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Bu calismada ¢esitli biyokiitlelerden hidrotermal karbonizasyon teknigi ile biyokomiir
elde edilmesinde deney sicakligi, deney siiresi ve biyokiitle/su oran1 gibi birincil deney
degiskenleri ile 6n basing ve katalizor kullanimi gibi ikincil deney degiskenlerinin
biyokomiir verimi iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen iriinler kristal yapilarinin
belirlenmesi i¢in XRD, 1s1l degerinin belirlenmesi i¢in bombali kalorimetre, C, H, N, O
ve S igeriginin belirlenmesi i¢in element analizi, yanma 6zelliklerinin belirlenmesi igin
TGA-DTA, mineral igeriklerinin belirlenmesi i¢in XRF teknikleri ile karakterize
edilmis ve elde edilen sonuglar MKP Alpagut linyitleri ile kiyaslanmistir. Gergek
biyokiitle olarak tilkemizde ciddi atik potansiyeline sahip olan findikkabugu ve pirina
ile su tipi biyokiitleye 6rnek olmasi bakimindan alg (Spirulina), model biyokiitle olarak
glikoz ve seliiloz kullanilmigtir. Tez kapsaminda yapilan deneyler sonucunda pirina ve
findikkabugundan elde edilen biyokomiirlerin MKP linyitine gore daha yiiksek tist 1s1l
degere ve daha diisiik kiikiirt ve mineral igerigine sahip oldugu belirlenmistir.
Boylelikle findikkabugu ve pirinanin ¢evre dostu kati yakit kaynagi olarak
kullanilabilecegi ortaya konmustur.
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In this thesis, the effect of primary (temperature, time and biomass/water ratio) and
secondary (pre-pressure and catalysts) experimental parameters on the biochar yield
obtained from various biomasses via hydrothermal carbonization were examined. The
obtained biochars were characterized by XRD to determine the crystal structure,
calorimeter to determine the heating value, elemental analysis to find out the C, H, N,
O, and S amounts, TGA-DTA to determine the combustion characteristics and XRF to
determine the mineral content. All the results were compared with MKP Alpagut
lignite. Hazel nut shell and olive oil residue which has a great waste potential in our
country and seaweed (Spirulina) for an example of water-type biomass were used as
real biomasses, glucose and cellulose were used as model biomasses. As a result,
biochars obtained from hazelnut shell and olive oil residue have higher gross heating
value and lower sulphur and mineral content than MKP lignites. Thus hazelnut shell and
olive oil residue can be assessable as a source to obtain environment- friendly solid fuel.
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1. GIRIS

Ulkemiz niifusunun son 5 yilda yillik ortalama % 1,37 artmasina karsilik sadece elektrik
talebi % 7 artmaktadir (www.tuik.gov.tr 2015). Bu durum artan niifus ile birlikte
enerjiye olan ihtiyacimizin da ne kadar ciddi bir sekilde arttigini ortaya koymaktadir.
Hali hazirda kullanilan enerji temel olarak fosil kaynakli yakitlardan saglanmaktadir.
Sekil 1.1’de Diinya’da ve Tiirkiye’de kaynaklar bazinda birincil enerji tiiketim
miktarlar1 yiizde olarak goriilmektedir. 2013 yili verilerine gore, enerji ihtiyacinin

Diinya’da % 86,7’s1, Tiirkiye’de ise % 88’1 fosil kaynakli yakitlardan saglanmaktadir.

m Diinya Enerji Tiiketimi  w» Tiirkiye Enerji Tiketimi

PETROL KOMUR DOGALGAZ NUKLEER HIDROELEKTRIK YENILENEBILIR

o By

Sekil 1.1 Kaynaklar bazinda Diinyada ve Tiirkiye’de birincil enerji tliketimi (%)
(Anonymous 2014)

Bilindigi iizere fosil kaynakli yakitlarin kullanimina bagl olarak cok ciddi g¢evresel
kirlilikler olugmaktadir. “Kiiresel 1sinma” adi verilen diinya ylizeyindeki sicakligin
artmasinin en temel nedeni fosil kaynakli yakitlarin kullanimindan karbondioksit (CO,)
ve benzeri gazlarm salinimidir. Kiiresel 1sinma nedeniyle diinyanin ikliminde 6nemli
degisiklikler olmakta ve insan sagligi bundan dogrudan etkilenmektedir. Birlesmis

Milletler Iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi icinde, kiiresel 1smmma ve iklim



degisikligi konusunda miicadeleyi saglamaya yonelik uluslararasi tek ¢ergeve programi
olan “Kyoto Protokolii” ile “atmosferdeki sera gazi yogunlugunun, iklime tehlikeli etki
yapmayacak seviyelerde dengede kalmasini saglamak™ amaglanmaktadir. Kyoto
Protokolii’nii imzalayan iilkeler karbondioksit ve sera etkisine neden olan diger bes
gazin salinimini azaltmaya veya bunu yapamiyorlarsa salinim ticareti yoluyla haklarini

arttirmaya s6z vermislerdir.

Kiiresel 1sinma ile ilgili tartismalar devam ederken artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi
amactyla alternatif/yenilenebilir kaynaklar konusundaki aragtirmalar son yillarda
oldukea ilgi cekici hale gelmistir. En genel olarak, yenilenebilir enerji kaynagi; enerji
kaynagindan alinan enerjiye esit oranda veya enerjinin tiikkenme hizindan daha ¢abuk bir

sekilde kaynagin kendini yenileyebilmesi ile tanimlanir.

| — e = = = -
pgrenssms) - |
,.13- W L3

Sekil 1.2 Yenilenebilir enerji kaynaklar

Sekil 1.2°de yenilenebilir enerji kaynaklar1 goriilmektedir. Giines enerjisi, biyokiitle
enerjisi, jeotermal enerji, riizgar enerjisi, dalga(gel-git) enerjisi yenilenebilir enerji
kaynaklar1 olarak adlandirilmaktadir. GEKA (Giliney Ege Kalkinma Ajansi)



Yenilenebilir Enerji Caligma raporuna gore, diinyadaki enerji ihtiyacinin % 18’
yenilenebilir kaynaklardan saglanmakta ve bu enerjinin % 71 gibi en biiyiik payini
biyokiitle enerjisi olusturmaktadir (http://geka.gov.tr 2011). Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elektrik iiretimi, su 1sitma, seralarin isitilmasi, kurutma, aydinlatma,
1sinma, kimyasal iglemler gibi ¢cok sayida alanda faydalanilmasina ragmen en biiyiik pay

elektrik tiretimine aittir (http://geka.gov.tr 2011).

Bitkilerin ve canli organizmalarin kokeni olarak ortaya c¢ikan biyokiitle, genelde giines
enerjisini fotosentez yardimiyla depolayan bitkisel organizmalar olarak adlandirilir.
Biyokiitle, yasayan tiim canli varliklar olarak bir genellemeye tabi tutulabilir ancak s6z
konusu enerji ve biyokiitle dontisiimii oldugunda yalnizca 6zel olarak yetistirilen bazi

enerjitik bitkiler ve tarimsal atiklardan bahsedilmektedir.

Biyokiitleden enerji elde edilmesi temel olarak karbon nétral bir islemdir. Biyokiitleden
enerji eldesinde, fotosentez sirasinda atmosferden absorplanan CO, kaynakli karbon
kullanilmast ve sonrasinda yine ayni karbondan olusan CO, atmosfere salindigi igin

islem sirasindaki net karbon ¢evrimi sifir olmaktadir.

Biyokiitle ¢esitli teknikler kullanilarak ¢ok farkli enerji formlarina doniistiiriilmektedir

(Sekil 1.3).

Is1 Biyokiitle — Enerji Elektrik Enerjisi ]

Kimyasal Enerji ]—{ Biyoyakaitlar ]

Sekil 1.3 Biyokiitle doniisiimii ile degisik formlarda enerji eldesi (Pande ve Bhaskarwar
2012)




Biyokiitle yakilarak dogrudan 1sinma amacl kullanilabilecegi gibi, yanma sirasinda elde
edilen 1s1, borulardan gegirilerek sisteme 1s1 saglamak; buhar {iretimi yoluyla sisteme 1s1
saglanmas1 veya buhar tiirbinleri vasitasi ile elektrik enerjisi elde edilmesi amaciyla da
kullanilabilir (Pande ve Bhaskarwar 2012). Ancak yakma yoluyla biyokiitleden 1s1 elde
edilmesi enerji verimliligi agisindan oldukga verimsiz bir yontemdir (Sinag 2012). Daha
ileri teknikler kullanilarak biyokiitleden verimli bir sekilde enerji elde edilebilmektedir.
Biyokiitle dontisiim teknolojileri temel olarak 4 basit baslik altinda toplanir (Demirbas
2001).

e Dogrudan Yakma
¢ Biyokimyasal Doniisiim
e Agrokimyasal Doniisiim

e Termokimyasal Donilisiim

Biyokimyasal doniisiim terimi genel olarak, biyokiitleden c¢esitli biyolojik siirecler
yoluyla etanol gibi siv1 yakitlarin tiretimi olarak kullanilmaktadir. Bu biyolojik siirecler,
selilozun asidik/enzimatik hidroliz yoluyla glikoza doniisimii ve glikozun
fermantasyon ile alkole doniisiimiinii igermektedir (McKendry 2002). Son zamanlarda
bu siireclere goriiniir bolge ve karanlik fermantasyonlari, fotosentez ve biyolojik su gazi
tepkimesi gibi islemlerde eklenerek biyolojik H, sentezi tizerine yogunlasilmaktadir
(Saxena vd. 2009).

Agrokimyasal doniisiim baz1 kaynaklarda sadece madde olarak yer almakla birlikte bu
baslik altinda deneysel veri sunan makalelere rastlanmamistir. Agrokimyasal doniisiim,
cesitli ders notlarinda “fiziksel ve agrokimyasal doniisim” olarak ge¢mekte ve
briketleme, pelletleme ve yakit eldesi alt konularini icermektedir. Oysa briketleme ve
pelletleme fiziksel islemler olup fiziksel doniisim bashigi altinda, yakit eldesi ise

termokimyasal ve/veya biyokimyasal doniisiim basligi altinda incelenmektedir.

Termokimyasal doniisiim basligi altinda, bazi kaynaklarda 3 farkli teknik, bazi
kaynaklarda ise “dogrudan yakma” islemi de dahil edilerek 4 farkli teknik
gosterilmektedir (Ciubota-Rosie vd. 2008, Demirbas 2001).
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En ¢ok bilinen termokimyasal doniisiim teknigi olarak bilinen gazlastirma iglemi en
basit haliyle, yiiksek sicakliklarda kontrol edilebilir miktarda hava varliginda
biyokiitleden bir gaz karisimi elde edilmesi islemi olarak tanimlanabilir. Gaz karisimi
H,, CO, CO,, CH4, CoH4 gibi enerjitik gazlari igermekle birlikte azot ve kiikiirt gibi
kirlilikleri de igerebilmektedir (Damartzis ve Zabaniotou 2011). Gazlastirma iglemi
hava, oksijen, su buhari veya bunlarin karisimlari ile de gergeklestirilebilir. Kullanilan
ortama ve sicakliga gore elde edilen gazlarin bilesimi dolayisiyla 1s1l degeri
degismektedir. Hava ile gerceklestirilen gazlastirma sonrasi elde edilen gaz bilesimi 4-7
MJ/Nm 1s1l degere sahip iken su buhari ile yapilan gazlastirma islemi sonrasi elde edilen
bilesim yaklasik olarak 10-14 MJ/Nm 1sil degere sahiptir (Damartzis ve Zabaniotou
2011).

Biyokitle
|
Yakma Gazlagtirma Piroliz Hldrot'ermal
Karbonizasyon
S . \ ‘ J
Isi Sentez Gazi Pirolitik Sivilar Biyokomiir
\ (. = ‘ J
Fischer-
Tropsch Sivi Yakitlar
Sentezi
. |
Sentetik Sivi
Yakitlar

Sekil 1.4 Termokimyasal biyokiitle doniigiim teknikleri ve elde edilen iiriinler



Piroliz islemi oksijensiz ortamda gergeklestirilen termokimyasal bir doniisiim teknigidir
(Bridgwater 2012). Piroliz sonucu gerceklestirilen islem kosullarina bagli olarak degisik
bilesimlerde kati, sivi ve gaz lriinler olusmaktadir (Smag vd. 2011, Lee vd. 2007).
Ayrica piroliz islemi atik yaglar gibi endiistriyel organik siv1 atiklarin reformasyonu igin
de onemli bir segenektir (Smag vd. 2011). Kullanilan katalizore tipine gore istenilen
bilesimlere yakin gaz ya da sivi bilesimleri elde edilmesine karsin, piroliz temel olarak

sv1 yakitlarin elde edilmesinde kullanilmaktadir (Lee vd. 2007).

Hidrotermal karbonizasyon (HTC), “wet torrefaction”, “treatment with hot compressed
water” (Hoekman vd. 2011) gibi isimlerle de anilan 160-250°C’ler (Kruse vd. 2013)
arasinda ve en ¢ok 2-3 MPa basingta yiiriitiilen bir doniisiim teknigidir (Hu vd. 2010).
HTC islemi sonrasinda genellikle kati iiriin lizerine odaklanilmakta olup, bu kati iiriin
karbon temelli malzeme olarak adlandirilmaktadir. Islem sonras1 elde edilen kati iiriiniin
ozellikleri (kimyasal yapisi, ylizey morfolojisi gibi 0Ozellikleri) yiiksek oranda

karbonizasyon kosullarina ve kullanilan biyokiitlenin tipine baglidir.

Biyokiitle olarak tarimsal atiklar lilkemizde yilbasina yaklasik olarak 38.220.000 ton
atik miktar1 ile 6onemli bir yer tutmakla beraber verimli bir sekilde degerlendirilmesi
konusunda ciddi eksiklikler goriilmektedir. Mevcut atiklarin ¢ok az bir kismi kirsal
bolgelerde 1sinma amagh kullanilmakta geri kalani ise aniz olarak yakilmakta ya da ¢cop
olarak bertaraf edilmektedir. Ciddi miktardaki bu atiklarin etkin bir sekilde
degerlendirilmesinin hem ¢evre hem de {ilke ekonomisine katkis1 yadsinamaz bir katma
deger yaratacaktir. Bu atiklarin yakilmasi ile elektrik elde edilmesine yonelik yeni
kanun teklifleri olumlu gelismeler olarak degerlendirilse de atiklarin degerlendirilme

alanini sinirlandirmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda ¢esitli biyokiitleler kullanilarak hidrotermal karbonizasyon
yontemi ile biyokomiir elde edilerek ayrintili karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Model biyokiitle olarak glikoz ve seliiloz, ger¢ek biyokiitleler olarak {ilkemizde ciddi bir
atik potansiyeline sahip olan findikkabugu (133.000 ton/y1l) ve pirina (670.000 ton/y1l);

sulak alanlarda kendiliginden yetisen bir alg tiirii olan Spirulina secilmistir. Hidrotermal



karbonizasyon deneylerinde sicaklik, basing, siire, biyokiitle/su oran1 gibi birincil deney
degiskenleri ile 6n basing ve katalizor kullanimi gibi ikincil deney degiskenlerinin elde
edilen biyokomiiriin verimine etkisi incelemistir. Ayrica birincil deney degiskenlerinin,
biyokOmiirlerin kristal yapisindaki degisime, tist 1s1l degere, kiil ve nem igerigine ve
yanma davraniglart {izerine etkisi incelenmistir. Tez kapsaminda elde edilen
biyokomiirlerin zehirli element ve mineral igerigi analizleri de gergeklestirilerek genis
capli kullanimi i¢in gevreye etkileri tartisilmistir. Elde edilen tiim sonuglar Bursa-

Mustafakemalpasa Alpagut linyitleri ile karsilastirilmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

Gelisen teknoloji, tiiketim bagimlilig1 ve artan diinya niifusuna bagl olarak artan enerji
ihtiyacinin karsilanmasi hala birincil enerji kaynagi olarak nitelendirilen fosil kaynakli
yakitlardan saglanmaya ¢alisilmaktadir. Ancak fosil kaynakli yakitlarin ¢evre ve insan
sagligr tlizerindeki olumsuz etkilerinin miimkiin oldugunca en aza indirilmesi igin
hazirlanan Kyoto Protokolii ¢er¢evesinde CO, saliniminin azaltilmasi yoniinde 6nemli

adimlar atilmaktadir.

Fosil yakitlara alternatif yenilenebilir enerji kaynagi olarak biyokiitle nemli bir secenek
olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Biyokiitle ¢ok farkli tekniklerle enerjitik kat1, sivi ve gaz

tiriinlere dontistiriilmektedir.

2.1 Biyokiitle

Biyokiitle temel olarak canli ve cansiz varliklardan geriye kalan biyolojik madde olarak
tanimlanabilir. Bu nedenle karbon temelli her tlirden madde biyokiitle olarak
adlandirilabilmektedir. Ayrica biyokiitle, hidrojen ve oksijen igeren c¢esitli organik
molekiillerin yani sira azot, kiikiirt ve az miktarda alkali, toprak alkali ve agir metalleri
de icermektedir. Biyokiitlenin temel bilesenleri seliilloz, hemiseliiloz ve lignindir. Sekil
2.1°de cesitli biyokiitle tipleri goriilmektedir. Icerikleri oldukea farkli olmakla birlikte,

biyokiitle tiplerini bes farkli baslik altinda toplamak miimkiindiir. Bunlar, ormansal ve

tarimsal atiklar, kanalizasyon, endiistriyel atiklar, kentsel atiklar ve hayvansal atiklardir.

Kanalizasyon Kentsel Atiklar

m—

- )~

Ormansal ve
Tarimsal Atiklar

Endiistriyel
Atiklar

Hayvansal
Atklar

Sekil 2.1 Biyokiitle tipleri



Her yil binlerce ton biyokiitle ortaya cikmaktadir. S6z konusu enerji oldugunda
stirdiiriilebilirlik en 6nemli faktor oldugundan, biyokiitle enerji ¢aligmalar1 kapsaminda
degerlendirilebilecek 6nemli bir kaynaktir (Baratieri vd. 2008). Biyokiitleyi enerji
caligmalarinda 6nemli bir faktor haline getiren diger etken ise ¢evreci olusudur (Lora ve
Andrade 2009). Biyokiitle kullanimiyla atmosferden alinan CO, yeniden atmosfere

saliacagi i¢in teorik net CO, ¢evrimi sifir olmaktadir.

2.2 Biyokiitlenin Ozellikleri

Enerji alaninda biyokiitlenin kullanimi i¢in hem yontem se¢mek hem de islem sirasinda
dogabilecek problemleri Ongdrebilmek icin biyokiitlenin dogasinin iyi bilinmesi
gerekmektedir. Bu ozellikler makroskobik ve mikroskobik 06zellikler olarak
smiflandirilmaktadir (Demirbas 2004). Makroskobik 6zellikler temel analiz, 1s1l deger,
nem igerigi, parcacik boyutu, yigin yogunlugu ve kiiliin erime sicakligi olarak,
mikroskobik 6zellikler ise 1s1l davranig, bozunma (parcalanma) Kinetigi ve mineral

igerigi olarak tanimlanmaktadir (Ciubota-Rosie 2008, Demirbas 2004).

2.2.1 Nem icerigi

Nem biyokiitlenin yapisinda iki tiirlii bulunabilir. Gergek nem (intrinsic), ortam ve hava
etkisi olmadan biyokiitlenin yapisinda bulunan, harici nem (extrinsic) hasat sirasindaki

kosullar nedeni ile biyokiitle ylizeyinde tutunan nem olarak tanimlanir.

Is1l doniistim i¢in diisiik nem igerigi beklenirken (<%350), biyokimyasal doniisiim
teknigi ile daha yliksek nem igerigine sahip (>%50) biyokiitleler kullanilabilir
(McKendry 2002).



2.2.2 Is1l deger

Isil deger, bir madde hava ortaminda yandigi zaman salinan 1s1 olarak tanimlanir. Kati,
s1v1 ve gaz uriinler igin sirasiyla 6l¢ii birimleri de dikkate alinarak MJ/kg, MJ/L, MJ/m®
olarak verilir. Isil deger iki farkli degerde belirlenmektedir. Tlki iist 1s11 deger (HHV)
ikincisi ise alt 1s1l deger (LHV) ya da net 1s1l degerdir (NCV).

Ust 1511 deger (HHV) hava ortaminda yanma sonucu aciga ¢ikan tiim enerjiyi temsil
etmektedir. Alt 1s1l deger (LHV) ise iist 1s1l degerden farkli olarak su buharindan
kaynaklanan gizli enerjiyi kapsamamaktadir. Clinkii nem igerigi kullanilabilir enerji
miktarin1 azalttigi i¢in su buharindan kaynaklanan bu gizli enerji etkin olarak

kullanilamamaktadir.

2.2.3 Sabit karbon ve u¢ucu madde

Kat1 yakitlarin biinyesinde bulunan enerji igerigi iki farkli yapida tutulur: sabit karbon
ve ugucu maddeler. Kati bir yakitin ugucu madde igerigi (VM), yakitin 950°C’de 7
dakika stire ile 1sitilmasi ile agiga ¢ikan gaz miktar1 (nem dahil) olarak tanimlanir. Sabit
karbon ise, kiil, nem ve uc¢ucu maddeler uzaklastirildiktan sonra geride kalan kiitle

olarak tanimlanir.

Genellikle ugucu madde miktari, kiil ve nem analizleri gergeklestir, sabit karbon miktari
ise % farktan hesaplanir. Bu analizler kat1 yakitlarin kaba analizi (proximate analysis)
olarak bilinir. Kiil igerigi ile birlikte element analizi sonuglarinin verildigi analiz sekli

ise temel analiz (ultimate analysis) olarak verilir.

Ayrica O/C ve H/C oranlarina bagh olarak ¢izilen Van Krevelen diyagrami da
biyoyakitlarin fosil yakitlar ile kiyaslanmasina iliskin bilgi veren 6nemli bir yontemdir.

C-O ve C-H baglarimin C-C baglarina gore daha diisiik enerjiye sahip olmalari nedeni
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ile oksijen ve hidrojen oranlarinin artmasiyla kati yakitin enerji potansiyeli

azalmaktadir. Sekil 2.2°de 6rnek Van Krevelen diyagrami goriilmektedir.

[ T L3 | p—
18 Wood =
1.6 - Lignin a Al
: Cellulose ¢
2 44l-| Anthracite O =
= Lignites ©
°)
E 1.2 i =
© 40 Biomass k54
- ¢ Peat
o 08 Lignite ] |—
g Coal ===
z 06 Anthracite 53 |~
Increased
0.4 Heating Value N
0.2 =
0-0 L I Ll ak ’ ' l | | —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Atomic O : C Ratio

Sekil 2.2 Van Krevelen Diyagrami (Anonymous 2015)

2.2.4 Kiil/ kalinti icerigi

Biyokiitlenin, kimyasal veya biyokimyasal doniisiimii sonucu geride kati bir iiriin
kalmaktadir. Eger islem yanma islemi ise bu kati iiriin mineral maddelerden olusan kiil
adinm1 almaktadir. Kiil igerigi nakliye ve isletim maliyetlerini O6nemli o6l¢iide

etkilemektedir.

