UNIVERSITESI

ATIK ZEYTIN KUSPESININ DEGERLI
URUNLERE DONUSTURULMESI

Tolgahan EVCIL

. 2022 .
YUKSEK LiSANS TEZi
GEVRE MUHENDISLIGI

Tez Danismani
Doc¢. Dr. Kubilay TEKIN



ATIK ZEYTIN KUSPESININ DEGERLiI URUNLERE DONUSTURULMESI

Tolgahan EVCIL

T.C.

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda
Yiiksek Lisans Tezi
Olarak Hazirlanmistir

Tez Damismani
Dog¢. Dr. Kubilay TEKIN

KARABUK
Ocak 2022



Tolgahan EVCIL tarafindan hazirlanan “ATIK ZEYTIN KUSPESININ DEGERLI
URUNLERE DONUSTURULMESI” baslikli bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olarak

uygun oldugunu onaylarim.

Do¢. Dr. Kubilay TEKIN

Tez Danismani, Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Bu ¢alisma, jlirimiz tarafindan Oy Birligi ile Cevre Miihendisligi Anabilim Dalinda
Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir. 24/01/2022

Unvani, Adi SOYADI (Kurumu) Imzasi

Bagkan :Prof. Dr. Selhan KARAGOZ (KBU) e

Uye  :Dog.Dr. ilknur DURUKAN TEMUGE (HU) oo,

Uye : Dog. Dr. Kubilay TEKIN (KBU) e,

KBU Lisansiistii Egitim Enstitiisii Yonetim Kurulu, bu tez ile Yiiksek Lisans

derecesini onamistir.

Prof. Dr. Hasan SOLMAZ e

Lisanstistli Egitim Enstitiisii Miidiiri



“Bu tezdeki tiim bilgilerin akademik kurallara ve etik ilkelere uygun olarak elde
edildigini ve sunuldugunu, ayrica bu kurallarin ve ilkelerin gerektirdigi sekilde, bu
calismadan kaynaklanmayan biitiin atiflart yaptigimi: beyan ederim.”

Tolgahan EVCIL



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ATIK ZEYTIN KUSPESINIiN DEGERLi URUNLERE DONUSTURULMESI

Tolgahan EVCIL

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Tez Danismani:
Dog¢. Dr. Kubilay TEKIN
Ocak 2022, 62 sayfa

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitle hidrotermal sivilastirma yontemi
ile degerli kimyasallara ya da sivi yakitlara donistiirilebilmektedir. Bu tez
calismasinda zeytinyagi endiistrisinin bir atig1 olan zeytin kiispesinin farkli
sicakliklarda (250, 270, 300 ve 330 °C) ve bekleme siirelerinde (5, 15, 30 ve 60 dk)
hidrotermal sivilagtirilmasi gergeklestirilmistir. Kullanilan metal kloriirlerin (AICl3 ve
SnCly) iirlin verimlerine ve bilesimlerine etkisi optimum kosullarda (300 °C ve 15 dk)
aragtirtlmistir. Katalitik olmayan deneylerden elde edilen biyo-yag ve biyo-car
verimleri agirlikga % 30,8 ve % 31,8 olarak bulunmustur. Metal kloriirlerin kullanimi
biyo-yag veriminin diismesine ve biyo-¢ar veriminin artmasina neden olmustur.
Deneyler katalizorlii ve katalizorsiiz olarak ayni kosullarda ¢ozgen olarak metanol
kullanilarak da gergeklestirilmistir. Katalitik olmayan siiperkritik metanol
stvilastirilmasinda (SCMEL) biyo-yag verimi ag. % 33,5 olarak bulunmustur. AlCl3
kullanildiginda verim ag. % 40,3’e yiikselmis ancak SnCl; kullanildiginda ise biyo-

yag verimi lizerinde neredeyse higbir etki gézlenmemistir.



HTL deneylerinde elde edilen biyo-yaglarin 1s1l degerleri, buna karsilik gelen SCMEL
deneylerinde elde edilenlerden daha yiiksek hesaplanmistir, en yiiksek 1s1l degeri ise
34 MJ/kg olarak AICls ile elde edilmistir.

HTL deneylerinde baslica biyo-yag bilesenlerini fenoller ve ketonlar olustururken,
SCMEL deneylerinde esterler biyo-yaglarda en fazla bulunan bilesikler olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

Anahtar Sozciikler : Hidrotermal sivilastirma, siiperkritik metanol, atik biyokiitle,
metal kloriirler, zeytin kiispesi.

Bilim Kodu 190322



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

CONVERSION OF WASTE OLIVE BAGASSE INTO VALUABLE
PRODUCTS

Tolgahan EVCIL

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Environmental Engineering

Thesis Advisor:
Assoc. Prof. Dr. Kubilay TEKIN
January 2022, 62 pages

Biomass, one of the renewable energy sources, can be converted into valuable
chemical or liquid fuels by using hydrothermal liquefaction process. In this thesis, the
hydrothermal liquefaction (HTL) of olive oil residues which is a waste of oil olive
industry, was conducted at various temperatures (250, 270, 300, and 330 °C) and
residence times (5, 15, 30, and 60 min). The effect of metal chlorides (AlClz and SnCl,)
on product yields and compositions was investigated under optimum conditions (300
°C for 15 min). Bio-oil and solid residue yields from the non-catalytic run were 30,8
and 31,8 wt%, respectively. Use of metal chlorides led to decreased bio-oil yields and
increased bio-char yields. Experiments were also carried out using methanol, with and
without catalysts, and under identical conditions. The bio-oil yield from the non-
catalytic supercritical methanol liquefaction (SCMEL) was 33,5 wt%, increasing to

40,3 wt% with AICI3z, however, SnCl, had almost no effect on bio-oil yield.

Vi



The heating values of bio-oils from HTL runs were higher than those of corresponding
SCMEL runs, and the highest heating value of bio-oil was obtained as 34 MJ/kg with
AICl3. Phenols and ketones were major bio-oil components in the HTL runs, whereas

esters were the most abundant compounds in bio-oils from SCMEL runs.
Key Word  : Hydrothermal liquefaction, supercritical methanol, waste biomass,

metal chlorides, olive bagasse.
Science Code : 90322
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BOLUM 1

GIRIS

Insanoglu diinyada var olmaya basladig1 giinden beri yasamin1 devam ettirmek adina
beslenme, 1s1nma ve enerji elde etmek icin gesitli faaliyetlerde bulunmustur. Ozellikle
sanayi devriminden sonra endiistrinin gelismesi ve siirekli artan insan niifusu

nedeniyle enerjiye duyulan ihtiyag¢ ve kullanilan enerji miktar: da artmistir.

Diinya tilkeleri ihtiya¢ duyduklari enerjiyi fosil kaynaklardan saglamistir. Yiizyillardir
insanoglunun enerji ihtiyaglari icin fosil yakitlari kullanmasi sonucunda atmosfere
karbondioksit (COz), azot oksitler (NOx), kiikiirt oksitler (SOx), metan (CHs) ve
karbonmonoksit (CO) gibi zararli gazlar salinmaktadir. Arag¢ egzoz gazlari, fabrika
bacalarindan ¢ikan gazlar, diinya savaslari ve meydana gelen niikleer felaketler vb.
etmenler bu birikime sebep olmaktadir. Olugsan bu zararli gazlar 6ncelikle doganin
kirlenmesine, ozon tabakasinin incelmesine, sera etkisine ve buna bagli olarak kiiresel
1stnmaya neden olmaktadir. Iklim degisikligi ve kiiresel 1stnmanin temel sebeplerinden
biri olan CO2 gazinin miktarinin kontrol altinda tutulabilmesi ¢ok 6nem arz etmektedir.
Sanayi devriminden bu yana 21. Yiizyilin sonlarina dogru CO2 saliniminn iki katina

cikacagi ve kiiresel sicakligin 1,5-4,5 °C artacagi tahmin edilmektedir [1].

Teknolojinin gelisimi ile birlikte iilkeler; siirdiiriilebilir kalkinmay1 saglayabilmek,
fosil yakitlarin tiiketimini azaltabilmek, ayni zamanda disa bagimliligi minimuma
indirgeyerek yer alt1 zenginliklerini koruyabilmek ve bizden sonraki nesillere daha iyi
bir gelecek birakabilmek adina son yillarda yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmislerdir. Biyokiitle; enerji eldesi i¢in kullanilan fosil yakitlara alternatif olarak
kullanim potansiyelinin yiiksek olmasi, maliyetinin ucuz olmasi ve dogada bol
miktarda bulunmasi sebebiyle onemli bir yenilenebilir enerji kaynagi olarak

goriilmektedir.



Biyokiitle; diinya iizerinde yakin zamanda yasamis olan ya da hala yagsamin1 devam
ettiren tiim canli tiirlerini ve bu canlilarin atiklarini igeren, yapisina aldigi giines
enerjisini kimyasal enerji olarak baglarinda depoladigi organik maddeler seklinde
tanimlanabilir [2]. Temiz ve ¢evre dostu olan biyokiitle giiniimiizde kiiresel ¢apta yillik
enerji ihtiyacinin yaklasik % 10’unu (5x10%° kJ) karsilamaktadir. Biyokiitleden enerji
elde edebilmek i¢in termokimyasal doniisiim siiregleri uygulanmaktadir. Enerji elde
etme islemi sirasinda kiiresel 1sinmaya sebep olan CO» gazi agiga ¢ikmaktadir. Fakat
olusan bu CO; bitkinin fotosentez yapmak igin yapisina aldig1 atmosferde bulunan
CO2’tir. Bu yiizden biyokiitle kullanimi sonucunda atmosfere fazladan CO> gazi

salinmadig1 distintilmektedir.

Hazirlamis oldugumuz bu tez galismasinda, zeytinyagi endiistrisinin atigi olan zeytin
kiispesinin  hidrotermal sivilastirma yodntemi kullanilarak degerli iirlinlere

doniistiiriilmesine yonelik calisma yapilmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. ENERJI

Modern toplumun gelisiminin temelini olusturan enerji, bir cismin is yapabilme
yetenegi olarak tanimlanmaktadir [3]. Diinya niifusundaki hizli artis, modernlesme ve
gelisen sanayilesmenin bir sonucu olarak enerjiye duyulan ihtiya¢ her gegen giin
artmaktadir. Diinya iizerinde ihtiya¢ duyulan enerjinin elde edilebilmesi icin
cogunlukla fosil yakitlar kullanilmaktadir. Ulkemizde de enerji ihtiyacinin biiyiik bir

¢ogunlugu sanayilesme ile birlikte fosil yakitlar kullanilarak elde edilmektedir.

Enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklari olmak {izere iki ana
baslik altinda toplanmaktadir. Yenilenemez (fosil) enerji kaynaklari; milyonlarca yil
boyunca uygun kosullar altinda olusmus (petrol, komiir, dogal gaz), kullanildigi zaman
tilkenerek tekrar kullanilamayan enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklar
ise siirekli devam eden dogal siireclerdeki var olan enerji akisindan elde edilen

enerjidir.

2.1.1. YENILENEMEZ (FOSIL) ENERJi KAYNAKLARI

Yenilenemeyen (fosil) enerji kaynaklarinin biiyiik bir ¢ogunlugunu kémiir, petrol,
dogal gaz gibi fosil yakitlar ve niikleer enerji kaynaklari olusturmaktadir. Fosil
yakitlar; milyarlarca y1l 6nce yasamlar1 sonlanmis olan bitki ve hayvan kalintilarinin
yer kabugunun altinda oksijensiz ortamda sicaklik ve basincin etkisiyle olusan,

yapisinda karbon, kiikiirt ve azot bulunduran enerji kaynaklaridir [4].



2.1.1.1. Komiir

Komiir bitki kalintilarinin milyonlarca yil boyunca yiiksek basing ve sicaklik altinda,
bataklik ortaminda g¢esitli inorganik mineraller ile st {iste yigilarak birikmesi
sonucunda olusan tortul bir kayactir. Gergeklesen bu jeokimyasal siirece de
komiirlesme denmektedir. Yapisinda yiiksek miktarda karbon (C) ile az miktarda
hidrojen (H), kiikiirt (S), oksijen (O) ve azot (N) iceren elementlerle birlikte silt, kil
mineralleri, kuvars gibi inorganik maddeler de bulunmaktadir. Komiir yapisinda
icerdigi karbon miktarina gore linyit, kismen alt bitiimlii komiir, bitiimlii komiir ve
antrasit olmak tizere dort geside ayrilir [5]. Diinya Enerji Konseyi’nin yapmis oldugu
teknik arastirmalara gore yerkiirede bulunan toplam komiir rezervlerinin yaklagik 892
milyar ton oldugu tahmin edilmektedir [6]. Diinyadaki komiir rezervlerinin biiyiik bir

cogunlugu Asya ve Amerika kitalarinda bulunmaktadir.

