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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ANTEP FISTIGI KABUGUNDAN HiDROTERMAL KARBON URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

Melike AHTIiK

Karabiik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Danismanai:
Dr. Ogr. Uyesi Betiil ERCAN
Mayis 2022, 41 sayfa

Bu ¢alismada, Antep fistig1 kabuklarinin hidrotermal karbonizasyonu 200, 225 ve 250
°C'de 6, 12 ve 24 saat siireyle gergeklestirilmistir. Sicaklik ve bekleme siiresinin
hidrogar verimleri ve oOzelliklerine etkisi incelenmistir. Hidrogar verimi sicaklik
artik¢a azalirken, ayni sicaklikta bekleme siiresindeki artis hidrogar verimilerinde ¢ok
onemli bir degisime neden olmamistir. En diisiik hidrogar verimi 250 °C ve 24 saatlik
bekleme siiresinde elde edilmistir. Katalizér olarak okzalik asit di hidrat (H2C20a. 2
H20) kullanilmistir. Katalitik deneyler 200, 225 ve 250 °C'de 12 saatlik reaksiyon
stiresinde gerceklestirilmistir. Katalizor kullanimi ile hidrogar verimlerinde artis
meydana gelmistir. Ancak sicakliktaki artis katalizérsiiz deneylerde oldugu gibi
hidrogar verimlerinde azalmaya yol agmistir. Katalizor kullanimi ile hidrogarlarin

ozelliklerinde de degisimler gozlenmistir.
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF HYDROTHERMAL
CARBON FROM PISTACHIO SHELL

Melike AHTIiK

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Metallurgy and Materials Engineering

Thesis Advisor:
Asst. Prof. Dr. Betiil ERCAN
April 2022, 41 pages

In this work, hydrothermal carbonization of pistachio shells was carried out at 200,
225 and 250 °C for 6, 12 and 24 h. The effect of temperature and holding time on the
yields and properties of hydrochars were investigated. While the hydrocar yield
decreased as the temperature increased, the increase in the holding time at the same
temperature did not cause a significant change in the hydrocar yields. The lowest
hydrochar yield was obtained at 250 °C for 24 h. Oxalic acid dihydrate
(H2C204. 2 H20) was used as a catalyst. Catalytic experiments were carried out at 200,
225 and 250 °C for 12 h. Hydrocar yields increased with the use of catalysts. However,
the increase in temperature led to a decrease in hydrochar yields, as in the experiments
without catalyst. Changes in the properties of hydrocars were also observed by using

catalysts.
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BOLUM 1

GIRIiS

Bir cismin 1§ yapabilme yetenegi olarak tanimlanan enerji, tarth boyunca toplumlari
sekillendiren, toplumlarin ekonomik ve sosyal gelisimlerini saglayan, insan oglunun
gelisimine dolayli ya da dogrudan katki saglayan bir unsurdur [1]. Enerji ihtiyaci artan
niifus, hizl1 kentlesme ve sanayilesme, artan milli gelir nedeniyle her gecen giin hizla
artmaktadir [2]. Gliniimiizde enerji ihtiyacinin biiyiik bir ¢ogunlugu komiir, petrol ve
dogal gaz olan fosil kaynaklardan karsilanmaktadir. Ancak fosil kaynaklar sonludur
ve kullanimlari ile ¢evreye zararli gazlarin salinmast ile sera gazi etkisine yola agarak
kiiresel 1sinmaya neden olmaktadirlar [1,3] . Bu nedenle fosil kaynakli hammadde ve
enerjiye alternatif olarak yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi siirdiiriilebilir bir
toplum ve temiz bir c¢evre i¢in gereklidir. Baslica yenilenebilir enerji kaynaklari
biyokiitle, riizgar, giines, jeotermal ve hidroelektriktir [4]. Biyokiitle bol bulunan
stirdliriilebilir yakit, kimyasal ve karbon malzemelerin iiretimi igin gerekli tek
yenilenebilir enerji  kaynagidir. Giinlimiizde toplam enerji ihtiyacinin %10
biyokiitleden karsilanmaktadir [1]. 2050 yilina kadar biyokiitleden elde edilecek
enerjinin 150 x10'° kJ olarak geceklesmesi dngoriilmektedir [1]. Bu nedenle biyokiitle
kaynaklarinin enerji ve hammadde eldesinde etkin ve verimli kullanilmasi 6nemli hale

gelmektedir.

Onerilen tez calismasinda atik lignoseliilozik biyokiitle olan Antep fistig1 kabugundan
hidrotermal karbonizasyon yontemi ile hidrogar sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Okzalik asitin hidrogar verimine etkisi ve oOzellikleri de

incelenmistir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1. BiYOKUTLE

Biyokiitle bitki ya da hayvanlardan elde edilen bozulabilen organik madde olarak
tanimlanabilir [5]. Biyokiitle atmosferik COz2, su ve giines 1s1gindan fotosentez yoluyla
meydana gelmektedir. Bu nedenle biyokiitle sifir CO2 emisyonu ile yakit ve
kimyasallarin iiretiminde petrole esdeger yeryiiziinde siirdiiriilebilir tek organik
karbon kaynagidir [6]. Biyokiitle kaynaklar1 karbohidratca zengin (misir, seker kamisi
gibi), lipitce zengin (palmiye, yosun gibi) ve lignoseliilozik biyokiitle olmak {izere 3
ana baglikta toplanabilir[7]. Lignoseliilozik biyokiitle diisiikk yogunluga sahip baslica
karbon hidrojen, ve oksijen elementlerini igeren bir katidir [5]. Lignoselliilozik
biyokiitlenin ¢esidine bagli olarak eser miktarda kiikiirt, azot ve inorganik elementler
de igerebilir. Lignoseliilozik biyokiitle dogada bol bulunusu, ucuz olmasi ve gida
olarak tiiketilmedigi i¢in insan besin zincirinde yer almadigi i¢in enerji ve
biyomalzemelerin iiretiminde en énemli biyokiitle kaynagi olarak goériilmektedir [8].
Lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda baglica lignin, seliiloz, hemiselilloz ve
ekstraktif madde vardir. Lignin, biyokiitlenin dis hiicre duvarinda bulunurken, seliiloz
bir lignin kabugu iginde yer almakta ve amorf bir yapiya sahip olan hemiseliiloz,

seliiloz i¢inde ve seliiloz ile lignin arasinda bulunmaktadir. (Sekil 2.1.)



Hemiseliiloz

i

Lignin

Seliiloz

Sekil 2.1. Lignoseliilozik biyokiitle i¢cindeki lignin, seliiloz ve hemiseliiloz gdsterimi.