2.2.5 Alkali metal icerigi

Biyokiitlenin dogasi geregi yapisinda bulunan Na ve K gibi alkali metaller, Mg ve Ca
gibi toprak alkali metaller ve P gibi ametaller 6zellikle termokimyasal siirecler igin
oldukca dnemlidir. Cilinkii bu metaller kiiliin yapisinda bulunan silika ile etkilesime

girerek yapiskan, viskoz bir faz meydana getirir. Bu madde kullanilan sistemde yer alan
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borular tikayabilir. Bu durumda biyokiitlenin yapisinda bulunan silika igerigi de 6nem
arz etmektedir. Biyokiitlenin yetistigi toprak ve hasat iglemi silika icerigi acisindan

oldukga belirleyicidir.

2.2.6 Seliiloz/lignin icerigi

Seliiloz/lignin igerigi sadece biyokimyasal doniisiim i¢in Onemli bir degiskendir.
Selillozun biyo-bozunurlugu ligninden daha fazla oldugundan, model ve gercek

biyokiitlelerin biyokimyasal doniisiimiinde 6nemli farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir.

2.2.7 Y1gin yogunlugu

Y1gin yogunlugu ve y1gin hacmi olarak verilen analiz, kat1 yakitin iletim ve depolama

maliyetleri acisindan oldukca 6nemli bir veridir.

2.3 Termokimyasal Biyokiitle Doniisiim Teknikleri

Hammadde olarak biyokiitle ya kat1 yakit olarak kullanilabilir ya da elektrik, 1s1, degerli
kimyasallar, sivi veya gaz yakitlarin elde edilmesi amaci ile kati, siv1 veya gaz iiriinlere
dontstiiriiliir (Demirbas 2001). Biyokiitlenin dogrudan yakma amag¢h kullanildigi
zaman elde edilen 1s1l deger, yas biyokiitle i¢in yaklasik 8 MJ/kg, kuru biyokiitle igin
yaklagik 20 MJ/kg (Demirbas 1998) olmasina karsilik bu deger metan igin 55 MJ/kg’a
ulagabilmektedir. Isil deger komiir igin yaklasik 27 MJ/kg’dir. Isil degerin diisiik olmasi
yaninda kurutma, 6glitme ve metal iceriginin uzaklastirilmasi gibi ¢esitli fiziksel 6n
islemlere ihtiya¢ duyulmasi (Nussbaumer 2003) ve yanma oranmin kontroliindeki
zorluklar, siirekli beslemedeki mekanize problemler ve diisiikk yanma sicakligi (Luo vd.
2009) gibi dezavantajlar nedeni ile biyokiitlenin dogrudan yakma amagli kullanim
olduk¢a verimsiz bir yontemdir. Bu sebeplerden biyokiitlenin daha etkin triinlere

dondstiiriilerek kullanilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir.
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Termokimyasal doniisiimler temel olarak yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen doniisiim
islemleridir ve 3 ana basamak altinda incelenebilirler, bunlar yakma, piroliz ve
gazlagtirmadir (Smag 2012). Hidrotermal karbonizasyon islemi ise temelde
termokimyasal bir doniislim olmakla beraber yukarida sayilan yontemlere gore oldukca
diisiik sicakliklarda, daha uzun siirelerde gerceklestirilen, ¢o6ziicii olarak suyun
kullanildigi, uzun yillardan beri bilinen ancak son zamanlarda yeniden giindeme gelen

oldukga etkin bir yontemdir.

2.3.1 Yanma

Yanma islemi yiiksek miktarda 1sinin agiga ¢iktig1 ve tepkimenin agiga ¢ikan bu enerji
ile devam ettigi ekzotermik bir tepkimedir. Endiistriyel olarak yanma, biyokiitlenin
yapisinda bulunan elementlerin (karbon, hidrojen, azot, kiikiirt) hava veya oksijen ile
tepkimesi olarak tanimlansa da durum gercekte buharlasma, karisim, diflizyon,
konveksiyon, 1s1 iletimi ve 1sima gibi asamalar1 igerdiginden biraz daha karmagiktir.
Gaz fazindaki bilesenler direkt olarak yanarken, sivi fazdaki bilesenler igin Once yiizey
buharlagsmas1 ger¢eklesmektedir. Yanma olayr bu olaydan sonra gerceklesmektedir.
Geriye kalan ve agir yaglari iceren kisim sivi ve gazlarin yanmasi ile agiga ¢ikan 1s1 ile
gaz fazma gegerek yanma islemine katilmaktadir. Aslinda basit gibi goriinen yanma
islemi buharlasma yanmasi, parcalanma yanmasi, yiizey yanmasi ve dumansiz yanma
gibi oldukga karmasik islemler dizisidir. Sekil 2.3’te dogrudan yakma islemi sematik

olarak goriilmektedir.

Buharlagma yanmasinda, basit molekiilleri ve diger bilesenlere gore daha diisiik
kaynama noktasina sahip bilesenleri igeren yakit, sicaklik etkisiyle buharlasir, kaynar ve

gaz fazinda bulunan oksijen ile birleserek yanar.

Pargalanma yanmasinda ise 1s1l parcalanma sonrasi olusan gazlar (Hp, CO, CyHy, H,O
ve CO;) gaz fazinda bulunan oksijen ile birleserek yanar. Bu yanma tiirleri sonrasi
geride genellikle “char” ad1 verilen kati iiriin kalir ve yiizey yanmasi ad1 verilen bir tiir

yanma ile yanar.
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Yiizey yanmast olayr geride kalan bilesenin kiiciik oranlarda ugucu madde igermesi
durumunda gergeklesmekte ve oksijen, su buhar1 ve karbondioksit gibi tiirlerin kati
bilesenin i¢inde ve yiizeyinde yer alan gdzeneklere difiizlenmesi sonucu meydana gelen

yiizey tepkimeleri sonucu gerceklesen bir yanma tiiriidiir.

Dumansiz yanma (i¢in i¢in yanma) reaktif tiirlerin tutusma sicaklifindan daha diisiik
sicakliklarda meydana gelen 1s1l bozunma tepkimesidir. Eger tutusma dumanli yanmaya

donerse ya da ortam sicakligi tutusma sicakligini gegerse alevli yanma olusur.

Yakma Hiicresi

Siklon Temizleyici Baca

Sikilagtirma

Yogunlastirici Jeneratér Elektrik

Buhar Tiirbini

Sekil 2.3 Dogrudan yakma isleminin sematik gésterimi

Fosil yakit teknolojisinin aynen uygulanabilmesi, NOx, SOx, HCI ve dioksin
emisyonunun diisiik olmas1 ve alevli yanmanin neredeyse miikemmel seviyede olmasi
gibi avantajlar1 nedeniyle 1s1 iiretimi i¢in biyokiitlenin kullanilabilecegi en basit yontem
yanma yontemidir. Yanma sonucu ortaya ¢ikan enerji gii¢ iiretimi i¢in kullanilabilecegi

gibi su buhar1 ya da sicak suyun dolagimi yoluyla 1sinma amagli olarak ta kullanilabilir.
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2.3.2 Gazlastirma
Gazlastirma, kat1 haldeki biyokiitlenin gaz fazinda yakita ya da sentez gazina
dontstiirildiigii termokimyasal bir doniistimdiir. Cizelge 2.1°de kosullara baglh olarak

yapilan gazlastirma yontemleri goriilmektedir.

Cizelge 2.1 Kosullara bagli olarak yapilan gazlastirma yontemleri

Smiflandirma Kosullar

Normal basing (0,1 MPa — 0,12 MPa)
Basing

Yiiksek basing (0,5 MPa — 2,5 MPa)

Diistik sicaklik (<700°C)
Sicaklik

Yiiksek sicaklik (>700°C)

Hava, oksijen, su buhari veya bunlarin karigimlari; bazi
Katki Maddesi o

0zel durumlarda karbondioksit

Direk gazlastirma (hammaddenin kismi1 gazlastirilmasi
Isitma

' ve oksijen ile elde edilen 1s1)

(s1caklik bolgesi ‘ o

Dolayli gazlagtirma (hammaddenin ve katki maddesinin
olusumu) . o .

disaridan verilen 1s1 ile isleme tabi tutulmasi)

Sabit yatak, akiskan yatak, donen akiskan yatak,
Sistem tipi katmanli yatak, karisik yatak, donen firin, ikiz kule,

eriyik firini

Gazlastirma islemi tipki yanma isleminde oldugu gibi 5 farkli asamadan olugsmaktadir.
Bunlar yiizeydeki nemin buharlagmasi, hammaddenin i¢indeki nemin buharlagmasi,
buharlagsma - ugucularin ayrilmasi, buharlasma ve gazlagsma, geride kalan kat1 iiriiniin

gazlagmasi ve geride kalacak olan kat1 {irliniin olusumudur.

Hammaddenin ylizeyinden nemin buharlagmasi uygulanan basinca bagl olarak suyun
kaynama noktasi olan 100°C’de gergeklesir. Eger hammadde ¢ok miktarda ise igeride
bulunan nem geride kalacaktir. Yiizeydeki nemin buharlasmasini takiben 110-120°C’ler

arasinda hammaddenin i¢indeki nem buharlagmaktadir. Biyokiitlenin 1si1l bozunmasi
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200-300°C’lerde baslamaktadir ve bu sicakliklarda CO, CO;, H; ve H,O gaz fazina
geemektedir. Bu 1s11 bozunma tepkimesi ekzotermiktir. Sicaklik artisi ile birlikte diisiik
mol kiitleli hidrokarbonlar, yiiksek kaynama sicakligina sahip yliksek mol kiitleli agir
hidrokarbonlara doniistir. Daha sonra CyHy yapisindaki agir hidrokarbonlar katki
maddesi ile tepkimeye girerek diisiik mol kiitleli gaz {irlinlere doniisiir. Ayrica bu sirada,
eger katki maddesinin diflizyon hiz1 diisiik ise CxHy formundaki hidrokarbonlar
yogunlasarak sivi iirlinlerin olusumu gergeklesir. Ucgucularin uzaklagsmasi sonucu,
geride kalan serbest karbon ve kiil “char” adi verilen kati iirlinii olusturur. Katki
maddesi ile bu kat1 iirlin tepkimeye girerek CO ve CO; olusumu gergeklesir. Katki
maddesinin fazla miktarda su buhari icermesi ve sicakligin da 750°C’den fazla olmasi
durumunda sulu gaz tepkimesi olugsarak CO, CO; ve H; olusumu gergeklesir. Ancak
sulu gaz tepkimesi olduk¢a yavas bir tepkimedir ve artik kok kolaylikla olusabilir
(Demirbas 2004). Sivi iiriin, artik kok ve is olusumu gazlastirma isleminin verimini

diisiirmekte ve sistemde sorunlara yol agmaktadir.

Gazlastirma icin genellikle normal basinglarda direk gazlastirma yontemi kullanilir ve
sicakligin yiikseltilebilmesi i¢in hammaddenin kismi yanmasi saglanir. Katki maddesi
olarak, reaktor sicakligini 800°C ve lizeri sicakliklarda tutabilmek i¢in hava, oksijen, su
buhar1 karigimi kullanilmalidir. Bu karigimdaki oksijen orani yaklasik olarak 1/3

olmalidir.

Gaz irlinlerin 1s1l degeri, iiriin karisiminda bulunan yanici gazlarin (CO, Hp, CxHy)
oranina baghdir. Gaz triinler 1s1l degerin miktarina gore, diisiik kalorili gaz iirtinler (4-
12 MJ/m®), orta dereceli kalorili gaz iiriinler (12-28 MJ/m®) ve yiiksek kalorili gaz
triinler (>28 MJ/m3) olarak ii¢ kisimda simiflandirilabilirler. Gazlastirma sonrasi
genellikle diistik kalorili gaz iiriinler elde edilir. Gazlastirma sonrasi elde edilen gazin
oda sicakligindaki 1s1l degerinin, biyokiitlenin 1s1l degerine orani soguk gaz verimi

olarak tanimlanir.

Sekil 2.4’te temel olarak gazlastirma sistemi sematik olarak ve sekil 2.5’te gazlastirma

islemindeki temel tepkimeler goriilmektedir.
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Sekil 2.4 Gazlastirma sisteminin sematik gdsterimi

2C+ 0, 2CO + 246,4 kJ/mol
C+ 0y CO; + 408,8 kJ/mol
CH; + H,O < CO + 3H; - 206 kJ/mol
CH4 + 2H,O < CO; + 4H; - 165 kJ/mol
C+ CO2 < 2CO - 172 kJ/mol
C + H;0 < CO + H» - 131 kJ/mol

Sekil 2.5 Gazlastirma islemindeki temel tepkimeler (Damartzis ve Zabaniotou 2011)
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2.3.3 Piroliz

Piroliz igslemi temel olarak oksijensiz ortamda yiiksek sicakliklarda (500-800°C)
gerceklestirilen termokimyasal doniisiim islemidir. Piroliz islemi sonrasi kati, sivi ve

gaz tirlinler elde edilir. Piroliz sonrasi elde edilen tiriinler Sekil 2.6’da goriilmektedir.

(CeH1206)n —v (Hp+CO+CHy+....+CsH}p) + (H,O+... +CH3;0H+CH3COOH+....) + C

Biyokiitle Gaz Sivi Kat1

Sekil 2.6 Piroliz sonrasi elde edilen iiriinler

Piroliz sirasinda ilk olarak, 110°C civarinda nem buharlasmaktadir. Daha sonra 200-
260°C’ler arasinda hemiseliilozun pargalanmasi, 240-340°C’ler arasinda seliilozun

parcalanmasi ve 280-500°C’ler arasinda ise ligninin par¢alanmasi gerceklesmektedir.

Isitma hiz1 ve sicaklik gibi degiskenlere bagli olarak elde edilen iiriinlerin verimleri
degisiklik gostermektedir. Biyokiitle pirolizi ile en yliksek verimle sivi {irlin elde
edilmek isteniyorsa diisiik sicaklik, yiiksek 1sitma hizi ve kisa siireli gaz gegisi
faktorleri; kati {irtin i¢in, diisiik sicaklik ve diisiik 1sitma hizi faktorleri; gaz iiriin igin,
yiiksek sicaklik, diisiik 1sitma hiz1 ve uzun siireli gaz gecisi faktorleri tercih edilmelidir

(Demirbas ve Arin 2002).

Piroliz sonrasi elde edilen siv1 iirlin -deney kosullarina bagli olmakla birlikte- genellikle
yiiksek nem igerigine (% 8-40) ve polar organik bilesenlerin karisimina sahiptir. Bu
stvinin 1s1l degeri 12,5-21 MJ/kg civarindadir. Sivi igerigindeki nem miktarmin fazla
olmasi iiriiniin viskozitesini azaltmakla ve beklendigi gibi 1s1l degerin diismesine yol
acmaktadir. Ayrica bu sivi lirlin genellikle kararsizdir ve iyilestirilmesi gerekmektedir.
Piroliz sonrasi elde edilen gaz {iriin yiiksek miktarda CO; ve yanici gaz olarak CO, Hy,
C1-C5 arasi hidrokarbonlar1 igermektedir. Kati {iriin ise yaklasik olarak 32 MJ/kg 1sil
degere sahip olup, ya aktif karbon iiretimi i¢in hammadde olarak ya da sisteme geri

verilerek yakit kaynagi olarak kullanilir.
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2.3.4 Hidrotermal karbonizasyon

Karbonizasyon, en genel tanimu ile biyokiitleden yiiksek verimle 1s1l degeri yiiksek kati
irlin yani biyokomiir iliretimini amaglayan termokimyasal doniisiim teknigidir. Her ne
kadar amag kat1 iiriin olsa da s1v1 ve gaz triinler de doniisiim sonrasi ortaya ¢ikmaktadir.
Ancak tim termokimyasal doniisiim tekniklerinde oldugu gibi elde edilen {irliniin

verimi ve 0zellikleri deney degiskenleri ile yakindan ilgilidir.

Yakin zamanlarda yiiksek basing altinda yapilan karbonizasyon islemleri ile elde edilen
iriinlerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglanmistir. Ancak siv1 {iriin hem diisiik verimle
(<%30) elde edilmis hem de kalitesi olduk¢a diismiistiir (yiiksek akicilik, yiiksek
oksijen icerigi, disiik 1s1l deger, diisik pH). Bu nedenle ve hizli piroliz tekniginin
gelismesi ile bu yontemden vazgecilmistir. Yiiksek basingla birlikte yapilan

karbonizasyon islemi kritik alti-kritik yakini ve kritik iistii ekstraksiyon gibi isimlerle

anilmaktadir.

Stperkritik
Akiskan
0.315 g/ml
\ 2 \
374°C, 221bar 0315 g/m!

Kritik nokta
0.05 g/ml
Kati Sivi

T 0.71 g/ml

Basing [bar]

| { T 1.0 g/ml
100°C, 1bar
T / Buhar Gaz
Iv' —p 31
Su  —p
Sicaklik [°C]

Sekil 2.7 Su ve karbondioksite ait p-T faz diyagramlari
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Sekil 2.7°de su ve karbondioksite ait p-T faz diyagramlari goriilmektedir. Yiiksek
basingli yapilan karbonizasyon isleminde zehirli olmamalari, kolayca bulunabilir ve
ucuz olmalari, ¢alisilan sistemlerin diger sistemlere gore ucuz olmasi gibi avantajlari

nedeni ile su ve karbondioksit ¢oziicii olarak en ¢ok kullanilan maddelerdir.

Kritik bolge yakininda yapilan ekstraksiyon-karbonizasyon islemi sik¢a hidrotermal
karbonizasyon teknigi ile karistirilmaktadir. Bu iki teknik igslem kosullari acisindan

benzerlikler tasisa da hedef iiriinleri ve iirlin 6zellikleri bakimindan oldukca farklidir.

Oncelikle kritik alti veya iistii ekstraksiyon islemi ile sivi iiriin, hidrotermal
karbonizasyon ile ise kat1 iiriin hedeflenmektedir. Islem kosullar1 agisindan bakildiginda
kritik bolge yakini yapilan ekstraksiyon iglemi 250-400°C sicakliklar arasinda ve 4-22
MPa basing araliginda kendiliginden olusan basingta (Hawthorne vd. 1994)
gerceklestirilirken hidrotermal karbonizasyon islemi 150-250°C sicakliklar arasinda ve
0-2 MPa basing araliginda (Kruse vd. 2013) gergeklestirilmektedir. Buna ragmen bazi
kaynaklarda terminolojik olarak hidrotermal karbonizasyon islemine, tipki kritik bolge
yakini ekstraksiyona denildigi gibi “treatment with hot compressed water”
denilmektedir (Hoekman vd. 2011).

Hidrotermal islem kosullarinda ¢oziiniirliik artar (degisir), kristal yapilar erir, ¢oziicii ve
¢Oziinen arasindaki kimyasal ve fiziksel etkilesmeler hizlanir, iyonik ve asit/baz
tepkimeleri hizlanir ve son olarak karbon yapilarin olusumu (¢okmesi) gergeklesir (Hu
vd. 2010). Doniisiim tepkimesi sirasinda 180°C’nin altindaki sicakliklarda HMF’nin
sakkaritlerde furanik yapi, atik biyokiitlelerde ise aromatik yap1 olusumunda temel yap1
tast oldugu belirtilmektedir (Aydincak vd. 2012). Ayrica HTC yonteminin, kiikiirt
iceriginin ve nem iceriginin azaltilmasi i¢in de etkin bir yontem oldugu belirtilmektedir

(Acharjee vd. 2011, Broch vd. 2014).
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2.4 Termokimyasal Biyokiitle Doniisiim Tekniklerinin Kiyaslanmasi

Termokimyasal biyokiitle tekniklerinin kiyaslanmasi, iki farkli degisken iizerinden
gergeklestirilebilir. Bunlardan ilki sicaklik ve basinca bagli olarak elde edilen iiriinlerin
gosterildigi, ikincisi ise islem kosullarina bagli olarak elde edilen {iriin verimlerinin baz
alindig1 kiyaslamadir. Cizelge 2.2’de sicaklik ve basinca bagli olarak, ¢izelge 2.3’te ise

elde edilen iiriin verimleri baz alinarak yapilan kiyaslamalar goriilmektedir.

Diger tekniklere gore daha 1liman sartlarda gerceklestirilmesi, yiiksek kati {irlin verimi
gibi avantajlari, termokimyasal doniisiim teknikleri arasinda hidrotermal karbonizasyon
teknigini 6n plana c¢ikarmaktadir. Buna ek olarak, elde edilen biyokomiiriin
kendiliginden tutusmaya meyilli olmamasi (Sevilla vd. 2011), H/C ve O/C oranlarinin
linyite daha yakin olmasi ve islem sirasinda zehirli gazlarin saliniminin ¢ok daha az

olmasi nedeni ile bu tez kapsaminda hidrotermal karbonizasyon teknigi kullanilmistir.

Cizelge 2.2 Sicaklik ve basinca bagl olarak biyokiitle doniisiimiinden elde edilen
urtinler

Sicaklik Basing | Islem Uriin

Temel olarak biyokiitle yapisinda bulunan
<200°C 1-5bar | Kurutma
H,0 buhar olarak ayrilir

-OH yapilariin ayrilmasi, asetik asit gibi
kiiciik organik molekiillerin ve CO2’nin

1-5bar | Buharlagsma ‘
180-250°C ayrilmasi gerceklesir. Seliiloz

parcalanmaya bagslar.

5-20 bar | HTC Temel iiriin olarak biyokomiir elde edilir.

) Deoksijenasyon gerceklesir, hemiseliiloz
250-300°C | 1-5bar | Torrefikasyon

parcalanir.
300-500°C | 1-5 bar Piroliz Temel {iriin olarak biyokomiir elde edilir.
Gazlastirma — | Aromatikler, H,O, sentez gaz1 ve yiiksek
>500°C 1-5 bar
Yakma mol kiitleli hidrokarbonlar
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Cizelge 2.3 Elde edilen iiriin verimine bagl olarak termokimyasal biyokiitle doniisiim

teknikleri
Islem Kosullar Katr iiriin | Srvi iiriin Gaz iiriin
(Sicaklik ve Islem siiresi)
Yavas
o ~400°C / saat-hafta ~35 % ~30 % ~355
piroliz
Piroliz ~500°C / 10-20 saniye ~20 % ~50 % ~30 %
Hizli
oo ~500°C / 2 saniye ~12% ~75% ~13 %
Piroliz
Gazlastirma | 800-1400°C / 10-20 saniye ~10 % ~5% ~85 %
5-20 (suda
HTC 160-250°C / 1-12 saat 50-80 % 2-5%
¢Oziinebilir)

2.5 Hidrotermal Karbonizasyon ile Biyokomiir Olusum Mekanizmasi

Hidrotermal karbonizasyon teknigi ile biyokOmiir olusum mekanizmasi sekil 2.8’de
goriilmektedir. Falco vd. (2011a) yilinda yayimladiklari c¢alismada seliilozdan
biyokomiir olusum mekanizmasinin sirastyla hidroliz, dehidratasyon,
polimerizasyon/aromatiklesme ve molekiil i¢i kondenzasyon basamaklari tizerinden
yiriidiigl belirtilmektedir. Buna gore ilk olarak seliiloz birimleri hidroliz olarak glikoz
olusumu ger¢ceklesmekte daha sonra glikozun hidrolizi ile HMF olusmaktadir. HMF
molekiillerinin polimerizasyonu/aromatiklesme tepkimeleri ile diizensiz gelisigiizel
polimerik bir yap1 olugsmaktadir. Daha sonra deney sicakligina bagli olarak gerceklesen
dehidratasyon ve dekarboksilasyon tepkimeleri molekiil i¢ci kondenzasyon gercekleserek
karboksil ve karbonil fonksiyonlu gruplarini iceren aromatik yapiya sahip biyokomiir
meydana gelir. Gergek biyokiitlelerin kullanilmast durumunda ise erime, dehidratasyon
ve dekarboksilasyon tepkimeleri ve molekiil i¢i kondenzasyon sonucu biyokdmiir
olusumu gergeklestigi bildirilmektedir (Aydincak vd. 2012). Bu nedenle tez kapsaminda
gercek biyokiitlelere model olmasi bakimindan segilen seliiloza iliskin sonuglarin net

olarak anlasilabilmesi i¢in glikoz ile de deneyler gergeklestirilmistir.