Diinyada diger fosil yakitlara oranla ¢ok daha fazla miktarda bulunmasi, ¢ikartilip
islenmesinin daha kolay olmasi ve isleme maliyetinin diisiik olmasi, ayn1 zamanda
komiiriin 1s1l degerinin yiiksek olmasindan dolay1 insanlar komiirii gegmiste 1sinmak
i¢in kullanmisken sanayi devriminden sonra hem 1sinmak hem de enerji elde etmek
icin kullanmiglardir. Fakat kdmiiriin yakilmasi sonucunda agiga ¢ikan CO2, CHs, NOx
ve SOy gibi zararli gazlar hava kirliligine yol agmaktadir. Ayrica yapisinda bulunun
kiikiirt ve azot sebebi ile yakma islemi sonucunda olugsan NOx, SOx ve CO gazlar1 sera
etkisi yaratarak ozon tabakasinin incelmesine hatta delinmesine neden olmaktadir [4].
Atmosfere yayilan bu zararli gazlar ozon tabakasina zarar verdigi gibi ayn1 zamanda

asit yagmurlarmin olugsmasina ve ¢evrenin ciddi anlamda zarar gérmesine neden

olmaktadir [7].

2.1.1.2. Petrol

Latince karsilig1 tas (petro) ve yag (oleum) anlamina gelen petroleum fosil bir yakit
turtidiir. Bir hidrokarbon olan petroliin olusumu su sekildedir. Milyonlarca yil 6nce
denizlerde ve okyanuslarda yasamis olan plankton, alg ve bitkilerin 6lmesi sonucunda
deniz tabaninda bir tabaka olusturmustur. Olusan bu 0lii tabakanin iizeri zamanla

camur, kum ve silt ile kaplanarak Sertlesen tabakanin altinda kalan o6l tabaka
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oksijensiz ortamda yiiksek basing ve yiiksek sicaklikta, radyoaktif 1s1ma ve bakteri
etkisi ile ¢lirlimeye baslayip kerojen ad1 verilen mumsu maddeye doniigmiistiir. Zaman
igerisinde yiiksek sicaklik ve basinca maruz kalmaya devam eden kerojen kimyasal
olarak parcalanmaya (katajenez evresi) baslayip hidrokarbonlara doniigsmiistiir.
Katajenez evresi sonucunda petrol ve dogal gaz olusmustur. Petrol giiniimiiz
diinyasinda enerji eldesi ve birgok endiistriyel alanda hammadde olarak kullanilan

onemli bir fosil kaynaktir.

Petrol organik bir yapiya sahip olup icerisinde % 85 oraninda karbon, % 13 oraninda
hidrojen, az miktarda azot, oksijen, kiikiirt gibi elementlerle birlikte bakir, nikel ve
demir vb. metaller de bulunmaktadir. Ham petrol hem enerji eldesi hem de hammadde
eldesi i¢in endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Ham petroliin ¢esitli islemlerden
gecirilerek islenmesi sonucunda (rafineri) biiyiik bir kismindan benzin, motorin, LPG
ve jet yakit1 gibi akaryakit olarak kullandigimiz enerji miktar1 yiiksek olan yakitlar
elde edilirken; asfalt, plastik malzemeler, makine yaglari gibi iiriinler de ham petrolden

elde edilmektedir.

Gliniimiizde diinya enerji ihtiyacinin % 34’iinii karsilayan petrol diger fosil yakitlar
gibi sinirli miktarda rezerve sahiptir ve hizla tiikenmektedir [8]. 2018 yilindaki verilere
gore diinya lizerinde tespit edilmis petrol rezervlerinin 1,73 trilyon varil petrol oldugu
ve yaklasik olarak 45-50 sene sonra tiikkenecegi tahmin edilmektedir [9]. Petrol
rezervlerinin biiylik bir cogunlugu Orta Dogu, Giiney Amerika ve Kuzey Amerika’da

bulunmaktadir.

2.1.1.3. Dogal Gaz

Yapisinda birden fazla gaz ¢esidini bulunduran dogal gaz, baska bir fosil yakit olan
petrol ile birlikte aym1 katmandan ya da yer kiirenin daha iist katmanlarindan
c¢ikarilabilmektedir. Dogal gazin i¢inde en fazla bulunan gaz CHy4’tiir. Cizelge 2.1°de

dogal gazin yapisinda bulunan ¢esitli gazlarin miktarlar1 verilmistir [10].



Cizelge 2.1. Dogal gazin yapisinda bulunan ¢esitli gaz miktarlari [10].

Gaz Bilesim Degisim Arahg

Metan CHs % 70-90
Etan C2He % 0-20
Propan C3Hs % 0-20
Biitan CsHuo % 0-20
Pentan ve Daha Ust Hidrokarbonlar CsHy2 % 0-10
Oksijen 0O, % 0-0,2
Nitrojen N> % 0-5
Hidrojen siilfiir, Karbonil siilfiir H.S, COS % 0-5
Argon, Helyum, Neon, Ksenon A, He, Ne, Xe -
Karbondioksit CO; % 0-8

Genel Ozellikleri agisindan kokusuz, renksiz ve atmosferden hafif oldugu
bilinmektedir. Sahip oldugu yiiksek yanma entalpi 6zelliginden dolay1 giiniimiizde
1sinma ve elektrik iiretimi i¢in petrol tiirevleri olan benzin ve dizelden daha fazla
kullanilmaktadir [11]. Dogal gaz diger fosil yakitlara gére daha temiz bir enerji

kaynagidir.

2.1.1.4. Niikleer Enerji

Yenilenemez enerji kaynaklarindan biri olan niikleer enerjideki hammaddeleri diger
fosil yakitlara oranla elde edilmesi ¢ok daha zordur. Dogada bulunan radyoaktivitesi
¢ok yiiksek olan uranyum ve toryum elementleri niikkleer santrallerde kullanilarak
fisyon (¢ekirdek pargalanmasi) ve fiizyon (gekirdek birlesmesi) tepkimeleri ile enerji
elde edilmektedir. Niikleer santrallerde elektrik {iretimi sirasinda diger fosil yakitlarda
oldugu gibi atmosfere CO2 salinimi olmaz. Bu agidan fosil yakitlarin kullanimindan
kaynaklanan ve kiiresel 1sinmaya sebep olan gazlar niikleer enerji eldesi sirasinda

aciga ¢ikmamaktadir [12].



2.1.2. YENILENEBILIiR ENERJi KAYNAKLARI

Yenilenebilir enerji, stirdiiriilebilir enerji anlamina gelmektedir. Yenilenebilir enerji
diinyamizda ytizyillardir var olan ve dogal siiregler ile olusan enerji akigindan elde
edilen enerjidir [13]. Yenilenebilir enerji kaynagina gore; giines, riizgar, hidroelektrik,
hidrojen, jeotermal, gel-git (dalga) ve biyokiitle enerjisi olarak simiflandirilir. Bu
kaynaklardan elde edilecek enerji, diinyanin ihtiya¢ duydugu enerji talebini birgok kez

karsilayabilecek potansiyele sahiptir [14,15].

Diinyada ihtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik bir ¢ogunlugu halihazirda fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. 21. Yiizyilda fosil kaynaklarin 40-50 yil sonra tiikenecek olmasi,
giderek artan enerji talebi ve kiiresel 1sinmadan dolay1 diinyamizin yasanamaz bir hal
almasinin oniine gegebilmek i¢in yenilenebilir enerjiye yonelim giderek artmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklariin kullanimi karbon emisyonunun azalmasini, karbon

ayak izinin kiigiilmesini ve iklim degisikliginin 6nlenmesini Saglamaktadir [16].

Ulkemiz dahil olmak iizere bircok iilke, enerji ihtiyacinin biiyiik bir cogunlugu yurt
disindan ithalatla ve fosil yakitlar kullanarak saglanmaktadir. ithal edilen enerji ve
enerji kaynaklar1 ile hem disa bagimlilik devam etmekte hem de iilkemizin milli
gelirinin  biiylik boliimii yabanci {lilkelere aktarilmaktadir. 20. ve 21. Yiizyilda
tilkemizde de yenilenebilir enerjiye yapilan yatirimlar sonucunda 2020 yilinin
verilerine gore enerji ihtiyacimizin %43°lik bolimii yenilenebilir enerjiden elde
edilmistir [17].

2.1.2.1. Giines Enerjisi

Gezegenimiz i¢in en 6nemli enerji kaynagi olan giines, giines sisteminin en bilylik
yildizidir. Giinesin yapisinda bulunan hidrojen gazinin fiizyon tepkimesi sonucunda
helyuma doniismesi ile agiga 1s1ma enerjisi ¢ikmaktadir. Giines enerjisi dedigimiz bu
radyoaktif olay sonucunda yaklasik olarak 1370 W/m? degerinde bir enerji agi3a
¢ikmaktadir [18]. Giineste olusan 1s1ma enerjisinin (1stmim) yaklasik %50’si
gezegenimize ulasmaktadir. Gelen 1smlarin  %20’si  yerkiirede tutulurken

atmosferimizde bulunan ozon tabakasi sayesinde %30°u geri yansitilmaktadir.



Yenilenebilir enerji tiirlerinden birisi olan giines, diger yenilenebilir enerji

kaynaklarinin da temelini olusturmaktadir.

Gezegenimizi daha yasanilabilir bir hale getirebilmek ve iklim degisikligi ile miicadele
etmek i¢in temiz, ¢cevreci ve sonsuz olan giines enerjisi 1970 yilindan itibaren bir enerji
kaynag1 olarak kullanilmaya baglanmistir. Giinesten gelen enerjiyi kullanabilmek ve
baska alanlarda da kullanilir hale getirebilmek i¢in fotovoltaik (giines hiicreleri ya da
giines panelleri ile giinesten elektrik eldesi) ve konsantre termal (mercek ile giines
1isiinin odaklanmasi) yontemleri kullanilmaktadir [19]. Giines panelleri ilk ¢iktigt
zamanlarda kurulum maliyetleri yiiksek olsa da zaman igerisinde teknolojinin
gelismesi ile maliyetler distiriilmiistiir. Gliniimiizde giines enerjisi genellikle; giines
panelleri kullanilarak elektrik iiretimi eldesi, yapilarda sicak su kullanimi eldesi ve

fotovoltaik pillerin sarj edilmesi igin kullanilmaktadir.

2.1.2.2. Jeotermal Enerji

Kelime kokeni Antik Yunanca’ya dayanan jeotermal geo (yer) ve therme (is1)
kelimelerinin birlesmeleri ile meydana gelmistir. Jeotermal enerji; gezegenimizin
¢ekirdeginde olusan dogal 1sinin yerkabugunun derin katmanlarinda birikerek, yiiksek
basing altinda ¢ok yliksek sicaklik iceren su ve su buharinin yer kabugunda bulunan
catlaklardan yiizeye ¢ikmasi ya da sontaj yontemiyle yiizeye ¢ikartilmast ile enerji elde
edilmesidir. Insanlik jeotermal enerjiyi geg¢miste saglik ve temizlik alanlarinda
kullanmis olsa da giintimiizde konut 1sitma ve elektrik eldesi i¢in de kullanilmaktadir.
Elde edilen su ve su buharmin sicaklik derecelerine gore kullanim alanlar1 farklilik
gostermektedir. 20-70 °C sicakliklardaki su diisiik 1s11 degere, 70-150 °C
sicakliklarindaki su orta 1511 degere sahiptir. Elektrik tiretimi i¢in kullanilan 150 °C ve
tizerindeki sicakliklar ise yiiksek 1si1l degere sahiptir. Jeotermal enerji termal
kaplicalar, konut 1sinimi, sanayi, ziraat (sera isitma islemleri) alanlari i¢in de

kullanilmaktadir [20,21].



2.1.2.3. Hidroelektrik Enerji

Hidroelektrik enerji; gol ya da nehir gibi olusumlarin i¢erisinde duragan halde bulunan
suyun belirli bir yiikseklikten ve belirli bir hacimde yer ¢ekiminin de etkisi ile
ivmelenerek akmasi ya da baska bir deyisle potansiyel enerjiye sahip olan suyun
kinetik enerjiye g¢evrilmesi ile olugsmaktadir [22]. Suyun giiciinden yararlanilarak
enerji elde edebilmek i¢in suyun akis yoniinde kurulan baraj ya da hidroelektrik
santralleri insa edilmistir. Potansiyel enerjiye sahip olan su hidroelektrik santrallerin
icerisinde bulunan tiirbinlerden gecirilerek potansiyel enerji mekanik enerjiye
doniistiiriilmekte ve olusan mekanik enerji ile elektrik jeneratorlerinde elektrik tiretimi
saglanmaktadir [23]. Hidroelektrik enerjisi tilkemizin enerji kaynaklari i¢inde 6nemli
bir paya sahiptir. Enerji Bilgi Yonetimi (EIA) tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda
2021 yilinda hidroelektrik santrallerden elde edilen enerji yaklasik 350 milyar
kW/h’dir [24].

