi herhangi bir CO, yaymaz ve kiiresel 1sinma
acisindan niikleer enerji uygun bir kaynaktir (Dresselhaus ve Thomas, 2001). 12 Subat
2019 itibariyle, diinyada 30 tilkede 398.667 MW, enerji iireten 452 tane niikleer santral
bulunurken, 18 iilkede 56.643 MW, kapasiteye sahip 55 santral daha yapim
asamasindadir. Bu santraller arasinda 1114 MW, kapasiteli Akkuyu Niikleer
Santralinin tilkemizde temelleri atilmistir (https://www.iaea.org/PRIS/home.aspx,

2018). Cizelge 2.3’de yenilenemez enerji kaynaklarinin artilar1 ve eksileri verilmistir.

Cizelge 2.3. Yenilenemez enerji kaynaklarinin artilar1 ve eksileri (Stern vd., 2016).

Artilar Arz bol Nakliye kolay Kullanim alani yiiksek Ihracateilar igin gelir kaynag:

Petrol 5 . .
o Arz_m gosu ..HIZh Artan Ithal eden uluslar i¢in diga Sera gazi
Eksileri istikrarsiz tilkenme malivetler basimlihk emisyonlarinin
milletlerde riski Y ag kaynag1

Artilan Bol bulunma Nakliye kolay Kullanim alani ¢ok Ihracateilar igin gelir kaynagi
Dogal S
Gaz S Onemli miktar istikrarsiz . >era gazi ithal eden uluslar igin disa

Eksileri . Artan maliyetler  emisyonlarinin -

milletlerde ~ bagimlilik
kaynag1
Artilan BOI ve Ucuz Kullanim alan Depolamasi Thracatgilar igin gelir
tedarikcisi cok cok kolay kaynagi
Komiir ili 5 .
- ..Hth Clva,.(VZOZ ve Ikhm .. Saghk Ithal eden uluslar i¢in disa
Eksileri tiikenme diger degisikligi sorunlart N
N : L ; - bagimlilik
riski emisyonlar i¢in tehdit kaynagi
Artilar Isletme maliyetleri diisiik Diisiik karbonlu ucuz enerji Bilimsel yararlar
Niikl .

uideer _— Yiksek Kurulumu gok Saglk /ﬁtlk ve Askeri gii¢ olarak kullanilmasi

Eksileri uzmanhk R . . glivenlik -

. maliyetli riskleri gok cok tehlikeli
gerekir sorunu

Yenilenebilir Enerji Kaynaklarn

Diinya ¢apinda yiiksek enerji talebi, kiiresel iklim degisikligine duyulan endise, fosil
yakitlarin daha az erisilebilir olmasi ve gelecek yiizyilda daha pahali olmasi
beklendiginden, enerjinin korunmasina ve alternatif enerji kaynaklarina duyulan

ihtiyact arttirmistir (Dresselhaus ve Thomas, 2001; Himmel vd., 2007). Biyokiitle,
9


https://www.iaea.org/PRIS/home.aspx

rliizgar, jeotermal, giines ve su yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak dikkat
¢ekmektedir (Saxena vd., 2009). Bu kaynaklarin potansiyeli oldukca yiiksek olup,
diinya enerji ihtiyacim1 defalarca karsilayabilecek kapasitededir (Turkenburg, 2000;
Herzog vd., 2001). Son 30 yil igerisinde glines ve riizgar enerjisi gibi sistemlerin
maliyetlerindeki Onemli diislistin yan1 sira petrol ve dogalgaz fiyatlarindaki
belirsizliklerden dolayr yenilenebilir enerjiye ge¢is hizlanmaktadir. Ayrica,
yenilenebilir enerji sistemlerini desteklemek i¢in ekonomik ve politik mekanizmalarda

hizla gelismektedir (Herzog vd., 2001).

Yer ¢ekimi etkisiyle hareket eden su, dogasi geregi enerjiye sahiptir. Elektrik enerjisi
tiretilirken suyun yaptigi is genellikle kilowatt-saat (kWh) olarak olgiiliir. Su,
konumundan dolay1 potansiyel veya hareketinden dolayi kinetik olmak iizere iki gesit
enerjiye sahiptir. Su c¢arki ya da hidrolik tiirbin olarak bilinen bir ana tasiyici
kullanilarak su enerjisi elektrik enerjisine doniistirilir (Warnick, 1984). Sudan elde
edilen elektrik enerjisi, 1997 yilinda 2100 terawatt-saat ve 2000’1li yillarin basinda
3000 terawatt-saat iken 2050°de 6000 terawatt-saat olabilir (Turkenburg, 2000). Enerji
Bilgi Yonetimine (EIA) gore, 2012 yilinda su enerjisinden diinya 3.645 trilyon
Kilowatt-saat elektrik enerjisi {iiretirken, 2040 yilina gelindiginde 5.571 trilyon
Kilowatt-saat olabilecegi 6ngoriilmektedir (EIA, 2016).

Giines enerjisi, mevcut tiim yenilenebilir enerji kaynaklarindan en bol olanidir. Giines,
3.8x10% KW bir enerji yayar ve yayilan bu enerjinin yaklasik %60°1 (1.8x10'* kW)
diinyanin yiizeyine ulasir. Geriye kalan enerji uzaya yansitilir ve atmosfer tarafindan
emilir. Yiizeye ulasan enerjinin yaklasik %0,1’i, %10’luk bir verim ile
doniistiiriildiigiinde diinyanin toplam enerji kapasitesi olan yaklasik 3000 GW’lik
enerjinin 4 katin1 iiretmek miimkiin olacaktir (Thirugnanasambandam vd., 2010).
2012 yilinda giines enerjisinden diinya 103 trilyon kilowatt-saat elektrik enerjisi
tiretirken, 2040 yilma gelindiginde 962 trilyon kilowatt-saat olabilecegi
ongoriilmektedir (EIA, 2016).

Riizgar enerjisi, riizgar giiciinii elektrige ¢eviren ve sebeke aglarina baglanan tiirbinler
sayesinde elde edilir. En sik rastlanilan riizgar tiirbinleri 10 kW veya daha diisiik

elektrik enerjisi iretirken, 1,5 ile 5 MW enerji iiretebilen tiirbinlerde mevcuttur
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(Manwell vd., 2010). 2012 yilinda riizgar enerjisinden diinya 520 trilyon kilowatt-saat
elektrik enerjisi iretirken, 2040 yilina gelindiginde 2.452 trilyon Kilowatt-saat
olabilecegi ongoriilmektedir (EIA, 2016).

Jeotermal enerji, volkanik aktivitelerden, minerallerin radyoaktif bozunmalarindan,
gezegenin olusumundan ve yiizeyde emilen giines enerjisinden kaynaklanan isidir
(Demirel, 2016). Kiiresel potansiyeli 140.000.000x10'® J seviyelerinde olmasia
ragmen rezerv olarak ulasilabilir kism1 (yaklasik 434x10%8J) bile yillik birincil enerji
tiiketimini agsmaktadir (Rogner, 2000). Jeotermal enerji, elektrik iiretimi ve konut
1sitma alaninda biiyiik potansiyele sahiptir. Ancak, jeotermal enerji diinya birincil
enerji tilkketiminin kiiciik bir oranina katkida bulunur ve elektrik {iretimi diinya
tiretiminin %1’inden daha azdir (WEC, 2016). 100-4500 metre derinlikte sicak su veya
buhar, 3000-6000 metre derinlerde yiiksek basing altinda ¢oziinmiis metan igeren sicak
Su, az su veya hi¢c su olmayan anormal sicaklikta jeolojik yapilar ve 700-1200°C
sicakliklarda erimis kaya (magma) olmak iizere dort ¢esit jeotermal enerji
bulunmaktadir (Rogner, 2000). 2012 yilinda jeotermal enerjiden diinya 68 trilyon
Kilowatt-saat elektrik enerjisi tiretirken, 2040 yilina gelindiginde 395 trilyon kilowatt-
saat olabilecegi ongoriilmektedir (EIA, 2016). Cizelge 2.4’de yenilenebilir enerji

kaynaklarmin artilar1 ve eksileri belirtilmistir.

Cizelge 2.4. Yenilenebilir enerji kaynaklariin artilar1 ve eksileri (Stern vd., 2016).

Artilar Yerli kaynak Ucuz Temiz enerji kaynagi ~ Kurulmasi ve yonetimi kolay
Hidroelektrik e Cevresel Kuraklik, teknik arizalar ve Topluluklar Hizmet dis1 birakma
Eksileri g . R
zararlar terérist saldirilar goge zorlar maliyeti vardir
Artilar Yerli Olgeklemek Temiz enerji Fosil yakit fiyat artigint
Giines kaynak yerinden ve kolay kaynagi azaltabilir
ve
Riizgar Eksileri Surekl.l olamama gizli Cevresel veya 1k11ms.el degisimler Maliyetler artabilir
maliyetler ¢ikarir zarar verir
Artilan Her iilkenin Kaynak Atik Tarimsal Petrol ithalatin1 en
kaynagi vardir cesitliligi bertarafi  kalkinma saglar aza indirebilir
Biyoyakitlar
Eksileri Diger yakitlarin Arzi arttirmak i¢in kullanilan ~ Ormansizlagmaya ve sonugta
tamamiyla yerini alamaz arazinin genislemesi gerekir cevresel giivensizlige
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2.1.1.2. ikincil Enerji Kaynaklar

Birincil enerji kaynaklariin elektrik, 1s1 ve yakit (benzin, dizel, gaz, biyogaz,
methanol, etanol, hidrojen vb.) seklinde doniistiiriilmesinden ikincil enerji kaynaklar

elde edilir.

2.2. BIYOKUTLE

Biyokiitle, diinya {izerinde yasayan ya da son zamanlarda yasamis tiim canli tiirlerini
ve bu canlilarin atiklarini igeren, giines enerjisinin kimyasal bag olarak depolandigi
organik maddelerdir (McKendry, 2002a; Goyal vd., 2008; Tekin vd., 2014).
Stirdiirtilebilir ve yenilenebilir bir kaynak olan biyokiitle atmosferdeki CO2 ve toprakta
bulunan H2O varliginda giines enerjisini kullanarak Sekil 2.5’de belirtildigi gibi
fotosentez yoluyla siirekli olarak olusmaktadir (McKendry, 2002a; Corma vd., 2007,
Stocker, 2008; Zhou vd., 2011; Basu, 2013). Doga yilda %75°1 karbonhidrat sinifinda
olan 170 milyar ton biyokiitleyi fotosentez ile tiretmektedir (Corma vd., 2007).

Oksijen Karbondioksit

Mineral Tuzlar

Sekil 2.5. Biyokiitlenin fotosentez yolu ile tekrar biiyiimesi.
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Biyokiitle, organik maddelerin az miktarda inorganik madde ile olusturduklar
heterojen karigimlar olarak da bilinir. Tipik bir biyokiitle kuru bazda
ag. %30-40 oksijen, ag. %30-60 karbon ve ag. %5-6 hidrojen igerirken azot, kiikiirt ve
klor diger inorganik elementler ile birlikte biyokiitlenin yaklasik %1’ini olusturur
(Kumar vd., 2018). Karbon (C), fotosentez sirasinda atmosferik CO2’den gelen ve
biyokiitlenin toplam 1sil degerine en biiyiik katkiyr yapan elementtir
(Gollakota vd., 2018). Hidrojen (H), karbonhidrat ve fenolik polimerlerin kimyasal
yapilarindan gelen yanma esnasinda suya (H20) doniisen biyokiitlenin diger 6nemli
bir elementidir (Kreith ve Goswami, 2007; Gollakota vd., 2018). Azot (N), bitkilerin
biiylime ve verimini arttirici etki yapan giibre olarak topraga geri donen bir elementtir.
Kiikiirt (S), aminoasit, protein ve enzimlerin yapisinda bulunan bitki biiylimesi igin
onemli bir besin maddesidir. Oksijen (O), fotosentez sirasinda agifa cikan ve

biyokiitlenin bilesiminde bulunan yasamsal bir elementtir (Gollakota vd., 2018).

Insanoglu icin her zaman 6nemli bir enerji kaynagi olan biyokiitle diinya enerji
tiikketiminin %10’una karsilik gelen yaklasik 50x10® J enerjiyi temsil etmektedir
(McKendry, 2002a; Bauen vd., 2009). Biyokiitle, enerji, yakit ve kimyasallarin tiretimi
i¢in yenilenebilir bir karbon kaynag1 olmakla beraber, petrole olan bagimliligin ve sera
gazi emisyonlarinin azalmasimi saglamistir (Giirbiiz vd., 2011). Bir veya birkag yil
icerisinde yenilenebilen biyokiitlelerden (bitkisel, otsu, odunsu ve organik atiklar gibi)
enerji dretimi, binlerce veya milyonlarca yilda olusan fosil yakitlara gore biiyiik bir
avantaja sahiptir (Cheng, 2017). Sekil 2.6’da belirtildigi gibi fosil yakitlarin
kullanilmastyla milyonlarca yil onceki CO. agiga c¢iktigindan atmosfere ek CO:2
salinimi gergeklesmektedir, ancak biyokiitle kullanimi sonucu agiga ¢ikan CO2 daha
once bitki biliylimesi sirasinda atmosferden alindigindan ek CO2 salinimina dolayistyla
sera gazi etkisine neden olmaz (McKendry, 2002a; Sims vd., 2006; Stocker, 2008;
Alonso vd., 2010; Basu, 2013; Cheng, 2017; Nizamuddin vd., 2017).
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Sekil 2.6. Fosil ve biyokiitle tabanl yakitlarin CO2 dongiisii.

Biyokiitle elektrik enerjisi, 1s1 enerjisi, ara¢ yakitlari ve degerli kimyasallara
doniistiiriilebilir (McKendry, 2002a; Vennestrem vd., 2011).

Biyokiitle;

e Yenilenebilir bir kaynak olmasi,

e Degerli kimyasal eldesi i¢in 6nemli bir hammadde olmasi,

o Diisiik kiikdirt igerigi ile ¢evre dostu olmasi,

e Petrol fiyatlarindaki giivensizlik ve ekonomik potansiyele sahip olmasi
nedeniyle biyoyakit eldesi i¢in olduk¢a ilgi c¢ekicidir (Saxena vd.; 2009;
Nizamuddin vd., 2017).

14



Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak;
e Nem igerigi,
o Isil deger,
e Sabit karbon ve ugucu madde orant,
e Kiil icerigi,
e Alkali metal igerigi,
e Seliiloz/lignin orant,
e Kiitle yogunlugu,
gibi 6zellikleri se¢ilmesinde 6nemli rol oynamaktadir (McKendry, 2002a).

Biyokiitle kaynaklar1 ham petrole gore daha diisilk karbon ve hidrojen igerirken
oksijen icerigi daha yiiksektir (Melero vd., 2012). H/C ve O/C mol oranlar1 bir yakitin
11l degerini anlamamiz1 saglar. Biyokiitlenin petroliin yerini alabilecek sivi tiriinlere
doniistiiriilmesi i¢in yapidaki oksijen, CO (karbonmonoksit) ve CO. formunda
uzaklastirilmali, O/C azaltilirken H/C orami arttirilmadir (Wang vd., 2007,
Kunkes vd., 2008; Basu, 2013). Ancak, seliilozik biyokiitlelerdeki yiiksek O/C orani,
fosil hammedelerden ucuza elde edilemeyen degerli kimyasallarin eldesinde avantaja
dontisebilir (Bozell ve Petersen, 2010; Gallezot, 2012; Op de Beeck vd., 2015).

Biyokiitle, hidrojen ve metan gibi gaz yakitlara; biyodizel, fischer tropsch dizel,
bitkisel yag, etanol ve metanol gibi siv1 yakitlara; biyokomiir ve hidrokarbon gibi kat1

yakitlara doniistiiriilebilir (Nizamuddin vd., 2017).

Biyokiitle kaynaklari,

e  Orman iirlinleri: Odun, agag¢ kalintilar, agaglar, ¢alilar, talas, agac¢ kabugu

e Biyoatiklar: Tarimsal atiklar, mahsul kalintilari, fabrika odun atiklari, kentsel
odun atiklar1 ve kentsel organik atiklar

e Enerji bitkileri: Otsu-odunsu bitkiler, nisasta iriinleri, seker bitkileri, yem
bitkileri, yagl tohumlu bitkiler

e  Su bitkileri: Yosun, su siimbiilii, kamis ve hasirotu

e (Gida bitkileri: Tahillar ve yagh bitkiler

e  Seker bitkileri: Seker kamisi, seker pancari, seker tortusu ve sorgum
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e  Endiistriyel organik atiklar
e  Yosunlar, likenler ve kara yosunlari

olarak kokenlerine gore gruplandirilabilir (Kataki vd., 2015)

2.2.1. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitle seliiloz (ag. %40-50), hemiseliiloz (ag. % 15-30), lignin (ag. %16-33) ve

ekstraktif maddelerden (ag. %1-10) olusmaktadir (Maki-Arvela vd., 2007).
Sekil 2.7°de biyokiitlenin kimyasal yapis1 belirtilmistir.

Sekil 2.7. Biyokiitlenin kimyasal yapisi.

2.2.1.1. Seliiloz

Biyokiitlenin en bol bileseni olan selilloz kimyasallar ve yakitlarin eldesi igin
tikenmez bir hammadde olarak diisiiniiliir (Hu vd., 2015). Bitki hiicre duvarlarinda
bulunur ve tiim bitki maddesinin yaklasik ti¢te birini olusturur (Sjostrom, 1993;
Keshwani, 2017). Fransiz kimyager Anselme Payen seliilozu, ¢esitli bitki dokularinin
asit ve amonyak ile muamelesinin ardindan su, alkol ve eter ile ekstraksiyonu sonrasi

geriye kalan direngli lifli bir kati1 olarak tarif eder (Klemm vd., 2005). Glikoz
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birimlerinin B-1,4 glikozidik ester baglar1 ile birbirlerine baglandiklari dogrusal
polimerlerdir (Bledzki ve Gassan, 1999; McKendry, 2002a; Stocker, 2008;
Moon vd., 2011). Ortalama molekiil agirhigi ~100000°dir (McKendry, 2002a;
Saxenavd., 2009). Seliiloz zincirleri, molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarini
destekleyen bir dizilime sahiptir (Dhepe ve Fukuoka, 2008). Ayrica, yapida bulunan
hidrojen ve van der Waals baglari seliiloza yiiksek mukavemet ve biyolojik saldirilara
kars1 yiiksek direng kazandirir. Seliiloz kristal yapisi nedeniyle suda ¢oziinmez,
hidrolize kars1 direng gosterir (Maity, 2015a). Kagit ve karton tiretimi i¢in seliiloz son
derece 6nemli bir kaynaktir. Bunun yanisira seliiloz tiirevleri kaplamalar, laminatlar,
optik filmler, farmasdtikler, yiyecekler ve tekstiller i¢in kullanilir (Kim vd., 2006).

Sekil 2.8”de seliilozun yapis1 gosterilmistir.

Hiicre Duvari
0 Seliiloz mikroﬁhrillerl

Biyokiitle

Glikoz monomeri B-1,4 glikozidik baglar  Hidrojen baglar

Sekil 2.8. Seliiloz yapisi.

2.2.1.2. Hemiseliiloz

Lignoseliilozik biyokiitlede bulunan ikinci énemli bilesen olan hemiseliiloz polioz
olarak da bilinir (Mohan vd., 2006). Hemiseliiloz, -1,4-baglantili seker birimlerine

sahip heteropolisakkaritlerdir (Sun vd., 2003). Heterojen yapidaki hemiseliiloz, iironik

17



asitler, heksozler ve pentozlardan olusur (Theander, 1985). Yapisinda, D-ksiloz,
L-arabinoz, D-glikoz, D-galaktoz, D-mannoz, D-glukuronik asit,
4-O-metil-D-glukuronik asit, D-galakturonik asit gibi ¢esitli monosakkaritler bulunur
(Sjostrom, 1993; Mohan vd., 2006). Seliilozdan daha diisiik polimerizasyon derecesine
sahip olup alkali igerisinde biiyiik miktarda ¢oziinliir ve hidroliz etmek oldukga
kolaydir (Theander, 1985). Hemiseliiloz amorf ve hidrofilik olmakla beraber seliiloz
mikrofibrilleri i¢in destek saglayan lifler arasi baglayici bir madde olarak islev goriir
(Hu ve Ragauskas, 2012). Ayrica, hemiseliilozun ligninde bulunan fonksiyonel
gruplarla kovalent baglar olusturdugu ve hidrojen baglari araciligiyla seliiloz ile
etkilesime girdigi bilinmektedir (Keshwani, 2017). Sekil 2.9°da hemiseliilozun yap1

taslar1 gosterilmistir.

e

Sekil 2.9. Hemiselilozun yapi taslari.
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2.2.1.3. Lignin

Lignin, seliilozdan sonra en bol bulunan organik polimerdir (Keshwani, 2017).
1819 yilinda Candolle tarafindan ortaya koyulan bu terim odun igin kullanilan Latince
“Lignum” kelimesinden tiremistir (Sjostrom, 1993). Fenilpropan birimlerinden
olusan ii¢ boyutlu amorf yapiya sahip bir polimerdir (Biermann, 1996). Odunun
%17-33’Unt olusturur (Higuchi, 1980). Molekiil agirhig ¢ok yiiksektir ve dlgiimii
zordur (Biermann, 1996). Ligninler, p-kumaril, sinapil ve koniferil alkollerin
dehidrojenasyonu ile olusan kompleks polimerlerdir (Del Rio vd., 2007). Sekil 2.10’da
lignin monomerlerinin yapilar1 gosterilmistir. Yumusak odun lignini koniferil alkol ile
birlikte az miktarda kumaril alkolden olusur. Sert odun lignini hem koniferil hem de
sinapil alkolle birlikte az miktarda kumaril alkolden olusur. Ot ve otsu bitki lignini,
fenilpropan (p-kumaril, sinapil ve koniferil alkoller) birimleri ile birlikte
p-hidroksisinamik asitlerden (p-kumarik asit, ferulik asit ve sinapik asit) olusur
(Maity, 2015a).

@nlalkol QHO‘CHCHCHZ——OH

OCH,

Koniferil alkol

CH—CH—CH,—OH

OcH,
Sinapil alkol OH‘O*CHCHCHZOH
OCH,

Sekil 2.10. Lignin monomer yapilari.
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Sekil 2.11°de  monomer olarak p-kumaril alkol kullanilmis ve ligninin
polimerizasyonu agiklanmistir (Schobert, 2013). Reaksiyon, fenolik oksijen atomu
tizerinde bir radikal olusumu ile baslar. Olusan radikal yan monomer iizerindeki cift
bag ile reaksiyona girerek benzilik karbon iizerinde radikale sahip bir dimer iiretir.
Olusan dimerin sonraki reaksiyonu bir trimer olusturur ve siire¢ polimerik lignin yapisi
tamamlana kadar devam eder. Karmasik yapisi ve bag cesitliligi nedeniyle, lignin,
mikrobiyal bozulmaya kars1 polisakkaritlerden daha direnglidir
(Martin ve Haider, 1986; Miltner ve Zech, 1998). Ancak, etkin bir sekilde
depolimerize edildiginde 6nemli kimyasallar, yakit veya yakit katki maddeleri eldesi

i¢in 6nemli bir kaynaktir (Jain vd., 2018).

CH,OH
/CHZOH HC/ 2
H(|:| I
1, CH
CH,OH
e 2
S
CH
CH
HOH,C™ CH.
OH
OH
__CH,OH HOH,C._
[ i
CH CH
OH 0
0 — > HOH.C CH A 0
( + N F HOH,C cH >
H
CH
HOH,C™ cHe ﬁH
HC
CH,OH
OH
OH

Sekil 2.11. Lignin polimerizasyonu (Schobert, 2013).
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2.2.1.4. Ekstraktif Maddeler

Ekstraktif maddeler terimi, polar ve polar olmayan ¢o6ziiciiler kullanilarak ekstrakte
edilebilen ¢ok ¢esitli bilesikleri tanimlamak ig¢in kullanilir (Keshwani, 2017).
Genellikle bu ekstraktlar diisitk molekiil agirlikli bilesiklerdir (Peng vd., 2010).
Ekstraktif maddeler genellikle yaglar, serbest yag asitleri, balmumlari, regineler,
taninler, zamklar, terpenoidler, flavanoidler, stilbenler, tropolenler ve ugucu
hidrokarbonlar olmak tizere odun agirh@inin kiigiik bir kismini olusturur
(Schobert, 2013). Agacin biyolojik islevlerini siirdiirebilmesi igin her ekstraktif
maddenin farkli bir goérevi vardir. Ornegin, yaglar odun hiicrelerinin enerji
saglayicisidirlar. Terpenoidler, regineler ve fenolik maddeler ise odunu mikrobiyal ve
bocek saldirilarina karsi korur (Sjostrom, 1993). Sekil 2.12°de stilben, terpen, tanin ve
flavanoid gibi ekstraktif maddelerin yapilari gosterilmistir.

Taninler, bir veya daha fazla polifenolik karboksilik asit iceren genelikle glikoz olan
bir sekerin esteri olarak tanimlanirken hidroliz edilebilir veya yogunlasmis olmak
tizere smiflandirtlir (Jurd, 2014). Taninlerin ester baglar asitlerle, alkalilerle veya

enzimlerle kolayca hidroliz edilebilir.

Terpenler, ayn1 izopren birimini ve bir veya daha fazla karbon-karbon ¢ift bagi iceren
hidrokarbonlara denir, oksijenli dogal ve sentetik tiirevleri terpenoid olarak adlandirilir
(Cormavd., 2007; Wilbon vd., 2013). Reginelerin, steroidlerin ve kaugugun bilesenleri
olan ugucu yaglarda bulunur. Pinen ve limonen gibi bol ve pahali olmayan tiirleri, bazi

onemli kimyasallarin sentezi i¢in ideal bir baslagic maddesidir (Corma vd., 2007).

Stilbenler, 1,2 difeniletilen birimleridir ve konjuge ¢ift baglara sahiptir. Ornek olarak

camlarda bulunan pinosilvin verilebilir (Sjostrom, 1993).
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Sekil 2.12. Stilben, terpen, tanin ve flavanoid yapilari.
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2.3. BIYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Biyokiitle doniisim teknolojileri biyokimyasal ve termokimyasal olmak {izere iki
baslik altinda incelenir. Cizelge 2.5’te belirtildigi gibi, termokimyasal islemin
biyokimyasal isleme gore bazi ustiinliikleri vardir (Huber, 2008; Brown, 2011).

Cizelge 2.5. Biyokimyasal ve termokimyasal doniisiimlerin Kkarsilagtirilmasi
(Huber, 2008).

Biyokimyasal doniisiim Termokimyasal doniisiim
Uriinler Alkoller Cesitli yakatlar
Reaksiyon kosullari <70°C, 1 atm 100-1200°C, 1-250 atm
Siire 2-5 glin 0,2 saniye ile 1 saat
Secicilik Ayarlanabilir Reaksiyona bagh
Katalizor maliyeti 0,5 dolar/galon ethanol 0,01 dolar/galon benzin
Sterilizasyon Gerekli Gerekli degil
Yeniden isleme Zor Kat1 katalizorler i¢in miimkiin

2.3.1. Biyokimyasal Doniisiim Teknolojileri

Biyokiitlenin biyokimyasal doniisiimii, biyokiitleyi gaz (biyogaz) veya sivi
(biyoetanol) yakitlara doniistiirmek icin bakterilerin, mikroorganizmalarin ve
enzimlerin kullanilmasini igerir (https://www.bioenergyconsult.com/biochemical-
conversion-technologies/, 2018). Bu siire¢ termokimyasal siirecten ¢ok daha yavastir
ve fazla enerji gerektirmez (Basu, 2013). Fermantasyon (etanol liretimi) Ve par¢alanma
(biyogaz iretimi) olmak {iizere iki siireci kapsamaktadir (McKendry, 2002Db).
Bakteriler, anaerobik pargalanma sirasinda biyokiitleden oksijen alarak metan ve
karbondioksit gazlarinin yani sira kati {irlin olustururlar. Aerobik parcalanmada ise
mikroorganizmalar havadan oksijen alarak karbondioksit, 1s1 ve kati {irlin agiga
cikarmaktadirlar. Fermantasyon sirasinda lignin hari¢ biyokiitlenin bir kismi asitler
veya enzimler kullanilarak seker haline, seker daha sonra mayalar yardimiyla etanol
veya baska kimyasallara doniistiiriiliir (Basu, 2013). Biyokimyasal doniisiim igin
baslica iki zorluk vardir. Birincisi, seliilozik biyokiitle hiicre duvarinin sert ve

karmasik yapisinin pargalanmasi zor ve maliyetli olmasidir. Ikincisi ise, sekerin

23


https://www.bioenergyconsult.com/biochemical-conversion-technologies/
https://www.bioenergyconsult.com/biochemical-conversion-technologies/

biyo-yakitlara verimli bir sekilde doniistiiriilmesi ve saflagtirillmast islemidir
(DOE, 2013).

2.3.2. Termokimyasal Doniisiim Teknolojileri

Termokimyasal doniisiim teknolojileri ile biyokiitleden 1s1 ve katalizor kullanilarak
yakit, kimyasal veya elektrik enerjisi elde edilir. Termokimyasal islem yiiksek
sicakliklarda (en az birkag yliz santigrat derece ve bazen de 1000°C iizeri) katalizorlii
ya da katalizorsiiz olarak gergeklestirilir (Brown, 2011). Yanma, piroliz, gazlastirma

ve hidrotermal islemler olmak tizere dort baslik altinda toplanir.

2.3.2.1. Yanma

Enerji elde etmek igin kullanilan en eski biyokiitle doniisiim islemidir (Klass, 1998;
Basu, 2013). 1900’11 yillarin baslarina kadar, yanma islemi 1sitma, pisirme, kimyasal
ve komiir iiretimi, mekanik ve elektrik enerjisi tiretimi gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar igin
kullanilmistir. Yanma islemi, biyokiitlenin ve oksijenin kimyasal reaksiyonu sonucu
gerceklesir ve ana iiriin olarak karbondioksit ve su olusur (Klass, 1998; Brown, 2011,
Basu, 2013; Jameel ve Keshwani, 2017). Yakitin 1sitma degeri ve nem igerigi, yanma
i¢in kullanilan hava miktar1 ve firnin yapisina bagl olarak alev sicakligi 1650°C’yi
asabilir (Brown, 2011). Yanma isleminde biyokiitlenin nem igeriginin diisiik olmasi

istenir (Jameel ve Keshwani, 2017).

2.3.2.2. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda termal bozundurularak sivi, kati ve gaz
tirlinlere doniistiirtilmesi islemidir (Bridgwater ve Bridge, 1991; Basu, 2013). Gazlar
ve biyo-yag biyokiitlenin ugucu fraksiyonundan, ¢ar adi verilen kat1 ise ¢ogunlukla
sabit karbon bileseninden gelir (Jameel ve Keshwani, 2017). Biyo-yaglar, koyu
kahverengi ve yiiksek oranda oksijenli bilesikler iceren organik sivilardir
(Bridgwater, 2012). Asitler, esterler, alkoller, ketonlar, aldehitler, sekerler, furanlar ve
fenoller gibi bilesenler igeren bu karisim seliiloz, hemiselilloz ve ligninin

depolimerizasyonu ve parcalanmasi ile elde edilir (Huber vd., 2006). Elde edilen
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tiriinler piroliz yOntemine ve reaksiyon parametrelerine gore farklilik gosterir
(Bridgwater ve Bridge, 1991). Su, kararlilik, viskozite, pH, asindiricilik ve diger
Ozellikleri nedeni ile hammadde ve piroliz yaginda istenmez (Bridgwater vd., 1999).
Su igerigi arttikga piroliz yagindan elde edilen net enerji diiser

(Diebold ve Bridgwater, 2013). Cizelge 2.6’da piroliz teknikleri belirtilmistir.

Cizelge 2.6. Piroliz teknikleri (Bridgwater ve Bridge, 1991).

Reaksiyon Sicakhik

siiresi Isitma ©C) Ana Uriin

Karbonlastirma  Saatler-giinler Cok yavasg 400 Biyogar
Geleneksel 5-30 dakika Yavas 600 Biyogar, biyo-yag ve gaz
Hizh 0,5-5saat Oldukga hizl 650 Biyo-yag

Sivi <1 saat Hizli <650 Biyo-yag
Flas

Gaz <1 saat Hizh <650 Kimyasallar ve gaz
Ultra <0-5 saat Cok hizli 1000 Kimyasallar ve gaz
Vakum 2-30 saat Orta 400 Biyo-yag
Hidropiroliz <10 saat Hizli <500 Biyo-yag ve kimyasallar
Metanopiroliz <10 saat Hizh >700 Kimyasallar

2.3.2.3. Gazlastirma

Gazlastirma, karbon malzemelerin hava, oksijen, buhar, karbondioksit veya bu
gazlarin karisimi ile 760°C veya daha yiiksek sicakliklarda etkilesime girmesiyle
yanici veya sentetik bir gaza dontistiiriilmesi islemidir
(Cheremisinoff ve Rezaiyan, 2005). Gazlastirma sonucu elektrik, 1s1, kimyasallar ve
s1vi yakitlarin sentezi i¢in kullanilan Hz, CO, H20, CO2 ve CHys gibi gazlar elde edilir
(Cheremisinoff ve Rezaiyan, 2005; Higman, 2008). Basarili bir gazlastirma islemi
icin, hammadde 6zellikleri (nem, kiil ve ucucu madde) ve hammadde 6n hazirligi
(kurutma, partikiil boyutu, ayirma ve siizme) ¢ok onemlidir (McKendry, 2002c).
Biyokiitle gazlastirma islemi, kurutma, termal bozunma veya piroliz, kismi yanma
(baz1 gazlarin, buharin ve kOmiiriin) ve parcalanmis {iriinlerin gazlastirilmasi

adimlarini igerebilir (Basu, 2013).
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2.3.2.4. Hidrotermal Islemler

Hidrotermal islem, yiiksek sicaklik (200-600°C) ve yiiksek basing (5-40 MPa) altinda
s1v1 veya siiperkritik su igerisinde kimyasal ve fiziksel doniisiimler olarak tanimlanir
(Peterson vd., 2008). Su yasam i¢in gerekli ve bitki biyokiitlesinin 6nemli bir bileseni
olup lignoseliilozik biyokiitle i¢in %10-60 araliginda bulunurken mikroalgler gibi suda

yasayan biyokiitleler i¢in daha yiiksek oranlarda bulunur (Savage vd., 2010).

Su, hidrotermal islemde reaktant, ¢oziici ve Kkatalizor rolline sahiptir
(Hrn¢i¢ vd., 2016). Birgok organik polar olmayan bilesik, hidrotermal sartlar altinda
suyla karisabilir hale gelmektedir (Brown ve Brown, 2014). Ayrica, su icerisindeki
HsO* (hidronyum iyonu) ve OH- (hidroksit iyonu) iyonlar1 nedeniyle reaksiyon
ortaminda asit ve baz katalizorii olarak islev gormektedir (Savage, 1999;
Akiya ve Savage, 2002; Brown ve Brown, 2014). Suyun diger bir katalitik islevi ise
bazi temel reaksiyonlarin ge¢is durumlarinda katilabilmesidir (Savage, 1999). Sicaklik
arttitkga su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 zayiflar, sonug olarak dielektrik

sabiti azalir ve polar olmayan bir ¢6ziicii haline gelir (Kumar vd., 2017).

Geleneksel gazlastirma ve piroliz gibi yontemler igin kuru biyokiitle gereklidir
(Savage vd., 2010). Biyokiitlenin kurutulmasi igin gerekli olan sermaye ve zamani
ortadan kaldirmak igin hidrotermal islemler gelistirilmistir (Savage vd., 2010;
Pavlovi¢ vd., 2013). Hidrotermal islem sirasinda; 100°C sicaklik civarinda regineler,
yaglar, fenolik bilesikler ve fitosteroller gibi degerli bitki kimyasallarinin
ekstraskiyonu gergeklesir. 200°C sicaklik ve 2 MPa basing altinda biyokiitle furfural
veya 5-hidroksimetilfurfural gibi seliilloz ve hemiseliiloz bozunma iiriinleri elde etmek
icin ayrismaya maruz kalir. 300-350°C sicaklik ve 12-18 MPa basinga altinda, suda
¢Oziinmeyen bir organik faz olan biyo-yag elde edilir. Son olarak 600-650°C sicaklik
ve 30 MPa basing altinda oOnemli miktarda metan igeren gaz iiriin olusur
(Brown ve Brown, 2014). Kritik alt1 ve siiperkritik su haricinde alkol, dekalin, gliserol
ve tetralin gibi hidrojen donérii ¢oziiciiler de biyokiitle dontistimii i¢in kullanilabilir
(Isa vd., 2017). Hidrotermal islemler, karbonlastirma, gazlastirma ve sivilastirma
olarak smiflandirilir. Hidrotermal islemlerde kullanilan sicaklik araliklari

Cizelge 2.7’de verilmistir.
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Cizelge 2.7. Hidrotermal islemler ve sicaklik araliklart.