22



Glikoz

%OH o Ho/\@/\
: polimerizasyon
hldr(V l /aromatizasyon

Seliiloz "
u\cu_

z"li\:)s ’
u°~

o f-

°.

P‘% Aromatik Karbon Ag1 Q

molekiil igi
(’ kondenzasyon

erime, molekill i¢i kondensasyon
dekarboksilasyon

Sekil 2.8 Biyokomiir olusum mekanizmasi

2.6 Literatiir Ozeti

Hidrotermal karbonizasyon teknigi ile biyokdmiir iiretimi yaklasik 100 yildir bilinen bir
tekniktir (Hu vd. 2010). Ilk olarak 1913 yilinda Friedrich Bergius tarafindan seliilozdan
komiir benzeri malzemelerin elde edilmesi ile tanitilmistir (Hu vd. 2010). Bergius bu
calismasi ile "yiiksek basingta kimyasal metotlarin gelisimine katkis1” bagligi ile 1931
yilinda Carl Bosch ile birlikte Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriilmiistiir.

Hidrotermal karbonizasyon islemi, deney sicakligina gore yiiksek sicaklik HTC ve
diisiik sicaklik HTC olarak iki sinifa ayrilir. 250°C tizeri sicakliklarda gergeklestirilen
ve katma degeri yiiksek karbon nanotiip, grafitik karbon ve aktif karbon gibi
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malzemelerin sentezini amaglayan yiiksek sicaklik HTC iglemi (Patzke vd. 2002, Sun ve
Li 2004, Salvador vd. 2007) o6zellikle 1991 yilinda karbon nanotiiplerin kesfi (Hu vd.
2010) ile hizla gelistirilmeye baslanmistir.

Diisiik sicaklik HTC islemi 160-250°C aras1 sicakliklarda gergeklestirilen ve en genel
sekli ile karbon temelli malzeme elde etme amaci giiden bir doniisiim teknigidir.
Biyokiitleden biyokdmiir eldesi dogal komiirlesme siirecine benzemektedir (Titirici vd.

2007). Diisiik sicaklik HTC isleminin en 6nemli avantaji islemin ekzotermik olmasidir.

Diistik sicaklik HTC isleminde hidroliz, kondenzasyon, dekarboksilasyon ve
dehidratasyon tepkimelerinin ger¢eklesmesi ile hammaddenin oksijen ve hidrojen
iceriginin azaltildigr belirtilmektedir (Sevilla ve Fuertes 2009a,b). Seliilozdan
biyokdmiir olusumu sirasiyla su basamaklarla gerceklesmektedir: (1) Seliiloz hidrolizi,
(2) dehidratasyon ve pargalanma, (3) polimerizasyon veya kondenzasyon, (4) polimer

aromatiklesmesi, (5) niikleasyon, (6) pargacik biiylimesi (Lu vd. 2012).

2000’11 yillarin basindan itibaren sekerler ve glikoz kullanilarak diisiik sicaklik HTC
islemi ile tekdiize karbon temelli malzemeler sentezlenmistir (Wang vd. 2001, Sun ve
Li 2004). Hali hazirda HTC islemi ve karbonizasyon mekanizmas: ile ilgili ¢ok fazla
veri bulunmakta (Titirici vd. 2008), hala yeni karbon ve karbon temelli malzemelerin

sentezi gerceklestirilmektedir (Hu vd. 2008).

HTC islemi ile karbon ve karbon temelli nano yapilarin sentezi ve uygulamalari lizerine
literatiirde ¢ok sayida ¢alisma bulunmasina ragmen (Demir-Cakan vd. 2009, Sevilla ve
Fuertes 2009a,b, Aydincak vd. 2012, Qi vd. 2015), biyokomiir sentezi ve

karakterizasyonu iizerine ¢ok sinirl sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Tez konusu ile ilgili yapilan ¢alismalarda genel olarak biyokiitle tipi farklandirilmig
olmakla birlikte, 1s1l deger ve yanma oOzellikleri yaninda ylizey ve gozeneklilik
ozellikleri de incelenmistir. Aygicegi sapi, ceviz kabugu (Romén vd. 2012), findik
kabugu, pirina (Aydincak vd. 2012), talas (Sevilla vd. 2011, Lynam vd. 2012), kentsel
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atiklar (Lu vd. 2012), ormansal atiklar (Hoekman vd. 2011), ananas ve mese bitkisine
ait kalintilar, portakal kabugu (Titirici vd. 2007) kullanilan atik biyokiitlelerden sadece
birkagidir.

Roman vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada biyokiitle olarak ay ¢icegi sap1 ve ceviz kabugu
kullanilmis ve 190 ve 230°C sicaklikta, 20 ve 45 saat siireyle hidrotermal karbonizasyon
islemine tabi tutulmustur. Elde edilen biyokomiirler 1si1l deger ve verim agisindan
incelendiginde sicaklik ve biyokiitle/su oraninin etken degiskenler oldugu, deney

stiresinin ise etkili olmadig1 belirlenmistir (Roman vd. 2012).

Aydincak vd. tarafindan (2012) yayimlanan bir ¢alismada model biyokiitle olarak glikoz
ve laktoz, gergek biyokiitle olarak findikkabugu ve pirina kullanilmis olup, biyokiitleler
180°C’de 4 saat siireyle hidrotermal karbonizsyon iglemine tabi tutulmustur. Yiizey
ozellikleri yaninda element analizi ve teorik HHV hesaplarinin yapildigi ¢alismada,
biyokomiiriin H/C ve O/C oranlarinin linyite olduk¢a benzer oldugu, 1sil degerlerin

hammaddeye gore yiiksek oldugu belirtilmektedir (Aydincak vd. 2012).

Sevilla vd. (2011) yaptiklari ¢alismada, biyokiitle olarak talas kullanilmig ve 250°C’de 2
saat slireyle HTC islemine tabi tutulmustur. Sonug olarak % 50-60 verimle biyokomiir
elde edilmis ve elde edilen biyokdmiiriin 1-10 pm biiyiikliige sahip mikro kiirelerden
olustugu belirtilmektedir (Sevilla vd. 2011).

Lynam vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, biyokiitle olarak talas kullanilmig ve 260°C’de
5 dakika siire ile hidrotermal karbonizasyon islemine tabi tutulmus ve gesitli tuzlarin
islem sirasinda olusan basincin azaltilmasi ve elde edilen {iriiniin 1s1l degeri iizerine
etkisi incelenmistir. Tepkime ortamina tuz eklenmesinin tepkime sirasinda olusan

basinci azalttigy, iist 1s1l degerde artmaya yol agtig1 belirtilmektedir (Lynam vd. 2012).

Lu vd. (2012) yaptiklar caligmada karbon kaynagi olarak kentsel atiklar (kagit, yemek
artig1 ve karigimlart) kullanilmig ve bu atiklar 250°C’de 5 giin siire ile HTC islemine

tabi tutulmustur. Sonug olarak % 45-75 verimle karbon temelli kalint1 elde edilmis ve
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yemek atiklari ile yapilan deneylerde 20 saatten sonra, kagit ile yapilan deneylerde 72

saatten sonra kararlilik elde edildigi belirtilmektedir (Lu vd. 2012).

Hoekman vd. (2011) yayimladiklar1 calismada biyokiitle olarak ormansal atiklar
kullanilmis ve 380°C’de HTC islemi gergeklestirilmistir. Deney sonunda, elde edilen
kati, sivi ve gaz fazlari analiz edilmistir. Sonug¢ olarak, elde edilen biyokOmiiriin
hammaddeye gore daha yiiksek enerji yogunluguna sahip oldugu, sicaklik ve deney
stiresinin artmasiyla tirliniin enerji yogunlugunun da arttigi belirtilmektedir (Hoekman
vd. 2011).

Titirici vd. (2007) yaptiklar1 caligmada, biyokiitle olarak ananas ve mese bitkisine ait
kalintilar, portakal kabugu kullanilmis ve sitrik asit katalizorligiinde 180-250°C’ler
arasinda 16 saat siireyle HTC islemine tabi tutulmustur. Sonug¢ olarak 180°C’den daha
diisiik sicakliklarda ¢ok zayif veya hi¢c donilisim olmadigi, 220°C’lerde doniisiimiin
basladigi, spektroskopik analiz ve element analizi sonuglarmma gore elde edilen

biyokdmiirlerin turbaya benzedigi belirtilmektedir (Titirici vd. 2007).

Ibrahim vd. tarafindan (2014) yayimlanan bir ¢aligmada biyokiitle olarak hasirotu bitkisi
kullanilmis ve 180-230°C aras1 sicakliklarda 15 saat siireyle HTC islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen biyokOmiirlere kaba ve temel analizler yapilmistir.
Sonug olarak biyokomiirtin hammaddeye gore daha yiiksek karbon igerigine sahip
oldugu ve kimyasal acidan linyite benzedigi, sicakligin elde edilen iiriin verimi ve

ozelliklerinde en belirleyici degisken oldugu belirtilmektedir (Ibrahim vd. 2014).

Weiner vd. (2014) yayimladiklari makalede karbon kaynagi olarak peliir kagidi
kullanmiglar ve 200°C’de 16 saat siireyle HTC islemini gergeklestirmislerdir. Bu
calismada HTC isleminde kullanilan suyun yeniden kullanimi incelenmis ve sonug
olarak islem suyunun yeniden kullaniminin biyokdémiir verimini arttirdigi ancak HHV
ve karbon igerigi acisindan bakildiginda kaliteyi azalttig1 bildirilmektedir (Weiner vd.
2014).
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Escala vd. (2013) yayimladiklar1 ¢alismada biyokiitle olarak alg kullanmiglar ve 180-
200°C’lerde 5-7 saat sitireyle HTC islemi gergeklestirmislerdir. Elde edilen
biyokomiiriin yakit 6zelliklerinin incelendigi makalede, H/C ve O/C oranlarinin dogal
komiire gore yiiksek oldugu, seliiloza daha yakin oldugu, bu nedenle ileri karbonizasyon
islemine tabi tutulmasinin gerekebilecegi ve biyokdmiirlerin % 60-73 arasi verimlerle

elde edildigi bildirilmistir (Escala vd. 2013).

Xu vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada biyokiitle olarak alg kullanilmis ve 180-210°C’ler
arasinda 2-16 saat arasi siirelerde sitrik asit katalizorliigiinde HTC islemi
gergeklestirilmistir. Elde edilen biyokdmiiriin yakit 6zelliklerinin incelendigi ¢alismada,
biyokomiiriin karbon igeriginin % 50’ye yiikseldigi, yiiksek verim ve diistik kiil icerigi
ile 25,1 MJ/kg 1s1l degere sahip biyokomiir elde edildigi, alglerden elde edilen
biyokOmiiriin kat1 yakit olarak kullanilabilecegi, tepkime sicakligi, sliresi ve
hammaddenin pargacik boyutunun HTC isleminde en 6nemli degiskenler oldugu

bildirilmistir (Xu vd. 2013).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerde model biyokiitle olarak D(+)Glikoz (Sigma
Aldrich CAS No: 50-99-7), seliiloz (mikrokristal) (Sigma-Aldrich CAS No: 9004-34-6),
gercek Dbiyokiitle olarak pirina (Mugla bolgesi yerel fiireticiden temin edilmistir),
findikkabugu (Ordu bélgesi Giirsoy Findik’tan temin edilmistir) ve alg (Spirulina)
(Adana bolgesi yerel iireticiden temin edilmistir) kullanilmistir. Model biyokiitleler
herhangi bir isleme tabi tutulmadan alindigi gibi, algler alindigi gibi toz halinde,
findikkabugu ve pirina ise toz haline getirilerek kullanilmistir. Sekil 3.1°de tez

kapsaminda kullanilan biyokiitleler goriilmektedir.

HO HO.
Of-H
0] HO. ;OHOﬂ &
OH m OHOO .y
OH
B OH HO' OH i

Glikoz Seliiloz Findikkabugu Pirina

Sekil 3.1 Tez kapsaminda kullanilan biyokiitleler

3.2 Deneylerin Yapihisi

Tez kapsaminda yapilan deneylerde kullanilan otoklav sistemleri sekil 3.2°de
goriilmektedir. Otoklavlar 316 c¢elikten 6zel olarak imal edilmis olup 75 mL i¢ hacme
sahiptir. Her bir otoklavin sicaklig1 termocift ve sicaklik kontrol sistemi ile kontrol
edilmektedir. Otoklav igerisinde termogiftleri koruyabilmek i¢in teflon ve ¢elik kapl
kiliflar bulunmaktadir. Uretici firma tarafindan otoklavlarm en yiiksek ¢alisma sicaklig
250°C ve en yiiksek calisma basinct 200 bar olarak belirlenmistir. Otoklavlar sekil
3.2’de goruldigi gibi alt ve iist olmak iizere iki parcadan olusmaktadir. Belirlenen
oranlarda biyokiitle ve su (40 mL) onceden karistirilarak otoklavin alt pargasina
konulur. Ust parca yerine yerlestirildikten sonra sizdirmazligin saglanmasi igin 6zenle

sikalir.
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. _HIGH PRESSURES

Sekil 3.2 HTC deneylerinin gergeklestirildigi deney sistemleri

Istenilen sicaklik ve siirelerde deney gergeklestirildikten sonra otoklavin oda sicakligina
kadar kendiliginden sogumasi beklenir. Otoklav soguduktan sonra pargalar birbirinden
ayrilarak alt pargada bulunan ¢ozelti bir behere alinir. Cozelti i¢inde bulunan tanecikler
vakum altinda siizme yoluyla toplanarak 80°C sicaklikta gece boyunca kurutulur.

Kurutulan numuneler analizler i¢in agz1 vidali kaplarda oda sicakliginda saklanmustir.

Literatiir verilerine paralellik saglamas1 acisindan biyokomiir/kat1 {irlin verimi ilizerine
birincil deney degiskenleri olarak sicaklik, deney siiresi ve biyokiitle/su oran1 (Roman
vd. 2012), ikincil deney degiskenleri olarak 6n basing ve gesitli tuzlarin etkisi (NaCl,
Na2CQOg3) incelenmistir. Tez kapsaminda gergeklestirilen deneyler ti¢ farkli sicaklikta
(150°C -175°C -200°C), deney siiresinde (2-4-6 saat) ve li¢ farkli biyokiitle/ su oraninda
(1:10, 1:20, 1:50) gerceklestirilmistir. On basingli gerceklestirilen deneylerde otoklava 5

bar N, gazi1 eklenmistir. Katalizor olarak tuzlar kiitlece % 2 oraninda kullanilmistir.

3.3 Karakterizasyon Yontemleri ve Kullamilan Cihazlar

Tez kapsaminda elde edilen iriinler kristal yapilarimin belirlenmesi igin XRD, 1s1l

degerinin belirlenmesi i¢cin bombal1 kalorimetre, C, H, N, O ve S igeriginin belirlenmesi
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icin element analizi, yanma 06zelliklerinin belirlenmesi i¢in TGA-DTA, mineral
iceriklerinin belirlenmesi i¢cin XRF teknikleri ile karakterize edilmis ve elde edilen
sonuglar MKP Alpagut linyitleri ile kiyaslanmistir. Ayrica elde edilen iirtinlerin kiil,
nem, ugucu madde ve sabit karbon igerikleri ile tutugsma ve yanma sicakliklar1 da TGA-

DTA analizleri kullanilarak belirlenmistir.

3.3.1 Element analizi

Element analizi teknigi, kati, sivi veya gaz orneklerde, organik maddelerin yapisinda
bulunan karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S)’iin ayn1 anda tayinine yonelik
bir analizdir. Yeni tip element analizi cihazlarinda oksijen miktarinin da tayin
edilebilmesi igin pirolizer iinitesi de bulunmaktadir. Aksi durumda oksijen miktari
toplam farktan hesaplanmaktadir. Element analizi i¢in homojen ve en az 1 mg en fazla
10 mg 6rnek gerekmektedir. Ornegin oksijen ile yakma sonucu ortaya ¢ikan gazlarn
analizi ile ornekteki C, H, N ve S miktar1 % olarak belirlenir. Karbon, hidrojen ve
kiikiirt IR absorpsiyon detektorii, azot ise 1s1l iletkenlik detektorii ile tayin edilmektedir.
Tez kapsaminda elde edilen biyokomiir 6rneklerinin element analizi LECO, CHNS-932

marka cihaz ile gergeklestirilmis olup, oksijen (O) miktar1 % farktan hesaplanmistir.

3.3.2 Bombali kalorimetre (Ust 1s1l deger analizleri)

Yanma tepkimelerinin 1s1 degisimlerini tayin etmek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir.
Bilesigin bilinen miktar1 20-30 atm basing altinda oksijenle doldurulmus olan, sabit
hacimli kalorimetre bombasi denilen ¢elik bir kaba konur ve yanma 1sis1 Olgiiliir.
Basinca dayanikli olarak imal edilmis bomba, miktar1 bilinen suya daldirilir ve elektrik
yolu ile atesleme saglanir. Yanma reaksiyonu ile {iretilen 1s1, suyun sicakligindaki
yiikselmeyi kaydederek kesin olarak hesaplanir. Tez kapsaminda sentezlenen
biyokdmiirlerin iist 1s11 deger analizleri ODTU Cevre Miihendisligi Béliimii ve Ankara
Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (YEBIM)
gergeklestirilmistir.
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3.3.3 TGA-DTA Analizleri

Termogravimetrik analiz (TGA) yonteminde temel amag sicaklik degisimi ile birlikte
maddenin kiitlesindeki azalmanin belirlenmesidir. Kiitle degisimi zamana karsi veya
sicakliga karsi grafige gecirilerek termogram adi verilen grafikler elde edilir.
Diferansiyel termal (DTA) analizde ise bir madde ile inert bir referans bilesik
(altiminyum, silisyum karbiir veya cam parcaciklar) arasindaki sicaklik farki dl¢tilerek
sistemin absorbladig1 veya yaydigi 1s1 gozlenir. Calisma sirasinda analizi istenen madde
ve referans maddenin sicakliklar1 sabit bir hizla arttirillirken, 6rnek ve referans

arasindaki sicaklik farkli sicakligin fonksiyonu olarak grafige gegirilir.

Isil analiz teknikleri uzun zamandir karbon temelli yakitlarin karakterizasyonu igin
kullanilmakta ve herhangi bir ekstraksiyon basamagina ihtiya¢ duyulmadan kat1 organik
maddelerin kimyasal yapilarinin belirlenmesi i¢in avantaj saglamaktadir (Gasco vd.
2012). Bu teknikler kati malzemelerin yapisinda bulunan ¢abuk bozunan ve kararli
organiklerin miktarlarinin belirlenmesi (Plante vd. 2009) ve sicaklik uygulandiginda
organik maddelerin degisiminin incelenmesi i¢in kullanilmaktadir (Barriga vd. 2010).
Ayni zamanda kiil, nem ve ugucu madde miktarlarinin tayini i¢in de oldukga kullanish

bir yontemdir (Kok vd. 1998, Kok ve Keskin 2001, Purevsuren ve Davaajav 2001).

Isil analiz icin deney sartlar1 sicaklik aralii ve deney atmosferi acisindan oldukga
benzerdir ancak isitma hiz1 agisindan farklilik goriilmektedir (Gasco vd. 2012, Kok ve
Ozgiir 2013). Elde edilen sonuglar arasindaki benzerlikler nedeniyle tez kapsaminda
gerceklestirilen TGA-DTA analizleri icin analizler su kosullarda gerceklestirilmistir:
Sicaklik araligi: 25-800°C; Isitma hizi: 20°C/dak; Deney atmosferi: Hava.

3.3.4 XRD analizleri

X-151n1 Kirmim desenleri yontemi (XRD) her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik

dizilimlerine bagl olarak X-iginlar1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
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dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim desenleri bir nevi parmak izi gibi o kristali

tanimlar (Anonim 2015).

X-151m1 kirmim deseni, malzemenin kristal sistemi, uzay grubu simetrisi, birim hiicre
buiytikliikleri hakkinda bilgi verdigi igin, nicel ve nitel faz analizi uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda malzemenin igerdigi fazlarin kantitatif miktarlarini ve
bagil oranlarinin, sicaklik ve basing gibi degiskenlere bagli olarak faz degisimlerinin ve

Kristal boyutunun belirlenmesi ile 6rgii sabitlerinin belirlenmesi i¢in kullanilir.

Termokimyasal doniisim sirasinda olusan tepkimeler sonucu biyokiitlenin kristal
yapisinda degisimler meydana gelmektedir (Rojith ve Bright 2013). Hem degisimlerin
takip edilmesi hem de 6zellikle adsorpsiyon 6zellikleri i¢in 6nemli bir faktor olan kristal
yapisinin belirlenmesi i¢in biyokOmiirlere XRD analizleri uygulanmaktadir (Cao ve

Harris 2010, Prakongkep vd. 2013, Rojith ve Bright 2013).

Tez kapsaminda sentezlenen biyokomiir/kati {irtin 6rnekleri ve kiyaslama i¢in kullanilan
komiiriin XRD analizleri Rigaku D/Max-2200 Ultiman X-1sin1 difraktometresiyle Eti
Maden Isletmeleri Teknoloji Gelistirme Dairesi Baskanligi’'nda yapilmistir. Analizlerde
CuKa 151 (A=1,54046 A) kullamlmis olup X 151 tiipiine 30 kV voltaj ve 40 mA akim

uygulanmistir. Yarik genisligi 0,3 mm ve tarama hiz1 1°/dak olarak belirlenmistir.

3.3.5 XRF analizleri

Her element kendine 6zgii bir enerji seviyesi spektrumuna sahip oldugu i¢in X-1sinlar
flioresans analizleri ile elementler birbirinden kolayca ayrilip analiz edilebilir.
Biyokomiirlerin kiil igerigi ve toksik oOzelliklerine referans olmasi agisindan tez
kapsaminda calisilan komiir ve tiim biyokomiir/kat1 {iriin 6rneklerine XRF analizleri

uygulanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Deneysel  calismalardan  elde  edilen  biyokomiir/kati  {iriin ~ Ornekleri
BiyokiitletipiSicaklik-DeneySiiresi-Biyokiitle/Su Orami seklinde kodlanmustir. Ornek
olarak, G200-6-1:20 kodlu numune, glikozun 200°C sicaklikta, 6 saat siire ile ve 1:20
biyokiitle/su oraninda gergeklestirilen hidrotermal karbonizasyon deneyi sonucu elde
edilen biyokomiirii/kat1 tirtinii nitelemektedir. Kodlamada biyokiitle tipi igin segilen
biyokiitlelerin bas harfi kisaltma olarak kullanilmistir. Tezin buradan sonraki kisminda

bu kodlamalar kullanilacaktir.

4.1 Temel Deney Degiskenlerinin Biyokomiir/Kat1 Uriin Verimi Uzerine Etkisi

Tez kapsaminda elde edilen iiriinler i¢in “biyokdmiir” ve “kat1 lirtin” terimleri birlikte
kullanilmaktadir. Bu  durum literatiirde net bir biyokdmiir taniminin
yapilmamasindan/yapilamamasindan ~ kaynaklanmaktadir.  Bdyle  bir  tanimin
yapilabilmesi i¢in tez kapsaminda birgok degisken (i1sil deger, karbon igerigi, vs.)
incelenmis olup bu degiskenler {izerinden bir tanim yapilamamistir. Bu durumda
biyokomiir ya da kati {iriin ayriminin yapilabilmesi i¢in en etkili durumun c¢ikis
hammaddesine gore tanimlamak oldugu goriilmektedir. Boylece bu tez kapsaminda
model biyokiitlelerden elde edilen {irlinler “kati {irtin”, gercek biyokiitlelerden elde

edilen iirlinler “biyokomiir” olarak adlandirilmistir.