2.1.2.4. Dalga (Gel-Git) Enerjisi

Dalga enerjisi; deniz ve okyanus gibi su kiitlesi fazla olan ve enerji tiretimi i¢in yeterli
miktarda dalga olusabilecek alanlarda, havadaki basing farklarindan olusan riizgarin
suyun yiizeyine ¢arpmasi sonucu biiyiik dalgalar olusturmasi ya da gel-git etkisi ile
olusan dalgalarin kurulan santrallerdeki tiirbinleri hareket ettirmesi sonucunda elektrik
enerjisi elde edilmesidir. Isletme Omiirlerinin uzun olmasi, hava kirliligine sebep
olmamas1 gibi etmenlerden dolay: tercih edilse de yatirim maliyetlerinin yiiksek
olmast ve bulundugu deniz ekosistemine zarar verme ihtimali bu enerji kaynaginin

olumsuz yonleri arasinda yer almaktadir [25].

2.1.2.5. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen yasadigimiz yerkiirede en yaygin olan, ¢evre kirliligi yaratmayan, kolayca
depolanabilen, sudan da iretilebilen, 1s1 mekanik ve elektrik enerjisine
dontistiiriilebilen yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Hidrojen enerjisi fosil yakitlardan
(genellikle dogal gaz), yenilenebilir enerji kaynaklarindan (biyokiitle) ve niikleer

enerjiden elde edilmektedir. Hidrojen gaz1 molekiiler yapida bulunmakta veya baska
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elementlerle bilesik olusturmaktadir. Havadan hafif, kokusuz, ¢evre dostu, tatsiz ve
yenilenebilir bir enerji olmasi sebebiyle elde edilen hidrojen ve hidrojen yakat pilleri
sanayi alaninda, uzay roketlerinde, ulasimda, konutlarda ve daha bir¢ok alanda
kullanilmaktadir [26].

2.1.2.6. Riizgar Enerjisi

Gezegenimizin en onemli enerji kaynagi olan giinesin yapisinda fiizyon tepkimeleri
sonucu olusan 1sinimlar, yeryliziine farkli agilarda gelmekte ve yeryliziiniin farkli
noktalarimin farkli sicakliklarda isinmasina sebep olmaktadir. Bu olusan sicaklik
farkliliklarindan dolay1 bir bolgedeki havanin sicaklik ve basinci degisiklik
gostermektedir. Hava basincinin yiiksek basing noktasindan algak basing noktasina
dogru hareketi sonucunda riizgarlar olusmaktadir. Bu olusan riizgarlardan enerji elde
edebilmek icin riizgar tiirbinleri kullanilmaktadir. 19. Yiizyil sonlarina dogru
kullanilmaya baslanan riizgar tiirbinleri Kinetik enerjiyi dnce mekanik enerjiye daha
sonra elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Riizgar tiirbinleri rotor, kanat, saft, kule,
kuyruk ve jeneratorden olugmaktadir. Riizgar tiirbinleri yillik ortalama 5 m/s riizgar
hizlar1 olan bolgelere kurulmaktadir. Kurulum maliyetleri yiiksek olsa da ¢evreci ve

yenilenebilir olmasi ile verimli bir enerji tiradir [27,28].

2.1.2.7. Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, diinya tizerinde yakin zamanda yasamis olan ya da hala yasamini devam
ettiren tim canl tiirlerini ve bu canlilarin atiklarini igeren, yapisina aldigi giines
enerjisini kimyasal enerji olarak baglarinda depoladigi organik maddelerdir [2]. Bir
bagka deyisle yapisinda g¢ogunlukla karbon (C), hidrojen (H) ve oksijen (O)
bulunduran, organik madde olarak da tanimlanabilmektedir [29]. Biyokiitlenin
¢esidine gore yapisinda azot (N) ve az miktarda da kiikiirt (S) bulunabilir. Tarih
boyunca oldugu gibi giiniimiizde de ¢esitli yontemlerle biyokiitleden enerji elde
edilmektedir. Biyokiitleden enerji elde edilirken CO, ve H>O atik olarak agiga
cikmaktadir. Agiga ¢ikan bu CO; bitkinin fotosentez yapmak igin yapisina aldigi
havada bulunan CO2’dir. Bu sebeple bitkinin biinyesine kattigi CO> tekrar agiga ¢iktigi

icin atmosferde CO2 gazinin artmasina sebep olmamaktadir. Sera gazi emisyonuna
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etkisi olmayan biyokiitle enerjisi yenilebilir ve ¢evre dostu olmasi sebebiyle

giinlimiizde birgok alanda kullanilmaktadir [30,31].

Gliniimiizde enerji lretiminde insanlik i¢in 6nemli bir yere sahip olan biyokiitle
enerjisi gezegenimizin yillik enerji tiikketiminin % 10’luk kism1 yani 5x10%° kJ enerjiyi
olusturmaktadir [30,32]. Gelisen teknoloji ile biyokiitle enerjisi biyogaz, biyo-etanol,

biyodizel, biyokomiir ve biyohidrojen enerjisine doniistiiriilmektedir.

Biyodizel: Aygicegi ya da kolza tohumu gibi bitkilerden elde edilip siv1 yakit olarak

kullanilan biyokiitle enerjisidir.

Biyo-etanol: Seker, nisasta, seliiloz gibi biyolojik maddelerden tiretilmektedir.

Biyogaz: Bitkisel ve hayvansal kokenli biyokiitlenin oksijensiz ortamda biyolojik

olarak pargalanmasi sonucu ortaya ¢ikan CHgs gibi gazlarin tiretilmesidir.

Biyohidrojen: Zengin karbonhidrat igerigine sahip atik Su ve biyokiitlenin

fotoototrofik ve anaerobik bakteriler tarafindan biyohidrojen iiretmesidir [33].

Biyokomiir: Bitkisel biyokiitlenin uzun yillar boyunca toprak altinda ¢esitli

tepkimelerle kendi kendine karbonize olmasidir [34].

Siirdiiriilebilir ve yenilenebilir olan biyokiitle enerjisi genellikle tasitlarda yakit, sanayi
alaninda, konutlarda 1sinma amagl ve elektrik {retimi gibi farkli alanlarda

kullanilmaktadir. Biyokiitle enerjisinin avantajlar1 asagidaki gibi listelenebilir.

Avantajlar:

CO2 salinim1 dogaya zarar vermedigi i¢in hava kirliligine sebep olmaz.
Yenilenebilir ve stirdiiriilebilirdir.
Maliyeti ucuzdur.

Enerjide disa bagimlilig: azaltabilecek bir alternatiftir.

vV V V V V

Yakat olarak kullanilmasi ile fosil yakitlarin kullanimini azaltmaktadir.
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BOLUM 3

3.1. KATI ATIK

Artan niifus, hizli kentlesme, gelisen sanayilesme ve teknolojik gelismeler ile
insanlarin dogaya ve c¢evreye verdikleri olumsuz etkiler de hizla artmaktadir.
Gecmisten glinlimiize iiretimin ve tliketimin hizla artmasi ¢evreye fazla miktarda atik
birakilmasina neden olmaktadir. Yapilan arastirmalarda kentlerde yasayan 2,9 milyar
kisinin kentsel atik miktar1 2002 yilinda 0,68 milyar ton/y1l iken 2025 yilinda yaklagik
2,2 milyar ton/y1l olmas1 beklenmektedir [35].

Atik; kullanim sonucu 6zelligini kaybeden ya da tekrar ayni is ig¢in kullanilamayan
maddelere denmektedir. Atiklar kati, sivi, gaz ve ambalaj atigi olarak
smiflandirilmaktadir. Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) kat1 atig1; “kullanan
kiginin ihtiyacinin kalmadigi ya da kullanmadigi, aritilmasi ya da uzaklastirilmasi
gereken maddeler” olarak tanimlamistir [36]. Kat1 atiklar; evsel, endiistriyel, tibbi,
tarimsal, tehlikeli ve 0Ozel atiklar ile insaat ve moloz artiklar1 olarak

siiflandirilmaktadir.

3.1.1. Evsel Kat1 Atiklar

Yiyecek artiklari, plastik, odun, cam, karton gibi maddelerden olusan atiklardir.
Evsel kat1 atiklar genellikle belediye hizmetleri ile ¢6p konteynirlarindan toplanarak
evsel ¢op depolama sahalarina gétiiriilmektedir. Evsel ¢op toplama sahalarinda geri

dontistiiriilen atiklar ayrigtirilir, kompost yapilan atiklar ya ayrilir ya da bertaraf edilir
[36].
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3.1.2. Endiistriyel Kati Atiklar

Endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan, zararli ve tehlikeli madde icermeyen

atiklardir.

3.1.3. Tehlikeli Atiklar

Insan ve cevre saghgina zarar veren atiklardir. Atik Yonetimi Genel Esaslari
Yonetmeligi’ne gore atik maddeler tehlikelilik 6zelliklerine gore ayristirilmali ve
tehlikeli atiklar toksik atiklar oldugu i¢in 6zenli bir sekilde tasinip, depolanip dikkatli
bir sekilde yok edilmelidir. Yonetmelikte belirtilen tehlikelilik 6zellikleri; patlayici,
oksitleyici, yiiksek oranda tutusabilenler, tahris edici, zararli, toksik, kanserojen,
korozif, enfeksiyon yapici, lireme yetisini azaltici, mutajenik, havayla, suyla veya bir
asitle temas etmesi sonucu zehirli veya ¢ok zehirli gazlari serbest birakan madde veya

preparatlardir [36].

3.1.4. Tibbi Atiklar

Hastahane, saglik ocagi, laboratuvar gibi saglik kuruluslarinda olusan kullanilmis ilag
ya da tibbi malzemelerdir. Tibbi atiklar enfeksiyon ya da bulasici hastaliklara sebep
olabilir. Tibbi atiklar enfeksiyon ya da bulasici hastaliklara sebep olabildiginden

toplanirken diger atiklardan ayr1 toplanmali ve yakilarak bertaraf edilmelidir.

3.1.5. Tarimsal ve Bah¢e Atiklari

Zirai faaliyetler sonucu olusmaktadir. Bahge ve parklarda dokiilen agag yapraklari ya
da bitki atiklarindan, tarimsal faaliyetler sonucu olusan organik kokenli bitki

kalintilarindan ve hayvan yetistiriciliginden meydana gelen atiklardan olusmaktadir

[37]. Tarih boyunca biyokiitle enerjisi olarak kullanilmistir.
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3.1.6. insaat ve Moloz Atiklar

Binalarin ya da baska yapilarin insa edilmesi, restorasyonu ya da yikimi sonucu olusan
atiklardir [36].

3.1.7. Ozel Atiklar

Bertaraf edilirken 6zel yontemler kullanilan ve ¢ok dikkat edilmesi gereken atiklardir.
Radyoaktif atiklar, piller, temizlik malzemeleri, boyalar, tehlikeli ve zararli endiistriyel

atiklar bu grubu olusturmaktadir [37].

Insan etkisi ile olusan kat: atiklarm geri kazanimi igin 6ncellikle kaynaginda
engellenmesi saglanmalidir. Kaynakta engellenemiyor ya da en aza indirgenemiyor ise
olusacak kati atiklarin geri donilisiime kazandirilmas: amaglanmalidir. Buna ragmen
ortaya ¢ikan ve geri kazanilamayan atiklar; yakma ve piroliz, depolama,
kompostlastirma, anaerobik c¢iirlitme, fiziksel ya da kimyasal katilastirma gibi

yontemlerle bertaraf edilmektedir [38].

Bilingsizce ¢evreye birakilan kati, sivi ve gaz atiklar dogada yasayan diger canlilarla
birlikte bizlere de zarar vermektedir. Yer alt1 sularina, gol ve nehirlere, igme sularina
karisarak kKirlenmesine, kotii kokulara, hastalik olusmasina, tiikettigimiz gida
maddelerinin igerisine gegmesine ve dogal yasamda yasayan canlilarin 6lmesine sebep
olmaktadir. Bu ylizden ilk 6nce kat1 atik olusumunun azaltilmasini saglamak daha
sonra da olusan kati atiklar1 dogaya birakmadan geri kazaniminin yapilmasi igin
calismak, geri kazanimi yapilamayan atiklarin ise kurallara uygun olarak bertarafinin

saglanmas1 gerekmektedir.
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3.2. ZEYTIN KUSPESI (PIRINA)

Ulkemiz bulundugu cografik konumu, verimli topraklar1 sayesinde tarim ve
hayvancilik alaninda kendi ihtiyacina yetebilen gelismis bir tilkedir. Dolayistyla her
yil tarim ve hayvancilik sektoriinde tonlarca atik olugsmaktadir. Enerji ve Tabii
Kaynaklar Bakanlig1 tarafindan yapilan caligmalar sonucunda tarla ve bahgelerde
kullanilabilecek biyokiitle olarak 2021 yil1 verilerine gore yaklasik 62.206.754 ton/yil
bitkisel atik olusurken 193.878.079 ton/y1l hayvansal atik olusmaktadir.

