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OZET
PIRINANIN MONTMORILLONIT DESTEKLI METAL KATALIZORLER
VARLIGINDA HIDROTERMAL SIVILASTIRILMASI

Burak OZCAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ekim 2022
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi E. Zafer HOSGUN

Diinyada enerji ihtiyacinin ¢cogunlugunu karsilayan fosil yakit kaynaklarinin sinirl
olmasi ve bu enerji kaynaklarinin olusturdugu g¢evresel kirlilik nedeniyle yenilenebilir
enerji kaynaklarinin 6nemi artmistir. Alternatif enerji kaynagi olarak biyokiitlenin
enerjiye doniisiim teknolojisi tizerinde gelistirme ¢alismalarin arttigi bilinmektedir.

Bu ¢alismada, zeytin pirinasindan hidrotermal sivilagtirma yontemi ile biyoyag
tiretim verimi tizerine farkli katalizorlerin ve reaksiyon kosullarinin etkisi incelenmistir.
Calismalarda katalizér olarak montmorillonit, kaolin ve bentonit kil cesitlerinin etkisi
incelenmistir. Montmorillonit ile en yiiksek biyoyag verimi elde edilmis, sonrasinda
montmorillonit tizerine siitunlama yontemi 5 farkli metal (Krom, kobalt, ¢inko, mangan,
nikel) yliklenmis ve XRD, XRF, BET, SEM yontemleri ile karakterize edilmistir. Nikel
yiklii montmorillonit katalizorii ile sivilagtirma kosullarinin (sicaklik, reaksiyon stiresi,
katalizor miktar1, kati-sivi miktari) etkisi incelenmistir. Deneyler sonucu elde edilen
biyoyaglarin igerikleri GC-MS ile 1s1l degerleri ise elementel analiz ile belirlenmistir. En
yiiksek biyoyag verimi (%42,01) 275°C sicaklik, 1g Ni/Mmt katalizér miktar1, 30dk
reaksiyon siiresi, 1/10 kati/s1v1 orani ile elde edilmistir..

Anahtar Sozciikler: Zeytin pirinasi, hidrotermal sivilastirma, metal katalizor, biyoyag.
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ABSTRACT

HYDROTHERMAL LIQUEFACTION OF OLIVE OIL SOLID MILL WASTE WITH
MONTMORILLONITE SUPPORTED METAL CATALYSTS

Burak OZCAN

Department of Chemical Engineering
Programme in Unit operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, October 2022
Supervisor: Asst. Prof. Dr. E. Zafer HOSGUN

Due to the limited resources of fossil fuels, which supply most of the world's
energy needs, and the pollution caused by these energy sources, the importance of
renewable energy sources has increased. It is well known that development studies on the
energy conversion technology of biomass as an alternative energy source are increasing.

In this study, the effects of different catalysts and reaction conditions on the
efficiency of bio-oil production from olive pomace by hydrothermal liquefaction method
were investigated. First, the effects of montmorillonite clay, kaolin clay and bentonite
clay as catalysts were investigated. The highest yield of bio-oil was obtained with
montmorillonite. Then 5 different metals (chromium, cobalt, zinc, manganese, nickel)
were loaded on montmorillonite by pillaring method and characterized by XRD, XRF,
BET, SEM methods. The effects of liquefaction conditions (temperature, reaction time,
catalyst amount, solid-liquid amount) with the nickel-loaded montmorillonite catalyst
were studied. The contents of the bio-oils obtained from the experiments were determined
by GC-MS and the heating values were determined by elemental analysis. The highest
bio-oil yield (42.01%) was obtained at a temperature of 275°C, a catalyst amount of 1g
Ni/Mmt, a reaction time of 30 minutes and a solid-liquid ratio of 1/10.

Keywords: Olive pomace, hydrothermal liquefaction, metal catalyst, biooil.
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ETiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir calisma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligsma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynak¢ada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigim ve
hicbir sekilde “intihal i¢germedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuclar1 kabul ettigimi bildiririm.

Burak OZCAN
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1. GIRIS

Enerji, tizerinde yasadigimiz Diinyanin vazgecilmez unsurlarindan birini
olusturmakta ve iyi bir yasam icin gerekli olan tim gereksinimler enerji sayesinde
sunulabilmektedir. Diinyanin geg¢misten bugiine kadar gelinen teknolojiyle birlikte
mevcut diinya niifusuna bagli olarak hali hazirda biiyiik bir enerji ihtiyac1 duyulmaktadir.
Bunun yani sira teknoloji durmaksizin ilerlerken, Diinya niifusu da siirekli artmaktadir
[1]. Fosil yakitlarin kullanilmaya devam edilmesi, son yillarda yasanan enerji krizini,
cevre kirliligini ve kiiresel 1sinmay1 arttirmistir. Bu sorunlar; yenilenebilir, sifir karbon ve
yiksek iiretkenlik 6zellikleri sayesinde biyokiitlenin alternatif enerji kaynaklarindan
birisi haline gelmistir [2].

Enerji kaynaklar1 olusma durumlarina bagli olarak yenilenebilir ve yenilenemez
enerji seklinde iki genel baslikta incelenebilir. Yenilenemez enerji kaynaklari veya Fosil
enerji kaynaklari, kullanildig1 zaman ¢evre kirletici, yeniden olugmasi milyonlarca yil
stiren kaynaklar olarak aciklanabilir. Komiir, petrol ve dogalgaz bu enerji kaynaklarina
baslica 6rneklerdir. Tarih boyunca bilim ve teknolojinin gelisimiyle birbirlerinin yerlerine
kullanilmiglardir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise diinyadaki dogal dongii esnasinda veya bu

dongii sonucunda fosil yakitlara gore ¢ok daha kisa siirelerde elde edilebilen ve bu
dongtilerin stirekli tekrarlanmasiyla olusan enerji kaynaklaridir. Biyokiitle veya
biyoenerji, riizgar, hidreoelektrik, hidrojen, dalga, giines ve jeotermal enerji yenilenebilir
enerji kaynaklarina baslica drneklerdir [3,4].
Biyokiitleden elde edilen enerji, yaygin olarak, Diinyadaki bir¢ok kullanilabilir enerji
bi¢imi arasinda en potansiyel ve uygulanabilir enerjilerden biri olarak gosterilmektedir.
Yalnizca 1s1 ve gii¢ lireten jeotermal, giines ve riizgar gibi diger yenilenebilir enerji
kaynaklarindan farkli olarak, biyokiitle kat1, sivi ve gaz yakitlara doniistiiriilebilir.

Bununla birlikte, belirli bir biyokiitle tiirii ve hedef yakitlar i¢in uygun doniistiirme
yOntemlerinin se¢imi, ana biyokiitle bilesenlerini (lignin, seliiloz ve hemiseliiloz)
birbirine baglayan karmasik yapi nedeniyle olduk¢a zordur. Bu kimyasal yapi
malzemelere gii¢ verir ve onlar1 kimyasal ve mikrobiyal etkilesimlere kars1 korur, direng
saglayarak hidrolize olmasini zorlastirir. Lignoseliilozik biyokiitleden katma degerli

tirtinlerin tiretilmesi i¢in bu bilesenlerin etkili bir sekilde ayristirilmasi gereklidir [1].



Bu konuda 6zellikle hidrotermal sivilagtirma yontemi 6n plana ¢ikan islemlerden
bir tanesidir. Bu islemde ¢oziicii olarak kullanilan su ile beraber biyokiitle yiiksek sicaklik
ve basinglarda sivilastirilip katma degeri yiiksek tirtinlere dontistiiriiliir.

Hidrotermal sivilastirma (HTL), biyokiitlenin kritik alti/stiper kritik suda biyoyag
ad1 verilen sivi bir iirine doniistlirlilmesini iceren bir teknolojidir. Biyoyagin
fizikokimyasal  ozellikleri, yliksek enerji  yogunlugu, yenilenebilirligi ve
stirdiirtilebilirligi, mevcut kiiresel ¢cevresel zorluklari ve enerji krizine kars etkili olabilir
[5].

Bu ¢aligmanin genel olarak amac1 hammadde olarak zeytinyagi tiretim prosesinin
yan lirtinii olan zeytin pirinasindan yanma degeri daha yiiksek siv1 tirlinlere hidrotermal
stvilastirma yontemiyle doniistiiriilmesidir. Bu amagcla sivilastirma igleminin verimini ve
elde edilen iirlin kalitesini arttirmak amaciyla katalizor olarak farkli kil tiirleri denenmis
en yiiksek verim alinan kil tizerine gecis metalleri yiiklenip sentezlenmistir. En yiiksek
biyoyag verimli katalizor secildikten sonra sivilagtirma proses kosullarinin (kati/sivi
orani, sicaklik, reaksiyon siiresi ve Kkatalizor miktar1) biyoyag verimine etkileri

incelenmistir.



2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Enerji

Glinlimiizde ihtiyag olunan enerjinin biiyiik c¢ogunlugu birincil enerji
kaynaklarindan olan komiir, dogal gaz ve petrol gibi birincil enerji kaynaklarindan
karsilanmaktadir. Diinyada son 40 yilda yasanan enerji tiiketimi Sekil 2.1°de kisaca
Ozetlenmistir [6].

Oncelikle kiiresel niifus, 1978'deki 4,30 milyar seviyesindeyken % 77 artisla
2018'de 7,63 milyar seviyesine ulagsmigtir. 1978, 1998, 2018 yillarinda sirasiyla yaklasik
olarak 270, 380, 580 exajoule (EJ) enerji tiiketilmistir. Kiiresel birincil enerji tiiketimi,
1978'de 270,5 EJ iken 2018'de 580 EJ'e ¢ikarak iki kattan fazla arttig1 goriilmektedir. Son
40 yi1l i¢inde toplam kiiresel birincil enerji tiiketimindeki artig, biiylik olgiide fosil
yakitlarla karsilanmistir. Fosil yakit bazli komiir, petrol ve dogalgaz tiikketim toplami
1978°de %92 seviyelerinde iken bu durum 2018°de %84,7 seviyelerine gerilemistir [6].

Kiiresel olarak enerji ile ilgili CO2 emisyonlar1 1978'de 18 milyar tondan 2018'de
33,7 milyar tona, % 87 oraninda artis gostermistir. Fakat kiiresel olarak enerji arzindaki
karbon yogunlugu 1978'de 66,3 kg CO2/GJ iken 2018'de bu durum 58 kg CO»/GJ
seviyelerine gerilemistir. Bu %13°1iik azalisin baslica nedeni niikleer ve yenilenebilir
enerji kullanimindaki artigin bir sonucudur [6].

Son 40 yilda gerceklestirilen tiiketimde fosil bazli yakitlarin her gegen yil
kullanim1 azalma egilimindedir. Ge¢mis 40 yilda ihtiyacin biiylik bir ¢ogunlugunu
karsilayan bu fosil enerji kaynaklarinin sinirli olmasi éntimiizdeki yillarda ¢ogunlukla
orta veya uzun vadede enerji ihtiyacimiz1 karsilayabilecek alternatif enerji kaynaklari
arayisini hizlandirmistir [6].

Ayrica kullanilan fosil yakitlarin (komiir, petrol ve dogal gaz) kullanimiyla agiga
cikan zararli gazlar, ¢evresel sorunlara neden oldugu i¢in fosil enerji kaynaklarina
alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullaniminin 6nemi giderek artmaktadir.
Yenilenebilir enerji, baska bir deyisle siirdiiriilebilir enerji, kullandikga tiiketilebilen bir
kaynaga bagli olmaksizin, siirekli kullanilabilen bir enerji tiirtidiir. Yenilenebilir enerji
kaynag1 ise bu enerji tiirtiniin elde edildigi kaynaklara verilen addir. Yenilenebilir enerji

kaynaklar1 giines, riizgar, biyokiitle, jeotermal, hidrolik, hidrojen siralanabilir [6].
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Sekil 2.1. Diinyada yillara gore enerji harcanimi ve enerji dagilimi [6].

2.2. Biyokiitle

Biyokiitle, genel olarak bakildiginda biyolojik temelli tim maddeler i¢in
kullanilan genis kapsamli bir terim olarak ifade edilebilir. Lignoseliilozik biyokiitle,
glines enerjisini fotosentez ile kimyasal enerji olarak depolayan yenilenebilir temelli,
dogal bir biyolojik kiitlelerdir[4]. Biyokiitle kelimesi, yenilenebilir enerji i¢in bir
hammadde kaynagi olusturan bir dizi canli organik maddeyi tanimlamak icin de
kullanilmaktadir. Bu nedenle, hayvanlardan veya 6zellikle bitkilerden olusan orman,
tarim ve gida atiklari gibi c¢esitli kaynaklardan kaynaklanan ¢esitli biyokiitle tiirleri
mevcuttur. [1].

Eski zamanlardan beri ¢esitli yontemlerle enerji kaynagi olarak kullanilan
biyokiitle, Diinya iizerinde yasayan ya da yakin zamanda yasamis olan tiim canlilar1 ve
atiklarin1 kapsayan organik kékenli maddelerdir. Giiniimiizde biyokiitlenin kaynaklarinin
enerji kaynagi olarak kullanilmasinin veya baska degerli iirtinlere doniistiiriilmesi
hususunda 6nemli c¢aligmalar mevcuttur [1]. Lignoseliilozik biyokiitleyi enerji olarak
kullandiktan sonra ortaya ¢ikan karbondioksit, bitkinin daha 6nce fotosentez yoluyla
kullanmig oldugu karbondioksit oldugundan dolay1 atmosfere ek bir karbondioksit
salinimi olmaz. Bu sebeple ¢evre dostu bir enerji kaynagi olan biyokiitle, ayn1 zamanda
aciga cikan bu karbondioksitin tekrar biyokiitleyi olusturmak icin fotosentez isleminde

kullanilir ve islemi dongiisel hale getirir. Bu sayede biyokiitlenin yenilenebilir enerji



kaynag1 olarak kullanilmasini saglar [4]. Bunun tam tersi olarak fosil yakitlarin olusmasi
yliksek basing, farkli reaksiyonlar-doniisiim islemleri ve en 6nemli olarak milyonlarca y1l
stirerken; biyokiitle kaynaklar1 gesitlerine gére birka¢ yil veya daha kisa zamanlarda
tekrar tekrar olusabilirler. Tarimsal bitki atiklari, hayvansal atiklar, gida endiistrisi
atiklari, kentsel atiklar gibi genel olarak atik olarak dogaya birakilan biyokiitle enerji
tiretmek i¢in kullanilirsa bu devamlilik saglanir [4].

Biyokiitle farkli 6zelliklere, yapilara ve kompozisyonlara sahip bir¢ok organik
bilesik i¢in kullanilan genel bir isimdir. Lignoseliilozik biyokiitle, agirlikli olarak
oksijenli karbonhidrat ve fenolik monomer makromolekiillerinden olusmus bir
malzemedir. Lignoseliilozik biyokiitlenin kokeni ¢ok hiicreli organizmalardan olustugu
icin, hem hiicresel diizeyde hem de molekiiler seviyede kimyasal agidan karmasik bir
materyaldir [7]. Sekil 2.2 temel olarak lignoseliilozik biyokiitlenin hiicresel ve molekiiler

yapilarini gostermektedir .

Lignocelivlosic biomass

Lignin {15-20 wt%)

Sekil 2.2. Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisi [8]

Biyokiitlenin elementel bilesimine bakilacak olursa, biyokiitlenin en Onemli
bileseni olan karbon fotosentez sirasinda bitkinin bir parcasi haline gelen atmosferik
COs'den gelmektedir. Karbon, toplam 1sil degere en biiyik katkiyr vermektedir.
Genellikle, biyokiitlenin karbon igerigi lignin, hemiseliiloz ve seliiloz bilesimi ile tahmin
edilir. Lignin igerigi daha diisiik olan otsu biyokiitle, odun biyokiitlesine kiyasla daha
dusiik karbon igerigine sahiptir [7].

Karbonhidrat ve fenolik polimerlerin kimyasal yapisinda olmasi beklenen,

biyokiitlenin bir baska onemli bileseni hidrojendir. Yanma sirasinda hidrojen H>0'ya



dontigiir ve toplam 1s1l degere 6nemli 6lgiide katkida bulunur. Hidrojenin kuru bazda
agirlik igerigi, otsu biyokiitlelerde (% 5,5-6) odunsu biyokiitlelerde (% 6-8) oraninda
bulunmaktadir [9].

Azot bitkiler i¢in hayati besin formunu olusturmaktadir. Ornegin, azot topraga
bitkilerin biiylimesini ve verimini arttiran bir giibre olarak uygulanir. Giiniimiiz tarim
doneminde azotun stirekli uygulanmasiyla, otsu biyokiitle tiirlerinin azot igerigi odunsu
biyokiitleye kiyasla daha fazla miktarda azot (agirlik¢a% 0,4-1,0 kuru) igerigine sahiptir.
Ayrica azot varligi, sindirim veya fermantasyon gibi biyokimyasal islemlerde bozulmaya
onemli 6l¢lide katkida bulunur. Diger yandan, yanma islemi sirasinda azot oksitlenmez
ve bu nedenle toplam 1s1l degere katkis1 yoktur [9].

Bir diger element kiikiirt ise ¢ogu otsu mahsuliin yiiksek biiylime orani, bitki
biyokiitlesindeki kiikiirt konsantrasyonunun tipik olarak odunsu biyokiitleden daha
yiiksek oldugu anlamina gelir [9]. Ahsapta kiikiirt i¢erigi olmayabilir, istisnai durumlarda
kuru bazda % 0,1'e kadar ulasir [7].