4.1.1 Glikozdan kat iiriin eldesi

Sekil 4.1’de glikoz ile 1:20 biyokiitle/su oraninda 4 saat siireyle gerceklestirilen
hidrotermal karbonizasyon deneyinden elde edilen kati verimine sicakligin etkisi
gorilmektedir. Belirtilen sartlar i¢in sicaklik arttik¢a kat1 fazin veriminin arttig1 agikca
gorilmektedir. Bu durum kat1 {iriin olusum mekanizmasina sicakligin etkisi ile
aciklanabilir. Glikozdan kat1 {irlinlerin olusumu, glikozun dehidratasyon tepkimesi ile
furfural ve HMF’ye pargalanmasiyla baslar (Aydincak vd. 2012). Daha sonra

polimerizasyon, niikleasyon (¢ekirdeklenme) ve parcacik biiyiimesi gibi basamaklarla
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sonuglanir (Lu vd. 2012). Sicakligin artmasi ile birlikte kati iiriin verimindeki artis,
tirtiniin olustugu polimerizasyon basamagimin sicaklik artisi ile tirlinler yoniine dogru
kaydigimi diisiindiirmektedir. Bu durumda sicaklik artisinin HMF tiirlerinin yeniden

birlesme oranini arttirdig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.1 Deney sicakliginin glikozdan elde edilen kati {iriin verimi {lizerine etkisi

Sekil 4.2°de glikoz ile 150°C sicaklikta 1:10 biyokiitle/su oraninda yapilan hidrotermal
karbonizasyon deneyinden elde edilen kati iriin verimine deney siiresinin etkisi
gorilmektedir. Sekil 4.2 incelendiginde belirtilen sartlar i¢cin deney siiresi arttikca kati
irlin veriminin Once arttigi daha sonra azaldigi goriilmektedir. Ancak c¢izelge 4.1
incelendiginde (G200-4-1:20 i¢in verim % 8; G200-6-1:20 i¢in verim %16,75) sicaklik
200°C’ye ¢iktiginda deney siiresindeki artisin kat1 iirlin verimini siirekli olarak arttirdigi
goriilmektedir. Dolayisiyla deney siiresinin de glikozun hidrotermal karbonizasyonda
bagimsiz bir degisken olmadig1 ancak sicakliga baglh olarak kati iriin verimini etkileyen

bagimli bir degisken oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.2 Deney siiresinin glikozdan elde edilen kat1 iiriin verimi iizerine etkisi

Cizelge 4.1 Glikozun hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen kat1 tiriin verimleri

Numune Kodu Verim (%) Numune Kodu Verim (%)
G150-2-1:10 0,10 G175-4-1:20 3,60
G150-2-1:20 0,35 G175-6-1:10 12,50
G150-4-1:10 0,23 G200-2-1:10 14,50
G150-4-1:20 0,65 G200-4-1:10 16,75
G150-4-1:50 1,00 G200-4-1:20 8,00
G150-6-1:10 0,15 G200-6-1:10 24,18
G150-6-1:20 0,40 G200-6-1:20 16,50
G150-6-1:50 0,38 G220-6-1:10 34,50

Cizelge 4.1°de farkli deney kosullarinda glikoz ile gerceklestirilen hidrotermal

karbonizasyon deneyleri sonucu elde edilen kat1 {irtin verimleri yer almaktadir. Cizelge
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4.1 incelendiginde verim degerlerinin 6zellikle 200°C altindaki sicakliklarda ¢ok diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum glikozun sudaki ¢oziiniirligiiniin (909 g/L @ 25°C)
oldukga fazla olmasina bagl olarak ¢oziiniirligiin yiikksek verimle kat1 iiriin eldesinde
olumsuz bir etki yarattigini ve 200°C alt1 sicakliklarin glikozdan yiiksek miktarda kati

iirtin liretimi i¢in yetersiz oldugunu gostermektedir.

Biyokiitle/Su orani
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Sekil 4.3 Biyokiitle/su oraninin glikozdan elde edilen kat1 iiriin verimi tizerine etkisi

Sekil 4.3’te glikoz ile 150°C sicaklikta ve 6 saat siireyle yapilan hidrotermal
karbonizasyon deneyinden elde edilen kat1 {iriin verimine biyokiitle/su oranmin etkisi
goriilmektedir. Sekil 4.3 incelendiginde belirtilen sartlar i¢in deneylerde kullanilan
biyokiitle miktar1 azaldik¢a kat1 {irlin veriminin Once arttig1 daha sonra ise bir miktar
azaldig1 goriilmektedir. Biyokiitle/su orani 1:50 oldugu zaman kati {irlin verimindeki
azalmanin dogru yorumlanabilmesi, azalmanin anlamli olup olmadigi ancak ayni
deneyin birkag¢ kez tekrarlanarak sonuglarin istatistiki olarak yorumlanmasindan sonra
anlagilabilmistir. {lk bakista az miktardaki biyokiitlenin, su ile reaksiyona daha kolay
girdigi diisiiniilse de cizelge 4.1 incelendiginde (G200-6-1:10 i¢in verim % 24,2; G200-
6-1:20 i¢in verim %16,75) sicaklik 200°C’ye ciktiginda bu acgiklamanin gecerli

olmadigr goriilmektedir. Dolayisiyla biyokiitle/su oraninin glikozun hidrotermal
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karbonizasyonda bagimsiz bir degisken olmadigi ancak sicakliga bagl olarak kat1 iiriin

verimini etkileyen bagimli bir degisken oldugu anlasilmaktadir.

Literatiir verilerine gore sicaklik ve deney siiresindeki artiginin kati {irin verimini arttig
da bilindiginden, bu iki degiskenin kat1 {irlin olusum mekanizmasindaki polimerizasyon

basamagi lizerinde oldukea etkili oldugu kanis1 kuvvetlenmektedir.

4.1.2 Seliilozdan kat iiriin eldesi

Sekil 4.4’te seliiloz ile 1:20 biyokiitle/su oraninda 6 saat siireyle gerceklestirilen
hidrotermal karbonizasyon deneyinden elde edilen kati {irin verimi {izerine sicakligin
etkisi goriilmektedir. Belirtilen sartlarda sicaklik artisi ile birlikte kati1 fazin veriminde
ciddi bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu durum artan sicakligin seliilozun par¢alanma
miktarm arttirdigin1  ortaya koymakta ancak parcalanma ile olusan yapilarin
polimerizasyonu/aromatiklesmesi ile gerceklesen kati iriin olusumu igin sicakligin
yetersiz oldugunu diisiindiirmektedir. Bununla birlikte seliiloz ile 200°C’den diisiik
sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde, goriiniim agisindan bakildiginda tam olarak bir

doniistimiin gergeklestigi diisiiniilmektedir (Sekil 4.5)

Sekil 4.5’te S175-61:10 ve S200-6-1:10 kodlu kat1 {iriin 6rneklerine ait fotograflar
goriilmektedir. Fotograflardan anlasilacagi tizere 200°C’den diislik sicakliklarda elde
edilen kati iiriinde renk degisiminin olmadigi, seliiloz benzeri beyaz/krem rengi bir

renge sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4 Deney sicakliginin seliilozdan elde edilen kati {iriin verimi {izerine etkisi

Sekil 4.5 S175-6-1:10 ve S200-6-1:10 kodlu kat1 tiriin 6rneklerine ait fotograflar

Sekil 4.6°da seliiloz ile 200°C sicaklikta 1:10 biyokiitle/su oraninda yapilan hidrotermal
karbonizasyon deneyinden elde edilen kati verimine deney siiresinin etkisi
goriilmektedir. Sekil 4.6 incelendiginde belirtilen sartlar igin deney siiresi arttik¢a kati

tirtin veriminin dogrusal bir sekilde azaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 Seliilozun hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen kati iiriin verimleri

Numune Kodu Verim (%) Numune Kodu Verim (%)
S150-4-1:10 96,45 S175-6-1:10 85,38
S150-4-1:20 97,80 S175-6-1:50 97,38
S150-4-1:50 98,38 S200-2-1:10 76,45
S150-6-1:10 96,28 S200-2-1:20 76,05
S150-6-1:20 92,70 S200-2-1:50 82,50
S150-6-1:50 91,88 S200-4-1:10 66,38
S175-2-1:10 91,23 S200-4-1:20 71,95
S175-4-1:10 91,13 S200-4-1:50 75,88
S175-4-1:20 89,85 S200-6-1:10 55,70
S175-4-1:50 89,00 S200-6-1:20 65,55
S175-6-1:20 87,55 S200-6-1:50 67,63
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Cizelge 4.2°de seliilozun hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen kati {iriinlerin
verimleri yer almaktadir. Sekil 4.6 ve Cizelge 4.2 birlikte degerlendirildiginde (S200-
1:50 icin 2-4-6 saat deney siirelerinde elde edilen verimler sirasiyla 82,50; 75,875;
67,625) yine deney siiresindeki artisin kati iriin veriminde azalmaya yol agtigi
goriildiigiinden deney siiresinin seliillozun hidrotermal karbonizasyonunda 6nemli bir
degisken oldugu goriilmektedir. Selillozun hidrotermal karbonizasyonunda temel
dontisimii 0,5 ile 4 saat arasinda gergeklestiginden (Lu vd. 2013) deney siiresinin
artmasi ile donilisiimiin artmasina bagli olarak kati iirlin veriminde azalma olmasi

beklenen bir durumdur.

1:30

1:20

Biyokiitle/Su orani

5200-6

40,00 45,00 50,00 55,00 60,00 65,00 70,00
Kat1 triin verimi (%)

Sekil 4.7 Biyokiitle/su oraninin seliilozdan elde edilen kat iiriin verimi iizerine etkisi

Cizelge 4.2 incelendiginde verim degerlerinin 6zellikle 200°C’den diisiik sicakliklarda
oldukca yiiksek oldugu goriilmektedir. Seliilozun suda hi¢ ¢oziinmedigi ve sekil 4.5°te
yer alan kat1 tirlin fotograflar1 da dikkate alindiginda seliilozun doniisiime ugramadigi
bu nedenle 200°C’den diisiik sicakliklarin biyokomiir eldesi igin yeterli olmadigi

gorilmektedir.



Sekil 4.7°de seliiloz ile 200°C sicaklikta 6 saat siireyle yapilan hidrotermal
karbonizasyon deneyinden elde edilen kati verimine biyokiitle/su oranmnin etkisi
gorilmektedir. Sekil 4.7 incelendiginde belirtilen sartlar i¢in deneylerde kullanilan
biyokiitle miktar1 azaldikga kat1 {irlin veriminin arttigr goriilmektedir. Bu durum azalan
biyokiitle miktar1 ile birlikte ¢oziicii ve hammadde arasindaki temas ylizeyinin
artmasma bagli olarak karbonizasyon tepkimelerinin daha kolay gerceklestigini

diistindiirmektedir.

4.1.3 Findikkabugundan biyokomiir eldesi

Sekil 4.8’de findikkabugundan elde edilen biyokomiir verimi iizerine deney sicakliginin
etkisi goriilmektedir. Belirtilen sartlarda sicaklik artisi ile birlikte biyokdmiir veriminde
azalma goriilmekle birlikte, verim degerleri ve azalma miktar1 selillozdan elde edilen
sonuclar ile kiyaslandiginda oldukca diisiik kalmaktadir (Sekil 4.4). Bu durum gercek
biyokiitlenin yapist ile yakindan ilgilidir.

Seliiloz her ne kadar gercek biyokiitleler icin model olarak kullanilsa da gercek
biyokiitlenin yapisinda ciddi miktarda hemiseliiloz ve ligninle beraber ¢esitli mineraller
de bulunmaktadir. Cizelge 4.3’te findikkabugu ve pirinanin igerik analizleri (Demirbas
2008, Gokdai vd. 2010), gizelge 4.12°de mineral analizleri yer almaktadir. Saf seliiloz
200°C sicaklikta tam olarak doniisiime ugramasa da gercek biyokiitlenin yapisinda
bulunan ve 1s1l kararlilig: diisiik olan hemiseliilozun pargalanmasi ile birlikte biyokdmiir

veriminin diistiigli diistintilmektedir.
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Sekil 4.8 Deney sicakliginin findikkabugundan elde edilen biyokdmiir verimi {izerine
etkisi

Cizelge 4.3 Findikkabugu ve pirinanin igerik analizleri

Biyokiitle Seliiloz Hemiseliiloz + Org. Lignin
Findikkabugu 229 25,6 51,5
Pirina 23,2 41,8 35

Sekil 4.9°da deney siiresinin findikkabugundan elde edilen biyokdmiir verimi {izerine
etkisi, cizelge 4.4’te ise farkli deney kosullarinda findikkabugundan elde edilen
biyokomiir verimleri goriilmektedir. Artan deney siiresi ile birlikte verimin 6nce arttigi
daha sonra ise azaldig1 goriilmektedir. Bu durum Cizelge 4.4’te yer alan veriler ile
birlikte degerlendirildiginde farkli sicaklik kosullarinda farkli degisimler (6nce azalma

daha sonra artma) oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9 Deney siiresinin findikkabugundan elde edilen biyokdmiir verimi iizerine
etkisi

Cizelge 4.4 Findikkabugunun hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen biyokomiir

verimleri
Numune Kodu Verim (%) Numune Kodu Verim (%)
FK150-2-1:50 65,88 FK175-6-1:50 64,13
FK150-4-1:50 61,25 FK200-2-1:10 59,73
FK150-6-1:10 65,50 FK200-2-1:20 55,70
FK150-6-1:20 63,05 FK200-2-1:50 52,25
FK150-6-1:50 56,50 FK200-4-1:10 52,75
FK175-4-1:10 64,83 FK200-4-1:20 59,85
FK175-4-1:20 58,55 FK200-4-1:50 57,50
FK175-4-1:50 63,25 FK200-6-1:10 58,10
FK175-6-1:10 62,88 FK200-6-1:20 56,10
FK175-6-1:20 59,45 FK200-6-1:50 59,00
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Sekil 4.10 Biyokiitle/su oraninin findikkabugundan elde edilen biyokdmiir verimi
tizerine etkisi

Sekil 4.10°da biyokiitle/su oraninin findikkabugundan elde edilen biyokdmiir verimi
lizerine etkisi goriilmektedir. Sekilden goriilecegi lizere en yiiksek biyokdmiir verimi
1:20 oraninda elde edilmektedir. Goriilen bu sonug, ¢izelge 4.4’te yer alan FK175-4-
1:10, FK175-4-1:20 ve FK175-4-1:50 sonuglar1 ile uyumluluk gostermemektedir. Bu
durum tipki glikozda oldugu gibi biyokiitle/su oraninin findikkabugunun hidrotermal
karbonizasyonda bagimsiz bir degisken olmadigi ancak sicakliga bagli olarak

biyokomiir verimini etkileyen bagimli bir degisken oldugu anlasilmaktadir.

4.1.4 Pirinadan biyokomiir eldesi

Sekil 4.11’de deney sicakliginin pirinadan elde edilen biyokOmiir verimine etKisi,
cizelge 4.5’te ise farkli deney kosullarinda pirinadan elde edilen biyokdmiirlerin
verimleri goriilmektedir. Sekil 4.11 incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte biyokdmiir
veriminde azalma oldugu goriilmektedir. Bu azalma findikkabugunda oldugu gibi
benzer sekilde pirinanin yapisinda bulunan ve 1sil kararliligi diger bilesenlere gore

oldukga diisiik olan hemiseliillozun parcalanmasindan kaynaklanmaktadir. Bu azalma
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Cizelge 4.5 Pirinanin hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen biyokdmiir verimleri

Numune Kodu Verim (%) Numune Kodu Verim (%)
P150-2-1:10 59,63 P175-6-1:10 51,55
P150-2-1:20 57,05 P175-6-1:50 44,38
P150-2-1:50 58,50 P200-2-1:10 48,75
P150-4-1:10 56,95 P200-2-1:20 45,15
P150-4-1:50 48,50 P200-2-1:50 36,25
P150-6-1:10 55,33 P200-4-1:10 46,73
P150-6-1:50 52,75 P200-4-1:20 43,45
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Cizelge 4.5 Pirinanin hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen biyokémiir verimleri

(devam)

Numune Kodu Verim (%) Numune Kodu Verim (%)
P175-2-1:10 52,70 P200-4-1:50 36,63
P175-2-1:50 46,63 P200-6-1:10 43,03
P175-4-1:10 48,35 P200-6-1:20 42,55
P175-4-1:50 48,13 P200-6-1:50 39,38
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Sekil 4.12 Deney siiresinin pirinadan elde edilen biyokdmiir verimi iizerine etkisi

Sekil 4.12°de deney siiresinin, sekil 4.13°te ise biyokiitle/su oraninin pirinadan elde
edilen biyokomiir verimi lizerine etkisi gorilmektedir. Sekil 4.12°den goriilecegi tlizere
deney siiresi arttikca biyokOomiir veriminde azalma goriilmektedir. Bu durum artan
deney siiresi ile birlikte artan ¢oziicii-hammadde etkilesimine bagl olarak biyokomiir
veriminin azaldigini diisiindiirse de Cizelge 4.5 incelendiginde durumun boyle olmadigi
goriilmektedir. P150-2-1:50, P150-4-1:50 ve P150-6-1:50 kodlu biyokomiir &rnekleri

icin biyokdmiir verimleri sirasiyla % 58,5, % 48,5 ve % 52,75 olarak belirlendiginden
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deney siiresinin pirinadan biyokomiir eldesinde bagimsiz bir degisken olmadigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.13 Biyokiitle/su oraninin pirinadan elde edilen biyokdmiir verimi iizerine etkisi

Sekil 4.13 incelendiginde hidrotermal karbonizasyon sirasinda artan biyokiitle miktar
ile Dbirlikte biyokomiir miktarmm arttigi goriilmektedir. Ancak g¢izelge 4.5
incelendiginde P175-4-1:10 ve P175-4-1:50 kodlu biyokoémiir 6nekleri igin elde edilen
% 48,35 ve % 48,125 verim degerleri, biyokiitle/su oraninin pirinadan biyokomiir eldesi
sirasinda bagimsiz bir degisken olmadigini, deney siiresi ve deney sicakligina bagh

bagimli bir degisken oldugunu ortaya koymaktadir.

4.1.5 Alglerden biyokomiir eldesi

Sekil 4.14°te deney sicakhiginin, sekil 4.15’te deney siiresinin, sekil 4.16’da
biyokiitle/su oraninin alglerden elde edilen biyokdmiir verimi {izerine etkisi
goriilmektedir. Ayrica ¢izelge 4.6’da farkli deney kosullarinda elde edilen biyokomiir

verimleri goriilmektedir. Tez kapsaminda kullanilan Spirulina, yapisal olarak seliilloz
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icermemesine ragmen monosakkaritler iceren, diger biyokiitle tiirlerine gore oldukca
fazla protein igeren (~%065) bir organizmadir (Babadzhanov vd. 2004). Ayrica algler
alifatik polimetilenik zincir (CH2) yapili, ¢ift baglara sahip ve yapisinda oksijen igeren
fonksiyonlu gruplar1 barindiran bir kimyasal yapiya sahiptir (Blokker vd. 1998).

Sekil 4.14’ten deney sicakligindaki artisin biyokomiir veriminde ¢ok ciddi miktarda
azalmaya neden oldugu agikc¢a goriilmektedir. Bu azalma ¢izelge 4.6’da goriilen farkli
kosullarda gergeklestirilen deneylerde de goriilmektedir. Sicaklik artis1 ile birlikte
gerceklesen basing artisina bagli olarak ¢oziicli ve hammadde arasindaki etkilesimin
artmasi ile doniisiimiin arttig1 ve biyokomiir veriminin azaldigi disiiniilmektedir. Tez
kapsaminda kullanilan alglerde bulunan monosakkaritlerin artan sicaklikla birlikte
¢Ozliniirligiintin artmasi ile birlikte biyokomiir verimi azalmaktadir. Ayrica protein,
vitamin ve yag asitlerinden olusan alg benzeri bir biyokiitle olan bebek mamasinin 1s1l
bozunmasinin 250°C’lerde basladigi bilinse de (Sinag vd. 2010), hidrotermal islem
kosullarinda olugan basincin doniisiim sicakligini diisiirdiigi ve buna bagli olarak

biyokdmiir veriminin azaldigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.14 Deney sicakliginin alglerden elde edilen biyokdmiir verimi {izerine etkisi
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Cizelge 4.6 Alglerin hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen kat1 fazlarin verimleri

Numune Kodu Verim (%) Numune Kodu Verim (%)
A150-2-1:10 35,05 A175-4-1:50 12,25
A150-2-1:20 26,85 A175-6-1:10 16,35
A150-2-1:50 31,75 A175-6-1:20 12,30
A150-4-1:10 24,35 A175-6-1:50 13,75
A150-4-1:20 46,20 A200-2-1:10 8,10
A150-4-1:50 23,75 A200-2-1:10 8,15
A150-6-1:10 32,30 A200-2-1:20 9,05
A150-6-1:20 45,30 A200-2-1:50 8,13
A150-6-1:50 26,88 A200-4-1:10 7,53
Al175-2-1:10 11,65 A200-4-1:20 8,20
A175-2-1:20 28,05 A200-4-1:50 6,88
A175-2-1:50 13,25 A200-6-1:10 5,65
Al175-4-1:10 10,90 A200-6-1:20 8,70
A175-4-1:20 13,55 A200-6-1:50 4,63

Sekil 4.15 ve c¢izelge 4.6 incelendiginde deney siiresindeki artisin da biyokdmiir
veriminde azalmaya neden oldugu goriilmektedir. Bu durum da yine artan deney siiresi
ile birlikte ¢o6ziici ve hammadde arasindaki etkilesimin artmasina bagli olarak

doniisiimiin artmas1 ve boylelikle verimin azalmasi ile agiklanabilir.

Sekil 4.16 ve ¢izelge 4.6 incelendiginde ise farkli deney kosullarinda farkli biyokomiir
verimleri elde edilmesinden dolayi biyokiitle/su oraninin alglerden biyokdmiir eldesinde
bagimsiz bir degisken olmadigi, ancak deney siiresi ve sicakligina bagli olarak

biyokomiir verimini etkiledigi sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.16 Biyokiitle/su oraninin alglerden elde edilen biyokdmiir verimi iizerine etkisi
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Tez kapsaminda kullanilan biyokiitlelerin tiimii igin birincil deney degiskenlerinden
sicakligin biyokomiir verimini etkileyen en dnemli degisken oldugu, deney siiresi ve
biyokiitle/su oraninin ise sicakliga bagli olarak biyokomiir verimini etkiledigi
gorilmistiir. Ancak biyokomiirlerin yakit olarak kullanimi1 amaclandigindan biyokomiir
verimine ek olarak biyokdmiiriin 1s1l 6zelliklerini belirleyen diger degiskenlerin ayrintili
incelenmesi gerekmektedir. Konu ile ilgili yapilan g¢alismalarda 1si1l 6zelliklerin
incelenmesi ve karbon kazanimi goz Oniine alindiginda biyokomiir veriminin
incelenmesi atil kalmaktadir. Sonug¢ olarak biyokomiir verimi ve verimi etkileyen

degiskenler 1s1l 6zellikler ve karbon kazanimi sonuglari ile birlikte degerlendirilmelidir.