Barig1 simgeleyen zeytin hem iilkemiz hem de Akdeniz iilkeleri i¢in ekonomik agidan
vazgecilmez bir meyvedir. Zeytin normal olarak tiiketilebilecegi gibi fabrikalarinda
bazi islemler sonucu zeytinyagi haline doniistiiriiliir. Bu fabrikalarin zeytini
zeytinyagina doniistiirme isleminden sonra zeytin kiispesi (pirina) ve karasu atik

olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Diinyada zeytin iiretiminde Akdeniz iilkelerinin pay1 ¢ok biiyiiktiir. Ispanya, Portekiz,
Italya, Tunus, Tiirkiye, Yunanistan ve Suriye gibi iilkeler zeytinyag: iiretiminde
onemli rol almaktadir. Ulkemizde ise zeytin iiretimi Ege, Akdeniz, Marmara ve
Gilineydogu Anadolu Bolgeleri’nde yapilmaktadir. Zeytinyagi liretimi ise Uriiniin elde

edildigi yerlerde gerceklestirilmektedir.

Ulkemizde biyokiitle kaynagi olarak énemli bir yere sahip olan zeytin kiispesi ¢ok¢a
yag tretiminden dolay1r olduk¢a zengindir. Yaklasik olarak 100 kg zeytinin
zeytinyagina doniistiiriilmesinden 20-25 kg zeytinyag: elde edilirken 40-45 kg yas
pirina elde edilmektedir ve yaklasik olarak 25-30 kg kara su agiga ¢ikmaktadir [39].

Zeytinyagi liretimi sonucunda olusan zeytin kiispesinin (pirina) igerisinde yaklagik

%2-12 oraninda yag kalmaktadir [40]. Cizelge 3.1’de pirinanin bilesimi

gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1. Pirinanin yapisinda bulunan bilesikler [40].

Parametreler Miktar Aralig
Nem (%) 55,6-74,5
pH (suda) 4,86-6,64
Elektriksel iletkenlik (dSm™) 0,88-4,76
Organik madde (gKg™) 848,9-976
Lignin (gKg™) 323-556,5
Seliiloz (gKg™) 140,2-249
Hemiseliiloz (gKg™?) 273-415,8
Toplam organik karbon (gKg™) 495-539,2
Toplam azot (gKg™) 7-18,4
C/N orani 28,2-72,9
Toplam yag (gKg™?) 77,5-194,6
Suda ¢oziilebilir karbonhidratlar (gKg™) 12,9-164
Suda ¢oziilebilir fenoller (gKg™) 6,2-23,9
Fosfor (gKg™?) 0,7-2,2
Potasyum (gKg™) 7,7-29,7
Kalsiyum (gKg™) 1,7-9,2
Magnezyum (gKg™) 0,7-3,8
Sodyum (gKg™) 0,5-1,6
Demir (gKg™?) 78-1462
Bakir (gKg?) 12-29
Mangan (gKg™) 5-39
Cinko (gKg™) 10-37

3.2.1. Zeytin Kiispesinin Kullanim Alanlar:

Zeytin kiispesinin kullanim alanlari oldukga fazladir. I¢erdigi yiiksek besin degerinden
dolay1r hayvan yemi, enerji iiretimi igin yakit, topragin gili¢lendirilmesi ve bahce
bitkilerin gelisimi i¢in giibre olarak kullanilmaktadir [39,41,42]. Pirinadan aktif
karbon elde edilmesi ¢ok yaygin bir yontemdir [43]. Son yillarda mangal komiirii

olarak kullanim1 da s6z konusudur.

Ulkemizde ise zeytin kiispesi sadece yakit olarak kullanilmaktadir. Igerisindeki yag
alindiktan sonra dogrudan yakma islemi uygulanan pirinanin 1sil degerinin kdmiiriin
1s1l degerine oranla daha diisiik oldugu tespit edilmistir [44]. Yanma isleminin verimli
olmamas1 sonucunda pirinanin igerisinde yiiksek miktarda bulunan ugucu maddeler

atmosfere CO ve poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) olarak salinir [40].
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BOLUM 4

HIDROTERMAL iSLEMLER

Hidrotermal islem belirli bir sicaklik (200-500°C) ve belirli bir basing altinda (5-25
MPa) organik maddenin su igerisinde termokimyasal doniistimiidiir [45]. Hidrotermal
islemde reaksiyon ortaminda kullanilan su essiz ve ¢evre dostu bir ¢oziictidiir [46].
Hidrotermal islemin en 6nemli avantaji nem igerigi yliksek olan 1slak biyokiitleler i¢in
uygunlugudur. Bunun yaninda nem igerigi yiiksek evsel ve endiistriyel atiklar i¢in de
uygun bir islemdir [1]. Ayrica piroliz yontemine kiyasla diisiik sicakliklarda
gerceklestirilmesi ve yliksek deoksijenasyon kapasitesi bu prosesin avantajlari

arasindadir.

Hidrotermal islem kritik alt1 ve kritik {istii su i¢erisinde gergeklestirilebilir [45]. Suyun
kritik noktas1 374°C sicaklik ve 22,1 MPa olarak tanimlanir. Sekil 4.1’de saf suyun

sicaklik-basing faz diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Suyun sicaklik basing faz diyagrami [45].
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Asagidaki c¢izelge 4.1°de suyun fizikokimyasal oOzellikleri sicaklik ve basing

etkenlerine bagl olarak degisimi verilmistir [45].

Cizelge 4.1. Suyun fizikokimyasal 6zellikleri sicaklik ve basing etkenlerine bagh
olarak degisimi [45].

Normal su Kritik alt1 su Kritik iistii su
Sicaklik (°C) 25 250 400-400
Basin¢ (MPa) 0,1 5 25-50
Ozkiitle (g.cm®) 0,997 0,80 0,17-0,58
Dielektrik Sabiti 78,5 27,1 5,9-10,5
pKsu 14,0 11,2 19,4-11,9
Is1 kapasitesi 4,22 4,86 13-6,8
Viskozite 0,89 0,11 0,03-0,07
Termal iletkenlik 608 620 160-438

Su normal kosullar altinda polar 6zellikte iken kritik kosullar altinda apolar 6zellik
gostermektedir [45]. Kritik alt1 kosullarda yiiksek H * ve OH" iyonlarindan dolay1 su
asit veya baz katalizorii gibi davranarak biyokiitlenin hidrolizini kolaylastirmaktadir

[47].

Stiperkritik kosullarda suyun iyonlagmasi ¢ok daha diisiik oldugu i¢in serbest radikalik
reaksiyonlar 6ne ¢ikarak gazlagtirma prosesi igin uygun kosullart saglamaktadir [48].
Hidrotermal islemle hedeflenen {iiriine gore hidrotermal sivilastirma, hidrotermal
katilagtirma ve hidrotermal gazlastirma gergeklestirilir. Cizelge 4.2’de hedef {irline

gore caligma sicakliklart degisimi gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Hidrotermal islemler ve sicaklik araliklart.

Teknikler Sicakliklar (°C) Referanslar
Hidrotermal karbonlagtirma 180-250 [49]
Hidrotermal sivilastirma 280-380 [50]
Hidrotermal gazlagtirma 400-700 [50]
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4.1. HIDROTERMAL KARBONLASTIRMA

Hidrotermal karbonizasyon (HTC) organik maddenin su igerisinde genellikle diisiik
sicakliklarda (200 °C) ve otojenik basinglarda hidrotermal karbon olarak adlandirilan
kati maddeye doniistiiriilmesi islemidir [51]. Hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon,
polimerlesme, aromatizasyon ve yeniden polimerlesme gibi ¢ok sayida kimyasal
reaksiyonlar sonucunda hidrotermal karbon elde edilir [52]. HTC olusumunda 6nce
karbonhidratlar dehidrasyon reaksiyonlariyla furfurala doniisiir. Daha sonra ortamdaki
kiiciik parcalar polimerizasyon reaksiyonlar1 ile bir araya gelerek polifuranlar
olusturur ve son adimda karbonlasma, molekiiller aras1 dehidrasyon reaskiyonlari ile
gerceklesir [2]. HTC sonucunda koyu kahverengi veya siyah renkli hidrogar olarak
adlandirilan kati1 bir malzeme elde edilmektedir. Hidrogarlar adsorpsiyon, katalizor, ve
enerji depolama alanlarinda kullanilabilmektedir [53]. Hidrogarlar ayrica kat1 yakit
olarak bir fosil yakit olan kdmiiriin yerine kullanilabildigi gibi kdmiirle birlikte kat1

yakit olarak degerlendirilebilir [54].

4.1.2. HIDROTERMAL GAZLASTIRMA

Hidrotermal gazlastirma isleminde biyokiitle yiiksek sicaklik ve basing altinda su
igerisinde ana iiriiniin gaz oldugu bir termokimyasal doniisiim islemidir. Bu islemde
biyokiitle ilk once sivi bilesenlere daha sonra gaz bilesenlere donlismektedir [1].
Hidrotermal gazlastirma genelde kritik {istii su kosullarinda gergeklestirilir. Kritik {istii
su kosullarinda biyokiitle su ile reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda esas olarak
CO2, CH4, H ve az miktarda CO olusur [55]. Ayrica hidrotermal gazlastirma kritik alti
su kosullarinda nikel, rubidyum, rodyum ve alkali tuzlar1 gibi katalizorler kullanilarak

da gergeklestirilebilir [1].

Hidrotermal gazlagtirma islemi yliksek nem igerigine sahip biyokiitlelere
uygulanabilirligi, reaksiyon sonucunda elde edilen gazin yiiksek 1s1l degeri, az
miktarda katran ve kati madde olusumu gibi avantajlara sahiptir [56]. Hidrotermal
gazlastirma prosesinde elde edilen {irtinler enerji elde etmek i¢in gaz tiirbinlerinde,

yakit hiicrelerinde ve kimyasal sentez gibi alanlarda kullanilmaktadir [57].
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4.1.3. HIDROTERMAL SIVILASTIRMA

Hidrotermal sivilastirma biyokiitlenin i¢inde bulunan biyopolimerlerin kritik alt1 su
kosullarinda bozunarak biyo-yaga doniistiiriildiigii islemdir. Tipik calisma sicakligi
270-370 °C araliginda olup, 4-22 MPa basing altinda katalizor esliginde ya da katalizor
olmadan gergeklestirilir [58]. Hidrotermal sivilastirma islemi ile agirlik¢a % 50 ham
biyo-yag elde edilebilir [59]. Hidrotermal sivilastirma ile elde edilen biyo-yag
hammadde ile kiyaslandiginda daha yiiksek karbon, daha diisiik oksijen i¢erigine sahip
ve dolayistyla 1s1l degeri kullanilan hammaddeye kiyasla daha yiiksektir. Biyo-yag
verimine ve karakteristigine etki eden faktorler; reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi,
basing, biyokiitlenin ¢esidi, biyokiitlenin parg¢acik boyutu ve katalizér kullanimi olarak

siralanabilir [60].

Reaksiyon sicakhgi: Hidrotermal sivilagtirma isleminde biyo-yag verimine ve
kalitesine etki eden en dnemli parametredir. Sicaklik, karbon baglarinin pargalanmasi
icin gerekli aktivasyon enerjisini saglayarak biyokiitlenin depolimerizasyonuna
yardimet olur [61]. Reaksiyon sicakligr arttikga makromolekiiler yapidaki biyokiitle
daha kiiciik fraksiyonlara (monomer/oligomerlerine) doniisiir [62]. Hidrotermal
stvilagtirma kritik alt1 su kosullarinda gergeklestirildiginde biyo-yag veriminde artig
olurken kritik noktaya yaklasildik¢a gaz iiriin verimi artmaktadir [61]. Bunun nedeni
biyokiitlenin yiiksek sicakliklarda asir1 pargalanmasi ile bol miktarda serbest

radikallerin olusumudur.

Reaksiyon siiresi: Biyo-yag verimine ve Ozelliklerine etki eden diger onemli
parametrelerden bir tanesidir. Yapilan c¢aligmalar gostermistir ki kisa reaksiyon
siirelerinde (0-30 dk) biyokiitle bilesenlerinin hizli hidrolizi ile par¢alanmasindan
dolay1 biyo-yag verimleri genellikle yiiksektir. Uzun reaksiyon siirelerinde pargalanma
doygunluga ulasir ve yeniden polimerizasyon yoluyla kati iiriin miktarinda artis

meydana gelir [61].