Islemler Sicakliklar (°C) Referanslar
Hidrotermal karbonlastirma 180-250 Mumme vd., 2011
Hidrotermal sivilastirma 280-380 Peterson, 2009
Hidrotermal gazlastirma 400-700 Peterson vd., 2008

Subkritik (Kritik Alt) ve Siiperkritik (Kritik Ustii) Su

Su ucuz ve cevre dostu bir ¢oziicidiir, yanici, patlayict ve toksik degildir
(Krammer ve Vogel, 2000). Giigli hidrojen baglari nedeni ile molekiiller arasi
etkilesimleri ¢ok kuvvetlidir ve yiiksek bir kritik noktaya sahiptir (Kumar, 2013).
Cizelge 2.9°de suyun normal ve kritik alti/iistii kosullarda fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri gosterilmistir (Moller vd., 2011). Su kritik noktaya 374,2°C sicaklik ve
22,1 MPa basingta ulasir (Broll vd. 1999; Akiya ve Savage, 2002; Tran, 2016). Kritik
noktasima yakin su, normal kosullardan ¢ok farkli termofiziksel Ozellikler sergiler
(Jensen vd., 2017). Kritik noktanin yakinindaki su reaksiyon ortaminda ¢oziicii, tepken
ve katalizor olarak gorev alir (Savage, 1999). Kritik nokta altindaki su subkritik olarak
adlandirtlirken bu nokta tizerindeki suya siiperkritik su denir (Kumar, 2013). Kritik
noktanin altinda, buhar basinci egrisi siviyr gaz fazindan ayirr, kritik noktaya
yaklasirken her iki fazin 6zellikleri giderek daha benzer ve son olarak kritik noktada
0zdeslesir (Kruse ve Dinjus, 2007). Standart kosullarda (25°C ve 0,1 MPa) polar su
organik bilesikler i¢in uygun bir ¢6ziicli degilken kritik noktaya yakin bir bolgede
apolar bir ¢oziicii olarak davranir ve organik bilesikler i¢in son derece etkili bir
reaksiyon ortami saglar (Harvey ve Daniel, 2004; Tran, 2016). Oda kosullarinda suyun
iyonlasma sabiti (Kw=[H*][OH]) yaklasik 10"4 iken kritik sicaklik civarinda yaklasik
101! degerlerine kadar yiikselir (Marshall ve Franck, 1981). Bu durumda su hem asit
hem de baz katalizli organik reaksiyonlar i¢in etkin bir ortam olusturur
(Weingértner ve Franck, 2005). Suyun yogunlugu ve dielektrik sabiti farkli bilesiklerin
¢oziinmesi i¢in biiyiik rol oynar (Kumar, 2013). Kritik alt1 su i¢in, diisiik bir dielektrik
sabiti organik bilesikleri ¢cozmesini saglarken, yiiksek bir iyonizasyon sabiti hidroliz
reaksiyonlar1 i¢in asidik bir ortam saglar (Kumar, 2013). Kritik alt1 su kosullarinda
suyun sivi benzeri 6zellikleri nedeniyle iyonik reaksiyonlar baskin olabilirken gaz

olusturmak  ig¢in  gerekli  serbest radikal reaksiyonlar daha azdir
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(Kruse ve Gawlik, 2003). Siiperkritik suyun yogunlugu faz ge¢isi olmaksizin basing
ve sicaklik degerleri ile oynanarak yiiksekten (sivi gibi) diisiige (gaz gibi) siirekli
olarak degistirilebilir (Broll vd., 1999). Siiperkritik kosullarda suyun yogunlugu daha
diisiiktiir ve bu durum suyun iyonlagsmasinin ¢ok daha diisiik oldugu ve diisiik
dielektrik sabitinden dolay1 iyonik reaksiyonlarin nispeten engellendigi anlamina
gelirken gazlastirma igin gerekli olan serbest radikalik reaksiyonlari destekler
(Kruse ve Gawlik, 2003). Serbest radikalik reaksiyon siniflar1 sunlardir: baslatma
reaksiyonlar1, hidrojen transfer reaksiyonlari, radikal izomerizasyonlari, radikal
ilaveleri, radikal dehidratizasyonlari, radikal yer degistirme ve radikal sonlandirma
reaksiyonlaridir (Biihler vd., 2002). Yogunluktaki bu azalma, ¢6zme giicii, hidrojen
baglariin derecesi, polarite, dielektrik sabiti, molekiiler difiizivite ve viskozite gibi
diger ozellikleri ile baglantilidir (Tran, 2016). Sekil 2.13’de suyun davranislar1 ve

hidrotermal islemlerin uygulandig sicaklik ve basing araliklar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.8. Sicaklik ve basing degisimine gore suyun dielektrik sabiti.

Sicaklik (°C)

25 50 100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 550

0,1 (78,46 69,91 |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

05 (78,47 69,92 |5543 43,95 (101 |101 |1,01 (101 (1,01 |1 1 1

1 |78,49 |69,94 |55,44 143,96 (1,02 |1,02 (1,02 |1,01 (1,01 |1,01|1,01 1,01

2,5 (78,55 69,99 | 55,50 (44,02 |34,79 1,06 |1,04 |104 |1,038 |1,03 |1,02 (1,02

78,65 | 70,09 | 55,59 44,12 | 34,90 (27,15 |1,11 (1,08 |1,07 |1,06 (1,05 |1,04

Basing (MPa)
ol

10 | 78,85 |70,27 | 55,76 | 44,30 | 35,11 (27,43 | 20,39 |1,23 |1,17 |1,14 |1,11 (1,10

20 | 88,75 | 70,63 | 56,11 | 44,66 | 35,52 | 27,95 | 21,24 | 14,07 |1,64 |1,42|1,32 |1,26

30 |89,20 | 70,98 | 56,44 | 45,01 | 35,91 | 28,43 | 21,95 | 15,66 (5,91 |2,07 |1,68 |1,51

40 |89,64 |71,32 | 56,77 |45,34 | 36,28 | 28,87 | 22,56 | 16,72 | 10,46 | 3,84 | 2,34 | 1,90

Cizelge 2.8’de goriildiigi iizere 25°C sicaklik ve 0,1 MPa basing altinda suyun
dielektrik sabiti 78,46 iken 350°C sicaklik ve 20 MPa basing altinda suyun dielektrik
sabiti 14,07 seviyelerine kadar diigmekte ve sicaklik ve basing degerleri ile oynayarak
1 seviyelerine kadar diisiirmek miimkiin olmaktadir (Uematsu ve Frank, 1980). Su

stiperkritik noktaya ulastiginda ise dielektrik sabiti yaklasik 6 seviyelerine diismekte
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ve bu asamada neredeyse susuz bir ¢oziicii gibi davranmaktadir (Broll vd., 1999).
Suyun dielektrik davranigi ~200°C sicaklikta metanol ile, ~300°C sicaklikta aseton ile,
~400°C sicaklikta diklorometan ile ve ~500°C sicaklikta hekzan ile benzerlik
gostermektedir (Kritzer ve Dinjus, 2001). Cizelge 2.9’da suyun normal ve kritik

alti/tstii kosullarda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Stiperkritik suyun alisila gelmemis reaksiyon ortaminda hidrojenasyon, karbon-karbon
bag olusumu, dehidrasyon, dekarboksilasyon, kismi oksidasyon ve hidroliz olmak
tizere cok cesitli kimyasal doniisiimler gdstermekte olup bu reaksiyonlarin hizlari ve
secicilikleri sicaklik, pH, katalizér ve su yogunlugunun dogru sec¢ilmesi ile

ayarlanabilir, bdylece fonksiyonel grup doniisiimleri kontrol edilebilir (Savage, 1999).

40 I I I
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| | |
| | |
30 A | | !
I I [
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Sekil 2.13. Suyun ozellikleri ve hidrotermal islemlerin uygulama alanlar
(Wagner ve Prub, 2002; Kieseler vd., 2013).
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Cizelge 2.9. Suyun normal ve kritik alti/tistii kosullarda fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(Moller vd., 2011).

Normal su Kritik alt1 su Kritik iistii su
Sicaklik (°C) 0-100 100-374 >374
Buhar basinci o o
(MPa) 0,003 (24°C) 22,1 (374°C) >22,1
Faz S1v1 S1v1 faz ayrim yok
Yogunluk 0,997 0,692 0,252
(p) [9/cm?] (25°C) (330°C, 30 MPa) (410°C, 30 MPa)
Viskozite S1v1:884 Gaz:9,9 S1v1:50,4 Gaz:30,7 diisiik
(n) [Pa.s] (25°C) (371°C) }
Is1 kapasitesi Sivi:4,2 Gaz:2 S1v1:69 Gaz:145 1300(400°C,25
(Cp) [3.91.KY (25°C) (371°0) MPa)

. . . 78,5(25°C,0,1 18,2(330°C,30 o

Dielektrik sabiti (g) MPa) MPa) 5,9(400°C,25 MPa)
Iyonizasyon sabiti 1074 (25°C) 10 (300°C ) 102 (400°C)

(Kw) [mol?.L?]

Hidrotermal Karbonlastirma

Biyokiitle igindeki organik maddelerin, oksijensiz ortamda kritik alt1 su varliginda
termokimyasal olarak ayristirilmasi islemine hidrotermal karbonlastirma denir ve elde
edilen kat1 trtin hidrotermal karbon (HTC) veya hidro-¢ar olarak adlandirilir
(Libravd., 2011). Hidrotermal karbonlastirma, biyokiitlenin karbon i¢erigini yiikseltip
daha yiiksek kalorifik deger elde etmek i¢in kullanilan dehidrasyon ve
dekarboksilasyon ile hem oksijen hem de hidrojen igerigini (molekiiler O/C ve H/C
orani ile tanimlanir) azaltan bir islemdir (Funke ve Ziegler, 2010). Yiiksek nem
igerigine sahip biyokiitle su i¢erisinde 180-250°C sicaklik ve 2-10 MPa basing altinda
2010;

Mumme vd., 2011). HTC islemi ile yiiksek enerji degeri, yiiksek kimyasal ve 1s1l

birkag saat icerisinde yakitlara doniistirilebilir (Funke ve Ziegler,

kararlilik, arttirilabilir yiizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesi gibi farkli 6zelliklere
sahip nano ve mikro boyutlarda karbon parcaciklarin olusturulabilecegi belirlenmistir
(Wang vd., 2001; Titirici vd., 2007; Hu vd., 2008; Mumme vd., 2011). Hidrotermal

karbonlastirma sirasinda hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon, aromatiklesme ve
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kondenzasyon polimerizasyonu gerceklestigi kabul edilmektedir
(Funke ve Ziegler, 2010).

Hidrotermal Gazlastirma

Gazlastirma islemi biyokiitleyi karbonmonoksit (CO), hidrojen (H2), karbondioksit
(CO2) ve metan (CH4) gibi gaz iiriinlere doniistiirmek i¢in etkili bir termokimyasal
yontemdir (Azadi ve Farnood, 2011). Genellikle 400 ile 700°C sicaklik araliginda
yilksek verimde metan veya hidrojen gazi elde etmek icgin gergeklestirilir
(Peterson vd., 2008). Gazlastirma islemi katalizér kullanildigi zaman kritik altt
kosullarda (225-265°C sicaklik ve 2,9-5,6 MPa basing) gergeklesebilmektedir
(Cortright vd., 2002). Hidrotermal gazlastirma isleminde, 1slak biyokiitlenin 6n
kurutma islemi olmaksizin neredeyse tamamen gazlasmasi saglanir. Uriin gazinin 1s1l

degeri reaksiyon kosullarina baglidir (Yokoyama ve Matsumura, 2008).

Hidrotermal gazlastirma igin {i¢ sicaklik bolgesi tanimlanmistir (Osada vd., 2006):

e 1.Bolge (500-700°C sicaklik ve 0-0,2 g/cm® su yogunlugu): diisik su
yogunlugunda serbest radikal mekanizmalar hakimdir ve reaksiyon ikinci
derecedir.

e 2.Bolge (374-500°C sicaklik ve 0,2-0,6 g/cm® su yogunlugu): artan su
yogunlugu ile birlikte iyonik reaksiyon mekanizmalarimi destekleyen radikal

mekanizmalar1 hakimdir.

e 3.Bolge (<374°C sicaklik ve >0,6 g/cm® su yogunlugu): bir buhar ve bir sivi

faz mevcuttur. Yavas hidroliz reaksiyonlar1 gerceklesir.

Hidrotermal Sivilastirma

Hidrotermal sivilastirma, orta sicakliklarda ve yiliksek basing altinda genellikle
biyo-yag olarak adlandirilan sivi bir {iriin elde edilen termokimyasal bir islemdir

(Toor vd., 2011). Bu islem ile 35-40 MJ/kg st 1s1l degere sahip biyo-yag, icerisinde
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¢oziinmiis organik bilesikler i¢eren bir sulu faz, ¢ar olarak adlandirilan bir kat1 ve CO>
acisindan zengin bir gaz elde edilir (Kruse vd., 2013; Déniel vd., 2016). Bu islemde,
yiiksek nem igerigine sahip biyokiitlenin sivi yakitlar veya degerli kimyasallar elde
etmek i¢in daha kii¢iik molekiillere ayristirilmasi ve oksijen igeriginin azaltilmasi
amaglanir (Bridgwater, 1994; Yeh vd., 2013). Hidrotermal sivilagtirma isleminde
biyokiitle ve oksijen COz veya H20 olusturmak igin hizla oksitlenir veya
minerallesirken amonyak, NOx vb. zararli yanma iriinlerini hidrotermal ortamda
zararsiz yan {irlinlere dontisiir. (Akhtar ve Amin, 2011). Hidrotermal ortamda, yaklasik
100°C sicaklikta, suda ¢oziinebilen kisimlar ¢oziiniir ve ekstraksiyon uygulanabilir.
150°C sicaklik iistiinde hidroliz meydana gelir; seliiloz, hemiseliiloz ve protein gibi
polimerler monomerlerine ayrisir. Yaklasik 200°C sicaklik ve 1 MPa basing altinda
biyokiitle gamur haline doniisiir (Yokoyama ve Matsumura, 2008). Sivilasma genel
olarak 280°C ile 380°C sicaklik ve 7 ile 30 MPa basing araliginda 10 ile 60 dakika
arasinda gergeklestirilir (Peterson, 2009). Hidrotermal sivilastirma sirasinda
gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla, biyokiitlenin 6nce biiyiik molekiilleri hidroliz edilir
ve/veya daha kiiclik molekiillere parcalanir. Olusan molekiillerin ¢ogu kararsiz ve
reaktif halde bulundugu igin daha biiyiik olanlarla yeniden birlesebilir. Islem sirasinda
biyokiitle i¢erisindeki oksijenin 6nemli bir kismi dehidrasyon veya dekarboksilasyon
ile uzaklastirilir (Toor vd., 2011).

Hidrotermal sivilastirma performansini (biyo-yag verimi, ¢ar olusumu, biyo-yagin
bilesimi, H/C orani, oksijen icerigi, pH degeri, list 1sil degeri gibi) etkileyen
parametreler biyokiitle ¢esiti, sicaklik, basing, 1sitma hizi, bekleme siiresi, pargacik
boyutu, biyokiitle/¢oziicli orani, reaksiyon atmosferi ve katalizor olarak gosterilebilir

(Kan ve Strezov, 2014). Bu parametreler asagida siralanmustir.

Biyokiitle c¢esiti hidrotermal sivilastirmayi etkileyen en Onemli parametrelerden
biridir. Biyokiitlenin sivilagtirilmasindan elde edilen iriinler, biyokiitlenin
bilesenlerine ve bu bilesenlerin miktarlarina bagl olarak degisiklik gosterir. Biyokiitle
igerisindeki yiiksek seliiloz ve hemiseliilloz miktari, organik faza almasi1 olduk¢a zor
olan suda ¢6ziinen hidrokarbonlar verir, boylece diisiikk biyo-yag verimi elde edilir.
Ayrica lignin igerigi arttik¢a, doniislim oran1 ve biyo-yag verimi diiserken biyogar

miktar1 artar (Akhtar ve Amin, 2011; Huang vd., 2017). Lignin bozunmas1 fenolik
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bilesikleri meydana getirirken, seliilozun ayrismasi ise furan tiirevlerine neden olur

(Huang ve Yuan, 2015).

Sicaklik, hidrotermal sivilastirma isleminde belirleyici parametrelerden biridir
(Barreiro vd., 2013). Bu islemde baslangigtaki sicaklik artisi, biyo-yag verimini
arttirirken sicakligin daha fazla artisi gazlagmayi tetikler, biyo-yag verimini azaltir
(Akhtar ve Amin, 2011). Kritik alt1 kosullarda, sicaklik artis1 genellikle biyo-yagda
diisiik oksijen igerigine neden olur (Yang vd., 2016). Yaygin olarak kullanilan sicaklik
araligr 250°C ile 350°C arasindadir ve genellikle 280-310°C civarinda maksimum
biyo-yag verimi elde edilir. 280-360°C sicaklik araliginda birgok odun tiirevi ile
gerceklestirilen ¢aligmalarda, optimum sicaklik olan 300°C’ye kadar artis biyo-yag
verimini arttirirken sicakligin daha fazla artis1 verimi azaltmistir (Zhong ve Wei, 2004;
Sun vd., 2011). Hem isletme maliyeti hem de sivi verimi bakimindan biyo-yaglarin

tiretimi i¢in ¢ok yiiksek sicakliklar uygun degildir.

Katalizorler, biyo-yag ozelliklerini gelistirmede 6nemli rol oynar. Biyo-yagin H/C
oraninin  arttirllmasi,  viskozitesinin  azaltilmast ve biyo-yag icerisindeki
heteroatomlarin (O, N ve S gibi) uzaklastirilmasi gibi etkileri vardir (Guo vd., 2015).
Hidrotermal ortamda, lipitlerdeki ester baglarinin, proteinlerdeki peptid baglarinin ve
karbonhidratlardaki glikosidik eter baglarininin hidrolitik bdliinmesi katalizorler ile
hizlandirilabilir (Behrendt vd., 2008; Yeh vd., 2013). Genel olarak heterojen ve
homojen olmak iizere iki ¢esit katalizor kullanilir. Homojen katalizorler heterojen
katalizérlerden daha yiiksek aktiviteye sahip olabilirler (Behrendt vd., 2008). Ancak,
homojen Katalizorlerin reaksiyon sonunda geri kazanilmasi ¢ogu zaman zordur
(Yeh vd., 2013). Homojen katalizoriin konsantrasyonu kritik bir degerin altindayken
biyo-yag verimi katalizor konsantrasyonundaki artis ile artar ve kati miktart azalir; bu
kritik degerin iizerine ¢ikildiginda biyo-yag verimi azalir, kati miktar1 ise artar
(Huang vd., 2017). Alkali tuzlarin gazlastirmay: iyilestirme, su-gaz degisim
reaksiyonunu hizlandirma ve sivi verimini arttirma olmak {izere hidrotermal iglem
tizerinde olumlu etkileri vardir (Toor vd., 2011). Alkali tuzlar kritik alt1 kosullarda
biyo-yag verimini arttirip kati miktarin1 azaltirken asitler suda ¢oziinen triinlerin
(sekerler, karboksilik asitler, furfural ve 5-hidroksimetilfurfural gibi) liretimini artirir

(Knez vd., 2015; Toor vd., 2011). Heterojen katalizorler ¢ogunlukla diisiik sicaklikta
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gerceklestirilen gazlastirma islemlerinde pozitif etkiye sahiptir (Toor vd., 2011).
Heterojen katalizorlerin reaksiyon segiciligi ve HTL sonrasi reaksiyon ortamindan

ayrilmasi kolaydir (Tian vd., 2014).

Hidrotermal islem sirasinda biyokiitle/coziicli oran1 yiikseldikge ¢oziicli molekiilleri
ve biyokiitle arasindaki etkilesim daha az olur, biyokiitle bilesenlerinin ¢dziinmesi
bastirilir (Huang vd., 2017). Diger bir ifadeyle, sinirli miktardaki suyun biyokiitle ile
iyl bir siispansiyon olusturmamasi, dolayisiyla reaktdr icinde sivilastirmayi
geciktirmesinden dolay: diisiikk biyo-yag verimi elde edilir (Jindal ve Jha, 2016). Cok
yiiksek biyokiitle/¢coziicii oranlari ise pirolizde oldugu gibi daha fazla gaz {iretimini
destekleyecektir (Huang vd., 2017). Disiik biyokiitle/¢6ziicii orani ise biyokiitlenin
donilisiimiinti arttirarak yiiksek oranda biyo-yag verimine yol agacaktir, ancak bu
durum ekonomik degildir (Yang vd., 2016). Bununla birlikte, ¢ok diisiikk biyokiitle
¢Oziici  oranlarinda  ise  biyo-yag  veriminin  distigi = gozlenmistir

(Boocock ve Sherman, 1985).

Biiyiik yiizey alanina sahip kiigiik pargaciklar yiiksek derecede hidroliz
olabileceginden daha fazla biyo-yag elde edilebilir (Bi vd., 2017). Ancak, pargacik
boyutunun kiiciiltiilmesi fazla enerji gerektireceginden en uygun pargacik boyutu ile
calismak 6nemlidir. Suyun hidrotermal ortamda hem bir 1s1 transfer ortami hem de bir
oziitleyici olarak davranmasi hidrotermal sivilagtirmayi pargacik boyutu agisindan
nispeten duyarsiz hale getirir, bu yiizden parcacik boyutunun asir1 kii¢tiltiilmesine

gerek yoktur (Akhtar ve Amin, 2011).

Reaksiyon atmosferinin biyo-yag verimi, igerigi veya oksijen miktar tizerinde farkli
etkileri olabilir (Yin vd., 2010; Behrendt vd., 2008). Hava biyokiitlenin yanmasina
sebep oldugundan dolay: tiim sicaklik noktalarinda biyo-yag verimi ¢ok diisiiktiir
(Akhtar ve Amin, 2011). indirgeyici gazlar (CO ve H) ve inert gazlar (N) yiiksek
miktarda biyo-yag elde etmek i¢in daha elverislidir (Yin vd., 2010). Bu gazlarin,
parcalanmis halde bulunan sivi {iriinlerin stabilizasyonu ve serbest radikallerin
siklizasyonu, yogunlagmasi veya yeniden polimerizasyonlarinin engellenmesi olmak
tizere onemli gorevleri vardir (Huang vd., 2017). Bu sekilde ¢ar olusumu engellenerek

yiiksek biyo-yag verimi elde edilir. Yapilan bir ¢caligsmada, sivilastirma isleminde azot
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kullanildiginda maksimum biyo-yag verimi elde edilirken, CO> kullanildiginda iiriin
dagiliminda ¢ok fazla bir degisiklik olmadigi, O, kullanildiginda ise biyo-yag
veriminin ¢ok diisiik ve suda ¢Oziinen hidrokarbon veriminin arttigi gézlenmistir
(Singh vd., 2015). Reaksiyon atmosferinin ve diger sivilagtirma parametrelerinin
hidrotermal sivilastirma islemine olan etkisi konusunda birgok ¢alisma yapilmis ve
onemli ilerleme saglanmasina ragmen bu parametrelerin etki mekanizmalar1 tam
olarak ortaya konulamamistir (Yang vd., 2016). Bu durum biyokiitlenin kompleks
yapisindan ve hidrotermal ortam igerisindeki kontrol edilmesi gii¢ birgok reaksiyondan

kaynaklanmaktadir.

Bekleme siiresi, 1sitma ve sogutma siirelerini hesaba katmadan HTL i¢in maksimum
sicakligin korundugu siire olarak tanimlanir (Barreiro vd., 2013). Biyo-yag iiretimini
ve biyokiitle doniisimiinii etkileyen dnemli bir faktordiir (Yang vd., 2016). Bekleme
stiresi, sivilagma {irlinlerinin bilesimini ve biyokiitlenin doniisiim oranini belirler
(Huang vd., 2017). Biyo-yag verimi optimum reaksiyon siiresine kadar artig
gosterirken siire arttikga sivi triinler tekrar pargalanarak gaz iriinlere, yeniden
polimerizasyona ugrayarak kat1 iiriinlere doniisiir (Behrendt vd., 2008). Genel olarak,
yiiksek biyo-yag verimi i¢in 10-30 dakika siire tercih edilir (Yang vd., 2016). Uzun
bekleme siirelerinde iiretilen biyo-yagin birim kiitlesi basina 1s1 kayb1 énemli dl¢iide
yiksektir (Liu vd., 2012). Kisa reaksiyon siireleri yiiksek verimde biyo-yag elde
edilebildiginden genellikle daha elverislidir.

Yiiksek 1Sitma hizlart yeniden parcalanma reaksiyonlart nedeniyle gaz iiriinlerin
olugsmasina, yavas 1sitma hizi ise genellikle ara maddelerin yeniden polimerizasyonu
nedeniyle ¢ar olusumuna yol agar (Xue vd., 2016). Bu durumlar gbéz Oniinde
bulunduruldugunda, 1s1 transfer sinirlamalarinin {istesinden gelmek ve yiiksek

biyo-yag verimi elde etmek i¢in orta 1sitma hizlari se¢ilmelidir (Jindal ve Jha, 2015).

Basing, sivilastirma islemi i¢in tek fazli ortamin korunmasina yardimer olur
(Jindal ve Jha, 2015). Yiiksek basing, biyokiitle bilegenlerinin ¢6ziicli yogunlugunu ve
¢cOziinlirliglinii arttirir; ¢ozlici, biyokiitle molekiiler yapisina daha verimli bir sekilde
yayilir, bdylece biyokiitle ayrigmasini ve parcalanma derecesini  arttirir

(Chan vd., 2015). Kritik alt1 bolgede basing arttikga, su yogunlugu artar. Yiiksek
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yogunlukta su, biyokiitle yapisina daha iyi niifus edererek biyo-yag verimini ve
biyokiitle bozunmasini arttirir (Kan ve Strezov, 2014). Siiperkritik bolgede basing
artmasi su ortaminin ozellikleri tizerinde sinirlt bir etki yaratir, biyo-yag verimi igin
onemli bir degisiklik meydana getirmez (Akhtar ve Amin, 2011). Siiperkritik
kosullarda basing arttiginda ¢oziicii yogunlugundaki artig C-C baglari i¢in kafes etkisi
yaratir ve kopmasini engeller (Xue vd., 2016).

Siiperkritik Etanol Sivilagtirmasi

Son zamanlarda stiperkritik alkoller, yiiksek biyo-yag verimi, organik ara maddeleri
iyi ¢ozmesi, hidrojen verme yetenegi, reaktorleri daha az korozyona ugratmasi, diisiik
kaynama noktalar1 ve kolay ayrilmalarindan dolay: biyokiitle sivilastirma isleminde
alternatif ¢oziiciiler olarak kullanilirlar (Brand vd., 2014; Brand vd., 2013;
Brand ve Kim, 2015). Coziiciiniin, sivilastirma islemi sirasinda ana fonksiyonlarindan
birkag1 biyokiitleyi par¢alamasi ve aktif hidrojen saglamasidir (Huang vd., 2011).
Aktif hidrojen varlig1, biyo-yag veriminin artmasina yol acarken kati iiriin olusumunu
inhibe eder. Kritik alti ve siiperkritik etanolden iiretilen hidrojen, su olusturarak
biyokiitleden oksijen uzaklastirmada bir deoksijenasyon ajani, biyokiitle
depolimerizasyonu i¢in bir hidrojenasyon ajani ve ¢ar olusumunu 6nlemek i¢in radikal
sondiirme maddesi olarak hizmet eder (Isa vd., 2017). Hidrojen dondr coziiciiler
sadece doniisiim ve {riin dagiliminda degil, ayn1 zamanda biyo-yag kalitesinde de
onemli bir etkiye sahiptirler (Deng vd., 2015b). Ayrica, etanol hidroksil gruplarini ve
aromatik halkalar alkilleyerek yiiksek oranda reaktif fenolik ara maddeleri stabilize

eden bir ajan olarak davranir (Huang vd., 2014).

Etanol, metanol ve izopropanol gibi alkoller dielektrik sabitleri, kritik noktalar1 ve
¢oziicii kuvvetleri gibi ozellikler agisindan benzer olsa da etanol, toksik olmayan
Ozelligi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir (Tekin vd., 2018). Siiperkritik etanoliin
kendine has ozellikleri vardir. Stiperkritik suya gore daha az asindirici iken daha
reaktiftir,  kritik  noktast1  (240,9°C, 6,14 MPa) olduk¢a  diisiiktiir
(Lu wvd., 2002). Sekil 2.14’de etanole ait faz diyagrami gosterilmistir
(https://www.engineeringtoolbox.com/ethanol-ethyl-alcohol-properties-C2.HsO-

d_2027.html). Dielektrik sabiti (25°C” de €=24,55 ve 240°C’ de £=4,20) sudan ¢ok
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daha diisiik oldugundan hem standart hem de siiperkritik noktada biyokiitle i¢in iyi bir
¢oziicudir (Dannhauser ve Bahe, 1964; Brand vd., 2013).

Geleneksel asit/baz katalizli transesterifikasyon reaksiyonlarinin siiperkritik etanol
kosullarinda katalizor olmadan kendiliginden katalizli bir mekanizmayla gerceklestigi
gosterilmistir (Zhang vd., 2013). Yapilan ¢alismalarda ¢6ziicii olarak su yerine etanol
kullanilmast durumunda biyo-yag veriminin daha fazla oldugu bulunmustur
(Brand vd., 2013; Liu vd., 2013; Liu ve Zhang, 2008; Wang vd., 2013).
Biyokiitle/¢oziicli oraninin artmasiyla biyo-yag veriminin azalmasi ¢oziicii
fonksiyonlarmin  (¢oziinme ve  kararlilik) zayiflamasi ile acgiklanabilir

(Huang vd., 2011).
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Sekil 2.14. Etanol’lin faz diyagrami.

Biyo-yag verimi ve biyokiitle doniisiimii tizerinde en etkili faktdrlerden biri reaksiyon
sicakligidir (Tekin vd., 2018). Ozellikle siiperkritik etanol sivilastirma isleminde
gerceklesen transesterifikasyon reaksiyonlarinda sicaklik énemli rol oynamaktadir
(Reddy vd., 2014). Reaksiyon sicakliginin etkisi biyokiitlenin sivilagtirilmasi sirasinda

gerceklesen bir dizi reaksiyon ile agiklanabilir. Diisiik sicaklikta pargalanma
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reaksiyonu, yiiksek sicaklikta ise polimerizasyon reaksiyonu ana reaksiyondur
(Li vd., 2010). Reaksiyon sicakliklart daha fazla arttiginda ise ikincil pargalanma ve
Boudouard gaz reaksiyonlari ile gaz olusumu artar (Huang vd., 2019). Etanol
varliginda serbest radikallerin katiya ve siviya doniisiimi artmakta; bu durum,

biyo-yag ve katt veriminin yiiksek sicaklikta artmasi ile sonuglanmaktadir
(Livd., 2010).

Biyokiitlenin etanol igerisinde sivilastirilmasi isleminde ikincil 6énemli parametre
bekleme siiresidir (Tekin vd., 2018). Bekleme siiresi uzadik¢a biyo-yag verimi azalir,
bu durumun iki olasi nedeni: sivi iirlinlerin gaza donilisimii ve sivi irilinlerin
yogunlagsmasi, siklizasyonu ve yeniden polimerizasyonu ile car olusumudur
(Xu vd., 2008). Genel olarak, ¢ok uzun reaksiyon siirelerinde biyo-yag verimi
azalirken gaz verimi ve biyokiitle doniisiimii doyma noktasina kadar siirekli artar
(Huang vd., 2019). Biyokiitle g¢esiti, biyo-yag verimi i¢in 6nemlidir, ¢iinkii verim
biyopolimerlerin yapisindan etkilenir. Sivilastirma isleminde ortam basincinin elde
edilen biyo-yag ve biyokiitle donisiimi iizerinde ¢ok fazla etkisi yoktur
(Tekin vd., 2018).

2.4. BIYOKUTLEDEN ELDE EDIiLEN ONEMLI BILESIKLER

2004 yilinda ABD Enerji Bakanligi, biyokiitle bilesenlerinden elde edilebilen katma
degerli riinleri incelemek iizere bir rapor yaymladi (Werpy ve Petersen, 2004).
Arastirmacilar yayinlanan bu rapora gore furanlar, laktik asit, levulinik asit,
stiksinik asit, 3-hidroksipropiyonik asit, etanol, gliserol, ksilitol, sorbitol ve biyo-
hidrokarbonlar olmak {izere en iyi kimyasal firsatlarin1 sunan yeniden diizenlenmis bir
liste Onermislerdir (Bozell ve Petersen, 2010). Onerilen listedeki bilesikler
Sekil 2.15°de gosterilmistir.
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Sekil 2.15. Biyokiitleden elde edilen 6nemli bilesikler.

2.4.1. Furanlar

Biyokiitleden elde edilen, degerli kimyasallarin ve plastiklerin iiretiminde ara madde
olarak kullanilan, furfural ve 5-hidroksimetilfurfural (5-HMF) gibi furan tiirevleri
petrol  kimyasallar1 ~ yerine  kullanilabilecek  bir  potansiyele  sahiptir
(Roman-Leshkov vd., 2006; Chheda vd., 2007). Furanik bilesiklere sahip biyoyakitlar,
hidrojenasyon,  deoksijenasyon,  dekarboksilasyon,  yeniden  diizenleme,
C-C baglanmasi ve bunlarin istege bagli kombinasyonlari kullanilarak yakit 6zellikleri

iyilestirilebilir (Lange vd., 2012).

Furfural, aldehit (—CHO) ve konjuge bir sistem (C=C-C=C) olmak iizere iki gliglii ve
islevsel gruba sahiptir (Yan vd., 2014). Furfural karbonhidratlardan iiretilen tek biiyiik
hacimli doymamis kimyasaldir (Gallezot, 2012). Pentozlarin asit katalizorli hidrolizi
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ile elde edilir (Girisuta vd. 2006; Sheldon, 2014). Lignoseliilozda bulunan ksilozun
hidrolizi ve dehidrasyonu ile tretilen furfurallar ¢ok zengin tiirevdeki potansiyel
biyoyakit bilesenleri ile dikkat ¢ekmektedir (Lange vd., 2012). Furfural esas olarak
yaglama yaginin rafine edilmesinde ve formaldehit, fenol, aseton veya iire ile
yogunlagtirilarak {istiin Ozelliklere sahip recineler elde etmek icin kullanilir
(Chheda vd., 2007). Furfurahn, katalitik hidrojenlenmesi ile furfuril alkol,
tetrahidrofurfuril alkol, 2-metilfuran, furan, tetrahidrofuran, 2-metiltetrahidrofuran, 1-
biitanol, 1,5-pentandiol, siklopentanol, siklopentanon, dihidropiran ve biitan gibi
katma degerli iriinler elde edilebilir (Yan vd., 2014). Furfural indirgeyici kosullar
altinda furana donistiiriilir, daha sonra benzine karismak {izere tetrahidrofurana

hidrojenlenebilir (Lange vd., 2012).

5-Hidroksimetilfurfural (5-HMF), organik kimya, malzeme bilimi, biyo-yakitlar ve
kimya endiistrisinde kullanilan 6nemli bir platform kimyasalidir (Galkin vd., 2016).
Iliml1 reaksiyon ortaminda seliiloz ve hemiseliilozlarin hidrolizinden elde edilen
fruktoz veya glikozun dehidrasyonundan iiretilir (Zhang vd., 2015). HMF reaktif olup
olusumundan  sonra  levulinik  asit ve  formik  asite  doniisebilir
(Bozell ve Petersen, 2010). HMF sadece dimetilfuran (DMF) gibi biyoyakitlar igin ara
bir madde degil ayn1 zamanda levulinik asit, 2,5-furandikarboksilik asit (FDA),
2,5-diformilfuran (DFF), dihidroksimetilfuran ve 5-hidroksi-4-keto-2-pentenoik asit
gibi dnemli molekiiller i¢in de bir kaynaktir (Rosatella vd., 2011).