Seliiloz ve lignin baslica eter baglarini i¢eren kovalent baglarla birbirine baglidir [9].
Seliiloz ve lignin, seliiloz ve hemiseliiloz arasinda hidrojen baglar1 da bulunmaktadir.
Seliiloz, d-glukopiranoz halkalarinin $-(1-4)-glikosidik baglarla birbirine baglandig:
dogal bir lineer polisakkarittir [10]. Lignin sinapil, koniferil ve p-kumarilalkol i¢eren
fenil propan birimlerinden olusan dogal bir polimerdir [11]. Hemiseliiloz ise B-1,4
bagli seker birimlerinden meydana gelen heteropolisakkarittir. Lignoseliilozik
biyokiitle bilesenlerinin yiizde bilesimi bitki tiirline, biiyiime ve ¢evre kosullarina bagl
olarak degisiklik gosterse de lignoseliilozik biyokiitle de ag.% 40-50 seliiloz, ag.% 15-
30 hemiseliiloz, ag.% 16-33 lignin, ag.% 1-10 ekstraktif madde bulunmaktadir [1,12].

Sekilde lignin ve seliiloz yapilar1 gosterilmistir.



Sekil 2.2. Lignin (a), Seliiloz (b) ve Hemiseliiloz (c) yapilari.

Biyokiitleden enerji, kimyasal ve biyomalzemelerin eldesinde yaygin olarak atik

biyokiitleler (aga¢ isleme, tarimsal kalintilar ve tarimsal endiistriyel atiklar vb.) yaygin

olarak kullanilmaktadir. Diinya c¢apinda tarim ve tarimsal gida isleme faaliyetleri

sonucunda biiyiik miktarda yan iiriin ve atik meydana gelmektedir [13]. Bu atiklardan

katma degeri yiiksek liriinlerin elde edilmesi siirdiiriilebilir tarim ve tarimsal gida

endiistrileri i¢in 6nem arz etmektedir.

Antep fistig1 kabugu kabuklu kuruyemis isleme fabrikalarinda olusan tarimsal gida

isleme atiklarindan biridir. Antep fistig1 Tiirkiye de yetistirilen 6nemli bir meyvedir.

Tiirkiye Antep fistig1 tiretiminde diinyanin ii¢iincii biyiik ireticisidir [14]. Cizelge

2.1.°de Antep fistig1 iiretimi yapan iilkelerin tiretim miktarlar1 gosterilmistir.



Cizelge 2.1. Diinyadaki Antep fistig1 tiretimi [14].

Ulke Uretim (ton)

ran 446,647
Amerika 213,000
Tiirkiye 128,000
Suriye 57,300
Cin 48,700
Yunanistan 9,000
Afganistan 3,000
Tunus 2,600
1talya 1,600
Kirgizistan 800
Digerleri 1532
TOPLAM 912,179

Diinyanin sayili Antep fistig1 {ireticilerinden olan iilkemizde Antep fistiginin
kabuklarin atik lignoseliilozik biyokiitle hammaddesi olarak kullanilip, yenilebilir

enerji ve biyomalzeme liretiminde degerlendirilmesi dnemlidir.

2.2. BIYOKUTLE DONUSUM PROSESLERI

Biyokiitle dontlisiim prosesleri termokimyasal ve biyolojik olarak iki ana baglikta
toplanabilir [15]. Biyolojik doniisim prosesinde 6n islem ve enzimatik hidroliz ile
biyokiitleden indirgen seker elde edilir daha sonra mikrobiyal fermantasyon ile
indirgen sekerden yakit ve kimyasallar elde edilmektedir [16]. Biyokiitlenin
termokimyasal doniisiim prosesinde ise biyokiitle 1s1 ve katalizor yardimiyla 1si,
elektrik, kati, sivi ve gaz biyoyakitlara doniismektedir [16,17]. Termokimyasal
biyokiitle doniisiim siirecleri i¢in kullanilan baglica yontemler Sekil 2.3°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri.

2.2.1. Piroliz

Piroliz biyokiitlenin oksijensiz ortamda inert gaz (N2, Ar, and He) varliginda 300-900
°C sicakliklarda farkli 1stima hizlarinda kati, sivi ve gaz iriinlere doniistiiriilmesi

islemidir [18,19]. Piroliz sirasinda asagidaki degisimler meydana gelmektedir [19].

1) Biyokiitle igindeki sicaklik, 1s1 kaynagindan saglanan 1s1 transferi ile artar.

2) Bu yiiksek sicaklikta birincil piroliz reaksiyonlarinin baslamasi ile ugucular
aciga cikar ve car olusur.

3) Sicak ugucularn daha soguk katilara akisi ile daha soguk ve pirolize
ugramamis biyokiitle ile sicak ugucular arasinda 1s1 transferi gerceklesir.

4) Biyokiitlenin daha soguk kisimlarindaki bazi ugucularin yogunlasmasi ikincil
reaksiyonlarla tar tliretebilir.

5) 2. Maddede belirtilen birincil piroliz reaksiyonlart devam ederken otokatalitik
olarak gergeklesen ikincil piroliz reaksiyonlar1 da ayni anda birbiriyle yaris
halinde ilerler.

6) Daha fazla termal ayrisma, doniisme, su-gaz tepkimeleri, radikallerin yeniden
birlesmesi, ve dehidrasyon reaksiyonlar1 sicaklik, basing, kalma siiresi gibi

piroliz proses degiskenlerine bagli olarak meydana gelebilir.
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Piroliz deneysel ¢alisma kosullarina bagli olarak ii¢ sinifa ayrilabilir:

1) Yavas piroliz: Diisiik sicakliklarda, daha diisiik 1sitma hizlarinda uzun bekleme
stirelerinde gerceklesir. Bu pirolizde ana {irlin kati maddedir. Karbonizasyon
olarak da adlandirilan bu piroliz ¢esidi biyokiitleden ¢ar komiirii tiretimi igin
kullanilan en eski yontemdir[20].

2) Orta Pirolizz Orta derecedeki c¢alisma sicakliklari ve 1sitma hizlarinda
gerceklestirilen pirolizdir.

3) Hizli Piroliz: Yiiksek sicakliklarda, yiiksek 1sitma hizlarinda ve kisa ekleme
stirelerinde gerceklestirilen pirolizdir. Biyokiitlenin hizli pirolizi sonucu elde
edilen ana iirlin biyoyag veya biyoyakit olarak adlandirilan sivi iiriindiir.
Biyokiitlenin hizli pirolizinden %75 gibi bir verimle biyoyag elde etmek
miimkiindiir. Ancak bunun i¢in biyokiitle yiiksek 1sitma hizlarinda saniyeler
icinde 1sitilmali, piroliz tirlinleri reaksiyon ortamindan ve sogutuculardan hemen

uzaklastirilarak optimum ¢alisma sicaklar1 400-500 °C arasinda olmalidir [21].

Sekil 2.4. de yavas, orta ve hizli pirolizin tipik ¢aligma sicakliklart gdsterilmistir.

Orta Piroliz [
300°C  400°C 500°C 600°C 1700°C

Yavas Piroliz [ Hizli Piroliz [

Sekil 2.4. Yavas, orta, ve hizl pirolizin tipik ¢aligma sicakliklari.

Ug piroliz ¢esidinde de kati, sivi ve gaz iiriin elde edilmektedir. Ancak uygulanan
piroliz ¢esidine bagli olarak ana iirlin degismektedir. Biyokiitlenin pirolizden elde
edilen siv1 lriin karbosilik asit, alkol, aldehit, ester, ve fenolik bilesikleri iceren
oksijenli bilesiklerden olusan igersinde su bulunan bir karmasik bir yapiya sahiptir
[18]. Diger iiriinler ¢ar olarak da adlandiran karbonca zengin kati iiriin ve baslica CO,
COz2, CH4, ve Hz, C2-,C3- ve C4- gazlarii igeren yogunlasamayan gazlari igeren
trtindiir [20].