Biyokiitle cesidi: Biyo-yag verimine ve oOzelliklerine etki eden diger bir etmen

biyokiitle ¢esididir. Biyokiitle yasayan ve yakin zamanda yasamis olan organik
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maddelerdir. Biyokiitle ¢ok c¢esitli ve farkli bilesikleri kapsamaktadir. Biyokiitleler
cesidine gore iki ana gruba ayrilmaktadir;

» Yosunsu biyokiitle
» Lignoseliillozik biyokiitle

Yosunsu biyokiitle protein, polisakkarit, lipit ve inorganik bilesenlerden meydana
gelirken lignoseliilozik biyokiitle baglica lignin, seliiloz ve hemiseliillozdan meydana
gelmektedir. Yapilarindaki bu farkliliklardan dolayi elde edilen biyo-yaglarin verimi
ve igerigi farklilik gdstermektedir. Yosunsu biyokiitleler lignoseliilozik biyokiitleye
kiyasla daha yiiksek biyo-yag verimine sahiptir [3]. Yosunsu biyokiitlenin katalizor
kullanilmadan hidrotermal sivilagtirilmasi ile agirlikga % 65 oraninda biyo-yag elde
edilebilir [63]. Yosunsu biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirilmasi ile elde edilen biyo-
yaglar aldehit, keton, ester, azot i¢eren bilesikler, siklik oksijenli bilesikler, karboksilik
asitler, esterler, alkoller igerir [64,65] .

Lignoseliilozik biyokiitlenin katalizoér kullanilmadan hidrotermal sivilastirilmasi ise
genelde daha diistiik biyo-yag verimleri (ag. %20-30) ile sonuglanir [3]. Lignoseliilozik
biyokiitleden elde edilen biyo-yaglar baslica karboksilik asit, aldehit, keton, furanik
bilesikler, fenolik bilesikler igermektedir [66]. Yiiksek seliiloz ve hemiseliiloz igeren
lignoseliilozik biyokiitle, suda ¢dziinen organik asitleri meydana getirmektedir. Lignin
icerigi arttikca biyo-yag verimi diismektedir [66]. Ligninin hidrotermal sivilastiriimasi

ile gogunlukla fenolik monomer ve oligomerler elde edilmektedir [67].

Basing: Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasinda basincin ana rolii tek fazli
reaksiyon ortamii korumaktir [68]. Aksi takdirde faz degisimleri biiyiik enerji
girdileri gerektirecektir. iki fazli sistem, sistemin sicakligin1 korumak icin biiyiik 1s1
gerektirmektedir. Basincin artmasi ile ¢oziiciiniin yogunlugu artmaktadir ve yogun
coziiciiler biyokiitlenin parcalanmis bilesenlerini ¢6zmeye ve sivi faza gecmesine
yardimct olurlar [61]. Ancak yapilan gesitli ¢alismalar basincin biyo-yag verimini

arttirmada ¢ok az etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur [69].
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Katalizor: Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirilmasinda homojen ve heterojen
katalizorler kullanilmaktadir. Heterojen katalizorler hidrotermal sivilagtirma
isleminde geri kazanilabilir ve tekrar kullanilabilir [3]. Heterojen katalizorler biyo-yag
verimini arttirmada pozitif etkiye sahiptirler. Bu artis kullanilan katalizoriin ¢esidine
ve deneysel kosullara gore degisiklik gosterebilir [70]. Genellikle homojen katalizorler
heterojen katalizorlere gore daha reaktiftir ve biyokiitleden daha yiiksek biyo-yag
verimi elde edilir. Biyokiitlenin hidrotermal sivilastirma isleminde en ¢ok kullanilan
katalizorler bazik tuzlar ve bazlardir. Yapilan calismalar bazik tuzlar ve bazlarin biyo-
yag verimini 6nemli ol¢iide arttirdigin1 ve kati {irliniin verimini azalttiin1 ortaya
koymustur [71]. En ¢ok kullanilan bazik katalizorler; potasyum karbonat (K2CO3),
sodyum karbonat (Na2COz), potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH),
kalsiyum hidroksit (Ca(OH)z2), rubidyum hidroksit (RbOH), sezyum hidroksit (CsOH),
sezyum karbonat (Cs2COz) ve rubidyum karbonatdir (Rb2COs) [72].

Partikiil boyutu: Hidrotermal sivilastirma isleminde 1s1 ve kiitle transferinde maruz
kalan yiizey alanin1 belirlemektedir. Kiigiik partikiil boyutuna sahip biyokiitle, biyo-
yag verimini az da olsa arttirabilir. Uygun bir partikiil boyutu elde edildiginde, partikiil

biiytikliigiinde daha fazla kiigliltme sivilagtirmay1 6nemli dlgiide arttirmayabilir [61].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1. HAMMADDE

Deneylerde kullanilan zeytin kiispesi izmir ili Urla ilgesinde bulunan zeytinyagi
fabrikasindan temin edilerek higbir ek isleme tabii tutulmadan kullanilmistir. Zeytin
kiispesi yapisinda ag. % 8,01 nem, ag. % 77,14 ugucu madde, ag. % 1,86 kiil, ag. %
13,91 ekstraktif, ag. % 41,86 holoseliloz ve ag. % 42,52 lignin igermektedir.
Kullanilan tiim kimyasal maddeler ve ¢6zgenler analitik safliktadir. Zeytin kiispesinin
bilesenleri literatiirde bulunan daha 6nceden yapilmis olan ¢alismalara gore tespit

edilmistir [73].
5.2. HIDROTERMAL SIVILASTIRMA DENEYLERIi
Hidrotermal sivilagtirma (HTL) deneyleri 500 mL kapasiteli Parr otoklav (Parr 4848

High-Pressure Reactor, Parr Instrument Co., Moline, Illinois, Amerika) kullanilarak

gerceklestirilmistir. Asagida Sekil 5.1°de Parr otoklav gosterilmektedir.

Sekil 5.1. Parr otoklav.
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HTL deneylerinde reaktor igerisine 15 g zeytin kiispesi (kuru bazda) konularak 150
mL deiyonize su eklenmistir. Katalitik HTL deneylerinde ise ayni prosediir
uygulanarak 1,5 g katalizor (AICIlz ve SnCly) reaktor igerisine eklenmistir. Reaktor
igerisine ekleme islemi gerceklestirilip reaktor kapatildiktan sonra reaktor icerisinde
bulunan hava azot gazi ile yikanarak uzaklastirilmistir. Deney baslamadan 6nce
reaktor icerisine 10 bar’lik azot gazi uygulanarak istenilen sicaklik (250-330 °C) ve
stirelerde (5-60 dk) deneyler gergeklestirilmistir. HTL deneylerinde reaktor igerisinde
bulunan karistirici 250 rpm’de siirekli donerek numune karistirilmistir. Katalitik HTL
deneyleri optimum deneysel kosul olarak belirlenen 300 °C sicaklik ve 15 dk siiresinde
gerceklestirilmistir. Kiyaslama amaciyla HTL deneyleri optimum kosullar altinda
deiyonize su yerine metanol kullanilarak stiperkritik metanol sivilagtirmasi (SCMEL)
termal ve katalitik olarak gergeklestirilmistir. HTL deneyleri ti¢ defa tekrar edilerek
biyo-yag ve biyo-car verimi igin standart sapmalar hesaplanmistir. Asagida
katalizorsliz ve katalizorlii deneyler i¢in optimum kosullardaki sicaklik ve basing

profilleri HTL ve SCMEL Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’de gosterilmistir.
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Sekil 5.2. HTL sicaklik basing grafigi a) Katalizorsiiz, b) AICls, ¢) SnClo.
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Sekil 5.3. SCMEL sicaklik basing grafigi a) Katalizorsiiz, b) AICls, ¢) SnCls.
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Deneyler tamamlandiktan sonra, reaktoriin sicakligi oda sicakligina gelene kadar
sogutulmustur. Reaktor icerisindeki gaz iirlin bosaltma vanasi ile ortamdan
uzaklastirildiktan sonra, reaktor igerigi ve duvarlari diklorometan (CH2Cly) ile
yikanarak bir behere almmmistir. Sivi ve kati iiriinler vakum filtrasyonu islemi
uygulanarak birbirinden ayristirilmistir. Stvi faz diklorometan ile ekstrakte edilmistir.
Organik faz ayirma hunisine alinarak su fazi ve organik faz birbirinden ayrigtirilmistir.
Organik faza sodyum siilfat (Na;SO4) eklenerek eser miktarda olabilecek nemin
ortamdan uzaklastirilmas1 amaglanmustir. Organik faz siiziilerek bir balona alinmis ve
doner buharlastiricida ¢oziicii madde (CH2Cl2) uzaklastirilarak elde edilen biyo-yag
tartilmigtir. Stvi ve kati iiriinler ayrildiktan sonra filtre kagidi tstiinde kalan kati
tirtinler 105 °C’de dort saat etiiv igerisinde kurutulduktan sonra tartilarak miktari tespit

edilmis ve bu iiriine biyo-car adi1 verilmistir.

5.3. ANALIZLER

HTL ve SCMEL deneylerinden elde edilen biyo-yaglardaki ugucu fraksiyonlar Agilent
6890 marka gaz kromatografi (GC) kiitle spektrometresi (MS, Agilent 5973) cihazi ile
tayin edilmistir. GC firin sicakligt su sekilde programlanmistir; 40 °C baslangic
sicakliginda dakikada 2 °C 1sitma hizi ile 5 dk bekletme siiresiyle sicaklik 170 °C’ye
getirilmistir. Bu sicaklikta 5 dakika bekletildikten sonra dakikada 5 °C’lik 1sitma hiz1
ile sicaklik 270 °C’ye getirilmistir. 10 dakika 270 °C’de bekledikten sonra sicaklik
dakikada 5 °C’lik 1sitma hiz1 ile 280 °C’ye getirilerek bu son sicaklikta 5 dakika
bekletilmistir. Elde edilen veriler Ulusal Standart ve Teknoloji Enstitiisii kiitiiphanesi
ile G1035A yazilimi kullanilarak analiz edilmistir. Tayin edilen piklerin bagil ytlizde

alanlar1 toplami iyon kromatograminda GC-MS analiziyle elde edilmistir.

Hammadde, biyo-yag ve biyo-¢ar elementel analizleri LECO CHNS 932 marka
elementel analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Elementel analizler ti¢ kez
tekrar edilerek, bu ii¢ analizin ortalama degeri rapor edilmistir. Hammadde, biyo-yag
ve biyo-carlarin iist 1s11 degerleri (UID) Dulong formiilii kullanilarak asagidaki esitlige

gore hesaplanmistir.

UID = 0,338C + 1,428(H-0/8) + 0,095 S
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Ucucu madde ASTM D3174-12 metodu, kiil ise ASTM D3175-20 metoduna gore
tayin edilerek, Sabit karbon (SK) miktar1 ise asagidaki formiille hesaplanmustir.

SK, ag.% =100 - (UM, ag.% +Kiil, ag.%)

5.3.1. Nem Tayini

Hammaddenin nem tayini i¢in Onceden sabit tartima getirilmis saat camima 1,0 g
numune alinarak 103 +2 °C’deki etiiv igerisinde 2 saat birakilmistir. Etiivden alinan
numune desikatorde oda sicakligina getirilerek tartilmistir. Bu isleme tartimlar
arasindaki fark en fazla 0,1 mg olana kadar devam edilmistir.

Hammadde i¢in nemin agirlik¢a yiizdesi asagidaki formiille hesaplanmustir.

N — N,

Nem (%ag.) = x100

1

N1: Baslangigta alinan hammaddenin kiitlesi (g)

N2: Etiivde kurutulduktan sonraki hammadde kiitlesi (g)

5.3.2. Ucucu Madde Tayini

Ugucu madde tayini hammadde igin yapilmistir. 1,0 g numune alinarak sabit tartima
getirilmis olan porselen kroze icine birakilmigtir. Kapagi kapali olacak sekilde
onceden 950 °C’ye getirilmis olan kiil firininin igerisine konulup, 7 dakika siireyle
bekletildikten sonra ¢ikartilmis ve desikatérde oda sicakligina getirilerek tartilmistir.

Bu isleme tartimlar arasindaki fark en fazla 0,1 mg olana kadar devam edilmistir.

Hammadde ve biyo-carlardaki ugucu maddenin agirlik¢a yiizdesi asagidaki formiile

gore hesaplanmustir.
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Ny =N

x100

Ugucu madde (%ag.) =
1

N1: Baslangigta alinan numune kiitlesi (g)

N2: Kalan numune kiitlesi (g)

5.3.3. Kiil Tayini

Daha 6nceden kurutulmus 1,0 g numune alinarak sabit tartima getirilmis olan porselen
kroze i¢ine birakilmistir. Porselen kroze, i¢indeki numune ile oda sicakligindaki kiil
firmina konularak sicaklik once 500 °C’ye getirilmis ve bu sicaklikta 1 saat
bekletilmis, sonra sicaklik 750 °C’ye getirilmis ve bu sicaklikta 1 saat bekletildikten

sonra c¢ikarilarak desikatorde oda sicakligina getirilerek tartilmistir. Bu isleme

tartimlar arasindaki fark en fazla 0,1 mg olana kadar devam edilmistir.