2.4.2. Organik Asitler

Organik asitler, biyokiitleden elde edilen bilesiklerin 6nemli bir kismini olustururlar
ve islevsel gruplar1 nedeniyle kimya endiistrisinde baslangi¢ malzemesi olarak son
derece onemlidirler (Bozell ve Petersen, 2010; Sauer vd., 2008). Biyokiitle
doniisimiinden elde edilen laktik asit, siliksinik asit, levulinik asit ve
3-hidroksipropiyonik asit gibi organik asitler hakkinda detayli bilgiler asagida

verilmistir:

Laktik asit, ilk olarak 1780 yilinda Isvecli kimyager Scheele tarafindan kesfedilen,

dogal bir organik asit olup kimyasal sentez veya fermantasyon ile de iiretilebilir
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(Datta ve Henry, 2006). Laktik asit baslica polilaktik asit (PLA) tiretiminde kullanilir
(Bozell ve Petersen, 2010). Ayrica, yiyecek ve igecek sektoriinde koruyucu ve
pH ayarlayici ajan, ilag ve kimya endiistrisinde ¢oziicii ve laktat ester liretiminde

baslangi¢ maddesi olarak kullanilir (De Jong vd., 2012).

Levulinik asit (4-oksopentanoik asit), keton ve karboksilik asit gruplari iceren, degerli
kimyasallara veya yakit katki maddelerine doniistiirilebilen 6nemli anahtar bir
molekiil olup, alt1 karbonlu sekerlerin asit katalizli bozunmasindan elde edilir
(Girisuta vd. 2006; Pileidis ve Titirici, 2016). Siiksinik asit, y-valerolakton,
[B-asetilakrilik asit, akrilik asit, 6-amino levulinik asit, a-angelica laktonu ve
okso-esterleri  gibi  katma degerli Dbilesikler levulinik asit tiirevleridir

(Szabolcs vd., 2013).

Siiksinik asit, cogunlukla n-biitan veya biitadien oksidasyonu ile iiretilen maleik
anhidritlerden elde edilir (Gallezot, 2012; Othmer, 2001). Kimyasal doniisiim ile
tetrahidrofuran, 2-pirolidon, y-butirolakton, N-metilpirolidon, dimetilsiiksinat,
stiksinonitril, 1,4-biitandiol, siiksinamide ve 1,4-diaminobiitan gibi degerli bilesiklere
doniistirilebilir (Sauer vd., 2008). Siiksinik asit, gida, temizlik, plastik ve ilag
endustrisi gibi birgok alanda yiizey aktif madde, deterjan, ¢evre dostu ¢oziici,
pH diizenleyici (asitlestirici), tatlandirict ve anti-mikrobiyal madde olarak
kullanilmaktadir (Zeikus vd., 1999).

3-Hidroksipropiyonik asit (3-HP), organik sentez veya yiiksek performansli polimerler
icin potansiyel bir yap1 tas1 olarak kabul edilir (Della Pina vd, 2011). Malonik asit,
etil-3-hidroksipropiyonik asit, propiyolakton, akrilonitril, akrilamit, metil akrilat,
akrilik asit ve 1,3-propandiol gibi Onemli bilesiklerin eldesinde kullanilir
(Werpy ve Petersen, 2004). Asit grubu ile alkollere, aldehitlere, esterlere, amitlere ve
bunlarn tlirevlerine doniistiiriilebilirken alkol grubunun oksidasyonuyla aldehit ve asit
gruplarma veya  dehidrasyonuyla doymamis bilesiklere  doniistiiriilebilir
(Della Pina vd., 2011).
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2.4.3. Etanol

Etanol, yenilenebilir kaynaklarin (sekerler, nisastalar ve lignoseliilozik biyokiitleler)
fermente edilmesiyle elde edildigi igin g¢evre dostu bir ¢6ziicii olarak siniflandirilirken
ozellikle son yillarda lignoseliilozik biyokiitlenin par¢alanmasinda tercih edilmesiyle
dikkat ¢ekmektedir (Capello vd., 2007; Tekin vd., 2018). Diisiik enerji yogunlugu ve
yiiksek ucucululuk gibi olumsuz yanlarina ragmen biiyiik miktarlarda tiretilen tek
yenilenebilir s1v1 yakittir (Roman-Leshkov vd., 2007). Kentsel hava kalitesine, kiiresel
iklim degisikligine, ticaret dengesine ve enerji giivenligine olumlu katkisindan dolay1
tercih edilmektedir (Lynd vd., 1991). Ayrica, yiiksek oktan sayisi (113) ve yiiksek
buharlagsma 1sisindan dolay1 benzinle karistirilabilir veya 6zel tasarlanmis motorlarda
tek basina kullanilabilir; ayrica gelecekte hibrit araglar i¢in miikemmel bir yakittir

(Hahn-Hégerdal vd., 2006).

2.4.4. Gliserol

Gliserol bir karbonhidrat degildir, ancak gliserole uygulanabilecek doniigiimlerin
karbonhidratlara da uygun olmasindan dolayr “mini-seker” olarak kabul edilir
(Bozell ve Petersen, 2010). Etilen glikol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, gliserol
karbonat, akrilik asit, akrolein, akrilonitril ve epiklorohidrin gibi katma degerli
bilesiklere dontistiiriilebilir (Sheldon, 2014). Gliserol, gida, yem, kozmetik, ilag ve
patlayici gibi bir¢ok endiistriyel alanda kullanilan 6nemli bir platform molekiiliidiir

(Gallezot, 2012).

2.4.5. Sorbitol

Sorbitol, glikozun hidrojenasyonu ile fiiretilir ve izosorbid, propilen glikol,
etilen glikol, gliserol, laktik asit, 1,4-sorbitan ve 2,5-anhidro sekerler gibi degerli
bilesiklere doniistiiriilebilir (Werpy ve Petersen, 2004). Gida, ilag ve kozmetik
endistrilerinde ve bir¢ok nihai driinlerde katki maddesi olarak kullanilir

(Gallezot, 2012).
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2.4.6. Ksilitol

Ksilitol, dogada yaygin olarak bulunan bes karbonlu seker alkoliidiir, ayn1 zamanda
insan metabolizmasinda ara madde olarak bulunur (Winkelhausen ve Kuzmanova,
1998). Ticari olarak  ksilozun  katalitik  hidrojenasyonu ile  ftretilir
(Bozell ve Petersen, 2010). Dis ¢iiriimesinin 6nlenmesi ve seker hastalar1 i¢in alternatif
bir tatlandirici olarak onerilir (Winkelhausen ve Kuzmanova, 1998). Propilen glikol,
etilen glikol, gliserol ve laktik asit, ksilarik asit ve hidroksi furanlar gibi birgok degerli
kimyasala doniistiiriilebilir (Werpy ve Petersen, 2004; Sun ve Liu, 2011). Gida,
kozmatik ve ila¢ endiistrisinde katki maddesi olarak yaygin bir sekilde kullanilir

(Gallezot, 2012).

2.5. LITERATUR TARAMASI

Bu boliimde, son yillarda literatiirde yer alan Onemli g¢alismalar incelenmistir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmas: ile ilgili calismalar
Cizelge 2.10°da ozetlenirken, siiperkritik etanol sivilastirilmasi ile ilgili ¢alismalar

Cizelge 2.11°de 6zetlenmistir.

2.5.1. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Hidrotermal Sivilastirilmasi

Birkag ¢esit biyokiitlenin (dogal saman, ceviz kabugu ve mese odununun) hidrotermal
islem ile 240-320°C sicaklik araliginda 30 dakika bekleme siiresinde sivilastirildig:
calismada en yliksek biyoyag verimi (ag. %25) 320°C’de ceviz kabugunda elde
edilmis olup, biyo-yagin 28,5 MJ/Kg iist 1si1l degere sahip oldugu belirtilmistir
(De Caprariis vd., 2017). Palmiye biyokiitlesine ait ¢ekirdek kabugu, kabuk lifi ve bos
meyve demeti 330-390°C sicaklik, 25-35 MPa basing ve 30-240 dakika bekleme stiresi
araliginda hidrotermal islem ile sivilastirilmis ve en yiiksek verim palmiye g¢ekirdek
kabugunda 390°C sicaklikta ag. %38,53 olarak bulunmustur (Chan vd., 2015). Beyaz
cam agaci talagi 300°C ve 2 saat reaksiyon siiresinde potasyum karbonat (K>COs3)
katalizorii ile hidrotermal ortamda sivilastirildiginda biyoyag verimi ag. %17,3 olup,
biyoyagin 1s1l degeri 30,8 MJ/kg olarak rapor edilmistir (Wang vd., 2013). Yapilan bir
diger calismada, hus agaci talagi 300°C sicaklikta hidrojen atmosferinde 5 MPa basing
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altinda 40 dakika siirede ¢esitli katalizorler (FeSOas, ZnSO4, NiSO4, Raney-nikel,
Ni%65/Si0O2-Al203, Na:COs ve NaOH) esliginde su igerisinde sivilastirilmistir
(Malins, 2017). Katalizorsiiz ortamda elde edilen biyoyag verimi ag. %22,3 olarak
bulunmus olup NaOH varliginda gergeklestirilen reaksiyonda en yiiksek biyo-yag
verimi ag. %53,9 olarak elde edilmistir (Malins, 2017). Govindasamy vd. 2018 yilinda,
seker kamiginin 250°C sicaklikta hem hidrojen hem de karbonmonoksit atmosferinde
(4,5 MPa) 120 dakika reaksiyon siiresinde katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda
stvilastirilmasini gergeklestirmislerdir. Hidrojen atmosferinde katalizorsliz ortamda
biyo-yag verimi ag. %34,9 iken demir oksit varliginda yaklasik ag. %80 verim elde
edilmistir. Kabonmonoksit atmosferinde ise, katalizorsliz ortamda biyo-yag verimi
ag. %35,2 iken kobalt oksit varlifinda yaklasik ag. %60 olarak bulunmustur
(Govindasamy vd., 2018). Kavak agaci1 talaginin 250-350°C sicaklik, 1-4 MPa basing
ve 5-20 dakika bekleme siiresi araliginda hidrotermal islem ile sivilagtirilmasinin
incelendigi bir calismada ise en yiiksek verim ag. %18,05 (300°C sicaklik,
4 MPa basing, 20 dakika reaksiyon siiresi) olarak rapor edilmistir (Tekin vd., 2016b).
Diger bir calismada kavak agaci talagt 220-280°C sicaklik araliginda azot
atmosferinde 30 dakika reaksiyon siiresi boyunca sivilastirilmig ve en yiiksek biyo-yag
verimi 260°C sicaklikta yaklasik ag. %33 olarak belirtilmistir (Wu vd., 2018).
Lignoseliilozik biyokiitle (piring kabugu) ve mikroalg karisiminin 200-350°C sicaklik,
10-90 dakika bekleme siiresi araliginda hidrotermal islemle sivilagtirilmistir.
%50 piring kabugu ve %50 mikroalg karisimi sivilasitirildiginda, biyo-yag verimi
300°C sicaklik ve 60 dakika reaksiyon siiresinde ag. %37,6 olarak bulunmustur
(Gai vd., 2015). Cam agaci talasi, 130-270°C sicaklik araliginda katalizorsiiz ve
katalizorlii (Na2COs3) ortamda hidrotermal islemle sivilagitirilmis ve oksijen
atmosferinin (0,5 MPa) degerli kimyasallarin tiretimi tizerindeki etkisi incelenmistir
(Sipponen vd., 2016). Oksijen varligi organik asitlerin olusumunu 6nemli miktarda
arttirirken, diger Uriinler tizerinde siirli bir etki géstermistir. Ayrica 230°C veya daha
yiiksek sicakliklarda organik asitlerin, fenolik maddelerin ve biyo-yag tiretiminin daha
uygun oldugu gosterilmistir (Sipponen vd., 2016). Siipiirge daris1 300°C ve 350°C
sicakliklarda ayr1 ayri alt1 farkli katalizor (K2CO3z, KOH, Formik asit, Ni/Si-Al, NizP
ve zeolit) esliginde sivilastirilmistir (Bi vd., 2017). En yiiksek biyo-yag verimi 300°C
sicaklikta K.CO3 varliginda ag. %61,8 olarak bulunmustur. Hammaddenin {ist 1s1l
degerine (15,5 MJ/kg) gore oldukea yiiksek bir iist 1s1l degere (33,1 MJ/kg) sahip
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biyo-yag elde edilmistir (Bi vd., 2017). Palmiye agact meyvelerinin kabuklart 300°C
sicaklikta azot gazi atmosferinde 10 dakika reaksiyon siiresinde katalizorsiiz ve
katalizorlii (Fe) ortamda sivilastirilmis, katalizor ilavesi biyo-yag verimini diistirtirken
suda ¢Oziinen kimyasallarin miktarini arttirmistir (Miyata vd., 2018). Bir baska
calismada, biyokiitle olarak karton seg¢ilmis, 225-300°C sicaklik araliginda ve
30-120 dakika reaksiyon siirelerinde katalizorlii ve katalizOrsiiz ortamda
stvilagtirilmistir (Nan vd., 2016). En yiiksek biyo-yag verimi (ag. %47,14)
275°C sicaklik ve 30 dakika reaksiyon siiresinde elde edilmistir (Nan vd., 2016). Mese
agaci talasi, 260-320°C sicaklik araliginda 15 dakika reaksiyon siiresinde hidrotermal
islem ile sivilagtirllmis ve en yiiksek biyo-yag verimi ag. %?26,3 olarak
320°C sicaklikta elde edilmistir. Calismada ti¢ farkli katalizor (Fe, Fe3Oa ve FeoOz)
ayn1 reaksiyon kosullarinda kullanilmis ve biyo-yag verimleri incelenmistir
(De Caprariis vd., 2019). Odunsu biyokiitle olan hus agaci 2 MPa azot gazi altinda alti
farkl1 katalizorle (KOH, FeSO4.7H20, K2CO3s, MgO, sentetik hidrotalsit ve kolemanit)
30 dakika boyunca 300°C sicaklikta hidrotermal islem ile sivilagtirilmistir
(Nazari vd., 2015). En yiiksek biyo-yag verimi katalizorsiiz ortamda ag. %18,9 olup,
KOH ilavesinde ag. %39,5 olarak bulunmustur. Ayrica, katalizorsliiz ortamda
biyo-yagin tst 1s1l degeri 29 MJ/Kg iken, KOH ilavesi ile birlikte bir miktar azalarak
26,3 MJ/kg olarak bulunmustur (Nazari vd., 2015). Piring kabugu 280°C, 300°C ve
320°C sicakliklarda ti¢ farkli reaksiyon atmosferinde (azot, oksijen ve karbondioksit)
15 dakika reaksiyon siiresince hidrotermal islem ile sivilagitirilmig olup yiiksek
doniistim oran1 (%78) ve yiiksek biyo-yag verimi (ag. %17) azot atmosferinde 280°C
sicaklik altinda elde edilmistir (Singh vd., 2015). Ogiitiilmiis kuru kahve, azot
atmosferinde 200-300°C sicaklik araliginda, 5-30 dakika reaksiyon siirelerinde, farkli
su/biyokiitle oranlarinda ve 0,5-2 MPa baslangi¢ basinci altinda hidrotermal islem ile
stvilagtirlmistir (Yang vd., 2016). En yiiksek biyo-yag verimi 275°C sicaklikta,
10 dakika reaksiyon siiresinde, 2 MPa basing altinda ve 20:1 su/biyokiitle oraninda ag.
%47,28 olarak bulunmustur (Yang vd., 2016). Arpa samani 300°C sicaklikta 15 dakika
reaksiyon siiresinde katalizorsiiz ve katalizorlii (K2COz) ortamda sivilastirilmis ve
biyo-yag verimi sirasiyla ag. %17,88 ve %34,85 olarak gozlenmistir (Zhu vd., 2015b).
Bir diger ¢alismada, arpa samani1 280-400°C sicaklik araliginda, 15 dakika reaksiyon
stiresine sivilastirilmis ve en yiiksek biyo-yag ag. %34,9 olarak 300°C sicaklikta
bulunmustur (Zhu vd., 2015a). Piring kabugu, 260°C sicaklikta hacimce belirli
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oranlarda gliserol/su (0:1, 1:30, 1:20, 1:10, 1:5, 1:1 ve 1:0) esliginde sivilastirilmis ve
biyo-yag verimleri incelenmistir (Cao vd., 2016a). Piring kabugu yalniz su ile
stvilastirildiginda biyo-yag verimi yaklasik ag. %20 iken 1:1 oraninda su/gliserol
kullanildiginda verim yaklagik ag. %40 olarak gozlenmistir (Cao vd., 2016a).
Lignoseliilozik biyokiitlelerin yapraklar1 ve dallar1 300°C sicaklikta 30 dakika
reaksiyon siiresince sivilagtirilmis ve yapraklardan elde edilen ortalama biyo-yag
verimi ag. %33,74 iken dallardan elde edilen verim ag. %43,22 olarak bulunmustur
(Cao vd., 2016b). Kayin agaci talasinin 300°C sicaklikta 60 dakika katalizorsiiz
ortamda sivilastirilmast ile agirlikga %14 biyo-yag verimi elde edilirken, reaksiyon
ortamimma NaOH ilave edildiginde verim agirlik¢a %28 olarak gozlenmistir
(Haarlemmer vd., 2016). Chan vd., biyokiitle olarak palmiyenin ¢ekirdek kabugu,
kabuk lifi ve bos meyve demetini 330, 360 ve 390°C sicaklik ve 25, 30 ve 35 MPa
basing altinda hidrotermal islem ile sivilastirmislar ve en yiiksek biyo-yag verimini
tiim biyokiitle gesitlerinde 390°C sicaklik ve 25 MPa basing altinda elde etmislerdir
(Chan vd., 2014). Misir sapmin 240-350°C sicaklik ve 0-120 dakika araligindaki
reaksiyon siirelerinde sivilagtirtlmasinin gergeklestirildigi bir ¢alismada, en yiiksek
biyo-yag verimi 260°C sicaklik ve 15 dakika reaksiyon siiresinde agirlik¢a %33 olarak
bulunmustur (Gao vd., 2015). Bir diger ¢alismada, bugday sap1 240°C ve 30 dakika
reaksiyon siiresince katalizor (Fe, Na2COs ve Fe+Na>CO3) esliginde sivilastirilmig ve
en yiiksek biyo-yag verimi Fe+Na2COs katalizoriiyle gerceklestirilen reaksiyonda ag.
%22,35 olarak bulunmustur. En yiliksek verimin saglandig1 katalizor esliginde sicaklik
(210°C, 225°C, 240°C, 255°C ve 270°C) taramas1 ger¢eklestirilmis ve en yiiksek
verim ag. %24,25 olarak 270°C sicaklikta elde edilmistir (Chen vd., 2019). Odunsu
biyokiitle karisim1 (¢cam ve ladin agaci) belirli sicaklik (150-250°C), basing
(5-12 MPa) ve reaksiyon siiresi (0-120 dk) araliginda katalizorsiiz ve katalizorlii
(Ni-Co/Al-Mg) ortamda sivilagtirtlmistir (Remén vd., 2019). En yiiksek biyo-yag
verimi optimum reaksiyon kosullarinda (250°C, 12 MPa, 120 dk) katalizorsiiz ortamda
ag. %19,23 iken katalizér kullanilmasiyla verim ag. %28,82 olarak bulunmustur
(Remon vd., 2019). Kontorta gamindan elde edilen lignin, hidrojen (4 MPa) atmosferi
altinda 200°C sicaklikta 360 dakika reaksiyon siiresince farkli oranlarda ZnCl>
(¢cinko kloriir) ¢ozeltisi icerisinde sivilastirilmis ve en yiiksek biyo-yag verimi
ag. %063’lik ¢ozeltide elde edilmistir (Wang vd., 2016). Daha sonra aym islem
Ru/C (rutenyum/karbon) katalizorii esliginde gergeklestirildiginde verim ag. %54’e
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kadar yiikselmistir (Wang vd., 2016). Palmiye bos meyve demetleri azot atmosferinde
240-330°C sicaklik araliginda 30 dakika reaksiyon siiresi boyunca sivilastirilmis ve en
yiiksek biyo-yag verimi 300°C sicaklikta ag. %22,8 olarak bulunmustur. Daha sonra
stvilastirilma isleminde ti¢ farkli katalizér kullanilmis ve hepsinde biyo-yag verimi
azalmistir (Lee vd., 2018). Bir baska ¢aligmada, yemek atiklar1 hem katalizorlii
(NaOH ve H3PO4) hem de katalizorsiiz ortamda 2,5 MPa baslangi¢ basincina (N32)
sahip bir sistemde 300°C sicaklikta 60 dakika reaksiyon siliresi boyunca
stvilastirilmustir. Katalizorsiiz ortamda biyo-yag verimi ag. %18 iken asit katalizli ve
baz katalizli reaksiyonlarda verimler sirasiyla ag. %43 ve ag. %33 olarak bulunmustur.
Lignoseliilozik biyokiitle olan misir sap1 210-375°C sicaklik altinda azot atmosferinde
stvilastirllmis ve en yiiksek biyo-yag verimi 290°C sicaklikta ag. 9%23,3 olarak
bulunmustur (Zhu vd., 2017). Nazari vd., yapmis olduklar1 bir ¢alismada, hus agac1
talagin1 200-350°C sicaklik ve 10-60 dakika reaksiyon siiresi araliginda 2 MPa
baslangi¢ basinci altinda sivilastirmis ve optimum kosullarda (310°C, 10 dakika) en
yiiksek biyo-yag verimini ag. %33,7 olarak bulmuslardir (Nazari vd., 2017).
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Cizelge 2.10. Hidrotermal sivilagtirma ile ilgili son yillarda yapilan ¢aligmalar.

Sicakhik

Basin¢

Siire

Biyo-yag verimi UID

Hammadde Katalizor ©C) (MPa) (dk) (2. %) (MJ/kg) Referans
Ceviz kabugu - 320 - 30 25,0 28,5 De Caprariis vd., 2017
Bos meyve kabugu - 390 38,24 -
Palmiye orta lifi - 390 25 120 34,32 - Chan vd., 2015
Palmiye ¢ekirdegi kabugu - 390 38,53 -
Beyaz cam K>CO3 300 - 120 17,3 30,8 Wang vd., 2013
. 22,3 ~20,0
Hus agact Na,CO3 300 5 40 48,6 24,7 Malins vd., 2017
NaOH 53,9 27,3
- 34,9 -
250 4,5(Hy) 120
Demir oksit ~80 - _
Seker kamis1 Govindasamy vd., 2018
- 35,2 -
250 45(CO) 120
Kobalt oksit ~60 -
- 17,50 26,77
In(OTf)s (ag. %1) 13,37 25,52
Kavak agaci 300 1 10 Tekin vd., 2016b
Yb(OTH)s (ag. %0.5) 14,27 24,32
InCl3 (ag. %1) 12,42 24,84
Kavak agaci - 260 - 30 ~33,0 27,97 Wu vd., 2018
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Cizelge 2.10. (devam ediyor).

Sicakhk Basing  Siire  Biyo-yag verimi UID

Hammadde Katalizor ©0) (MPa)  (dk) (a.%) (MJ/kg) Referans
fgg}gé;ab“g“/ mikroalg . 300 . 60 37,6 . Gai vd., 2015
Cam agac1 - 230 - 30 7,3 - Sipponen vd., 2016

- ~25,0 -
K2COs 61,8 33,1
Stipiirge darisi 300 - - Bi vd., 2017
KOH 42,3 30,0
Ni/Si-Al 45,0 21,5
- 26,3 30,53
Fe203 26,1 31,48
Mese agact 320 - 15 De Caprariis vd., 2019
Fes04 ~30 32,02
Fe ~40 32,37
- 18,9 29,0
MgO 30,3 27,1
FeSO4 32,0 31,3
Hus agaci Hidrotalsit 300 2 (N2) 30 34,4 24,3 Nazari vd., 2015
Kolemanit 36,3 26,6
K2CO3 38,5 26,0
KOH 39,5 26,3
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Cizelge 2.10. (devam ediyor).

Sicakhik

Basing

Siire

Biyo-yag verimi

UID

Hammadde Katalizor ©C) (MPa) (dk) (ag.%) (MJ/kg) Referans
Karton - 275 - 30 47,14 - Nan vd., 2016
0,3(N2) 17
Piring kabugu - 280 0,3(02) 15 5 - Singh vd., 2015
0,3(C0Oy) 14
Kuru kahve - 275 10 2 47,28 31,0 Yang vd., 2016
- 17,88 24,87
Arpa samani 300 - 15 Zhu vd., 2015b
K2CO3 34,85 27,29
Arpa samani - 300 - 15 349 - Zhu vd., 2015a
- 20,96
Piring kabugu 260 - - - Cao vd., 2016a
1:1 (Su:Gliserol) 41,12
R 14 27,0
Kaym agaci 300 - 60 Haarlemmer vd., 2016
NaOH 28 30,1
Misir sap1 - 260 - 15 33 - Gao vd., 2015
Fe 16,91
Na.CO3 240 - 30 18,72
Bugday sap1 - Chen vd., 2019
Fe+Na,CO3 22,35
Fe+Na,CO3 270 - 30 24,25
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Cizelge 2.10. (devam ediyor).

Sicakhk Basing Siire

Biyo-yag verimi

UID

Hammadde Katalizor ©0) (MPa) (dk) (ag.%) (MJ/kg) Referans
- 19,23 20,49
Cam ve ladin karisimi 250 12 120 Remon vd., 2019
Ni-Co/Al-Mg 28,82 18,61
ZnCl; (ag. %63) 47,4
Kontorta gami 200 4 (Hy) 360 - Wang vd., 2016
ZnCl; (ag. %63) + Ru/C 54,0
- 22,8 31,7
1 g O
Palmiye !JOS meyve ZnCl; (ag. %10) 300 ~22 (N2) 30 10,6 29,2 Lee vd., 2018
demetleri . _
NiClz (ag. %10) 4,5 29,5
CuClz (ag. %10) 8,9 26,6
- 18 34,8
Yemek atiklar 1M NaOH 300 2,5 (N2) 60 33 35,4 Posmanik vd., 2018
5M H3PO4 43 32,5
Misir sap1 - 290 - 0 23,32 - Zhu vd., 2017
Hus agact - 310 2 MPa 10 33,7 - Nazari vd., 2017
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2.5.2. Lignoseliilozik Biyokiitlenin Etanol Icerisinde Parcalanmasi

Yapilan bir ¢alismada, ¢cam agaci talasi, 280-400°C sicaklik, 0,4-7,5 MPa basing ve
0-240 dakika bekleme siirelerinde su ve etanol igerisinde sivilastirilmistir
(Brand vd., 2013). Su igerisinde 310°C ve 400°C sicaklikta elde edilen biyoyag
verimleri sirasiyla (ag. %34,9 ve %19,8) olurken, etanol igerisinde elde edilen biyoyag
verimleri sirasiyla (ag. %52,5 ve %59,9) olarak rapor edilmistir (Brand vd., 2013). Bir
diger calismada, odun talasi iyonik s1v1 ve nikel katalizorii esliginde cesitli organik
¢oziiciiler (metanol, etanol, propanol, aseton, 1-propanol ve 1-biitanol) igerisinde
4 MPa basing altinda sivilastirilmasi incelenmistir. 320°C sicaklik ve 30 dakika
reaksiyon siiresinde sivilagtirilmis ve en yiiksek biyoyag verimi (ag. %42,96) etanol
icerisinde elde edilmistir (Li vd., 2014). Aym g¢alismada, daha sonra 280-360°C
araliginda sicaklik taramasi yapilmis ve sicaklik artisi ile biyoyag veriminin diistiigl
gbzlenmisg, en yiiksek verim 320°C sicaklikta kaydedilmistir. Son olarak, yalnizca
raksiyon siiresi 10-50 dakika araliginda degistirildiginde, 10 dakika reaksiyon
stiresinde biyoyag veriminin (ag. %58,51) en yiiksek oldugu tespit edilmis ve siire
arttitkga verimin azaldigi rapor edilmistir (Li vd., 2014). Piring kabugunun etanol
icerisinde katalizorsiiz ve katalizorlii (FeSOs, FeS, Na,COsz ve NaOH) ortamda
20 dakika reaksiyon siiresinde sivilastirildigi bir ¢aligmada, katalizorsiiz ortamda en
yiikksek biyoyag verimi 300°C sicaklikta ag. %?20,20 olarak rapor edilmistir.
Katalizorler biyo-yag verimi artisinda ¢ok etkili olmasa da en yiiksek biyo-yag verimi
NaOH esliginde ag. %?24,79 olarak kaydedilmistir (Huang vd., 2013). Cam agact
talasi, 250-450°C sicaklik araligi, 1 MPa basing ve 20 dakika reaksiyon siiresinde su,
aseton ve etanol igerisinde sivilagtirilmistir (Liu ve Zhang, 2008). Biyoyag verimi,
etanol icerisinde 400°C sicaklikta ag. %26,5, su igerisinde 300°C sicaklikta ag. %18,6
ve aseton icerisinde 400°C sicaklikta ag. %20 rapor edilmistir (Liu ve Zhang, 2008).
Cam agaci talasinin azot atmosferinde 300°C sicaklikta, 0,14 MPa basing altinda ve
60 dakika reaksiyon siiresi boyunca etanol igerisinde sivilastirildigi bir ¢alismada,
Katalizorsiiz ~ ortamda  biyo-yag verimi yaklasitk ag. %45, katalizorli
(ag. %15 Zn/HZSM-5) ortamda ise yaklasik ag. %60 olarak kaydedilmistir
(Cheng vd., 2017). Bir baska ¢alismada, gam agaci talasi 220, 250 ve 280°C sicaklikta

etanol igerisinde 60 dakika reaksiyon siiresi boyunca sivilastirilmis ve en yiiksek
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biyo-yag verimi 280°C sicaklikta ag. %33 olarak bulunmustur (Bui vd., 2018).
Liu vd. 2013 yilinda, piring kabugu 260, 300 ve 340°C sicaklikta siiperkritik etanol
ortaminda sivilastirllmistir, en yiiksek biyo-yag verimi 300°C sicaklikta yaklasik
ag. %20 olarak bulunmustur (Liu vd., 2013). Lignoseliilozik biyokiitle olan kizil gam
talagi 250-350°C sicaklik araliginda 2°C/dk ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda etanol
icerisinde sivilagtirllmig ve biyo-yag veriminin sicaklik arttikga arttigi, 350°C
sicaklikta maksimuma (yaklasik ag. %40) ulastig1 gozlenmistir (Brand vd., 2014). Bu
calismada, 1sitma hizlarinin degistirilmesinin biyo-yag verimine ¢ok dnemli bir etkisi
olmadigi gozlenmistir. Mese agaci talasindan elde edilen iki farkli ligninin
(Kraft lignin ve konsantre siilfiirik asit hidroliz lignin) 350°C sicaklik, 1 MPa basing
(azot atmosferi) ve 30 dakika reaksiyon siiresinde sivilastirilmasinin gergeklestirildigi
calismada biyo-yag verimleri sirasiyla agirlikga %90 ve %85 olarak bulunmustur
(Riaz vd., 2016).
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Cizelge 2.11. Siiperkritik etanol sivilagtirmasi ile ilgili son yillarda yapilan ¢alismalar.

Sicakhk Basing  Siire  Biyo-yag verimi UID

Hammadde Katalizor ©0) (MPa)  (dk) (a.%) (MJ/kg) Referans

310 52,5 26,5

Cam agac1 - 5 30 Brand vd., 2013
400 59,9 31,2

Odun talast Iyonik stvi [BMIM] +Ni- 55, 4 10 58,51 i Li vd., 2014

catalyst

- 20,20 20,85

Piring kabugu 300 - 20 Huang vd., 2013
NaOH 24,79 24,81

Cam agaci - 400 1 20 26,5 - Liu ve Zhang, 2008
- ~45 29,02

Cam agac1 300 0,14 60 Cheng vd., 2017
Zn/HZSM-5 ~60 32,88

Cam agac1 - 280 - 60 33 - Bui vd., 2018

Pirin¢ kabugu - 300 - 20 ~20 - Liuvd., 2013

Kizil gam agac1 - 350 - - ~40 - Brand vd., 2014
Kraft Lignin 90 30,4

- 350 1 30 Riaz vd., 2016
Asit hidroliz lignin 85 31,2
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. KULLANILAN HAMMADDELER

Yapilan deneysel ¢alismalarda, biyokiitle olarak mese, ladin ve goknar talasglar1 ve
tizim c¢ekirdegi kullanilmistir. Talaglar Karabiik’te bulunan yerel bir mobilya
isletmesinden, iliziim c¢ekirdegi ise Karabiik’te bulunan yerel bir aktardan temin
edilmistir. Hammadde bilesen analizleri daha 6nce litaretiirde belirtilen bir yontem ile
yapilmistir  (Teramoto vd., 2008). Lignoseliilozik biyokiitlelerin  6zellikleri
Cizelge 3.1°de belirtilmistir.

Cizelge 3.1. Lignoseliilozik biyokiitlelerin 6zellikleri.

Mese talasn ~ Ladin talas1  Goknar talasi  Uziim cekirdegi

Nem 7,35 5,87 7,56 7,62

Kismi  yeycu madde 86,80 77,14 80,24 77,51
(22?!;:) Sabit karbon? 5,24 16,37 11,35 11,10
Kiil 0,61 0,62 0,85 3,77

C 45,99 47,79 46,30 51,69

Elementel 1 6,65 5,84 6,49 7,51
analiz = N - 0,09 0,10 1,98
(ag. %) o 47,36 46,28 47,11 38,82
UID (MJ/kg) 16,59 16,23 16,51 21,26

Ekstraktif madde 3,16 2,33 2,73 14,14

Kimyasal  g_geliiloz 41,38 39,95 44,82 17,93
(igalo}f )  Holoseliiloz 76,97 75,25 76,77 43,89
Lignin 20,44 23,01 26,34 64,22

Fark [100 - (Nem (%) + Ugucu madde (%) + Kiil (%)]
bFark [100 - (C (%) + H (%) + N (%)]
UID: Ust 151l deger
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3.2. KULLANILAN KATALIiZORLER

3.2.1. Yiiksek Silika I¢erikli Zeolit (ZSM-5) Katalizorii

Katalizor olarak kullanilan ZSM-5 (Zeocat® PZ-2/100) ZeoChem’den satin alinmis
ve herhangi bir isleme tabii tutulmadan dogrudan kullanilmistir. ZSM-5 katalizor,
agirlikca %97 SiO2 (silisyum dioksit), %1,7 Al2Os (aliiminyum oksit) ve %1 Na,O
(sodyum oksit) igerir. Katalizériin BET yiizey alan1 400 m?g™ olarak belirtilmistir.

Parcacik ve kristal boyutlari sirasiyla 8 ve 1 pym’den azdir.

3.2.2. MgCl2:TiCls Katalizorii

Katalizér  olarak  kullanilan ~ MgCl>  (Magnezyum  klorir) ve  TiCls
(Titanyum(IV) kloriir) kimyasallar1 Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Her iKi

bilesikte alindig1 gibi kullanilmistir.

3.2.3. KF/AI203 Katalizorii

Katalizor sentezinde destek malzemesi olarak kullanilan aliiminyum oksit
(asidik karakterde) Merck (Darmstadt, Almanya) kimyasal firmasindan satin
alimmistir. Sentezde kullanilan diger bir kimyasal potasyum floriir (saflik derecesi
>%99,0) Sigma Aldrich’den (St. Louis, MO) satin alinmistir. Potasyum floriir destekli
alimina katalizorii (KF/AI203), 1slak bindirme yoluyla asagidaki prosediire goére
hazirlanmistir: 0,275 mol (15,9775 g) potasyum floriir (KF) 25 mL deiyonize su
icerisinde ¢oziildiikten sonra, siirekli karistirilarak ¢ozeltiye 0,333 mol (33,9527 Q)
Al>03 ve 25 mL deiyonize su eklenmistir. Elde edilen karisim 24 saat oda sicakliginda
kanigtirnllmisgtir. Daha sonra karigim siiziilerek katt madde sudan ayrilmis ve
100°C sicaklikta 2 saat kurutulmustur. 200°C sicaklikta 2 saat daha kurutmaya devam
edilerek elde edilen kat1 600°C sicaklikta 3 saat siireyle kalsine edilmistir. Sentezlenen
katalizor (KF/Al203), plastik bir sisede oda sicakliginda saklanmis ve sivilagtirma
deneyleri i¢in kullanilmistir. Katalizérde bulunan KF igerigi teorik olarak agirlik¢a
%32°dir.
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3.2.4. Pd/C Destekli Triflorometansiilfonat Katalizorleri

Katalizorler, Pd/C, Sm(OTf);, La(OTf)s ve Cu(OTf), Sigma Aldrich’den

(St. Louis, MO) satin alinmis ve dogrudan kullanilmistir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan diger tiim ¢oziiciiler ve kimyasallar analitik safliktadir.