2.2.2. Yakma

Biyokiitlenin yakilmasi en eski yontemlerden biri olup 800-1600 °C sicakliklarda 1s1
ve gilic iretimi i¢in gerceklestirilir. Biyokiitlenin yakilmasi islemi baslica
karbondioksit ve su iceren baca gazi ile 1s1 enerjisi elde etmek icin yakitin oksijenle
hizli reaksiyonu ile gergeklesir. Yakma isleminde alev sicakligi biyokiitlenin 1sil
degerine, nem igerigine, yakit-hava orani ve firinin yapisina bagh olarak 1650 °C’yi
asabilir[18]. Ornegin, odunun yanmasi asir1 hava yardimiyla 1000 °C’ de
gerceklestirilir. Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ile buhar tiirbinlerinde 1s1 ve/veya
elektrik elde edilmektedir [5]. Biyokiitlenin dogrudan yakilmasinin bazi1 dezavantajlari
bulunmaktadir. Yiiksek nem igerigine sahip biyokiitle yanma esnasinda enerji kaybina
yol agmakta veya yanmay1 engellemektedir. Bu nedenle yiliksek nem igerigine sahip
biyokiitlelerin dogrudan yakilma islemi i¢in 6nceden kurutulmasi gerekmektedir.
Buda maliyeti arttirmaktadir [22]. Biyokiitledeki alkali bilesikler nedeniyle
aglomerasyon ve kiil kirliligi meydana gelmektedir. Bir diger dezavantaj ise modern
elektrik santrallerine yeterli miktarda hacimli biyokiitle tedariki saglamanin ve bunlari
korumanin zorlugudur [18]. Biyokiitle ile ilgili ¢aligmalar daha g¢ok sivilagtirma
izerine yogunlagsa da elektrik iiretimi i¢in biyokiitlenin dogrudan yakilmasinin daha

1yi secenek olup olmadig: tartisilmaktadir.

2.2.3. Hidrotermal Islem

Biyokiitlenin hidrotermal proses ile biyoyakitlara ve biyomalzemelere doniistiiriilmesi
onemli ¢evre dostu termokimyasal doniisiim yontemlerinden biridir. Bu ydntemle
biyokiitle su icinde kati, siv1 ve gaz {irilinleri iceren biyoyakitlara ve katma degeri
yiiksek iiriinlere doniistiiriilebilirler. Hidrotermal jeolojik orijine sahip bir terimdir. i1k
olarak Ingiliz Jeolog Sir Roderick Murchison tarafindan suyun yiiksek sicaklik ve
basingta yer kabugunda degisikliklere yol acgarak cesitli kaya ve minerallerin
olusumunu agiklamak i¢in kullanilmistir [23]. Postmagmatik ve metasomatik
evrelerde olusan minerallerin biiylik bir kismimin su varliginda yiiksek sicaklik ve
basingta hidrotermal yontemle olustugu bilinmektedir. Yiiksek sicaklik ve basingta su
varliginda minerallerin dogada olusumunu anlamak hidrotermal teknolojinin

gelisimine yol agmustir [23]. Hidrotermal islem yiiksek sicaklik ve basingta



gergeklesir. Yiiksek sicakliktaki su ya da sikistirilmis su terimi kritik sicaklik ve basing
(374 °C ve 221 bar) altindaki su i¢in kullanilmaktadir. Kritik sicaklik ve basing
uistiindeki su ise siiper kritik su olarak adlandirilmaktadir. Suyun 6zellikleri sicakliga
ve basinca bagli olarak degistigi i¢in, kritik alt1 ve kritik st farkli 6zelliklere
sahiptirler). Cizelge 2.2. de suyun oda ve kritik alti/iistii kosullarda fiziksel ve kimyasal

ozellikleri gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Suyun sicaklik ve basmcin bir fonksiyonu olarak fizikokimyasal
ozellikleri [24].

Su Kritik alti su Kritik iistii su
Sicaklik (°C) 0-100 100-374 >374
0,003 22,1
Buhar basinct (MPa) (24°C) (374°C) >22,1
Faz S1v1 S1v1 faz ayrimi yok
Yogunluk 0,997 0,692 0,252
(p) [g/cm®] (25°C) (330°C, 30 MPa) (410°C, 30 MPa)
Viskozite Sivi:884 Gaz:9,9  Siv1:50,4 Gaz:30,7 diisiik
() [Pa.s] (25°C) (371°C) 3
Ist kapasitesi Sivi:4,2 Gaz:2 S1v1:69 Gaz:145 1300
(Cp) [J.91KY (25°C) (371°C) (400°C,25MPa)
78,5 18,2 59

Dielektrik sabiti (&)

lIyonizasyon sabiti

(Kw) [mol2.L?]

(25°C,0,1 MPa)

10
(25°C)

(330°C,30 MPa)

10-11
(300°C )

(400°C,25 MPa)

10-20
(400°C)

Suyun sicakligin ve basincina bagl olarak 6zelliklerinin degigmesi, biyokiitlenin
hidrotermal islemle doniisiimiinde onemli avantajlar1 da beraberinde getirmektedir.
Hidrotermal doniisiim esnasinda sicak su bir ¢6ziicii, bir reaktif ve hatta bir katalizor
gibi davranmaktadir [25]. Ornegin ¢ogu lignoseliilozik biyokiitle (lignin ve seliiloz)
suda ¢oziinmezken kritik alt1 veya kritik {istii suda ¢oziinmektedir [26]. Hidrotermal
islemin diger bir avantaj1 ise nem igerigi yiiksek biyokiitleler i¢cin uygun olmasidir.
Hidrotermal islemde hammaddenin kurutulmasina gerek yoktur. Hidrotermal islem
1slak, nem igerigi yiiksek her tiirlii biyokiitleye uygun bir termokimyasal doniisiim

yontemidir [3]. Biyokiitlenin hidrotermal isleminin sonucunda kismi de-oksijene



olmus ham biyo-yag, gaz ve kat1 liriin elde edilir [18]. Biyokiitlenin hidrotermal islemi
kendi i¢inde 3 ana yontemi barindirmaktadir. Hidrotermal sivilastirma genelde 280-
380 °C, hidrotermal gazlastirma 400-700 °C ve hidrotermal karbonlastirma 180-250
°C ¢aligma sicakliklarinda gergeklestirilmektedir [1].

2.2.3.1. Hidrotermal Karbonizasyon

Onemli termokimyasal déniisiim siireglerinden biri olan hidrotermal karbonizasyon
180-250 °C sicakliklarda otojenik basinglarda farkli reaksiyon siirelerinde
(dakikalardan saatlere varan) otojenik basinglarda noétr veya asidik ortamda
gerceklestirilir [27,28] . Hidrotermal karbonizasyon ile biyokiitle hidrogar adi verilen
karbonca zengin koyu kahve renkli veya siyah bir katiya dontismektedir. Sekil 2.5. de

lignoseliilozik biyokiitleden elde edilen hidrogarlarlarin resimleri gosterilmistir [28].