Oksijen, fotosentez yapan biyokiitlenin kimyasal bilesiminde hayati bir unsurdur.
Oksijen iceriginin bilesimi, herhangi bir isleme teknigi ile elde edilen biyo ham {irtiniiniin
1s1l degerini kontrol eder ve bazen asir1 oksijenin igerigi nedeniyle kullanimlarim
sinirlandirmaktadir. Oksijenin dogrudan 6l¢tilmedigine dikkat edilmesi gerekmektedir.
Genel olarak agirlik konsantrasyonu, diger tim elementlerin (C, H, N, S) ve kiil
igeriginin, toplam konsantrasyonundan ¢ikarilarak tahmin edilir [9].

Seliiloz ve hemiseliilozlar lignoseliilozik biyokiitlede en bol bulunan
karbonhidratlardir. Farkli karbonhidratlar farkli hidroliz hizlarina sahiptirler.
Hemiseliilozlar, seliillozun kristal yapisindan dolay1 seliilozdan ¢ok daha hizli hidrolize
edilir. Cesitli hidrolize tirlinler, biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasindan sonra elde
edilen sulu driinde bulunurlar [1]. Lignoseliillozik biyokiitlenin hidrotermal
stvilastirilmast sirasindaki karmagik reaksiyon mekanizmasini anlamak igin, seliiloz,
glikoz, fruktoz, ksiloz ve benzeri model bilesiklerle ayri ayri g¢alismalar yapmak
gereklidir. Hidrotermal kosullar altinda, karbonhidratlar, glikoz ve diger sakkaritleri
olusturmak i¢in hizli hidrolize tabi tutulur; bunlar daha sonra formik asit, laktik asit,
hidroksimetil furfural (HMF) ve levulinik asit gibi ¢esitli oksijenli hidrokarbonlar
olusturmak tizere indirgenirler [10]. Sonug olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin kimyasal
olarak ¢ok farkli oldugu i¢in, bu degiskenlik biyokiitlenin kimyasal reaksiyonlara kars1

cesitli davranislarina yol agmaktadir.



2.2.1. Seliiloz

Seliilozun kimyasal formiilii, uzun zincirli bir polisakkarit, yiiksek molekiil
agirlikli ve yiiksek derecede polimerizasyon degerine sahip olan (CsH10Os) n sayist ile
gosterilir. Seliiloz, B- 1-4 -glikozik baglarla baglanan glikoz birimlerinden olusur.
Seliiloz, lignoseliilozlarin en biiyiik tek bilesenidir ve igerigi, agirlik¢a % 35-50 araliginda
degisir. Glikoz monomerleri, glikoz monomerlerini olusturan hidrojen baglar1 arasinda
gliclii molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerin olusumuna sahip olarak siki bir
sekilde baglanmistir [10].

Molekiiller arasi hidrojen baglanmasi ve hidrofobik diiz iist ve alt yiizeyler,
tabakalar arasinda van der Waals etkilesimlerini miimkiin kilar ve seliiloz ipliklerinin siki
ve diizenli bir sekilde paketlenmesine olanak tanir. Seliilozun suda ve bir¢ok ¢dziiciide

coziinmemesinin temel sebebi bu sekilde agiklanabilir [11].
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Sekil 2.3. Seliilozun kimyasal formiilii [11].

Seliiloz, nisastanin aksine, glicli molekil i¢ci ve molekiiller arasi hidrojen
baglarinin olugmasini saglayan diiz zincirlerden olusmaktadir. Bu nedenle seliilozu, suda
¢coziinmez kilan ve enzimlere karsi direngli kilan yiiksek derecede kristallige sahiptir.
Seliiloz, ortam sicakliginda polar olmayan bir bilesiktir, ancak sicakliktaki artisla ¢6zlintir
olma egilimindedir. Bununla birlikte, kritik alti kosullarda seliiloz hizla ¢oziiliir ve

bilesenlerine hidroliz olur [11].

2.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz lignoseliilozik biyokiitlenin %20-40'in1 olusturur. Diisiik molekiil
agirlikli karbonhidrat polimerleri olan hemiseliilozlar hem heksoz (glikoz, mannoz,
galaktoz, vb.) hem de pentoz sekerlerinden (ksiloz ve arabinoz) olusan amorf yapiya sahip
dall1 bir heteropolimerdirler. Ayni zamanda asetil ve metil gruplar1 gibi islevlere sahip
olabilirler. Hemiseliilozun, seliiloz fibrillerinin yiizeyine kovalent olmayan bir sekilde

baglandig1 dusiiniilmektedir. Asetil ve metil gruplar1 gibi hidrofobik gruplarla beraber
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olmasi, hemiseliilozlarin lignine ilgisini artirarak ti¢ ana lignoseliilozik polimer arasindaki

kohezyonun artmasina yardimci olur [12].
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Sekil 2.4. Hemiseliilozun kimyasal formiilii [12].

Kompozisyon olarak bitki tiirleri arasinda 6nemli 6l¢tide degisiklik gosterebilir;
¢im hemiseliiloz esas olarak ksilandan olusurken, ahsap hemiseliilozlar1 mannan, glukan
ve galaktan bakimindan zengindir. Yan gruplarin ¢ok olmasi ve hemiselilozun daha
diisiik homojen yapisi nedeniyle seliilozdan ¢ok daha diisiik bir kristallik derecesine
sahiptir. Hemiseliilozlar suda yaklasik 180 °C' nin tizerindeki sicakliklarda kolayca
coziiniirler. Ayrica, seliiloz ile karsilastirildiginda hemiseliiloz daha zayif bir yapiya
sahiptir ve molekiil i¢i hidrojen baglanmasina daha az direng gosterir, molekiillerin daha
kolay pargalanmasini saglar. Bu nedenle, kristal olmayan dogasi nedeniyle hemiseliiloz
depolimerizasyona seliiloza gore daha duyarlidir [12].

2.2.3. Lignin

Lignoseliiloz biyokiitlenin diger bileseni dogal bir polimer olan lignindir. Lignin
hidroksil ve etoksi gruplarina sahip fenil-propanin eter baglar1 ile baglandig1 bir aromatik
bilesik olarak da ifade edilebilir. U¢ monomerden olusan ii¢ boyutlu bir polimerdir.
Bunlar konifer, sinapil ve p-kumaril alkollerdir [13].

Ligninde cok ¢esitli baglar mevcuttur ve en yaygin olani B-O-4 eter bagidir. Tiim
alt birimler arasi baglarin kabaca %50'si bu tiirdendir. f-O-4 eter baglari, polimerin
dogrusal bir uzamasina yol acar. Diger C-O ve C-C baglantilar1 daha diisiik miktarda

bulunur ve dallanma odunlasma ilerlediginde meydana gelir [14].
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Sekil 2.5. Yapisal benzerlikler (A) Lignin monomer (B) 2,4-dichlorobiphenyl (C)2-4
dichlorophenoxyacetate [14].

Lignin, amorf formun hemiseliilloz gibi benzer morfolojik 6zelligine, seliilloza
benzer daha az ¢6ziiniirliige sahiptir. Nispeten hidrofobiktir ve aromatik alt birimler
bakimindan zengindir. Materyal heterojen oldugu i¢in polimerizasyon derecesini 6l¢gmek
zordur. Diger biyoorganik bilesiklerin aksine ligninin bozulma orani ¢ok diisiiktiir, bagka
bir deyisle biyolojik bozulmaya kars1 direnglidir. Ligninin 6nemli 6zelligi, tirlin i¢in daha
yiiksek 1sitma degerine yol acan ve en degerli fenol bilesigi olarak kabul edilen diger iki
bilesige kiyasla daha yiiksek enerji icerigini kapsamaktadir [15].

OH

HO 0
Sekil 2.6. Ligninin kimyasal formiilii [15].
2.3. Biyokiitleden Enerji Eldesi
2.3.1 Biyokiitlenin Termokimyasal Doniisiimii
Biyokiitleyi, degerli kimyasal maddelere dontistirmek, enerji degeri yiiksek
yakitlar elde etmek veya direkt enerji kaynagi olarak kullanmak i¢in ¢ok farkli yontem ve
teknolojiler kullanilmaktadir. Bunlardan bir tanesi de biyokiitlenin bilinen bir¢ok

yontemlerle yakit ve kimyasallara par¢alanmasi islemlerini kapsayan termokimyasal

doniistim teknolojileridir. Biyokiitleden enerji elde etmede kullanilan en yaygin
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termokimyasal yontem dogrudan yakmadir. Yanma olayr bir yakitin kimyasal
dontigiimler ile olusan ekzotermik reaksiyonlardir. Biyokiitlenin yanmasi oksijen veya
hava ortaminda, karbon, hidrojen ve yanic1 6zelikteki diger gaz bilesiklerinin oksidasyon
reaksiyonlariyla 1s1 tiretilmesidir. Yanma, diisiik maliyetli, 6n islemsiz, mekanizmasi
biiylik oranda bilinen bir yontemdir [9].

Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi yerine entalpi yogunlugu yiiksek {iriinlere
dontistiirtilmesi hem tasima hem de yiiksek enerji degeri elde etmek agisindan dnemlidir.
Biyokiitle piroliz, gazlastirma ve sivilastirma gibi termokimyasal yontemler ile yiiksek
entalpi yogunluguna sahip tirtinlere dontistiiriilmektedir. Bu islemler sonucunda olusan
tirtinler ve iirtin verimleri, ¢evre, kullanilan reaktorler, sicaklik, 1sitma hiz1 ve 1s1 kaynagi
gibi reaksiyon parametrelerine bagli olarak degismektedir.

Piroliz, ¢ogu durumda termokimyasal doniisiimiin temelini olusturur. Piroliz,
oksijensiz ortamda bir malzemeye 1s1 uygulandiginda meydana gelen kimyasal
degisiklikler olarak tanimlanabilir. Kat1 iiriin ayn1 zamanda asil iiriin, yogunlastirilabilen
gazlar ve sivi tirtinler, yogunlastirilamayan gazlar elde edilir. Hidrotermal sivilastirma ile
benzerlikler gostermektedir. [16]

Hidrotermal sivilagtirmanin pirolize gore avantaji, daha dusiik sicakliklarda
gerceklesiyor olmasi, sivilagtirma ile tiretilen biyoyagin piroliz tiirevli biyo yaglardan
daha ytiiksek bir enerji igerigine sahip olmasi ve daha diisiik bir oksijen icerigine sahip
olmasidir. Hidrotermal sivilastirma yonteminde ¢dziicli olarak etanol, aseton, metanol,
biitanol gibi organik bilesikler yaninda suda kullanilmaktadir. Calisma sartlari
incelendiginde organik coziiciilerin ve suyun kullanildig1 calismalar sicaklik ve basing

degerlerine gore farklilik gostermektedir [9].

2.4. Hidrotermal Sivilastirma

Hidrotermal sivilastirma, biyokiitleyi daha fazla 1sil degere sahip sivi {iriinlere
dontistiirtilmesini tizerine calisilan termokimyasal islemlerden birisidir. Hidrotermal
stvilastirma, orta ila yiiksek sicaklikta (250-380 °C) ve yiiksek basingta (5-25 MPa) bir
coziicli varliginda, ¢ogunlukla kritik alt1 su kosullarinda, biyokiitleden biyoyakit elde
etmek icin kullanilan bir yontemdir [13]. Hidrotermal sivilastirma islemi temelde fosil
yakitlarin olusum sekline benzemektedir. Ancak fosil yakitlar biyokiitlenin yeraltinda
uzun yillar boyunca yiiksek sicaklik ve basinca maruz kalmasiyla meydana gelirken
hidrotermal sivilastirmada ¢ok daha kisa zamanlarda, saatlerle hatta dakikalarla ifade

edilen stirelerde siv1 yakit elde edilir [7]. Doniistim isleminin ve trtinlerin (kati, sivi ve
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gaz) niteligi en onemli parametrelerden biri olan reaksiyon sicakligina baglidir. Bu
nedenle, yaklasik 200 ° C'nin altindaki sicakliklarda, ana reaksiyon iiriinii kati karbondur
ve islem hidrotermal karbonizasyon olarak adlandirilir. 200 ve 380°C arasinda sivi tirtin
olusumu baskindir ve buna hidrotermal sivilastirma ad1 verilir. Bu sicaklik degerlerinin
istlinde gazlagma iglemi devreye girer. Amonyak, NOx gibi tehlikeli yanma tirtinlerinden
farkli olarak, biyokiitlede bulunan heteroatomlar1 zararsiz yan iriinlere doniistiirtir.
Sivilastirma islemlerinde genellikle ¢6ziicii olarak su, alkoller (¢ogunlukla metanol,
etanol, propanol ve biitanol) ve aseton gibi organik ¢6ziiciiler kullanilir. Fakat suyun
cevre dostu bir ¢oziicli olmasi, biyokiitlenin kurutulma zorunlulugunun olmamasi
dolayisiyla iglemin 1slak biyokiitlelere uygulanabilmesi, yiiksek enerji verimliligi
potansiyeli ve piroliz ve gazlastirma gibi islemlerden daha diisiik sicaklikta
gergeklestirilebilmesi gibi durumlar hidrotermal sivilagtirma islemini avantajli hale
getirmektedir. Hidrotermal sivilastima islemi sonucunda biyoyag olarak adlandirilan
organik bir s1v1 elde edilir [7].

Hidrotermal sivilagtirma prosesi temelde fosil yakitlarin olusma sekline
benzemektedir. Ancak fosil yakitlar biyokiitlenin yeraltinda uzun yillar boyunca yiiksek
sicaklik ve basinca maruz kalmasiyla meydana gelirken hidrotermal sivilagtirmada ¢ok
daha kisa zamanlarda saatlerle hatta dakikalarla ifade edilen siirelerde sivi yakit elde
edilir. Hidrotermal sivilagtirmanin hedefi biyokiitlenin doniisiimii sonrasinda entalpi
yogunlugu yiiksek ticari fosil yakit1 elde etmek veya saf ve degerli kimyasal {irlinler elde
etmektir. Islemin en 65nemli ve dikkat edilmesi gereken noktasi yiiksek basinca dayanikli

stirekli bir proses kullaniminin getirecegi maliyet ve risktir [9].

2.4.1. Hidrotermal sivilastirma siire¢ mekanizmasi

Hidrotermal sivilagtirma termokimyasal islemi baglica su asamalardan
olusmaktadir: depolimerizasyon; dehidrasyon, dekarboksilasyon ve deaminasyon;
rekombinasyon ve polimerizasyon. Bunlarin ayrintist ilerleyen  bdlimlerde
aciklanacaktir. Baslangigta kisaca bahsedilecek olursak, oncelikle biyokiitle kiigiik
bilesiklere depolimerize edilir. Bu bilesikler oldukg¢a reaktif olabilir, bu nedenle biyoyag,
gaz ve kati bilesiklerin polimerize edilmesi dnemlidir. Ayrica sicaklik, reaksiyon siiresi,
yeniden polimerizasyon islemi, bilesenlerin farkli fazlardan ayrilmasi ve ayrismasi gibi
kritik islem parametreleri de buna gore degisebilmektedir. Biyokiitle, karbonhidratlar,
lignin, proteinler ve lipitlerin karmagik bir karigimi oldugundan, reaksiyon kimyasi ve

biyokiitle sivilastirma mekanizmalar1 buna bagl olarak karmasiktir [1,16].
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2.4.1.1. Biyokiitlenin depolimerizasyonu

Biyokiitlenin depolimerizasyonu, makromolekiillerin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine bagli olarak sirayla ¢6ziilmesidir. Hemiseliiloz ve seliiloz biyopolimerleri,
biyoyakitin termal stabilitesine olumlu katkida bulunur. Depolimerizasyon siireci, fosil
yakit tiretmenin dogal jeolojik siireclerini taklit eden lignoseliilozik biyokiitlenin zorlayici
ozelliklerinin ustesinden gelir. Belirleyici sicaklik ve basing parametreleri, hidrojen,
oksijen ve karbon igeren uzun zincirli polimerlerin yapisint daha kisa zincirli
hidrokarbonlara doniistiiriir. Ayrica, organik maddelerin enerji igerikleri su varliginda
geri dontisttrtilir [1,16].

Seliiloz ve hemiseliilozlarin depolimerizasyonu, halka baglarinin kirilmasi veya
olusan monosakkaritlerin yeniden diizenlenmesi ile gerceklesir. Seliilozun asit sulu ortam
icinde depolimerizasyonu 240 ©°C'nin tizerinde gergeklesirken, hemiseliilozlarin
depolimerizasyonu 120-180 °C'de gerceklesir. Bozunma iirtinleri ¢ok sayida oksijen
iceren fonksiyonel gruba sahiptir ve bunlardan sadece birka¢i karbondioksit (COz)
ayrilmasiyla oksijeni azaltabilir. Bu nedenle hidrojen varliginda, fonksiyonel gruplarin
par¢alanma isleminde yeniden polimerizasyonu Onlemek onemlidir. Ligninin
depolimerizasyonu, ¢ok sayida farkli tiirde fenol tiretir. Serbest fenoksil radikalleri,
ligninin 252° C'nin tizerinde termal ayrigmasi ile olusturulur; bu yogusma veya yeniden
polimerizasyon yoluyla kati olugturma egilimine sahip olan rastgele bir egilimdir. Bu
nedenle, sivilagtirma siiresinin uzamasi, sivi {irlin veriminin azalmasina yol agan

repolimerizasyonun artmasina yol agabilmektedir. [1,16].