4.2 Tkincil Deney Degiskenlerinin Biyokémiir Verimi Uzerine Etkisi

Tez kapsaminda ikincil deney degiskeni olarak tepkime ortamina 5 bar 6n basing
eklenerek en yliksek verimin elde edildigi deneyler tekrarlanmistir. Diger bir ikincil
deney degiskeni olarak tepkime ortamina ¢esitli tuzlar (NaCl, Na,CO3) eklenerek en
yiiksek verimin elde edildigi deneyler tekrarlanmistir. Deneyler sonucunda, 6n basing ve

cesitli tuzlarin biyokomiir verimi iizerine etkisi incelenmistir.

4.2.1 Basincin biyokomiir/kat1 iiriin verimi tizerine etkisi

Sekil 4.17°de 6n basmcin biyokdmiir/kati iiriin verimi iizerine etkisi goriilmektedir. On
basing olmadan gergeklestirilen deneylerde basing, 150°C deney sicakligi i¢in 4-7 bar,
175°C deney sicakligi i¢in 10-14 bar, 200°C deney sicakligi i¢in 18-20 bar olarak, 6n
basinglt deneylerde ise 150°C deney sicakligi i¢in 10-12 bar, 200°C deney sicakligr igin
24-27 bar olarak Olclilmiistiir. Sekil 4.17°den goriilecegi lizere 6n basing eklenmesi
glikoz ve alglerden elde edilen biyokdmiir veriminde az miktarda artmaya, seliiloz,

findikkabugu ve pirina i¢in ise az miktarda azalmaya neden olmustur.
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Sekil 4.17 On basincin biyokdmiir/kat {iriin verimi {izerine etkisi

Tepkime basincinin artmasi, Le Chatelier ilkesi geregi tepkimeyi kati ve sivi iirlinler
yoniine ve diisiik mol kiitleli {irlinler yoniine dogru kaydiracaktir (Funke ve Ziegler
2010). Ayrica HTC isleminde artan basingla birlikte birincil tepkimeler olan
dehidratasyon ve dekarboksilasyon tepkimeleri baskilanmaktadir (Funke ve Ziegler
2010). Ayni zamanda basincin artmasi ile birlikte, ¢oziicliniin hammadde ile temasi
artacagindan kat1 ve sivi Uriinlerin veriminin artmasi beklenmektedir (Hashaikeh vd.
2007). Fakat 200-210°C civarinda elde edilen basing doygun buhar smirini
asmadigindan (Hoekman vd. 2011, Ibrahim vd. 2014) ¢6ziicti ve hammadde arasindaki
etkilesimin yeterince gergeklesmedigi ve buna baglh olarak biyokdmiir veriminde biiyiik

degisimler olmadig1 gorilmektedir.

Findikkabugu ve pirinadan elde edilen biyokdmiir verimlerindeki azalma, ¢6ziicii olarak
suyun hemiseliiloz ile daha ¢ok temasina bagl olarak hemiseliillozun ¢6ziiniirliigliniin
artmasi ile agiklanabilir. Findikkabugu ve pirina ile yapilan deneylerdeki azalma miktari

karsilastirildiginda hemiseliiloz icerigi daha fazla olan pirinadaki (bkz. Cizelge 4.3)

52



azalmanin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu durum basinca bagli olarak ¢oziicii-

oo

hammadde etkilesiminin degistigi kanisint kuvvetlendirmektedir.

Islem basinci endiistriyel uygulamalar agisindan da olduk¢a énemli bir degisken olarak
degerlendirilmelidir. Biiylik olgekte liretim sistemleri diisliniildiiglinde yiiksek basingla
calisilmasinin getirecegi maliyetler (yiiksek enerji gereksinimi ve giivenli sistemlerin
kurulumu) yiiziinden yiiksek basing HTC isleminde istenen bir durum degildir (Funke
ve Ziegler 2010).

4.2.2 Katalizor olarak kullanilan cesitli tuzlarin biyokomiir verimi iizerine etkisi

Sekil 4.18’de katalizor olarak kullanilan NaCl ve Na,COj3 tuzlariin biyokomiir verimi
tizerine etkisi goriilmektedir. HTC isleminde tuzlar iki farkli amag i¢in kullanilmaktadir;
birincisi tuzlarin higroskopik 06zelliklerinden yararlanilarak basincin diisiiriilmesi,
ikincisi ise niikleasyon basamaginda katinin ¢okmesini saglamaktir. Sekil 4.18’den
goriilecegi tizere NaCl ve Na,CO3 kullanimi tiim biyokiitlelerden elde edilen biyokomiir

verimlerinde az miktarda artisa neden olmustur.

mNormal BNaCl BNa2CO3
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Sekil 4.18 NaCl ve Na,COs tuzlarinin biyokomiir verimi {izerine etkisi
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Ortama tuz eklenmesi ile belirli bir bulaniklik olugsmaktadir (Heilmann vd. 2010). Hem
bu bulaniklik hem de tuzlarin ortam basincini diisiirmesine bagli olarak ¢oziicii ve
hammadde arasindaki etkilesimin azalmasi (Lynam vd. 2012) nedeniyle doéniisiimiin
tam olarak ger¢eklesmemesi ve bdylece biyokdmir veriminde artis oldugu
diistiniilmektedir. Bu durum literatiir verileri ile de uyumluluk gostermektedir (Lynam
vd. 2012, Ming vd. 2013). Ancak deney sistemlerinde kullanilan manometrenin genis
bir 6lgege (0-250 bar) sahip olmasi ve kullanilan tuzlarin oldukg¢a az miktarda olmasi

(kiitlece % 2) nedeniyle deneylerde basing degisimi gdzlenememistir.

Biyokomiir 6zellikleri agisindan bakildiginda tuz kullanimi iki farkli a¢idan olumsuz
etkiler yaratmaktadir. Birincisi ortama eklenen tuzlarin karbon yapilar arasinda kalmasi
ile artan kiil miktar1 (Lynam vd. 2012) ikincisi ise ortamda oksitleri seklinde ¢oken

tuzlarin sistemin baglant1 noktalarini tikamasidir (Kruse vd. 2013).

Sonug olarak ikincil deney degiskenlerinin biyokdmiir verimi agisindan énemli etkiler
yaratmadig1 gibi basing faktorii uygulama da ekonomik yiik getirmekte ve tuz kullanimi

ise sistemde olumsuzluklar yaratmaktadir.

4.3 Biyokémiirlerin/Kati Uriinlerin Kristal Yap1 Analizleri

Tez kapsaminda gergeklestirilen deneylerden elde edilen biyokomiirlerin/kati iiriinlerin
kristal yapisindaki degisimin belirlenmesi i¢in X-1sinlar1 kirmim desenleri analizleri

yapilmistir.

Sekil 4.19°da glikoza, sekil 4.20°de G175-6-1:10, G200-6-1:10 ve G220-6-1:10 kodlu
kati triinler ile MKP linyitine ait X-isinlar1 kirmim desenleri goriilmektedir. Kirinim
desenlerinden anlagilacagi {izere, kristal yapiya sahip olan glikozun hidrotermal
karbonizasyon isleminden sonra kristal yapisinin bozuldugu goriilmekte ve yeni olusan
yapinin amorf oldugu goriilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon isleminin glikoz igin
kimyasal olarak degisiklige yol actigi, tamamen farkli bir iiriin olusumuna yol agtig1
goriilmektedir. G175-6-1:10, G200-6-1:10, G220-6-1:10 kodlu kat1 tiriin 6rneklerinin
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MKP linyitine benzer sekilde X-isinlart kirmim desenlerinde goriilen amorf yapilara

sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.19 Glikozun X-1ginlar1 kirinim desenleri
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Sekil 4.20 MKP linyit, G175-6-1:10, G200-6-1:10 ve G220-6-1:10 kodlu kat1 iiriin
orneklerine ait X-1s1nlar1 kirinim desenleri
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Sekil 4.21°de seliiloza, sekil 4.22°de S150-6-1:10, S200-6-1:10 kodlu kat1 iirtinler ve
MKP linyitine ait X-iginlar1 kirmim desenleri goriilmektedir. X-igmnlar1 kirinim
desenleri incelendiginde 200°C sicaklik ve 6 saat deney siiresinin seliilozun kristal
yapisinin tiimiiyle ortadan kalkmasi i¢in yeterli olmadigi goriilmektedir. Ancak sicaklik
artig1 ile birlikte keskin piklerde meydana gelen yayvanlasma kristal yapinin bozulmaya
basladigmma yani bir doniisiimiin basladigina isaret etmektedir. Hammadde karbon
temelli oldugundan bu yayvan pikler amorf karbonun olusmaya basladigini ortaya

koymaktadir (Kang vd. 2012).

FIPIeR
P AT el g i i,

Sekil 4.21 Seliillozun X-1sinlar1 kirinim desenleri
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Sekil 4.22 MKP linyit, S150-6-1:10 ve S200-6-1:10 kodlu kat1 iiriin 6rneklerine ait X-
1sinlart kirmnim desenleri
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Sekil 4.23 Findikkabugu, MKP linyit ve FK200-4-1:20, FK200-6-1:20 ve FK200-6-
1:50 kodlu biyokdmiir 6rneklerine ait X-1sinlar1 kirinim desenleri
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Sekil 4.23’te findikkabugu, MKP linyit ve FK200-4-1:20, FK200-6-1:20 ve FK200-6-
1:50 kodlu biyokomiir orneklerine ait X-isinlari kirmim desenleri goriilmektedir.
Findikkabugu ve biyokomiirlerin amorf yapisi biiyilk oranda degismemekle birlikte
200°C deney sicakliginda biyokiitle/su oranin artmasi ile birlikte piklerde goriilen

yayvanlagma doniisiimiin basladigina isaret etmektedir.

Sekil 4.24’te pirina, MKP linyit ve P200-6-1:10, P175-6-1:10 ve P200-6-1:50 kodlu
biyokomiir orneklerine ait X-isinlar1 kirmim desenleri yer almaktadir. Pirinanin X-
1isinlar1 kirmim desenlerine bakildiginda belirsiz bir sekilde 15° ve 22° degerlerinde iki
genis pik goriilmektedir. Sicaklik artigi ile birlikte pik siddetlerindeki artma ile pikler
daha keskin hale gelmektedir. Pik siddetlerindeki artmanin pirinanin yapisinda en fazla
miktarda bulunan hemiseliilozun parcalanmasi ile diger bilesenlerin 6zellikle seliilozun
daha belirgin hale gelmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir. Ek olarak sicaklik artisi
ile birlikte 26°°deki pikte artig goriilmektedir. Bazi ¢alismalarda 26° civarinda goriilen
pikin, grafitik karbona ait oldugu belirtiliyor ise de grafit yapisinin diger kirinim
piklerinin de varligi ile (26°, 43°, 54° ve 78°) desteklenmesi gerekmektedir (Sevilla ve
Fuertes 2010). Bu nedenle 26°C’deki pikin amorf karbonun olustugunu kanitladigi

diistiniilmektedir.

Sekil 4.25’te alg, MKP linyit ve A200-1-1:20 ve A200-4-1:20 kodlu biyokomiir
orneklerine ait X-1ginlar1 kirmim desenleri yer almaktadir. Islem gérmemis alge ait 10°
ve 20° civarindaki piklerin, algden elde edilen biyokdmiirlerde ortadan kayboldugu ve

yapmin MKP linyitine benzer amorf bir hal aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.24 Pirina, MKP linyit ve P200-6-1:10, P175-6-1:10 ve P200-6-1:50 kodlu
biyokdmiir 6rneklerine ait X-1sinlar1 kirinim desenleri
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Sekil 4.25 Alg, MKP linyit ve A200-1-1:20 ve A200-4-1:20 kodlu biyokomiir
orneklerine ait X-1s1nlar1 kirinim desenleri
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Sonug olarak tez kapsaminda kullanilan biyokiitlelerden elde edilen biyokomiirlerin
kristal yapisinin sicaklikla degistigi, biyokiitle/su orani ile deney siiresinin kristal yap1
tizerinde daha az etkili oldugu, biyokomiirlerin kristal yapilarinin MKP linyitine benzer

sekilde amorf bir hal aldig1 goriilmistiir.

4.4 Biyokémiirlerin/Kati Uriinlerin Isil Analizleri ve Yanma Ozellikleri

Sekil 4.26°da glikozdan elde edilen G200-6-1:10 ve G220-6-1:10 kodlu kati {iriin
ornekleri ile seliiloz ve S200-6-1:10 kodlu kati iiriin 6rneklerine ait, sekil 4.27°de ise
findikkabugu, pirina, alg ve bunlardan elde edilen FK200-2-1:10, P200-2-1:10 ve A200-
6-1:20 kodlu biyokdmiir drneklerine ait TGA ve DTA egrileri yer almaktadir. Diger
orneklere ait termogramlar ek olarak sunulmustur. Glikozun isil analizi sirasinda
numune doygunluk uyarist verdiginden 200°C sicaklik iizerinde c¢ikilamadigindan

termogrami eklenmemistir.
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Sekil 4.26 G200-6-1:10, G220-6-1:10, S200-6-1:10 kodlu kati iirin 6rnekleri ile
seliiloza ait termogramlar
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Sekil 4.26 incelendiginde, tiim termogramlar icin yaklasik 60°C’lerde baslayip
150°C’lere kadar devam eden kiitle azalmas1 havadan kapilan ve yapida bulunan nemin
uzaklagmasina isaret etmektedir. Bu durum belirtilen sicakliklar arasinda DT egrilerinde
goriilen endotermik pik ile dogrulanmaktadir. G200-6-1:10 ve G220-6-1:10 kodlu kati
tiriin Ornekleri icin 200°C’lerden baslayarak 800°C’ye kadar ciddi bir kiitle azalmasi
goriilmektedir. Ancak 250°C civarinda DT egrilerinde kiigiik bir ylikselme (omuz)
goriilmektedir. Bu ekzotermik pik, bu sicaklikta ugucu bilesenlerin yapidan ayrilmaya
basladig1 sicakliktir. 375°C-600°C’ler arasinda goriilen ve G220-6-1:10 icin 450°C
civarinda, G200-6-1:10 i¢in 490°C civarinda maksimum noktasina ¢ikan DT pikleri
nem ve ugucular uzaklastiktan sonra kalan yapinin yanmasindan kaynaklanmaktadir.
Glikozdan elde edilen kat1 iriinler i¢in ugucu bilesenlerin oldukg¢a fazla oldugu, buna

karsilik sabit karbon ve kiil miktarinin olduk¢a az oldugu goriilmektedir.

Seliilloz ve S200-6-1:10 kodlu kat1 iiriin i¢in termogramlar incelendiginde glikozdan
elde edilen kat1 {irtin 6rneklerine benzer olarak 60°C-150°C’ler arasinda yapida bulunan
nemin uzaklastig1 goriilmektedir. Seliiloz i¢in 325°C civarinda goriilen ekzotermik pik
tutugsmanin basladig1r yani ugucu bilesenlerin yanmaya basladigini gostermektedir. Bu
ekzotermik pikten sonra 325°C-375°C’ler arasinda yan yana goriilen 3 tane endotermik
pik seliiloz yapisinin yanarak parcalanmaya basladigin1 gostermektedir. 420°C ve
520°C’lerde goriilen ekzotermik pikler seliilozun parcalanmasi ile olusan iiriinlerin
yanmaya bagladig1 sicakliklari gostermektedir. S200-6-1:10 kodlu kati iirlin 6rnegi
seliiloza kiyasla beklendigi gibi oldukga farkli bir termogram gostermektedir. Yapidaki
nem uzaklastiktan sonra 285°C civarinda elde edilen pik bu sicakliktan ¢ok daha 6nce
tutusmanin basladigini ve ucucu bilesenlerin yanmaya basladigin1 géstermektedir. Daha
sonra 345°C ve 360°C’lerde 2 tane keskin pik, 435°C ve 590°C’lerde ise goriilen 2 tane
yayvan pik yanmaya iliskin olup kat1 iiriiniin yapisinda olduk¢a farklt mol kiitlesine

sahip bilesenlerin varligini gdstermektedir.

Glikozdan elde edilen kat1 iiriin 6rneklerine ait termogramlarin seliilozdan elde edilen
kat1 iiriinlerin termogramlarina gore oldukga farkli oldugu goriilmektedir. Glikozdan
elde edilen kati iiriinlerde tek bir yanma piki bulunmasina karsin, seliillozdan elde edilen

kat1 tirin Orneklerinde 4 farkli yanma piki goriilmektedir. Bu durum kati tiriinlerin
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yapisinda olduk¢a farklt mol kiitlesine sahip bilesenlerin oldugunu, baslangic
hammaddesine bagli olarak bu bilesenlerin sekillendigini ortaya koymaktadir. Ayrica
gercek Dbiyokiitlenin yapisinin selillozun yapisindan ¢ok daha karmasik oldugu
diisiintildiiginde gercek biyokiitlelerden elde edilen biyokdmiirlerin daha karmasik
yanma davraniglar1 gosterecegi diisiiniilmesine ragmen durum bdyle degildir. Bu
nedenle gercek biyokiitlelerden tamamlanmayan erime, molekiiller i¢i kondenzasyon ve
dekarboksilasyon basamaklari ile olusan biyokomiiriin (Aydincak vd. 2012) tek bir

bilesen gibi davrandig: diisiiniilmektedir.

Sekil 4.27 incelendiginde findikkabugu, pirina ve alglerden elde edilen biyokomiirlerin
hem baslangi¢ hammaddelerinden hem de seliilozdan elde edilen biyokdmiirlerden
farkli ve daha sade termogramlara sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum gergek
biyokiitlelerden elde edilen biyokdmiirlerin mol kiitlesi ac¢isindan daha homojen bir

dagilim gosterdigini ortaya koymaktadir.

Gergek biyokiitleler ve bunlardan elde edilen biyokomiirler i¢in 60°C ve 150°C’ler
arasinda yapida bulunan ve havadan kapilan nemin uzaklastigi acik¢a goriilmektedir.
Yapida bulunan ugucu bilesenlerin yanmaya basladig1 sicaklik farklilik gostermekle
birlikte toplam kiitle kaybinin en yiiksek degerine ulagtigi sicaklik yani yanmanin bittigi
sicaklik biyokomir Orneklerinde yaklasik 50°C kadar azalmistir. Ayrica ugucu
bilesenlerin ve daha yiiksek mol kiitleli bilesenlerin yanmasina ait pikler net bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 4.27 Findikkabugu, pirina, alg ve bunlardan elde edilen FK200-2-1:20, P200-2-

1:10 ve A200-6-1:20 kodlu biyokomiir drneklerine ait termogramlar

Gergek biyokiitlelerden elde edilen biyokomiirlerin termogramlari 3 farkli kisimda

incelenebilir. Birinci kisim dehidratasyonun gerceklestigi yani yapida bulunan nemin

uzaklastigr kisimdir ve genel olarak 25-115°C arasinda gergeklesir (Kumar vd. 2008).

Ikinci kistm 220°C-400°C’ler arasinda gergeklesen ucucu bilesenlerin  yanma

tepkimesinin oldugu kisim olarak nitelendirilir (Kumar vd. 2008). Ugiincii kisim ise

nem ve ugucular uzaklastiktan sonra geri kalan yanabilir bilesenlerin yanma

tepkimelerinin gerceklestigi kisimdir ve 400°C-540°C’ler arasinda gerceklesir (Kumar

vd. 2008). Ancak literatiirde yer alan sicaklik degerlerini temel almak yaniltict sonuglar

verecektir. Belirlenen sicaklik degerlerine DT egrilerine bakarak karar vermek gerekir.
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Bununla beraber kati yakitlarin gazlastirilmast ve yakilmasinda 1sil deger ve tanecik
boyutu gibi degiskenlerin yaninda tepkime yetenekleri de karsilastirma agisindan
onemli bir degiskendir. Kat1 bir yakitin tepkime yetenegi, yakitin heterojen kimyasal bir
tepkime ile gaz haline doniistiiriilebilme egilimi olarak tanimlanir. Bu nedenle tutusma
sicakligi ve tepkime hiz sabiti kati yakitlarin tanimlanmasi i¢in sik¢a kullanilan
degiskenlerdir (Demirbas 2004). Ancak tepkime hiz sabitinin belirlenmesi oldukca
zahmetli ve zaman alan bir ¢alisma oldugundan tutusma sicakligi, tepkime yeteneginin

bir Olgiisii olarak alinir.

Kat1 yakitlarin tutusma sicakliglr ve yanma sicakliginin belirlenmesi igin 1s1l analizleri
teknikleri sik¢a kullanilmaktadir (Gil vd. 2010, Yuzbasi vd. 2011). Bu nedenle tez
kapsaminda elde edilen biyokomiirlerin 1s1l analizleri (TGA-DTA) kullanilarak nem
icerigi, ucucu madde igerigi, sabit karbon ve kiil miktar1 yaninda tutusma sicakligi ve

yanma sicakliklari belirlenmistir.

TGA ve DTA egrilerinden yararlanilarak tutugsma sicakligi ve yanma sicaklig
literatiirde belirtildigi gibi hesaplanmistir (Wang vd. 2009, Lu ve Chen 2015). Wang ve
arkadaglarinin 2009 yilinda yayimladiklar1 ¢calismaya gore, oncelikle TG egrisinde iki
onemli nokta belirlenmelidir (Wang vd. 2009). Sekil 4.28’da keskin DTG-DTA pikinin
TG piki tlizerinde kestigi nokta M ile nem uzaklastiktan sonra ugucularin yanmaya
basladig: sicaklik ise N ile isaretlenir. M ve N noktalarindan ¢izilen tanjantlarin kesim
noktasindan sicaklik eksenine ¢izilen dikmenin belirttigi nokta tutusma sicakligi olarak
nitelendirilir. Ikinci DTA-DTG pikinin maksimum noktasmnin karsilik geldigi sicaklik

degeri ise yanma sicaklig1 olarak belirlenir.