3.3. HAMMADDEYE UYGULANAN ANALIZLER

Deneysel ¢aligmalarda; kullanilan biitiin biyokiitlelere kismi analiz, kimyasal analiz,

elementel analiz ve yiizey analizi gergeklestirilmistir.

3.3.1. Kismi Analizler

Hammadelere uygulanan kismi analizler; nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon

miktari tayinlerini kapsamaktadir.

3.3.1.1. Nem Miktar Analizi

Hammaddelerin nem miktar tayinleri yapilirken ilk olarak kullanilacak saat camlari
sabit tartima getirilmistir. Nem miktar1 belirlenecek drnekler oda sicakliginda hassas
terazide %0,2 duyarlilikta dikkatlice tartilmistir. Sabit tartima getirilen saat camlarina
ornekler konularak 103+£2°C’deki etiivde 2 saat bekletilmis ve desikatérde oda
sicakligina getirilerek tartilmistir. Bu isleme sonuglar sabit tartima gelene kadar devam
edilmistir. Hammaddelerdeki nem icerigi yiizde olarak asagidaki esitlikten

hesaplanmistir (ASTM-D-2016-74).
Burada;

G1= Baslangigtaki hammadde miktar1 (g),
G2= Etiivde kurutulduktan sonraki hammadde miktari (g).
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3.3.1.2. Ucucu Madde Analizi

Sabit tartima getirilmis kroze i¢ine, hammaddeden 0,1 mg hassaslikta yaklasik 1 g
alinmistir. Krozenin kapagi kapatilarak 950+20°C’deki firina yerlestirilmistir. Kroze
firinda 7 dakika bekletildikten sonra ¢ikarilarak desikatorde oda sicakligina getirilmis
ve tartilmigtir. Bu isleme tartimlar arasindaki fark en fazla 0,1 mg olana kadar devam
edilmistir. Hammaddelerdeki ugucu madde igerigi ylizde olarak asagidaki esitlikten
hesaplanmistir (ASTM-E-872-82).

Ugucu madde (%) = [(G1 — G2)/G1]x100 (3.2

Burada;
G1= Baslangigtaki hammadde miktar1 (g),

G2= Isil islem sonrast hammadde miktar1 (g).

3.3.1.3. Kiil Analizi

Daha 6nceden kurutulmus yaklasik 2 g hammadde sabit tartima getirilmis krozeye
ilave edilmis ve kiil firinina yerlestirilmistir. Firinin sicakligl yavas yavas 600°C’ye
cikarilmistir. Hammadde i¢indeki tiim karbon tamamen yanana kadar bu sicaklikta
bekletilmistir. Yakma isleminden sonra firindan g¢ikarilan krozenin kapagi
kapatildiktan sonra desikatorde oda sicakligina getirilmistir. Tartimlar arasindaki fark
en fazla 0,2 mg oluncaya kadar bu isleme devam edilmistir. Hammaddelerdeki kiil

icerigi yiizde olarak agagidaki esitlikten hesaplanmistir (ASTM-D-1102-84).
Kiil (%) = [(G2/G1)]x100 (3.3)
Burada;

G1= Baglangigtaki hammadde miktari (g),
G2= Kiil miktar1 (g).
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3.3.1.4. Sabit Karbon Analizi

Hammaddenin sahip oldugu sabit karbon miktar1 asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

Sabit karbon (%) = [100 — (Nem (%) + Ucucu madde (%) + Kil (%))] (3.4)

3.3.2. Kimyasal Analizler

Hammaddelere ekstraktif madde, hemiseliiloz, seliiloz ve lignin analizleri yapilmstir.
Holoseliiloz, a-seliiloz ve lignin miktarlar1 Teramoto ve arkadaslarinin ¢alismasinda
kullanilan metotlarla belirlenmistir (Teramoto vd., 2008). a-Seliiloz igerigi, seliiloz
icerigi olarak belirlenirken hemiseliiloz igerigi, holoseliiloz igeriginden a-seliiloziin

cikarilmasiyla hesaplanmaktadir.

3.3.2.1. Ekstraktif Madde Analizi

Hammadde 40°C’de vakum altinda 24 saat kurutulmustur. Etanol/toluen
(1:2 hacim oraninda) karisimi ile 6 saat boyunca sokslet cihazinda ekstraksiyon
yapilmustir. Ekstraksiyon sonrasi elde edilen kalinti 40°C’de vakum altinda 24 saat
kurutulmus ve tartilmistir. Hammaddelerdeki ekstraktif madde igerigi asagidaki

esitlikten hesaplanmistir.
Burada;
W1 = Ekstraktif madde miktari (%)

Go = Baslangictaki hammadde miktar1 (g),

G1 = Ekstraksiyon sonrasi kalint1 miktari (g).
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3.3.2.2. Holoseliiloz Analizi

Ekstraksiyon islemi sonrasi elde edilen kalintidan 2,5 g alinmis ve igerisinde
2 g NaCIlO2 (sodyum klorit) bulunan seyreltik asetik asit sulu ¢ozeltisi (150 mL) ile
75°C’de 1 saat boyunca karistirtlmistir. Bu islem dort defa tekrarlanmigtir. Daha sonra
elde edilen iiriin sliziilmiis, su ve aseton ile yikanmistir. Yikanan kalint1 (holoseliiloz)

105°C’de 24 saat boyunca vakum altinda kurutulmus ve tartilmistir.

3.3.2.3. a-Seliiloz Analizi

Daha once elde edilen 1 g holoseliilloz 6rnegi 25 mL %17,5’lik NaOH ¢ozeltisi
igerisine ilave edilmistir. Karisim 20°C’de 40 dakika karistirilmis ve 25 mL damitilmis
su ilave edilmistir. 5 dakika sonra kalint1 siiziilmiis ve tizerine 40 mL %10’luk asetik
asit sulu ¢ozeltisi eklenmistir. Daha sonra tekrar siiziilmiis ve 1 L kaynar su ile
yikanmigtir. Geriye kalan kalinti (a-seliiloz) siiziilerek 105°C sicaklikta 48 saat

boyunca vakum altinda kurutulmus ve tartilmistir.

3.3.2.4. Lignin Analizi

Ekstraksiyon islemi sonrasi kurutulmus 1 ghammadde tizerine 15 mL %72’lik siilfiirik
asit ¢ozeltisi eklenmis ve 20 °C’de 4 saat karistirilmistir. Sonra karisima 560 mL
damitilmis su eklenerek 4 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilmigtir. Daha
sonra siizme islemi yapilarak kalinti ayrilmistir. Kalinti kaynar ve soguk su ile
yikanmistir. Yikanan kalinti (lignin) 105°C’de 24 saat boyunca vakum altinda

kurutulmus ve tartilmistir.

3.3.3. Elementel Analiz

Hammaddelerin elementel analizi LECO 932 CHN-S cihazi kullanilarak yapilmistir.
Hammaddelerin karbon (C), hidrojen (H) ve azot (N) miktarlar1 6l¢tim ile
belirlenirken, oksijen (O) miktar1 farktan hesaplanarak agirlikga yiizde olarak
verilmistir. Elementel analiz i¢in yaklastk 1 mg Ornek giimiis kapsiiller icine

yerlestirilmis ve yiiksek sicaklikta (1000-1100°C) oksijen ile beslenen firinda

60



yakilarak (karbon ve hidrojen infrared absorpsiyon dedektorii, azot ise termal
iletkenlik dedektorii ile) analiz islemi gergeklestirilmistir. Hammaddelerin st 1s1l

degerleri Dulong formiilii kullanilarak hesaplanmustir.

Ust Isil Deger = 0,338C + 1,428(H — 0/8) + 0,095S (3.6)

3.3.4. Yiizey Analizi

Hammaddelerin ylizey analizleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilmistir. 1nm ¢oziiniirlige ve 1 milyon biiyiitme giiciine sahip, FEI Quanta
FEG 450 marka elektron mikroskobu kullanilmistir. Analiz islemi yapilmadan 6nce
numunelerin yiizeyi iletkenliklerini arttirmak i¢in yaklagik 50 nm altin ile

kaplanmustir.

3.4. LIGNOSELULOZIK BIYOKUTLENIN SU VE ETANOL iCERISINDE
DONUSUMU

Biyokiitlenin su ve etanol igerisinde yakitlara ve degerli kimyasallara doniistliriilmesi
islemi yiiksek basing ve sicaklik reaktoriinde gergeklestirilmistir. Reaktdr maksimum
500°C sicaklik ve 345 bar (5000 psi) basingta calismaya uygun olup 500 mL kapasiteye
sahiptir. Sicaklik ve basing Ol¢limleri sirasiyla termogift ve barometre ile
yapilmaktadir. Reaktor paslanmaz ¢elikten tiretilmis ve hiz ayar1 yapilabilen motorlu
karistiriciya sahiptir. Ayrica reaktor sogutma sistemine sahiptir. Cihaza azot ve

hidrojen gazi baglanmistir. Sekil 3.1°de reaktor sistemi gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Yiiksek basing ve sicaklik reaktoriiniin sematik gosterimi.

Deneylerde reaktor haznesine 15 g (kuru bazda) hammadde alinmis, tizerine 150 mL
ultra saf su veya etanol eklenerek sistem kapatilmistir. Buna ilave olarak, hammadde
lizerine ¢esitli oranlarda katalizor ilavesi olmustur. Kapatilan sistem azot veya hidrojen
gazi ile yikanarak ortamdaki oksijen uzaklastirilmis ve 250, 300 ve 350°C sicakliklarda
deneyler gergeklestirilmistir. Bu sicakliklarda sistemde olusan maksimum basinglar
sirasiyla yaklagik olarak 5, 9 ve 18 MPa’dir. Istenilen sicakliga ulasildiktan sonra
15, 30 ve 60 dakika reaksiyon siirelerinde sistem sicakligi sabit tutulmus ve oda

sicakligina sogutulmustur.

3.4.1. Déniisiim Sonras1 Ekstraksiyon Islemi

Sekil 3.2°de su ve etanol igerisinde gergeklestirilen doniisiim islemi sonrasinda elde

edilen iirlinlere uygulanan ayirma ve ekstraksiyon prosediirii belirtilmistir.

Su icerisinde gergeklestirilen deneylerde uygulanan islemler su sekilde 6zetlenebilir:

Reaktor haznesinde bulunan kat1 ve sivi tirlin karistmi 50 mL su ile yikanarak bir

62



behere alinmistir. Beherdeki karisim filtre kagidi ile vakum altinda siiziilerek kat1 ve
stv1 iirtinler birbirinden ayrilmistir. Elde edilen sivi {iriin esit miktarda diklorometan
(DCM) ile ekstrakte edilmistir. Filtre kagidi tizerinde kalan kat1 {iriin ise 50 mL DCM
ile yikanmis ve onceden 103+2°C’ye 1sitilmis etiivde 4 saat kurutulmustur. Kurutma
isleminden sonra kat1 iiriin bir desikatore yerlestirilerek oda sicakligina getirilmis ve
tartilarak miktar1 belirlenmistir. Siv1 iirlinlin ekstraksiyonu ve kat1 {iriiniin yikanmasi
ile elde edilen DCM gozeltileri birlestirildikten sonra susuz sodyum siilfat (Na2SOs4)
eklenerek kalan eser miktardaki su uzaklastirilmis ve karisim siiztilmiistiir. DCM, 40°C
sicaklikta vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirilmis ve elde edilen biyo-yag

miktar1 tartilarak belirlenmistir.

Etanol igerisinde gergeklestirilen deneylerde uygulanan islemler kisaca su sekildedir:
Reaktor haznesinde bulunan kati ve sivi iiriin karigimi bir behere alinmis ve filtre
kagidi ile vakum altinda siiziilmiistiir. Filtre kagidinda kalan kati tirtin 50 mL DCM ile
yikanmistir. Ayrilan kati iirlin 6nceden 1034+2°C’ye 1sitilmis etiivde 4 saat
kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra kati iiriin bir desikatore alinarak oda
sicakligina getirilmis ve tartilarak miktar1 belirlenmistir. Elde edilen siv1 {irline susuz
sodyum siilfat (NaxSO4) eklenerek siiziilmiistiir. Siiziilen karisimdan ¢oziicii 40°C
sicaklikta vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirilmis ve tartilarak biyo-yag

miktar1 belirlenmistir.

63



| Suile sivilagtirma | Etanol ile sivilagtirma

[ Biyokiitle ] [ Su ]

Sivilastirma

Kati ve sivi (irlin

[Biyok[jtle] [ Etanol ]

Swvilagtirma
Filtrasyon

Filtrasyon

Sivi trin

Kati Griin

[Y|kama (DCM) [Ekstraksiyon (DCM)

Kati riin Swvi Urlin

S Uriin l [Ylkama (DCM)

[(;Ejz ici uzaklastirma

[(;tizfjl cl uzaklastirm a]

Sekil 3.2. Su ve etanol icerisinde sivilastirma islemi sonucu elde edilen iirlinlere
uygulanan prosediir.

3.4.2. Déniisiim Sonrasi Elde Edilen Uriinlerin Analizi

Cizelge 3.2’de biyokiitlenin su ve etanol icerisinde doniisiimiinden sonra elde edilen

tirlinlere gergeklestirilen analizler gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Doniisiim sonrasi elde edilen iiriinlerin analizleri.

CHN GC-MS SEM TGA NMR
Kati iiriin + - + - -
Biyoyag + + - + +

3.4.2.1. Elementel Analiz

Biyokiitle doniisiim islemi sonrasi elde edilen biyoyag ve kat1 {irtinlerin, LECO 932
CHN-S cihazi ile elementel analizleri gergeklestirilmistir. Karbon (C), hidrojen (H) ve
azot (N) yiizdeleri cihaz ile belirlenmis olup Oksijen (O) yiizdesi ise farktan
hesaplanmustir. Ust 1s1l degerlerinin hesaplanmasinda Dulong formiilii kullanilmistir

(Esitlik 3.6).
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3.4.2.2. GC-MS Analizi

Elde edilen biyo-yaglar, gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (Agilent 6890) cihazi
kullanilarak analiz edilmistir. Ayirma islemi (30 m x 0.25 mm i.d., Agilent 19091S-
433) fenil metil siloksan kapiler kolon ile ger¢eklestirilmistir. Enjeksiyon sicakligi
280°C olarak ayarlanmis ve tasiyici gaz olarak helyum gaz1 (13,9 mL/dK)
kullanilmistir. Gaz kromatografisi (GC) g¢alisma kosullari; firinin baslangi¢ sicakligi
40°C’ye programlanmis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Ardindan 2°C/dk
1sitma hizi ile sicaklik 170°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten
sonra 5°C/dk 1sitma hiziyla 270°C’ye c¢ikarilmis ve bu sicaklikta 10 dakika
tutulmustur. Son olarak 5°C/dk isitma hizi ile sicaklik 280°C’ye ¢ikarilmis ve bu
sicaklikta 5 dakika bekletilmistir. Iyonlastirilan molekiiller kolon sonunda elektron
carpisma iyonizasyonu moduyla c¢alistirilan kiitle dedektoriine (Agilent 5973)
gonderilmistir ve toplanan veriler Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii (NIST)
kiitle kiitiiphanesine gore karsilastirilarak biyo-yagda bulunan bilesikler bagil olarak

tanimlanmustir.

3.4.2.3. Termogravimetrik Analizi

Biyo-yaglarda bulunan hidrokarbonlarin kaynama noktasina gore dagilimlarini
bulmak i¢in termogravimetrik analiz (EXSTAR TGA, 7200 system, SlI Nano
Technology Inc., Chiba, Japan) cihazi kullanilmistir (Anastasakis ve Ross, 2015).
TGA cihazinin firn sicakligr 10°C/dk 1sitma hiziyla 25°C’den 800°C’ye ¢ikarilmis ve
tastyici gaz olarak azot gazi (20 mL/dk) kullanilmistir.

3.4.2.4. NMR Analizi

Heteroniikleer Tek Kuantum Korelasyonu-Niikleer Manyetik Rezonans
(HSQC-NMR) Analizi

Sivilagtirma islemlerinden elde edilen biyo-yaglarin HSQC-NMR analizleri Bruker
Avance/DMX 400MHz NMR spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Yaklagik 40 mg
biyo-yag 450 uL d6téryumlanmis dimetilsiilfoksit (DMSO-ds) igerisinde ¢ozilmiistiir.
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Veri toplama parametreleri: 90° darbe, 0,11 sn toplama siiresi, 1,5 sn darbe gecikmesi,
1Jc icin 145 Hz ve 48 tarama olarak belirlenmistir. *H icin 1024 veri noktas1 ve
13C i¢in 256 kademeli artis alimmustir. *H ve **C spektral genislikleri, 13,02 ve

220,00 ppm’e ayarlanmistir. Veri islemede Topspin yazilimi kullanilmstir.

Fosfor-Niikleer Manyetik Rezonans (>P NMR) Analizi

Biyo-yaglardan aliman 20~30 mg Ornek endo-N-hidroksi-5-norbornen-2,3-
dikarboksimid (NHND, i¢ standart), piridin/CDCl3z (hacimce 1,6:1 oraninda) ve
krom asetilasetonat (gevseme ajani) ¢ozelti karisiminda 2-kloro-4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioksafosfolan (TMDP) ile reaksiyona sokularak tiirevlendirildikten sonra
kantitatif 3'P-NMR verileri elde edilmistir. >:P-NMR veri toplama parametreleri: ters
gecitli ayrigsma sinyal sirasi (inverse gated decoupling pulse sequence), 90° darbe agisi,

25 sn darbe gecikmesi ve 128 tarama olarak ayarlanmistir.

3.4.2.5. Yiizey Analizi

Kat1 tiriinlerin yilizey analizleri 1nm ¢oziiniirliige ve 1 milyon biiylitme giiciine sahip
taramali elektron mikroskobu (FEI Quanta FEG 450 marka SEM cihazi) ile
gerceklestirilmistir. Numuneler aliiminyum 6rnek tutucular lizerine yapiskan karbon
bantlar ile tutturulmustur ve cihaza yerlestirilmeden once ylizeyleri iletkenliklerini
arttirmak icin yaklasik 50 nm altin ile kaplanmistir. Kaplanan numunelerin yiizeyleri

yiiksek vakum altinda farkli biiyiitmelerde (1000x ile 10000x aras1) incelenmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. MESE TALASININ SU VE ETANOL ILE SIVILASTIRILMASI

Mese talasinin yiiksek silika i¢erigine sahip ZSM-5 katalizorii ile sivilastirilmasindan
elde edilen biyo-yag ve kat iirlinlin bilesimlerinin yani sira verimleri de incelenmistir.
Hammaddenin agirlikga %5 ile %40 araliginda katalizor alinarak hidrotermal ve

stiperkritik etanol ortamlarinda test edilmistir.

4.1.1. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Sicakhgin Etkisi

Sekil 4.1°de mese talasinin hidrotermal ortamda sivilastirilmasi ile elde edilen sonuclar
gosterilmistir. Sicaklik 250°C’den 300°C’ye ¢ikarildiginda biyo-yag verimi agirlik¢a
%7,6’ya ylikselmis, kat1 tiriin verimi agirlik¢a %45,6’dan %39,1’e diigmiistiir. Sicaklik
350°C’ye ulastiktan sonra, hem biyo-yag hem de kati iirlin verimleri azalmistir.
Beklenildigi gibi, hem biyo-yag hem de kat1 iiriin daha fazla bozulmaya ugrayarak
yiiksek sicaklikta (350°C) gaz iirlinlere donlismiistiir. Su yerine ¢oziicii olarak etanol
kullanildiginda, biyo-yag verimi tiim sicakliklarda artmistir (Sekil 4.2). Etanol, yiiksek
reaktivitesi nedeniyle lignoselillozik biyokiitle i¢in iyi bir reaksiyon ortami
saglamasinin yanisira lignoseliilozun heterojen yapisini pargalamaya yardimci olan
yiiksek bir hidrojen verme kapasitesine sahiptir (Brand ve Kim, 2015; Li vd., 2014;
Limarta vd., 2018; Tekin vd., 2016a). Sekil 4.2’de sicaklik 250°C’den 300°C’ye
cikarildiginda biyo-yag verimi agirlik¢a %21,4’den %29,1°e yiikselmis, kati iiriin
verimi agirlikga %62,4’den %36,6’ya diismiistiir. Sicaklik 350°C’ye ulastiginda hem

biyo-yag hem de kat1 {irin verimi sirasiyla agirlik¢a %26,3 ve %31,2’ye diismistiir.
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Sekil 4.1. Mese talasinin hidrotermal ortamdaki iriin dagilimina sicaklik etkisi
(t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.2. Mese talaginin siiperkritik etanol ortamindaki tirtin dagilimina sicaklik etkisi
(t=30 dk, PH2=2 MPa).

4.1.2. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Bekleme Siiresinin EtKisi

Hidrotermal ortamda mese talaginin sivilastirilmasinda bekleme siiresinin etkisi ¢ok
fazla goriilmemistir. Sekil 4.3’de en diisiik biyo-yag verimi 60 dakikalik bekleme
stiresinde agirlik¢a %7 iken, en yiiksek biyo-yag verimi 30 dakika i¢in agirlik¢a %7,6
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olarak belirtilmistir. Su yerine reaksiyon ortaminda etanol kullanildiginda biyo-yag
verimleri tiim siirelerde hidrotermal ortama gore artmistir. Sekil 4.4’de en yiiksek
biyo-yag verimi 30 dakikalik bekleme siiresinde agirlik¢a %29,1 olarak bulunurken,

kat1 {iriin verimi ayni1 kosullarda agirlik¢a %36,6 olarak bulunmustur.

50 T
45 +
40
35
;\?30
=
£ 15
> 10
5 4
0

Siire (dk)
B Katr dirtin+ ----- Biyo-yag

Sekil 4.3. Mese talaginin hidrotermal ortamdaki tirtin dagilimina bekleme siiresi etkisi
(T:300°C, PH2=2 MPa).

40 T
35 1 & i _
;\-c\ 30 T FA|--------""""7° T+~ " ""~"""==""-1 -1
E
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5 4
15 30 60
Siire (dk)
C3Kat tirtin = ----- Biyo-yag

Sekil 4.4. Mese talasinin siiperkritik etanol ortamindaki {irtin dagilimma bekleme
stiresi etkisi (T:300°C, PH2=2 MPa).

69



4.1.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Katalizér Etkisi

ZSM-5 katalizoriiniin (agirlikca %5, %10, %20 ve %40) kullanilmas: ile biyo-yag
verimi hidrotermal ortamda katalizor oraminin artmasi ile bir miktar artmastir.
Sekil 4.5’de incelendiginde en yiiksek biyo-yag veriminin ag. %20 katalizor
konsantrasyonunda ag. %11,0 olarak elde edildigi goriilmektedir. Kat1 tiriin verimi ise
ag. %20 katalizor iceren ve katalizOr icermeyen deneyler arasinda neredeyse ayni
olarak bulunmustur. Katalizor konsantrasyonu ag. %20’den ag. %40’a
yiikseltildiginde, kati iiriin verimi kademeli olarak azalmistir. Yiksek katalizor
konsantrasyonlarinda (ag. %20 ve ag. %40), yiiksek silika igeren ZSM-5 katalizoriiniin
gazlastirma reaksiyonlarin arttirdigi diistiniilmektedir. Sekil 4.6’da siiperkritik etanol
ortaminda gergeklestirilen deneylerde katalizoriin ag. %5, %10 ve %20 kullanimi ile
biyo-yag verimi hafifce artmistir. Katalitik olmayan deneyle karsilagtirildiginda,
katalizor kullanimi (tiim konsantrasyonlar i¢in) kati iirtin verimlerinde azalmaya yol
acmis, en diisiik kat1 verimi ag. %40 katalizér kullaniminda en diisiik olmustur. Bu
durum, yiiksek silika igeren ZSM-5 katalizoriiniin lignoseliilozik biyokiitlenin

gazlagmasini arttirmasi ile agiklanabilir (Kuznetsov vd., 2015).
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Sekil 4.5. Mese talasinin hidrotermal ortamdaki {iriin dagilimina Kkatalizor
konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.6. Mese talaginin siiperkritik etanol ortamindaki iiriin dagilimina katalizor
konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

4.1.4. Elde Edilen Biyo-yaglarin ve Kat1 Uriinlerin Analizi

4.1.4.1. Biyo-yaglarin Icerigi

Lignoseliilozik  biyokiitlenin 30  dakika boyunca 300°C’de  katalizorli
(ag. %20 ZSM-5) ve katalizorsiiz ortamda hidrotermal sivilastiriimasindan elde edilen
biyo-yaglarin kimyasal bilesimleri Sekil 4.7°de gosterilmistir. Katalizoriin biyo-
yaglarin bilesimi ilizerinde Onemli bir etkisi gozlenmemistir. Fenollerin hem
katalizorlii hem de katalizorsiiz ortamda gerceklestirilen hidrotermal deneylerde bagil

yiizdeleri yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.7. Mese talasinin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarda
bulunan kimyasallarin siiflandirilmasi (T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).

Cizelge 4.1 incelendiginde biyo-yaglarin bilesimlerinin benzer oldugu ve iceriklerinde
fenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol, 4-metilfenol, 2-metoksifenol,
2-metoksi-4-metilfenol, 4-etil-2-metoksifenol ve 2,6-dimeteoksifenol gibi fenolik
bilesiklerin yanisira aldehitler, ketonlar, alkoller ve asitler bulundugu gériilmektedir.
2,6-dimetoksifenol hem katalizorlii hem de katalizorsiiz biyo-yaglarda en yiiksek bagil

verime sahip olan bilesiktir.

Cizelge 4.1. Mese talasinin Kkatalizorsiiz ve katalizorlii ortamda hidrotermal
stvilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler
(T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

Pik alan1 (%)
Bilesikler
katalizorsiiz katalizorlii
Asetik asit 1,98 1,56
1-Metoksi-2-metilpropan - 1,14
3-Hidroksi-2-biitanon 0,69 -
Siklopentanon 0,74 0,79
2-Metil-3-pentanol - 0,61
3-Heksanol 0,34 -
1,2-Dimetoksietan - 0,33
2-Siklopenten-1-on 2,82 2,84
Furfural 4,57 1,83
(E, E)-6,10-Dimetil-5,9-dodekadien-2-on 0,49 0,07
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Cizelge 4.1. (devam ediyor).

Pik alani (%)
Bilesikler
katalizorsiiz katalizorlii

2-Metil-2-siklopenten-1-on 3,61 3,15
1- (2-furanil)etanon 0,89 1,09
2,5-Heksandion 4,71 4,35
5-Metiltetrahidro-2-furanon - 0,16
3-Metil-2-siklopenten-1-on 3,20 1,72
2-Metil-2-siklopenten-1-on - 1,13
3-Heksin - 0,26
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on - 0,25
Etoksibenzen 0,29 -

Fenol 0,74 1,21
5-Etil-5-metildihidrofuran-2(3H)-on 0,64 -

3-Metil-1,2-siklopentandion 4,20 2,66
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,75 0,48
2-Hidroksi-3,5-dimetil-2-siklopenten-1-on 0,78 0,49
2-Metilfenol - 0,52
2-Metoksifenol 10,33 11,35
4-Metilfenol - 0,37
3-Metilfenol - 0,27
3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on - 0,30
2-Asetonilsiklopentanon - 0,27
2-Metoksi-4-metilfenol 1,56 1,46
4-Etil-2-metoksifenol 1,26 1,42
2,6-Dimetoksifenol 24,60 21,89
Vanillin 1,85 1,22
1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon 1,72 1,67
4-(2-Hidroksietil)-2-metoksifenol - 3,21
4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit 2,78 2,41
1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2-pentanon - 5,87
4-Hidroksi-3-metoksi-benzen asetik asit - 0,22

Sekil 4.8’de katalizorli (ag. %20 ZSM-5) ve katalizorsiiz ortamda lignoseliilozik
biyokiitlenin siiperkritik etanol ortaminda sivilastirilmasindan elde edilen
biyo-yaglarin kimyasal bilesimleri gosterilmistir. Stiperkritik etanol ve hidrotermal
ortamlarda elde edilen biyo-yaglarin bilesimlerindeki en onemli fark, siiperkritik
etanol prosesinde gozlemlenen ester olusumudur. Biyo-yaglardaki organik asitler ile
etanoliin reaksiyonu sonucu organik esterler olusmaktadir (Akalin vd., 2017).
Katalizor kullanimi, Katalitik olmayan deneylere kiyasla biyo-yaglardaki ester

icerigini arttirmustir. Onceki calismalar, silika veya yiiksek silika iceren zeolitlerin
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kullaniminin esterlesme reaksiyonlarini kolaylastirdigini ve esterlerin verimini

arttirdigini gostermistir (Benning ve Novotny, 1968; Kuznetsov vd., 2018).
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Sekil 4.8. Mese talaginin siiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarda bulunan kimyasallarm smiflandirilmas: (T:300°C, t=30 dk,

PH>=2 MPa).

Cizelge 4.2°de siiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarda tespit
edilen bilesikler gosterilmistir. Baslica esterler, etil glikolat (hidroksiasetik asit etil
ester), etil-2-hidroksipropanoat (2-hidroksipropanoik asit etil ester) ve etil levulinat
(4-oksopentanoik asit etil ester) olarak belirtilmistir. Bu esterler, katalitik olmayan
deneylerden elde edilen biyo-yaglarda da gozlenmis olsada, katalizér kullanimi1 bu
bilesiklerin bagil verimlerini arttirmistir. Fenollerin, alkollerin ve ketonlarin bagil
miktarlar1  kataliz6r kullanimi ile azalmustir. Burada, GC-MS analizinin,
GC kolonundan ayrilacak kadar hafif olan biyo-yaglardaki bilesiklerin bagil

verimlerini gosterdigi géz 6niinde bulundurulmalidir (Alper vd., 2019a).
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Cizelge 4.2. Mese talasinin katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda siiperkritik etanol
sivilagtirllmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler
(T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

Pik alam (%)
Bilesikler
katalizorsiiz katalizorli
Asetik asit 0,34 -
2-Etoksietanol - 3,10
1-Etoksi-2-propanol - 0,12
Hidroksiasetik asit etil ester 4,86 7,37
2-Hidroksipropanoik asit etil ester 1,59 9,86
Furfural 0,18 1,10
2-furanmetanol 1,81 -
Tetrahidro-2-furanmetanol 0,33 -
2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,16 0,78
2-Hidroksibiitirik asit etil ester - 4,12
Biitirolakton 0,30 -
Etoksiasetik asit etil ester - 0,47
5-Metilfurfural - 0,88
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,11 0,61
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on - 1,72
3-Metil-1,2-siklopentandion 1,87 -
2-Furankarboksilik asit etil ester 0,61 1,02
2-Hidroksi-3,5-dimetil-2-siklopenten-1-on 0,33 -
4-Oksopentanoik asit etil ester 1,69 7,23
2-Metoksifenol 2,83 2,15
2-Hidroksi-3-etil-2-siklopenten-1-on 1,95 1,26
Dietilstiiksinat 2,31 2,34
2-Metoksi-4-metilfenol 1,54 2,60
1-H-Pirol-2-karboksilik asit etil ester 0,32 -
2-Hidroksi-3-propil-2-siklopenten-1-on 0,45 -
Dietilmetilsiiksinat 1,01 0,75
3-Metoksi-1,2-benzendiol 0,29 -
4-Etil-2-metoksifenol 6,78 2,70
Pentandioik asit dietil ester 1,10 1,01
5-Hidroksimetildihidrofuran-2-on - 0,64
2,6-Dimetoksifenol 9,44 3,44
2-Metoksi-4-propil fenol 6,83 1,95
2-Metoksi-4-(1-propenil) fenol 0,54 -
4-(2-Hidroksietil)-2-metoksifenol 0,49 -
2,6-Dimetoksi-4-(2-propenil)fenol 0,87 1,21
4-Hidroksi-3,5-dimetoksibenzaldehit 0,89 -
1- (4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)etanon 0,53 -
Etil-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)propiyonat 0,48 -
1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2-pentanon 1,17 -
3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilasetik asit - 0,81
Heksadekanoik asit etil ester 0,32 -
Linoleik asit etil ester 0,34 -
Etil oleat 0,31 -
Oktadekanoik asit etil ester 0,51 0,72
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4.1.4.2. Biyo-yaglardaki Bilesenlerin Kaynama Noktas1 Dagilim

Termogravimetrik analiz (TGA) hidrotermal ve siiperkritik etanol ortamlarinda
lignoseliilozik  biyokiitlenin  sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglardaki
hidrokarbonlarin  kaynama noktast dagilimin1  vermek igin yaygin olarak
kullanilmaktadir (Anastasakis ve Ross, 2011; Lai vd., 2018). Bu c¢alismada,
biyo-yaglarda bulunan hidrokarbonlarin kaynama noktas1 dagilimlar1 azot atmosferi
altinda TGA cihaz1 kullanilarak bulunmus ve Cizelge 4.3’de verilmistir. Kaynama
noktast 343°C sicakliktan biiyiik bilesiklerin yiizdesi, katalitik ve katalitik olmayan
hidrotermal ortamdaki deneylerden elde edilen biyo-yaglarda birbirlerine yakin
bulunmustur. Katalizor kullanimi, 93°C sicakliktan kiigik ve 93-204°C sicaklik
araligindaki kaynama noktalarina sahip bilesiklerin yiizdesinde bir azalmaya neden
olurken, 204-343°C sicaklik araliginda kaynama noktasina sahip bilesiklerin
yiizdelerinde artisa neden olmustur. Siiperkritik etanol isleminden elde edilen
biyo-yaglarda katalizor kullanimi ile 93°C sicakliktan kiigiik ve 93-204°C sicaklik
araligindaki kaynama noktalarina sahip bilesiklerin yiizdeleri artmis, agir
fraksiyonlarin (204-343°C ve >343°C) yiizdeleri katalizor kullanimi ile azalmistir.
Biyo-yagda kaynama noktasi 343°C sicakliktan kiigiik olan bilesikler, hidrotermal
deneyler icin ag. %67,5-%72,5 araligindayken siiperkritik etanol deneyleri igin
ag. %85,7-%89,6 araligindadir. Ham petroliin 300°C altindaki damitma ylizdesi
ag. %75,4 tiir (Speight, 2001). Hidrotermal ve siiperkritik etanol prosesleri i¢in 300°C
altindaki damitma ylizdeleri ham petroliin tipik franksiyonlar: ile kiyaslanabilir

degerlerdedir.

Cizelge 4.3. Mese talaginin hidrotermal ve siiperkritik etanol sivilagtirilmasindan elde
edilen biyo-yaglarin kaynama noktasi dagilimlari (ag. %) (T:300°C, t=30
dk, PH2=2 MPa).

ZSM-5

Proses <o <93°C 93-204°C 204-343°C >343°C
(ag. %)
Hidrotermal 15,0 33,2 24,3 18,7
20 5,6 27,7 34,2 18,9
Siiperkritik - 8,5 42,7 34,5 7,0
etanol 20 10,2 50,9 28,5 6,1
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4.1.4.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriinlerin Elementel Bilesimi

Cizelge 4.4’de mese talasinin katalitik olmayan hidrotermal doniisiimiinden elde
edilen biyo-yaglarin ve kati iiriinlerin elementel bilesenleri (karbon, hidrojen ve
oksijen) ve iist 1s1l degerleri gosterilmistir. Hammaddeye kiyasla, biyo-yaglarin karbon
icerigi hidrotermal islem sonrasinda artmustir. Sicaklik arttik¢a biyo-yaglarin karbon
igerigi artarken, karbon igerigi 300°C’de bekleme siiresinden ¢ok fazla
etkilenmemistir. En yiiksek st 1s1l degeri 350°C sicaklik ve 30 dakika bekleme
stiiresinde hidrotermal ortamda 27,11 MJ/kg olarak bulunmustur. Lignoseliilozik
biyokiitlenin katalitik olmayan hidrotermal doniisiimiinden elde edilen biyo-yaglarin
H/C ve O/C atomik oranlart Cizelge 4.5’de gosterilmistir. Katalitik olmayan
deneylerden elde edilen biyo-yaglarin H/C ve O/C oranlari, hammaddenin H/C ve O/C
oranlarina gore onemli 6l¢lide azalmistir. Hidrotermal sivilastirma sicakliginin artmasi
ile biyo-yagin O/C oranlarinin diismesi deoksijenasyon reaksiyonunun varligini
gostermektedir. En diisiik O/C orani, 350°C sicaklikta 30 dakika bekleme siiresinde
elde edilmigstir. Biyo-yaglara benzer bir sekilde, kat1 tirtinlerin O/C orani, 30 dakika
bekleme siiresi ve 350°C sicaklikta en disiiktiir. 250, 300 ve 350°C sicakliklarda elde
edilen kat1 {irtinlerin H/C oranlan sirasiyla 1,01, 0,91 ve 0,81 olarak hesaplanmustir.
Diistik H/C orani, biyo-yaglarda yiliksek aromatik bilesiklerin varligin1 gostermektedir
(Brown vd., 2010). 350°C sicaklik 30 dakikada gergeklestirilen hidrotermal islemden

elde edilen kati iiriin, en yiiksek aromatik igerige sahiptir.