200 °C 225°C 250 °C

Sekil 2.5. Farkli sicakliklarda 4 saatlik bekleme siiresinde lignoseliilozik biyokiitleden
elde edilen hidrogarlarin resimleri.

Hidrotermal karbonizasyon sonucunda elde edilen hidrocar verimleri %35 ile %80
arasinda degismektedir [29]. Hidrotermal karbonizasyon ilk kez 1913 yilinda Friedrich
Bergius tarafindan kOmiiriin olusum mekanizmasin1 agiklamak icin seliiloza
uygulanmis ve Friedrich Bergius Nobel odiliini almistir [29]. Daha sistematik
aragtirmalar Berl ve arkadaslar1 tarafindan farkli biyokiitle kaynaklar ile farkl
sicakliklarda gergeklestirilmistir [28]. pH’in reaksiyon sonucu iizerindeki etkisi
bozunma mekanizmalarindaki farkliliklar daha sonra kesif edilmistir. Hidrotermal
karbonizasyona olan ilgi 2001 yilinda, hidrotermal karbonizasyon ile sekerlerden
karbon kiireler olusumunun ortaya konmasi ile yeniden baglamistir [30]. Bu ¢alismada

hidrotermal karbonizasyon islemi 190 °C sicaklikta 5 saat bekleme siiresinde
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gergeklestirilmis ve hammadde olarak seker c¢ozeltisi (1.5 M) kullanilmustir.
Sekerlerden elde edilen hidrogarlarin piiriizsiiz ve tek dagilimli parcacik boyutunda
oldugu ortaya konmustur [30]. Titirici ve ark. glikoz, ksiloz, maltoz, sakaroz,
amilopektin, nisasta, furfural ve hidkroksimetil furfural (HMF)’1 karbon kaynagi
olarak kullanmig ve hidrotermal karbonizasyon islemini 180 ° C ve 24 saat reaksiyon
stiresinde gergeklestirmistir [31]. Glikoz, seliiloz ve lignosellulozik biyokiitlenin 180-
280 °C sicakliklarda 24 saatlik kalma siiresinde hidrotermal karbonizasyon islemi
gerceklestirilmistir [31]. Sicakligin hidrotermal karbonizasyonda en etkili parametre
oldugu belirtilmis ve hidrotermal karbonizasyonda kullanilan malzemenin ¢esidinin
karbon olusum mekanizmasina etkisi ortaya konmustur. Biyokiitlenin hidrotermal
karbonizasyonunda baslica hidroliz, dehidrasyon, dekarboksilasyon, aromatizasyon ve

yeniden birlesme reaksiyonlarini rol oynamaktadir [32].

Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonda olusan hidrogar verimine ve 6zelliklerine
etki eden parametreler biyokiitle tiirii, karbonizasyon sicakligi, bekleme siiresi, basing,

biyokiitle konsantrasyonu (Biyokiitle/su oran1) seklinde siralanabilir [33].

Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonunda kullanilan biyokiitle cesitleri ve elde

edilen hidrogar verimleri Cizelge 2.3. de gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonunda kullanilan biyokiitle
cesitleri ve elde edilen hidrocar verimleri.

Biyokiitle Sicakhk  Bekleme Siiresi Hidrocar Verimi Referans
Tiirii “°0) (sa) (ag.%)
Seliiloz 230 0,5 55,4 [34]
Seliiloz 250 4 36,5 [35]
Lignin 245 20 57,0 [36]
Seliiloz 245 20 52,0 [36]
Glikoz 200 24 45,01 [37]
Citin 200 24 85,03 [37]
Citozan 200 24 52,0 [37]
Sar1 ¢am tozu 200 24 56,8 [37]
Misir sap1 220 4 51,2 [38]
Kahve ¢ekirdegi 250 0,67 34.23 [39]
Tiitlin artig1 260 4 53,0 [40]
Portakal kabugu 240 2 ~40,0 [41]
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Cizelge 2.3.de goriildiigii gibi ayn1 hidrotermal karbonizasyon kosullarinda biyokiitle
tiiriiniin degismesi ile elde edilen hidrogar verimi de degismektedir. Bunun nedeni her
biyokiitle ¢esidinin 1s1l kararliliklarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir [28].
Biyokiitle tiirlerinin 1s1] kararliliklarindaki bu farkliliklar hem biyokiitlenin hidrogara
doniisiim yilizdesini hem de kat1 verim ylizdesini etkilemektedir. Lignin, seliiloz, D-
ksiloz ve odun talaginin hidrotermal karbonizasyon islemi 225 ve 265 °C’de 20 saatlik
bekleme siiresinde gergeklestirilmistir [36]. Hidrogar verimleri %45 ile %60 arasinda
degismis ve ayni sartlarda hidrogar verimleri Lignin>Odun Talagi>Seliilloz>D-Ksiloz

olarak bulunmustur.

Sicaklik tiim hidrotermal proseslerde oldugu gibi hidrotermal karbonizasyon
isleminde de reaksiyon hizimi etkileyen en onemli parametredir [42]. Hidroliz
reaksiyonlart genelde 180 °C’ de baslarken, dehidrasyon, dekarboksilasyon ve
kondenzasyon reaskiyonlar1 daha yiiksek sicaklikta ger¢eklesmektedir [33,42].
Lignoseliilozik biyokiitleyi olusturan her bir bilesenin hidrothermal ortamda 1s1l
kararlhiliklar1 farklilik gostermekte ve bozulmalart sicakliktan onemli derecede
etkilenmektedir. Seliillozun hidrotermal ortamda bozulmasi 200 °C baslar, 240 ve
270°C sicakliklar arasinda en hizhidir [33,43]. Lignin ve hemiseliilozun bilyiik bir
boliimii  hidrothermal ortamda 180-240 °C bozulmaktadir [44]. Ligninden
kaynaklanan ¢dziiniir bilesenlerin yeniden birlesmesi nedeniyle bu sicaklik araliginda

tam bir bozulma gerceklesmez.

Basing hidrotermal karbonizasyonda 6nemli bir etkiye sahip degildir. Diger bir deyisle
basincin hidrotermal karbonizasyona etkisi diisliktiir. Hidrotermal karbonizasyon
otojenik basinglarda gergeklesir bu nedenle basingtaki artis sicakliga bagli olarak

ortaya ¢ikar ve basingtaki artiglar sivi {irlin olusumunu pozitif yonde etkiler [33].

Hidrotermal karbonizasyon yavas gergeklesen bir reaksiyon tiridiir [33]. Hidrotermal
karbonizasyon derecesi bekleme siiresi arttik¢a artmaktadir. BU nedenle uzun kalma
stireleri (4, 6, 8, 12, 24, 48 saat gibi) tercih edilmektedir [40,45-47]. Ancak daha kisa
bekleme siirelerinde gerceklestirilen hidrotermal karbonizasyon c¢alismalar1 da

literatiirde yer almaktadir [48-50].
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Hidrotermal karbonizasyonda hammadde su orani elde edilen hidrogar verimini
etkilemektedir [33]. Hammadde su orani arttik¢a elde edilen didrogar verimi artarken,

hammadde su orani sifira yaklastik¢a hidrogar verimi azalmaktadir [33,51,52].