Hammadde ve hidrogarlardaki kiilin agirlik¢a yiizdesi asagidaki formiille

hesaplanmustir.
. N2
Kil (%ag.) = —x100
Ny

N1: Baslangictaki numune kiitlesi (g)

N2: Kiil kiitlesi (g)
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. ZEYTIN KUSPESININ HIDROTERMAL SIVILASTIRILMASI

6.1. Biyo-yag ve Biyo-car Verimlerine Sicaklik ve Bekleme Siirelerinin Etkisi

Hidrotermal sivilastirma (HTL) deneyleri 250, 270, 300 ve 330 °C’de 5, 15, 30 ve 60
dakika bekleme siirelerinde gergeklestirilmistir. HTL kosullarinin optimizasyonu, her
seferinde bir degiskenin degistirilmesi yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Biyo-
yag verimleri, sicakligin 300 °C’ye yiikseltilmesiyle kademeli olarak artmasina
ragmen sicakligin 300 °C’den 330 °C’ye yiikseltilmesiyle, biyo-yag verimi diismiistiir.
Yiiksek sicaklikla birlikte daha fazla par¢alanmig iiriin meydana geldigi ig¢in bunun
daha ¢ok gaz triininiin olusumuna neden oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle de
biyo-yag veriminde azalma meydana gelmistir [74]. Yiiksek sicaklikta hem biyo-
yaglarin pargalanmasi ile bir kisminin gaz iiriine doniistiigii hem de biyo-garlarin bir
kisminin gaz iriine doniistigii distiniilmektedir. Clinkii 350 °C’de hem biyo-yag
verimi hem de biyo-gar veriminin azaldig1 tespit edilmistir. Onceki ¢alismalar 275-350
°C sicaklik araliklarinin, biyokiitle ve atiklarin HTL ile islenmesinden elde edilen
yiiksek biyo-yag verimleri i¢in genellikle optimum oldugunu gostermistir [31,75-78].
Sekil 6.1°de 300 °C’de farkli reaksiyon siirelerinde (5-60 dk) biyo-yag verimleri

goriilmektedir.
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Sekil 6.1. Biyo-yag verimlerine sicaklik ve siirenin etkisi.

Bu deney esnasinda kullanilan hammaddeye gore reaksiyon siiresinin biyo-yag ve
biyo-¢ar verimine etkisi az olmakla birlikte en yiiksek biyo-yag verimi 15 dk reaksiyon
siiresinde elde edilmistir. En yiiksek ve en diisiik biyo-yag verimleri sirasiyla ag.
%30,75 ve ag. %20,96 iken en diisiik ve en yiiksek biyo-car verimleri sirasiyla ag.
%28,38 ve ag. %31,78 olarak bulunmustur.
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6.1.2. Metal Kloriir Katalizorlerinin Hidrotermal ve Siiperkritik Metanol

Sivilastirilmasi ile Biyo-yag ve Biyo-car Verimine Etkisi

Sekil 6.2°de zeytin kiispesinin HTL isleminden aliiminyum kloriir (AICI3) ve kalay (I1)

kloriir (SnCl2) varliginda elde edilen biyo-yag ve biyo-car verimleri goriilmektedir.

60
Biyo-yag ™ Biyo-car

a1
o
1

Katalizorsiiz AICls SnCl,

Sekil 6.2. HTL isleminden elde edilen biyo-yag ve biyo-¢ar verimleri.

Zeytin kiispesinin katalizorsiiz HTL deneylerinde en yiiksek biyo-yag veriminin elde
edildigi optimum kosullar 300 °C ve 15 dk olarak belirlendiginden katalizorlii deneyler
bu kosullarda gerceklestirilmistir. Kullanilan her iki katalizorde biyo-yag verimlerinin
azalmasina yol agmistir. AICl3’den elde edilen biyo-yag verimi SnClz’den elde edilen
biyo-yag verimine yakin bulunmustur. Ancak AlCls’den elde edilen biyo-car verimi
SnCl2’den elde edilen biyo-car verimine gore daha az bulunmustur. Katalizor
kullanilarak elde edilen biyo-car verimleri katalizorsiiz deneyden elde edilen biyo-gar
verimlerinden daha yiiksek bulunmustur. Bu durumda ortaya ¢ikan sonuca gére metal
kloriir katalizorlerinin pargalanmis tiirlerin daha fazla ayrismasinda ve olasi yeniden
bir araya gelmesinde 6nemli bir rol oynadigi diisiiniilmektedir. Katalizoriin yardimiyla
biyokiitleden meydana gelen kiigiik parcalarin ortamda asir1 bulundugu ve bu
pargalarin ya gaz halindeki tiriinlere ya da tekrar biyo-gar olusturmak tizere birlestigi

diistiniilmektedir [69]. Katalizorlii ve katalizorsiiz deneylerden elde edilen biyo-yaglar
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arasindaki fark hesaplandiginda biyo-yag verimindeki fark AICIs i¢in ag. %16,44 ve
SnCly i¢in ag. %16,16 olarak bulunmustur. Elde edilen bu farklar katalizorsiiz
deneylerden elde edilen kat1 iiriinlere eklediginde teorik olarak hesaplanan biyo-gar
verimleri SnClz i¢in ag. %45,87 ve AICIz igin ag. %37,01 seklinde bulunmustur. Bu
varsayimlardan hareketle AlClz kullaniminda pargalanmis tiirlerde gazlasmanin baskin
oldugu, oysa SnCl; katalizorii kullaniminda ise parcalamis tiirlerin bir araya gelerek

rekombinasyon reaksiyonlarina yol a¢tig1 diisiiniilmektedir.

Onceki caligmalar, bir reaksiyon ortami olarak siiperkritik metanol kullanimmin
lignin, seliiloz, lignoseliiloz ve diger biyokiitlelerin biyo-yaglara yiiksek verimlerle
dontistiigiinii rapor etmislerdir [79-82]. Bu nedenle ¢oziicii olarak sikistirilmis su
yerine siiperkritik metanol (SCMEL) kullanilarak deneyler katalizorlii ve katalizorsiiz
olarak gergeklestirilmistir. Zeytin kiispesinin SCMEL isleminden AIClz ve SnCl»
kullaniminda elde edilen biyo-yag ve biyo-car verimleri Sekil 6.3’de goriillmektedir.
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Sekil 6.3. SCMEL isleminden elde edilen biyo-yag ve biyo-¢ar verimleri.

Zeytin kiispesinin katalizor kullanmadan SCMEL ile sivilagtirilmasindan elde edilen
biyo-yag verimi ag. %33,51 olarak bulunmustur. HTL ile kiyaslandiginda
SCMEL’den elde edilen biyo-yag verimleri ayni kosullarda HTL’den elde edilen biyo-
yag verimlerinden daha yiiksek bulunmustur. SCMEL deneylerinden elde edilen
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yiiksek biyo-yag verimleri, biyokiitlenin etkili bir sekilde ayrigmasina yol agan
metanolden daha yiiksek hidrojen katilimiyla agiklanabilir. SCMEL deneylerinde en
yiiksek biyo-yag verimi ag. %40,29 olup AICIs ile gergeklestirilen deneyden elde
edilmistir. SCMEL deneylerinden elde edilen biyo-¢arlardaki egilim HTL’den elde
edilen biyo-carlardaki verimlere benzemektedir. En yiiksek biyo-car verimi ag.

%40,82 SnCl> kullanilarak gergeklestirilen deneyden elde edilmistir.

6.2. Biyo-yag ve Biyo-car Uriinlerin Ozellikleri

6.2.1. HTL isleminden Elde Edilen Biyo-yaglarin ve Biyo-carlarin Kismi ve Nihai

Analizleri
Zeytin kiispesi ve zeytin kiispesinin HTL isleminden farkli sicaklik (250-330 ° C) ve

stirelerde (5-60 dk) elde edilen biyo-yaglarin element igerikleri ve 1sil degerleri

Cizelge 6.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 6.1. Hidrotermal islemden elde edilen biyo-yaglarin kismi ve nihai analizleri.

HTL Kosullari Elementel igerikler, ag.%
T (°C) Zaman (dk) C H N S o? H/C o/C UID, (MJ/kg) Verim, ag.%
ZK - - 50,58 6,23 1,49 0,12 41,58 1,48 0,62 18,58 -
250 15 63,81 6,62 0,92 0,15 28,50 1,24 0,33 25,95 14,79
270 15 63,88 6,84 0,98 0,14 28,16 1,28 0,33 26,35 22,69
300 15 68,36 7,54 1,02 0,09 22,99 1,32 0,25 29,78 30,75
330 15 70,93 7,94 1,13 0,07 19,93 1,34 0,21 31,76 28,50
300 5 70,65 8,31 0,95 0,11 19,98 141 0,21 32,19 24,29
300 15 68,36 7,54 1,02 0,09 22,99 1,32 0,25 29,78 30,75
300 30 67,97 7,27 0,95 0,11 23,70 1,28 0,26 29,14 28,14
300 60 69,23 7,50 1,00 0,18 22,09 1,30 0,24 30,18 20,96
& farktan
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Test edilen kosullarda HTL isleminden sonra elde edilen biyo-yaglarin karbon igerigi
hammaddedeki karbon igeriginden daha yiiksek bulunmustur. 250 °C 15 dakikada
karbon ag.% 63,81 iken ayni siirede sicakligin 330 °C’ye c¢ikarilmasi ile karbon ag.%
70,93 olmustur. Hammaddenin oksijen igerigi ag.% 41,58 iken; HTL isleminden sonra
en yiiksek sicaklikta ag.% 19,93’e diismiistiir. Ozellikle HTL isleminden sonra biyo-
yaglardaki azalan oksijen seviyeleri sicakliga ve biyokiitle tipine bagl olarak ag.
~%20-29 arasinda degismektedir [83,84]. Onceki c¢alismalar biyokiitlenin HTL
isleminden elde edilen biyo-yaglardaki oksijen icerigindeki azalmaya dehidrasyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonlarinin neden oldugunu ortaya koymustur [84,85].
Sicakligin arttirilmasi ile biyo-yaglardaki hidrojen igeriginde de artma meydana
gelmistir. Biyo-yaglardaki azot ve oksijen gibi heteroatomlar hammaddeden daha
diisiik bulunmustur. Yiiksek sicaklikta 6nemli derecede de-oksijenasyon meydana
gelmistir. Clinkii hammaddede O/C atomik orani 0,62 iken en yiiksek sicaklikta (330
°C) ve 15 dakikalik bekleme siiresinde elde edilen biyo-yagdaki O/C atomik orani 0,21

olarak bulunmustur.

300 °C sicaklikta farkli reaksiyon siirelerinde (5, 15, 30, 60 dk) zeytin kiispesinin HTL
isleminden elde edilen biyo-yaglarin elementel analiz ve iist 1s1l degerleri de Cizelge
6.2de gosterilmistir. Bekleme siiresinin hem elementel analiz sonucglarina hem de iist
11l degerlere onemli bir etkisi goriilmemistir. En yliksek karbon ve st 1s1l deger 300
°C’de ve 5 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Biyo-yagin en yiiksek 1s1l
degeri 32 MJ/kg olup ham petrol yaginin iist 1s1l degerinden (43 MJ/kg) daha diisiik

bulunmustur.
Ham zeytin kiispesi ve zeytin kiispesinin HTL isleminden farkl sicaklik (250-330 °C)

ve stirelerde (5-60 dk) elde edilen biyo-¢arlarin element igerikleri ve 1s1l degerleri

Cizelge 6.2°de gosterilmistir.
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Cizelge 6.2. Zeytin kiispesi ve zeytin kiispesinden HTL iglemi ile farkli sicaklik ve siirelerde elde edilen biyo-garlarin 6zellikleri.