Cizelge 4.5’de 300°C sicaklik 30 dakika bekleme siliresinde mese talasindan
hidrotermal islem ile katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda elde edilen iiriinlerin
elementel analiz sonuglar1 gdsterilmistir. En yiiksek karbon igerigi ag. %10 ZSM-5
katalizor ilavesiyle elde edilen biyo-yagda gozlenmistir. Katalizor miktar1 ag.
%10’dan %20’ye, daha sonra ag. %40’a yiikseltildiginde biyo-yaglarin karbon icerigi
azalmigtir. Biyo-yaglarin O/C oranmin azalmasi deoksijenasyon reaksiyonlari
sonucunda ger¢eklesmistir. Katalitik ortamda elde edilen kati {iriinlerin karbon igerigi
katalitik olmayan ortama gore daha disiiktiir. Katalizor miktarindaki artis ile kati

tirtinlerin karbon igerigi azalmistir.
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Cizelge 4.4. Mese talasinin katalizorsiiz ortamda hidrotermal sivilagtirilmasindan elde
edilen biyo-yaglarin ve kati iriinlerin clementel analiz sonuglari
(T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

Sicaklik(°C)/Siire(dk)  Uriin Tipi (ag(.:% ) (a;% ) (ag;, ) H/C®  OICP (l\/]i]I/ll:g)

- Hammadde 45,99 6,65 47,36 1,74 0,77 16,59
250/30 Biyo-yag 50,31 5,34 44,36 1,27 0,66 16,71
300/30 Biyo-yag 53,24 5,86 40,89 1,32 0,58 19,07
350/30 Biyo-yaz 6361 7,53 2885 142 034 2711
300/15 Biyo-yag 51,63 6,02 42,35 1,40 0,62 18,49
300/30 Biyo-yag 53,24 5,86 40,89 1,32 0,58 19,07
300/60 Biyo-yag 52,36 5,39 42,25 1,23 0,61 17,85
250/30 Kati iiriin 64,82 5,46 29,72 1,01 0,34 24,40
300/30 Kati rtin 68,79 519 26,02 0,91 0,28 26,02
350/30 Kati tirin 73,62 4,96 21,42 0,81 0,22 28,14
300/15 Kati tirtin 69,11 521 25,69 0,90 0,28 26,21
300/30 Kati tirtin 68,79 519 26,02 0,91 0,28 26,02
300/60 Kati tirin 70,06 513 24,81 0,88 0,27 26,58

afarktan
batomik oran

Cizelge 4.5. Mese talasinin katalizorsiiz ve katalizorlti ortamda hidrotermal

sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarin ve kati iriinlerin
elementel analiz sonuglari (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

a2 %) OrinTibi ol g Gze OO0 (kg

Hammadde 45,99 6,65 47,36 1,74 0,77 16,59
- Biyo-yag 53,24 5,86 40,89 1,32 0,58 19,07
5 Biyo-yag 5454 549 3997 121 0,55 19,14
10 Biyo-yag 6213 711 3076 137 037 25,67
20 Biyo-yag 5803 608 3580 126 0,46 21,89
40 Biyo-yag 5260 570 41,71 1,30 0,59 18,47
- Kati iiriin 68,79 5,19 26,02 0,91 0,28 26,02
5 Kati tirtin 64,60 5,06 30,33 0,94 0,35 23,65
10 Kati tirtin 59,52 4,62 35,85 0,93 0,45 20,32
20 Kati1 tirin 49,78 4,14 46,08 1,00 0,69 14,51
40 Kat1 iirin 37,56 3,49 58,95 1,11 1,18 7,15

afarktan

batomik oran

Cizelge 4.6°da katalizorsiiz siiperkritik etanol ortaminda elde edilen biyo-yaglarin ve
kat1 Uriinlerin elementel bilesenleri ve ist 1s1l degerleri gosterilmistir. Biyokiitlenin
karbon igerigine kiyasla elde edilen tiim Dbiyo-yaglarin karbon igerigi artmustir.

Hidrotermal islemin aksine, sicaklik arttik¢a biyo-yaglarin karbon igerigi azalmustir.
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Bekleme siiresinin artmasi ile biyo-yaglarin karbon igerigi artmistir. Biyo-yagin en
yiiksek st 1s1l degeri 250°C sicaklik ve 30 dakika bekleme siiresinde 26,65 MJ/kg
olarak bulunmustur. Hidrotermal isleminin sonuglarina benzer sekilde hem sicaklik
hem de bekleme siiresindeki artiglar stiperkritik etanol isleminden elde edilen kati
tiriinlerin karbon igerigini arttirmistir. Daha Onceki calismalar, siiperkritik etanol
isleminden elde edilen kati iirlinlerin karbon igeriginin sicaklik ve bekleme siiresinin
artmasi ile arttigim1 gostermistir (Kim vd., 2013; Tekin vd., 2016c). Kati tirtinlerdeki
en diisik O/C ve H/C oranlari, 350°C sicaklik 30 dakika bekleme siiresinde elde

edilmistir.

Cizelge 4.6. Mese talasmin katalizorsiz  ortamda  siiperkritik  etanol
stvilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarin ve kati iiriinlerin
elementel analiz sonuglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

S;cszilil;l:z(d(k)C) Urigiipi (ag(.:%) (agk.'%) (ag%) HiIC® OrC? (I\/IIJJI/I]:g)
- Hammadde 45,99 6,65 47,36 1,74 0,77 16,59
250 /30 Biyo-yag 60,59 7,60 31,82 151 0,39 25,65
300 /30 Biyo-yag 53,26 6,93 39,82 1,56 0,56 20,79
350 /30 Biyo-yag 49,56 6,22 44,22 151 0,67 17,74
300 /15 Biyo-yag 51,95 6,24 41,82 1,44 0,60 19,00
300 /30 Biyo-yag 53,26 6,93 39,82 1,56 0,56 20,79
300 /60 Biyo-yag 56,21 7,52 36,26 161 048 23,27
250 /30 Kati iiriin 50,64 6,14 43,22 1,46 0,64 18,17
300 /30 Katr iiriin 58,82 5,78 35,40 1,18 0,45 21,81
350 /30 Katr iiriin 68,04 4,87 27,09 0,86 0,30 25,11
300 /15 Kati iiriin 53,60 5,77 40,63 1,29 0,57 19,10
300 /30 Katt iiriin 58,82 5,78 35,40 118 0,45 21,81
300 /60 Kati iiriin 62,24 5,46 32,20 1,05 0,39 23,07
afarktan

batomik oran

Cizelge 4.7°de gosterildigi gibi 300°C sicaklik 30 dakika bekleme siiresinde
gerceklestirilen deneylerden elde edilen biyo-yaglardaki en yiiksek karbon igerigi
ag. %20 ZSM-5 ile elde edilmistir. Kati iiriinlerde en ytiksek karbon igerigi ve en diisiik
O/C orani ise katalizorsiiz ortamda elde edilmistir. Hidrotermal isleme benzer sekilde

kati tirtinlerin karbon igerigi, katalizor miktarinin artmasiyla azalmistir.
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Cizelge 4.7. Mese talasinin katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda siiperkritik etanol
sivilagtirllmasindan elde edilen biyo-yaglarin ve kati tirtinlerin elementel
analiz sonuglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH,=2 MPa).

] ] R N
. %) Uin T o agoe eew PC O kg

Hammadde 45,99 6,65 47,36 1,74 0,77 16,59

- Biyo-yag 53,26 6,93 39,82 1,56 0,56 20,79

5 Biyo-yag 52,53 7,05 40,42 1,61 0,58 20,61

10 Biyo-yag 51,73 6,90 41,37 1,60 0,60 19,95

20 Biyo-yag 56,14 6,13 37,73 1,31 0,50 20,99

40 Biyo-yag 52,12 6,08 41,80 1,40 0,60 18,83

- Katt iiriin 58,82 5,78 35,40 1,18 0,45 21,81

5 Katt iirlin 52,02 5,10 42,89 1,18 0,62 17,20

10 Kati rtin 48,05 4,82 47,13 1,20 0,74 14,71

20 Kati iirtin 42,99 3,89 53,12 1,09 0,93 10,61

40 Kati iirtin 34,50 2,89 62,61 1,00 1,36 4,61

afarktan

batomik oran

Mese talasimnin hidrotermal ve siiperkritik etanol sivilastirilmasi sonucu elde edilen
triinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri (yiizde hacim) Cizelge 4.8°de
gosterilmistir. Her deger ii¢ tekrar sonucunda ortalama alinarak hesaplanmistir.
Katalitik deneylerin biyo-yaglarindaki geri kazanilan karbon yiizdeleri her iki
reaksiyon ortami icin katalitik olmayan deneylerden daha yiiksektir. Siiperkritik etanol
sivilagtirllmasinda geri kazanilan toplam karbon yiizdeleri hidrotermal sivilagtirmadan
daha yiiksektir. Etanol geri kazanimlar1 ise 300°C sicaklikta 30 dakika bekleme
stiresinde katalizorsliz ve katalizorli (ag. %20 ZSM-5) ortamda sirasityla hacimce
%86,7+2 ve %84,3+2 olarak bulunmustur. Etanol kaynakli iirlinlerin biyo-yaglara
katitlminin sinirlt oldugu diisiiniilmektedir. Ayn1 kosullar altinda (300°C sicaklik
30 dakika bekleme siiresinde) biyokiitle olmadan ¢oziicli etanoliin tek basina ve
katalizorlii (ag. %20 ZSM-5) ortamda ek deneyleri gergeklestirilmis olup etanol geri
kazanimlari sirasiyla hacimce %98+1,5 ve %63,5+1 olarak bulunmustur. Etanoliin bir
kisminin yiiksek silika igeren ZSM-5’in yardimiyla gaz halindeki {iriinlere dontistiigii
ve etanoliin bozunmasindan meydana gelen organik bilesiklerin bir kisminin katalizor

tarafindan absorbe edildigi disiiniilmektedir (Alper vd., 2019a).
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Cizelge 4.8. Biyo-yaglar ve kat1 lirlinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri (T:300°C,
t=30 dk, PH2=2 MPa).

Biyo-yaglardan Kat iiriinlerden Geri kazanilan
Proses ZSM-5 geri kazanilan geri kazanilan toplam
(ag. %) karbon karbon karbon
(%) (%) (%)
- 8,80 58,48 67,28
Hidrotermal
20 13,88 40,49 54,36
Siiperkritik - 33,70 46,81 80,51
etanol 20 39,55 29,82 69,37

4.1.4.4. Kat1 Uriinlerin Yiizey Morfolojisi

Sekil 4.9°da ham mese talasinin SEM-EDS analizleri gosterilmistir. Mese talas lifli
bir yapiya sahiptir. Bu liflerin ¢ogu hiicre duvari yapisina entegre olmuslardir.
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gosterildigi gibi hidrotermal ve siiperkritik etanol iglemleri
sonrast lifli yapt bozulmus goézenekler olusmustur. Katalizér ile gergeklesen
deneylerde elde edilen kati iriinlerin yiizeyinde kullanilan katalizor pargaciklar
gozlenmistir. Katalitik olmayan deneylerde elde edilen kati iiriinlerin yiizeylerinde
karbon ve oksijen gozlenirken, katalitik deneylerden elde edilen kati iiriinlerin
yiizeyinde karbon ve oksijen elementlerine ilave olarak aliiminyum ve silisyum
gbzlenmistir. Bu nedenle katalizor ilavesi ile hem hidrotermal hem de siiperkritik
etanol ortaminda gergeklesen deneylerden elde edilen kati irtinlerin karbon igerigi,

katalizorden gelen inorganik maddeler nedeniyle diisiiktiir.

n
-
-
-
]
9]

1.00 2.00 3.00 4.00
Energy [keV]

Sekil 4.9. Hammaddenin SEM goriintiileri ve EDS spektrumu (a:1000X, a1:2000X).
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Counts

1.00 2.00 3.00 4.00
Energy [keV]

-

Counts
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2 .00
Energy [keV]

Sekil 4.10. Mese talasindan katalizorsiiz (a&b) ve katalizorlii (ai1&bi) ortamda
hidrotermal islem ile elde edilen kat1 {iriinlerin SEM goriintiileri ve EDS
spektrumlart  (a&b:1000X, a:1&b1:2000X, a:&b2:EDS  spektrum)
(T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa, ag. %20 katalizor).

1.00 2.00 3.00 4.00
Energy [keV]

=s

1.00 2.00 3.00 4.00
Energy [keV]

Sekil 4.11. Mese talasindan katalizorsiiz (a&b) ve katalizorli (ai1&bi1) ortamda
stiperkritik etanol islemi ile elde edilen kat1 iiriinlerin SEM goriintiileri ve
EDS spektrumlar1 (a&b:1000X, a1&b1:2000X, a:&b2:EDS spektrum)
(T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa, ag. %20 katalizor).

4.2. UZUM CEKIiRDEGININ SU VE ETANOL iLE SIVILASTIRILMASI

Uziim cekirdegi, katalizorsiiz ve Kkatalizor esliginde hem hidrotermal hem de
stiperkritik etanol ortaminda H. gazi atmosferinde sivilastirtlmistir. Sivilagtirma
islemleri i¢in iki Lewis asiti (TiCla:MgCly) birlikte farkli oranlarda (1 mmol:1 mmol,
2 mmol:2 mmol ve 4 mmol:4 mmol) kullanilmistir. Uziim ¢ekirdegi, sarap ve iiziim

suyu enddistrisinin bir atigidir ve sarap endiistrisindeki kat1 atiklarin %15’ini temsil
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etmektedir (Al Bahri vd., 2012; Yilmaz vd., 2011). Bu c¢alismada, atik iiziim
¢ekirdekleri 250, 300 ve 350°C sicaklikta ve 15, 30 ve 60 dakika bekleme siiresinde
hidrotermal ve siiperkritik etanol isleme tabi tutulmustur. Optimum reaksiyon sicakligi
ve siiresi, sivilagtirma isleminden elde edilen biyo-yaglarin verimleri goz Oniine
alinarak belirlenmistir. Kullanilan iki Lewis asidi karisiminin biyo-yag verimine etkisi
incelenmistir. Ayrica, biyo-yaglarm ve kati iriinlerin bilesenleri incelenmistir.
Biyo-yag ve kat1 {irlin gesitli analitik tekniklerle karakterize edilmistir. Kati tirtinleri
karakterize etmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elementel analiz cihazi
kullanilmigtir. Biyo-yaglar termogravimetrik analiz cihazi, elementel analiz cihazi,

GC-MS, *'P-NMR ve HSQC-NMR ile karakterize edilmistir.

4.2.1. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Sicakhgin Etkisi

Uziim ¢ekirdeklerinin sivilastirma islemleri hidrotermal ve siiperkritik etanol olmak
tizere iki farkli ortamda gerceklestirilmistir. Sekil 4.12’de reaksiyon sicakliginin
hidrotermal islemden elde edilen biyo-yag ve kati iiriin verimleri {izerine etkisi
gosterilmistir. En yiiksek kati tiriin verimi 250°C sicaklikta elde edilmistir. Reaksiyon
sicakligr arttikea, kati {iriin verimi azalmistir. Hidrotermal ortamda en diisiik kat1 {irtin
verimi 350°C sicaklik 30 dakika bekleme siiresinde ag. %31,9 olarak bulunmustur. En
yiiksek biyo-yag verimi (ag. %13,4) ise 300°C sicaklik ve 30 dakika bekleme siiresinde
elde edilmistir. Sicaklik 350°C’ye ¢ikarildiginda ise biyo-yag verimi azalmistir. Bu
durum yiiksek sicaklikta, sivi diriinlerin bir kismiin gaz {iriinlere doniismesi ile
aciklanabilir. Biyo-yag veriminin 350°C’de diismesinin bir bagka nedeni ise lignin ve
hemiseliilozun pargalanma reaksiyonlarinin termodinamik olarak elverigsiz daha
yiiksek sicakliklarda ekzotermik olmasidir (Yang vd., 2007).
Sekil 4.13’de stiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yag ve kati iiriin
tizerine reaksiyon sicakliginin etkisi gosterilmistir. Sicaklik, biyo-yag ve kati iirlin
verimi ile neredeyse dogrusal bir iligkiye sahiptir. Yiiksek sicaklik (350°C) kat1 {iriin

miktarin azaltirken, biyo-yag verimini ag. %39,2’ye kadar yiikseltmistir.
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Sekil 4.12. Uziim ¢ekirdeginin hidrotermal ortamdaki {iriin dagilimma sicaklik etkisi
(t=30 dk, PH2=2 MPa).
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Sekil 4.13. Uziim ¢ekirdeginin siiperkritik etanol ortamindaki iiriin dagilimina sicaklik
etkisi (t=30 dk, PH2=2 MPa).

4.2.2. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Bekleme Siiresinin Etkisi

Sekil 4.14°de, 300°C sicaklikta hidrotermal islem ile elde edilen biyo-yag ve kati iiriin
verimleri tizerine bekleme siiresinin etkisi gosterilmistir. Bekleme siiresi 15 dakikadan
60 dakikaya ¢ikarildiginda sadece kat1 {iriin miktarinda azalma gozlenmistir. Biyo-yag
verimi ise bekleme siiresi 15 dakikadan 30 dakikaya ¢ikarildiginda bir miktar artarken,
stire 60 dakikaya ¢ikarildiginda tekrar azalma egilimi gostermistir. Ancak biyo-yag

verimlerinde bekleme siiresinin degismesiyle 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. En
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yiiksek biyo-yag verimi ag. %13,4 olarak 30 dakika bekleme siiresinde elde edilmistir.
Ayni sartlarda kat1 {irlin verimi ise ag. %39,4 olarak kaydedilmistir. Sekil 4.15°de
gosterildigi gibi sliperkritik etanol ortaminda ve hidrotermal ortamda gergeklestirilen
deneylerde benzer bir egilim gézlenmistir. Siire arttik¢a kat1 tiriin verimi diismektedir.
Biyo-yag verimi ise, bekleme siiresi 15 dakikadan 30 dakikaya ¢ikarildiginda artarken
stire 60 dakikaya ¢ikarildiginda azalmaktadir. Siiperkritik etanol ortaminda en ytiksek

biyo-yag verimi 30 dakika bekleme siiresinde ag. %35,8 olarak bulunmustur.

Verim (ag.%)
P R NN W WS
o U1 O U1 ©O 01 ©O 01 O
1 1 1 1 1 1 1 1
T T T T T T T T

15 30 60
Siire (dk)
E Katy tirtin+ ----- Biyo-yag

Sekil 4.14. Uziim ¢ekirdeginin hidrotermal ortamdaki iiriin dagilimina bekleme siiresi
etkisi (T:300°C, PH>=2 MPa).
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= Kat1 tirlin  ----- Biyo-yag

Sekil 4.15. Uziim c¢ekirdeginin siiperkritik etanol ortamindaki iiriin dagilimina
bekleme siiresi etkisi (T:300°C, PH>=2 MPa).
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4.2.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Katalizoér Etkisi

Biyo-yag veriminin en yiiksek oldugu 300°C sicaklik ve 30 dk bekleme siiresinde
katalizor etkisi incelenmistir. Sekil 4.16°’da gosterildigi gibi hidrotermal ortamda
katalizor miktarinin artig1 ile biyo-yag verimi azalirken kati {irlin verimi artmustir.
Hidrotermal ortamda en diisiik biyo-yag verimi 4mmol:4mmol (MgCl2:TiCls)
oranlarinda katalizor ilavesi ile ag. %9,4 iken en yiiksek kati irlin verimi ag. %47,8
bulunmustur. Sekil 4.17°de siiperkritik etanol ortaminda katalizor ilavesinin {iriin
verimleri {izerine etkisi gosterilmistir. Katalizor ilavesi hidrotermal ortamin aksine
stiperkritik etanol ortaminda biyo-yag verimi iizerinde olumlu bir etkiye sahip
olmustur. Katalizorsliz ortamda verim ag. %35,8 iken en yiiksek katalizor
(MgClI2:TiCls=4mmol:4mmol) ilavesinin oldugu islemde biyo-yag verimi ag. %49,2
olarak bulunmustur. Siiperkritik etanol sivilagtirlmasindan elde edilen biyo-yaglarin
verimlerindeki artiglar, reaksiyon kosullarinin ve ¢oziicli etkisinin yanisira, bazi etanol
tiirevli tirtinlerin biyo-yag verimine dahil edilmesiyle agiklanabilir. (Tekin vd., 2018).
Hidrotermal ve siiperkritik etanol prosesleri kiyaslandiginda: 1) katalizorsiiz
deneylerde, siiperkritik etanol ile daha yiiksek biyo-yag verimi elde edilmistir.
2) katalizor ilavesi siiperkritik etanol ortaminda biyo-yag verimini arttirirken,
hidrotermal ortamda azaltmistir. Bu durum, siiperkritik etanoliin reaksiyon ortaminda
hidrojen verici olarak rol almasi ve reaksiyona girmemis hammaddeye hidrojen
transferi  gergeklestirerek  pargalanmasini  kolaylastirmas1  ile  agiklanabilir
(Arita vd., 2003). TiCls’iin suya duyarli oldugu ve kolayca titanyum dioksite (TiO5)
hidroliz oldugu bilinmektedir. Bu durum, ayn1 zamanda etanol veya eser miktarda su
ile reaksiyona girebilecegi i¢in siiperkritik etanol islemi i¢in de gegerlidir. Asidik
ortamin, lignoseliilozik biyokiitlenin yapisini bozmayt kolaylastirmada, katalitik
olarak aktif metal tiirlerinin olusumundan sorumlu oldugu literatiirde ileri

stirilmektedir (Feinguelli vd., 2001; Pagan-Torres vd., 2012).
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Sekil 4.16. Uziim ¢ekirdeginin hidrotermal ortamdaki iiriin dagilimina katalizor
konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

55 T

50 + I

45 + =T
<40+ ; _i_ """"""" o Ed
S5 [Ep
®30 1
g§25 1
520 +
~ 15 +

10 +

5 +

0 : : : :

- 11 2:2 4:4
MgCI,:TiCl, (mmol)
I Kati iirlin  ----- Biyo-yag

Sekil 4.17. Uziim c¢ekirdeginin siiperkritik etanol ortamindaki iiriin dagilimina
katalizor konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

4.2.4. Elde Edilen Biyo-yaglarin ve Kat1 Uriinlerin Analizi

4.2.4.1. Biyo-yaglarin Icerigi

Hidrotermal ve siiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarin
icerigini aydinlatmak i¢cin GC-MS analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.18 ve 4.19°da
biyo-yaglarda bulunan kimyasallar: ketonlar, hidrokarbonlar, fenoller, asitler,

aldehitler, esterler ve digerleri seklinde siniflandirilmistir. Hidrotermal islemden elde
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edilen biyo-yaglarda yag asitlerinin varligi dikkat ¢ekmektedir. Cizelge 4.9’da
gosterildigi gibi lignoseliilozik biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasindan elde
edilen biyo-yaglarda hekzadekanoik asit, linoleik asit ve oktadekanoik asit en belirgin
yag asitleridir. Bu yag asitlerinin lignoselillozdaki ekstraktiflerin ayrigsmasindan
olustugu diistintilmektedir (Akalin vd., 2012). Katalizér olarak 2mmol:2mmol
oraninda TiCls:MgCl> kullanildiginda yag asidi ylizdesi en yiiksek degere (%78,23)
ulagmustir. Literatiirde yapilan bir calismada, hidrotermal ortamda lignoseliilozu
pargalamak i¢in katalizor olarak hidratlanmis seryum (III) kloriir kullanilmis ve bu
caligma ile benzer egilimde yliksek asit icerigi elde edilmistir (Akalin vd., 2017).
Katalizor miktar arttik¢a fenolik bilesiklerin bagil yiizdesi azalmistir. Bu sonug, NMR
sonuglart ile tutarli olup, yogunlasmamis aromatik hidroksil gruplarinin sivilagtirma

sirasinda azalmasi ile agiklanabilir (Hao vd., 2019).
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Sekil 4.18. Uziim ¢ekirdeginin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarda bulunan kimyasallarin smiflandirilmasi (T:300°C, t=30 dk,
PH>=2 MPa).
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Cizelge 4.9. Uziim cekirdeginin katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda hidrotermal
stvilagtirllmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler

(T:300°C, t=30 dk, PH,=2 MPa).

Pik alam (%)
Bilesikler 1:1 2:2 4:4
(mmol)  (mmol) (mmol)

Asetik asit 0,31 0,37 - 0,48
1,3-Diazin 0,07 - - -
(E)-2-metil-2-biitenal 0,06 - - -
2,4-Pentadien nitril 0,13 - - -
Siklopentanon 0,26 0,16 0,1 0,25
2-Metilpiridin 0,13 - - -
Metilpirazin 0,31 0,12 - -
2-Siklopenten-1-on 0,33 0,25 0,25 0,62
3-Metilsiklopentanon 0,03 - - -
2-Heptanone 0,05 - - 0,12
2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,76 0,71 0,61 1,09
2,5-Dimetilpirazin 0,04 - - -
1-(2-furanil)etanon - - 0,08 0,06
Biitirolakton 0,31 0,24 0,28 0,38
3-Metil-2-siklopenten-1-on 0,6 0,38 0,3 0,44
1-Metil-2-metilen sikloheksan 0,05 - - -
2-Oktanon - - - 0,2
6-Metil-2-heptanon - 0,13 0,15 -
4-Oksopentanoik asit metil ester - - - 0,04
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,13 - - -
Fenol 0,39 0,28 0,24 0,37
Heksanoik asit - - 0,25 0,36
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on - - - 0,21
3-Metil-1,2-siklopentandion 0,08 - 0,18 -
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,24 0,18 0,15 0,18
2-Metoksifenol 8,11 6,47 4,65 4,48
1-Metil-2,5-pirolidindion 0,19 0,17 - -
4-Oksopentanoik asit - - - 2,49
2-Asetonilsiklopentanon - - - 0,11
2-Metoksi-4-metilfenol 1,15 1,04 0,78 0,64
4-Etil-2-metoksifenol 1,58 1,38 0,94 0,58
2-Metoksi-4-propil fenol 0,49 0,35 0,21 -
1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon 0,66 0,37 0,43 0,3
4-Hidroksi-3-metoksibenzenasetik asit - 0,65 - 1,72
1,11-dodekadien - - 0,22 -
(2)-Siklodekan - - - 0,4
(E,2)-2,4-dodekadien - - - 0,26
2-Metil-3-oktin - - - 0,27
14-Metilpentadekanoik asit metil ester 0,72 - 0,45 -
Heksadekanoik asit metil ester - 0,5 - 0,62
n-Heksadekanoik asit 9,6 10,53 11,32 11,98
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Cizelge 4.9. (devam ediyor).

Pik alan1 (%)
Bilesikler 1:1 2:2 4:4
(mmol) (mmol) (mmol)
11-Oktadekanoik asit metil ester - - 0,52 -
E,E,Z-1,3,12-Nonadecatrien-5,14-diol - - - 0,55
(2)-9-Oktadekenoik asit metil ester 0,78 0,73 - 1,04
10-Oktadekenoik asit metil ester - 0,37 0,54 -
Oktadekanoik asit metil ester - 0,31 0,54 -
16-Metilheptadekanoik asit metil ester 0,26 - - 1,72
5-Eikosin - - - 2,22
Linoleik asit 37,99 30,09 4,52 3,36
(E)-9-Oktadekenoik asit 12,64 17,35 54,07 41,36
9-Eikosin 5,74 - - -
Oktadekanoik asit 5,59 6,35 7,83 11,19
Dihidro-5-tetradesil-2(3H)-furanon - - - 1,12
4-Hidroksi-3-metoksibenzenasetik asit 0,5 0,19 0,24 -
Tetrahidro-6-tridesil-2H-piran-2-on - - - 0,55
Siklododekanon - - - 0,78
Cis-8-metil-1.3-asetil-hidrindian - - 0,49 -
(2)-9,17-Oktadekadienal 0,39 - - -
Stigmastan-3,5-dien 0,38 0,42 - -

Sekil 4.19’da gosterildigi lizere, etanol ile yapilan sivilagtirma islemi biyo-yag
bilesiminde olduk¢a farkli bir etki gostermistir. Yag asitleri yerine yag asidi
esterlerinin bagil pik alanlar1 oldukga yiikselmistir. Bu sonug¢ hem bir ¢6ziicli hem de
bir reaktif olan etanol ile asitler arasinda gerceklesen esterlesme reaksiyonlariyla
aciklanabilir. Cizelge 4.10°da belirtildigi gibi katalizorsiiz ortamda lignoseliilozik
biyokiitlenin siiperkritik etanol sivilastirilmasi ile elde edilen biyo-yag bilesiminde,
2-etoksietanol, 1,1-dietoksietan, 1-etoksi-2-propanol, 2-etoksifenol  ve
2-etoksi-4-metilfenolden olusan bilesikler toplam bilesiklerin sadece %0,17’sine
karsilik gelirken; katalizor yiiklemesiyle bu bilesiklerin bagil verimlerinin arttig1 ve
4mmol:4mmol oraninda katalizor (MgCl2:TiCls) ilavesinde %2,34’e yiikseldigi
goriilmiistiir. Bu sonuglar, katalizor yardimi ile etanoliin reaksiyon ortaminda bulunan
bilesiklere katildigin1 gosterebilir. GC-MS analizi, yalnizca GC kolonundan ayrilacak
kadar hafif olan biyo-yaglarda tanimlanan bilesiklerin bagil miktarlarini
verebileceginden, biyo-yaglarm  HSQC-NMR ve 3P-NMR analizleri de
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.19. Uziim ¢ekirdeginin siiperkritik etanol sivilastiriimasindan elde edilen biyo-
yaglarda bulunan kimyasallarin smiflandirilmasi (T:300°C, t=30 dk,
PH>=2 MPa).

Cizelge 4.10. Uziim gekirdeginin katalizdrsiiz ve katalizorlii ortamda siiperkritik
etanol sivilastirlmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan
bilesikler (T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).

Pik alan1 (%)
Bilesikler 1:1 2:2 4:4
" (mmol) (mmol) (mmol)

N-etil-N-metil-etanamin - - 0,15 -
1-Biitanol - 0,05 0,12 0,42
Trietilamin - 0,05 0,11 -
2-Etoksietanol - 0,13 0,12 0,09
Propanoik asit 0,02 - - -
1,1-Dietoksietan 0,02 0,05 0,2 1,31
1,3-Dietoksi-5-metilsikloheksan - - 0,01 -
3-Metil-1-biitanol - 0,06 0,08 -
2-Metil-1-biitanol 0,03 0,07 0,08 0,05
Piridin - 0,02 - -
1-Etoksi-2-propanol - - - 0,03
Pirol 0,02 - - -
2,2-Dietoksipropan - 0,17 - -
Hidroksiasetik asit etil ester - 0,35 0,19 -
2-Hidroksipropanoik asit etil ester 0,25 1,03 0,84 0,51
2-Metil piridin - - 0,04 -
Metil pirazin - 0,09 - -
2-Siklopenten-1-on - 0,02 0,03 -
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Cizelge 4.10. (devam ediyor).

Pik alan1 (%)
Bilesikler 1:1 2:2 4:4
(mmol) (mmol) (mmol)

2-Furanmetanol 0,24 - - -
Tetrahidro-2-furanmetanol - 0,05 - -
2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,03 0,13 0,16 -
1,1-Dietoksibiitan - - - 0,38
2-Hidroksibiitanoik asit metil ester 0,14 - - 0,16
2-Hidroksibiitanoik asit etil ester - 0,29 0,26 -
Etilpirazin - 0,03 0,02 -
Biitirolakton 0,09 0,12 0,11 -
Etoksiasetik asit etil ester - 0,06 0,09 0,12
2-Etilsiklopentanon - - 0,01 -
5-Metiltetrahidro-2-furanon - - 0,05 -
Etilhidrazon-2-propanon - - - 0,07
1,1-Dietoksi-3-metilbiitan - 0,04 0,06 -
3-Metil-2-siklopenten-1-on - 0,04 0,07 -
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,03 0,13 0,18 0,18
(2)-3-Heksenoik asit etil ester - - 0,06 -
3-Heksenoik asit etil ester - - 0,06 0,22
Fenol 0,1 0,08 0,08 -
Bisiklo[3.2.1]oktan - - 0,02 -
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 0,1 0,11 - -
3-Metil-1,2-siklopentandion - - 0,03 -
Etil-2-heksenoat - - 0,03 0,23
2-Furankarboksilik asit etil ester 0,13 0,13 0,15 0,08
4-Oksopentanoik asit etil ester 0,37 0,7 0,65 0,49
Heksahidroindol - 0,7 - -
2-Metoksifenol 2,81 1,38 0,66 -
2-Pirolidinon - 0,18 0,02 -
Heptanoikasit etil ester - 0,13 0,12 -
4-Metilfenol - - 0,13 -
3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,15 0,08 - -
2-Etoksifenol 0,15 0,58 0,71 0,58
Dietilstiksinat 0,95 1,04 0,98 0,88
2-Metoksi-4-metilfenol 0,74 0,66 0,37 -
1H-Pirol-2-karboksilik asit etil ester 0,43 0,38 - -
Oktanoik asit etil ester - - 0,3 0,28
Dietilmetilsiiksinat 0,12 0,23 0,16 0,23
2-Etoksi-4-metilfenol - 0,17 0,15 0,33
2-Metil-1,3-benzendiol - - 0,23 -
4-Etil-2-metoksifenol 2,03 1,16 0,65 -
Dietil Glutarat 0,33 0,35 0,38 0,44
Benzenpropanoik asit etil ester - 0,13 0,17 -
2-Metoksi-3-(2-propenil)fenol 0,16 - - -
2-Metoksi-5-(1-propenil)fenol - 0,1 - -

92



Cizelge 4.10. (devam ediyor).

Pik alan1 (%)
Bilesikler 1:1 2:2 4:4
" (mmol) (mmol) (mmol)

2-Metoksi-4-propil fenol 1,29 0,63 0,22 -
Dekanoik asit etil ester - - 0,14 -
2-Etoksi-5-metoksibenzaldehit - - 0,16 -
2-Amino-4-acetamino anisol - 0,11 - -
2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol 0,41 0,12 - -
4-Etil-4H-1,2,4-triazol-3-amin - - - 0,77
5-Etoksi-3,4-dihidro-2H-pirol-2-karboksilik asit etil ester - - 0,4 -
5-Etoksi-3,4-dihidro-2H-pirol-2-karboksilik asit metil ester - 0,35 - -
5-Okso-2-pirolidinkarboksilik asit etil ester 2,52 - 0,77 -
1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)etanon 0,02 - - -
2-Etoksi-5-[1-propenil]fenol - - 0,14 -
2-Metoksi-4-(metoksimetil)fenol - 0,15 - -
4-Hidroksi-3-metoksibenzoik asit etil ester 0,1 - - -
Dietilsiiberat - 0,1 - -
Etilhomovanilat 0,12 0,09 - -
Tetradekanoik asit etil ester - 0,09 0,17 -
9-Cedranone - - 0,12 -
Heksadekanoik asit metil ester 0,24 - 0,12 -
E-11-Heksadekenoik asit etil ester 0,24 0,14 - 0,31
Etil-9-hekzadekenoat - - 0,15 -
n-Heksadekanoik asit 0,69 - 0,17 -
Heksadekanoik asit etil ester 8,21 9,05 9,87 11,54
8,11-Oktadekadinoik asit metil ester - 0,1 - -
9,12-Oktadecadinoik asit metil ester 0,68 - 0,07 -
10-Oktadekenoik asit metil ester 0,43 - - -
16-Metil-heptadekanoik asit metil ester 0,14 - - -
2-Biitil-5-heksiloktahidro-1H-inden - - - 0,72
(Z, 2)-9,12-Oktadekadinoik asit - 0,62 - 0,66
9,12-Oktadekadinoik asit etil ester 36,32 32,46 0,09 10,83
Linoleik asit etil ester 0,87 6,46 31,45 27,25
Etil oleat 18,95 20,33 19,02 23,92
Oktadekanoik asit etil ester 4,78 5,36 5,8 6,28
6-Tetradesin - - - 0,9
(R)-(-)-14-metil-8-heksadekin-1-ol - - 1,21 -
cis-9,trans-11-Tetradekadien-1-yl-asetat - - - 0,6
Izopropil linoleat - - 0,62 -
9-Oktadesin - - 0,47 -
Metil-2-oktilsiklopropen-1-oktanoat - - 0,36 -
7-Hekzadesin 2,35 - - -
4-Hidroksi-3-metoksibenzenasetikasit metil ester 0,65 - - -
2-Heksenil heksanoat - - 0,16 -
(Z,2,2)-9,12,15-Oktadekatrienoikasit metil ester 0,13 0,13 0,17 -
(E)-4-Hekzadeken-6-in 0,2 - - -
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Cizelge 4.10. (devam ediyor).