Tez kapsaminda kullanilan biyokiitleler ve elde edilen biyokomiirler/kat1 iriinler i¢in
kaba analizler ile tutusma ve yanma sicakliklari ¢izelge 4.7°de goriilmektedir. Bazi
termogramlarda kiitle azalmasi sirasinda keskin doniisiimler elde edilmedigi i¢in ilgili
noktada tiirev alinamamis ve buna bagli olarak yanma sicakligt tam olarak
belirlenememistir. “Deger+” seklinde gosterilen sicaklik degerleri, termogramlarda

yanmaya iligkin pikin basladigi sicakliktir. Yanma sicakligi ile bu deger arasinda
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biyokomiir tiiriine gore degisiklik gdstermekle birlikte 50°C-100°C arasinda

bulunmaktadir.
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Sekil 4.28 Tutusma ve yanma sicakligiin belirlenmesi (Wang vd. 2009, Lu ve Chen

2015)
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Cizelge 4.7 MKP linyit, biyokiitleler ve biyokdmiirlerin/kati tiriinlerin kaba analizleri

farklar

TGA (%)

Ornek Toplam Ucucu Kiil + Sabit Tutusma Yanma
Nem % | Madde % | Karbon % | Sicakligi °C | Sicakligi °C
MKEP linyit 8,16 24,05 67,79 256 509+
G220-6-1:10 6,85 54,20 38,95 206 578+
G200-6-1:10 5,30 55,74 38,96 208 593+
G150-6-1:50 6,02 60,61 33,37 228 585+
G175-6-1:10 6,12 57,91 35,97 211 581+
G200-4-1:10 7,12 47,42 45,46 207 613+
G200-2-1:10 5,84 42,97 51,19 208 549+
Seliilloz 5,26 80,66 14,08 310 509
S200-6-1:10 6,23 67,76 26,01 260 512
S200-6-1:20 6,05 74,22 19,73 285 470
S175-6-1:10 7,12 80,39 12,49 274 524
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Cizelge 4.7 MKP linyit, biyokiitleler ve biyokomiirlerin/kat1 liriinlerin kaba analizleri

(devam)
S200-6-1:50 6,81 70,88 22,31 267 521
Findikkabugu 5,06 68,46 26,48 245 514
FK200-2-1:20 7,89 59,47 51,58 257 480
FK200-4-1:20 7,33 32,67 60,00 271 503
FK175-4-1:20 8,35 29,95 62,70 264 628
FK150-4-1:20 8,82 24,45 66,73 255 571
FK200-6-1:20 8,47 31,14 60,39 267 541
FK200-6-1:50 6,31 26,49 67,20 234 550
Pirina 9,22 45,3 45,48 238 626
P200-2-1:10 4,64 34,28 61,08 286 381+
P200-6-1:10 5,66 41,48 52,86 261 554
P175-6-1:10 541 34,09 60,50 290 570
P150-6-1:10 6,25 41,93 51,82 267 532
P200-6-1:50 4,14 30,68 65,18 278 368+
Alg 9,24 50,71 40,05 253 462+
A200-6-1:20 2,54 31,75 65,71 238 613
A200-2-1:20 3,66 36,02 60,32 231 564
A200-4-1:20 2,63 33,64 63,73 219 417+
A175-6-1:20 1,82 33,69 64,49 217 418+
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Cizelge 4.7 incelendiginde, glikozdan elde edilen kati iriinlerin MKP linyitine gore
daha diisiik nem icerigine sahip oldugu, deney sicakligindaki artisin kati {iriinlerin
ucucu madde miktarinda ve tutusma sicakliginda azalmaya yol agtig1; deney siiresindeki
artisin, ugucu madde miktarinda artmaya, tutusma sicakliginda ve sabit karbon
miktarinda azalmaya yol agtig1 goriilmektedir. Bununla birlikte glikozdan elde edilen
kati {irinlerin yanma davraniglarimin - MKP linyitine olduk¢a benzer oldugu
goriilmektedir (bkz. EK 1-10).

Seliilozdan elde edilen kati tiriinlerin nem igerigini MKP linyitine gore daha disiik,
seliiloza gore ise biraz daha yiiksektir. Bu durum, HTC isleminin hammaddenin
yiizeyinde kimyasal degisiklige yol agtigini ortaya koymaktadir (Basso vd. 2013).
Deney sicakliginin artist ile birlikte, ugucu igeriginde ve yanma sicakliginda azalma,
sabit karbon miktarinda ve tutusma sicaklifinda artma meydana gelmektedir.
Biyokiitle/su oraninin kaba analizler ve tutugsma-yanma sicakliklari iizerine anlamli bir

etki gostermedigi da ¢izelgeden goriilmektedir.

Findikkabugundan elde edilen biyokdmiir 6rnekleri i¢in nem miktar1 findikkabuguna
gore daha yliksek olmaktadir. Ancak deney sicakligr arttikga elde edilen biyokdmiirlerin
nem miktart 6nemli Olgiide azalarak MKP linyitine gore daha diisiik bir degere
ulagmaktadir. Benzer sekilde, deney sicakligindaki artis ucucu madde miktarinda
artmaya ve sabit karbon miktarinda azalmaya neden olmaktadir. Ayn1 zamanda sicaklik
artist, tutusma sicakliginda da artisa neden olmaktadir. Deneyde kullanilan biyokiitle
miktar1 azaldik¢a, elde edilen biyokOmiiriin nem igerigi ugucu miktar1 ve tutusma

sicaklig1 azalmakta buna karsilik sabit karbon miktar1 ve yanma sicaklig1 artmaktadir.

Pirinadan elde edilen biyokémiirler hem MKP linyitine hem de pirinaya gére oldukca
diisiik nem igerigine sahiptir. Deney sicakligindaki artisin ugucu ve sabit karbon
miktarinda diizenli bir etki gostermemesine karsilik, 175°C deney sicakliginda elde
edilen biyokomiirlerde en yiiksek sabit karbon miktar1 ve yanma sicakligi elde
edilmistir. Deney siiresinin nem miktarinda artisa, sabit karbon miktarinda ve tutugma

sicakliginda azalmaya yol actig1 goriilmektedir.
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Alglerden elde edilen biyokdmiirlerde nem miktarinin hem MKP linyitine hem de
hammadde olarak alge gore oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Deney siiresi ve
deney sicakligindaki artisin ugucu miktarinda azalmaya, sabit karbon miktarinda
azalmaya yol agtig1 goriilmektedir. Bununla birlikte tutusma sicakligit da MKP linyitine

gore oldukca azdir.

Gaz-kat1 arasindaki tepkimelerin gaz-gaz fazlari arasindaki tepkimelere gore daha yavas
olmasindan dolayr daha uzun siireli bir yanmanin gergeklesmesi igin yiiksek sabit
karbon igerigi tercih edilen bir durumdur. Cizelge 4.7’ den gercek biyokiitleler i¢in HTC
islemi sabit karbon igeriginde 6nemli bir atmaya yol actigi goriilmektedir. MKP
linyitinin yiiksek kiil icerigi (~%15-%20) ve biyokomiirlerin oldukca diistik kiil igerigi
(bkz. Cizelge 4.12) dikkate alindiginda, sabit karbon igerigi acisindan biyokomiirlerin
MKP linyitine gore ¢ok daha iyi oldugu kolaylikla goriilmektedir.

Yanma icin gerekli aktivasyon enerjisinin tedariki icin gerekli sicaklik olarak
nitelendirilebilecek olan tutusma sicakligi, findikkabugundan elde edilen biyokdmdiirler
icin MKP linyitine olduk¢a yakin, pirinadan elde edilen biyokomiirler i¢in MKP
linyitinden daha yiiksek, alglerden elde edilen biyokomiirler igin ise MKP linyitinden
oldukca diisiiktiir. Diisiik tutusma sicakligi uygulama ve yanma proseslerinin tasarimi
acisindan, yanma daha kolay olmasi i¢in tercih edilen bir durumdur. Diisiik tutusma

sicakligi kat1 yakitlarin daha aktif olduklar1 anlamina gelir.

4.5 Biyokémiirlerin/Kati Uriinlerin Element ve Ust Isil Deger Analizleri

Kat1 yakitlarin st 1s11 deger analizleri (HHV), yakitlarin karsilastiriimalarinda oldukca
onemli bir degiskendir. Cizelge 4.8 biyokomiirlerin/kati iiriinlerin element analizleri ile
birlikte hesaplanan ve bombali kalorimetre yontemi ile olglilen HHV degerleri yer
almaktadir. Esitlik 6.1’de HHV hesabr i¢in en kiigiik kareler yonteminin kullanildig:
formiil yer almaktadir (Mahinpey vd. 2009).

HHV (kJ/kg) = 1,87C% — 144C — 2802H + 63,8CH + 129N + 20147 6.1

68



Cizelge 4.8 Biyokomiirlerin/kati ftriinlerin element analizleri (%) ve HHV
(kJ/kg)degerleri

Ornek C H N S O* HHV" HHV®
MKP linyit 42,96 | 3,00 1,13 2,70 | 11,92 | 17374,27 15850
Glikoz 3496 | 6,17 0,00 0,00 | 58,87 | 13871,80 15700
G220-6-1:10 69,58 | 4,84 | 0,00 | 0,00 | 2558 | 27104,92 -
G200-2-1:10 59,66 | 5,22 0,00 0,00 | 35,12 | 23454,37 -
G200-4-1:10 60,22 | 5,55 0,00 0,00 | 34,23 | 24028,98 -
G200-4-1:20 61,13 | 538 | 0,00 | 0,00 | 33,49 | 24239,99 -
G200-6-1:10 61,65 | 5,96 0,00 0,00 | 32,39 | 25116,69 -
G175-6-1:10 58,41 | 5,45 0,00 0,00 | 36,14 | 23154,73 -
G150-6-1:10 5477 | 4,98 0,00 0,00 | 40,25 | 21317,44 -
Seliiloz 42,31 | 6,27 0,00 0,00 | 51,42 | 16758,47 16400
S-200-6-1:10 4547 | 7,44 0,00 0,00 | 47,08 | 18203,97 -
S-200-6-1:20 | 43,84 | 994 | 0,00 | 0,00 | 46,22 | 17381,22 -
S-150-4-1:50 42,88 | 9,83 0,00 0,00 | 47,29 | 16759,68 -
S-200-6-1:50 39,52 | 9,51 0,00 0,00 | 50,97 | 14708,69 -
S-200-4-1:10 | 39,87 | 9,46 | 0,00 | 0,00 | 50,66 | 14934,80 -
S-175-4-1:50 40,56 | 5,60 0,00 0,00 | 53,83 | 16183,35 -
S175-6-1:10 46,63 | 8,52 0,00 0,00 | 44,85 | 18972,24 -
S150-6-1:10 50,02 | 8,88 | 0,00 | 0,00 | 41,10 | 21079,63 -
S150-6-1:20 51,17 | 7,17 0,00 0,00 | 41,66 | 20992,04 -
Findikkabugu | 49,96 | 6,13 1,64 0,06 | 42,21 | 20194,64 19220
FK200-4-1:20 | 54,67 | 556 | 0,86 | 0,00 | 38,91 | 21788,39 27490
FK175-4-1:20 | 54,22 | 5,89 1,01 0,00 | 38,88 | 21838,17 -
FK150-4-1:20 | 52,29 | 5,26 1,12 0,00 | 41,33 | 20684,13 24120
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Cizelge 4.8 BiyokOmiirlerin/katt {iriinlerin element analizleri (%) ve HHV
(kJ/kg)degerleri (devam)

FK200-6-1:20 | 55,38 | 5,19 1,00 0,00 | 38,43 | 21831,62 -

FK200-2-1:20 | 55,03 | 531 1,05 0,00 | 38,61 | 21785,39 24882

FK200-6-1:50 | 54,69 | 5,14 0,88 0,00 | 39,29 | 21510,64 -

Pirina 46,02 | 4,96 1,78 0,07 | 47,17 | 18375,12 19800

P200-6-1:10 56,29 | 5,68 1,75 0,00 | 36,28 | 22675,44 23961

P175-6-1:10 54,00 | 6,14 1,63 0,00 | 38,23 | 21983,44 23613

P150-6-1:10 50,24 | 6,04 1,65 0,00 | 42,07 | 20281,28 -

P200-2-1:10 54,80 | 5,89 1,60 0,00 | 37,71 | 22166,96 23582

P200-6-1:50 51,41 | 5,77 1,18 0,00 | 41,64 | 20596,39 -

Alg 40,16 | 5,29 6,85 0,43 | 47,27 | 16995,09 18232

A200-2-1:20 48,76 | 6,29 6,71 2,12 | 36,12 | 20380,05 -

A200-4-1:20 49,90 | 6,45 6,25 2,07 | 35,33 | 20885,42 -

A200-6-1:20 50,01 | 6,66 6,23 2,03 | 35,07 | 21014,43 -

Al175-6-1:20 50,98 | 6,97 8,90 0,86 | 32,29 | 21954,19 -

A150-6-1:20 50,87 | 7,52 | 10,11 | 0,59 | 30,91 | 22300,18 -

A200-6-1:10 51,00 | 7,12 6,81 2,14 | 32,93 | 21762,18 21944

A200-6-1:50 50,10 | 6,15 6,96 1,88 | 34,91 | 20949,60 -

A200-2-1:50 48,41 | 6,04 6,92 2,05 | 36,58 | 20181,85 -

A150-2-1:20 50,42 | 750 | 11,67 | 0556 | 29,85 | 22256,79 -

A150-6-1:10 5163 | 7,61 | 10,34 | 0,54 | 29,88 | 22774,99 24520

A150-2-1:10 51,14 | 7,53 | 11,94 | 0,64 | 28,75 | 22683,02 24337

A150-2-1:50 51,44 | 7,66 | 11,04 | 0,62 | 29,24 | 22787,78 24403

* Farktan hesaplanmistir. HHV": Hesaplanan HHV degeri, HHV®: Olgiilen HHV degeri
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Cizelge 4.8 incelendiginde biyokomiirlerin/kati {driinlerin karbon ve hidrojen
iceriklerinin hem MKP linyitine goére hem de ilgili hammaddeye gore daha fazla,
oksijen igeriginin ise daha az oldugu goriilmektedir. Bu nedenle biyokomiirlerin/kati
driinlerin  hesaplanan HHV degerleri de beklendigi tizere MKP linyitine ve
hammaddelere gore daha yiiksek ¢ikmaktadir. Findikkabugu ve pirinadan elde edilen
biyokomiirler i¢in kiikiirt degeri sifir ¢ikmasina ragmen element analizine gore daha
duyarl bir analiz olan XRF ile ppm seviyesinde olsa da kiikiirt icerigi tespit edilmistir
(Cizelge 4.12). Cizelge 4.12 incelendiginde gergek biyokiitlelerden elde edilen
biyokomiirlerin  kiikiirt igeriginin MKP linyitine goére oldukc¢a diisik oldugu
goriilmektedir. Bu durum, biyokomiirlerin linyite gore ¢ok daha g¢evreci oldugunu

ortaya koymaktadir.

Findikkabugundan elde edilen biyokomiirlerin karbon igeriginin, hem MKP linyitine
hem de findikkabuguna gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica deney
sicakligindaki artig, karbon ve hidrojen igeriginde artmaya buna karsilik oksijen
iceriginde azalmaya neden olmakta, buna bagli olarak da hesaplanan HHV degeri
artmaktadir. Ancak deney siiresi ve biyokiitle/su oraninin, element igerigi agisindan

onemli bir degisiklik yaratmadig: goriilmektedir.

Pirinadan elde edilen biyokomiirlerin karbon igeriginin hem MKP linyitine hem de
pirinaya gore daha yiiksek karbon igerigine sahip oldugu tespit edilmistir. Deney
sicakligindaki artigin karbon igerigi ve hidrojen iceriginde artmaya neden oldugu,
oksijen igeriginde azalmaya yol agtig1 goriilmektedir. Buna karsilik deney stiresindeki
artisin karbon igeriginde artmaya, oksijen igeriginde azalmaya yol agtig1 ancak hidrojen
iceriginde Onemli bir degisiklige yol agmadigi belirlenmistir. Ayrica biyokiitle/su

oraninin da deney siiresine benzer bir etki yaptig1 goriilmektedir.

Alglerden elde edilen biyokomiirlerin karbon igeriginin de diger biyokdmiirlerde oldugu
gibi hem ilgili biyokiitleye hem de MKP linyitine gore daha fazla oldugu belirlenmistir.
Deney siiresindeki artisin karbon ve hidrojen igeriginde artmaya, oksijen igeriginde

azalmaya yol agtig1 goriilmektedir. Buna karsin deney sicakligindaki artisin karbon

71



iceriginde onemli bir degisiklige sebep olmadigi, hidrojen miktarinda kiigiik bir
artmaya, oksijen miktarinda ise dnemli bir azalmaya yol actig1 belirlenmistir. Ayrica
deneylerde kullanilan biyokiitle miktarinin artmasinin karbon ve hidrojen igeri lizerinde
onemli bir etki yaratmadigi, oksijen igerigi tizerinde ise azalmaya neden oldugu tespit

edilmistir.

Tezin temel amaci gercek biyokiitlelerden biyokdmiir eldesi ve kullaniminin
incelenmesi oldugundan model biyokiitlelerden elde edilen kati iiriinlerin iist 1s1l deger
analizleri gerceklestirilmemistir. Cizelge 4.8 incelendigine hesaplanan HHV degerleri
ile Olgiilen HHV degerleri arasinda onemli farkliliklar oldugu goze c¢arpmaktadir.
Gergek biyokiitlelerden elde edilen biyokomiirlerin Olgiilen HHV degerlerinin
hesaplanan HHV degerlerinden daha fazla oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda MKP
linyitine goére oldukga yiiksek HHV degerlerine sahiptir. Bu durum aslinda,
biyokdmiirlerin nem ve kiil igeriginin MKP linyitine ¢ok daha az olmasi, karbon ve

hidrojen igeriginin daha fazla olmasindan dolay1 beklenen bir durumdur.

Biyokdmiirlerin olgiilen HHV degerlerinin ilgili hammaddeye gore de daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Bu durum HTC islemi ile birlikte gergek biyokiitlenin yapisinin
bozularak dehidratasyon ve dekarboksilasyon basamaklari ile igerik olarak karbon
yiizdesinin artmasi ve daha homojen bir yapinin meydana gelmesi ile aciklanabilir.
Ayni zamanda HTC islemi ile birlikte sabit karbon miktarindaki artis da 6lgiillen HHV
degerindeki artigin beklenmesini isaret etmektedir. Findikkabugundan ve pirinadan elde
edilen biyokomiirlerde sicaklik artigi ile birlikte 6lgiilen 1s1l degerde artma meydana
gelmekte, alglerde ise azalma meydana gelmektedir. Findikkabugundan elde edilen
biyokdmiirlerdeki artma miktar1 pirinadan elde edilenlere gore daha fazladir. Bu durum

biyokomiirlerin karbon igerikleri ile benzerlik gostermektedir.

Biyokomiirlerin kimyasal bilesiminin analizi 1s1l 6zelliklerin belirlenmesinin yaninda
dontisiim isleminin etkinligine iliskin 6nemli veriler sunmaktadir. Bu nedenle, literatiir
taramalarinda biyokomiir/kat1 iiriin veriminden ziyade karbon doniisiimii {izerine veriler

hesaplanmaktadir (Lu vd. 2013). Cizelge 4.9°da karbon doniisiimiine iliskin yapilan
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hesaplamalara ait esitlikler ve agiklamalar, cizelge 4.10°da tez kapsaminda elde edilen

biyokomiirlere/kati tiriinlere iligkin hesaplanan degerler goriilmektedir.

Cizelge 4.9 Karbon ve enerji baglantili esitlikler ve agiklamalart (Lu vd. 2013)

Tanim Agiklama Esitlik Es. No
Kat1 fazda bulunan karbon kiitlesinin
hammaddede bulunan karbon kiitlesine oran1 *
Karbon e . 1. Mcp
kesri (KK) Mcyp biyokomiirdeki karbon kiitlesini, mcp o 6.2
hammaddedeki karbon kiitlesini Ch
gostermektedir.
dlgzlrib?irr]n Kat1 fazdaki karbon doniistimii Moy, — Meng
St mCht, t aninda biyokomiirdeki karbon kiitlesini | —————— 6.3
Kesi ostermektedir Men = Mep
(KDK) 8 '
Biyokomiir 6rneklerindeki karbon

Karbon sunl * %C

ogunlugu . yostniazmast - b 6.4
Y %KY) %Cb biyokomiirdeki %C miktarini, %Ch %Ch, '

hammaddedeki %C miktarini géstermektedir.

Karbon Biyokomiirdeki karbon igerigi * mcp 6.5
ierigi (KI) mb biyokdmiir kiitlesini gostermektedir. my, '
Biyokdmiir | Hammaddeden kazanilan biyokomiir kiitlesi * m,

kazanimi mh kuru hammaddenin kiitlesini oo 6.6
(BK) gostermektedir. h

Enerji Biyokomiirdeki enerji yogunlugu * E

yogunlugu Eb biyokomiiriin 1s1l degerini, Eh ise E_b 6.7
(EY) hammaddenin 1s1l degerini gostermektedir. h

Enerji

tutulma Biyokomiiriin sahip oldugu enerji oran1 * Ep « BK 6.8

etkinligi BK biyokdmiir kazanimini gostermektedir. E, '

(ETE)

* Kuru temeller esas alinmustir.

Cizelge 4.10 incelendiginde Glikozdan elde edilen kati iirlinler i¢in deney sicakliginin
artis1, kullanilan glikoz miktarinin artis1 ve deney siiresinin artis1 ile birlikte karbon

kesrinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum, artan sicaklikla birlikte biyokomiir veriminin
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artmasi, glikozun sudaki yiliksek c¢oOziintirliigli ve hammadde ¢oziicii arasindaki

etkilesimin siiresi ile aciklanabilir.

Seliilozdan elde edilen kati1 iirlinlerde ise sicaklik artisi ile birlikte karbon kesrinin
diismesi, artan sicaklik ve buna bagli olarak artan ortam basinct ile seliillozun
pargalanmaya baglamasi ile agiklanabilir. 200°C’de gergeklestirilen deneylerde
optimum biyokiitle/su orani 1:20 orani olarak belirlenmis olup, artan deney siiresi ile de

karbon kesri doniisiime bagli olarak azalmaktadir.

Findikkabugundan ve pirinadan elde edilen biyokomiirlerde artan sicaklik ile birlikte
karbon kesri dnce artmakta daha sonra azalmaktadir. Bu durum sicakligin yiikselmesi
ile birlikte findikkabugunun yapisal olarak parcalanmaya baslamasi ile aciklanabilir.
Benzer durum alglerden elde edilen biyokdmiirlerde de goriilmektedir. Bu durum da
yine alglerin yapisinda bulunan monosakkaritlerin ¢6ziinmesi ve proteinlerin artan

basingla birlikte ¢6ziinmeye baslamasi ile agiklanir.