2.4.1.2. Biyokiitle dehidrasyon, dekarboksilayon ve deaminasyonu

Bu adim su molekiiliiniin kaybini (dehidrasyon), CO> molekiiliiniin kaybini
(dekarboksilasyon) ve amino asit i¢eriginin (deaminasyon) kaybini igerir. Dehidrasyon
ve dekarboksilasyon, sirasiyla biyokiitleden oksijenin H>O ve CO; formunda
cikarilmasini kolaylastirir. Makromolekiiller igeren biyokiitle polar oligomerler ve
monomerler olusturmak tizere hidroliz edilir. Yiiksek sicakliklarda ve basingtaki su,
seliilozun hidrojen bag1 yapisini bozar ve glikoz monomerlerinin olusumuna neden olur.
Fruktoz glikozdan daha reaktif oldugu i¢in, ¢ok sayida iirlinde izomerizasyon, hidroliz,
dehidrasyon, ters aldol tepkimesi, yeniden diizenleme ve rekombinasyon reaksiyonlari
gibi farkli reaksiyon tiirlerine gore hizla bozunur. Polar organik molekiiller, furfurallar,
glikoaldehidler, fenoller ve organik asitler gibi bozunma iirtinlerinin ¢ogunlugu suda

oldukga fazla ¢oziintirler [1].
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2.4.1.3. Rekombinasyon ve repolimerizasyon

Rekombinasyon ve repolimerizasyon, hidrojen bilesiginin kullanilamamasi
nedeniyle ilk islem adimlarinin tersinin gergeklestigi tiglincti adimdir. Sivilagtirma islemi
icin organik matrikste hidrojen serbest olarak mevcutsa, serbest radikaller sabit molekiiler
agirlikh tiirler verecek sekilde kapatilacaktir. Hidrojenin meveut olmadigt veya serbest
radikallerin konsantrasyonunun asir1 derecede yiiksek oldugu kosullarda, pargalar
yeniden birlestirilir veya kok olusumu olarak belirtilen yiiksek molekiil agirlikli komiir

bilesikleri olusturmak tizere yeniden polimerize edilir. [1].

2.5. Kritik-alt1 ve Siiperkritik Kosullarda Suyun Ozellikleri

Hidrotermal sivilagtirma isleminde basing ve sicakligin degisimi, suyun
Ozelliklerini degistirmekte ve tepkime kosullarin1 6nemli derece etkilemektedir. Kritik
noktast 374 °C ve 22,1 MPa basing degerlerine sahip olan su, kritik alt1 ile kritik tistii
olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu iki kosullarda suyun o6zelliklerinin farklilik gostermesi
hidrotermal sivilastirma i¢in 6nemli bir avantajdir [13,16].

Hidrotermal sivilastirmada su ayni anda hem reaksiyona giren hem de katalizor
gorevi goriir ve bu 6zelligi sivilagtirma islemini pirolizden 6nemli 6lgtide farkli kilar.
Kritik noktaya yakin kosullarda, suyun ¢ok farkli 6zellikleri vardir. Bunlar arasinda,
subkritik suyu hizli, homojen ve verimli reaksiyonlar i¢in miikemmel bir ortam yapan
dusiik viskozite ve yiiksek organik madde ¢oziintirliigii gibi 6zellikleri bulunmaktadir. Bu
duruma bagli olarak, son yillarda, biyokiitle doniigiimii i¢in subkritik suyun bir ¢6ziicli ve
reaksiyon ortami olarak kullanilmasi biiytik ilgi gérmektedir. Tablo 2.1, subkritik ve

stiperkritik suyun bazi 6zelliklerini listelemektedir [13].

Tablo 2.1. Ceyitli kosullardaki suyun ozellikleri

Su Kritik alt1 su Kritik {istii su
Sicaklik (°C) 25 250 350 400 400
Basing (MPa) 0,1 5 25 25 50
Yogunluk (g/cm3) 1 0,8 0,6 0,17 0,58
Dielektrik sabiti(Fm™") 78,5 27,1 14,07 5,9 10,5
fyonik Uriin (pKw) 14 11,2 12 19,4 11,9
Is1 kapasitesi(kJ/kg K) 4,22 4,86 10,1 13 6.8

Viskozite (mPa s) 0,89 0,11 0,064 0,03 0,07
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Subkritik su sadece oda sicakligindaki sudan degil, baz1 yonleriyle stiperkritik
sudan da ¢ok farkli davranir. Dielektrik sabiti 25°C'da 78 Fm™' ve 0,1°C'da 350°C ve 20
MPa'da 14.07 Fm™'e diiser. Bu durum, serbest yag asitleri gibi hidrofobik organik
bilesiklerin ¢6ziinlirliigiintin artmasina neden olur. Diger yandan tuzlarin ¢6ziintirliigii
onemli olgiide azalir. Bununla birlikte, farkli tuzlar arasinda bazi 6nemli farkliliklar
mevcuttur. NaCl gibi Tip 1 tuzlar1 hala subkritik kosullarda da nispeten yiiksek
¢oziiniirliige sahip iken, Na>SOj4 gibi Tip 2 tuzlar1 bu kosullarda ¢ok diisiik ¢oziiniirlige
sahiptir. Tuz zengini bir s1v1 subkritik kosullara maruz kaldiginda, diisiik ¢6ziintirliik ince
kristalli gamurlu bir "sok ¢okeltisi" olusumuna neden olabilir. Coken tuzlar, 1s1 esanjorleri
ve reaktor gibi proses bilesenlerinin duvarlarina kolayca yapigarak kirlenmeye ve hatta
tikanmaya neden olur [13].

Suyun iyonik tirtinii (kW) subkritik aralikta nispeten yiiksektir (ortam kosullarinda
10'%e kiyasla 10'2). Subkritik kosullarda yiiksek H" ve OH seviyeleri, biyokiitle hidrolizi
gibi bircok asit veya bazla katalize edilmis reaksiyonun hizlandig1 anlamina gelir. Ayrica,
subkritik suyun yogunlugu, ortam ve siiperkritik kosullarin yogunluklarinin arasindadir.
Yiiksek sicakliga ragmen, sikistirilabilirlik olduke¢a diisiiktiir. Subkritik suyun yiiksek
ayrilma sabiti ile birlikte nispeten yiiksek yogunluk iyonik reaksiyonlar1 destekler. Ornek
olarak; karbonhidratlarin ve alkollerin dehidrasyonu ve aldol parcalanmasi verilebilir.
Stiperkritik kosullarda radikal reaksiyonlar baskindir ve bu reaksiyonlar gazlagmaya
neden olur [13].

Kritik alt1 su ortaminda korozyon kritik bir konudur. Ozellikle asidik ve oksitleyici
kosullar hizli korozyona neden olabilir ve bu durum subkritik suyun nispeten yogun ve
polar karakterine bagl olarak, subkritik kosullarda stiper kritik kosullara gore daha
siddetli olabilir [13].

2.6. Biyokiitlenin Hidrotermal Sivilastirllmasinda Uriinii Etkileyen Faktorler

Biyokiitlenin Hidrotermal sivilastirilmasinin temel amaci, gaz ve kati yan
tirtinlerin miktarini azaltmak, en yiiksek verim ve kalitede biyoyag elde etmektir. Farkli
reaksiyon parametreleri nedeniyle biyo-yagin verimi ve kalitesinde 6nemli farkliliklar
olugsmaktadir. Bu nedenle, biyokiitle tiirli, reaksiyon siiresi, biyokiitle/H>O orant,
reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi, basing, ortam gazi ve katalizoriin biyokiitle sivilagtirmasi
tizerindeki etkileri oldukea fazladir [5].

2.6.1 Biyokiitle tiirii ve parcacik biiyiikliigiiniin etkisi

Biyokiitle-hammadde tiirii, biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasini kontrol
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etmek i¢in onemli bir parametredir. Biyokiitle, ¢esitli bilesiklerden olusur ve her biri
hidrotermal sivilastirmaya farkli tepkiler verir. Bu nedenle, biyoyagin fizikokimyasal
Ozellikleri ve verimi, ayni kosullar altinda bile gii¢lii bir sekilde hammadde tipine
baglidir. Diinya ¢apinda ¢ok ¢esitli biyokiitle tiirleri mevcuttur. Lignoseliilozik biyokiitle
ve algal biyokiitle sivilastirma isleminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli biyokiitle
tiirleri, hidrotermal reaksiyonun sonuglarini 6nemli 6l¢tide etkileyebilen farkli bilesimlere
sahiptirler. Bu durumun baslica nedenleri, ilk olarak lignin icerigidir. Ug temel bilesimin
en stabil olan1 ligninin molekiiler zincirinin kirilmasi ve sivilastirilmast olduk¢a zordur,
ancak koklastirma iglemi uygulanmasi kolaydir; bir diger etken ise seliilloz ve hemiseliiloz
icerigidir. Lignine gore daha basit bir yapiya ve daha zayif bir baglanma kuvvetine,
ligninden daha zay1f bir stabiliteye sahiptir; boylelikle indirgenmeleri daha kolaydir [5].

Seliiloz ve hemiseliilozlarin hidrotermal indirgenmesi, seker ve sulu ayrisma
tirtinlerinin olusumuna yol agar. Yumusak yapili biyokiitle tiirlerinin sivilastirilmasi
genellikle ytiksek oksijen ve nem igerigi ile yag kalitesini ve yliksek 1s1l degerini diisiiren
biyo-yag olusumuna yol acar. Bu tiirlerde viskozite de diisiiktiir. Genel olarak, yiiksek
seliiloz ve hemiseliiloz igerigi olan biyokiitleden daha yiiksek biyoyag verimleri elde
edilir [16].

Partikiil  biiyiikliigli  biyokiitlenin  hidrotermal —sivilastirilmasindaki — diger
parametrelere gore onemsizdir. Clinkii kritik alt1 su bir ekstrakt gibi bir 1s1 transfer ortami
gorevi goriir ve partikiil biytkliigiinii ikincil bir parametre yapan hidrotermal
stvilastirmada 1s1 transfer sinirlamalarinin etkisini en aza indirir. Bu sebeple yapilan

deneylerde partikiil biiyiikltigiiniin etkisi gézlemlenmemistir [16].

2.6.2 Reaksiyon sicakhgmmin etkisi

Sicaklik, hidrotermal sivilagtirma isleminin en belirleyici parametrelerinden
birisidir. Proses sicakligi, sadece en yiiksek etkiye sahip oldugu i¢in degil ayn1 zamanda
dogrudan kontrol edilebilen bir parametre oldugu i¢in 6nemli reaksiyon degiskeni olarak
kabul edilmektedir. Sicaklik kritik alt1 kosullarda oldugunda, reaksiyon sicakligindaki bir
artig, kimyasal baglarin kirilmasini ve biyokiitlenin depolimerizasyonunu arttirdigi
goriilmektedir. Sonug¢ olarak, serbest radikallerin konsantrasyonu ve pargalanmis
molekiiler yeniden polimerizasyon olasiligi da toplam biyoyag verimini artirmak igin
artar [5].

Sicaklik kritik su noktasina yaklastiginda veya bu noktay1 astiginda, kat1 tirlin ve

gaz verimleri, reaksiyon sicakligiyla birlikte artmis gibi goriiniir, bu da yiiksek
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sicakliklarin  ara {drtinlerin yeniden polimerizasyonunu ve yeniden bilesimini
destekledigini gosterir. Boylece biyoyag verimi azalir. Hidrotermal sivilastirma
isleminde, hemiseliiloz ve lignin ara {irlinleri olusturacak sekilde sicak basingli suda
coziindirilir. Bu ara {riinler, pargalanma, depolimerizasyon ve yogunlasma
reaksiyonlar1 gibi bazi ikincil reaksiyonlara girerek gaz iiriin, biyoyag ve kati iiriin
olusturur.

Biyoyag veriminin tersine, kat1 madde verimi ters egilim gostermektedir. Biyo-
yag verimi maksimuma ¢iktiginda kat1 verimi azalir. Yiiksek sicakliklarda meydana gelen
daha fazla artis, kat1 kalinti-madde veriminde bir artis meydana getirir. Biyoyagda veya
sulu fazda bulunan baz bilesiklerin yiiksek sicaklikta yiiksek molekiiler agirlikli kati
tirtinlere polimerize oldugu, boylece kat1 kalinti miktarini artirdigi yapilan deneylerde
gozlemlenmistir. Genel olarak diisiik sicaklik iyonik reaksiyonlar1 desteklerken, yiiksek
sicakliklarin homolitik bag kopmasi ile radikal olusumunu destekledigi goriilmiistiir.

Aynmi zamanda sicakliktaki artig, azaltilmig O igerigi ve artan C igerigi ile
biyoyagin daha yiiksek kalorifik degerlere arttirmistir. Sicaklik arttikca hem H/C hem de
O/C oraninin azaldig1 goézlemlenmistir. Oksijensizlestirmenin daha yiiksek sicaklikta
daha uygun oldugu ve daha yiiksek sicaklikta daha fazla doymamis bilesik iiretilebilecegi
ortaya ¢ikmigtir. Bununla birlikte, daha ytiksek sicaklikta tiretilen biyoyag daha iyi
kaliteye sahip fakat biyoyag verimi, yogunlagsma ve ¢atlama reaksiyonlari nedeniyle daha
dusiiktiir. Boylece, maksimum biyoyag verimi elde etmek i¢in optimum sicaklik ve farkli
biyokiitlelerden elde edilen ideal kalitede biyoyag farkli 6zelliklere sahip olmustur.
Maksimum biyoyag verimi elde etmek i¢in hidrotermal sivilagtirma islemi sirasinda,
biyoyag kalitesinin degisimi kapsamli bir sekilde diistintilmelidir. 250-380°C'nin, siiper
kritik kosullar i¢in biyokiitlenin ayrismasi i¢in etkili bir sicaklik araligi oldugu
varsayilabilir [2,5].

2.6.3. Isitma hizinin etkisi

Biyokiitle belirli bir sicaklikta suda sivilastirildiginda 1sitma hizi da biyoyag
verimi {izerinde etkili olmustur. Yavas 1sitma hizi genellikle ara fiirtinlerin yeniden
polimerizasyonu nedeniyle komiir artiklart olusumuna yol agarken, hizli 1sitma hizlari
yeniden kompozisyon reaksiyonlari nedeniyle gaz tirlinlerinin olusumuna yol acar [16].
Hidrotermal sivilagtirma ve piroliz sirasinda daha yiiksek 1sitma hizlari, biyokiitlenin
toplu parcalanmasi i¢in destekleyicidir ve komiir olusumunu engeller. Bu nedenle, uygun

1sitma oranlar1 hidrotermal sivilastirma isleminde 6nemli bir parametredir. Sivilasma
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reaksiyonlari, yiiksek sicaklik bolgelerinin onlenmesini gerektirir. Bunun igin reaktor
icinde bir karigtirictya ihtiyag duyulabilir. Bu ayni1 zamanda, 6rnegin akis reaktorleri veya
mikrodalga reaktorleri tarafindan karsilanabilecek karmasik reaktor ve 1sitma
teknolojilerine olan talebi gostermektedir. Bu doniistiirme isleminin mekanizmasini tam
olarak anlamak icin 1sitma oranlar1 hakkinda daha fazla arastirma yapilmasi

gerekmektedir [2,16].

2.6.4. Reaksiyon siiresinin etkisi

Reaksiyon siireleri, genel olarak, 1sitma ve sogutma stireleri hari¢, maksimum bir
sicaklikta reaksiyona girme siiresi olarak tanimlanir. Pek ¢ok arastirmaci, bekletme
stirelerinin hidrotermal sivilastirma {izerindeki etkisini arastirmis ve biyoyag veriminin
bekletme siirelerinin  uzunlugu ile yakindan baglantili oldugunu bulmuslardir.
Sivilagtirma siiresinin biyoyag verimi tizerindeki etkisi, volkan tipi davranisa uymaktadir.
Maksimum yag verimi i¢in kritik bir bekleme siiresi vardir. Biyokiitlenin hidrotermal
stvilastirilmast sirasinda, kisa bekletme siirelerinin genellikle biiyiik miktarda biyoyag
tiretmesi beklenir, ancak her zaman kisa siirede tam olarak reaksiyona giremez. Ote
yandan uzun bekletme siiresi ara {iriinlerin yeniden polimerizasyonuna neden olarak
biyoyag verimini diistirmektedir. Bu nedenle uygun bir bekletme siiresi elde etmek
gerekir. Genele bakildig1 zaman 5-80 dakika hidrotermal sivilagtirma i¢in yeterli siire
aralig1 olarak gosterilebilir. [2,16].
2.6.5. Reaksiyon basincinin etkisi

Basing, hidrotermal sivilastirma isleminin biyoyag verimini etkileyen bir diger
Oonemli parametredir. Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasi sirasinda basing, H>O'yu
kritik alt1 veya stiper kritik kosullar altinda tek faz durumunda tutar, boylece H>O'daki
faz degisimi i¢in gereken biiyiik entalpi degisimlerinin dniine gecer [16]. Basing ayrica
H>0 yogunlugunu arttirir ve hidroliz ve biyokiitle ¢ziinme oranlarini kontrol eder, bu da
biyokiitlenin artmig ayrisma ve ekstraksiyonu ile sonug¢lanir. Ancak, basincin stiper kritik
kosullar altinda HoO'nun fiziksel 6zellikleri tizerindeki azalan etkisi nedeniyle biyoyag
veriminde basincin 6nemsiz bir etkisi gosterilmistir. Yiiksek sicakligin neden oldugu
yliksek basing, biyoyag olusumunu azaltabilir ¢linkii onemli 6l¢lide ara maddelerin
komiire dontismesine neden olur. Diisiik basing, tamamlanmamis reaksiyonlar nedeniyle
biyoyag veriminde bir azalmaya da yol agabilir.