HTL kosullart

Kismi analizler, ag.%

Elementel igerikler (khkb: kiil harig
kuru baz), ag.%

Ornek T (°C) Zaman (dk) UM SK Kiil C H N S 0* H/C o/c UID,(MJkg)  Verim, ag%

ZK - - 7714 2100 1,8 50558 6,23 149 012 4158 1,48 0,62 18,58 -
250 15 61,17 3744 1,39 6455 551 150 013 2831 102 0,33 24,64 49,73
270 15 4779 5049 1,72 70,15 558 1,90 0,09 2228 0,95 0,24 27,70 33,57
300 15 4404 5391 2,06 7352 503 1,98 013 1934 082 0,20 28,60 31,78
330 15 4305 5463 2,32 7421 508 215 010 1846 082 0,19 29,05 27,86
300 5 4526 52,72 2,02 6829 526 1,72 0,16 2457 092 0,27 26,22 28,38
300 15 4404 5391 2,06 7352 503 1,98 013 1934 082 0,20 28,60 31,78
300 30 4249 5554 1,97 7205 550 1,89 013 2043 092 021 28,57 30,60
300 60 39,11 5927 1,62 738 523 169 010 19,13 085 0,19 29,03 29,34

2 farktan
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Test edilen kosullarda HTL isleminden sonra elde edilen biyo-carlarin karbon igerigi
hammaddeden daha yiiksek bulunmustur. Hammadde ile kiyaslandiginda, HTL
isleminden sonra elde edilen biyo-¢arlarin ugucu madde miktar1 daha az, sabit
karbonlar1 hammaddeden daha yiiksek bulunmustur. 15 dakikalik bekleme siiresinde
sicakligin arttirilmasi ile ugucu madde miktar1 azalirken sabit karbonda artma
gozlenmistir. Hammaddenin O/C atomik orani 0,62 iken 330 °C ve 15 dakikalik
bekleme siiresinde elde edilen biyo-carin O/C atomik orami ise 0,19 olarak
bulunmustur. Karbon igerigine benzer sekilde 15 dakikalik bekleme siiresinde
sicakligm arttirilmast ile iist 1s1l degerlerinin de arttigi goriilmektedir. Biyo-carlarin
1s1l degerleri 24,64 ile 29,05 MJ/kg arasinda degismistir. Elde edilen biyo-garlar hem
dogrudan kati yakit olarak hem de komiirle birlikte kati yakit olarak kullanilma
potansiyeline sahiptir [86]. Hammadde ile kiyaslandiginda diisiik ugucu madde miktari
ve oksijen igerigi, yiiksek sabit karbon igerigine sahip biyo-¢arlarin daha iyi bir kati
biyoyakit oldugunu gostermektedir. 300 °C’de farkli bekleme siirelerinde elde edilen
biyo-garlarin elementel analiz sonuglart ve st 1si1l degerleri Cizelge 6.2°de
gosterilmistir. Beklendigi gibi, reaksiyon siiresi artirildiginda, biyo-c¢arlardaki ugucu
madde miktar1 azalirken sabit karbon artmistir. Biyo-¢arlarin karbon igeriklerinde 15,
30 ve 60 dakikalik reaksiyon siirelerinde 6nemli bir degisim meydana gelmemistir. En
yiiksek 1s1l deger 32,19 MJ/kg olup 300 °C ve 5 dakikalik bekleme siiresinde elde

edilmistir.

6.2.2. HTL ve SCMEL islemlerinden Elde Edilen Biyo-yag ve Biyo-carlarin
Kismi ve Nihai Analizleri

Katalizorsiiz ve katalizérli HTL ve SCMEL islemlerinden elde edilen biyo-yaglarin

elementel igerikler ve st 1s1l degerleri gizelge 6.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.3. Katalizorsiiz ve katalizorlit HTL ve SCMEL islemlerinden elde edilen biyo-yaglarin 6zellikleri.

Deney Kosullari Elementel igerikler, ag.%
Ornek T (°C) Zaman (dk) Islem Katalizor C H N S o? H/IC  OIC UID, (MJ/kg)  Verim, ag.%

ZK - - - - 50,58 6,23 149 012 4158 148 0,62 18,58 -

BO1 300 15 HTL - 68,36 754 102 009 2299 132 025 29,78 30,75
BO2 300 15 HTL AICl; 73,12 870 041 013 17,64 1,43 0,18 34,00 14,31
BO3 300 15 HTL SnClz 68,57 816 040 013 22,74 143 025 30,78 14,59
BO4 300 15 SCMEL - 60,42 746 111 010 3091 148 0,38 30,91 33,51
BO5 300 15 SCMEL AICl3 6762 876 087 007 2268 155 0,25 31,32 40,29
BO6 300 15 SCMEL SnClz 59,92 711 141 0411 3145 142 0,39 24,80 34,73

% farktan

39



SCMEL islemiyle karsilagtirildiginda, HTL isleminden elde edilen biyo-yaglarin
karbon igeriginin ayni kosullar altinda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. AICIs
katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-yaglarin karbon igerigi her iki doniisiim
isleminde (HTL ve SCMEL) katalizorsiiz ve SnCl» katalizorii kullanilarak elde edilen
biyo-yaglardan daha yiiksek bulunmustur. Katalizérsiiz HTL isleminden elde edilen
biyo-yagin O/C atomik orani1 0,25 iken, AICls katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-
yagda ise bu oran 0,18’e diismiistiir. Katalizorsiiz SCMEL isleminden elde edilen
biyo-yagin O/C atomik oran1 0,38 iken, AlICl3 katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-
yagda bu oran 0,25’e diismiistiir. Bu sonuglar AICl3 katalizoriiniin her iki doniisiim
isleminde biyo-yaglarda oOnemli derecede de-oksijenasyona neden oldugu ve
dekarboksilasyon reaksiyonlarini kolaylastirdigi diistiniilmektedir. AlCl3’lin aksine,
SnCl> katalizorii biyo-yaglarin elementler bilesimi agisindan her iki islemde de
neredeyse hig etki gostermemistir. Biyo-yaglardaki en yiiksek tist 1s1l deger (34 MJ/kg)
zeytin kiispesinin HTL isleminden AICI3 kullanimi ile gerceklesmistir.

Katalizorsiiz ve katalizorli HTL ve SCMEL islemlerinden elde edilen biyo-garlarin

elementel igerikleri ve st 1s1l degerleri gizelge 6.4’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.4. Katalizorsiiz ve katalizorliit HTL ve SCMEL islemlerinden elde edilen biyo-carlarin 6zellikleri.

Deneysel kosullar

Kismi analiz, ag.%

Elementel igerikler(khkb), ag.%

Ornek T (°C) Zaman (dk) Islem Katalizor UM SK Kiil C H N S 0o? H/C O/C UID, (MJ/kg) Verim, ag.%

ZK - - - - 77,14 21,00 1,86 50,58 6,23 149 0,12 4158 148 0,62 18,58 -

BC1 300 15 HTL - 44,04 53,91 2,05 7352 503 198 013 1934 0,82 0,20 28,60 31,78
BC2 300 15 HTL AICls3 36,30 55,74 7,96 71,22 466 131 002 2278 0,79 0,24 26,66 37,01
BC3 300 15 HTL SnClz 30,38 45,21 24,41 79,38 524 161 003 1375 0,79 0,13 31,86 45,87
BC4 300 15 SCMEL - 59,21 36,78 4,01 62,38 538 105 0,04 31,14 104 0,37 23,22 32,04
BC5 300 15 SCMEL AICl3 34,16 54,75 11,09 63,18 527 173 008 29,74 100 0,35 23,59 35,40
BC6 300 15 SCMEL SnClz 28,18 53,73 18,09 71,25 575 190 005 2105 097 0,22 28,54 40,82

& farktan
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Hammadde ile kiyaslandiginda Kkatalizorlii ve Kkatalizorsiz HTL ve SCMEL
islemlerinden elde edilen biyo-garlardaki ugucu madde miktarmin daha az, sabit
karbon miktarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Her iki doniisiim yonteminde
katalizor kullanimi1 biyo-carlarda kiil igeriginin artmasina yol a¢mustir. SnCl
katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-garlarin kil i¢erigi ayn1 kosullar altinda AICl3
katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-carlarin kiil iceriginden daha yiiksek
bulunmustur. HTL isleminden elde edilen biyo-¢arlarin {ist 1si1l degerleri ayni
kosullarda SCMEL’den elde edilen biyo-¢arlarin 1s1l degerlerinden daha yiiksek
bulunmustur. Biyo-¢arlarin yakit kalitesini degerlendirmek i¢in van Krevelen grafigi

cizilmistir. Sekil 6.4’de Van Krevelen grafigi verilmistir.
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Sekil 6.4. van Krevelen grafigi.

SnCl; katalizérii kullanilarak elde edilen biyo-¢arlar her iki doniisiim isleminde de
bitlimlii sist komiir sinifindayken, AlCls katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-garlar

linyit komiirii sinifinda yer almaktadir.

Cizelge 6.5’de biyo-yag ve biyo-carlardaki karbon miktar1 goriilmektedir.
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Cizelge 6.5. Karbon geri kazanim yiizdeleri.

Db?giim Katalizor ig:Belr)i/soin}éligki iglir?/s?nflaeii Toplam Karbon (%)
karbon (%) karbon (%)

HTL i 41,50 46,11 87,61

HTL AICI; 20,69 52,04 72,73

HTL sncl, 19,76 71,94 91,70
SCMEL i 40,05 39,53 79,58
SCMEL  AICl 53,62 44,14 97,76
SCMEL  SnCl 41,11 57,44 98,55

HTL isleminde katalizor kullanimu ile biyo-yagdaki karbon yiizdesi diiserken, SCMEL
isleminde katalizor kullanimi1 biyo-yagdaki karbon ylizdesini arttirmistir. Katalitik
tepkimelerden elde edilen biyo-garlardaki karbon miktar1 katalizorsiiz tepkimelerden
elde edilen biyo-carlardaki karbon yiizdesinden daha fazla bulunmustur. Katalizor
kullanimi ile biyo-garlardaki karbon yiizdelerinde artis meydana gelmistir. Toplam
geri kazanilan karbon miktar1 katalizorlii SCMEL isleminde oldukga yiiksek
bulunmustur. Bunun sebebi ise biyo-yaglara SCMEL islemi sirasinda metanoliin

bozunmasindan kaynaklanan ara iiriinlerin katilmasidir [87,88].
6.2.3. Biyo-yaglarin Bilesimi
Biyo-yaglarin bilesimi GC-MS analizi ile tayin edilmistir. Katalizorlii ve katalizorsiiz

olarak gergeklestirilen HTL ve SCMEL islemlerinden elde edilen biyo-yaglar keton,

asit, ester ve fenol olarak siniflandirilmis ve sonuglar Sekil 6.5’de gosterilmistir.
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Sekil 6.5. Katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gerceklestirilen a) HTL ve b) SCMEL
islemlerinden elde edilen biyo-yaglarin siniflandirilmasi.

Katalitik HTL deneylerinde, ketonlarin ve fenollerin bagil verimleri hemen hemen
birbirine yakin ¢ikmaktadir. Katalizorstiz HTL isleminden elde edilen biyo-yagdaki
fenollerin yiizdesi % 43,6 iken AICls katalizorii kullanimi ile % 23 ve SnCl» katalizorii
kullanimi ile % 17,9’a diismiistiir. Katalizorlii ve Katalizorsiiz SCMEL isleminden elde
edilen biyo-yaglardaki esterlerin bagil bolluklar1 oldukga yiiksek bulunmustur. Biyo-
yaglardaki aydinlatilan bilesiklerin isimleri ve bagil yiizdeleri Cizelge 6.6’da
gosterilmistir. Katalizorsiiz HTL isleminden elde edilen biyo-yagda 6ne ¢ikan fenolik
bilesikler 2-metoksifenol ve 2,6-dimetoksifenoldiir. Fenolik bilesiklerin baslica

ligninden meydana geldigi bilinmektedir [89]. Bu bilesiklerin bagil yiizdelerinin
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SnClz ve AICI3z kullanimi ile azaldigi goriilmektedir. Buda katalizér yardimiyla bu
bilesiklerin bozunarak katekol gibi bagka bilesiklere doniistliglinii diisiindiirmektedir.
Katalizorsiiz HTL islemi ile kiyaslandiginda katalizér kullaniminin ketonlarin bagil
yiizdelerini arttirdigi  goriilmektedir. Siklik ve alifatik ketonlar sekerlerin
bozunmasindan olusmaktadir [90]. Katalitik SCMEL isleminden elde edilen biyo-
yaglarda bol miktarda yag asitleri ve Katalizor kullanimi ile bu yag asitlerinin bagil
verimlerinin azaldig1r goriilmektedir. SCMEL isleminden elde edilen biyo-yaglarda
metil ve metoksi fonksiyonel gruplarina sahip bilesiklerin one ¢iktig1 tespit edilmistir.
Buda metanoliin SCMEL islemi esnasinda bozunarak metil ve metoksi seklinde biyo-
yaglara katildigin1 diistindiirmektedir [88]. SCMEL’den elde edilen biyo-yaglardaki

toplam karbon ylizdelerinin yiiksek olmasi da bu 6ngoriiyii desteklemektedir.
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Cizelge 6.6. Zeytin kiispesinden elde edilen biyo-yaglarin (300°C ve 15 dk) igerikleri.