2.2.3.2. Hidrotermal Sivilastirma

Hidrotermal sivilastirma islemi biyokiitlenin kritik alt1 suda (<374 °C ve <22 MPa)
parcalanarak organik sivi olan biyoyaga doniistiiriildiigii bir islemdir [3]. Hidrotermal
stvilagtirmada ana hedef iiriin olan biyoyag birgok hidrokarbon ve aromatik
bilesiklerin yami sira 1s1l degerini ve fosil yakitlarla karisilabilirligini azaltan ¢ok
sayida oksijenli bilesikler igeren igin viskoz, koyu kahve renkli bir sividir [53].
Hidrotermal sivilastirma isleminde diger termokimyasal proseslerde oldugu gibi elde
edilen biyoyag verimi hammadde ve deneysel kosullardan etkilenmektedir
Hidrotermal sivilagtirmada biyoyag verimini arttirmak i¢in yaygin olarak bazlar ve
bazik tuzlar kullanilmislardir. Hidrotermal sivilagtirmada biyoyag verimini arttirmak
i¢in ¢ok cesitli katalizorler kullanilmis en etkili katalizorlerin bazlar ve bazik tuzlar

oldugu rapor edilmistir [15].

2.2.3.2. Hidrotermal Gazlastirma

Hidrotermal gazlastirma biyokiitle ve atiklarin degerlendirilmesinde yaygin olarak
kullanilan ekonomik ve verimli bir termokimyasal doniisiim yontemidir. Hidrotermal
gazlastirma biyokiitlenin (genelde nem igerigi yiiksek veya 1slak biyokiitle) ve organik
atiklarin genelde siiperkritik kosullarda CO2, CO, CHas, H2 igeren sentez gazina
doniistiirilir [3,54]. Biyokiitlenin hidrotermal gazlastirilmasinda diisiik sicakliklarda
(300-400 °C) ana tirtin CH4 iken yiiksek sicakliklarda (700-800 °C) baslica gaz iiriin
H2’dir [25]. Hidrotermal gazlastirmada yiiksek sicakliklarda yaygin olarak K2COs ve
KOH gibi bazlar kullanilirken diisiik sicakliklarda olarak Ni, Ru, ve Rh metalleri
kullanilmaktadir [25].
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2.4. LITERATUR TARAMA

Literatiirde hidrotermal karbonizasyon ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.
Yapilan c¢alismalarin biiyiik bir ¢ogunlugu c¢esitli hammaddeler kullanilarak
hidrotermal karbonizasyon isleminin gerceklestirilmesi ve deneysel parameterlerin
hidrogar verimlerine ve fizikokimyasal &zelliklerine etkisinin incelenmesini

icermektedir.

Mikrokristal seliiloz ve a-selilloz kullanilarak hidrotermal karbonizasyon islemi
180-240 °C sicakliklarda 0-480 dak. reaksiyon siirelerin 0.85 g seliilloz ve 8.5 mL
deionize su kullanilarak gergeklestirilmistir [55]. 180, 220 ve 240 °C test edilen
reaksiyon siirelerinde mikrokristal ve a-seliillozdan elde edilen hidrogarlardaki karbon
miktarlar1 birbirine yakinken, 200 °C’* de 420 ve 480 dakikalik reaksiyon siiresinde
mikrokristal seliilozdan elde edilen karbon igerigi a-seliiloz’dan elde edilen

hidrogarlarin karbon igeriklerinden daha yiiksek bulunmustur.

Seliilozun sitrik asit varliginda hidrotermal karbonizasyonu 200-240 °C sicaklikta 12
saatlik reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir [56]. Deneyler 1g seliiloz 1 g sitrik asit
ve biyokiitle:su orani 1:40 olacak sekilde gerceklestirilmistir. 190 °C karbon yiizdesi
hammaddeye yakin bulunmus bu sicakliktan sonra hidrogarlardaki karbon yiizdesi
Oonemli ol¢iide artmistir. En yiiksek hidrocar verimi ag.% 55.9 olarak test edilen en

yuksek sicaklik olan 240 °C’de elde edilmistir.

Glikoz, seliiloz, citin, ¢itozan ve odun (kayin) talas1 200 °C’de 6,12, 18,24, 30, 36, 48
saatlik reaksiyon siirelerinde 1.5 g hammadde 20 mL deionize su kullanilarak
hidrotermal karbonizasyon islemi uygulanmistir [37]. En yiiksek karbonizasyon
derecesi en uzun reaksiyon siiresi olan 48 saatte elde edilmistir. Test edilen tiim
kosullarda citinden elde edilen hidrogarlarin yapisinin ¢itin ile kiyaslandiginda ¢ok

fazla degismedigi ve karbonizasyon ger¢eklesmedigi rapor edilmistir

Loblolly ¢am agacinin hidrotermal karbonizasyon isleminde 200, 230, 260 °C
sicaklilarda 5 veya 30 dakikalik reaksiyon siirelerinde 1:5 Loblolly ¢am agaci: su orani

kullanilarak gerceklestirilmistir [57]. 5 dakikalik reaksiyon siiresinde sicakliktaki artis
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ile hidrogar veriminin azaldigi rapor edilmistir. 5 dakikalik reaksiyon siiresinin 60
dakikaya ¢ikarilmasi ile hidrogar verimlerinde degisiklik gozlenmemistir. En yiikse

151l deger 24.5 MJ/kg olarak 260 °C’de elde edilmistir.

Kahve kabugunun hidrotermal karbonizasyonu 180, 200, 230, 260 °C’de 5 dakikalik
bekleme stiresinde 1:10 biyokiitle: su oraninda gergeklesmistir [58]. Sicakligin
arttirilmasi ile hidrogar verimi ve enerji verimi azalirken enerji densifikasyon oraninin

artt1g1 rapor edilmistir.

4 farkl lignoseliilozik biyokiitlenin (dev bambu agaci, kahve agaci, okaliptiis agaci ve
kahve parsomenini 180, 200, 220 ve 240 °C sicakliklarda 3 saatlik reaksiyon siiresinde
1:8 biyokiitle: su oraninda hidrotermal karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir [59].
Kahve parsomeninden elde edilen hidrocar verimleri
% ag. 34.4-46.0. arasinda degisirken, diger biyokiitlelerden elde edilen hidrogar
verimleri %.ag 46.5-56.9 arasinda degismistir. 220 °C ve iistiinde elde edilen hidrogar
verimlerinin 1s1l degerleri 24.6-29.2 MJ/kg bulunmus ve bu hidrogarlarin kat1 yakit

olarak kullanim potansiyelinin yiiksek oldugu vurgulanmistir.