Bununla birlikte, sivilastirma i¢in kritik alti su sartlar1 elde edildiginde, yani

coziicii istenilen duruma geldikten sonra, basing sivi veya gaz verimi iizerinde ¢ok az

17



veya onemsiz bir etki saglar. Bunun nedeni stiperkritik bélgede, basincin su veya ¢oziicli
ortamin lizerindeki etkisinin ¢ok az olmasidir. Basingtaki artisin kritik alt1 su kosullarinda
komir sivilagtirma sirasinda sivilastirilmis yag verimini hafifge arttirdign gézlemlendi.
Bununla birlikte, stiperkritik kosullarda basing arttirildiginda, ¢oziicti yogunlugundaki
artis, bu baglar icin kafes etkisine neden olmaktadir [5].

Subkritik suyun fiziksel 6zelliklerinin ¢ogu, sadece zayif bir sekilde diistik basinca
(dolayli reaksiyon etkisi) bagli olmasina ragmen, gaz halindeki molekiilleri igeren tiim
reaksiyonlar giiglii bir sekilde basinca baglidir. Bu nedenle, artan basing ile biyokiitle

ayrigsma reaksiyonlari, siv1 tirtinlere dogru gecis yapmaktadir [16].

2.6.6. Biyokiitle-su oraninin etkisi

Bir biyokiitle sivilagtirma isleminde, su varligi, ara maddelerin ¢6ziinmesini ve
kiictik molekiillerin yeniden polimerizasyonunu artirmaya yardimei olan reaksiyonlari
tesvik eder [16].

Su ayrica serbest radikallerin stabilize edilmesinde ve biyoyag kalitesinin
iyilestirilmesinde belirleyici bir rol oynar. Bu nedenle, biyokiitle / H>O orani anahtar bir
parametre olarak kabul edilir. Daha yiiksek su miktari, aromatik bilesikler ve hidrokarbon
arasindaki ¢apraz baglanma nedeniyle ilk olarak komiir bilesiklerinin olusumunu
engellemis ve boylece biyoyag verimini artirmistir. HoO/biyokiitle oran1 sinira ulastiginda
veya sinirin Stesine gectiginde, yiiksek miktarda H>O biyoyag verimini disiiriir, bunun
nedeni hidroliz ve yeniden polimerizasyon reaksiyonlar1 arasindaki rekabettir. Dahast,
cok su kullanmak hidrotermal sivilatirma igleminin siirekli bir proses maliyetini 6nemli

6l¢tide artiracaktir [2].

2.6.7. Katalizorlerin etkisi
Katalizorler, reaksiyon basincini ve sicakligini dusiirebilir, reaksiyon hizini
artirabilir, ikincil bir reaksiyona neden olabilir, kati kalinti miktarni azaltabilir ve
biyoyag verimini artirabilir. Hidrotermal sivilagtirma islemi i¢in heterojen ve homojen
katalizorler olarak iki ana baslikta toplanabilir. Homojen katalizorler, biyokiitlenin
stvilastirilmasinda yaygin olarak kullanilan alkali ve asit katalizérlerinden olusur [5].
Fosforik, formik, asetik, perklorik, hidroklorik ve siilfiirik asitler genellikle
biyokiitle sivilastirilmasi igin asit katalizorleri olarak kabul edilir. Sivilagtirma islemi
sirasinda, formik, asetik ve diger zayif asitler, katalizorlere gore ¢6ziicli olarak tercih
edilir, bu nedenle yiiksek oksijen igerigine sahip biyoyaga yol agar. Giiglii asitler etkili

katalizorler gibi olsada, giiclii asindiriciliklar1 endiistriyel uygulamalarini ciddi sekilde
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engeller. Alkali katalizor, esas olarak Na>xCOs3, K2COs3, NaOH veya KOH gibi alkali tuzlar
bi¢iminde daha iyi bir katalizor olarak kabul edilir. Alkali katalizorler, biyolojik
molekiillerin dehidrasyonunu engelleyebilir ve sivi fazin artan pH'' nedeniyle
dekarboksilasyonun islenmesini tesvik edebilir. Ayrica su-gaz kayma reaksiyonunu
tesvik eder ve hidrojen olusumunu iyilestirir, bu da biyoyagin 1s1l degerini ve kalitesini
iyilestirebilir ve indirgeyici maddeler olarak kabul edilebilir [16].

Uriin dagilimlar1 her zaman katalizér miktarindan etkilenir. Uygun bir katalizoriin
eklenmesi, biyoyagin aktivitesini ve se¢iciligini agikga artirabilir. Heterojen katalizorler,
yiiklii ve metal katalizorleri icerir. Ilgili literatiirde, SiO,, ALOs ve zeolit iizerinde
desteklenen Pd, Pt, Ru, Co, Mo, Ni, Pt ve Ni gibi ¢esitli metaller bi¢iminde bir¢ok
heterojen katalizor bildirilmistir. Biyokiitlenin sivilastirilmasinda genellikle heterojen
katalizorler kullanilir. Bununla birlikte, ¢esitli dezavantajlar, ¢6ziinme, zehirlenme,
sinterleme veya pargacik i¢i difiizyon sinirlamalar1 gibi bu tiir heterojen katalizorlerin
uygulanmasini sinirlandirmistir. Katalizoriin deaktivasyonunu 6nlemek i¢in her zaman
indirgeme gazi gereklidir. Biyo-yag verimleri heterojen katalizorlerden etkilenmesine
ragmen, bunlarin bilesimleri ve 1sitma degerleri kullanilan katalizére biiyiik 6lcilide
duyarsizdir. Genellikle metal katalizorlerin 1sitma degerini ve biyoyag verimini artirdigi
sonucuna varilmaktadir. Heterojen katalizérler ayrica biyoyagin azot i¢erigini azaltmada
onemli bir rol oynar, ancak boyle bir rol hakkinda birlesik bir goriise ulagilamamaistir. Bu
nedenle, hidrotermal sivilastirma isleminde heterojen katalizorlerin mekanizmasini ve

rejenerasyonunu degerlendirmek i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ vardir [2].

2.7. Zeytin Pirinasi

Zeytinyag: tiretimi ve ilgili endiistriler, Diinya zeytinyagi tiretiminin yaklasik
%90'1n1 olusturan zenginlik, saglik ve gelenek acisindan Akdeniz bolgesi tilkeleri i¢in
ekonomik dneme sahiptir. Ispanya, Avrupa Birligi'ndeki toplam alanin yaklasik %60'm1
temsil eden zeytinyagi alan1 ve tiretimi agisindan ilk sirada yer almaktadir [17].
Uluslararasi zeytin birliginin istatistiklerine gére, zeytinyag lireten iilkeler Ispanya (%55)
ile Italya (%8), Yunanistan (%8), Tiirkiye (%8), Tunus (%4) ve diger iiretici tilkeler
(%17) olarak siralanmaktadir.
Yag ayirma teknigine bagli olarak kullanilan iki tip zeytinyagi tiretim sistemi vardir:
geleneksel presleme sistemleri ve stirekli sistemler (santrifiijleme). Son on yilda,
santrifiijleme teknolojisinin gelismesiyle birlikte geleneksel presleme sistemlerinin yerini

cogunlukla siirekli sistemler almistir. Stirekli ayirma sistemleri, kullanilan dekantor tipine
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ve faz ayirma seviyesine bagli olarak iki fazli veya ii¢ fazlidir. Ug fazli dekantasyon,
zeytinyagi, pirina ve atiksu olmak {lizere iic seviyede ayirma saglarken; iki fazlhi
dekantasyon yag ve pirina (nemli kat1 atik) olarak sadece iki seviyede ayirma saglar. Uc
fazli ve iki fazl tretim siiregleri arasindaki diger bir fark, sadece su tiikketimi {izerinde
degil, ayn1 zamanda atik su iiretimi {izerinde de 6nemli bir etkiye sahip olan dekantasyon
asamasinda su eklenmesidir. U¢ fazli ayirma dekantdre su ve zeytin ezmesi ilave
edilmesini gerektirirken, iki fazli ayirmada dekantére su ilavesine gerek yoktur. Sonug
olarak, ti¢ fazli ayirma, bir miktar zeytin suyu i¢eren bir dekantasyon atiksuyu tiretirken,
iki fazli ayirma, bosaltma atik suyu iiretmez. Zeytin suyu igerigi nedeniyle koyu bir renge
sahip olan ti¢ fazli tiretimin atik sular1 yiiksek oranda organik madde ve fenolik bilesikler
icermektedir [18].

Zeytinyagmin kat1 yan {iriinii olan pirina, ¢ekirdek pargalar1 (%42-54), yaklasik
%10-11 kabuk ve %21-33 aras1 hamur igerir ve %8 yag igerigine sahiptir. Biyoyag; hafif
asidik pH degerleri, yiiksek nem igerigi ve yiiksek organik madde igerigine sahiptir [19].
Pirina, yiiksek organik igerigi, linyite yakin bir 1sitma degeri (= 22 MJ/kg), diistik kiikiirt
icerigi (yaklasik %1,5) ve birim hacim basina yiiksek enerji yogunlugu ile yakit olarak
kullanim i¢in iyi bir potansiyele sahiptir. Giiney Ege Kalkinma Ajansi tarafindan
hazirlanan bir rapor, Tiirkiye'nin 50 MW'lik bir pirina bazli biyoyakit potansiyeline sahip

oldugunu 6ne stiriiyor [20].

2.8. Daha Once Yapilan Cahsmalar

Findik kabugu ile yapilan bir ¢alismada, etanol, aseton ve bunlarin karigimlar
katalizor olarak subkritik veya siiperkritik kosullar {izerinde ¢alisilmistir. Deneyler, 220-
300°C arasinda, bes farkli ¢oziicti orani i¢in ti¢ farkli reaksiyon siiresinde (30, 60 ve 90
dakika) gerceklestirilmistir. Saf etanol kullanilarak 300°C'de elde edilen en yiiksek kati
dontisim %064,2 iken, 50/50 (EtOH/Ac: v/v) ile 300°C'de en yiiksek biyoyag verimi
%44.,2 olarak bulunmustur. [21].

Kontrplak imalat yan {iriini hus talasi, reaksiyon sicakligi (200-340°C),
stvilagtirma stiresi (5-90 dakika), katalizor miktart (agirlikca %0.25-7.0) ve katalizor
tiirlerinin (FeSO4, ZnSO4, NiSO4, Raney-nikel, Ni65% / Si0,AA202, Na>xC03 ve NaOH)
hidrotermal sivilastirma tizerindeki etkisi arastirmislar. Kalorifik degeri 24,9 MJ / kg olan
yliksek biyo-yag (%54.1) verimi, %25°lik biyokiitle-su oranina sahip, reaksiyon stiresi 5
dk kullanilarak NaOH (agirlik¢a%35) varliginda en uygun deney kosullari altinda
gelistirilmistir [22].
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Pirin¢ samani biyokiitlesinin katalitik (SBA-15, Ni/ SBA-15, Al/ SBA-15 ve Ni-
AI/SBA-15) hidrotermal sivilasmast (HTL), farkli sicakliklarda farkli miktarlarda
katalizor ile incelenmistir. Suda ¢oziicli sivilastirmasi olarak, biyo-yag verimi alkollii
¢oziicii (etanol ve metanol) varliginda 6nemli 6lgtide artmistir. En yiiksek biyoyag verimi
280°C’de , Ni-Al / SBA-15 ile su % 44,3, etanol % 56,2 ve % 48,1 oraninda Ni / SBA-
15 katalizor ile metanol i¢in gozlenmistir [23].

Okaliptiisiin katalitik hidrotermal sivilagtirilmasi, 260 ve 300°C'de NaOH, KOH
ve Pd / C varliginda gerceklestirilmistir. NaOH ve KOH kullanilarak elde edilen biyoyag
verimleri, 260 © C'de sivilastirma i¢in sirastyla %61,2 ve %57,7 bulunmustur. Katalitik
stvilagtirmadaki  karmasik reaksiyonlar nedeniyle, biyoyaglar biiytikk miktarlarda
karboksilik asit, aldehitler, ketonlar, fenoller ve esterler igermektedir. NaOH ve KOH ile
karsilastirildiginda, Pd/C ketonlarin {iretimine daha uygun oldugu gézlemlenmistir [24].

Demir bazli katalizorler varliginda, stiperkritik etanol ortaminda odunsu biyokiitle
hidrotermal sivilastirilmistir. Cam agacinin, 473—623 K ve 2— 10 MPa basingta, FeSO4
katalizorii esliginde gergeklestirilen deneylerinde yiiksek fenol bilesikleri iceren %63 agir
biyoyag verimi elde edilmistir [25].

Bugday saplari ile yapilan ¢caligmada sicaklik 210-270°C arasinda degistirilmis ve
bu ¢aligma araliginda sicakligin agir biyoyag verimi tizerine etkili oldugu goriilmiistiir.
Bu calismada homojen ve heterojen katalizorlerin varliginda 270°C sicaklikta %24,25
Agir biyoyag elde edilmistir. Elde edilen agir biyoyagin GCMS analizi sonucunda daha
cok aromatik organik bilesenlerden olustugu bildirilmistir [26].

280°C’de 15 dakika bekleme siiresince odunsu bir biyokiitlenin hidrotermal
stvilastirtlmast igsleminde K>CO3, KOH, NaxCO; ve NaOH katalizorleri varliginda en
yiiksek biyoyag verimi (%33,7) KoCOs3 katalizorii kullanilan deneyden elde edilmistir.
Biyoyag verimi sirasiyla KoCO3, KOH, Na>xCOs3, NaOH katalizorlerinin kullaniminda
azalmistir [27].

Litsea cubeba ¢ali meyvasinin ¢ekirdekleri 250-350°C sicaklik, 30-120 dakika,
0,5-4,5 g miktarlarinda hammadde kullanilarak katalizorsiiz ve Na,COs katalizorii
varliginda (ag. %0-10) hidrotermal sivilagtirilmasi gerceklestirilmistir. En yliksek
biyoyag verimi (ag. %56,9) 290 °C’de, 60 dakika siirede, 2,5 g hammadde kullanilan
deneyden elde edilmistir. Katalizor olarak kullanilan Na,COs’iin biyoyag verimini

azalttig1 ¢calismada rapor edilmistir [28].
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Dunaliella. tertiolecta yosunun hidrotermal yontemle 360°C 30 dk siirede asidik
(ZrO2/SO042, HZSM-5) ve bazik (MgO/MCM-41, t-BuOK) Katalizérler varliginda
stvilastirilmistir. Hem en yiiksek biyoyag (ag. %49,09) hem de doniisiim (94.84 %) t-
BuOK katalizoriiniin kullanildig1 deneylerde elde edilmistir [29].

Su stimbiiliniin katalitik hidrotermal sivilastirilmasinda KOH ve K,COs
katalizorleri  kullanmilmigtir.  Deneyler, 250-300°C ve 1300 Psi basingta
gergeklestirilmistir. Maksimum %23 biyoyag verimi elde edilmistir [30].

Arpa saplariin hidrotermal sivilagtirilmasit 300°C’de katalizorli (ag. %10
K>CO3) ve katalizorsiiz olarak 15 dakikada gergeklestirilmistir. Katalizor kullanilmadan
gerceklestirilen deneylerde biyoyag verimi ag. %17,88 iken, katalizor kullanimi ile
biyoyag verimi ag. %34,85 olmustur. Ayrica katalizér kullaniminin hem biyoyagin 1s1l
degerini arttirdig1 hem de oksijen igerigini azalttig1 rapor edilmistir [31].

Misir koganinin farkl sicakliklarda (280-340°C), farkls siirelerde (12-48 dakika),
farkli biyokiitle konsantrasyonlarinda (%9-21) ve farkli katalizor (NaOH)
konsantrasyonlarinda (%0,76-2,25) hidrotermal yontemle sivilastirllmasinda deney
tasarimi yontemi ile her bir parametrenin biyoyag verimine etkileri incelenmis olup en
yiiksek biyoyag verimi %41,3 olarak belirlenmistir [32].

Ceviz kabuklarinin 200-300°C, 1,5-8,6 MPa kosullarda katalizorstiz olarak ve
farkli derisimlerde bazik katalizérler (KOH ve Na>COs) ve asidik katalizér (HCI)
varliginda hidrotermal sivilastirilmasi gergeklestirilmistir. Calismada baz derisiminin
veya sicakligin artisinin genel olarak yiiksek doniisiim oranlarina ve diisiik molekiil
agirliklt organik molekiillerin elde edilmesine yol a¢tigi rapor edilmistir. Bazik
katalizorlerin kullanildig1 deneyler sonucunda genel olarak fenol tiirevi bilesikler elde
edilirken, HCI’nin katalizor olarak kullanilmasi levulinik asit olusumuna neden olmustur.
Ancak HCI kullanimi sonucunda doniistim oranlari diisiik olmustur. En yiiksek biyokiitle
dontisimii %98.3 ile 300 °C’de 1 M KOH kullanilmasiyla elde edilmistir [33].