Pik alan1 (%)
Bilesikler 1:1 2:2 4:4
" (mmol) (mmol) (mmol)
(Z, Z, 2)-9,12,15-Octadekatrienoik asit etil ester - 0,13 - -
2-Hidroksisiklopentadekanon 0,27 - - -
11-Eikosinoik asit metil ester - 0,12 - -
Oksasikloheksadekan-2-on - - 0,23 ;
10-Oksooktadekanoikasit metil ester - - 0,21 -
Heptadekanoikasit etil ester - 0,02 0,31 -
Eikosanoikasit etil ester - 0,28 - -
7,11-Hekzadekadienal 0,11 - - -
2,6,10,14-Tetrametilpentadekanoikasit metil ester - - 0,13 -

4.2.4.2. Biyo-yaglardaki Bilesenlerin Kaynama Noktas1 Dagilim

Cizelge 4.11°de biyo-yaglardaki hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlar
gosterilmistir. Kaynama noktasi 343°C sicakliktan biiyiikk bilesiklerin yiizdesi,
hidrotermal ortamda kataliz6r miktar1 arttik¢a azalmistir. Katalizor kullanimu,
93°C sicakliktan kiiciik, 93-204°C sicaklik ve 204-343°C sicaklik araligindaki
kaynama noktalarina sahip bilesiklerin ylizdesinde ¢ok biiyiik bir degisiklige neden
olmamistir. Siperkritik etanol ortaminda elde edilen biyo-yaglarda katalizor
kullanimi, kaynama noktas1 343°C sicakliktan biiylik olan bilesikler haricinde 6nemli

bir etki gdstermemistir.

Cizelge 4.11. Uziim ¢ekirdeginin hidrotermal ve siiperkritik etanol sivilastiriimasindan
elde edilen biyo-yaglarin kaynama noktasi dagilimlari (ag. %) (T:300°C,
t=30 dk, PH>=2 MPa).

Proses M%ﬁ';;OTI')C"‘ <93°C 93-204°C  204-343°C >343°C
- 2,0 17,8 62,6 13,2
Hidrotermal 11 14 13,0 65,8 12,8
2:2 1,7 19,9 67,9 8,2
4:4 2.4 18,9 68,2 8,6
- 18 29,6 58,4 6.8
Siiperkritik 1:1 1,9 33,2 55,9 6,4
etanol 2:2 2,0 318 54,1 77
4:4 26 26,5 52,3 12,6
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4.2.4.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriinlerin Elementel Bilesimi

Cizelge 4.12 ve 4.13°de, sirasiyla su ve etanol igerisinde elde edilen biyo-yaglarin ve
kat1 iriinlerin elementel analiz sonuglar1  gosterilmektedir. Hammaddeyle
karsilastirildiginda, lignoseliilozik biyokiitleden hem hidrotermal hem de siiperkritik
etanol islemi ile elde edilen biyo-yaglarda karbon igeriginin arttigi ve oksijen
igeriginin azaldig1 goriilmektedir. Katalizorsiiz siiperkritik etanol sivilastirilmasindan
elde edilen biyo-yagin O/C atomik orami 0,26 iken, katalizér kullanilarak 0,17
seviyesine diistiigi goriilmektedir. Katalizor, stiperkritik etanol ortaminda biyo-
yaglarin oksijen icerigini 6nemli derecede azaltmistir. Hidrotermal islemle elde edilen
kat1 iiriinde en diisiik karbon igerigi katalizorsiliz ortamda elde edilmistir. Siiperkritik
etanol ortaminda elde edilen kati iiriinlerde ise en yiiksek katalizor kullaniminda
(4 mmol MgCl2:4 mmol TiCls) en diisiik karbon icerigi elde edilmistir. Katalizorlerin
cogunun c¢ar matriksinde toplandigi, bu nedenle katalizor miktar1 arttikca karbon
iceriginin azaldig1 diistiiniilmektedir. Bu 6ngorii, EDS (Enerji Dagilimli Spektrometre)
analizi ile dogrulanmistir. Katalizor varliginda, hidrotermal ortamda elde edilen kati
tiriinler, stiperkritik etanol ortaminda elde edilen kat1 iiriinlerden biraz daha yiiksek {ist
1s11 degerlere (UID) sahiptirler. Biyo-yaglarda en yiiksek UID, hidrotermal islem igin
35,05 MJ/kg ve siiperkritik etanol islemi i¢in 34,35 MJ/kg olarak 4mmol:4mmol
oraninda katalizor kullaniminda elde edilmistir. Bu degerler ticari agir siv1 yakitlarin

tist 1511 degerleri (~40 MJ/Kg) ile kiyaslanabilir diizeydedirler (Mohan vd., 2006).

Cizelge 4.12. Uziim cekirdeginin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarin ve kat1 iriinlerin elementel analiz sonuglar1 (T:300°C, t=30 dk,

PH2=2 MPa).
Katalizor . .. H N a 1D
(?;?nol()) Uriin Tipi (ag(.:%) (ag.%) (ag.%) (agc?%) Hic®  o/ct (I\/IIJJ/kg)

Hammadede 51,69 751 198 3883 174 056 21,26
3 Biyoyazg 7213 926 131 17,30 154 018 3451
11 Biyo-yaz 7223 9,38 104 1735 156 018 34,72
2:2 Biyoyaz ~ 7206 9,60 107 1728 160 018 34,98
4:4 Biyoyag 7344 925 058 1673 151 017 3505
- Katarin 5643 538 178 3642 114 048 2025
11 Katirin 6597 517 197 2689 004 031 2488
2:2 Kauirin 61,04 511 1,35 3240 100 040 22,18
4:4 Kauiirin 58,65 504 144 3487 103 045 20,80

afarktan

batomik oran
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Cizelge 4.13. Uziim ¢ekirdeginin siiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen
biyo-yaglarin ve kati iiriinlerin elementel analiz sonuglar1 (T:300°C,
t=30 dk, PH2=2 MPa).

K(?r:?rl]lozl())r Uriin Tipi (ag(.:%) (a;%) (agl?l%) (ag%) HiC®  oiC? (MUJI/II:g)
Hammadde 5169 751 1908 3883 174 056 21,26
- Biyoyaz 6690 884 103 2323 159 026 31,09
11 Biyo-yag 6913 926 127 2034 161 022 3296
2:2 Biyo-yaz 7008 914 119 1959 157 021 3324
4:4 Biyo-yaz 7249 901 159 1691 149 017 3435
- Kandrin 5952 487 206 3355 008 042 21,08
11 Kauirin 60,47 509 186 3258 101 040 2189
2:2 Katirin 5591 490 154 3765 105 051 19,17
4:4 Katirin 5142 530 132 4196 124 061 17,46

afarktan

batomik oran

Bu calismada biyo-yag ve kati iiriinlere odaklanildigindan gaz ve suda ¢oziinen
tirtinlerin kantitatif ve kalitatif analizleri yapilmamistir. Cizelge 4.14’de biyo-yaglar
ve kat1 triinlerden geri kazanilan toplam karbon yiizdeleri gosterilmistir. Etanol
isleminden elde edilen toplam geri kazanim hidrotermal islemden daha yiiksektir. Geri
kazanilmis toplam karbon yiizdesi (biyo-yaglarin ve kat1 iiriinlerin toplami) siiperkritik
etanol islemi i¢in dikkat ¢ekici diizeydedir. Katalizoér olmadan etanol isleminden elde
edilen toplam geri kazanilmis karbonlar %93,3 iken katalizér kullanilmasiyla %100’
agmaktadir. Bu sonuglar, muhtemelen etanol tiirevli iriinlerin, biyo-yaglara
katilmasindan kaynaklanmaktadir. Etanol geri kazanimlari, 300°C sicaklik 30 dakika
bekleme siiresinde katalizorsiiz ve 4 mmol:4 mmol (MgCl,:TiCls) katalizor varliginda
belirlenmistir. Etanol geri kazanimlari, katalizorlii i¢in %84,0+1 ve katalizorsiiz i¢in
%91,1+1 olarak bulunmustur. Ayni kosullar altinda biyokiitle olmadan
gerceklestirilen etanol geri kazanimi katalizor olmadan hacimce %98,0+1 iken

katalizor ilavesi ile birlikte hacimce %95,0+1 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.14. Biyo-yaglar ve kati iriinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri
(T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).

Biyo-yaglardan Kat iiriinlerden Geri kazanmilan

Proses MgCl2:TiCls geri kazanilan geri kazanmilan toplam
(mmol) karbon karbon karbon
(%) (%) (%)

- 18,70 43,01 61,71

. 1:1 17,47 55,39 72,86

Hidrotermal 2:2 16,03 53,70 69,73
4:4 13,36 54,24 67,59

- 46,33 46,98 93,31

Siiperkritik 1:1 50,69 50,89 101,58
etanol 2:2 56,94 46,51 103,45
4:4 69,00 39,19 108,19

4.2.4.4. Biyo-Yaglardaki Bilesiklerin NMR ile Analizi

iki boyutlu HSQC-NMR (Heteroniikleer Tek Kuantum Korelasyonu-Niikleer
Manyetik Rezonans), iiziim gekirdeklerinden elde edilen biyo-yaglardaki yapilari
karakterize etmek i¢in kullanilmistir. HSQC spektrumlart iki boélgeye (aromatik ve
alifatik) ayrilmis ve spesifik pikler daha Once yayinlanan arastirmalara gore
belirlenmistir (Del Rio vd., 2012; Huang vd., 2014; Martinez vd., 2008; Tobimatsu
vd., 2013). Sekil 4.20a ve Sekil 4.20b, sirasiyla katalizor ilavesi olmadan etanol ve
hidrotermal islemden kaynaklanan biyo-yaglardaki ana aromatik yapilari
gostermektedir. Lignin birimleri olan guaiasil (G), katekol (C) ve p-hidroksifenil (H)
sinyalleri, katalizorsiiz etanol sivilastirma islemlerinden elde edilen iiriinlerde agikca
goriilmustiir (Sekil 4.20a). Katekol lignin birimlerinin ¢ogunlugu eterlestirilmisken,
eser miktarda eterlestirilmemis Kkatekol lignin birimleri de bulunmaktadir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin etanol bozunma tiriinlerinde furan tirevleri ve doymamis
alkil zincirleri tespit edilmistir. Sekil 4.20b, katalizorsiiz hidrotermal islemlerden elde
edilen biyo-yaglarda tespit edilen aromatik sinyalleri gostermektedir. Hem etanol hem
de hidrotermal islem, Sekil 4.20a ve Sekil 4.20b’de gosterildigi gibi 6nemli diizeyde
guaiasil, eterlestirilmis katekol, p-hidroksifenil lignin birimleri ve doymamis alkil
zincirleri olusturmustur. Etanol isleminin aksine, furan tiirevleri ve eterlestirilmemis
katekol lignin birimleri, diisiik miktarlarindan dolayr hidrotermal islemden

kaynaklanan biyo-yaglarda saptanmamuistir. Sekil 4.20c, etanol isleminden elde edilen
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biyo-yaglardaki aromatik sinyalleri gostermektedir. Guaiasil lignin birimleri ile
birlikte furan tiirevleri ve katekol tipi birimlerin en yiiksek katalizor yliklemesinde
(4mmol:4mmol) neredeyse tamamen ortadan kayboldugu sonucuna varilmistir.
Yiiksek katalizor yiiklemesi, guaisail lignin birimlerinin ayrilmasimi 6nemli 6lgiide
arttirirken, 1 mmol katalizor yiiklemesi katekol ve furan tiirevlerinin ayrilmasinda
4 mmol katalizor ile kiyaslanabilir bir durum sergilemistir. Hidrotermal ortamdaki
katalizor katkisinin etkisi HSQC ile Sekil 4.20d’de gosterildigi gibi incelenmistir.
Katk1 maddesi, biyo-yaglardaki G/C/H igerigini hafifce azaltmistir. Etanol ortamindan
farkli olarak, katalizor miktarinin artmast G/C/H’in daha yiiksek bir diizeyde

uzaklagtirilmasi ile sonuglanmamastir.
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Sekil 4.20. Biyo-yaglarin HSQC-NMR ile aromatik bolgelerinin karsilastirilmasi
(T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

Sekil 4.21a ve Sekil 4.21b, sirasiyla etanol ve hidrotermal igslemden elde edilen biyo-

yaglardaki alifatik bolgeleri gostermektedir. Katalizor ilavesiz etanol ve hidrotermal

islem arasindaki en biiylik fark, O-alkillenmis yapilarin miktarlar1 olmustur. Sekil

4.21a’da gosterildigi gibi katalizorsliz etanol isleminde pargalanmis iiriinler,

O-metillenmis, O-etillenmis, asetillenmis y-karbon lignin alt birimleri ve
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B-O-4 eter bagindaki Cy/Hy basglica O-alkillenmis yapilardir. Sekil 4.21b’de
gosterildigi gibi katalizorsiiz hidrotermal islemde metoksi grubu yiiksek miktarda
bulunan tek O-alkillenmis yapidir. Hem etanol hem de hidrotermal islem,
Sekil 4.21a ve Sekil 4.21b’de gosterildigi gibi karsilagtirilabilir C-alkillenmis yapilar
vermistir. Sekil 4.21c’de HSQC sepktrumunda katalizor ilaveli stiperkritik etanol
isleminde alifatik yan zincir degisiklikleri gosterilmektedir. En yiliksek oranda
katalizor ilavesi ile (4mmol:4mmol), O-metillenmis, O-etillenmis ve B-O-4 eter
bagindaki Cy/Hy gruplar1 uzaklasirken, lignin alt birimlerindeki asetillenmis y-karbon
kalmistir. Yiiksek miktarda katalizor ilavesi biyo-yaglarda bulunan C-O baglarini
parcalamak i¢in daha giiclii bir yetenek sergilemistir. Metoksi gruplarinin tamamen
uzaklagmasi, aromatik bolgelerin kismi HSQC spektrumunda ortaya konan guaiasil
yapilarinin uzaklagmasi ile tutarlidir. Hidrotermal islemdeki katki maddesi, etanol ile
islemden farkli olarak, biyo-yaglardaki metoksi gruplarinin hafif¢e uzaklagmasina yol

acarken C-alkillenmis gruplarin yapida kalmasini saglamistir.
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Sekil 4.21. Biyo-yaglarin HSQC-NMR ile alifatik bolgelerinin karsilastirilmasi
(T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).
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Cizelge 4.15°de elde edilen biyo-yaglardaki hidroksil grup iceriklerinin 3'P-NMR ile
kantitatif analiz sonuclar1 gosterilmektedir. Biyo-yaglardaki hidroksil gruplari,
2-kloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksofosfolan ile reaksiyona sokulmus ve miktar
hesaplamalari i¢ standart olan NHND (N-hidroksi-5-norbornen-2,3-dikarboksilik asit
imid) ile yapilmistir. Kimyasal kaymalarin belirlenmeleri daha Once yapilan
caligmalara dayandirilmigtir (Ben ve Ragauskas, 2011; Hao vd., 2016, Pu vd., 2011).
Katalizor ilavesi etanol ile tiretilen biyo-yaglardaki alifatik hidroksil gruplarini 6nemli
oOl¢iide diistirmiistiir. En yiiksek katalizor ilavesi (4mmol) alifatik hidroksil gruplarinin
%66,4’1inii uzaklastirirken, 1 mmol ve 2 mmol katalizor ilavesi alifatik hidroksil
gruplarint sirasiyla %33,6 ve %53,1 oranlarinda diistirmiistiir. GC-MS ile belirlenen
alifatik alkol igerigi toplami (6rnegin, etoksietanol, metilbiitanol, etoksipropanol)
katalizor ilavesiyle énemli bir diisiis gostermese de, *!P-NMR’in GC-MS ile tespit
edilemeyen daha yiiksek kaynama noktalarma sahip alkol fraksiyonlari da dahil
biyo-yaglardaki tiim alifatik hidroksil gruplarin1 belirledigi not edilmelidir.
Hidrotermal islemde 2:2 mmol katalizor ilavesiyle Cs siibstitiie yogunlastirilmis
fenoliklerde 5-5 birimler arasi baglarin yaklasik %72,0’sinin azalmasi saglanmistir.
Bu sonug, katalizortin ligninde bulunan 5-5 birimler arasi baglar1 ayirma yetenegine
sahip oldugunu disiindiirebilir. Hem hidrotermal hem de siiperkritik etanol
islemlerinde katalizor ilavesiyle guaiasil yapilarinda Onemli bir azalma tespit
edilmistir. Etanol ve hidrotermal iglemde sirasiyla %68,0 ve %46,9 oraninda guaiasil
hidroksil gruplarinda azalma goézlenmistir. Bu durum HSQC sonuglart ile uyumlu olup
guaiasil gruplarindaki azalma guaiasil birimlerindeki metoksi gruplarinin ayrilmasina
baglanabilir. Katekol hidroksil gruplarinin, 4mmol katalizor ilavesiyle etanolde
0,31 mmol/g’dan 0,14 mmol/g’a dismesi, HSQC spektrumlarinda katekol

sinyallerinin neredeyse ortadan kalkmasi ile uyumludur.
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Cizelge 4.15. Biyo-yaglarda bulunan hidroksil gruplarinin kantitatif analizi (T:300°C,
t=30 dk, PH2=2 MPa).

Fenolik OH (mmol/g)

MgCIZ:TIiCI“ Alifa':;k Cs siibstitiie Yogunlastirlmams COOII/_{
(mmol) (mmol/g) yogunlastirilms OH OH (mmol/g)
B-5 4-0-5 5-5 Guaiasil Katekol  p-hidroksifenil
1,13 0,09 0,05 0,05 0,45 0,31 0,14 0,24
1:1 0,75 0,15 0,11 0,09 0,30 0,20 0,18 0,11
Etanol
2:2 0,53 0,26 0,15 0,06 0,29 0,21 0,14 0,15
4:4 0,38 0,28 0,19 0,12 0,14 0,14 0,10 0,09
0,15 0,06 0,08 0,11 0,81 0,49 0,21 2,15
S 1:1 0,16 0,07 0,09 0,11 0,80 0,46 0,24 2,01
u
2:2 0,16 0,06 0,16 0,03 0,48 0,38 0,16 2,40
4:4 0,17 0,07 0,06 0,04 0,43 0,55 0,25 2,22

4.2.4.5. Kat1 Uriinlerin Yiizey Morfolojisi

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de, liziim ¢ekirdeginin hidrotermal ve siiperkritik etanol
ortamlarinda dontigimii ile elde edilen kati iriinlerin yiizey morfolojileri
gosterilmistir. Sekiller incelendiginde hammadde ile kat1 {irtinlerin ylizeyleri arasinda
biiytik yapisal farkliliklar goriilmektedir. Hammadde piiriizsiiz ve diiz bir yiizeye sahip
iken katalizor ilavesi hem hidrotermal hem de etanol islemde yapinin piiriizli ve
gozenekli olmasina yol agmigtir. Katalitik olmayan deneylerde, hidrotermal islem ile
elde edilen kati iiriin yiizeyinde kiire benzeri yapilar gozlenmistir. Katalitik olmayan
stiperkritik etanol islemi ile elde edilen kat1 iiriin yiizeyi ise hammadde gibi piiriizsiiz
bir yapiya sahip olsa da bozulmalar baslamistir. Her iki ortamda da katalizor ilavesi

ile kati tirtin yiizeylerinde kiire seklinde yapilar olusmustur.
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Sekil 4.22. Uziim ¢ekirdeginden katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda hidrotermal islem
ile elde edilen kati iirlinlerin SEM gorintileri; a) hammadde, b)
katalizorsiiz, ¢) Immol:lmmol, d) 2mmol:2mmol, e) 4mmol:4mmol
[T:300°C, t=30dk, PH>=2 MPa].
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Sekil 4.23. Uziim ¢ekirdeginden katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda siiperkritik etanol
islemi ile elde edilen kati iiriinlerin SEM goriintiileri; a) hammadde, b)
katalizorsiiz, ¢) Immol:lmmol, d) 2mmol:2mmol, e) 4mmol:4mmol
[T:300°C, t=30dk, PH2=2 MPa].

4.3. LADIN TALASININ SU VE ETANOL iLE SIVILASTIRILMASI

Bu ¢alismada, ladin talaginin hidrotermal ve siiperkritik etanol ortamlarinda azot (Nz)
atmosferinde katalizorsiiz ve potasyum floriir destekli aliimina katalizorii (KF/Al203)
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ile sivilagtirilmalari incelenmistir. Elde edilen biyo-yaglarin ve kat1 tiriinlerin verimleri
ve igerikleri aragtirllmistir. Deneysel ¢alismalar 250, 300 ve 350°C sicakliklarda ve

15, 30 ve 60 dakika reaksiyon siirelerinde gergeklestirilmistir.

4.3.1. Katalizor (KF/Al203) Karakterizasyonu

Senztezlenen katalizor (KF/AI203) 96 m?/g BET yiizey alanma sahiptir. Katalizor
gozenek hacmi ve gozenek biiyiikliigii sirasiyla 0,19 cm®/g ve 7,8 nm’dir. Al,O3 ve
KF/AI203’tin XRD spektrumlart Sekil 4.24°de gosterilmistir. KF/Al2O3 katalizoriiniin
XRD spektrumunda, Al;Oz’iin - karakteristik pikleri goriilmektedir
(20=37°, 46° ve 67°). Potasyum hekzafloroaliiminat (K3AlFe) i¢in karakteristik pikler
20 =30°, 43° ve 53°'de gozlenmistir. Bu gdzlemlenen pikler daha 6nceki ¢alismalarda

da belirtilmistir (Murugan vd., 2010; Bo vd., 2007).

Asagidaki reaksiyona goére, aliimina {izerine sulu KF’in eklenmesi,

potasyum hekzafloroaliiminat’in olugsmasi ile sonu¢lanmaktadir:

12KF + ALO; + 3H,0 — 2K;AIF, + 6KOH 4.1)

KF/AI,O3 katalizoriiniin yiiksek reaktivitesi, aliiminat ve/veya hidroksit gruplarinin
bazik Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir (Weinstock vd., 1986; Ando vd., 1987).
KF/AI,O3 Kkatalizoriinin - XRD spektrumu, bu c¢aligmada katalizoriin  bazik
ozelliklerinin K3AlFg’ya bagli oldugunu ortaya koymaktadir.

Sekil 4.25°de Al03 ve KF/Al,03’iin FT-IR spektrumlar gosterilmektedir. 3436 cm™
dalga sayisinda gozlenen pik fiziksel olarak sogurulmus suyun O-H gerilme
titresimleridir. 1634 cm™ dalga sayisinda ortaya ¢ikan pik fiziksel olarak sogurulmus
su ve kimyasal olarak sogurulmus CO. (karbondioksit) grubunu tanimlar.
1422 cm™de gdzlenen pik KF/Al2Os’iin yiizeyinde K* ile zayif bir sekilde baglanmig
COs7? (kimyasal olarak sogurulmus) iyonlarmi gostermektedir (Murugan vd., 2010).
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Sekil 4.24. Al;03 ve KF/AI>O3 katalizoriiniin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.25. Al,O3 ve KF/Al;O3 katalizoriiniin FT-IR spektrumlari.
Elektron

Sekil 4.26’da sentezlenen Kkatalizoriin SEM goriintiileri  verilmistir.

mikroskobu goriintiileri incelendiginde c¢esitli boyutlarda diizensiz pargaciklarin

olusturdugu piirtizlii bir ylizey gorilmustiir.
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mikroskobu-Enerji dagilimli  X-151m1  spektroskopisi) analizi sonucu katalizor
yizeyinin Al, K, O ve F elementlerinden olustugu goriilmektedir. Elektron
mikroskobu ile yiizey haritalamasi yapildiginda aliimina yiizeyinde yiiksek miktarda
potasyum ve flor partikiillerinin dagildig: goriilmektedir.

1.00 200 300 4.00

Energy [keV]

Sekil 4.26. KF/AIl>O3 katalizorliniin haritalamasi [a) SEM goriintisii, b) Aliiminyum,
c) Oksijen, d) Potasyum e) Flor, f) EDS spektrumu].

4.3.2. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Sicakhgin Etkisi

Sekil 4.27°de Kkatalizor kullanilmadan ladin talaginin hidrotermal ortamda
sivilagtirilmasiyla elde edilen biyo-yag ve kati {irlin verimleri iizerine sicaklik etkisi
gosterilmistir. Sicaklik 250°C’de en diisiik biyo-yag verimi (ag. %3,9) elde edilmistir.
Sicaklik 300°C’ye yiikseltildiginde biyo-yag verimi ag. %6,6’ya yiikselirken sicaklik
350°C’ye ¢ikarildiginda verim ag. %4,9’a diismiistiir. Biyo-yagin bir kisminin ytliksek
sicakliklarda gaz {rlinlere doniistiigi disiiniilmektedir (Tekin vd., 2016b).
Sekil 4.28’de katalizor kullanilmadan siiperkritik etanol ortaminda ladin talaginin
dontisiimii sonucu elde edilen biyo-yag ve kati {irlin verimleri gésterilmistir. Etanol su
yerine sivilastirma isleminde kullanildiginda biyo-yag verimleri sicaklik arttikca
diizenli olarak artmistir. Etanol, lignoseliilozik biyokiitleye kars1 yiiksek reaktivitesi
nedeniyle iyi bir reaksiyon ortami saglamistir (Tekin vd., 2016a; Li vd., 2014).
Sekil 4.28°de belirtildigi gibi sicaklik arttikca biyo-yag verimleri artarken kat1 iiriin
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verimleri diizenli bir sekilde azalmistir. En yliksek biyo-yag verimi 350°C sicaklikta
ag. %39,9 iken kati1 tirtin verimi ag. % 19,5 olarak bulunmustur.

50
45 +

40 +
5 I i I
0

250 300 350
Sicaklik (°C)
B Kat1 iiriin+~ ----- Biyo-yag

w

o o1
I
T

Verim (ag.%)
N N W
o o

=
o o
[l
T

Sekil 4.27. Ladin talasinin hidrotermal ortamdaki tiriin dagilimina sicaklik etkisi
(t=30 dk, PN2=2 MPa).
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Sekil 4.28. Ladin talasinin siiperkritik etanol ortamindaki tirtin dagilimina sicaklik
etkisi (t=30 dk, PN2=2 MPa).
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4.3.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Bekleme Siiresinin Etkisi

Sekil 4.29°da, ladin talasinin hidrotermal ortamda 300°C sicaklikta sivilastiriimasi ile
elde edilen biyo-yag ve kati {iriin verimleri tizerine bekleme siiresi etkisi gosterilmistir.
Bekleme siiresi biyo-yag ve kati {iriin verimlerinde ¢ok biiylik bir degisiklik
yapmamistir. En yiiksek biyo-yag verimi 30 dakikalik bekleme siiresinde ag. %6,6
olarak bulunmustur. Bekleme siiresi arttikca kat1 tirtin verimi azalmastir. Sekil 4.30°da,
reaksiyon ortaminda su Yyerine etanol kullanildiginda bekleme siiresi etkisi
gosterilmistir. En yiiksek biyo-yag verimi 30 dakikalik bekleme siiresinde ag. %34,1
olarak bulunurken, en diisiik kati1 riin verimi 60 dakikalik bekleme siiresinde

ag. %30,7 olarak bulunmustur.

50 T
45 +
40 +
35 T
30
25
20
15
10
s L PR

Verim (ag.%)

15 30 60
Siire (dk)
B Kati irin~~ ----- Biyo-yag

Sekil 4.29. Ladin talaginin hidrotermal ortamdaki {irin dagilimina bekleme siiresi
etkisi (T:300°C, PN>=2 MPa).
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Sekil 4.30. Ladin talaginin siiperkritik etanol ortamindaki {iriin dagilimma bekleme
stiresi etkisi (T:300°C, PN2=2 MPa).

4.3.4. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Katalizor Etkisi

Katalizorsiiz gergeklestirilen deneylerde biyo-yag verimine gore en uygun sicaklik ve
bekleme siiresi sirasiyla 300°C ve 30 dakika olarak belirlenmistir. Sekil 4.31°de
KF/Al203 katalizorii (biyokiitlenin ag. %10 ile %40 araliginda) ile lignoseliilozik
biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yag ve kati iiriin
verimleri gosteririlmistir. Agirlikca %10 ile %20 katalizor yiiklemesinde biyo-yag
verimleri 6dnemli Ol¢iide artmistir. En yliksek biyo-yag verimi ag. %20 katalizor
ilavesiyle (ag. %13,9), katalizorsiiz ortamda elde edilen miktarin 2 katindan fazla elde
edilmistir. Katalizor miktart ag. %40’a ¢ikarildiginda biyo-yag verimi ag. %9,3’e
diismesine ragmen hala katalizorsiiz elde edilen biyo-yag miktarindan fazla
bulunmustur. Yiiksek miktarda kati bazik katalizor muhtemelen Cannizzaro
reaksiyonlarini desteklemis (aldehitlerden alkoller ve asitlerin olustugu) ve ara
bilesikler (alkoller ve asitler) gaz halindeki hidrokarbonlara ayrigmistir
(Alper vd., 2019b). Bu nedenle en yiiksek katalizor yiiklemesi diisiik biyo-yag
verimiyle sonuglanmistir. Katalitik islemlerden elde edilen kati iiriin verimleri
katalizorsiiz islemden daha disiiktiir. Katalizor miktarindaki artis kati irtin
verimlerinde azalmaya neden olmustur. K2CO3s, Na2CO3, KOH ve NaOH gibi homojen

alkali katalizorlerin, lignoseliillozun hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen
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biyo-yag verimini arttirdigt ve c¢ar olusumunu baskiladigi iyi bilinmektedir
(Karagdz vd., 2005; Karagéz vd., 2006). Onceki ¢alismalara ve bu calismaya
dayanarak, hidrotermal ortamda lignoseliillozun sivilastirilmasi i¢in bazik katalizor
kullaniminin, homojen veya heterojen olmasina bakilmaksizin biyo-yag verimini
arttirdigl ve ¢ar olusumunu O6nledigi sonucuna varilabilir. Sekil 4.32’de KF/AI>O3
katalizorii ile siiperkritik etanol ortaminda elde edilen biyo-yag ve kat1 tiriin verimleri
gosterilmistir. Siiperkritik etanol ortaminda gergeklestirilen ¢alismalarda hidrotermal
ortamin aksine biyo-yag verimleri azalmistir. En yiiksek biyo-yag verimi ag. %34,1
olarak katalizorsiiz ortamda elde edilmistir. En diisiik biyo-yag verimi ise (ag. %26,7)
ag. %40 olan en yiiksek katalizor ilavesinde elde edilmistir. Katalizér miktarinin
artmasiyla biyo-yag ve kati Uriin veriminin azalmasi katalizOriin gazlastirma

reaksiyonlarimi destekledigini gosterir.

45 +
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katalizorstz kat.1 kat.2 kat.3

kat.1=ag. %10 KF/Al,04
kat.2=ag. %20 KF/AL,O,
kat.3= ag. %40 KF/Al,0,4

B Kati irin~ ----- Biyo-yag

Verim (ag.%)

Sekil 4.31. Ladin talaginin hidrotermal ortamdaki {irin dagilimina katalizor
konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PN2>=2 MPa).
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Sekil 4.32. Ladin talagmin siiperkritik etanol ortamindaki {irin dagilimina katalizor
konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PN>=2 MPa).

4.3.5. Elde Edilen Biyo-yaglarin ve Kat1 Uriinlerin Analizi
4.3.5.1. Biyo-yaglarin icerigi

Ladin talaginin sivilagtirlmasindan elde edilen biyo-yag bilesimleri, gaz
kromatografisi-kiitle ~spektrometresi (GC-MS) kullanilarak analiz edilmistir.
Sekil 4.33’de ladin talasimmin Kkatalizorsiiz ve Kkatalizorlii ortamda hidrotermal
stvilastirllmasindan elde edilen biyo-yaglarda bulunan kimyasallarin siniflandirilmasi
gosterilmistir. Biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler (aldehitler, ketonlar, fenolller,

asitler) GC-MS sonuglarinin yaklasik %80’ini temsil etmektedir.
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Sekil 4.33. Ladin talasinin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarda
bulunan kimyasallarin siniflandirilmasi (T:300°C, t=30 dk, PN2=2 MPa).

Cizelge 4.16°da GC-MS cihazi ile tanimlanmis bilesiklerin tam listesi verilmistir. Hem
katalitik hem de katalitik olmayan ¢alismalardan elde edilen biyo-yaglarda fenoller ve
fenol tiirevleri en bol bulunan organik bilesiklerdir. Odunsu biyokiitlenin hidrotermal
stvilagtirlmasinda fenollerin  ve fenol tiirevlerinin olusumuna baslica lignin
parcalanmasi neden olmaktadir (Tekin, 2015). Fenoller arasinda 2-metoksifenol
(gayakol) en bol bulunan bilesiktir. 2-metoksifenol (gayakol), yumusak odun
lignininin termal bozunmasimin baslica triiniidiir (Brebu ve Vasile, 2010). Bu
calismada, fenolik bilesiklerin bagil bollugu katalizér kullanilmasiyla artmustir.
Onceki caligmalar, lignoseliilozik biyokiitlenin baz katalizli depolimerizasyonunun
fenolik bilesiklerin bagil bollugunu arttirdigini gostermistir (Xu ve Lad, 2007,
Aykac vd., 2018). Katalitik ¢alismalarda, lignin tiirevi fenollere ek olarak biyo-
yaglarda karbonhidrat tiirevi fenoller de olugmustur. Lignoseliillozun karbonhidrat
kismu1 hidrotermal ortamda ilk olarak furanlara bozunur. Olusan ara furanik tiirler, baz
katalizli bir hidrotermal ortamda molekiil i¢i aldol kondensasyonu ile fenolik
bilesiklere doniisiir (Sinag vd., 2003). Furanik ara maddelerden ayrica halkali ketonlar

(siklopentanon, 2-siklopenten-1-on ve alkillenmis-2-siklopenten-1-on) olusur.
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Cizelge 4.16. Ladin talasmin katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda hidrotermal

sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler
(T:300°C, t=30 dk, PN2=2 MPa).

Pik alani (%)

Bilesikler
Kkatalizorsiiz ag. %20 KF/Al203

Siklopentanon 0,32 1,35
2-Siklopenten-1-on 4,84 4,23
2-Metil-2-siklopenten-1-on 471 6,58
1-(2-furanil)etanon 0,77 0,34
2,5-Hekzandion 6,96 0,54
v-Valerolakton 1,05 0,78
3-Metil-2-siklopenten-1-on 3,12 2,65
Fenol 1,36 0,86
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on - 1,83
3-Metil-1,2-siklopentandion 2,79 -

2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 2,05 2,16
2-Hidroksi-3,5-dimetil-2-siklopenten-1-on - 0,29
3-Etil-2-siklopenten-1-on - 0,87
2-Metoksifenol 22,87 24,39
4-Metilfenol - 1,00
3-Metilfenol 1,60 -

2-Metoksi-4-metilfenol 5,99 6,63
2,3-Dihidro-1H-inden-1-on 0,51 0,73
4-Etil-2-metoksifenol 3,33 4,86
2-Metoksi-4-propilfenol 0,96 1,94
Vanilin 2,97 0,95
4-Hidroksi-3-metoksifenil metil keton 1,65 0,95
4-(2-Hidroksietil)-2-metoksifenol 4,44 4,98
Homovanillik asit 5,46 4,69
4-izopropil bifenil - 0,44
5-Androsten-17,3-ol-3-on 0,25 -

1-Hidroksi-3,5,6-trimetoksiksantan-9-on 0,37 0,37
3,4,5,6-Tetrametilfenantren - 0,59
Levopimarik asit metil ester 0,30 0,36
Palmitelaidik asit 1,06 -

Stearik asit 0,78 -

Dehidroabietik asit 1,99 3,65

Sekil 4.34°de katalizorlii (ag. %20 KF/AILOz3) ve katalizorsiiz ortamda lignoseliilozik
biyokiitlenin siiperkritik etanol ortaminda sivilastirilmasi ile elde edilen biyo-yaglarda
bulunan kimyasallarin siniflandirilmast gosterilmistir. Siiperkritik etanol ortaminda

elde edilen biyo-yaglarda ester olusumu dikkat ¢ekmektedir. Biyo-yaglardaki organik
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asitler ile etanolin reaksiyonu sonucu organik esterler olusmaktadir
(Akalin vd., 2017).
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Sekil 4.34. Ladin talasinin siiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarda bulunan kimyasallarin smiflandirilmas: (T:300°C, t=30 dk,
PN2=2 MPa).