Cizelge 4.10 Biyokodmiir/kat1 iiriin eldesinde karbon doniigiimiine iliskin hesaplamalar

Ornek KK KDK | KY KI BK EY ETE

G220-6-1:10 0,640 1,990 069 |0,321 |1954 |0,628
G200-2-1:10 0,233 |1287 |1,707 |0,597 |0,137 |1691 |0,231
G200-4-1:10 0,268 |1228 |1,723 |0,602 |0,156 |1,732 |0,269
G200-4-1:20 0,140 1,749 ]0,611 |0,080 |1,747 |0,140
G200-6-1:10 0,404 1000 |1,763 |0616 |0,229 |1,811 |0,415
G175-6-1:10 0,196 1,671 |0584 |0117 |1,669 |0,196
G150-6-1:10 0,002 1,567 |0,548 |0,002 |1,537 | 0,002
S-200-6-1:10 0,561 |1000 |1,075 |045 |0,551 |1,08 |0,599
S-200-6-1:20 0,638 1,036 |0,438 |0,650 |1,037 |0,674
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Cizelge 4.10 Biyokomiir/kat1 iirtin eldesinde karbon doniistimiine iligkin hesaplamalar

(devam)
S-150-4-1:50 0,997 1,013 |0,429 |1,038 |1,000 |1,038
S-200-6-1:50 0,589 0,934 |0,395 |0,665 |0,878 |0,584

S-200-4-1:10 0,625 |0853 0942 |0399 |0,701 |0,891 |0,624

S-175-4-1:50 0,853 0,959 (0,406 |0939 |0,966 |0,907
S175-6-1:10 0,874 1,102 | 0,466 |0,837 |1,132 |0,948
S150-6-1:10 1,138 1,182 | 0500 |1,016 |1,258 |1,278
S150-6-1:20 1,121 1,209 |0512 |0978 |1,253 |1,226

FK200-4-1:20 0,607 0914 1,094 |0547 |0,5584 |1,079 |0,630

FK175-4-1:20 0,582 1,085 0542 |0565 |1,081 |0,611

FK150-4-1:20 0,604 1,047 |0523 |0,607 |1,024 |0,622

FK200-6-1:20 0,569 |1,000 |1,108 |0,554 |0,541 |1,081 |O0,585

FK200-2-1:20 0,565 |1,009 |1,101 |0,550 |0,540 |1,079 |0,583

FK200-6-1:50 0,605 1,095 |0547 |0,582 |1,065 |0,620
P200-6-1:10 0,49 |1000 |1,223 |0563 |0,447 |1,234 |0,552
P175-6-1:10 0,572 1,173 | 0540 |0537 |1,196 | 0,643
P150-6-1:10 0,566 1,092 |0502 |0571 |1,104 |0,631
P200-2-1:10 0,554 |0,887 |1,191 |0,548 |0,512 |1,206 |0,618
P200-6-1:50 0,422 1,117 0514 |0416 |1,121 | 0,466
A200-2-1:20 0,106 |1,000 1,214 |0488 |0,09 |1,199 |0,115
A200-4-1:20 0,099 |1000 {1,243 |0,499 |0,088 |1,229 |0,108
A200-6-1:20 0,106 |1,000 |1,245 |0,500 {0,098 |1,236 |O0,116
Al175-6-1:20 0,153 1,269 |0510 |0,133 |[1,292 |0,172
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Cizelge 4.10 Biyokomiir/kat1 iirtin eldesinde karbon doniistimiine iligkin hesaplamalar

(devam)
A150-6-1:20 0,574 1,267 |0509 |0,499 |1,312 |0,655
A200-6-1:10 0,072 1,270 |0,510 |0,062 |1,280 |0,080
A200-6-1:50 0,058 1,248 |0501 |0,051 |1,233 |0,063
A200-2-1:50 0,098 1,205 |0,484 |0,090 |1,188 |0,106
A150-2-1:20 0,337 1,255 |0504 |0,296 |1,310 |0,387
A150-6-1:10 0,415 |1,000 |1,286 |0,516 |0,356 |1,340 |0,477
A150-2-1:10 0,446 |0950 |1,273 |0511 |038 |1,335 |0,515
A150-2-1:50 0,407 1,281 |0514 |0,350 |1,341 |0,469

KDK olarak kisaltilan karbon doniisiim kesri sonucglari, hammaddenin ilgili degiskene
bagli olarak ¢oziiniirliigliniin dl¢iisiinii gostermektedir (Lu vd. 2013). 200°C’den diisiik
sicakliklarda karbonizasyon tepkimesi icin hammaddenin hidrolizi ve hidroliz
iriinlerinin tepkimesi ile biyokomiir olusumu baskin iken 200°C iizeri sicakliklarda kat1
hal tepkimeleri daha baskindir (Falco vd. 2011a,b). Glikozdan elde edilen kati {iriinler
icin deney siiresindeki artis ile birlikte azalan karbon doniisiim kesri, hammaddenin
¢Oziiniirliiglinlin  artt1g1 ancak karbon geri kazanimmin aym oranda artmadigini
gostermektedir. Bu durum artan ¢Oziliniirliikle birlikte kati iirlin  olusumunun

gerceklestigi polimerizasyon tepkimelerinin yavagladigini gostermektedir.

KDK degerinin 1’den diisiik bir deger almasi, biyokdmiir olusum mekanizmasinin ilgili
degisken ile birlikte degistigini gdstermektedir. Seliillozdan elde edilen kat1 iriinler i¢in
deney siiresi ile birlikte azalan KDK degeri, artan deney siiresinin hammaddenin
¢cozlinlirliiglini arttirdigini ancak kat1 iiriin olusumunun ayni oranda artmadigini ortaya

koymaktadir.

Findikkabugu, pirina ve alglerden elde edilen biyokomiirler icin KDK degeri artan

deney siiresi ile birlikte artmakta ancak 1’den diisiik olmaktadir. Bu durum artan deney
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sicakliginin  hammaddelerin ¢oziiniirliigiiniin  arttigt ancak seliilozda oldugu gibi
biyokdémiir olusumunun ayni oranda artmadigini ortaya koymaktadir. Ancak alglerden
200°C’de elde edilen biyokomiirler i¢cin KDK degerinin deney siiresi ile degismemesi,
deney siiresinin bu sicaklikta doniisiim icin etkin bir degisken olmadigini ortaya

koymaktadir.

Karbon yogunlugu degeri selillozun 150°C’de hidrotermal karbonizasyonu ile elde
edilen kati iirtinler hari¢ 1'den biiyiik olarak belirlenmistir. Bu durum HTC isleminin
karbon c¢evrimi acisindan olduk¢a verimli bir islem oldugunu gostermektedir.
Seliillozdan diger sicakliklarda elde edilen kati {iriinlerde ise KY degerinin 1'den diisiik

olarak bulunmasi, doniisiimiin tam olarak gerceklesmedigini kanitlamaktadir.

Seliilozdan elde edilen kati tiriinler hari¢ diger biyokdmiir/kat1 {irlin 6rneklerinde karbon
igerigi degeri 0,5'den daha biiyiik olarak bulunmugstur. Bu durum HTC islemi ile birlikte
karbon igeriginin arttigin1 ve elde edilen biyokomiirlerin/kati {irinlerin karbon igerigi
acisindan olduk¢a zengin oldugunu ortaya koymaktadir. Findikkabugu ve pirinadan elde
edilen biyokomiirlerin karbon iceriginin sicaklik artisi ile birlikte arttigi, alglerden elde

edilen biyokomiirlerde ise azaldigi goriilmektedir.

Biyokdmiir kazanimlar1 agisindan bakildiginda en yiiksek degerler, findikkabugundan
ve pirinadan elde edilen biyokomiirler icin elde edilmektedir. Bu durum
findikkabugunun biyokomiir iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilabilecek en degerli
hammadde oldugunu ortaya koymaktadir. Alglerde ise, 150°C’de elde edilen
biyokomiirlerde biyokdomiir kazanimimin diger sicakliklara gore biraz daha yliksek

oldugu goriilmektedir.

Artan karbon yogunlugu ve azalan oksijen igerigi ile birlikte beklendigi lizere enerji
yogunlugu icin de hesaplanan degerler 1’den biiyilk ¢ikmaktadir. Enerji tutulma
etkinligi (ETE) hammaddede bulunan enerjinin biyokdmiire/kat1 iiriine gegen kisminin
bir ol¢iisiidiir. Cizelge 4.10 incelendiginde ETE degerinin yiiksek bir aralikta g¢esitlilik

gosterdigi goriilmektedir. Glikozdan elde edilen kat1 iirtinler igin sicaklik, deney siiresi
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ve kullanilan biyokiitle miktar1 arttik¢a enerji tutulma etkinligi artmaktadir. Selillozdan
elde edilen kati {irinlerde sicaklik artisi ile birlikte ETE azalirken, kullanilan
biyokiitlenin artmasi ile ETE 6nce artmakta sonra azalmaktadir. Findikkabugundan elde
edilen biyokomiirler i¢in sicaklik artist ile birlikte ETE degeri 6nce azalmakta daha
sonra artmaktadir. Bu durum dontisiimiin 175°C’den sonra gergeklesmeye bagsladigini
ortaya koymaktadir. Ayni durum pirinadan elde edilen biyokomiirler i¢in de gecerlidir.
Alglerden elde edilen biyokomiirlerde ise ETE degeri sicaklik artis1 ile birlikte
azalmaktadir. Bu durumda algler i¢in diisiik sicakliklarda gerceklestirilen HTC islemi

biyokomiir eldesi i¢in daha etkindir.
4.6 Biyokémiirlerin/Kati Uriinlerin Van Krevelen Diyagramlar

Van Krevelen diyagrami karbonizasyon sirasinda gergeklesen tepkimelerin belirlenmesi
acisindan olduk¢a degerli bilgiler sunmaktadir. Sekil 4.29°da biyokiitleler ve bazi
biyokomiirlere/kat1 tirinlere ait van Krevelen diyagramlar1 goriillmektedir. Seklin sag alt
kisminda bulunan oklar, yone bagli olarak gerceklesen tepkimeleri belirtmektedir

(Sevilla ve Fuertes 2009a).
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Sekil 4.29 Biyokiitleler ve bazi biyokomiirlerin/katt {riinlerin van Krevelen
diyagramlari
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Sekil 4.29’a gore glikoz ve findikkabugundan biyokomiir/kat1 {iriin eldesi sirasinda
dehidratasyon tepkimelerinin etkin rol oynadigi goriilmektedir. Ayrica glikozdan kati
iiriin eldesi sirasinda sicaklik artis1 ile birlikte dehidratasyon tepkimelerinin de arttigi
gorilmektedir. Ayn1 zamanda glikozdan elde edilen kati iirlinlerin 1s1l 6zellikler
acisindan da MKP linyitine oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Seliillozdan kat1 {iriin
eldesi sirasinda ise dekarboksilasyon tepkimelerinin daha etkin oldugu ve elde edilen
kat1 tirtinlerin 1s11 6zellikler agisindan MKP linyitine ¢ok uzak oldugu anlasilmaktadir.
Pirinadan biyokomiir eldesi sirasinda dekarboksilasyon ve dehidratasyon tepkimelerinin
etkin oldugu goriilmektedir. Alglerden biyokomiir eldesinde dekarboksilasyon ve
demetanasyon tepkimelerinin etkin oldugu belirlenmistir. Demetanasyon tepkimesi
150°C’den sonra baslamaktadir. Bu durum element analizi sonuglari ile de
desteklenmektedir. Hem van Krevelen diyagrami hem de diger analiz sonuglari
degerlendirildiginde deney sicakliginin biyokdmiir olusumu {izerinde en biiyiik etken

oldugu goriilmektedir (Sevilla ve Fuertes 2009a).

4.7 Biyokémiirlerin/Kati1 Uriinlerin XRF analizleri

Tez kapsaminda elde edilen biyokomiirlerin evsel ve endistriyel alanda
kullanilabilmeleri durumunda dogabilecek ¢evresel etkilere temel olusturmasi
bakimindan Uluslararas1 Biyokomiir Girisimi adli organizasyon tarafindan yayimlanan
toksin ve mineral igerigi analizleri gerceklestirilmistir (Anonymous 2012). Cizelge
4.11’de biyokoémiir toksin raporu, Cizelge 4.12°de MKP linyit, biyokiitleler ve

biyokomiirlerin/kati tirtinlerin toksin ve mineral analizleri goriilmektedir.

Cizelge 4.12 incelendiginde tez kapsaminda findikkabugu ve pirinadan sentezlenen
biyokdmiirlerin krom, kobalt, nikel, bakir, c¢inko, arsenik, molibden ve kursun

miktarlarinin kabul edilen sinirlarin oldukga altinda kaldig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.11 Biyokomiir toksin raporu

Arsenik 12-100 mg/kg (kuru kiitlede)
Kadmiyum 1,4-39 mg/kg (kuru kiitlede)
Krom 64-100 mg/kg (kuru kiitlede)
Kobalt 100-150 mg/kg (kuru kiitlede)
Bakiar 63-1500 mg/kg (kuru kiitlede)
Kursun 70-500 mg/kg (kuru kiitlede)
Molibden 5-75 mg/kg (kuru kiitlede)
Civa 1-17 mg/kg (kuru kiitlede)
Nikel 47-600 mg/kg (kuru kiitlede)
Selenyum 1-100 mg/kg (kuru kiitlede)
Cinko 200-2800 mg/kg (kuru kiitlede)
Bor Bildirim mg/kg (kuru kiitlede)
Klor Bildirim mg/kg (kuru kiitlede)
Sodyum Bildirim mg/kg (kuru kiitlede)

Alglerden sentezlenen biyokomiirlerde ise bakir ve ¢inko miktar1 kabul edilen sinirlarin
tizerindedir. Bu durum findikkabugu ve pirinadan sentezlenen biyokomiirlerin evsel ve
endistriyel kullanimlarinin miimkiin olabildigini gostermektedir. Bununla birlikte
herhangi bir yanma prosesinde oksitlenmeyle ¢oken ve Ozellikle sistemdeki borularin
tikanmasina neden olan demir, aliiminyum, silisyum ve kalsiyum gibi minerallerin
biyokomiirlerde MKP linyitine oranla ¢ok az oldugu belirlenmistir. Ayrica
biyokOmiirlerin linyite oranla ¢ok daha diisiik kiikiirt miktarina sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durum cevresel agidan bakildiginda biyokdmiirlerin linyite nazaran

cok daha cevreci oldugunu ortaya koymaktadir.

80



18

Cizelge 4.12 MKP linyit, biyokiitle ve biyokomiirlere ait mineral analizleri

Element Al Si S Cl K Ca Cr Fe Co Ni Cu Zn As Mo Cd Hg Pb
Deger % % % % % % % % ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm | ppm
MKP Linyit 1,24 | 381 | 466 | 003 | 039 | 2,84 | 001 | 3,87 | 3550 | 228,00 | 34,0 28,40 156,70 | 8,90 3,70 <0.1 | 11,10
Glikoz 0,34 | o071 | 000 | 007 | 013 | 0,04 | 0,00 | 0,00 | 3,20 | 68,20 0,80 0,70 1,00 13,00 5,30 <0.1 2,00
Seliiloz 011 | 025 | 0,00 | 0,03 | 0,04 | 001 | 0,00 | 0,00 | 3,00 | 11,60 0,30 1,30 1,00 3,50 1,60 <0.1 2,00
Findikkabugu | 0,65 1,88 0,18 0,15 2,22 1,79 0,01 0,29 15,70 | 96,40 17,60 51,60 0,80 14,00 6,20 <0.1 7,10
Pirina 0,28 | 093 | 025 | 012 | 245 | 1,47 | 000 | 0,40 | 6,60 | 40,40 31,10 30,40 3,40 9,20 4,20 <0.1 6,80
Alg 0,10 | 0,28 | 067 | 042 | 199 | 0,11 | 000 | 0,08 | 290 | 17,70 2,70 21,10 0,30 4,00 1,50 <0.1 3,20
G220-6-1:10 0,24 | 054 | 0,00 | 004 | 0,08 | 004 | 0,00 | 0,08 | 9,00 | 78,60 23,00 59,70 0,80 18,00 7,20 <0.1 | 10,50
G200-2-1:10 0,45 1,01 | 0,00 | 009 | 015 | 006 | 0,01 | 0,10 | 7,70 | 132,00 | 121,60 | 1601,00 0,80 21,00 220,60 <0.1 4,90
G200-4-1:10 0,63 1,45 0,09 0,12 0,23 0,13 0,11 0,93 17,80 | 166,10 | 107,60 233,70 1,00 63,00 9,70 <0.1 10,80
G200-4-1:20 0,84 1,97 0,00 0,14 0,40 0,15 0,02 0,21 11,70 | 416,00 | 374,00 2600,00 1,00 67,00 1779,00 <0.1 11,60
G200-6-1:10 0,66 1,45 0,00 0,10 0,25 0,07 0,01 0,10 4,80 | 148,70 2,20 17,70 1,00 24,00 12,00 <0.1 2,60
G175-6-1:10 0,30 | 0,78 | 0,00 | 006 | 0,09 | 004 | 000 | 004 | 3,00 | 110,80 | 43,20 659,70 1,00 25,00 290,00 <0.1 8,50
G150-6-1:10 1,00 | 223 | 000 | 043 | 0,28 | 0,12 | 0,02 | 0,13 | 28,70 | 321,00 | 182,50 278,80 1,00 59,00 145,00 <0.1 | 12,90
S200-6-1:10 0,36 0,79 0,00 0,08 0,13 0,06 0,02 0,03 2,80 72,60 4,70 12,20 1,00 23,30 5,50 <0.1 3,80
S175-6-1:10 0,16 0,33 0,00 0,04 0,07 0,01 0,00 0,06 5,80 36,00 0,50 7,00 1,00 20,20 2,80 <0.1 1,90
$200-6-1:50 0,58 142 | 000 | 018 | 0,26 | 007 | 001 | 0,07 | 580 | 139,00 | 73,60 184,50 1,00 27,00 159,00 <0.1 5,40
$150-6-1:10 0,37 | 089 | 0,00 | 005 | 0,14 | 006 | 0,01 | 0,00 | 3,00 | 76,90 0,90 3,20 1,00 27,00 6,70 <0.1 2,00
$200-6-1:20 0,25 | 065 | 0,00 | 005 | 0,10 | 0,04 | 0,00 | 0,02 | 3,00 | 84,10 7,40 21,50 1,00 80,00 7,30 <0.1 4,40
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Cizelge 4.12 MKP linyit, biyokiitle ve biyokdmiirlere ait mineral analizleri (devam)

S150-6-1:20 | 044 | 125 | 001 | 007 | 011 | 009 | 001 | 002 | 300 | 870 | 1,20 2760 | 1,00 | 2100 | 660 | <01 | 1,60
FK200-4-1:20 | 038 | 1,05 | 004 | 006 | 016 | 048 | 001 | 025 | 10,60 | 13850 | 32,80 | 6640 | 1,00 | 3600 | 1600 | <0.1 | 6:80
FK175-4-1:20 | 065 | 1,43 | 015 | 010 | 032 | 091 | 001 | 021 | 11,40 | 146,80 | 141,80 | 81400 | 1,00 | 1600 | 981,00 | <0.L | 11,60
FK150-4-1:20 | 065 | 1,46 | 016 | 010 | 031 | 096 | 001 | 042 | 1680 | 10580 | 37,20 | 4950 | 1,00 | 1800 | 740 | <0.1 | 1080
FK200-6-1:20 | 030 | 0,69 | 004 | 003 | 010 | 033 | 000 | 025 | 1320 | 10580 | 2430 | 5880 | 120 | 2000 | 1200 | <0.1 | 12,00
FK200-2-1:20 | 0,67 | 155 | 009 | 009 | 024 | 075 | 001 | 027 | 2240 | 157,60 | 1680 | 6230 | 1,00 | 3000 | 1400 | <0.1 | 10,20
FK200-6-1:50 | 590 | 2,07 | 009 | 011 | 032 | 050 | 002 | 047 | 2580 | 276,30 | 1297,00 | 94300 | 1,90 | 4500 | 125200 | <0.1 | 19,10

P200-6-1:10 | 1,16 | 298 | 036 | 015 | 048 | 284 | 012 | 071 | 31,00 | 34340 | 4230 | 16840 | 1,10 | 2300 | 1000 | <01 | 7,20

P175-6-1:10 | 065 | 1,65 | 0,18 | 014 | 025 | 144 | 005 | 036 | 21,60 | 162,30 | 3050 | 20280 | 070 | 3800 | 810 | <0.1 | 630

P150-6-1:10 | 0,15 | 0,48 | 0,05 | 0,02 | 007 | 039 | 001 | 020 | 1520 | 10330 | 2060 | 11870 | 1,00 | 2290 | 520 | <0.1 | 490

P200-2-1:10 | 0,90 | 2,42 | 0,25 | 009 | 034 | 213 | 005 | 047 | 11,70 | 15690 | 3150 | 19170 | 080 | 1700 | 790 | <0.1 | 7,10

P200-6-1:50 | 1,15 | 2,89 | 0,25 | 0,6 | 051 | 037 | 001 | 086 | 4600 | 21990 | 6800 | 7880 | 1,90 | 3700 | 1800 | <0.1 | 17,20
A200-2-1:20 | 091 | 237 | 1,26 | 0,47 | 0,97 | 1,17 | 0,08 | 091 | 51,00 | 572,00 | 7684,00 | 752500 | 9,10 | 140,00 | 9250,00 | <0.1 | 116,30
A200-4-1:20 | 057 | 1,39 | 097 | 0,08 | 033 | 077 | 002 | 1,00 | 1450 | 229,70 | 9290 | 4648 | 120 | 3000 | 1000 | <01 | 11,80
A200-6-1:20 | 094 | 231 | 087 | 016 | 122 | 1,00 | 009 | 0,95 | 7500 | 547,00 | 983500 | 12790,00 | 4,30 | 51,00 | 13590,00 | <0.1 | 104,10
A175-6-1:20 | 075 | 1,77 | 0,60 | 0,23 | 0,98 | 047 | 002 | 065 | 2500 | 242,70 | 4260 | 23640 | 1,60 | 39,00 | 17,00 | <01 | 6,20
A150-6-1:20 | 08L | 1,95 | 0,13 | 0,13 | 0,53 | 0,26 | 0,01 | 035 | 19,90 | 207,10 | 1431,00 | 20450 | 1,60 | 40,00 | 217,00 | <01 | 12,40
A200-6-1:10 | 083 | 1,93 | 049 | 015 | 053 | 0,96 | 0,01 | 1,00 | 32,00 | 247,30 | 5940 | 19710 | 210 | 4300 | 1800 | <01 | 17,00
A200-6-1:50 | 042 | 096 | 023 | 006 | 027 | 037 | 0,04 | 093 | 22,60 | 229,20 | 2353,00 | 369000 | 1,20 | 4500 | 160200 | <01 | 1570




5. SONUC

Tez calismast kapsaminda belirlenen biyokiitleler ile hidrotermal karbonizasyon
deneyleri gergeklestirilerek, sicaklik, deney siiresi, biyokiitle/su orani gibi birincil deney
degiskenlerinin ve 0On basing, Kkatalizor gibi ikincil deney degiskenlerinin
biyokOmiir/kati irlin verimi Tlzerine etkileri incelenmistir. Biyokomiirlerin/kati
triinlerin ayrintili karakterizasyonu gergeklestirilerek, elde edilen sonuglar MKP
Alpagut linyitleri ile kiyaslanmistir. Tez kapsaminda ulasilan sonuglar asagida maddeler

halinde siralanmistir.

e Biyokomiirlerin 1s1l 6zelliklerinin hem ilgili biyokiitleye hem de MKP linyitine
gore daha tistiin 1s1l Ozelliklere sahip olmasi, HTC isleminin o6zellikle atik
biyokiitlelerden kati yakit elde etmek amaciyla termokimyasal doniisiim

alaninda etkin bir yontem oldugu belirlenmistir.

e Deney sicakligmin artigt ile birlikte glikozdan elde edilen kati iriin verimi
artarken, seliiloz, findikkabugu, pirina ve alglerden elde edilen
biyokOmiirlerin/kat1  iirinlerin  verimi azalmaktadir. Bu durum gergek
biyokiitlenin yapisinda bulunan bilesenlerin artan sicaklik ile birlikte

par¢alanmaya baslamasi ile agiklanmaktadir.

e Deney siiresi ve biyokiitle/su oraninin tez kapsaminda belirlenen sicakliklar
araliginda biyokomiir verimini etkileyen bagimsiz degiskenler olmadigi ancak

deney sicakligina bagli olarak biyokomiir verimini degistirdigi belirlenmistir.
e Deneylerden 6nce tepkime ortamina katalizor olarak eklenen NaCl, Na,COj3 gibi
tuzlarin ve ©On basmcin biyokdmiir verimi {izerinde olumlu degisiklikler

yapmadigi belirlenmistir.

e Biyokomiirlerin bir ¢0ziim olarak degerlendirilebilmesi ic¢in biyokdmiir

veriminin tek basina anlamli sonuclar vermedigi, bu nedenle verim, element
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icerigi ve 1s1l degeri de barindiran sonuglarin birlikte degerlendirilmesi gerektigi

ortaya konmustur.

Findikkabugu ve pirinadan elde edilen biyokomiirlerin tutusma sicakliginin
MKP linyitinin tutusma sicakligina oldukga yakin oldugu, yanma sicakliklarinin
ise daha diisiik oldugu belirlenmistir. Alglerden elde edilen biyokdmiirlerin ise
MKP linyitine oranla ¢ok daha diisiik tutusma ve yanma sicakligma sahip

oldugu saptanmustir.