Pinus banksiana ¢aminin hidrotermal sivilagtirilmasi 280-380°C sicakliklarda, 2
MPa basingta, katalizorsiiz ve ag. % 5 katalizor varliginda (Ca(OH)., Ba(OH)2, FeSO4)
gerceklestirilmistir. Tiim sivilasgtirma deneylerinde 280-340 °C sicakliklarda elde edilen
biyoyag ve toplam yag miktarinin %51 oldugu rapor edilmistir. Ayrica test edilen biitiin
katalizorlerin bu sicaklik aralifinda biyoyag miktarin1 6nemli derece artirdigi rapor

edilmistir [34].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyaller

Bu calismada izmir’in Bergama ilcesinde iiretim yapan zeytinyag1 fabrikasindan
saglanan zeytin pirinasi kullanilmistir. Sivilagtirma iglemi ve analizlerde; Aseton, (I.T.
Baker), Diklorometan, (Sigma Aldrich), Montmorillonit K10 powder, (Sigma), Kaolin,
(Acros), Bentonit, (Riedel-deltaen), Giimiis Nitrat (%99,5), (Ames Goldsmith), Sodyum
hidroksidt (Merck), Mangan (II) Kloriir %98, (Aldrich), Krom (III) kloriir hekzahidrat
%98 (Across), Kobalt (II) kloriir hekzahidrat %98 (Across), Zinc (III) chloride
hexahydrate %98 (Aldo Aeser), Nickel (II) chloride hexahydrate %98 (Chemsolute)

kimyasallar1 kullanilmistir.
3.2. Yontem

3.2.1. Hammadde hazirlanmasi

Fabrikadan alinan ve kurutulan Zeytin pirinast Retsch marka (Haan/Almanya)
ogitiictide ogiitiiltip belirli mesh numaralarina gére Retsch marka (Haan/Almanya) elek
cihazindan gegirilip elenmis ve 1 mm tanecik boyutunun altinda kalan 6rnekler cam

kavanozlara ayrilip saklanmis ve sivilastirma islemlerinde kullanilmastir.
3.2.2. Analitik yontemler

3.2.2.1. Nem miktarinin belirlenmesi

Zeytin pirinasinin i¢indeki nem miktarinin bulunabilmesi i¢in yaklasik olarak 0,5
gram numune Mettler Toledo marka (Liebestrasse-Isvicre) nem tayin cihazinin
aliminyum tartim kefesine konulmustur. Cihaz 105°C kurutma sicakligia
programlandiktan sonra nem miktari cihazin tizerindeki dijital gostergeden yiizde olarak
okunmus ve hammadde i¢indeki nem yiizdesi %9,0 olarak bulunmustur.
3.2.2.2. Kiil miktarinin belirlenmesi

Kiil tayini i¢in sabit tartima getirilmis porselen krozelere 2 ser gram kuru
hammadde tartilmistir. Krozeler dnceden 1sitilarak 600 °C’ ye getirilen kiil firininda 2
saat boyunca yakilmistir. Yakma islemine sabit agirlik veya agik gri kiil elde edilene
kadar devam edilmistir. Yakma islemi biter bitmez krozeler desikatore alinarak

sogutulduktan sonra tartilmis ve kiil miktar1 esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanmistir [35].

Kil agirtigt (g)

Kul miktar:t (%) = 100 (3.1)

Ornek agirligi (g)
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3.2.2.3. Ekstraktif madde miktarinin belirlenmesi

Hammaddenin igermis oldugu ekstraktif maddelerin belirlenmesi i¢in zeytin
pirinalarina sekiz saat boyunca etanol su karisimi ile Soxhlet ekstraksiyonu
uygulanmustir. Ekstre edilen kat1 madde 105 °C etiivde kurutulduktan sonra kalan kati

madde miktar1 tartilmis ve ekstraktif madde yiizdesi esitlik 3.2°e gore hesaplanmistir [35].

ekstre edilen miktar
re cdile @9 100
ornek miktar1 (g)

Ekstraktif miktart (%) = (3.2)

3.2.2.4 Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz mikratlarinin belirlenmesi

Lignin tayini i¢in, analizi yapilacak hammaddeden 300 mg (mo) tartilarak
erlenlere konulmus, tizerine 3 mL %72’ lik silftirik asit eklenmis ve 1 dakika
karistirilmistir. 30 °C’de, 60 dak ¢alkalamali su banyosunda karistirilan 6rneklerdeki
H>SO4 konsantrasyonu daha sonra 84 mL saf su ile %4 oluncaya kadar seyreltilmistir ve
121°C’de otoklavda 60 dakika hidroliz islemine devam edilmistir. Otoklav isleminden
sonra, erlenlerin agz1 agilmadan dnce oda sicakligina gelmeleri beklenmis ve daha sonra
kaba filtre kagidindan gecirilerek siiziilmiistiir. Filtre kagidinda kalan kati su ile
yikandiktan sonra 105 °C’de etlivde kurutulup ardindan tekrar tartilmistir (my).
Kurutulmus 6rnek daha sonra 600 °C Nabertherm marka kiil firininda 24 saat yakilarak
ve krozede kalan kil tartilip kaydedilmistir (m2). Lignin miktar1 kuru baz iizerinden

esitlik 3.3 kullanilarak hesaplanmistir [35].

ml—-m?2
mo

Lignin miktart (%) = x100 (3.3)

Lignin tayininde filtre kagidindan ayrilan siiziintii biyokiitlede bulunan seliiloz ve
hemiseliilozun konsantre asit ile hidroliz tirtinleri olan monomerik sekerleri icermektedir.
Bu sivida bulunan ve yiiksek basingli sivi kromatraografisi (YBSK)yontemi ile belirlenen
glikoz ve sellobiyoz miktarinlarindan biyokiitlede bulunan seliiloz (Esitlik 3.4); ksiloz,
arabinoz, mannoz ve galaktozun miktarlarinin toplami {izerinden ise katida bulunan
hemiseliiloz miktarlar1 (Esitlik 3.5) hesaplanmistir. YBSK, Shodex seker SP0810 veya
Biorad Aminex HPX-87P kolonu, 10-50 pL, konsantrasyon enjeksiyon hacmi, 0,6
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mL/dakika akis hiz1, 80-85 °C kolon sicakligi, 35 dakika ¢alisma siiresi kosullarinda
kullanilmstir [35].

__ (glikoz+sellobiyoz )(g)

Seliiloz miktart (%) = 038 x0,90x100 (3.4)

__ (ksiloz+arabinoz+mannoz+galaktoz)(g)

Hemiseliloz mik. (%) = 03 x0,88x100 (3.5)

3.2.2.5. Termogravimetrik analiz

Hazirlanan 6rneklerin termogravimetrik analizi, nitrojen (N2) atmosferi altinda
10°C dk! 1s1tma hizinda 40 °C ila 800 °C arasinda bir TGA cihazinda (TGA 4000, Perkin
Elmer) gerceklestirilmistir.
3.2.3. Katalizor sentezi

Caligmalarda katalizor etkisini incelemek i¢in kullanilmak tizere bes farkli gegis
metali (Mn, Cr, Co, Zn, Ni) siitunlama sentez yontemi kullanilarak montmorillonit
(MMT) iizerine yiiklenmistir. 10g kil 100 mL saf su icerisine eklenip bir giin boyunca
oda sicakliginda karistirilarak kil sisirilmistir. Ayni1 zamanda her bir metal klortirden 0,5
M metal igerecek sekilde metal kloriir ¢ozeltisi hazirlanmistir. Siitunlama islemi i¢in 50
mL 1M NaOH ¢ozeltisi hazirlanir. 50 mL 1 M NaOH ¢o6zeltisi damla damla 50 mL metal
iceren cozeltiye eklenmistir. Bu ¢ozelti bir giin boyunca 90 °C de karistirilarak
bekletilmistir. Daha sonra siitun ¢ozeltisi kil stispansiyonuna damla damla eklenmis 36
saat boyunca oda sicakhiginda karistirilmistir. Her Kkatalizor igin bu islemler
uygulanmigtir. 36 saatin sonunda kati sividan siiziilerek ayrilmis ve kati saf su ile CI°
iyonu giderilene dek yikama islemine tabi tutulmustur. Cl" iyonunun varligt AgNO;
cozeltisi kullanilarak belirlenmistir. Yikama isleminden sonra katalizérler etiivde
kurutulmus, sonrasinda 400°C’de 5°C/dk hiz 1sitma hiz1 ile 4 saat boyunca kalsine
edilmistir.

Stitunlama islemi ile MMT f{izerine 5 farkli geg¢is metali (Mn, Co, Cr, Zn, Ni)
yiiklenmis ve elde edilen katalizérler Mn/Mmt, Co/Mmt, Cr/Mmt, Zn/Mmt, Ni/Mmt
olarak isimlendirilmistir. Sekil 3.1°de katalizor sentezi sirasindaki gorseller

gosterilmistir.
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Sekil 3.1. (a) Mangan, Krom, Kobalt, Cinko ve Nikel metalleri (b) Saf su/Montmorillonit
(c) Metal/NaOH ¢ozeltileri (d) Kil/(Metal/NaOH) ¢6zeltileri (e) Metal katalizorler

3.2.3.1. Katalizor karakterizasyonu
Katalizoriin  6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, Brunauer-Emmett-Teller
(BET), X-151m1 floresan (XRF), Fouirer Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR),
Taramali elektron mikroskobu(SEM) ve X 1511 kirinim (XRD) analizleri yapilmastir.
Katalizorlerin yiizey alan1 ve gbzenek karakteristik 6zellikleri BET analizi ile 77
K’de azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden tiim bagil basinglar boyunca
Micromeritics marka TriStar II Plus modeli ile elde edilmistir. Yiizey alani, gozenek

hacmi, gozenek ¢ap1 bu izotermler kullanilarak BET teorisi ile hesaplanmuistir.
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Katalizorlerin igerdikleri metal miktarlar: Rigaku ZSX Primus marka XRF cihazi
ile belirlenirken; yapisal 6zellikleri (mineral igerigi, safsizlik ve faz tayini) Rigaku Ultima
IIT marka XRD cihaz ile belirlenmistir. XRD 40 kV 15 mA'de tarama hizi 4°C/dak ve
tarama aralig1 0,02 olmak tizere ¢cekimler yapilmistir.

Numunelerin yiizey morfolojileri SEM-Bancthop Taramali Elektron Mikroskobu
sistemi ile 15 kV islem kosulunda, 5k ve 10k biiyiitme ile incelenmistir.

FT-IR analizi, ATR ornekleme aksesuari ile donatilmis bir Thermoscientific
Nicolet IS10 FT-IR kullanilarak gerceklestirilmistir. ATR- FT-IR spektrumlar1 4000-650
cm! spektral aralikta 4 cm™ ¢oziiniirlikte 64 tarama icin kaydedilmistir. Hazirlanan
orneklerin termogravimetrik analizi, nitrojen (N2) atmosferi altinda 10°C dk™' 1sitma
hizinda 40°C ila 800°C arasinda bir TGA cihazinda (TGA 4000, Perkin Elmer)
gerceklestirilmistir.

3.2.4. Katalitik hidrotermal sivilastirma

Hidrotermal sivilastirma islemleri 500 mL paslanmaz ¢elik yiiksek sicaklik ve
basing reaktdriinde gerceklestirilmistir (PARR, USA). Ogiitiilmiis pirina, katalizor ve saf
su reaktore konulmus ve reaktér kapatilmistir. Reaktor kapatildiktan sonra reaktoriin
icerisindeki hava iki kez azot ile siipiirtilm{istiir ve hidrotermal sivilagtirma iglemleri azot
ortaminda gergeklestirilmistir. Deneyler sirasinda reaktoriin istenen sicakliga ulagmasi
icin gerekli 1sitma hizi cihazin kosullarina bagli olarak sabit tutulmus ve 1sitma hizi
4°C/dk olarak ol¢iilmiistiir. Reaktor istenen sicakliga geldiginde sivilagtirma deney stiresi
baslatilmis ve deney siiresi sona erdiginde isitma kapatilmig ve reaktér sogumaya
birakilmistir. Reaktor yaklasik olarak 60°C civarinda agilmistir. Hidrotermal islem
sonrasinda reaktor icerisindeki driinlerin kiitlesi tartilmis ve baslangigtaki kiitleden
cikarilarak gaz iirtin miktar1 belirlenmistir. Siv1 faz ve kati madde birbirinden santrifiij
yardimiyla ayrilmistir. Stvi1 tirtin DCM ¢6zeltisi ile sivi sivi ekstraksiyonuna tabi tutulmus
ve DCM ile ekstre edilen ekstraktin icermis oldugu ¢6ziicii doner bir buharlastirici ile
uzaklastirlmigtir. Elde edilen katran kivamindaki {rtin hafif biyoyag olarak
adlandirilmistir. Sivi sivi ekstraksiyon isleminden kalan sivi ise sulu faz olarak
adlandirilmistir. Kati tirlin ise aseton ¢oziiciisii ile soxhlet cihazinda sivinin renksiz hale
gelene kadar aseton ile ekstre edilmistir. Ekstrenin igermis oldugu ¢6ziicii
uzaklastirildiktan sonra kalan siviya agir biyoyag ismi verilmistir. Ekstraksiyon
isleminden kalan kati ise sivilagtirma isleminin kati {irlinii olarak adlandirilmistir.

Katalizor belirleme deneyleri, 300°C, 10 bar, 30 dk 2 gr katalizor kosullarinda
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gerceklestirilmis ve Ni-MMt katalizorii segildikten sonra sicaklik (275°C, 300°C, 325°C)
ve katalizor ilavesi (0,5g, 1g, 2g), zaman(15dk, 30dk, 45dk) ve kat1 yiikleme miktar1
(%10, %15, %20) farkli sivilastirma kosullariin etkileri incelenmistir. Agir yag, hafif

yag, gaz, doniisiim, kat1 tirlin verimi asagidaki formiillere gére hesaplanmistir.

Uretilen biyoyag (g) 00 (3.6)
Biyohammadde miktari(g) ’

Biyoyag verimi(%) =

Uretilen gaz miktari(g) 00 3.7)
Biyohammadde miktari(g) ’

Gaz verimi(%) =

Uretilen kati madde (g) 00
Biyohammadde miktari(g)

Kati madde verimi(%) = (3.8)

Sulu faz verimi(%) = 100 — (Y%biyoyag + %kati madde + % gaz madde) (3.9)

Sekil 3.2. Reaktiriin temsili goriintiisii

3.2.4.1. Hidrotermal islem sonucu elde edilen iiriinlere yapilan analizler

Hidrotermal islemle elde edilen tiim iirtinlere, LECO CHNS 932 cihazi
kullanilarak elementel analiz gergeklestirilmistir. Hammadde ve {irtinlerin karbon (C),
hidrojen (H) ve azot (N) igerigine bakilmistir. Oksijen (O) miktar1 ise farktan
hesaplanmistir. Biyokiitlenin ve dirtinlerin st 1si1l degeri Dulong formiilii ile

hesaplanmistir (Esitlik 3.10) [36].
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HHV(MJ/kg) = 0,3383 + 1,422(H — 0/8) (3.10)

Er degeri hammaddedeki enerjinin, ne kadarinin iriine geg¢tigini gostermektedir.

HHVp; 5Y pi 5
ER = ——byoyaz biyoyai y1 () (3.11)
HHV piyokiitle

Ecr degeri enerjini ne kadarinin kazanildigini ifade etmektedir.

ECR = [WiCppAT+(1-W);CpwATA](1—Rp)

(3.12)

YbiyoyagHHVbiyoyagWiRc

Wi hammadde igerigini, Cpb zeytin pirinasunn 6zgiil 1sisidir (1.25 kJ/kg/k)
Cpw suyun 6zgiil 1s1s1dir(4,18 kJ/kg/k)

AT sicaklik degisimi 275 k

Rh geri kazanim verimliligi (0,5)

Rc yagin yanma verimliligidir (0,7)

Ecr degeri 1°den az ise kazanilan enerjinin, {iriin olusturmak i¢in harcanan enerjiden fazla

oldugunu gostermektedir.

Agir ve hafif biyoyaglar gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS) cihazi
kullanilarak analiz edilmistir. Analizler 30 m x 0.25 mm i.d. fenil metil siloksan kapiler
kolona sahip GC-MS ile gergeklestirilmistir. Gaz kromotografi firin1 40°C’de baglatilmak
tizere programlanmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. Ardindan 2°C.dk™! 1s1tma
hiz1 ile sicaklik 170°C’ye ¢ikarilmig ve bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonrasinda
6°C.dk! 1s1tma hiziyla 10 dakika bekletilmek {izere sicaklik 250°C’ye ¢ikarilmistir. Son
olarak 15°C.dk™! 1s1tma hiz1 ile sicaklik 300°C’ye cikarilmis ve bu sicaklikta 10 dakika
bekletilmistir. Aseton ekstrakti i¢in gaz kromatografi firin1 40°C’de baslatilmak tizere
programlanmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilmistir. Ardindan 3°C.dk™! 1s1tma hizi
ile sicaklik 170°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra 4°C.dk™!
isitma hiziyla 10 dakika bekletilmek tizere sicaklik 270°C’ye ¢ikarilmistir. Son olarak
12°C.dk™! 1sitma hizi ile sicaklik 300°C’ye cikarilmis ve bu sicaklikta 10 dakika
bekletilmistir. Enjeksiyon sicakligi 250°C’dir. Tasiyict gaz olarak helyum (He) gazi
(ImL.dk™") kullanilmistir. Kolon sonunda elektron g¢arpisma iyonizasyonu moduyla
calistirilan Agilent 5973 serisi kiitle segici detektorii kullanilmistir. Verileri alan sistem

NIST kitiiphanesine sahip G1035A yazilimidir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Deneysel caligmalardan elde edilen sonuglar bu boliimde verilmistir.