Bagil Alan, %

Bilesiklerin Ad1 HTL SCMEL

- AICl3 SnCl; - AIClIs SnCl;
Ketonlar
Siklopentanon 0,64 0,90 0,74 - - -
2-Siklopenten-1-on 1,59 3,40 2,12 - - -
2-metilsiklopentanon - 0,17 0,11 0,25 - -
2-metil-2-siklopenten-1-on 3,14 2,42 2,59 - 0,65 0,69
1-(2-Furanil)ethanon 0,67 0,13 0,10 - 0,22 0,38
Butirolakton 0,80 0,81 0,59 0,38 - 0,43
2,5-Hekzanedion 1,01 0,48 0,56 - 0,79 -
(5S)-5-methildihidrofuran-2(3H)-on - 1,51 0,56 - - -
3-Metil-2-siklopenten-1-on 1,27 2,09 1,48 0,14 - 0,76
3,4-Dimetil-2-siklopenten-1-on 0,56 - 0,21 - - -
2,3-Dimetil-2-siklopenten-1-on 1,87 2,21 1,41 0,13 - 0,43
3-Metil-1,2-siklopentandion 2,13 0,34 - - 3,11 -
3,4-Dimetil-2-hidroksi siklopent-2-en-1-on 0,45 - - 0,66 - 1,90
1-(4-Hidroksi-3-metoksifenil) ethanon 1,07 - - - - -
1-(2,4,6-Trihidroksifenil)-2-pentanon 1,18 - - - - -
Dihidro-5-tetradesil-2(3H)furanon 1,43 8,72 8,17 - - -
TOPLAM 17,81 23,18 18,64 1,56 4,77 4,59
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Cizelge 6.6. (Devam ediyor)

Bagil Alan, %

Bilesiklerin Adi HTL SCMEL

- AICl3 SnCl; - AICl3 SnCl;
Fenoller
Fenol 1,21 2,18 1,59 - - -
2-Metilfenol - 0,74 0,32 - - -
3-Metilfenol 0,84 1,15 0,62 - 0,29
2-Metoksifenol 14,95 6,63 4,83 4,86 3,71 1,40
4-Etilfenol 0,45 0,74 0,48 - 0,31 0,51
2,3-Dimetilfenol - 0,53 0,32 - - -
2-Metoksi-4-metilfenol 2,37 0,67 0,41 0,57 0,79 -
1,2-Benzendiol 1,65 3,93 3,23 0,39 0,73 -
3-Metoksi-1,2-benzendiol 3,34 2,42 3,12 1,13 - 1,64
3-Metil-1,2-benzenediol 0,41 0,33 0,14 - - -
4-Etil-2-metoksifenol 2,83 0,32 0,19 2,14 1,64 0,65
4-Metil-1,2-benzendiol 0,60 1,27 0,77 5,50 - -
2,6-Dimetoksifenol 12,51 0,52 0,86 0,20 0,89 -
2-Metoksi-3-(2-propenil)fenol 0,70 - - - - -
2-Metoksi-4-propilfenol 1,70 - - 0,85 1,14 -
4-Etil-1,3-benzendiol - 1,61 0,99 - -
TOPLAM 43,56 23,04 17,87 15,64 9,21 4,49
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Cizelge 6.6. (Devam ediyor)

Bagil Alan, %

Bilesiklerin Ad1 HTL SCMEL

- AICl; SnClz - AICls SnCl;
Asitler
Levulinik asit - 1,44 10,94 - -
Dodekanoik asit - 0,93 1,11 - - -
n-Hexadekanoik asit 0,28 - 0,13 - - -
(E)-9-Oktadekenoik asit 0,41 - 0,83 - 0,62 -
TOPLAM 0,69 2,37 13,01 - 0,62 -
Esterler
2-Hiroksi-2-metilpropanoik asit, metil ester - - - 2,19 6,69 17,64
Metoksi-asetic asit metil ester - - - 0,11 0,76 2,67
2-Metoksi-propanoik asit, metil ester - - - - 0,67 2,41
2-Hidroksi-butanoik asit, metil ester - - - 3,07 2,87 5,79
Metil levulinat - 2,18 2,01 0,67 4,69 2,73
Butandioik asit, dimetil ester - - - 0,94 1,20 1,41
Pentandioik asit, dimetil ester - - - 0,82 1,13 1,13
Hexadekanoic asit, metil ester 2,22 2,56 2,73 7,16 5,47 2,16
8,11-Octadekadienoik asit, metil ester 0,43 - - 3,27 1,38 0,74
8-Oktadekenoik asit, metil ester 5,82 2,13 3,88 2,66 12,60 6,72
(2)-9-Oktadekenoik asit, metil ester - 2,95 1,48 25,60 3,86 -
11-Oktadekenoik asit, metil ester 2,00 1,71 1,82 - 0,87 0,94
Oktadekanoik asit, metil ester - 0,99 1,06 2,04 1,50 0,62
Eikosanoik asit, metil ester - 0,19 0,20 0,63 0,36 -
TOPLAM 10,47 12,71 13,18 49,16 44,05 44,96
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BOLUM 7

SONUCLAR

Hidrotermal sivilagtirma (HTL) deneyleri 250, 270, 300 ve 330 °C’de 5, 15, 30 ve 60
dakika bekleme siirelerinde ger¢eklestirilmistir. Biyo-yag verimleri, sicakligin 300 °C’
ye yiikseltilmesiyle kademeli olarak artmasina ragmen sicakligin 300 °C’den 330
°C’ye yiikseltilmesiyle, biyo-yag verimi diigmiistiir. 350 °C’de hem biyo-yag verimi

hem de biyo-car veriminin azaldig1 tespit edilmistir.

Reaksiyon siiresinin biyo-yag ve biyo-car verimine etkisi az olmakla birlikte en yiiksek
biyo-yag verimi 15 dk reaksiyon siiresinde elde edilmistir. En yiiksek ve en diisiik
biyo-yag verimleri sirasiyla ag. %30,75 ve ag. %20,96 iken en diisiik ve en yiiksek

biyo-car verimleri sirasiyla ag. %28,38 ve ag. %31,78 olarak bulunmustur.

HTL deneylerinde kullanilan her iki katalizor de biyo-yag verimlerinin azalmasina yol
agmistir. AICl3’den elde edilen biyo-yag verimi SnClz2’den elde edilen biyo-yag
verimine yakin bulunmugstur. Ancak AlCls’den elde edilen biyo-¢ar verimi SnClz’den
elde edilen biyo-¢ar verimine gore daha az bulunmustur. Katalizor kullanilarak elde
edilen biyo-car verimleri katalizorsiiz deneyden elde edilen biyo-¢ar verimlerinden

daha yiiksek bulunmustur.

Zeytin kiispesinin katalizér kullanmadan siiperkritik metanol sivilastirilmasindan
(SCMEL) elde edilen biyo-yag verimi ag.% 33,51 olarak bulunmustur. HTL ile
kiyaslandiginda SCMEL’den elde edilen biyo-yag verimleri ayni kosullarda HTL den
elde edilen biyo-yag verimlerinden daha yiiksek bulunmustur. SCMEL deneylerinde
en yiiksek biyo-yag verimi ag.% 40,29 olup AlClsile gergeklestirilen deneyden elde
edilmistir. SCMEL deneylerinden elde edilen biyo-carlardaki egilim HTL den elde
edilen biyo-carlardaki verimlere benzemektedir. En yiiksek biyo-¢ar verimi ag.

%40,82 SnCl> kullanilarak gergeklestirilen deneyden elde edilmistir.
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HTL isleminden sonra elde edilen biyo-yaglarin karbon i¢erigi hammaddedeki karbon
iceriginden daha yiiksek bulunmustur. 250 °C sicaklik 15 dakikada karbon ag.% 63,81
iken aym siirede sicakligin 330 °C’ye cikarilmasi ile karbon ag.% 70,93 olmustur.
Hammaddenin oksijen icerigi ag.% 41,58 iken; HTL isleminden sonra, en yiiksek
sicaklikta ag.% 19,93’e diismiistiir. En yiiksek karbon ve {ist 1s1l deger 300 °C’ de ve
5 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Biyo-yagin en yiiksek 1s1l degeri 32
MlJ/kg olup ham petrol yagnin st 1s1l degerinden (43 MlJ/kg) daha diisiik

bulunmustur.

HTL isleminden sonra elde edilen biyo-carlarin karbon igerigi hammaddeden daha
yiiksek bulunmustur. Hammadde ile kiyaslandiginda, HTL isleminden sonra elde
edilen biyo-carlarin u¢ucu madde miktar1 daha az, sabit karbonlart hammaddeden daha
yiiksek bulunmustur. 15 dakikalik bekleme siiresinde sicakligin arttirilmasi ile ugucu
madde miktar1 azalirken sabit karbonda artma gozlenmistir. Hammaddenin O/C
atomik orami 0,62 iken 330 °C ve 15 dakikalik bekleme siiresinde elde edilen biyo-
carin O/C atomik orani ise 0,19 olarak bulunmustur. Biyo-¢arlarin 1s1l degerleri 24,64
ile 29,05 MJ/kg arasinda degigmistir. Reaksiyon siiresi artirildiginda, biyo-¢arlardaki
ucucu madde miktar1 azalirken sabit karbon artmistir. En yiiksek 1s1l deger 32,19

MlJ/kg olup 300 °C ve 5 dakikalik bekleme siiresinde elde edilmistir.

SCMEL islemiyle karsilagtirildiginda, HTL isleminden elde edilen biyo-yaglarin
karbon igeriginin ayni kosullar altinda daha yiiksek oldugu bulunmustur. AICI3
katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-yaglarin karbon igerigi her iki doniisiim
isleminde (HTL ve SCMEL) katalizorsiiz ve SnCl katalizorii kullanilarak elde edilen
biyo-yaglardan daha yiiksek bulunmustur. Katalizorsiiz HTL igleminden elde edilen
biyo-yagin O/C atomik oran1 0,25 iken, AlCl3 katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-
yagda ise bu oran 0,18’e¢ dismiistiir. Katalizorsiiz SCMEL isleminden elde edilen
biyo-yagin O/C atomik oran1 0,38 iken, AlCl3 katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-
yagda bu oran 0,25’e diismiistiir. AICI3lin aksine, SnCl2 katalizorli biyo-yaglarin
elementler bilesimi agisindan her iki islemde de neredeyse hi¢ etki géstermemistir.
Biyo-yaglardaki en yiiksek tist 1s1l deger (34 MJ/kg) zeytin kiispesinin HTL isleminden
AICI; kullanimi ile gergeklesmistir.
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Hammadde ile kiyaslandiginda katalizorli ve katalizorsiz HTL ve SCMEL
islemlerinden elde edilen biyo-carlardaki ugucu madde miktarinin daha az, sabit
karbon miktarinin daha yliksek oldugu goriilmektedir. Her iki doniisiim yonteminde
katalizor kullanimi1 biyo-carlarda kiil igeriginin artmasina yol a¢mustir. SnCl
katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-garlarin kiil icerigi ayn1 kosullar altinda AlCl3
katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-garlarin kiil iceriginden daha yiiksek
bulunmustur. HTL isleminden elde edilen biyo-¢arlarin {ist 1si1l degerleri ayni
kosullarda SCMEL’den elde edilen biyo-carlarin 1si1l degerlerinden daha yiiksek
bulunmustur. SnCl, katalizorii kullanilarak elde edilen biyo-carlar her iki donilisiim
isleminde de bitiimlii sist komiir sinifinda yer alirken, AICI3 katalizorii kullanilarak

elde edilen biyo-carlar linyit komiirii sinifinda yer almistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen HTL ve SCMEL iglemlerinden elde
edilen biyo-yaglar keton, asit, ester ve fenol olarak siiflandirilmistir. Katalitik HTL
deneylerinde, ketonlarin ve fenollerin bagil verimleri hemen hemen birbirine yakin
bulunmustur. Katalizoérsiiz HTL isleminden elde edilen biyo-yagdaki fenollerin
yiizdesi % 43,6 iken AlCls katalizorii kullanimi ile % 23 ve SnCl» katalizorii kullanimi
ile % 17,9’a diismiistiir. Katalizorlii ve katalizorsiiz SCMEL isleminden elde edilen
biyo-yaglardaki esterlerin bagil bolluklari olduk¢a yiiksek bulunmustur. Katalizorsiiz
HTL isleminden elde edilen biyo-yagda 6ne gikan fenolik bilesikler 2-metoksifenol ve
2,6-dimetoksifenoldiir. Fenolik bilesiklerin bagil yiizdelerinin SnCl, ve AICls
kullanimi ile azaldig1 goriilmektedir. Katalizorsiiz HTL islemi ile kiyaslandiginda
katalizor kullanimmin ketonlarin bagil yiizdelerini arttirdigi gézlenmistir. Katalitik
SCMEL isleminden elde edilen biyo-yaglarda bol miktarda yag asitleri ve katalizor
kullanim1 ile bu yag asitlerinin bagil verimlerinin azaldig1 gézlenmistir. SCMEL
isleminden elde edilen biyo-yaglarda metil ve metoksi fonksiyonel gruplarina sahip

bilesiklerin one ¢iktig1 tespit edilmistir.

Ulkemiz zeytinyag1 iiretiminde diinyada onde gelen iilkeler arasindadir. Atik
malzemelerden katma degeri yiiksek triinlerin elde edilmesini amaglayan bu tez
caligmasi, zeytinyagi fabrikalarindaki atigin biiyiik bir kismii olusturan zeytin
kiispesinden hidrotermal ve siiperkritik metanol sivilagtirilmasi ile biyo-yag ve biyo-

car elde edilebilecegini gostermistir. Elde edilen biyo-yaglar kimyasal hammadde
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veya iyilestirilerek siv1 biyo-yakit olarak kullanilabilecegi gibi elde edilen biyo-¢arlar
da kat1 biyo-yakit ve topragi iyilestirici madde olarak kullanilabilme potansiyeline

sahiptir.
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