Ananas kabuklari, karpuz kabuklar1 ve bunlarin farkli oranlarda (1:1, 3:7, 7:3) karisimi1
farklt sicakliklarda (180, 220 ve 250 °C) farkli reaksiyon siirelerinde
(90 ve 120 dak.) hidrotermal karbonizasyon islemine tabii tutulmuslardir [60].
Deneyler 100 L bir reaktorde 85 g kurutulmus biyokiitle ve 4 L su kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayni kosullarda ananas kabuklar1 kullanilarak elde edilen
hidrogarlarin verimi ve enerji icerigi karpuz kabuklar1 kullanilarak elde edilen
hidrogarlarmn verimi ve enerji iceriklerinden daha yiiksek bulunmustur. Tki
biyokiitlenin birlikte hidrotermal karbonizasyonunda optimum kosullar 180 °C, 120
dakika ve 7:3 (ananas kabugu: karpuz kabugu) olarak tespit edilmistir. Bu kosullarda
elde edilen enerji igerigi en yiiksek 22, 34 MJ/kg olarak gergeklesmistir.

Seker pancar1 kiispesinin hidrotermal karbonizasyon islemi 180, 200, 220 °C

sicakliklarda 1,2,3,4 saatlik reaksiyon siiresinde 1:20 biyokiitle su oraninda

gerceklestirilmistir [61]. Sicakligin artisi ile hidrogarlardaki karbon yiizdesi artarken
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oksijen yiizdesinin azaldigi rapor edilmistir. En yiiksek 1s1l deger 25, 36 MJ/kg olarak

220 °C 4 saatlik reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

Hidrotermal karbonizasyon isleminde asidik katalizorler yaygin olarak kullanilmistir.
Soya fastilyesi kabugunun hidrotermal karbonizasyon islemi 250 °C’de 0,5, 3, 6 saatlik
reaksiyon siiresinde 1:9 biyokiitle:su oraninda yapilmistir[62]. Katalizorlii deneylerde
sitrik asit ¢ozeltisi kullanilarak baslangic pH degeri 2,15 olacak sekilde ayarlanmistir.
Sitrik asit kullanimi hem hidrogar verimini hem de karbon miktarini arttirarak

hidrocarlarin 1s1l degerlerinde artisa yol agmustir.

Palmiye agaci artiklar (yapraklar, ot , kabuklar) hidrotermal karbonizasyon ile 140-
300 °C sicakliklarda, 30-240 dak. reaksiyon siirelerinde 1:10 biyokiitle su oranin
hidrogarlar elde edilmistir [63]. Katalizor olarak sitrik asit ve askorbik asit
kullanilmigtir. Sitrik asit kullanildigina ¢6zeltinin baslangic pH’s1 3.2 askorbik asit
kullaniminda pH degeri 2.2 olarak ayarlanmistir. Sicaklik ve bekleme stiresindeki artis
hidrogar verimlerinde azalmaya neden olmustur. Ayn1 kosullarda hidrogar verimleri
katalizor kullanim1 ile artarken, en yiliksek hidr¢ar verimi sitrik asit ile
~ ag.% 90 olarak elde edilmistir. Biyokiitle tiiriine gore hidrogar verimi ise palymiye

kabuklar1 >palmiye otlari>palmiye yapraklar seklinde gerceklesmistir.

Goknar agacinin hidrotermal karbonizasyonu 225, 250 ,275 °C sicakliklarda 6, 12, 24
saatlik kalma siirelerinde termal ve AICI-HCl karigimi  kullanilarak
1:20 biyokiitle:su orani kullanilarak gergeklestirilmistir [64]. Sicaklik artigi ile
hidrogar verimleri azalmis ancak ayni sicaklikta bekleme siiresindeki artis hidrogar
verimlerinde Onemli bir degisime yol agmamustir. Katalizér kullanimi hidroliz
reaksiyonlar1 destekledigi hidrocar olusumunun ¢6ziiniir reaksiyon mekanizmasiyla

gercgeklestigi rapor edilmistir.

Uziim ¢ekirdekleri ile yapilan ¢alismada farkli sicakliklarda (200, 225, 250 °C), farkli
reaksiyon siirelerinde (6, 12, 24 sa), ve farkli biyokiitle oranlarinda (0.025, 0,05, 0,1)
tiziim ¢ekirdekleri hidrogarlara doniistiiriilmustiir [65]. Katalizor olarak CsCl, ZnClz,
and SnClz kullanilmis ve etkileri 200, 225, 250 °C’de 12 saatlik reaksiyon siiresinde

incelenmistir. Termal, CsCl, ZnCl2 katalizorleri kullanilarak tiziim ¢ekirdeklerinden
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elde edilen hidrogarlarda karbon mikrokiireler gézlenirken, SnCl2 kullanilarak elde

edilen hidrogarlarda birbirine yapisik karbon nanokiireler olusumu gozlendi.

Seliiloz, lignin, yumurta beyaz tozu ve ¢am agaci tozu kullanilarak hidrotermal
karbonizasyon yontemi ile 200, 260, 300 °C sicakliklarda 1 veya 10 saatlik reaksiyon
stirelerinde 5 g Mg(NOs3)2 varliginda 5 :70 biyokiitle su oraninda hidrogarlarin sentezi
gerceklestirilmistir [66]. Bu ¢alismada ek olarak sisteme 7.5, 10, 14 MPa azot gazi
kullanilarak  basing uygulanmistir.  Oksitleyici  kullaniminin  hidrogarlarin
komiirlesmisini kolaylastirdig1 ve elde edilen ¢ogu hidrogarlarin kdmiir sinifinda yer

aldig1 rapor edilmistir.

Cam talaginin hidrotermal karbonizasyonunda LiBr ve 1mL ag.% SHCI karisimi
kullanilarak 150-210 °C sicakliklarda 3-11 saat reaksiyon siiresinde farklt miktarda
biyokiitle (1 veya 4 g) kullanilarak gergeklestirilmistir[67]. Optimum hidrotermal
karbonizasyon kosullar1 170 °C, 5 saat ve %65 LiBr derisimi olarak bulunmustur. Bu
kosullarda elde edilen hidrogar verimi ag% 22.4 iken olarak hidrogarlarin ortalama

tane biiytikliigii 603 nm olarak rapor edilmistir.

Mekanik aktivasyon isleminin hidrogarlarin karakteristiklerine etkisinin incelendigi
c¢itinin hidrotermal karbonizasyonu 170-230 °C sicakliklarda 8 saatlik reaksiyon
stiresinde 20:1 ¢itin: su oraninda FeCls varliginda gerceklestirilmistir [68]. Mekanik
aktivasyon isleminin karbon verimini arttirirken oksijen icerigini azaltig1 ve karbon

kiirelerin olusumuna yol agtig1 rapor edilmistir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. HAMMADDE

Bu calismada hammadde olarak lignoseliilozik bir biyokiitle olan Antep fistig1
kabuklar1 kullanilmistir. Antep fistig1 kabuklari Izmirde bulunan bir kuruyemisciden
temin edilmistir. Okzalik asit di hidrat (H2C204. 2H20) Sigma-Aldrich’ten temin

edilmistir. Kullanilan diger tiim kimyasallar analitik safliktadir.