4.1. Hammaddeye Uygulanan Analizlerin Sonuclar:

Bu calismada kullanilan pirinanin nem igerigi %9 olarak belirlenmistir.

Zeytin pirinalarinin lignoseliilozik igerikleri kuru kiitleleri {izerinden sirasi ile
%19,97+ 0,96 seliloz, %23,13+1,27 hemiseliiloz, %44,11+2,08 lignin olarak tespit
edilmigstir. Kiil ve ekstraktif icerikleri ise sirasiyla %3,46+0,12 ve %933+0,61 olarak
tespit edilmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA) ve Termogravimetrik analizin tiirevi (DTGA),
biyokiitlenin sicaklikla agirhk kaybimi ve agirlhik kaybi oranim1  Sekil 4.1'de
gosterilmektedir. Agirlikga %79,4 toplam agirhik kaybi goriilmiistiir. Biyokiitlenin
ayrigsmasi temel olarak iic asamadan olusmustur. Birinci agsamada, biyokiitleden su veya
diger safsizliklarin uzaklastirilmasi nedeniyle nem icin (agirlikca %5,1) 25 ila 105°C
arasinda agirlik kayb1 meydana gelmistir. Daha sonra, 105-400°C'lik ikinci asamada,
seltiloz ve hemiseliilozun termal bozunmasi nedeniyle agirlikca %60,6 gibi keskin bir
agirlik kayb1 gozlenmistir. Son asamada ligninin pargcalanmasi ve diisiik erime noktali
kiiller vb. dahil 400-800°C sicaklik araliginda agirlik kayb1 %13,8 olarak ger¢eklesmistir.
Hemiseliiloz degradasyonu nedeniyle maksimum degradasyon 280 C'de gosterilmistir.

Maksimum bozunma sicakligi 311°C'de gdzlemlenmistir. [37,38].
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Sekil 4.1. Biyokiitlenin TGA grafigi
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4.2. Katalizore Uygulanan Analizlerin Sonuclar:

Sentezlenen katalizorlerin ve ticari montmorillonit kilinin gézenek ve yiizey
alanlar1 6zellikleri BET cihazi ile belirlenmistir. Kil ve katalizorlerin ayrica N
adsorpsiyon-desorpsiyon ve gézenek dagilimi egrileri de belirlenmistir.

Tablo 4.1°de montmorillonit ve montmorillonit tizerine Mn, Cr, Co, Zn, Ni ge¢is
metalleri yiiklenmis katalizorlerin; yiizey alani (m?/g), gozenek hacmi (cm3/g) ve gézenek
capt (nm) ozellikleri verilmistir. Cizelge 4.1°e gore, tiim metal yiikli katalizorlerin
siitunlama isleminden sonra yiizey alanlari diisiis gostermistir. Gozenek hacmi ve
gozenek capi ise genele bakildiginda artis gostermistir.

Tablo 4.1°de, Ni/Mmt katalizorii saf mmt’ye gore yiizey alani diigmesine ragmen

gozenek hacmi ve gézenek capi en biiylik katalizor oldugu gozlemlenmistir.

Tablo 4.1. Sentezlenen katalizorlerin BET sonuglari

Gozenek Hacmi

Katalizor Yiizey Alani (m?/g) (cm3/g) Gozenek capi (hm)
Mmt 234,44 0,286 4,971
Mn/Mmt 213,70 0,280 5,553
Cr/Mmt 228,40 0,344 6,173
Co/Mmt 186,51 0,268 6,876
Zn/Mmt 171,33 0,293 7,111
Ni/Mmt 208,47 0,377 8,087

Sekil 4.2°de montmorillonit ve montmorillonit tizerine Mn, Cr, Co, Zn, Ni gegis

metalleri yiiklenmis katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri verilmistir.
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Sekil 4.2. Katalizérlerin adsorsiyon-desorpsiyon egrileri
Sekil 4.3de montmorillonit ve montmorillonit tizerine Mn, Cr, Co, Zn, Ni gegis
metalleri yliklenmis katalizorlerin gozenek hacmi egrileri verilmistir.
Sekil 4.3’de verilen, sentezlenen katalizérler i¢in N> adsorpsiyon-desorpsiyon
egrileri Tip 4 izotermleri ile biiyiik oranda benzerlik géstermektedir. Tip 4 izotermler,

genellikle mezog6zenekli malzemeler i¢in tipiktir.

dVv/dlog(D) G6zenek Hacmi (cm3/g)

i

500 500 2000 2500

108% zenek Capi(A
Cr/Mmt Mn/Mmt

e Mmt Co/Mmt Zn/Mmt Ni/Mmt

Sekil 4.3. Katalizérlerin BET grafigi

Katalizorlerin element igerikleri XRF analizi ile belirlenmistir. Mmt, Cu/MMT,

Mn/MMT, Ct/MMT, Co/MMT, Zn/MMT ve Ni,/MMT igerigi tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2. Sentezlenen katalizélerin XRF sonuc¢lari

Katalizorler
Bilesikler (ag.) ™Mmt Mn/Mmt Cr/Mmt Co/Mmt Zn/Mmt Ni/MMT
Na20 0,278 0,622 0,33 0,488 - 0,68
MgO 1,20 0,958 1,04 1,03 0,927 0,99
Al203 14,87 10,5 11,9 10,5 10,8 10,7
Si02 77,22 58,8 65,2 56,8 60,3 59,2
P205 0,028 0,034 0,036 0,0415 0,04 0,043
SO3 0,325 0,059 0,085 0,282 0,057 0,066
K20 1,74 1,44 1,61 1,46 1,52 1,48
Cao 0,303 0,205 0,14 0,189 0,205 0,14
TiO2 0,599 0,446 0,5 0,427 0,423 0,41
Fe203 3,44 2,15 2,33 2,08 2,15 2,08
MnO 14 - - - -
Cr203 - 6,48 - ; _
C0203 - - 16,4 ; }
Zn0O - - - 15,4 -
NiO - - - - 15,3
Others 10,8 10,4 10,3 8,17 8,96

Mmt, Mn/Mmt, Cr/Mmt, Co/Mmt, Zn/Mmt, Ni/Mmt katalizorlerinin SEM

goriintiileri Sekil 4.4°de verilmistir Montmorillonit kilinin tizeri yapilan metal yiiklemesi

sonrasinda morfolojilerin degistigi gdzlemlenmistir.
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25um 50um.

Sekil 4.4. Mmt, Mn/Mmt, Ct/Mmt, Co/Mmt, Zn/Mmt, Ni/Mmt SEM goriintiileri

Sekil 4.5’de sentezlenen katalizorlerin safsizlik yapisinin belirlenmesi ve
yapilarindaki morfolojik degisikliklerin incelenmesi i¢in XRD analizleri gosterilmistir.
Katalizorlerin X 1simnlart difraksiyon (sacilma) desenleri incelenmigtir. Bu islemler i¢in
XRD c¢ekimleri, tarama aralig1 20 (yansima agis1) 5-80° araliginda 2°C/dak tarama hizi
ile 40 kV 15mA’da yapilmistir. Metal oksitlerin %99 saflik oraninda oldugundan XRD

desenleri incelemesi yapildiginda, farkli piklerin olusmadigi gézlemlenmistir

Numunelerin mineral, safsizlik i¢eriginin belirlenmesi ve yapidaki degisiklerin
izlenmesi amaciyla XRD analizi yapilmig, numunelerin X-1sinlar1 difraksyon (sagilma)

desenleri izlenmistir. Bu amacla tarama araligi 260 (yansima agis1) 5-80 ° aralifinda
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2°C/dak tarama hiz1 ile 40 kV 15 mA'de XRD ¢ekilmistir. MMT’ nin XRD desenleri
incelendiginde 8,92°, 17,05°, 19,12°,26,62° 34,97°, 46,41°, 49,88 de pikler g6zlenmistir.

K10 montmorillonit yapisina stitunlama yontemi mangan, krom, kobalt, ¢inko,
nikel yiiklendiginde elde edilen XRD desenleri Sekil 4.15°de verilmistir. Mangan ytiklii
katalizorde 8,86°, 17,86° 19,16° 19,81°, 26,62°, 26,89°, 28,39°, 46,40 de; krom yiklu
katalizorde 8,88°, 17,86° 19,16° 19.81°, 26,62°, 36,14°, 46,40°, 55,29°°de; kobalt yiiklii
katalizorde 8.85° 17,86°, 19,15°, 19,83°, 26,62°, 26,89°, 27,79°, 37,09°, 46,40° de, ¢inko
yuikli katalizorde 8,86°, 17,36°, 19,71°, 20,77°, 26,61°, 26,85°, 28,89°, 31,21°, 34,53°,
36,36°, 45,49° 47,62°, 56,86°, 62,61°, 68,09 de, nikel yiiklii katalizérde 8,86°, 17,79°,
19,82°, 20,80°, 26,62° 29,90° 36,66° 43,53° 45,64°, 62,68 °de XRD pikleri
gozlenmistir. Montmorillonit ve %10 oraninda mangan, krom, kobalt, ¢inko, nikel ile
yiiklenmis montmorillonit kil katalizorlerinin XRD grafikleri birbirine benzerlik
gostermektedir. Bu durum ylikleme islemleri sirasinda montmorillonit kil yapisinin
korundugunu gostermekte ve metal yiikleme islemlerinden etkilenmedigini ortaya

koymaktadir.

Yogunluk (a.u.)
[

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (%)
—— Mmt Mn/Mmt —— Cr/Mmt Co/Mmt ——Zn/Mmt ——Ni/Mmt

Sekil 4.5. Katalizorlerin XRD grafigi

Numunelerin FT-IR spektrumlari Sekil 4.6'da gosterilmektedir. Metal katalizorler
yiklenmis montmorillonitin genel spektral 6zellikleri, saf montmorillonit ile benzerdir.
Saf montmorillonit durumunda, 1110 cm™'deki pik Si—O kaynaklanmaktadir. 3623 ve
1639 cm™ ‘dekigenis frekans bantlari, su molekiillerinin hidroksil gruplarina karsilik
gelir. 915 cm'deki bant Al-AIO-H grubundan kaynaklanirken, 793 cm''deki pik

diizensiz Si02’den kaynaklanmaktadir.
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Montmorillonit {izerine metaller yiiklenmesinden sonra, 3623 cm™!'de ve ylizeyin
egilme titresimleri nedeniyle 1637 cm-1'de hidroksil gruplar1 azalma gosterir. Ek olarak,
527 cm™'deki Si—O biikiilme titresiminin yogunluklari, 915 cm™'de koprii olusturan
hidroksil grup modu ve tetrahedral tabakalarda Si—O bandinin 1035 cm™'deki omzu

kademeli olarak zayiflar, bu da ¢evredeki Si ve Al'deki degisiklikleri gosterir [39,40].
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Sekil 4.6. Katalizérlerin FTIR grafigi

4.3. Farkh Kil ve Parametrelerin Biyoyag Verimi Uzerine Etkileri

Farkli kil tiirleri katalizér olarak kullanilarak pirinanin hidrotermal doniistim
tizerindeki katalitik etkisi detayli olarak incelenmistir. Sekil 4.7'de kil katalizorlerin
(montomorillonit, kaolin, bentonit) varliginda katalizorlii ve katalizorsiiz olarak 300°C'de
30 dk reaksiyon siiresi ile su ortaminda elde edilen trtinlerin (biyoyag, sulu faz, gaz ve

kat1) verimi gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Saf su, montmorillonit, kaolin ve bentonitin 300 °C'deki biyoyag verimleri

Sekil incelendiginde katalizor varliginin iirtin dagilimini 6nemli 6l¢iide etkiledigi
goriilmektedir. Katalizor etkisine genel olarak bakildiginda biyoyag, sulu faz ve gaz
miktariin arttig1, katt maddenin azaldigi goriilmektedir.

Saf su, montmorillonit, kaolin, bentonit katalizor deneylerinde sirasiyla %23,92,
%28.56, %26.9 ve %27.22 toplam biyoyag verimi elde edilmistir. Deneyler arasinda
montmorillonit katalizorii %28,56 toplam biyoyag verimi ile en yiiksek katalizor
olmustur.

Tablo 4.7°de pirinanin elementel bilesimi, daha yiiksek 1s1l deger; saf su,
montomorillonit, kaolin, bentonit varliginda 300°C'de gergeklestirilen hidrotermal
sivilagtirma deneyleri sonucunda elde edilen iirtinlerin element bilesimi, {ist 1sitma
degerleri, enerji geri kazanimi ve enerji tiiketim degerleri gosterilmistir.

Elde edilen tiim tirtinlerin yiizde karbon igerigi, hammaddenin karbon i¢eriginden
daha ytiiksektir ve ayn1 zamanda {irlinlerin oksijen icerigi, hammaddeye gore ¢ok daha
dustiktiir.

Hammadde i¢in O/C oran1 0,71 iken, katalizorsiiz ve kil katalizor varliginda elde
edilen trtinlerin O/C oranlarinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu, hidrotermal

islemin oksijeni uzaklastirdigini ve daha yiiksek 1sitma degerini arttirdigini gosterir.
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Tablo 4.3. Kil katalizorlerinin elementel icerigi

Elementel icerikler (%) Uip, Toplam Biyoyad

%C %H %N %0 H/C 0/C (MI/Kg) UID(ort.) ER (%) ECR

Zeytin
Pirinasi 4455 7,18 2,09 4196 193 0,71 17,82 19,92

Hafif
Saf su Biyoyag 62,40 7,49 1,26 28,86 1,44 0,35 26,63 28,75 38,59 1,02

Agir
Biyoyag 64,95 8,19 1,27 25,60 1,51 0,30 29,08

Hafif
MMT o 6342 737 03 2892 139 034 2679 3613 579 g
Agir
AN ga64 10,5 <0,01 14,86 1,69 0,5 37,57
Biyoyag
Hafif 6357 6,85 028 293 1,29 035 26,04 30,4
Kaolin Biyoyag ’ ’ 4 4 ’ 4 ’ ’ 45,87 0,94
Agir
BN 6882 832 <001 22,86 1,45 0,25 31,06
Biyoyag
Hafif 63,95 713 015 2877 1,34 0,34 26,66 3524
Bentonit miyoyaz °> : : 77 1,34 0, : : 53,83 0,79

Agir

. . 71,43 10,57 <0,01 18 1,78 0,19 36,02
Biyoyag

Ayrica saf su, montmorillonit, kaolin, bentonit toplam bio-yag daha yiiksek 1s1l
degerleri 28.75 (MJ/Kg), 36.13 (MJ/Kg), 30.40 (MJ/Kg), 35.24 (MJ/Kg); kil katalizorleri
saf sudan daha yiiksek bir 1sil degere sahiptir. Tabloda verilen H/C oranlarinin
hammaddeye gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da biyoyaglardaki aromatik
bilesiklerin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Montmorillonit, kaolin ve bentonit kil
katalizorleri ile enerji geri kazanim (ER) degeri %45-58 arasinda oldugu goriilmiistiir, bu
da saf sudan (%38.59) 6nemli 6l¢tide daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu, baslangi¢
besleme stogunun 1s1 igeriginin yarisindan fazlasinin hammadede kaldigi anlamina
gelmektedir. Biyoyagin ECR degerleri, tiim biyoyaglarin pozitif bir enerji dengesine (0,7-
0,94) sahip oldugunu gostermektedir. Saf su kullanan biyo-yaglarin ECR'si 1,02 iken,
katalizor kullanan biyoyaglar, daha yiiksek verimleri ve {ist 1s1l degerleri nedeniyle 0,74,
0,94 ve 0,79 gibi daha diisiik bir enerji tiiketim oranina sahiptir. Bu sonuglar, enerji geri
kazaniminin sonucu ile iyi bir uyum i¢indedir ve katalizorlerin enerji geri kazanimi

tizerinde faydali bir etkiye sahip oldugunu gostermistir.
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GC-MS analizi, biyolojik ham maddenin esas olarak fenoller, ketonlar ve

alkenlerden olustugunu gostermektedir. Sekil 4.8°de mmt, kaolin ve bentonit varliginda

yapilan deneylerin hafif biyoyag GC sonuglar1 verilmistir. Bu katalizérlerinin varliginda

bazi yeni keton ve fenol gézlenmektedir. Ayrica, bazi fenollerin miktar1 degismistir.
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Sekil 4.8. Montmorillonit, kaolin ve bentonit varligindaki deneylerin hafif biyoyag GC sonuglari

Tablo 4.4°de mmt, kaolin ve bentonit varliginda yapilan deneylerin agir biyoyag

GC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 4.4. Montmorillonit, kaolin ve bentonit varligindaki deneylerin agwr biyoyag GC sonuglart

Bilesikler (%)

Katalizor gesitleri

Katalizorsiiz Montmorillonit Kaolin Bentonit
11-Octadecenoic acid, methyl
ester - 2,15 - -
13-Hexyloxacyclotridec-10-en-2-
one 19,1 - - -
2-Methyl-Z,Z-3,13-octadecadienol 25,23 - - -
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)- 55,66 - - -
9-Octadecenoic acid, methyl ester - - 8,63 7,32
cis-Vaccenic acid - 78,71 51,29 36,71
Ethyl Oleate - - 21,83 -
Hexadecanoic acid - - 3,77 -
Hexadecanoic acid, ethyl ester - - 3,38 -
Hexadecanoic acid, methyl ester - 1,16 2,41 -
n-Hexadecanoic acid - 11,07 - 12,12
Oleic Acid - - - 35,87
Pentadecanoic acid, ethyl ester - - 3,71 -
Phenol, 2,6-dimethoxy- - 1,25 2,29 -
Phenol, 2-methoxy- - 1,76 2,68 7,97
trans-13-Octadecenoic acid,
methyl ester - 3,89 - -
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Farkli killer ile yapilan deneyler sonucunda en iyi verim elde ettigimiz
montmorillonit {izerine yliklenmis metal katalizor tiirleri kullanilarak zeytin pirinasinin
hidrotermal d6niisiim tizerindeki katalitik etkisi detayl1 olarak incelenmistir.