Cizelge 4.17°de siiperkritik etanol ortaminda elde edilen biyo-yaglarda gaz
kromatografisi-kiitle spektroskopisi (GC-MS) ile belirlenen bilesiklerin listesi
verilmistir. Hem katalitik hem de katalitik olmayan ¢aligmalardan elde edilen biyo-
yaglarda fenoller, asitler ve esterler en bol bulunan bilesiklerdir. Fenoller arasinda
2-metoksifenol (gayakol), 2-metoksi-4-propilfenol ve 4-etil-2-metoksifenol baslica
bilesiklerdir. Etil glikolat (hidroksiasetik asit etil ester) ve etil-2-hidroksipropayonat
(2-hidroksipropanoik asit etil ester) biyo-yaglarda bulunan baslica esterlerdir.
Fenollerin, alkollerin ve ketonlarin bagil miktarlar1 katalizor kullanimi ile bir miktar

azalmasina ragmen asitlerin ve esterlerin bagil miktarlar1 artmistir.
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Cizelge 4.17. Ladin talasmin katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda stiperkritik etanol
sivilagtirllmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler
(T:300°C, t=30 dk, PN2=2 MPa).

Pik alani (%)
Bilesikler katalizorsiz ~ ag. %20 KF/ALOs

Asetik asit 0,98 0,60
1-Hidroksi-2-propanon 0,55 -

1-(1-Metiletoksi)-2-propanol 0,29 -

Propilen Glikol - 0,31
Hidroksiasetik asit etil ester 6,10 3,60
1,2-Biitandiol - 0,09
2-Hidroksipropanoik asit etil ester 4,41 4,44
2-Siklopenten-1-on 0,22 0,28
2-Furanmetanol 1,33 1,00
Tetrahidro-2-furanmetanol 0,16 0,42
2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,11 0,29
2-Hidroksibiitanoik asit etil ester 1,73 2,83
Butirolakton 0,14 0,48
Etoksiasetik asit etil ester - 0,55
2-Etoksibutan 0,22 -

2,2-Dietoksietanol 0,18 -

2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 3 0,24
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 1,54 0,81
2-Furankarboksilik asit etil ester 0,16 0,17
2-Hidroksi-3,5-dimetil-2-siklopenten-1-on 0,31 0,43
Levulinik asit etil ester 0,75 1,44
Butanoik asit anhidrit - 15,91
2-Metoksifenol 2,93 4,41
3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 1,19 1,17
2-Etoksifenol - 0,46
Benzoik asit etil ester - 0,12
2-Metoksi-6-metilfenol 0,18 -

Etilstiksinat 1,01 1,48
2-Metoksi-4-metilfenol 2,40 1,69
2-Hidroksi-3-propil-2-siklopenten-1-on 0,17 R

Dietilmetilsiiksinat 0,28 0,88
2-Etoksi-4-metilfenol - 0,16
4-Etil-2-metoksifenol 3,51 4,26
Pentandioik asit dietil ester 0,60 1,37
2-Metoksi-3-(2-propenil)fenol 1,38 0,76
2-Metoksi-4-propilfenol 3,72 3,19
Heksandioik asit dietil ester - 0,17
Oktanoik asit 0,32 -

Vanilin 0,69 0,29
2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol 3,48 1,30
D-Alloz 0,48 -

Levoglukosan 0,41 -
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Cizelge 4.17. (devam ediyor.)

Pik alam1 (%)
Bilesikler
katalizorsiiz ag. %20 KF/Al:O3
Homovanilil alkol 0,87 0,57
4-Hidroksi-3-metoksibenzoikasit etil ester 0,58 0,39
Etil-a-D-glikopiranosit 0,40 -
Etilhomovanilat 0,40 0,22
4-Hidroksi-3-metoksibenzensilik asit 1,90 1,02
Etil-p-(4-hidroksi-3-metoksifenil)propiyonat 0,34 0,26
n-Heksadekanoik asit 0,49 -
Heksadekanoik asit etil ester 0,20 0,27
Heptadekanoik asit etil ester - 0,41
Metiloksa siklotetradekan-2,11-dion 0,13 -
1,5,9,13-Tetradekatetraen 0,60 -
(E)-9-Oktadekanoik asit 1,29 0,37
E,E-10,12-Hekza dekadienal 0,51 -
Linoleik asit etil ester 0,90 0,67
Etil oleat 1,83 1,67
Oktadekanoik asit 0,74 -
3,4,5,6-Tetrametilfenantren - 0,34
Izodekstropimarik asit metil ester 0,30 0,55
(Z,2)-9,12-Oktadekadienoik asit 0,16 -
4-Tetradesin 0,15 -
Dehidroabietik asit 1,74 2,48
7,10-Hekzadekadienoik asit metil ester 0,11 ;
Heksadekanoik asit etil ester 0,35 0,19
Oktadekanoik asit etil ester 0,26 0,34
3,3',4,4'-Tetrametoksistilben 0,23 -

4.3.5.2. Biyo-yaglardaki Bilesenlerin Kaynama Noktas1 Dagilimi

Cizelge 4.18’de elde edilen biyo-yaglardaki bilesiklerin kaynama noktalarina gore
dagilimlar termal analiz cihazi verilerine gore incelenmistir. Hidrokarbonlar, petrol
fraksiyonlarina gore hafif nafta (KKN: 93°C), agir nafta (KN: 93-204°C), hafif gaz
yagt (KN: 204-343°C) ve agir gaz yagi (>KN: 343°C) olarak smiflandirilir.
Hidrotermal olarak Katalitik islemlerden elde edilen biyo-yaglardaki hafif nafta
fraksiyonu, katalitik olmayan islem ile elde edilen biyo-yagdan daha yiiksektir. Agir
nafta fraksiyonu ise katalitik olmayan islemde daha yiiksektir. Katalizor miktar
artiginda, agir nafta igerigi de artmustir. Hidrotermal ortamda elde edilen
biyo-yaglardaki toplam nafta fraksiyonu (hafif ve agir nafta) katalitik olmayan,
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ag. %10 ag. %20 ve ag. %40 katalizor ile sirastyla %32,7, %27,1, %28,3 ve %28,8
olarak bulunmustur. Bu degerler, toplam nafta fraksiyonu %34,5 olan tipik bir ham
petrol fraksiyonu ile karsilastirilabilir diizeydedir (Speight, 2001). Siiperkritik etanol
islemi ile elde edilen biyo-yaglarda hafif nafta, hafif gaz yagi ve agir gaz yagi
fraksiyonlari katalizor kullanimi ile azalmistir. Agir nafta fraksiyonlari ise katalizor

kullanima ile artmistir.

Cizelge 4.18. Ladin talasinin hidrotermal ve siiperkritik etanol sivilastirilmasindan
elde edilen biyo-yaglarin kaynama noktasi dagilimlari (ag. %)
(T:300°C, t=30 dk, PN2=2 MPa).

Proses KF/AIZOs <93°C 93-204°C 204-343°C >343°C
(ag. %)

- 2,8 29,9 35,5 17,5
_ 10 4,2 22,9 355 27,1
Hidrotermal 20 43 24,0 373 24,3
40 3,1 25,7 39,3 22,1
- 6,7 36,6 38,4 11,2
Siiperkritik 10 6,3 46,9 35,1 6,4
etanol 20 5,9 45,7 32,5 8,5
40 8,2 45,8 29,9 9,9

4.3.5.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriinlerin Elementel Bilesimi

Cizelge 4.19°da ladin talaginin hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen
biyo-yaglarin ve kati iriinlerin elementel analiz sonuglari ve st 1s1l degerleri
gosterilmigtir. Hammaddeye kiyasla, biyo-yaglarda bulunan karbon igerigi
hidrotermal islemden sonra artmistir. En yiiksek {ist 1s1l deger, ag. %40 katalizor ile
yapilan ¢aligmadan elde edilen biyo-yagda 29,42 MJ/kg olarak bulunmustur. Tiim
biyo-yaglarin O/C atomik orani, ham lignoseliilozunkinden daha distiktiir ve bu
durum yiiksek bir deoksijenasyon derecesini gostermektedir. Lignoseliilozik
biyokiitlenin hidrotermal ortamda baz katalizli depolimerizasyon, dehidrasyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonlarin1 arttirir  (Tekin, 2015). Hidrotermal ortamda,
katalizor miktarindaki artis, biyo-yaglarin O/C oranlarinda azalma ile sonuglanmustir.
Katalizor ile elde edilen biyo-yaglarin H/C atomik oranlan, katalizorsiiz elde
edilenden daha yiiksektir. Bu durum, biyo-yaglarin aromatik igeriginin hidrotermal

ortamda katalizor kullanilmasiyla azaldigini gostermektedir. Katalizorsiiz elde edilen
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kat1 {iriiniin karbon igerigi agirlikca %060,41 olarak bulunmustur. Katalizor
miktarindaki artis ile azalan karbon igerigi, kati iiriinlerin {ist 1s1l degerlerinin azalmasi

ile sonuglanmustir.

Cizelge 4.19. Ladin talasinin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarin ve kati Uriinlerin elementel analiz sonuglar1 (T:300°C, t=30
dk, PN2=2 MPa).

K(EQ&? Uriin Tipi (ag?%) (a;%) (agltl%) (ag%) HIC® O/C? (I\/I[{]I/ﬂg)
Hammadde 47,79 584 009 4628 147 073 16,23

- Biyo-yag 67,73 6,74 005 2548 119 028 27,97
10 Biyo-yag 6642 689 004 2666 124 030 27,53
20 Biyo-yag 6834 682 005 2479 120 027 2842
40 Biyo-yag 6942 7,0 006 2342 123 025 20,42

2 Kat irin 6041 547 021 3391 109 042 2218

10 Kauirin 5670 409 048 3873 087 051 18,09

20 Katiirin 51,02 388 091 4419 091 065 14,90

40 Kanirin 4451 313 024 5212 084 08 1021

afarktan

batomik oran

Cizelge 4.20°de ladin talasinin, katalizorsiiz ve Kkatalizorli stiperkritik etanol
ortaminda sivilastirilmasi ile elde edilen biyo-yaglarin ve kati iriinlerin elementel
bilesenlerini ve tist 1s1l degerleri gosterilmistir. Stiperkritik etanol islem ile elde edilen
biyo-yaglarin karbon igerigi biyokiitlenin karbon igerigine kiyasla artmustir.
Biyo-yagin en yiiksek {ist 1s1l degeri ag. %20 katalizor ilavesinde 28,0 MJ/kg olarak
bulunmustur. En yiiksek karbon igerigi hem biyo-yaglarda hem de kati {irlinlerde
katalizorsiiz ortamda elde edilmistir. Kati tiriinlerdeki en diisiik O/C orani katalizorsiiz
islemden elde edilmis olup Katalizor miktarindaki artig, biyo-yaglarin O/C atomik

oranlarin1 azaltirken, kat1 {iriinlerin O/C oranini arttirmistir.
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Cizelge 4.20. Ladin talaginin siiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarin ve kat1 tirinlerin elementel analiz sonuglar1 (T:300°C, t=30 dk,

PN>=2 MPa).

K(EQ&? Uriin Tipi (ag?%) (a;%) (agltl%) (ag%) HIC® O/C? (I\/I[{]I/ﬂg)
Hammadde 47,79 584 009 4628 147 073 16,23

- Biyo-yaz 60,83 7,76 0,0 31,31 153 039 26,05
10 Biyo-yag 6324 7,58 0,10 2008 144 034 27,01
20 Biyo-yag 6444 781 008 2767 145 032 28,00
40 Biyo-yag 6498 7,62 012 2728 141 031 27,97

- Kat irin 59,30 622 045 3404 126 043 2284

10 Katiirin 5216 503 158 4123 116 059 1745

20 Katiirin 50,44 544 2,02 4211 129 063 17,29

40 Kat iirin 48,66 3,69 148 4617 091 071 1348

afarktan

batomik oran

Cizelge 4.21°de biyo-yaglardan ve kat1 irinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri
gosterilmistir. Hidrotermal ortamda Kkatalizorsiiz elde edilen biyo-yagdan geri
kazanilan karbon yiizdesi, katalizor ile elde edilenlerden daha dusiiktiir. Kati
tiriinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri ise katalizorsiiz olanda daha ytiksektir. En
yiiksek katalizor miktarinda geri kazanilan toplam karbon yiizdesi diger katalitik
calismalara kiyasla daha diisiiktiir. Yiiksek katalizér miktarinin hidrotermal kosullarda
lignoseliilozik biyokiitlenin gazlastirilmasim destekledigi diistintilmektedir. Kati
triinlerden geri kazanilan karbon, katalizér kullanimiyla azalmistir. Katalizor
miktarindaki artig, kati Uriinlerin geri kazanilan karbonlarinda azalmaya neden
olmustur. Siiperkritik etanol iglemi igin geri kazanilan toplam karbon yiizdeleri hem
katalitik hem de katalitik olmayan deneyler i¢in hidrotermal islemden daha ytiksektir.
Siiperkritik etanol isleminde etanol geri kazamimlari katalizorsiiz ve katalizor
ilavesiyle ti¢ tekrar olarak yapilmis ve yiizde hacim olarak hesaplanmistir. Etanol geri
kazanimlari, 300°C sicaklik 30 dakika bekleme siiresinde katalizorsiiz ve katalizorli
(ag. %20 KF/Al203) olarak sirasiyla hacimce %89,3+1,3 ve %88,0+1,0 bulunmustur.
Ayni kosullar altinda biyokiitle olmadan etanoliin katalizérsiiz ve katalizorlii
(ag. %20 ZSM-5) ortamda ek deneyleri gerceklestirilmis olup etanol geri kazanimlari

strastyla hacimce %98,0+1,5 ve %93,3+1,1 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.21. Biyo-yaglar ve kati iriinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri
(T:300°C, t=30 dk, PN2=2 MPa).

Biyo-yaglardan Kat iiriinlerden Geri kazanmilan
Proses KF/Al203 geri kazanilan geri kazanilan toplam
(ag. %) karbon karbon karbon
(%) (%) (%)
- 9,35 54,54 63,89
Hidrotermal 10 14,51 42,96 57,47
20 18,38 37,82 56,19
40 13,47 30,91 44,38
- 43,43 45,75 89,18
Siiperkritik 10 39,54 36,31 75,85
etanol 20 37,26 36,75 74,01
40 36,43 37,08 73,51

4.3.5.4. Kat1 Uriinlerin Yiizey Morfolojisi

Sekil 4.35’de ladin talasindan hidrotermal ortamda katalizorsiiz ve katalizorli elde
edilen kati iiriinlerin SEM-EDS analizleri gosterilmistir. Hammadde piirlizsiiz bir
yiizeye sahip iken katalizorsiiz hidrotermal islem ile elde edilen kati {irinde heterojen
bir yiizey ve ylizeyde diizensiz kii¢iik gbozenekler gozlenmistir. Katalizor ile elde edilen
kat1 triinlerde, katalizor parcaciklart yiizeyde gozlenmis ve EDS analizleriyle
dogrulanmistir. Sekil 4.36’da ladin talasindan siiperkritik etanol ortaminda elde dilen
kati iriinlerin SEM-EDS analizleri gosterilmistir. Katalitizorsiiz stiperkritik etanol
isleminden elde edilen kati yiizeyi heterojen ve piiriizlii olup katalizor ilavesiyle
yiizeyde bozulmalar artmistir. Hidrotermal islemde oldugu gibi katalizor parcaciklari

katalitik yoldan elde edilen kat1 iiriinlerin EDS analizlerinde gézlenmistir.
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Sekil 4.35. Hidrotermal ortamda elde edilen kati {iriinlerin SEM goriintiileri ve EDS
spektrumlari: a-a1) hammadde, b-b:) Kkatalizorsiiz, c-c1) ag. %10
katalizorlii, d-di1) ag. %20 katalizorli, e-e1) ag. %40 katalizorlii.
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Sekil 4.36. Stiperkritik etanol ortaminda elde edilen kat1 iirtinlerin SEM goriintiileri ve
EDS spektrumlari: a-a1) hammadde, b-b:) katalizérsiiz, c-c1) ag. %10
katalizorli, d-d1) ag. %20 katalizorli, e-e1) ag. %40 katalizorli.
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4.4. GOKNAR TALASININ SU VE ETANOL iLE SIVILASTIRILMASI

Goknar talaglar1 250, 300 ve 350°C sicaklikta ve 15, 30 ve 60 dakika bekleme
stiresinde katalizorsiiz ve katalizorlii olarak hem hidrotermal hem de siiperkritik etanol
ortaminda hidrojen (H2) gazi atmosferinde sivilastirilmistir. Katalizor olarak
%5 Pd/C ve/veya 0,04 mmol metal triflorosiilfonatlar (Sm(OTf)3, La(OTf)s ve
Cu(OTf)2) kullanilmustir. Katalizoriin biyo-yag ve kati triin verimlerine ve
bilesimlerine etkisi ayrintili olarak arastirilmistir. Hem kati {irinlerin hem de
biyo-yaglarin yapisal bilesenlerini belirlemek igin ¢esitli analiz teknikleri

kullanilmistir.

4.4.1. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Sicakhgin Etkisi

Goknar talaginin Katalizor kullanilmadan hidrotermal sivilastirilmasi ile elde edilen
tiriinlerin (biyo-yag ve kati triin) verimleri Sekil 4.37°de gosterilmistir. Sicaklik
250°C’den 300°C’ye cikarildiginda biyo-yag verimi artmis, sicaklik 350°C’ye
cikarildiginda ise biyo-yag veriminde diisiis meydana gelmistir. Beklenildigi gibi,
yiiksek sicaklikta biyo-yagimn bir kisminin gaz tiriinlere doniistiigii disiiniilmektedir.
Su yerine etanol ¢oziicii olarak kullanildiginda, biyo-yag verimleri sicaklik artisi ile
artarken, kat1 iirtin verimleri azalmigtir. Etanol, lignoseliilozik biyokiitleye kars
yiiksek reaktivitesi nedeniyle sivilastirma deneyleri icin iyi bir reaksiyon ortami
saglamistir (Tekin vd., 2016a; Li vd., 2014). Goknar agaci icin test edilen tiim
stvilastirma sicakliklarinda, stiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen
biyo-yag verimleri hidrotermal islemden elde edilenlerden daha fazladir. Kati {iriin
verimi, her iki doniisiim isleminde de sicakligin artmasi ile azalmistir. Bununla
birlikte, kat1 iiriin verimindeki diistis stiperkritik etanol ortaminda daha fazladir. Sekil
4.38’de belirtildigi gibi sicaklik 250°C’den 300°C’ye ¢ikarildiginda biyo-yag verimi
ag. %14,9’dan %28,7°ye yiikselirken kati iriin verimi ag. %70,9’den %41,6’ya
diismiistiir. Sicaklik 350°C’ye ulastiginda ise biyo-yag verimi ag. %32,5°e

yiikselirken, kat1 tiriin verimi ag. %23,5’e diismiistiir.
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Sekil 4.37. Goknar talaginin hidrotermal ortamdaki iiriin dagilimima sicaklik etkisi
(t=30 dk, PH2=2 MPa).
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Sekil 4.38. Goknar talaginin siiperkritik etanol ortamindaki iiriin dagilimina sicaklik
etkisi (t=30 dk, PH2=2 MPa).

4.4.2. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Bekleme Siiresinin Etkisi

Goknar talasinin sivilastirllmasinda bekleme siiresinin hidrotermal ortamdaki etkisi
Sekil 4.39°da, siiperkritik etanol ortamindaki etkisi Sekil 4.40°da gosterilmistir. Siire
15 dakikadan 30 dakikaya ¢iktiginda biyo-yag verimleri bir miktar artarken siirenin 60
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dakikaya ¢ikmasiyla biyo-yag verimi bir miktar azalmistir. Her iki doniisiim igin
maksimum biyo-yag verimi 30 dakikalik bekleme siiresinde elde edilmistir. Uzun
bekleme siiresi kati tiriin verimlerinde azalmaya neden olmustur. Bekleme siiresinin
artmasi ile biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii artmistir. Sivilastirma isleminde
bekleme siiresinin etkisinin birgok nedeni olabilir. Hidrotermal ortamda, ikincil ve
ticiinciil reaksiyonlar iglem siiresince olasi olup bu reaksiyonlar agir ara maddeleri
stvilara, gazlara veya kat1 tirlinlere doniistiirebilir. Biyokiitlenin doniisiimii doygunluk
noktasina ulastiginda, biyo-yag veriminde azalma olasihigi daha da artar

(Akhtar ve Amin, 2011).
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Sekil 4.39. Goknar talaginin hidrotermal ortamdaki iiriin dagilimina bekleme siiresi
etkisi (T:300°C, PH.=2 MPa).
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Sekil 4.40. Goknar talaginin siiperkritik etanol ortamindaki tirtin dagilimina bekleme
stiresi etkisi (T:300°C, PH2=2 MPa).

4.4.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriin Verimine Katalizor Etkisi

Katalizorsiiz ortamda biyo-yag veriminin en yiiksek oldugu kosullarda (300°C sicaklik
ve 30 dk bekleme siiresi) katalizorlerin etkisi incelenmistir. Sekil 4.41°de ag. %5 Pd/C
katalizérii ve 0,04 mmol metal triflorometansiilfonatlar (Sm(OTf)s, La(OTf)3
Cu(OTf)2) ile goknar talasinin hidrotermal ortamda sivilastirilmasi1 sonucu elde edilen
biyo-yaglarin ve kati tirtinlerin verimleri gosterilmekte olup Sekil 4.42°de siiperkritik
etanol ortamindaki verimler gosterilmistir. Test edilen tiim katalizorler, her iki
doniigiim tiriinde de daha yiiksek biyo-yag verimlerinin elde edilmesini saglamistir.
Katalitik olmayan hidrotermal islem ile elde edilen biyo-yag veriminin yaklasik iki
kati olan ag. %10,47’lik maksimum biyo-yag verimi %5 Pd/C katalizorii esliginde elde
edilmistir. Hidrotermal islem ile karsilastirildiginda, siiperkritik etanol islemi daha
yiiksek biyo-yag verimleri ve daha diisiik kati triin verimleri ile sonug¢lanmistir.
Etanol, yiiksek reaktivitesi nedeniyle lignoseliilozik biyokiitle i¢in iyi bir reaksiyon
ortam1 saglamasinin yanisira lignoseliilozun heterojen yapisini parcalamaya yardime1
olan yiiksek bir hidrojen verme kapasitesine sahiptir (Brand ve Kim, 2015;
Li vd., 2014; Limarta vd., 2018; Tekin vd., 2016a). Geleneksel asit/baz katalizli
transesterifikasyon reaksiyonlarmin siiperkritik etanol kosullarinda katalizér olmadan
kendiliginden = katalizli ~ bir  mekanizmayla  gerceklestigi  gOsterilmistir

(Zhang vd., 2013). Literatiirde yapilan ¢alismalarda ¢oziicii olarak su yerine etanol
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kullanilmast durumunda biyo-yag veriminin daha fazla oldugu bulunmustur
(Brand vd., 2013; Liu vd., 2013; Liu ve Zhang, 2008; Wang vd., 2013). Bu ¢alismada
elde edilen en yikksek biyo-yag verimi siiperkritik etanol ortaminda
%5 Pd/C&0,04 mol La(OTf)s katalizorii esliginde 300°C sicaklik ve 30 dakika
bekleme siiresinde ag. %49,71 olarak bulunmustur. Her iki doniisiim tiiriinde, Pd/C ile
Pd/C & metal triflorometansiilfonatlarin katalizor olarak kullanildigi sivilastirma
islemlerinde daha yiiksek biyo-yag ve daha diisiik kat1 iiriin verimleri elde edilmistir.
Ornegin, hidrotermal sivilastirma isleminde 0,04 mmol La(OTf); kullanilarak
ag. %6,94 biyo-yag verimi elde edilirken %5 Pd/C&0,04 mol La(OTf)s katalizorii
esliginde ag. %10,22 biyo-yag verimi elde edilmistir.
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kat.1=ag. % 5 Pd/C

kat.2= 0,04 mmol Sm(OTf),

kat.3=ag. % 5 Pd/C & 0,04 mmol Sm(OTY),
kat.4= 0,04 mmol La(OTf),

kat.5= % 5 Pd/C & 0,04 mmol La(OTf),
kat.6= 0,04 mmol Cu(OTf),

kat.7= % 5 Pd/C & 0,04 mmol Cu(OTf),

B Kati Girtin 0 ----- Biyo-yag

Sekil 4.41. Goknar talasinin hidrotermal ortamdaki tirin dagilimina Kkatalizor
konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PH.=2 MPa).
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Sekil 4.42. Goknar talaginin stiperkritik etanol ortamindaki tirtin dagilimina katalizor
konsantrasyonunun etkisi (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

4.4.4. Elde Edilen Biyo-yaglarin ve Kat1 Uriinlerin Analizi
4.4.4.1. Biyo-yaglarin Icerigi

Sekil 4.43’de goknar talaginin hidrotermal ortamda sivilastirilmasindan elde edilen
biyo-yaglarda bulunan kimyasallarin siniflandirilmasi gosterilmistir. Katalizor ¢esiti
ile kimyasal siniflandirmada 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Hidrotermal
ortamda elde edilen biyo-yaglarda fenoller en bol bulunan tiir olmustur. Fenol
olusumu, katalizorlii ortamda daha fazla desteklenmistir. Biyo-yaglarda tanimlanan
fenolik  bilesikler:  fenol,  2-metilfenol,  2-metoksifenol,  4-metilfenol,
2-metoksi-4-metilfenol,  4-etilfenol, 4-etil-2-metoksifenol, 2,6-dimetoksifenol,
2-metoksi-4-propilfenol, 3-asetilfenol, 2-metoksi-4-asetilfenol ve 3,5-diizopropilfenol
olarak bulunmustur (Cizelge 4.22). Ketonlar biyo-yagda en ¢ok bulunan ikinci tiir
olmustur. Keton tiirevi olan 2-metil-2-siklopenten-1-on ve asit tiirevi olan

4-hidroksi-3-metoksibenzen asetik asit bilesiklerinin bagil verimleri olduk¢a yiiksek
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bulunmustur. Biyo-yaglarda tespit edilen diger hidrokarbonlar aldehitler, alkoller,

asitler, esterler ve furanlardir.
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Sekil 4.43. Goknar talasinin hidrotermal ortamda sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarda bulunan kimyasallarin siniflandirilmasi (T:300°C, t=30 dk, PH>=2
MPa).

Cizelge 4.22. Goknar talasinin katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda hidrotermal
stvilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler
(T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).

Pik alam (%)
ag. %S ag. %S ag. %S
Bilesikler %5 Pd/C Pd/C Pd/C
" PdC & & &

0.04 mmol 0.04 mmol 0.04 mmol

Sm(OTf)3 La(OTf)s Cu(OTf):
Asetik asit 0,64 - - 0,27
1-Metoksi-2-metilpropan - 0,65 -
3-Hidroksi-2-butanon 0,78 - 0,56 0,56 0,57
Siklopentanon 0,35 2,70 2,29 2,09 2,30
1,2-Biitandiol 0,80 - - - 0,64
2-Siklopenten-1-on 3,50 - - 0,10 0,16
2-Metilsiklopentanon - 0,93 0,81 0,71 0,77
3-Metilsiklopentanon 0,11 0,13 0,11 0,12 0,12
(E)-6,10-Dimetil-5,9-dodekadien-2-on - - 0,34 0,18
(E)-3-metil-2-penten-4-in-1-ol 0,18 - -
2-Metil-2-siklopenten-1-on 4,16 3,31 3,32 3,12 3,49
1-(2-Furanil)etanon 1,03 0,44 0,41 0,42 0,46
2-Sikloheksen-1-on 0,28 - -
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Cizelge 4.22. (devam ediyor).

Pik alani (%)
ag. %5 ag. %5 ag. %5
Bilesikler %5 Pd/C Pd/C Pd/C
© PpdiC & & &
0.04 mmol 0.04 mmol 0.04 mmol
Sm(OTH)3 La(OTf)3 Cu(OTf):
2,5-Heksandion 5,21 1,77 1,87 2,06 2,11
v-Valerolakton 0,92 - - 0,20 0,20
3-Metil-2-siklopenten-1-on 3,44 1,60 1,64 1,65 1,75
3,4-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,54 0,32 0,28 0,34 0,40
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,67 0,41 0,40 0,54 0,51
Fenol 1,45 0,84 0,85 0,89 0,96
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 0,25 - - 0,48 0,51
3-Metil-1,2-siklopentandion - 3,26 - - -
3,4-Dimetil-2-hidroksisiklopent-2-en-1-on - - - 0,30 -
2-Hidroksi-3,5-dimetilsiklopent-2-en-1-on 0,67 0,43 0,42 - 0,45
3-Etil-2-siklopenten-1-on - 0,23 0,21 0,19 0,27
2-Metilfenol 0,40 0,24 0,25 0,32 0,23
2-Metoksifenol 25,1 12,2 12,02 10,85 12,11
4-Metilfenol 0,82 1,23 1,26 0,60 1,36
2-Metilbenzofuran - 0,26 - - 0,25
2,3-Dimetil-4-hidroksi-2-biitenoiklakton - - - - 0,31
2,5-Oktandion - - - 0,11 -
3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 0,54 - - - 0,08
1-Siklohekziletanon - 0,15 0,16 - -
2-Metoksi-4-metilfenol 5,10 8,51 8,40 8,18 8,58
4-Etilfenol - 0,32 0,32 0,36 0,36
2-Asetonilsiklopentanon - 0,89 0,84 0,53 0,72
4-(1-Metiletil)-2-siklohekzen-1-on - 0,73 - - -
4-Etil-2-metoksifenol 3,11 10,1 9,59 9,69 11,00
2,6-Dimetoksifenol 0,61 0,48 0,48 0,48 0,62
2-Metoksi-4-propilfenol 0,98 16,1 15,86 16,73 16,91
4-Hidroksi-2-metoksibenaldehit - 0,23 - - -
Vanilin 4,26 - - - -
3-Asetilfenol 0,78 0,16 0,17 0,37 -
1,2,4-Trimetoksibenzen - - 0,18 - -
2-Metoksi-4-asetilfenol 1,63 0,61 0,70 0,62 0,64
1-(2,5-Dihidroksifenil)etanon - - 0,69 0,52 0,59
Homovanilil alkol - 2,71 2,74 2,87 2,52
Hekzadekan - 0,18 - - -
4-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)-2-butanon 0,55 0,15 0,16 - -
4-Hidroksi-3-metoksibenzenasetik asit 4,90 7,09 6,97 5,31 6,28
Heptadekan - 0,26 - - -
3,5-Diizopropilfenol - 0,17 0,18 - -
3-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)propanoik asit - 0,34 0,32 0,56 -
Pentadekan - 0,12 - - -
Oktadekanoik asit - 0,14 0,17 - -
5-Alfa-androstan-17-on - - 0,16 - -
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Sekil 4.44°de goknar talaginin siiperkritik etanol ile sivilastirilmasindan elde edilen

biyo-yaglarda bulunan kimyasallarin smiflandirilmasi gosterilmistir.  Ketonlar,

fenoller, alkoller, asitler ve esterler biyo-yaglarda en ¢ok bulunan tiirler olarak

goriilmiistiir. Asitler ve fenoller elde edilen biyo-yaglarda baskin tiirler olmasina

ragmen katalizor kullanilmasi ile fenol ve ester olusumu bir miktar bastirilmistir.

Katalizor ile elde edilen biyo-yaglarda en ¢ok bulunan tiir 4-hidroksi-3-metoksibenzen

asetik asit olmustur (Cizelge 4.23). Hidrotermal islem ile karsilastirildiginda, katalizor

ile elde edilen biyo-yaglarda asit olusumu desteklenmistir.
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Sekil 4.44. Goknar talasinin siiperkritik etanol sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarda bulunan kimyasallarin simiflandirilmasi (T:300°C, t=30 dk,

PH2=2 MPa).
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Cizelge 4.23. Goknar talasinin katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda siiperkritik etanol
sivilagtirilmasindan elde edilen biyo-yaglarda tanimlanan bilesikler
(T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

Pik alani (%)
ag. %5 ag. %5 ag. %5
Bilesikler %5 Pd/C Pd/C Pd/C
© pdiC & & &
0.04 mmol 0.04 mmol 0.04 mmol
Sm(OTH)3 La(OTf)3 Cu(OTf):
1-Hidroksi-2-propanon - 1,08 - 1,43 -
3-Hidroksi-2-biitanon 0,21 - 0,57 0,76 0,68
1-Metoksi-2-metilpropan - 1,16 - - -
1,2-Etandiol 1,26 - - 1,03 -
Propilen glikol - - - 0,74 -
1-Etoksibiitan - - 0,38 - -
2-Hidroksipropanoik asit etil ester 3,85 1,44 1,00 0,92 0,77
2-Siklopenten-1-on 0,28 - - - -
2-Metilsiklopentanon - 0,34 0,29 0,31 0,22
1-Hidroksi-2-pentanon - - - - 0,76
1,2-Bitandiol - 0,50 - - 0,39
2-Furanmetanol 1,80 - - - -
3-Furanmetanol - - - - 0,61
Tetrahidro-2-furanmetanol 0,39 4,59 4,08 3,73 4,25
2-Metil-2-siklopenten-1-on 0,29 - - - -
2-Hidroksibiitanoik asit etil ester - 1,59 - - -
2-Hidroksibiitanoik asit metil ester 1,68 - - - -
Tetrahidro-2-metilfuran - 0,38 - - -
Biitirolakton 0,45 0,51 0,45 0,39 0,54
Etoksiasetik asit etil ester 0,15 - - - -
2-Etilsiklopentanon - 0,59 0,69 0,48 0,52
Tetrahidro-2-(metoksimetil)furan - - 0,24 - -
3-Metil-2-siklopenten-1-on 0,16 - - - -
2-Hidroksisiklohekzanon - - - - 0,39
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,24 0,45 0,50 0,59 0,33
2,5-Dietoksitetrahidrofuran 0,10 - - - -
3-Metil-1,2-siklopentandion 0,70 - - 0,05 -
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 1,09 - - - -
2-Furankarboksilik asit etil ester 0,32 0,28 0,19 0,25 0,14
4-Oksopentanoik asit etil ester 1,46 - 0,44 - 0,42
2-Metoksifenol 5,52 2,20 1,84 1,81 1,80
Etil-2-hidroksihekzanoat - 0,58 - - -
3-Etil-4-oktanol - - 0,63 - -
1-Oktin-4-ol - - - - 0,65
3-Etil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on 1,67 0,41 0,20 0,35 0,37
2-Etoksifenol 0,22 - - - -
Benzoik asit etil ester - - - 0,04 -
5-Okzohekzanoik asit etil ester - - 0,18 - 0,15
2-Metoksi-3-metilfenol 0,42 - - - -
4-Etilfenol 0,21 - 0,26 - -
2-Etilfenol - - - - 0,25
Biitandioik asit dietil ester 1,78 0,81 0,81 0,59 0,93
2-Metoksi-4-metilfenol 3,08 1,71 1,58 1,13 1,34
2-Hidroksi-3-propil-2-siklopenten-1-on 0,22 - - - -
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Cizelge 4.23. (devam ediyor).