3.2. HIDROCARLARIN SENTEZI

Hidrogarlarin sentezi 50 ml hacimli teflon i¢ hazneye sahip paslanmaz ¢elik (316)
reaktorlerde gerceklestirilmistir. Hammadde olarak 6giitiilmiis 3-7 um Antep fistig1
kabuklar1 kullanilmigtir. Deneylerde 1 g Antep fistig1 kabugu ve 20 mL deiyonize su
kullanilmistir. Katalizor kullanilarak gergeklestirilen deneylerde 1 g Antep fistigi
kabugu ve 20 mL deiyonize su ve 10 mmol H2C204. 2H20 kullanilmistir. Hidrotermal
karbonizasyon deneyleri 200, 225, 250 °C sicakliklarda ve 6, 12, 24 saat gibi farkli
stirelerde gerceklestirilmistir. Reaktore hammadde, su ve okzalik asit (katalizorli
deneyler i¢in) konulduktan sonra reaktdriin kapagi kapatilarak onceden isitilmis
belirlene sicakliklardaki (200, 225, 250 °C) etiive konulmustur. Reaksiyon siiresi (6,
12, 24 saat) tamamlanan reaktorler etiivden alinarak oda sicakliginda sogumaya
birakilmistir. Kat1 ve sivi tirlinler bir behere alinarak siizme islemi vakum filtrasyonu
ile gerceklestirilmistir. Stizme islemi sirasinda kati {irlinler 60 mL deiyonize su
kullanilarak yikanmistir. Kat1 ve sivi iirlinler birbirinden ayrildiktan sonra kati iiriinler
etiivde 105 ° C’de 24 saat kurutulmustur.

Hidrogar verimleri asagidaki formiille hesaplandi.

Karbonizasyon islemi sonrast alinan kat kitlesi (g)x 1 0 0 (3 1)

. e O0) —
HldrO(,‘ar verimi ( /Oag ) Lignoselillozik biyokiitlenin baslang:g kiitlesi (g)
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3.3. KISMI (PROXIMATE) ANALIZLER

3.3.1. Nem Tayini

Hammaddenin nem tayini i¢in dnce sabit tartima getirilmis bir saat camina 1 gram
numune aliarak etiivde 103 +2 °C’deki etlive 2 saat siireyle birakilmistir. Etiivden
alinan numune desikatérde oda sicakligina getirilerek tartilmistir. Bu isleme tartimlar
arasindaki fark en fazla 0,1 mg olana kadar isleme devam edilmistir.

Hammadde i¢indeki nemin agirlik¢a yiizdesi asagidaki formiille hesaplanmistir.

N1—=N;
Ny

Nem (%ag.) = x100 (3.2)

Ni: Baslangicta alinan hammaddenin kiitlesi (g)
N2: Etlivde kurutulduktan sonraki hammadde kiitlesi (g)
Hidrotermal karbonizasyon deneyleri 3 tekrar yapilarak hidrocar verimleri igin

standart sapma +%]1 olarak tespit edilmistir.

3.4. NIHAI (ULTIMATE) ANALIZLER

3.4.1. Elementel Analizler

Hammadde ve hidrogarlarin elementel analizleri LECO CHNS-932 elementel analiz

cihazi kullanarak yapilmistir. Elementel analiz sonuglar1 kuru bazda verilmistir.

Hammadde ve hidrogarlarin st 1s11 degerleri Dulong formiiliine gore hesaplanmistir.

Dulong Formiilii:

UID = 0,338C + 1,428(H-0/8) + 0,095S (3.3)

UID: Ust 1s1l deger (MJ/kg)

C: Karbonun agirlikca yiizdesi (%ag.)
H: Hidrojenin agirlikca ytizdesi (%ag.)
O: Oksijenin agirlik¢a ytlizdesi (%ag.)
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S: Kiikiirtiin agirlikca yiizdesi (%ag.)

3.5. DIGER ANALIZLER

3.5.1. Taramal Elektron Mikroskobu Analizi

Hammadde ve hidrogarlarin yilizey morfolojisi Carl Zeiss Ultra Plus Gemini taramali

elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir.

3.5.2. X Isinlar1 Kirimim Desenleri Analizi

Hammadde ve hidrogarlarin XRD desenleri Rigaku Ultima IV X-151m1
difraktometresiyle elde edilmistir. Analizler i¢in CuKa 1s1nim1 (A=1,54 A) kullanilmus,
cekimler X-1sm1 tiiptine 40 kV voltaj ve 40 mA akim degerleri uygulanarak
gerceklestirilmistir.  Yarik genisligi 0,3 mm ve tarama hizi 1°/dakika olarak

belirlenmistir.

3.5.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopik Analizi

Hammadde ve hidrocarlardaki fonksyonel gruplarin analizi Thermo Scientific Nicolet
iS5 FTIR spektrometre cihazi ile gergeklestirilmistir.Analizler 4000-400 cm™ dalga
sayisinda 4 cm™ spektral ¢oziiniirliikte 24 defa taranmistir.

3.5.4. pH Olgiimleri

Baslangic bulamaci [(hammadde+deiyonize sutokzalik asit (katalizorlii deneyler

i¢in)] ve proses sularinin pH seviyeleri Mettler Toledo marka pH Metre kullanilarak

Olcllmiistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. ANTEP FISTIGI KABUKLARININ HiDROTERMAL
KARBONIZASYONUNDA HIDROCAR VERIMLERINE

SICAKLIK, SURE VE OKZALIK ASIiT KULLANIMININ ETKIiSi

Hidrotermal karbonizasyon islemi 0,05 g/mL konsantrasyonunda 1g Antep fistigi
kabugu, 20 mL deiyonize su kullanilarak 200, 225 ve 250 °C sicakliklarda 6, 12, ve 24
saat reaksiyon siirelerinde gergeklestirilmis ve bu deneylerden elde edilen hidrogar

verimleri Cizelge 4. 1’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Antep fistig1 kabuklariin hidrotermal karbonizasyonundan elde edilen
hidrorgarlarin verimleri.

NUMUne Sicakhik Siire Verim
(°0O) (saat) (%)
HC1 200 6 56,64
HC2 200 12 54,46
HC3 200 24 54,06
HC4 225 6 53,45
HC5 225 12 52,45
HC6 225 24 52,06
HC7 250 6 52,01
HC8 250 12 50,65
HC9 250 24 49,55

200 ve 225 °C sicakliklarda reaksiyon siiresinin 6 saat’ten 12 saat’e c¢ikarilmasi ile

hidrogar verimlerinde ¢ok az diisme meydana gelmis, ancak siirenin 12 saat’ten
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24 saat’e cikarilmasi ile hidrocar verimlerinde 6nemli bir degisim gdézlenmemistir.
250 °C sicaklikta ise siirenin artirilmasi ile hidrogar verimlerinde kademeli olarak
azalma meydana gelmistir. Ayni1 reaksiyon siirelerinde sicakliktaki artis hidrocar
verimlerinde azalma ile sonu¢lanmistir. En diisiik hidrogar verimi 250 °C’de
24 saatlik reaksiyon siiresinde ag.% 49,55 olarak bulunmustur. Literatiirde
lignoseliilozik biyokiitlenin hidrotermal karbonizasyonu ile ilgili yapilan ¢alismalarda
yiiksek sicakliklarda hidrocar verimlerinin azaldigi rapor edilmistir [50,64,69].
Yiiksek sicakliklarda hemiselilloz ve seliiloz hidrolizindeki artis olarak

ongoriilmektedir [70].