Sekil 4.9'de kil tizerine yiiklenmis metal katalizérlerin (Mmt, Mn/Mmt, Co/Mmt,
Cr/ Mmt, Zn/ Mmt, Ni/ Mmt) varliginda katalizérlu ve katalizorsiiz olarak 300°C'de 30
dk reaksiyon siiresi ile su ortaminda elde edilen {iirtinlerin dagilimi gosterilirmistir.
Sivilagtirma islemi sonucunda olusan iirtinler biyoyag, sulu faz, gaz ve kat1 madde olarak

siniflandirilmstir.

Mmt Mn/Mmt  Co/Mmt  Cr/Mmt Zn/Mmt Ni/Mmt

M Biyoyag O SuluFaz M Gaz MKatimadde

Sekil 4.9. Saf su, Mmt, Mn/MMmt, Co/Mmt, Cr/Mmt, Zn/Mmt, Ni/Mmt 300°C'de biyoyag verimleri

Sekil 4.9. incelendiginde katalizér varliginin iirtin dagilimini 6nemli &lgtide
etkiledigi goriilmektedir. Katalizor etkisine genel olarak bakildiginda, biyoyag, sulu faz
ve gaz miktarinin arttig1, kati maddenin azaldigi goriillmektedir.

Sekilde goriildiigii gibi saf su, montmorillonit, Mn/Mmt, Co/Mmt, Cr/ Mmt, Zn/
Mmt, Ni/ Mmt katalizor deneylerinde sirasiyla %23.92, %28.56, %28.86, %35.11,
%37.63, %36.65 ve %38.23 toplam biyoyag verimi elde edilmistir. Bu biyoyaglar hafif
ve agir biyoyaglar olarak iki ayr1 kisimdan olusmaktadir. Deneyler arasinda Ni/Mmt
katalizorli %38,23 toplam biyoyag verimi ile en yiiksek katalizér olmustur. Katalitik
denemelerle beraber hidroliz, hidrojenasyon, hidrodeoksijenasyon ve repolimerazasyon
meydana gibi hidrotermal sivilastistirma mekanizmalarinda artis gériilmektedir [41].
Kullanilan sicaklik araliklarinda, katalizér kullanilmadiginda da  biyokiitlenin
depolimerizasyonu reaksiyonlar1 goriilmektedir. Bu hidrotermal sivilagatirma isleminde

Ni, biyokiitle depolimerizasyonundan {iretilen hidrojeni kullanan hidrojenasyon
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katalizorii gorevi goriir. Hidrojenlenmis bilesikler daha kararlidir ve yeniden birlesme
egilimi olustururlar [42].

Tablo 4.5’de pirinanin elementel bilesimi, daha yiiksek 1si1l deger; saf su,
montomorillonit, Mmt, Mn/Mmt, Co/Mmt, Cr/ Mmt, Zn/ Mmt, Ni/ Mmt varliginda
300°C'de gergeklestirilen hidrotermal sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen
tirtinlerin element bilesimi, tist 1sitma degerleri, enerji geri kazanimi ve enerji tiiketim
degerleri gosterilmistir.

Elde edilen tiim triinlerin yiizde karbon igerigi, hammaddenin karbon i¢eriginden
daha ytiksektir ve ayn1 zamanda tirlinlerin oksijen icerigi, hammaddeye gore ¢ok daha
dustiktiir. Hammadde i¢in O/C orami 0,71 iken, katalizérsiiz ve metal katalizorler
varliginda elde edilen iirtinlerin O/C oranlarinin daha diistik oldugu goriilmektedir. Bu,
hidrotermal islemin oksijeni uzaklastirdigini ve daha yiiksek 1sitma degerini arttirdigini
gostermektedir.

Ayrica saf su, montmorillonit, Mmt, Mn/Mmt, Co/Mmt, Cr/ Mmt, Zn/ Mmt, Ni/
Mmt toplam biyoyag daha yiiksek 1s1l degerleri 28.75 (MJ/Kg), 36.13 (MJ/Kg), 31.56
(MJ/Kg), 30.64 (MJ/Kg) 31.73 (MI/Kg), 31.73 (MJ/Kg), 32.82 (MJ/Kg); kil katalizorleri
saf sudan daha yiiksek bir 1s1l degere sahiptir. Tabloda verilen H/C oranlarinin
hammaddeye gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu da biyoyaglardaki aromatik
bilesiklerin daha yiiksek oldugunu géstermektedir.

Mn/Mmt, Cr/Mmt, Co/Mmt, Zn/Mmt, Ni/Mmt katalizérleri ile enerji geri
kazaniminin degeri %51-71 arasinda, bu da Mmt’den (%57.9) 6nemli 6l¢iide daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Bu, baslangi¢ besleme stogunun 1s1 igeriginin diger {liriinlerde
kaldig1 anlamina gelmektedir.

Biyo-yagin ECR degerleri Tablo 5'de gosterilmistir. Sonuglar, tiim biyoyaglarin
pozitif bir enerji dengesine (0,61-0,84) sahip oldugunu gostermektedir. Saf su kullanan
biyoyaglarin ECR'si 1,02 iken, katalizor kullanan biyoyaglar, daha yiiksek verimleri ve
HHV'leri nedeniyle 0,61, 0,64 ve 0,66 gibi daha diisiik bir enerji tiikketim oranina sahiptir.
Bu, enerji geri kazaniminin sonucu ile iyi bir uyum i¢indedir. Bu sonuglar, katalizérlerin

enerji geri kazanimi lizerinde faydali bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.5. Saf'su, MMT, Mn/MMT, Co/MMT, Cr/MMT, Zn/MMT, Ni/MMT elementel icerigi

Elementel icerik (%) Uip Toplam Biyoyad
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%C %H %N %0 H/C 0/C (MI/Kg) UID(ort) ER(%) ECR
Zeytin
pirinasi 44,55 7,18 2,09 419 193 0,71 17,82 19,92 ) )
Katalizérsiiz HafifB. 62,40 7,49 1,26 28,86 1,44 035 26,63 28,75 3859 1,02
AgrB. 6495 819 1,27 2560 1,51 0,30 29,08
Mmt HafifB. 63,42 7,37 03 2892 1,39 034 2679 3613 579 0,74
AgrB. 74,64 10,5 <0,001 14,86 1,69 0,15 37,57
Mn/Mmt HafifB. 61,80 6,59 0,44 31,17 1,28 0,38 24,73 31,56 51,12 0,84
AgrB. 71,83 8,37 0,28 19,52 1,40 0,20 32,75
Co/Mmt HafifB. 63,82 7,03 0,75 2841 1,32 0,33 2653 30,64 60,38 0,71
AgrB. 69,61 8,08 0,27 22,04 1,39 0,24 31,12
Cr/Mmt HafifB. 63,01 7,21 0,54 29,25 1,37 0,35 26,37 31,73 67,01 0,64
AgrB. 69,41 8,89 0,32 21,38 1,54 0,23 32,33
Zn/Mmt HafifB. 64,35 6,86 0,53 2826 1,28 0,33 26,50 31,73 6524 0,66
AgrB. 69,96 869 0,57 20,79 1,49 0,22 32,35
Ni/Mmt HafifB. 64,53 7,02 0,42 28,03 1,31 033 26,84 32,82 7047 0,61
AgrB. 70,52 9,32 <0,001 20,16 1,59 0,21 33,55

GC-MS analizi, biyolojik ham maddenin esas olarak fenoller, ketonlar ve

alkenlerden olustugunu gostermektedir. Sekil 4.10 ve tablo 4.6°da mmt, kaolin ve

bentonit varliginda yapilan deneylerin hafif ve agir biyayag GC sonuglar1 verilmistir. Bu

katalizorlerinin varliginda bazi yeni keton ve fenol gézlenmektedir. Ayrica, bazi

fenollerin miktar1 degisir.
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Sekil 4.10. Katalizorlerin hafif biyoyag GC sonuglart

Farkli kategorilerdeki GC-MS bilesiklerinin olusumu, cesitli reaksiyon
mekanizmalarini yani biyokiitlenin polimerizasyonu ve ayrigsmasi sirasinda oksidasyon,
degistirme, hidrojenasyon vb. farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Katalizorler
aromatizasyon, parcalama, dekarboksilasyon reaksiyon yolu yoluyla aromatikler ve
alifatik hidrokarbon gibi bir¢ok bilesik olusumu gergeklestirdiler. Tiim reaksiyonlarda,
ara bilesiklerin yeniden diizenlenmesiyle oksidasyon ve yogusma reaksiyonu yoluyla
oksijenli bilesiklerin olusumunu gosterdi. Oksijenli bilesiklere sahip biyoyaglar, diisiik
enerji verimliligi géstermistir. Bunlar arasinda aromatik-alifatik hidrokarbonlar, alkoller,
fenoller ve furanlar biyoyaga tiretimi i¢in istenen katma degeri yiiksek kimyasallar olarak
kabul edilmektedir. Ote yandan, asitler asindiriciligindan nedeniyle biyoyag igerisinde
istenmezler. Eterler, esterler ve genel olarak oksijenatlar da biyoyagin 1si1l degerini
azalttiklari i¢in istenmez. [41,43].

Fenollerin su ¢oziiciisii ortaminda indirgenmesi, metoksi fonksiyonel bilesiklerin,
kritik alti sudan iiretilen H" ve OH tarafindan hizlandirilan radikal reaksiyon ve
niikleofilik  degistirme  yoluyla  hidroksil  fenollere  doniistiiriilmesinden
kaynaklanmaktadir [44]. Ketonlarin olusumu genellikle lignoseliilozda polisakkaritlerin

hidrolizi, dehidrasyonu ve doniistimii ile iliskilendirilmistir [24].
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Tablo 4.6. Katalizorlerin agir biyoyag GC sonuglari

Katalizor Cesitleri

Bilesikler (%
sikler (%) Mn/Mmt Cr/Mmt Co/Mmt Zn/Mmt Ni/Mmt

10-Octadecenoic acid, methyl ester - 3,28 - - -
2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl- - - 2,37 - -
7-Hexadecenoic acid, methyl ester - - - 7,3
9-Octadecenoic acid - 4,56 42,08 42,78 -
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 4,76 0,93 2,64 6,86 -
9-Octadecenoic acid, methyl ester - - - 37,1 -
cis-Vaccenic acid 39,85 73,36 7,35 - 65,75
Ethyl 9-hexadecenoate 11,14 - - - -
Ethyl Oleate 14,08 - - - -
Hexadecanoic acid - 9,74 - 10,14 13,09
Hexadecanoic acid, ethyl ester 4,27 0,97 - - -
Hexadecanoic acid, methyl ester 2,37 1,54 1,27 3,11 2,98
n-Hexadecanoic acid 6,59 - 10,97 - -
Octadecanoic acid, methyl ester 5,98 2,43 - - -
Phenol, 2,6-dimethoxy- 4,52 1,23 - - 4,89
Phenol, 2-methoxy- 6,43 1,95 2,41 - 5,98
trans-13-Octadecenoic acid - - 30,9 - -

Metal katalizor ile yapilan deneylerde en yiiksek verim alinan montmorillonit
kilinin tzerine nikel yiiklenmis katalizorii (Ni/ Mmt) kullanilarak sicaklik, katalizor
miktari, reaksiyon stiresi, kati-sivi orani gibi farkli parametrelerde zeytin pirinasinin
hidrotermal doniisiim {izerindeki katalitik etkisi detayli olarak incelenmistir. Hidrotermal
stvilastirma islemi sonucunda olusan iirtinler biyoyag, sulu faz, gaz ve kati madde olarak
siiflandirilirmistir. Zeytin pirinasinin hidrotermal doniistimiinde, Ni/Mmt Kkatalizorii
kullanilarak 275°C, 300°C, 325°C sicakliklarda diger parametreler sabit tutulup deneyler
yapilmigstir.

Agirlikga en yiiksek biyoyag verimi 275°C’de %39,82 olarak belirlenmistir.
Genel olarak sicaklik 275°C’den 325°C’ye dereceye ¢ikarildiginda biyoyag veriminin
dustugii gozlemlenmistir. En duisik biyoyag verimi 325 derecede %28.,40 olarak
belirlenmistir. Sicaklik artisiyla birlikte gaz iirtin veriminin arttig1 gézlemlenmistir.
Kullanilan sicaklik, bag ayrismasi i¢in aktivasyon enerjilerinden yeterince yliksek
oldugunda, genis bir depolimerizasyon biyokiitlesi meydana gelecektir. Hidroliz,
par¢alanma ve repolimerizasyon reaksiyonlari arasindaki rekabet, sivilastirmanin ilk
asamalarinda etkili olur. Repolimerazasyon daha sonraki asamalarda aktif hale gelir ve

kat1 olusumuna yol acar. Orta sicakliklar genellikle daha yiiksek miktarlarda biyoyag
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verir. Yapilan caligmalarda da belirli sicaklik araliklarinda benzerlik gostermektedir

[36,39,41].

% Verim

275°C 300°C 325°C

M Biyoyag [DSuluFaz M Gaz M Katimadde

Sekil 4.11. 275°C, 300°C, 325°C sicakliklardaki verim

Tablo 4.7°de Ni/ Mmt Kkatalzoriiniin varliginda 275°C, 300°C, 325°C'de
gergeklestirilen hidrotermal sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen {irlinlerin
element bilesimi, tist 1sitma degerleri, enerji geri kazanimi ve enerji tiiketim degerleri
gosterilmistir.

Ayrica Ust Isil Degerler 275°C (32,82 MJ/Kg), 300°C (29,46 MJ/Kg), 325°C (27,07
MJ/Kg) olarak bulunmustur.

Tablo 4.7. 275°C, 300°C, 325°C sicakliklarinda yapilan deneylerin elementel icerigi

Elementel Icerikler (%) UID, Toplam Biyoyag
Srcakhik %C %H %N %0 H/C 0/ (MJKg) UID(ort) ER (%) ECR
275°  HafifB. 64,53 7,02 042 28,03 131 033 2684 32,82 7047 0,61
AgrB. 70,52 932 <0,01 20,16 1,59 021 33,55
300°  HafifB. 5460 6,77 1,38 37,25 1,49 0,51 21,47 29,46 65,83 0,65
AgrB. 67,02 847 1,39 23,13 1,52 026 30,62
325°  HafifB. 4996 586 1,00 43,19 1,41 0,65 17,54 27,07 42,98 1,01

AgrB. 67,77 7,13 0,98 24,12 1,26 0,27 28,79

275°C, 300°C, 325°C sicakliklarda yapilan deneylerde enerji geri kazanimin
degeri (ER) %42-71 arasinda oldugu goriilmiistiir. ECR degerleri ise (0,65-1,01) arasinda
degismistir.

GC-MS analizi, biyoyagin esas olarak fenoller, ketonlar ve alkenlerden
olustugunu gostermektedir. Sekil 4.12°de farkli sicakliklarda yapilan deneylerin hafif
biyoyag GC sonuglari verilmistir. Bu katalizorlerinin varliginda bazi yeni keton ve fenol

gozlenmektedir. Ayrica, bazi fenollerin miktar1 degisir.
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Sekil 4.12. 275°C, 300°C, 325°C sicakliklardaki hafif biyoyag GC sonuglar

Tablo 4.8°de farkli sicakliklarda yapilan deneylerin agir biyoyag GC sonuglari

verilmistir.

Tablo 4.8. 275°C, 300°C, 325°C sicakliklardaki hafif biyoyag GC sonuglari

Bilesikler (%) Sicakdik

275°C 300°C 325°C
10-Octadecenoic acid, methyl ester - - 51
7-Hexadecenoic acid, methyl ester - 7,3 -
8-Octadecenoic acid, methyl ester 7,2 - -
9-Octadecenoic acid 26,15 - -
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester - - 6,49
cis-Vaccenic acid 47,79 65,12 34,37
Hexadecanoic acid 13,65 13,09 14,71
Hexadecanoic acid, methyl ester - 2,98 2,6
N-ethyl-1,3-dithioisoindoline 5,2 - -
Oleic acid - - 26,07
Phenol, 2,6-dimethoxy- - 4,89 4,03
Phenol, 2-methoxy- - 6,62 6,62

Farkli sicakliklarda yapilan deneyler sonucunda en iyi verim alinan 275°C
kosullarinda katalizor miktar1 deneylerine devam edilmistir. Zeytin pirinasinin
hidrotermal doniisimiinde, Ni/Mmt katalizorii kullanilarak 0,5g, 1g, 2g gibi farkl
katalizor miktarlarinda deneyler yapilmistir. Sekil 4.13°de en yiiksek biyoyag verimi 1g
katalizor kullaniminda agirlik¢a %42,01 iken, en diisiik biyoyag verimi 0,5¢g katalizor i¢in

agirlikca %32,37 olarak belirtilmistir. 0,5g katalizor kullaniminda sulu triin verimi
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agirlikca %29.41 olarak en ytiiksek sulu iirtin olarak belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda

da belirli sicaklik araliklarinda benzerlik gostermektedir [45].
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Sekil 4.13. 0,5g, 1g, 2g katalizér kullaniminda verim grafigi

Tablo 4.9°de Ni/ Mmt katalzoriintin varliginda 0,5g, 1g, 2g katalizor kullanilarak
gergeklestirilen hidrotermal sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen {iriinlerin
element bilesimi, {ist 1sitma degerleri, enerji geri kazanimi ve enerji tiiketim degerleri
gosterilmistir. Ayrica 0,5g (25,86 MJ/Kg), 1g (29,98 MJ/Kg), 2g (29,46 MIJ/Kg) 1s1l
degerlere sahiptir. 0,5g, 1g, 2g’da katalizér miktarinda yapilan deneylerde enerji geri
kazaniminin degeri %47-71 arasindadir. ECR degerleri ise (0,61-0,91) arasinda oldugu

hesaplanmuistir.