Pik alani (%)
ag. %S ag. %S ag. % s

Bilesikler %5 Pd/C Pd/C Pd/C

" pdiC & & &
0.04 mmol 0.04 mmol 0.04 mmol
Sm(OTf)s La(OTf)s Cu(OTH):

Dietilmetilsiiksinat 0,42 - - - 0,25
3,5-Dietil-2-hidroksi-2-siklopenten-1-on - - - 0,10 -
4-Propilfenol - - - 0,09 -

4-Etil-2-metoksifenol 5,05 8,66 9,07 6,80 7,91

Pentandioik asit dietil ester - 0,75 0,70 0,70 0,88
4-Etil-1,2-dimetoksibenzen - - 0,12 0,08 -
2-Metoksi-3-(2-propenil)fenol 1,51 - - - -

2-Metoksi-4-propilfenol 7,58 4,92 5,93 6,32 5,16

Hekzandioik asit dietil ester 0,21 0,29 0,34 0,40 0,28
Vanilin 0,33 - - - -
2-Metoksi-4-(1-propenil)fenol 3,36 - - - -
1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil)etanon 0,37 - - - -
4-Hidroksi-3-metoksibenzenasetik asit metil - 0,51 0,83 0,41 -

4-Hidroksi-3-metoksibenzoik asit etil ester 0,89 0,30 0,29 0,35 0,46
Dietilftalat 0,17 - - - -
Hekzadekan - - - 0,07 -
3-Hidroksi-4-metoksisinamik asit 0,14 - - - -
4-Hidroksi-5-metoksifenilasetilformik asit - 0,55 - - -
Etilhomovanilat 0,45 - 0,15 - -
4-(Etoksimetil)-2-metoksifenol - - 4,53 - -

4-Hidroksi-3-metoksibenzenasetik asit 2,82 28,9 21,60 16,80 26,08
Pentadekan 0,09 - - - -

Etil-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)propiyonat 0,36 0,38 0,51 0,41 0,41
Oktadekan 0,23 - - - -
Heksadekanoik asit etil ester 0,23 - - 0,06 -
Heptadekanoik asit etil ester 0,40 - - - -
Linoleik asit etil ester 0,34 - - - -
Etil oleat 0,51 - - - -

Oktadekanoik asit etil ester 0,24 0,49 0,47 0,39 0,50

Metil dihidroabietat 0,38 0,31 0,29 0,24 0,35

4.4.4.2. Biyo-yaglardaki Bilesenlerin Kaynama Noktas1 Dagilim
Hidrokarbonlar, fraksiyonlarima gore hafif nafta (<KN: 93°C), agir nafta

(KN: 93-204°C), hafif gaz yag1 (KN: 204-343°C) ve agir gaz yagi (>KN: 343°C)

olarak gruplandirilir. Bu ¢alismada, biyo-yaglarda bulunan hidrokarbonlarin kaynama

noktas1 dagilimlart azot atmosferi altinda TGA cihaz1 kullanilarak bulunmus ve

Cizelge 4.24’de verilmistir. Katalitik siiperkritik etanol isleminden elde edilen

biyo-yagin hafif nafta fraksiyonu katalitik olmayan islemden elde edilenden daha

diisiik bulunmustur. Bununla birlikte, katalitik hidrotermal islem i¢in hafif nafta
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fraksiyonunda net bir egilim gozlenmemistir. Her iki doniisiim tipinde de tek basina
metal triflorometansiilfonatlarla gergeklestirilen sivilastirma islemine kiyasla Pd/C ile
birlikte metal triflatlarin  kullanilmas:1 elde edilen biyo-yaglarda agir nafta
fraksiyonunun azalmasina yol agmustir. Katalizorler, stiperkritik etanol ortaminda elde
edilen biyo-yaglarda hafif gaz yagi fraksiyonunu arttirmistir. Hidrotermal islem igin
hafif gaz yagi fraksiyonundaki degisimlerde net bir egilim gozlenmemistir. La(OTf)3
katalizOrii hari¢ tiim katalizorler hidrotermal ortamda agir gaz yagi fraksiyonunu
arttirmistir. Ayni egilim, siiperkritik etanol isleminde Cu(OTf) katalizorii disinda

gozlenmistir.

Cizelge 4.24. Goknar talaginin hidrotermal ve siiperkritik etanol sivilastirilmasindan
elde edilen biyo-yaglarin kaynama noktasi dagilimlart (ag. %)
(T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).

Proses Katalizor <93°C 93-204°C  204-343°C  >343°C
katalizorsiiz 31 34,0 39,3 13,9
ag.% 5 Pd/C 4,8 32,2 38,8 20,7
0.04 mmol Sm(OTf)3 2,6 31,4 41,9 15,7
_ ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf)s 2,6 275 41,1 236
Hidrotermal
0.04 mmol La(OTf)s 4,2 40,8 32,6 12,3
ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf)3 3,0 28,7 39,0 23,1
0.04 mmol Cu(OTf) 3,5 35,1 37,3 14,6
ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf)2 4,5 32,0 38,2 21,6
katalizorsiliz 7,1 39,2 30,1 16,4
ag.% 5 Pd/C 45 28,3 38,8 20,3
0.04 mmol Sm(OTf)s 3,1 30,3 38,5 18,6
Siiperkritik a8 % 5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf)s 52 28,8 374 20,3
etanol 0.04 mmol La(OTf)s 3,6 30,9 36,0 174
ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf)s 4.4 30,5 37,9 19,5
0.04 mmol Cu(OTf)2 4,6 38,0 37,5 14,6
ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf)2 4,3 29,9 37,3 18,6

4.4.4.3. Biyo-yag ve Kat1 Uriinlerin Elementel Bilesimi

Cizelge 4.25’de goknar talasinin hidrotermal sivilagtirlmasindan elde edilen
biyo-yaglarin ve kat1 iiriinlerin elementel bilesenleri ve Gist 1s1l degerleri gosterilmistir.
Biyo-yaglarin st 1s1l degerlerinin hammaddenin iist 1s1l degerinden ¢ok daha fazla
oldugu goriilmektedir. Katalizor ile elde edilen biyo-yaglarin iist 1s1l degerleri daha

yiiksek bulunmustur. Ozellikle Pd/C katalizoriiniin tek basma ya da metal
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triflorometansiilfonatlarla birlikte kullanilmast biyo-yaglarin iist 1sil degerlerinin
artmasina neden olmustur. En yiliksek st 1s1l deger, ag. %5 Pd/C&0.04 mmol
Cu(OTf), katalizorii ile yapilan hidrotermal islemden elde edilen biyo-yagda
30,46 MJ/kg olarak belirlenirken, en yiiksek karbon igerigi ise yine ayni katalizor
esliginde ag. 9%72,62 olarak bulunmustur. Kati {riinlerin st 1si1l degerleri
Pd/C& Sm(OTTf)s igeren islem hari¢ katalizér kullanimi ile artmustir. Yiksek 1sil
degerler biyo-yag ve kati tiriinlerin karbon igeriklerin artmasi ve oksijen igeriklerinin
azalmasi ile agiklanabilir. Hammaddenin O/C atomik orani 0,76 iken, katalizor ilavesi
ile elde edilen biyo-yaglarda ise oran 0,21-0,31 araligina kadar diigmistiir. Diisiik O/C
oranlart  katalizorlerin ~ dekarboksilasyon ve  dehidrasyon reaksiyonlarini
desteklediklerini gostermektedir. Ortamda fazla su bulunmasina ragmen dehidrasyon
tepkimeleri hidrotermal ortamda genellikle yiiksek sicaklik ve basinglarda

gerceklesmektedir.

Cizelge 4.25. Goknar talasinin hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-
yaglarin ve kati {irinlerin elementel analiz sonuglari (T:300°C, t=30 dk,
PH>=2 MPa).

R .
C H N o b oo UID

Katalizor UrinTipl s o6)  @g%) (5% (&%) (MJ/kg)

Hammadde 4630 649 010 4710 168 076 1651

katalizérsiz ~ Biyo-yag 66,16 617 008 2760 112 031 2624

ag. %5Pd/C  Biyo-yag 7191 647 014 2148 108 022 2971

0.04 mmol Sm(OTf);  Biyo-yag 67,08 620 010 2662 111 030 26,78

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf);  Biyo-yag 7219 650 014 2117 108 022 29,90
0.04 mmol La(OTf);  Biyo-yag 66551 645 009 2695 116 030 2687

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf);  Biyo-yag 7163 68 013 2137 115 022 3022
0.04 mmol Cu(OTf),  Biyo-yag 6670 638 012 2680 115 030 2687

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf),  Biyo-yag 7262 670 017 2051 111 021 30,46

katalizorsiiz ~ Kat liriin 53,78 491 0,19 41,13 1,10 0,57 17,85

ag. % 5Pd/C  Kati iirlin 54,73 4,79 0,21 40,27 1,05 0,55 18,15

0.04 mmol Sm(OTf);  Katr iiriin 62,47 517 0,21 32,15 099 0,39 22,75

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf);  Kat iiriin 50,41 4,71 0,25 44,63 112 0,66 15,80
0.04 mmol La(OTf);  Kati iriin 60,62 514 0,25 34,00 1,02 042 21,75

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf);  Kati iirlin 57,53 4,67 0,19 37,60 097 049 19,41
0.04 mmol Cu(OTf),  Katr iiriin 56,46 5,01 0,17 38,36 1,06 051 19,39

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf),  Kati iiriin 55,41 4,76 0,24 39,59 1,03 054 18,46

afarktan

batomik oran
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Cizelge 4.26’da goknar talasinin stiperkritik etanol sivilastirllmasindan elde edilen
tirtinlerin elementel bilesenleri ve iist 1s1l degerleri gosterilmektedir. Biyo-yaglarn
karbon ve hidrojen igerikleri hammaddeye kiyasla onemli olgiide iyilestirilirken,
oksijen igerigi ise etkili bir sekilde azaltilmistir. Hidrotermal islemde katalizor ile
biyo-yaglarda daha diisiik oksijen igerikleri elde edilirken (Cizelge 4.25), siiperkritik
etanol isleminde benzer egilim gozlenmemistir (Cizelge 4.26). Hidrotermal isleme
benzer bir sekilde Pd/C katalizoriiniin tek basina ya da metal triflorometansiilfonatlarla
birlikte kullanilmas1 biyo-yaglarin iist 1s1l degerlerinin artmasina neden olmustur. EK
olarak, siiperkritik etanol sivilastirilmasinda Pd/C katalizoriiniin tek basina ya da metal
triflorometansiilfonatlarla birlikte kullanilmasi tiretilen biyo-yagin, ayni katalizorlerle
hidrotermal islemden elde edilen biyo-yaglardan daha iyi iist 1s1l degere sahip olmasini
saglamigtir. Ornegin, %5 Pd/C esliginde siiperkritik etanol ile elde edilen biyo-yag
32,38 MJ/kg’lik iist 1s1l degere sahip iken; ayni katalizor ile hidrotermal ortamda
tiretilen biyo-yagin st 1s1l degeri 29,71 MJ/kg’dir. Siiperkritik etanol isleminde en
yiiksek st 1s1l deger, ag. %5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf)z ile elde edilen biyo-yagda
32,39 MJ/kg olarak bulunmustur. En yiiksek karbon igerigi ag. %73,4 olarak
ag. %5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf), katalizorii ile elde edilmistir. Hidrotermal islem ile
karsilastirildiginda, siiperkritik etanol islemiyle elde edilen tiim biyo-yaglarin H/C
orani daha yiiksek bulunmustur. Bu durum siiperkritik etanol islemiyle elde edilen

biyo-yaglarin daha diisiik aromatik i¢erige sahip oldugunu gésterir (Brown vd., 2010).
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Cizelge 4.26. Goknar talasinin siiperkritik etanol sivilagtirilmasindan elde edilen biyo-

yaglarin ve kat1 tirinlerin elementel analiz sonuglar1 (T:300°C, t=30 dk,
PH>=2 MPa).

H N O H/CE  OJcP uID

Katalizor Uriin Tipi (8.%) (%) (%) (ag.%) (MJ/kg)

Hammadde 46,30 6,49 0,10 47,10 168 0,76 16,51
katalizorsiiz Biyo-yag 61,69 7,78 0,23 30,30 151 037 26,55
ag.% 5 Pd/C Biyo-yag 71,88 8,13 0,24 19,75 1,36 021 32,38

0.04 mmol Sm(OTf);  Biyo-yag ~ 61,70 7,23 020 30,87 141 038 2566
ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol SM(OTf);  Biyo-yag 7294 7,79 025 1902 128 020 3239
0.04 mmol La(OTf);  Biyo-yaz 6315 7,1 020 2954 135 035 26,22
ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf);  Biyo-yag ~ 7052 755 024 21,70 128 023 3074
0.04 mmol Cu(OTf),  Biyo-yag 6205 697 020 3078 135 037 2543
ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf),  Biyo-yag ~ 7336 7,54 027 1883 123 019 3220

katalizorstiz ~ Katr tirlin 54,86 5,58 0,20 39,36 1,22 054 19,49

ag.% 5 Pd/C  Kat {iriin 54,95 5,48 0,12 39,45 1,20 0,54 19,36

0.04 mmol Sm(OTf);  Kati iiriin 58,18 5,73 0,14 35,96 1,18 0,46 21,43

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf);  Kati tiriin 56,68 5,22 0,16 37,94 1,11 0,50 19,84
0.04 mmol La(OTf);  Kati iiriin 59,41 5,55 0,16 34,89 112 044 21,77

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf);  Kat {iriin 54,70 5,15 0,17 39,98 1,13 0,55 18,70
0.04 mmol Cu(OTf),  Kati tiriin 58,01 5,73 0,14 36,11 1,19 047 21,35

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf),  Kati iiriin 52,77 5,19 0,07 41,96 1,18 0,60 17,76

2 farktan

batomik oran

Cizelge 4.27°de hidrotermal ve siiperkritik etanol islemlerinden elde edilen
biyo-yaglar ve kati tiriinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri gosterilmistir. Her iki
doniisim tliriinde de katalizor kullanilmasiyla biyo-yaglardan geri kazanilan karbon
yiizdeleri artmigtir. Bununla birlikte, siiperkritik etanol isleminde biyo-yaglardan geri
kazanilan karbon yiizdesi ve geri kazanilan toplam karbon yiizdesi hidrotermal isleme
gore onemli 6l¢iide yiiksektir. Bu durum siiperkritik etanol islemi ile elde edilen daha
yiiksek biyo-yag verimine baglanabilir. Her iki doniisiim tiirtinde de, biyo-yaglardan
geri kazanilan karbon yiizdesi tek basina metal triflorometansiilfonatlarla
gerceklestirilen isleme gore Pd/C ile artarken, kati {irtinlerden geri kazanilan karbon

yiizdesi Pd/C ile azalmistir.
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Cizelge 4.27. Biyo-yaglar ve kati iiriinlerden geri kazanilan karbon yiizdeleri
(T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).

Biyo-yaglardan  Katiiiriinlerden  Geri kazanilan

Proses KF/AlL,O4 geri kazanilan geri kazanilan toplam
(ag. %) karbon karbon karbon

(%) (%) (%)

katalizorsiiz 7,26 48,75 56,01

ag.% 5 Pd/C 16,26 36,07 52,33

0.04 mmol Sm(OTf)3 9,85 56,37 66,22

. ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf)s 15,34 33,02 48,36

Hidrotermal

0.04 mmol La(OT#)s 9,97 55,47 65,44

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf)s 15,81 38,28 54,09

0.04 mmol Cu(OTf)2 8,72 52,80 61,52

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf)2 13,72 38,89 52,62

katalizOrsiiz 38,24 49,29 87,53

ag.% 5 Pd/C 73,37 23,29 96,66

0.04 mmol Sm(OTf)s 40,39 51,31 91,70

Siiperkritik ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Sm(OTf)s 77,89 20,73 98,61

etanol 0.04 mmol La(OTf)3 41,18 49,56 90,73

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol La(OTf)s 75,71 23,73 99,45

0.04 mmol Cu(OTf): 39,55 50,98 90,53

ag. % 5 Pd/C&0.04 mmol Cu(OTf): 74,15 21,56 95,72

Stiperkritik etanol islemi i¢in etanol geri kazanimlari 300°C sicaklik 30 dakika
bekleme siiresinde katalizorsiiz ve katalizorlii (ag. %5 Pd/C) ortamda sirasiyla hacimce
%91,2+1,1 ve %88,0+1,4 olarak bulunmustur. Etanol kaynakl: {irlinlerin biyo-yaglara
katitlmimin sinirlt oldugu sdylenebilir. Ayn1 kosullar altinda etanoliin biyokiitle
olmadan katalizorsiiz ve katalizorli (ag. %5 Pd/C) ortamda geri kazanimlar sirastyla
hacimce %98,0+1,5 ve %92,0+1,3 olarak bulunmustur. Etanoliin bir kisminin Pd/C

katalizorii yardimiyla gaz halindeki iirlinlere dontistiigii diistiniilmiistiir.

4.4.4.4. Biyo-Yaglardaki Bilesiklerin NMR ile Analizi

Biyo-yaglardaki aromatik ve alifatik C-H baglarini analiz edip goknar agacinin
depolimerizasyonu sirasinda olusan yapisal degisimi incelemek icin iki boyutlu
HSQC-NMR analizi kullanilmistir. Goknar agacinin su ve etanol igerisinde
depolimerizasyonundan kaynaklanan biyo-yaglarin aromatik ve alifatik C-H baglari
rapor edilmistir (Sekil 4.45-4.76). Biyo-yaglardaki C-H baglarinin kimyasal kaymalari
daha Once yayinlanan g¢alismaya gore belirtilmistir ve harflendirmeler Sekil 5 ve
Sekil 6 ile aym verilmistir (Hao vd., 2019). Sekil 4.45 ve Sekil 4.49
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karsilastirildiginda, Pd/C katalizorii esliginde gergeklestirilen hidrotermal islem ile
p-hidroksifenil birimlerindeki [0c/6n=128.0/7.2] Ha26/Cos yapilarmmin tamamiyla
uzaklastirildigi goriillmektedir. Lignin alt birimlerinden p-hidroksifenilin aksine guasil
ve katekol tipi birimlerin Pd/C katalizorlii hidrotermal islem sonrasi yapida kaldigi
gozlenmistir. Sekil 4.53, Sekil 4.61 ve Sekil 4.69’a gore, sistemde sadece Lewis asitleri
varken p-hidroksifenil birimleri bozulmadan kalmistir. Sekil 4.57, 4.65 ve 4.73¢ gore,
Lewis asidi [Cu(OTf)2] hari¢ ikili katalizor p-hidroksifenil birimlerinin
uzaklastirilmasinda benzer performans sergilemistir. Sekil 4.47 ve Sekil 4.51
karsilastirildiginda, guasil tipi C-H baglar1 etanolde Pd/C ile kismen uzaklastirilmistir.
Co/H2 ve Ce/He biiyilk oranda diger sinyallerle cakistigindan bu gbzlemin
Co/Hs [6c/61=119.1/6.8] tarafindan belirlendigi gdz dniinde bulundurulmalidir. ikili
katalizor sisteminin Pd/C ile benzer performans gosteritken, Lewis asitleri
biyo-yaglardaki guasil tipi yapilarin uzaklastirilmasinda tek baslarina yeterli degildir.
Etanol igerisinde iiretilen biyo-yaglardaki alifatik C-H baglarinin Pd/C veya ikili
katalizor tarafindan kismi olarak uzaklastirilan B tipi C-H baglar1 oldugu sonucuna
ulagilabilir. Sekil 4.45 ve Sekil 4.47 karsilastirildiginda, hidrotermal islem ile elde
edilen biyo-yaglarda H tipi yap1 gozlenmistir. Ancak, etanol ortaminda elde edilen
biyo-yaglarda pargalanma iiriinii olarak H tipi yapinin bulunmadig: tespit edilmistir.
Benzer sekilde, Sekil 4.46 ve Sekil 4.48 kiyaslandiginda ligninin yan zincirlerinde
oksijene bitisik C-H baglar1 ile temsil edilen A&B tipi C-H’lar sadece etanol

ortamindaki pargalanma iiriinlerinde bulunmustur.
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Sekil 4.45. Katalizorsiiz hidrotermal islem ile elde edilen biyo-yaglarin aromatik C-H
baglari (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.46. Katalizorsiiz hidrotermal iglem ile elde edilen biyo-yaglarin alifatik C-H
baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.47. Katalizorsiiz siiperkritik etanol islemi ile elde edilen biyo-yaglarin aromatik
C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.48. Katalizorsiiz siiperkritik etanol islemi ile elde edilen biyo-yaglarin alifatik
C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

141



T
Fi [ppmi]

e 7 T 7T
80 75 70 65 60 F2 [ppem]

Sekil 4.49. %5 Pd/C esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-yaglarin aromatik
C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.50. %5 Pd/C esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-yaglarin alifatik
C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.51. %5 Pd/C esliginde siiperkritik etanol iglemi ile elde edilen biyo-yaglarin
aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.52. %5 Pd/C esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde edilen biyo-yaglarin
alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.53. 0,04 mmol Sm(OTf)3 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-
yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, =30 dk, PH>=2 MPa).

£
| &
F&
? -3
-3
D @
= _
v @ Fe
® o 0w
-2
4 3 2 1 F2 [ppm]

Sekil 4.54. 0,04 mmol Sm(OTf)3 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-
yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>,=2 MPa).
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Sekil 4.55. 0,04 mmol Sm(OTT)3 esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde edilen
biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.56. 0,04 mmol Sm(OTT)s esliginde stiperkritik etanol islemi ile elde edilen
biyo-yaglarn alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.57. %5 Pd/C&0,04 mmol Sm(OTf)z esliginde hidrotermal islem ile elde edilen
biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.58. %5 Pd/C&0,04 mmol Sm(OTf)3 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen
biyo-yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.59. %5 Pd/C&0,04 mmol Sm(OTf)3 esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde
edilen biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2
MPa).
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Sekil 4.60. %5 Pd/C&0,04 mmol Sm(OTT)s esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde
edilen biyo-yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).
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Sekil 4.61. 0,04 mmol La(OTf)s esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-
yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, =30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.62. 0,04 mmol La(OTf)3 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-
yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH,=2 MPa).
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Sekil 4.63. 0,04 mmol La(OTf)s esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde edilen biyo-
yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.64. 0,04 mmol La(OTf)s esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde edilen biyo-
yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.65. %5 Pd/C&0,04 mmol La(OTf)3 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen
biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.66. %5 Pd/C&0,04 mmol La(OTf)s esliginde hidrotermal islem ile elde edilen
biyo-yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.67. %5 Pd/C&0,04 mmol La(OTf)s esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde
edilen biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2
MPa).
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Sekil 4.68. %5 Pd/C&0,04 mmol La(OTf)s esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde
edilen biyo-yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).
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Sekil 4.69. 0,04 mmol Cu(OTf)2 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-
yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.70. 0,04 mmol Cu(OTf), esliginde hidrotermal islem ile elde edilen biyo-
yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).
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Sekil 4.71. 0,04 mmol Cu(OTf)2 esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde edilen
biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

,
F1 [ppm]
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Sekil 4.72. 0,04 mmol Cu(OTf)2 esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde edilen
biyo-yaglarn alifatik C-H baglari (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.73. %5 Pd/C&0,04 mmol Cu(OTf)2 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen
biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).

F1 [ppm]
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4 3 2 1 Fz[ppm]

Sekil 4.74. %5 Pd/C&0,04 mmol Cu(OTf)2 esliginde hidrotermal islem ile elde edilen
biyo-yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2 MPa).
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Sekil 4.75. %5 Pd/C&0,04 mmol Cu(OTf)2 esliginde stiperkritik etanol islemi ile elde
edilen biyo-yaglarin aromatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH>=2
MPa).

F1 [ppm]
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Sekil 4.76. %5 Pd/C&0,04 mmol Cu(OTf): esliginde siiperkritik etanol islemi ile elde
edilen biyo-yaglarin alifatik C-H baglar1 (T:300°C, t=30 dk, PH2=2 MPa).
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4.4.4.5. Kat1 Uriinlerin Yiizey Morfolojisi

Sekil 4.77 ve Sekil 4.78’de, goknar talasinin hidrotermal ve siliperkritik etanol
ortamlarinda donilisimii ile elde edilen kati {iriinlerin yiizey morfolojileri
gosterilmigtir.  GoOknar talasi lifli ve piriizsiiz bir yiizeye sahiptir. Sekiller
incelendiginde hammadde ile elde edilen kati iriinler arasinda biiyiikk yapisal
farkliliklar goriilmektedir. Katalizorsiliz ve katalizorlii hidrotermal ortamda elde edilen
kat1 trtinlerde lifli yapinin bozuldugu ve birbirinden ayrildig1 dikkat ¢ekmektedir.
Katalizorsliz ve katalizorlii sliperkritik etanol ortaminda elde edilen kati {iriinler
incelendiginde lifli yapinin bozuldugu ve bazi goriintiilerde kiireciklerin olustugu
goriilmektedir. Ayrica hammadde piiriizsiiz bir yiizeye sahip iken kati liriinlerde yiizey

bozulmus ve diizensiz kiigiik gdzenekler gozlenmistir.
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Sekil 4.77. Goknar talasindan katalizorstiz ve katalizorlii ortamda hidrotermal islem
ile elde edilen kati ftriinlerin SEM gorintiileri; a) hammadde, b)
katalizorsiiz, ¢) ag. %5 Pd/C, d) ag. %5 Pd/C & 0.04 mmol Sm(OTf)s, €)
ag. % Pd/C & 0.04 mmol La(OTf)s, f) ag. %5 Pd/C & 0.04 mmol
Cu(OTf)2.

157



Sekil 4.78. Goknar talagindan katalizorsiiz ve katalizorlii ortamda siiperkritik etanol
islemi ile elde edilen kati tiriinlerin SEM goriintiileri; a) hammadde, b)
katalizorsiiz, ¢) ag. %5 Pd/C, d) ag. %5 Pd/C & 0.04 mmol Sm(OTf)s, e)
ag. % Pd/C & 0.04 mmol La(OTf)3, f) ag. %5 Pd/C & 0.04 mmol
Cu(OTf)2.
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BOLUM 5

SONUCLAR

Bu calismada, hidrotermal ve siiperkritik etanol ortaminda mese talaginin
stvilagtirllmasinda  yiiksek silika igeren ZSM-5 Kkatalizorliniin  etkKisi, tiziim
¢ekirdeklerinin sivilastirilmasina MgClo:TiCls katalizoriiniin etkisi, ladin talaginin
stvilagtirilmasinda  KF/AIOs  katalizoriiniin -~ etkisi  ve  goknar  talaginin
stvilagtirnlmasinda Pd/C  vel/veya metal triflorometansiilfonatlarin  (Sm(OTf)s,
La(OTf)s ve Cu(OTH)2) etkileri incelenmistir. Deneysel ¢aligmalar 250, 300 ve 350°C
sicakliklarda ve 15, 30 ve 60 dakika bekleme siirelerinde gergeklestirilmistir.
Katalizorsiiz  deneylerde biyo-yag veriminin en yiksek oldugu kosullarda

(300°C sicaklik ve 30 dk bekleme siiresi) katalizorlerlerin etkisine bakilmustir.

Mese talasinin sivilagtirillmasinda ZSM-5 katalizoriiniin biyo-yag verimi iizerinde
onemli bir etkisi gozlenmezken, her iki ortamda yiliksek katalizor ilavelerinde
(ag. %20 ve ag. %40 ZSM-5) kat1 iiriinlerin verimleri azalmistir. Fenolik bilesikler,
katalizorsiiz ve katalizorlii hidrotermal islem ile katalizOrsiiz siiperkritik etanol
isleminden elde edilen biyo-yaglarda ana tiriinler iken, katalizorlii siiperkritik etanol
isleminde esterler baskin olmustur. Mese talaginin hidrotermal isleminden elde edilen
biyo-yaglardaki fenolik bilesiklerin bagil verimleri Kkatalizor kullanimiyla
degismezken, siiperkritik etanol isleminden elde edilen biyo-yaglarda katalizor

kullanimiyla ester bilesiklerinin bagil verimleri artmistir.

Uziim  c¢ekirdeklerinin  sivilastirilmasinda,  hidrotermal ortamda  katalizor
(MgCl2:TiCls) miktarinin artis1 ile biyo-yag verimi azalirken kat1 tiriin verimi artmustir.
Katalizor ilavesi hidrotermal ortamin aksine siiperkritik etanol ortaminda biyo-yag
verimi lizerinde olumlu bir etkiye sahip olmustur. Katalizérsiiz ortamda verim
ag. %35,8 iken en yiiksek katalizor (MgCl2: TiCls;=4mmol:4mmol) ilavesinin oldugu

islemde biyo-yag verimi ag. %49,2 olarak bulunmustur. Hidrotermal ve stiperkritik
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etanol prosesleri kiyaslandiginda: 1) katalizorsiiz deneylerde, siiperkritik etanol ile
daha yiiksek biyo-yag verimi elde edilmistir.
2) katalizor ilavesi siiperkritik etanol ortaminda biyo-yag verimini arttirirken,
hidrotermal ortamda azaltmistir. Bu durum, siiperkritik etanoliin reaksiyon ortaminda
hidrojen verici olarak rol almasi ve reaksiyona girmemis hammaddeye hidrojen
transferi  gerceklestirerek  parcalanmasini  kolaylastirmast  ile  agiklanabilir.
Biyo-yaglardan elde edilen kimyasallar ketonlar, hidrokarbonlar, fenoller, asitler,
aldehitler, esterler ve digerleri seklinde siniflandirilmistir. Hidrotermal islemden elde
edilen biyo-yaglarda yag asitlerinin varligi dikkat ¢ekmektedir. Hidrotermal
stvilagtirma islemi ile elde edilen biyo-yaglarda hekzadekanoik asit, linoleik asit ve
oktadekanoik asit en belirgin yag asitleri olmustur. Katalizor olarak 2mmol:2mmol
oraninda TiCls:MgCl2 kullanildiginda yag asidi yiizdesi en yiiksek degere (%78,23)
ulagsmistir. Etanol ile yapilan sivilastirma islemi biyo-yag bilesiminde oldukga farkl
bir etki gdstermistir. Yag asitleri yerine yag asidi esterlerinin bagil pik alanlar1 oldukca
yiikselmistir. Bu sonu¢ hem bir ¢dziicii hem de bir reaktif olan etanol ile asitler

arasinda gerceklesen esterlesme reaksiyonlariyla aciklanabilir.

Ladin talaginin KF/Al;O3 katalizorii ile sivilastirilmasinda, hidrotermal ortamda
agirlikca %10 ile %20 katalizor ilavesinde biyo-yag verimleri dnemli 6l¢iide artmistir.
En yiiksek biyo-yag verimi ag. %20 katalizor ilavesiyle (ag. %13,9), katalizorsiiz
ortamda elde edilen miktarin 2 katindan fazla elde edilmistir. Katalizor miktari
ag. %40’a ¢ikarildiginda biyo-yag verimi ag. %9,3’¢ diismesine ragmen hala
katalizorsiiz elde edilen biyo-yag miktarindan fazla bulunmustur. Yiiksek miktarda
kati1 bazik katalizor muhtemelen Cannizzaro reaksiyonlarini desteklemis (aldehitlerden
alkoller ve asitlerin olustugu) ve ara bilesikler (alkoller ve asitler) gaz halindeki
hidrokarbonlara ayrigmistir. Bu nedenle en yiiksek katalizor yiiklemesi diisiik
biyo-yag verimiyle sonuglanmustir. Siiperkritik etanol ortaminda gergeklestirilen
caligmalarda hidrotermal ortamin aksine biyo-yag verimleri azalmistir. En yliksek
biyo-yag verimi ag. %34,1 olarak katalizorsiiz ortamda elde edilmistir. Hidrotermal
ortamda elde edilen biyo-yaglarda en bol bulunan organik bilesikler fenoller ve fenol
tirevleri olmustur. Fenoller arasinda 2-metoksifenol (gayakol) en bol bulunan
bilesiktir. Fenolik bilesiklerin bagil bollugu hidrotermal ortamda katalizor

kullanilmastyla artmistir. Siiperkritik etanol ortaminda elde edilen biyo-yaglarda
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fenoller, asitler ve esterler en bol bulunan bilesiklerdir. Bunlar arasinda ester olusumu
dikkat ¢ekmektedir. Biyo-yaglardaki organik asitler ile etanoliin reaksiyonu sonucu
organik esterler olusmaktadir. Etil glikolat (hidroksiasetik asit etil ester) ve
etil-2-hidroksipropayonat (2-hidroksipropanoik asit etil ester) biyo-yaglarda bulunan
baslica esterlerdir. Fenoller arasinda 2-metoksifenol (gayakol),
2-metoksi-4-propilfenol ve 4-etil-2-metoksifenol baslica bilesiklerdir. Fenollerin,
alkollerin ve ketonlarin bagil miktarlar1 katalizér kullanimi ile bir miktar azalmasina

ragmen asitlerin ve esterlerin bagil miktarlar1 artmistir.

Goknar talasmin sivilastirilmasinda, Pd/C ve/veya metal triflorometansiilfonatlar
(Sm(SO3CF3)3, La(OTf)s ve Cu(OTf)2) her iki doniisiim tiiriinde de daha yiiksek
biyo-yag verimlerinin elde edilmesini saglamistir. Katalizorsiiz olarak hidrotermal
islem ile elde edilen biyo-yag veriminin yaklagik iki kati olan ag. %10,47’lik
maksimum biyo-yag verimi %5 Pd/C katalizorii esliginde elde edilmistir. Hidrotermal
islem ile karsilastirildiginda, stiperkritik etanol islemi daha yiiksek biyo-yag verimleri
ve daha disik kati tirin verimleri ile sonug¢lanmustir. Etanol, yiiksek reaktivitesi
nedeniyle lignoseliilozik biyokiitle i¢in iyi bir reaksiyon ortami saglamasinin yanisira
lignoseliilozun heterojen yapisini parcalamaya yardimci olan yiiksek bir hidrojen
verme kapasitesine sahiptir. Geleneksel asit/baz katalizli transesterifikasyon
reaksiyonlarinin stiperkritik etanol kosullarinda katalizér olmadan kendiliginden
katalizli bir mekanizmayla gergeklestigi literatiirde gosterilmistir. Bu ¢alismada elde
edilen en yiiksek biyo-yag verimi siiperkritik etanol ortaminda %5 Pd/C&0,04 mol
La(OTf)s katalizorii esliginde 300°C sicaklik ve 30 dakika bekleme siiresinde ag.
%49,71 olarak bulunmustur. Her iki donilisim tiiriinde, Pd/C ile Pd/C & metal
triflorometansiilfonatlarin katalizor olarak kullanildigi sivilastirma islemlerinde daha
yiiksek biyo-yag ve daha diisiik kati {irlin verimleri elde edilmistir. Hidrotermal
ortamda elde edilen biyo-yaglarda fenoller en bol bulunan tiir olmustur. Fenol
olusumu, katalizorlii ortamda daha fazla desteklenmistir. Biyo-yaglarda tanimlanan
fenolik  bilesikler:  fenol,  2-metilfenol,  2-metoksifenol,  4-metilfenol,
2-metoksi-4-metilfenol,  4-etilfenol, 4-etil-2-metoksifenol, 2,6-dimetoksifenol,
2-metoksi-4-propilfenol, 3-asetilfenol, 2-metoksi-4-asetilfenol ve 3,5-diizopropilfenol
olarak bulunmustur. Ketonlar biyo-yagda en ¢ok bulunan ikinci tiir olmustur. Keton

tiirevi olan 2-metil-2-siklopenten-1-on ve asit tiirevi olan 4-hidroksi-3-metoksibenzen
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asetik asit bilesiklerinin bagil verimleri olduk¢a yiiksek bulunmustur. Hidrotermal
olarak elde edilen biyo-yaglarda tespit edilen diger hidrokarbonlar aldehitler, alkoller,
asitler, esterler ve furanlardir. Goknar talasmmin siliperkritik etanol ile
stvilastirllmasindan elde edilen biyo-yaglarda ketonlar, fenoller, alkoller, asitler ve
esterler en ¢ok bulunan tiirler olarak goriilmiistiir. Asitler ve fenoller elde edilen
biyo-yaglarda baskin tiirler olmasina ragmen katalizor kullanilmasi ile fenol ve ester
olusumu bir miktar bastirilmistir. Katalizor ile elde edilen biyo-yaglarda en ¢ok
bulunan tiir 4-hidroksi-3-metoksibenzen asetik asit olmustur. Hidrotermal islem ile
karsilagtirildiginda, katalizor ile elde edilen Dbiyo-yaglarda asit olusumu

desteklenmistir.

Hazirlanan bu tez ¢alismasinda, atik olarak kabul edilen lignoseliilozik biyokiitlelerin
su ve etanol igerisinde katalitik olarak sivilastirilmasi gerceklestirilmistir. Islem
sonucunda ticari acidan 6nemli kimyasallar1 igeren biyo-yaglar elde edilmistir. Elde
edilen biyo-yaglar yiiksek enerji igerigine sahip olup degerli kimyasallarin eldesinde
petrol yerine kullanilma potansiyeline sahiptir. 21. ylizyilda, fosil kaynaklarin daha
stirdiiriilebilir alternatif kaynaklarla degistirilmesi 6nem arzettiginden bu ¢alisma, atik
lignoseliilozik biyokiitlelerin, yakitlara ve degerli kimyasallara doniisiimii agisindan

literatiire onemli katkilar sunmaktadir.
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