Gergek biyokiitlelerden elde edilen biyokomiirlerin 1s1l degerlerinin MKP
Alpagut linyitlerine gore daha yiliksek oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte
MKP linyitlerinin yliksek, biyokomiirlerin diisiik kiil icerigi ile biiyokdmiirlerin
yiiksek sabit karbon miktar1 yanma o6zellikleri agisindan biyokomiirleri MKP

linyitinden bir adim daha 6teye tasimaktadir.

MKP Alpagut linyiti ve biyokomiirler zehirli 6zellikler agisindan incelendiginde

biyokomiirlerin, MKP linyitine gore oldukg¢a ¢evreci oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.10'da gosterilen degerler dikkate alindiginda en iyi 6zelliklere sahip
biyokomiirlerin  FK200-4-1:20, P175-6-1:10 ve A150-2-1:10 oldugu

saptanmistir.

HTC islemine tabi tutulan biyokiitlelerin kristal yapilarinda bozulma oldugu,
amorf hale gelen yapilarin MKP linyitine olduk¢a benzer oldugu belirlenmistir.
Bununla birlikte biyokdmiirlerin islem sonrasinda 1sil kararlilik agisindan daha

homojen bir hale geldigi goriilmektedir.

Glikozdan ve findikkabugundan biyokomiir/katt {irtin  eldesi sirasinda
dehidratasyon, seliilozdan kat1 {irlin eldesi sirasinda dekarboksilasyon, pirinadan
biyokomiir eldesi sirasinda dehidratasyon ve dekarboksilasyon, alglerden
biyokomiir eldesinde ise dekarboksilasyon ve demetanasyon tepkimelerinin

etkin oldugu ortaya konmustur.
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Gergek biyokiitlelerden elde edilen biyokomiirler igcin HTC islemi ile diizenli
yapilarin bozularak amorf yapilarin ortaya ¢iktigt XRD analizleri ile

kanitlanmistir.

Kentsel ve endiistriyel kullanim amaciyla atik biyokiitlelerden HTC islemi ile
kiikiirt igermeyen ve yiiksek 1s1l degere sahip biyokomiirlerin sentezlenmesinin
gelecekte enerji ihtiyacinin karsilanmasi bakimindan 6nemli bir uygulama alant

olacag diistiniilmektedir.

84



KAYNAKLAR

Acharjee, T.C., Coronella, C.J. and Vasquez, V.R. 2011. Effect of thermal pretreatment
on equilibrium moisture content of lignocellulosic biomass. Bioresource
Technology, 102(7), 4849-4854.

Anonim. 2011. Yenilenebilir Enerji Calisma Raporu 2011. GEKA (Giiney Ege
Kalkinma Ajansi). Erisim Tarihi: Temmuz 2015.

Anonim. 2015. Niifus ve Demografi Raporlari. TUIK (Tiirkiye Istatistik Kurumu).
Erigim tarihi: Eyliil 2015.

Anonim, 2015. Web Sitesi: http://binatam.fatih.edu.tr, Erisim Tarihi: 10.11.2015.

Anonymous, 2012. Web Sitesi: http://www.biochar-international.org, Erisim Tarihi:
21.02.2012.

Anonymous, 2015. Web Sitesi: www.handbook.ifrf.net, Erisim Tarihi: 12.11.2015.

Aydincak, K., Yumak, T., Sinag, A. and Esen, B. 2012. Synthesis and Characterization
of carbonaceous materials from saccharides (Glucose and Lactose) and two
waste biomasses by Hydrothermal Carbonization. Industrial & Engineering
Chemistry Research, 51(26), 9145-9152.

Babadzhanov, A.S., Abdusamatova, N., Yusupova, F.M., Faizullaeva, N., Mezhlumyan,
L.G., and Malikova, M.Kh. 2004. Chemical Composition of Spirulina platensis
Culvitated in Uzbekistan. Chemistry of Natural Compounds, 40(3), 276-279.

Baratieri, M., Baggio, P., Fiori, L. and Grigiante, M. 2008. Biomass as an energy
source: Thermodynamic constraints on the performance of the conversion
process. Bioresource Technology, 99(15), 7063-7073.

Barriga, S., Mendezi A., Camara, J., Guerrero, F. and Gasco, G. 2010, Agricultural
valorisation of de-inking paper sludge as organic amendment in different soils:
thermal study. J Therm Anal Calorim, 99, 981-986.

Basso, A.S., Miguez, F.E., Laird, D.A., Horton, R. and Westgate, M. 2013. Assessing
potential of biochar for increasing water-holding capacity of sandy soils. GCB
Bioenergy, 5(2), 132-143.

Blokker, P., Schouten, S., Ende, H.van den, Leeuw, J.W.de, Hatcher, P.G. and Damsté,
J.S.S. 1998. Chemical structure of algaenans from the fresh water algae
Tetraedron minimum, Scenedesmus communis and Pediastrum boryanum.
Organic Geochemistry, 29, 1453-1468.

Bridgwater, A.V. 2012. Review of fast pyrolysis of biomass and product upgrading.
Biomass and Bioenergy, 38, 68-94.

Broch, A., Jena, U., Hoekman, S.K. and Langford, J. 2014. Analysis of Solid and
Aqueous Phase Products from Hydrothermal Carbonization of Whole and
Lipid-Extracted Algae. Energies, 7(1), 62-79.

Cao, X. and Harris, W. 2010. Properties of dairy-manure-derived biochar pertinent to its
potential use in remediation. Bioresource Technology, 101, 5222-5228.

85



Ciubota-Rosie, C., Gavrilescu, M. and Macoveanu, M. 2008. Biomass — An important
renewable source of energy in Romania. Environmental Engineering and
Management Journal, 7(5), 559-568.

Damartzis, T. and Zabaniotou, A. 2011. Thermochemical conversion of biomass to
second generation biofuels through integrated process design—A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 15(1), 366-378.

Demirbas A. 2004. Combustion characteristics of different biomass fuels. Progress in
Energy and Combustion Science, 30, 219-230.

Demirbas, A. 2008. Oils from hazelnut shell and hazelnut kernel husk for biodiesel
production. Energy Sources, 30, 1870-1875.

Demirbas, A. and Arin, G. 2002. An Overview of Biomass Pyrolysis. Energy Sources,
24(5), 471-482.

Demirbas, A. 1998. Fuel properties and calculation of higher heating values of
vegetable oils. Fuel, 77, 117-1120.

Demirbas, A. 2001. Biomass resource facilities and biomass conversion processing for
fuels and chemicals. Energy Conversion and Management, 42(11), 1357-
1378.

Demir-Cakan, R., Baccile, N., Antonietti, M. and Titirici, M.M. 2009. Carboxylate-Rich
Carbonaceous Materials via One-Step Hydrothermal Carbonization of Glucose
in the Presence of Acrylic Acid. Chem. Mater., 21, 484-490.

Escala, M., Zumbiihl, T., Koller, Ch., Junge, R. and Krebs, R. 2013. Hydrothermal
Carbonization as an Energy-Efficient Alternative to Established Drying
Technologies for Sewage Sludge: A Feasibility Study on a Laboratory Scale.
Energy Fuels, 27, 454—460.

Falco, C., Baccile, N. and Titirici, M.-M. 2011a. Morphological and structural
differences between glucose, cellulose and lignocellulosic biomass derived
hydrothermal carbons. Green Chemistry 13, 3273-3281.

Falco, C., Caballero, F.P., Babonneau, F., Gervais, C., Laurent, G., Titirici, M.M. and
Baccile, N., 2011b. Hydrothermal carbon from biomass: structural differences
between hydrothermal and pyrolyzed carbons via 13C solid state NMR.
Langmuir 27, 14460-14471.

Funke, A., and Ziegler, F. 2010. Hydrothermal carbonization of biomass: A summary
and discussion of chemical mechanisms for process engineering. Biofuels,
Bioprod. Bioref., 4, 160-177.

Gasco, G., Paz-Ferreiro, J. and Mendez, A. 2012. Thermal analysis of soil amended
with sewage sludge and biochar from sewage sludge pyrolysis. J Therm Anal
Calorim, 108, 769-775.

Gil, M.V., Casal, D., Pevida, C., Pis, J.J. and Ruberia, F. 2010. Thermal behavior and
kinetics of coal/biomass blends during co-combustion. Bioresour. Technol.,
101, 5601-5608.

86



Gokdai, Z. Sinag, A. and Yumak, T. 2010. Comparison of the catalytic efficiency of
synthesized nano tin oxide particles and various catalysts for the pyrolysis of
hazelnut shell. Biomass and Bioenergy, 34, 402-410.

Hashaikeh, R., Fang, Z., Butler, I.S., Hawari, J. and Kozinski, J.A. 2007. Hydrothermal
dissolution of willow in hot compressed water as a model for biomass
conversion. Fuel, 86, 1614-1622.

Hawthorne, S.B., Yang, Y. and Miller, D.J. 1994. Extraction of Organic Pollutants from
Environmental Solids with Sub- and Supercritical Water. Anal. Chem., 66,
2912-2920.

Heilmann, S.M., Davis, H.T., Jader, L.R., Lefebvre, P.A., Sadowsky, M.J., Schendel,
F.J., Keitz, M.G. von and Valentas, K.J. 2010. Hydrothermal carbonization of
microalgae. Biomass and Bioenergy, 34, 875-882.

Hoekman, S.K., Broch, A. and Robbins, C. 2011. Hydrothermal Carbonization (HTC)
of Lignocellulosic Biomass. Energy Fuels, 25, 1802-1810.

Hu, B., Wang, K., Wu, L., Yu, S.H., Antonietti, M. and Titirici, M.M. 2010.
Engineering Carbon Materials from the Hydrothermal Carbonization Process
of Biomass. Adv. Mater., 22, 813-828.

Hu, B., Yu, S.H., Wang, K., Liu, L. and Xu, X.W. 2008. Functional carbonaceous
materials from hydrothermal carbonization of biomass: an effective chemical
process. Dalton Trans., 40, 5414-5423.

Ibrahim, B., Schlegel, M. and Kanswohl, N. 2014. Investigation of applicability of
wetland biomass for producing biochar by hydrothermal carbonization (HTC).
Appl Agric Forestry Res, 2(64), 119-124.

Kang, S., Li, X., Fan, J. and Chang, J. 2012. Characterization of hydrochars produced
by hydrothermal carbonization of lignin, cellulose, D-xylose, and wood meal.
Industrial & Engineering Chemistry Research, 51(26), 9023-9031.

Kok, M.V., Karacan, O. and Pamir, R.. 1998. Kinetic analysis of oxidation behaviour of
crude oil SARA constituents. Energy & Fuels, 12(3), 580-588.

Kok, M.V. and Keskin, C. 2001. Comparative combustion kinetics for in-situ
combustion process. Thermochimica Acta, 369(2), 143-147.

Kok, M.V. and Ozgiir, E. 2013. Thermal analysis and kinetics of biomass samples. Fuel
Processing Technology, 106, 739-743.

Kruse, A., Funke, A. and Titirici, M.M. 2013. Hydrothermal conversion of biomass to
fuels and energetic materials. Current Opinion in Chemical Biology, 17(3),
515-521.

Kumar, A., Wang, L., Dzenis, Y.A., Jones, D.D. and Hanna, M.A. 2008.
Thermogravimetric characterization of corn stover as gasification and pyrolysis
feedstock. Biomass and Bioenergy, 32, 460— 467.

Lee, D.H,, Yang, H., Yan, R. and Liang, D.T. 2007. Prediction of gaseous products
from biomass pyrolysis through combined kinetic and thermodynamic
simulations. Fuel, 86, 410-417.

87



Lora, E.S. and Andrade, R.V. 2009. Biomass as energy source in Brazil. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 13(4), 777-788.

Lu, J.J. and Chen, W.H. 2015. Investigation on the ignition and burnout temperatures of
bamboo and sugarcane bagasse by thermogravimetric analysis. Applied
Energy, 160, 49-57.

Lu, X., Jordan, B. and Berge, N.D. 2012. Thermal conversion of municipal solid waste
via hydrothermal carbonization: Comparison of carbonization products to
products from current waste management techniques. Waste Management, 32,
1353-1365.

Lu, X., Pellechia, P.J., Flora, J.R. and Berge, N.D. 2013. Influence of reaction time and
temperature on product formation and characteristics associated with the
hydrothermal carbonization of cellulose. Bioresource technology, 138, 180-
190.

Luo, S.Y., Xiao, B., Hu, Z.Q., Liu, S.M. and Guan, Y.W. 2009. Experimental study on
oxygen-enriched combustion of biomass micro fuel. Energy, 34(11), 1880-
1884.

Lynam, J.G., Reza, M.T., Vasquez, V.R. and Coronella, C.J. 2012. Effect of salt
addition on hydrothermal carbonization of lignocellulosic biomass. Fuel, 99,
271-273.

Mahinpey, N., Murugan, P., Mani, T. and Raina, R. 2009. Analysis of Bio-Oil, Biogas,
and Biochar from Pressurized Pyrolysis of Wheat Straw Using a Tubular
Reactor. Energy & Fuels, 23, 2736-2742.

McKendry, P. 2002. Energy production from biomass (part 1): overview of biomass.
Bioresource Technology, 83(1), 37-46.

Ming, J., Wu, Y., Liang, G., Park, J.B., Zhao, F. and Sun, Y.K. 2013. Sodium salt effect
on hydrothermal carbonization of biomass: a catalyst for carbon-based
nanostructured materials for lithium-ion battery applications. Green Chem., 15,
2722-2726.

Nussbaumer, T. 2003. Combustion and Co-combustion of Biomass: Fundamentals,
Technologies, and Primary Measures for Emission Reduction. Energy & Fuels,
17, 1510-1521.

Pande, M. and Bhaskarwar, A.N. 2012. Chapter 1-Biomass Conversion to Energy.
Biomass Conversion. Chinnappan Baskar, Shikha Baskar, Ranjit S. Dhillon,
DOI 10.1007/978-3-642-28418-2, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2012.

Patzke, G.R., Krumeich, F. and Nesper, R. 2002. Oxidic Nanotubes and Nanorods -
Anisotropic Modules for a Future Nanotechnology. Angew. Chem. Int. Ed.,
41(14), 2446-2461.

Plante, A.F., Fernandez, J.M. and Leifeld, J. 2009. Application of thermal analysis
techniques in soil science. Geoderma, 153, 1-10.

Prakongkep, N., Gilkes, R.J., Wiriyakitnateekul, W., Duangchan, A. and Darunsontaya,
T. 2013. The Effects of Pyrolysis Conditions on the Chemical and Physical

88



Properties of Rice Husk Biochar. International Journal of Material Science
(IMSCI), 3(3), 97-103.

Purevsuren, B. and Davaajav, Y. 2001. Thermal Analysis of Casein. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry, 65, 147-11152.

Qi, X., Liub, N., and Lianb, Y. 2015. Carbonaceous microspheres prepared by
hydrothermal carbonization of glucose for direct use in catalytic dehydration of
fructose. RSC Adv., 5, 17526-17531.

Rojith, G., and Bright, S.1.S. 2013. Cellulose Crystallinity Change Assessment of
Biochar Produced by Pyrolysis of Coir Pith. Research Journal of Recent
Sciences, 2, 1-6.

Roman, S., Nabais, J.M.V., Laginhas, C., Ledesma, B. and Gonzalez, J.F. 2012.
Hydrothermal carbonization as an effective way of densifying the energy
content of biomass. Fuel Processing Technology, 103, 78-83.

Salvador, F., Sanchez-Montero, M.J. and Izquierdo, C. 2007. C/H20 Reaction under
Supercritical Conditions and Their Repercussions in the Preparation of
Activated Carbon. J. Phys. Chem. C, 111(37), 14011-14020.

Saxena, R.C., Adhikari, D.K. and Goyal, H.B. 2009. Biomass-based energy fuel
through biochemical routes: A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 13(1), 167-178.

Sevilla, M. and Fuertes, A. 2010. Graphitic carbon nanostructures from cellulose.
Chemical Physics Letters, 490(1), 63-68.

Sevilla, M. and Fuertes, A.B. 2009a. Chemical and structural properties of
carbonaceous products obtained by hydrothermal carbonizatioon of
saccharides. Chemistry - A European Journal, 15, 4195-4203.

Sevilla, M. and Fuertes, A.B. 2009b. The production of carbon materials by
hydrothermal carbonization of cellulose. Carbon, 47(9), 2281-2289.

Sevilla, M., Macia-Agullo, J.A. and Fuertes, A.B. 2011. Hydrothermal carbonization of
biomass as a route for the sequestration of CO2: Chemical and structural
properties of the carbonized products. Biomass and Bioenergy, 35(7), 3152—
31509.

Sinag, A., 2012. Chapter 5-Thermochemical Biomass Conversion. Biomass Conversion.
Chinnappan Baskar, Shikha Baskar, Ranjit S. Dhillon, DOI 10.1007/978-3-
642-28418-2, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2012.

Sinag, A., Giilbay, S., Uskan, B. and Canel, M. 2010. Biomass decomposition in near
critical water. Energy Conversion and Management, 51, 612—620.

Smag, A., Uskan, B. and Giilbay, S. 2011. Detailed characterization of the pyrolytic
liquids obtained by pyrolysis of sawdust. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 90, 48-52.

Sun, X.M. and Li, Y.D. 2004. Colloidal Carbon Spheres and Their Core/Shell
Structures with Noble-Metal Nanoparticles. Angew. Chem. Int. Ed., 43(5),
597-601.

89



Titirici, M.M., Antonietti, M. and Baccile, N. 2008. Hydrothermal carbon from
biomass: a comparison of the local structure from poly- to monosaccharides
and pentoses/hexoses. Green Chem., 10, 1204-1212.

Titirici, M.M., Thomas, A. and Antonietti, M. 2007. Back in the black: hydrothermal
carbonization of plant material as an efficient chemical process to treat the
CO2 problem?. New J. Chem., 31, 787-789.

Wang, C., Wang, F., Yang, Q. and Liang, R. 2009. Thermogravimetric studies of the
behavior of wheat straw with added coal during combustion. Biomass and
Bioenergy, 33, 50— 56.

Wang, Q., Li, H.,, Chen, L.Q. and Huang, X.J. 2001. Monodispersed hard carbon
spherules with uniform nanopores. Carbon, 39(14), 2211-2214.

Weiner, B., Poerschmann, J., Wedwitschka, H., Koehler, R. and Kopinke, F.D. 2014.
Influence of Process Water Reuse on the Hydrothermal Carbonization of
Paper. ACS Sustainable Chem. Eng., 2, 2165-2171.

Xu, Q., Qian, Q., Quek, A., Ai, N., Zeng, G., and Wang, J. 2013. Hydrothermal
Carbonization of Macroalgae and the Effects of Experimental Parameters on
the Properties of Hydrochars. ACS Sustainable Chem. Eng., 1, 1092—1101.

Yuzbasi, N.S. and Selguk, N. 2011. Air and oxy-fuel combustion characteristics of
biomass/lignite blends in TGA-FTIR. Fuel Processing Technology, 92, 1101—
1108.

90



EKLER

EK 1 MKP Linyit ve G200-2-1:10 kodlu kat1 iiriine ait termogramlar

EK 2 G200-4-1:10 ve G175-6-1:10 kodlu kat1 iirlinlere ait termogramlar

EK 3 G150-6-1:10 ve S175-6-1:10 kodlu kati iirlinlere ait termogramlar

EK 4 S200-6-1:50 ve S200-6-1:20 kodlu kat1 {iriinlere ait termogramlar
EK5 FK200-4-1:20 ve FK175-4-1:20 kodlu biyokomiirlere ait termogramlar
EK6 FK150-4-1:20 ve FK200-6-1:20 kodlu biyokdmiirlere ait termogramlar
EK7 FK200-6-1:50 ve P200-6-1:10 kodlu biyokdmiirlere ait termogramlar
EK 8 P175-6-1:10 ve P150-6-1:10 kodlu biyokdmiirlere ait termogramlar
EK9 P200-6-1:50 ve A200-2-1:20 kodlu biyokomiirlere ait termogramlar
EK 10 A200-4-1:20 ve A175-6-1:20 kodlu biyokomiirlere ait termogramlar
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EK 1 MKP Linyit (iistte) ve G200-2-1:10 (altta) kodlu kat1 {irline ait termogramlar

Figure: Experiment: 15530_1_20Kasim2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 20/11/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 34.596
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Figure: Experiment: 15530_8_24Kasim2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 24/11/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 16.412
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EK 2 G200-4-1:10 (iistte) ve G175-6-1:10 (altta) kodlu kat1 {irtinlere ait termogramlar

SETSYS - 1750

Figure:

Experiment: 15530_9_27Kasim2015

27/11/2015 Procedure: N (Zone 2)

Crucible: Al 100 pl
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Figure:

Experiment: 15530_11_27Kasim2015

27/11/2015 Procedure: N (Zone 2)

Crucible: Al 100 pl
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EK 3 G150-6-1:10 (iistte) ve S175-6-1:10 (altta) kodlu kati tirtinlere ait termogramlar

SETSYS - 1750

Figure:

Experiment: 15530_12_30Kasim2015

30/11/2015 Procedure: N (Zone 2)

Crucible: Al 100 pl
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Figure: Experiment: 15530_14_30Kasim2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 30/11/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 15.754
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EK 4 S200-6-1:50 (iistte) ve S200-6-1:20 (altta) kodlu kat1 iiriinlere ait termogramlar

Figure: Experiment: 15530_15(16)_30Kasim2015

Crucible: Al 100 pl
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Figure: Experiment: 15530_16_1Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/01/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 9.164
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EK5 FK200-4-1:20 (istte) ve FK175-4-1:20 (altta) kodlu biyokodmiirlere ait

termogramlar
Figure: Experiment: 15530_17_1Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/01/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 5.268
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Figure: Experiment: 15530_18_1Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/01/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 10.328
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EK6 FK150-4-1:20 (ustte) ve FK200-6-1:20 (altta) kodlu biyokomiirlere ait

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

termogramlar
Figure: Experiment: 15530_19_1Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/01/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 8.575
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Figure: Experiment: 15530_20_2Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/02/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 6.615
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EK 7 FK200-6-1:50 (iistte) Ve

termogramlar

P200-6-1:10 (altta) kodlu biyokomiirlere ait

SETSYS - 1750

Figure:

Experiment: 15530_22_3Aralik2015

12/03/2015 Procedure: N (Zone 2)

Crucible: Al 100 pl
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Figure:

Experiment: 15530_23_3Aralik2015

12/03/2015 Procedure: N (Zone 2)

Crucible: Al 100 pl
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Mass (mg): 6.158
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EK8 P175-6-1:10 (istte) ve P150-6-1:10 (altta) kodlu biyokomiirlere ait

termogramlar
Figure: Experiment: 15530_24_3Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/03/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 8.014
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Figure: Experiment: 15530_25_3Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/03/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 6.351
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EK9 P200-6-1:50 (istte) ve A200-2-1:20 (altta) kodlu biyokomiirlere

termogramlar

Figure: Experiment: 15530_27_4Aralik2015

12/04/2015 Procedure: N (Zone 2)

SETSYS - 1750
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Figure: Experiment: 15530_28_4Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/04/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 5.337
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EK10 A200-4-1:20 (iistte) Ve

termogramlar

Al75-6-1:20 (altta) kodlu biyokdmiirlere ait

Figure: Experiment: 15530_29_4Aralik2015

SETSYS - 1750 12/04/2015 Procedure: N (Zone 2)

Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir

Mass (mg): 11.507
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Figure: Experiment: 15530_31_4Aralik2015 Crucible: Al 100 pl AtmosphereAir
SETSYS - 1750 12/04/2015 Procedure: N (Zone 2) Mass (mg): 13.387
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