Tablo 4.9. Katalizor miktar: elementel icerik

Elementel Icerikler (%) UID, Toplam Biyoyag
ﬁ‘:ﬁ:ﬁl‘" %C %H %N %0° HC 0/ (MI/Kg UID(ort) ER (%) ECR
0.5g HafifB. 4627 58 1,14 4677 151 076 1561 25,86 46,97 0,91
AZirB. 6349 761 087 2803 144 033 27,32

Ig Hafif B. 5424 662 1,33 3781 146 052 21,04 29,98 70,64 0,61
ABIrB.  gg04 857 1,17 2222 151 024 31,28

2g HafifB. 5460 677 1,38 3725 149 051 21,47 29,46 65,83 0,65

AgirB. 6702 847 139 2313 152 026 3062

GC-MS analizi, biyolojik ham maddenin esas olarak fenoller, ketonlar ve
alkenlerden olustugunu gostermektedir. Sekil 4.14°de Mmt, kaolin ve bentonit varliginda
yapilan deneylerin hafif biyoyag GC sonuglar1 verilmistir. Bu katalizorlerinin varliginda

bazi yeni keton ve fenol gézlenmektedir. Ayrica, baz1 fenollerin miktar: degisir.
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Sekil 4.14. 0,5g, 1g, 2g katalizér kullaniminda hafif biyoyag GC sonuglart

Tablo 4.10°de mmt, kaolin ve bentonit varliginda yapilan deneylerin agir biyoyag

GC sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 4.10. 0,5g, 1g, 2g katalizir kullamminda agir biyoyag GC sonuglari

Katalizor Miktan

Bilesikler (%)

0,5g 1g 2g
7-Hexadecenoic acid, methyl ester - 2,19 -
8-Octadecenoic acid, methyl ester - - 7,2
9-Octadecenoic acid - - 26,13
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 2,56 5,21 -
cis-10-Heptadecenoic acid, methyl ester 1,79 - -
cis-13-Octadecenoic acid 19,48 - -
cis-Vaccenic acid 62,89 76,29 47,79
Hexadecanoic acid - 14,9 13,67
Hexadecanoic acid, methyl ester 1,54 1,4 -
N-ethyl-1,3-dithioisoindoline - - 5,2
n-Hexadecanoic acid 8,81 - -
Phenol, 2,6-dimethoxy- 1,45 - -
Phenol, 2-methoxy- 1,47 - -

Farkli kataliz6r miktarlarinda yapilan deneyler sonucunda en iyi verim alinan 1g
katalizor kosullarinda reaksiyon siiresi deneylerine devam edilmistir. Zeytin pirinasinin
hidrotermal doniisiimiinde, Ni/Mmt katalizorii kullanilarak 15dk, 30dk, 45 dk. reaksiyon
stirelerinde diger parametreler sabit tutulup deneyler yapilmistir.

Sekil 4.15 en diistik biyoyag verimi 45 dakikalik reaksiyon stiresinde agirlikca %35,45
iken, en yiiksek biyoyag verimi 30 dakika i¢in agirlik¢a %42,01 olarak belirlenmistir. 15
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dakikalik ve 45 dakikalik reaksiyon siirelerinde sulu iiriin ve gaz {irlinde artis

gozlemlenmistir. Yapilan c¢alismalarda da belirli sicaklik araliklarinda benzerlik

gostermektedir. [36,39].

50
40
30
20
10

0

% Verim

15 dk

30 dk

M Biyoyag O Sulu Faz

45 dk

B Gaz M Kati madde

Sekil 4.15. 15dk, 30dk, 45 dk reaksiyon siirelerinde verim

Tablo 4.11°de Ni/Mmt katalizoriiniin 15dk, 30dk, 45dk'de gerceklestirilen

hidrotermal sivilastirma deney tirtinlerinin elementi icerigi, tist 1s1l degerleri degerleri

gosterilmistir. Ust 111 degerleri 26,94-29,98 MJ/Kg arasinda bulunmustur.

Tablo 4.11. Reaksiyon siiresi elementel analiz sonuglart

Elementel Icerikler (%) Uip, Toplam Biyoyag
Reaksiyon %C g %N %0 HC o MKy PP ER(%) ECR
siiresi (ort.)
15dk Hafif B. 50,29 6,07 1,15 42,48 1,45 0,63 18,09 2694 5569 0,77
AgrrB. 6439 785 0,76 2699 1,46 0,31 28,16
30dk Hafif B. 54,24 6,62 1,33 37,81 1,46 0,52 21,04 29,98 70,64 0,61
Agir B.
68,04 8,57 1,17 22,22 1,51 0,24 31,28
45dk Hafif B. 51,95 6,34 1,33 4038 1,46 0,58 19,40 27,77 5522 0,78
AgrB. 6460 803 087 2649 1,49 0,31 28,58

15dk, 30dk, 45dk reaksiyon siirelerinde yapilan deneylerde enerji geri kazanimini

%355-71 arasindadir. ECR degerleri ise (0,61-0,78) arasinda oldugu bulunmustur.

GC-MS analizi, biyoyagin esas olarak fenoller, ketonlar ve alkenlerden olustugunu

gostermektedir. Sekil 4.16°de reaksiyon siirelerinde yapilan deneylerin hafif biyoyag GC

sonugclar1 verilmistir.
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Sekil 4.16. 15dk, 30dk, 45 dk reaksiyon siirelerinde hafif biyoyag GC sonuglari

Tablo 4.12°de reaksiyon siirelerinde yapilan deneylerin agir biyoyag GC sonuglari

verilmistir.

Tablo 4.12. 15dk, 30dk, 45 dk reaksiyon siirelerinde agir biyoyag GC sonuglart

Reaksiyon Siiresi

Bilesikler (%) 15dk 30dk 45dk

7-Hexadecenoic acid, methyl ester - 2,19 -
9-Octadecenoic acid - - 6,81
9-Octadecenoic acid (Z)- 57,79 - -
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 9,81 8,27 -
cis-Vaccenic acid 20,68 76,29 29,87
Hexadecanoic acid - 11,84 -
Hexadecanoic acid, methyl ester - 1,4 -
n-Hexadecanoic acid 11,71 - 13,83
trans-13-Octadecenoic acid - - 49,48

Farkli reaksiyon siirelerinde yapilan deneyler sonucunda en iyi verim alinan 30 dk
kosullarinda kati-sivi  miktar1 deneylerine devam edilmistir. Ni/Mmt katalizorii
kullanilarak 1/10, 1,5/10, 2/10 gibi kati-siv1 oranlarinda deneyler yapilmistir. Kati-sivi
orani 1,5/10’a ¢ikarildiginda biyoyag verimi %41,16°ya diismiis, gaz {irlin verimi
%23,52°den %27,92°e artis gostermistir. Kati-sivi oran1 2/10°a ¢iktiginda ise biyoyag

verimi %23.36’ya diismiis, sulu faz {iriin verimi %33,24’e, gaz tiriin verimi %29,04’e
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cikmigtir. Yapilan tiim parametre ¢aligmalarinda en yiiksek verim; 275 derece 1 gram

katalizor, 30 dk reaksiyon stiresi, 1/10 kati-sivi oraninda %42,01 olarak goriilmiistiir.

50
40
30
20
10

0

% Verim

1/10 1,5/10 2/10

M Biyoyag [OSuluFaz M Gaz M Katimadde

Sekil 4.17. 20g/200g, 30g/200g, 40g/200g kati-sivi oranlarinda verim
Tablo 4.13’de Ni/ Mmt katalzoriiniin varliginda farkli kati/sivi oranlarinda
gergeklestirilen hidrotermal sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen {iriinlerin
element bilesimi, tist 1s1l degerleri, enerji geri kazanimi ve enerji tiiketim degerleri
gosterilmistir.
Ust 1s11 degerleri 26,94 MJ/Kg-29,98 MJ/Kg arasinda degismistir. Farkli kati/s1vi
miktarlarinda yapilan deneylerde enerji geri kazaniminin degeri %41-71 arasindadir.

ECR degerleri ise (0,61-1,13) arasinda oldugu bulunmustur.

Tablo 4.13. 1/10, 1,5/10, 2/10 kati-sivi oranlarinda yapilan deneylerin elementel analiz sonuglari

Elementel Icerikler (%) Ui, Toplam Biyoyag
Katy/Sivi %C  on %N  %O0° H/C® 0/C° (MJ/Kg) UlID(ort) ER (%) ECR
Miktari °
20200  Hafif B. 54,24 6,62 1,33 3781 1,46 052 21,04 29,98 70,64 0,61
AgirB. 6804 857 1,17 22,22 1,51 024 31,28
30200  Hafif B. 4891 635 129 4346 156 067 17,84 27,24 66,97 0,64
AgirB. 6724 7,40 0,87 2449 1,32 0,27 2893
40/200  Hafif B. 5024 6,29 1,51 41,95 1,50 0,63 1848 29,01 41,92 1,13

AgirB. 6895 7,61 1,04 22,41 132 0,24 30,16

GC-MS analizi, biyolojik ham maddenin esas olarak fenoller, ketonlar ve
alkenlerden olustugunu gostermektedir. Sekil 4.18°de farkli kati/s1vi oranlarinda yapilan

deneylerin hafif biyoyag GC sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.18. 1/10, 1,5/10, 2/10 kati-sivi oranlarinda hafif biyoyag GC sonuglart

Tablo 4.14°de farkli kati/sivi oranlarinda yapilan deneylerin agir biyoyag GC

sonuclar1 verilmistir.

Tablo 4.14. 1/10, 1,5/10, 2/10 kati-sivi oranlarinda hafif biyoyag GC sonuglar

Kati/sivi Orani
20/200 30/200 40/200

Bilesikler (%)

7-Hexadecenoic acid, methyl ester 4,19 - -
9-Hexadecenoic acid, methyl ester - 8,98 -
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester 6,27 - -
cis-Vaccenic acid 76,29 21,19 -
Hexadecanoic acid 11,84 - -
Hexadecanoic acid, methyl ester 1,4 - -
n-Hexadecanoic acid - 12,98 -
Oleic Acid - - 100
trans-13-Octadecenoic acid - 56,84 -
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5. SONUC, DEGERLENDIRME VE ONERI

Bu calismada, zeytin pirina biyokiitlesinin kritik alt1 su kosullarinda katalizorlii
ve katalizorsiin olarak c¢esitli parametrelerde hidrotermal sivilastirilmasi ele alinmistir.
Hammadde olarak kullanilan zeytin pirinasina TGA elementel analiz, lignin, seliiloz,
hemiseliiloz miktari, kiil miktari, nem miktar1 analizleri uygunlanmistir. Sentezlenen
katalizor i¢in XRD, XRF, BET, SEM analizleri ile karakterize edilmistir. Deneyler
sonucu elde edilen biyoyag GC-MS, elementel analizleri ile karakterize edilmistir.
Yapilan denemelerde katalizor olarak montmorillonit, kaolin ve bentonit kil ¢esitlerinin
etkisini 300°C 2g katalizor 1/10 kati/siv1 oran1 30 dk reaksiyon siiresinde incelenmistir.
Sonrasinda en iyi verim alinan montmorillonit kilinin {izerine stitunlama yontemi ile
sentezlenen 5 farkli metalin (mangan,krom, kobalt, ¢inko, ikel) ayn1 kosullardaki etkisi
incelenmistir. Son olarak en iyi verim aldigimiz metal katalizoriin sicaklik, katalizor
miktari, reaksiyon siiresi, kati/s1vi miktar1 parametrelerinin etkisi incelenmistir.

Montmorillonit, bentonit ve kaolin katalizorlerinin varhiginda yapilan
denemelerde iiriin olarak elde ettigimiz biyoyaglarin verimine kil katalizorlerin etkisi
incelenmistir. Katalizor kullanilmadan yapilan deneyde biyoyag verimi %23,92 olarak
hesaplanmistir. Daha sonrasinda yapilan katalizorlii denemelerde biyoyag verimi
montmorillonit i¢in %28,56, bentonit i¢in %27,22, kaolin ig¢in ise %26,89 olarak
hesaplanmigtir. Kullanilan kil katalizérlerin biyoyag verimini arttirdgi goriilmiistiir.

[k asamada yapilan ¢alismada %28,56 ile en yiiksek verim alinan montmorillonit
kili tizerine mangan, krom, kobalt, ¢cinko ve nikel metalleri ayr1 ayr1 sentezlenmistir.
Sentezlenen metal katalizorleri kullanilarak yapilan denemelerde {iirlin olarak elde
ettigimiz biyoyaglarin verimine metal katalizorlerin etkisi incelenmistir. Yapilan
katalizorlii denemelerde biyoyag verimi Mn/Mmt igin %28,86, Cr/Mmt i¢in %37,63,
Co/Mmt i¢in %35,11, Zn/Mmt igin %36,65 ve Ni/Mmt icin %38,23 olarak
hesaplanmistir. Kullanilan montmorillonit {izerine sentezlenmis metal katalizorlerin
biyoyag verimini arttirdigi gérilmiistiir.

Ikinci asamada yapilan ¢alismada %38,23 ile en yiiksek verim alinan Ni/Mmt
katalizorii ile sicaklik, katalizor miktari, reaksiyon siiresi ve kati/siv1 orani parametlerinin
biyoyag iizerine verimi incelenmistir. 300°C 2g katalizér 1/10 kati/sivi oran1 30 dk
reaksiyon stiresinde yapilan Ni/Mmt deneyine ek olarak diger parametreler sabit tutulup
275°C ve 325°C sicakliklarinda deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde 275°C
sicakliginda verim %39,82 olarak, 325°C sicakliginda verim %28,99 olarak
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hesaplanmigtir. Sonraki parametre denemeleri i¢in en yiiksek verim alinan 275°C
sicaklig1 sabit tutulup devam edilmistir. Ikinci parametre denemeleri i¢in daha 6nce
yapilan 275°C 2g katalizér 20g/200g kati/siv1 oran1 30 dk reaksiyon siiresi deneyine ek
olarak 0,5g ve 1g katalizor miktarlari denemeleri yapilmistir. Yapilan deneylerde 0,5g
katalizor miktarinda verim %32,37 olarak, 1g katalizor miktarinda verim %42,01 olarak
hesaplanmigtir. Sonraki parametre denemeleri i¢in en yiiksek verim alinan 1g katalizor
miktar1 sabit tutulup devam edilmistir. Uciincii parametre denemeleri i¢in daha 6nce
yapilan 275°C 1g katalizor 1/10 kati/s1vi oran1 30 dk reaksiyon siiresi deneyine ek olarak
15dk ve 45dk reaksiyon siiresi denemeleri yapilmistir. Yapilan deneylerde 15dk
reaksiyon siiresinde verim %36,95 olarak, 45dk reaksiyon siiresinde verim %35,45 olarak
hesaplanmistir. Sonraki parametre denemeleri i¢in en yiliksek verim alinan 30 dk
reaksiyon siiresi sabit tutulup devam edilmistir. Dordiincii parametre denemeleri i¢in daha
once yapilan 275°C 1g katalizor 1/10 kati/s1vi oran1 30 dk reaksiyon siiresi deneyine ek
olarak 1,5/10 ve 2/10 kati/sivi miktarlar1 denemeleri yapilmistir. Yapilan deneylerde
1,5/10 kati/s1vi miktarinda verim %41,163 olarak, 2/10 kati/s1vi miktarinda verim %23,36
olarak hesaplanmistir. Alinan {irlin ve verim bakimindan 1,5/10 biyiik o6lgekli
isletmelerde {iritin miktar1 bakimindan daha islevsel olacaktir.

Yapilan parametre deneylerinde en yiiksek verim 275°C 1g katalizor 1/10 kati/s1vi
orani 30 dk reaksiyon siiresinde %42,01 olarak alinmistir. Elde edilen en yiiksek biyoyag

verimi diger hidrotermal sivilagtirma deneyleri Tablo 5.1.’de karsilastirilmastir.

Tablo 5.1. Literatiirdeki hidrotermal sivilagstirma deneyi ornekleri

Biyoyag verimi

Hammadde Katalizor (%) Kaynakca
Cam agacit FeSO4 63 [34]
Hus agaci talag Katalizorsiiz 21 [46]
FeSO4 23
ZnSO4 25
NiSO4 37
MgO 30,3
Palmiye me i
atigi T ZnCl, ? [47]
CuCl, 10
NiCl, 12,5
Zeytin pirinast Ni/Mmt 42,01 Bu deneyde
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Oneri olarak Katalizor tizerinde yiizey modifikasyonlari denenebilir. Iki fazda
ylikseltme c¢aligmalar yapilabilir. Ayrica Cr/Mmt ve Zn/Mmt katalizorlerinde Ni/Mmt
katalizoriindeki gibi parametre denemeleri yapilabilir. Bunlarin disinda farkli metaller ile

katalizor sentezlemek en iyi verimi yakalamak i¢in bizlere referans olacaktir.
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