Antep fistig1 kabuklarimin hidrotermal karbonizasyonuna okzalik asit kullaniminin
hidrocar verimlerine etkisi 10 mmol okzalik asit kullanilarak 200, 225 ve 250 °C
sicakliklarda 12 saatlik reaksiyon siiresinde incelenmistir. Cizelge 4.2 ‘de hidrotermal
karbonizasyon elde edilen hidrogarlarin verimleri goriilmektedir. Katalizor
kullanmadan elde edilen hidrogar verimleri yukarida agiklandig1 gibi ayni reaksiyon
stiresinde azalmistir. Okzalik asitin katalizor olarak kullaniminda da benzer sonug elde
edilmistir. Sicakliktaki artis ile hidrocar verimlerinde azalma meydana geldigi
goriilmektedir. Okzalik asit’in katalizor olarak kullaniminin hidrogar verimini pozitif
yonde etkiledigi goriilmiistiir. Ayni kosullarda test edilen hidrotermal karbonizasyon
sicakliklarinda katalizor kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerden elde edilen
hidrocar verimlerinin katalizér kullanilmadan tepkimelerden elde edilen hidrocar

verimlerinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.2. Antep fistig1 kabuklarmin katalizorlii ve katalizorsiiz hidrotermal
karbonizasyonundan elde edilen verimleri.

NUMUne Sicakhk Siire Katalizir Verim
(°C) (saat) (%)

HC2 200 12 - 54,46
HC5 225 12 - 52,45
HCS8 250 12 - 50,65
HC10 200 12 H2C204 64,02
HC11 225 12 H2C204 63,42
HC12 250 12 H2C204 60,06
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Bunun nedeni baslangic pH’larindaki degisim kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen deneyler baslangic pH degeri 5,28 iken
okzalik asit kullanimi ile bu deger 1,55’e diismiistiir. Cizelge 4.3.”de HTC 06ncesi ve
sonrast ortam pH degerleri goriilmektedir. Literatiirde yapilan ¢aligmalarda asidik pH
degerlerinin genelde hidrogar verimlerini diistirdiigii rapor edilmistir [71,72]. Ancak
kullanilan katalizor miktarinin elde edilen hidrogar verimine etkisinin 6nemlidir.
Diisiik konsantrasyonlarda asit kullanim1 hidrogar verimlerine pozitif etkisinin oldugu
rapor edilmistir [73]. Ayrica okzalik asidin bir kisminin hidrogar matriksinde birikmesi

sonucunda hidrocar verimlerinde artig gerceklestigi diistiniilmektedir.

Cizelge 4.3. Hidrotermal karbonizasyon dncesi ve sonrasi ortam pH degerleri.

Sicaklik Siire pH
Katalizor
(°O) (saat) HTC o6ncesi HTC sonrasi
200 6 - 5,28 3,60
200 12 - 5,28 3,51
200 24 - 5,28 3,50
225 6 - 5,28 3,43
225 12 - 5,28 3,42
225 24 - 5,28 3,49
250 6 - 5,28 3,49
250 12 - 5,28 3,43
250 24 - 5,28 3,40
200 12 H2C204 1,55 2,88
225 12 H2C204 1,55 3,03
250 12 H2C204 1,55 3,26

4.2. HIDROCARLARIN KARAKTERIZASYONU

Cizelge 4.4.” de Antep fistig1 kabuklarinin hidrotermal karbonizasyonun elde edilen
hidrogarlarin elementel analiz sonuglar1 goriilmektedir. HTC isleminden elde edilen
hidrogarlarin karbon yiizdeleri hammaddeden dah yiiksek bulunmustur. Test edilen

sicakliklarda karbon yiizdeleri en uzun bekleme siiresinde en yiiksek bulunmustur.
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Literatiirde farkli lignoseliilozik biyokiitlelerin hidrotermal karbonizasyonu ile yapilan
calismalarda uzun bekleme siirelerinin karbon yiizdelerini arttirdigini rapor etmislerdir
[65,74]. Hammaddenin O/C atomik oranmi 0,75 iken hidrotermal karbonizasyon
sonunda elde edilen hidrocarlarda O/C atomik oranlarinda diigme meydana gelmistir.
O/C atomik oranindaki diisiis deoksijenasyon derecesini gostermektedir. Test edilen
sicakliklarda diisiik O/C atomik oranlar1 en uzun bekleme siiresi olan 24 saatlik
deneylerde elde edilmistir. En diisiik O/C atomik oran1 250 °C 24 saatlik bekleme

stiresinde 0,29 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.4. Antep fistig1 kabuklarinin hidrotermal karbonizasyonundan elde edilen
hidrogarlarin elementel analiz sonuglart.

5
Numune Slff g;lk é:;te) e H/C® OJ/CP
C H N S o2
AFK 46,80 5,975 0,256 0,036 4693 153 0,75
HC1 200 6 49,97 6,461 0,25 0,079 4324 155 0,65
HC2 200 12 48,24 5,623 0,089 0,141 4591 140 0,71
HC3 200 24 54,31 7,117 0,136 0,145 3829 157 0,53
HC4 225 6 56,03 5,397 0,241 0,03 3830 116 0,51
HC5 225 12 54,77 5,102 0,219 0,045 3986 1,12 0,55
HC6 225 24 66,47 5,638 0,169 0,13 2759 102 0,31
HC7 250 6 50,26 5,381 0,091 0,128 44,14 129 0,66
HC8 250 12 57,77 5,138 0,245 0,04 36,81 1,07 0,48
HC9 250 24 68,00 5,097 0,256 0,12 26,53 09 0,29
2farktan

batomik oran

Katalizorlii ve katalizorsiiz Antep fistigi kabuklarinin hidrotermal karbonizasyonunda
elde edilen hidrogarlarin elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4.5’de goriilmektedir.
Katalizor kullanimi ile hidrogarlarin hem karbon yiizdeleri artmis hem de oksijen
igerikleri azalmistir. En yiiksek karbon verimi okzalik asit varliginda 250 °C 24 saatlik
bekleme siiresinde gergeklesmistir. Ayrica katalizor kullanimi hidrogarlardan oksijen

uzaklagtirmada etkili oldugu goriilmektedir. Hammaddenin H/C oran1 1,53 iken
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hidrogarlarin H/C oran1 daha diigiik bulunmustur. Katalizor kullanimi ile hidrogarlarin
H/C oranlarinin 6nemli 6l¢iide azaldig1 goriilmektedir. O/C atomik oranindaki azalma
dekarboksilasyonu gosterirken, H/C oranindaki azalma dehidrasyon reaksiyonlarim
gostermektedir [75]. Hidrogarlardaki O/C ve H/C atomik oranlarinin katalizor
kullanim1 ile azalmasi okzalik asit katalizoriiniin dehidrasyon ve dekarboksilasyon
reaksiyonlarini kolaylastirdigini ortaya koymaktadir. Ayrica H/C atomik oranlarindaki

azalma hidrogarlardaki aromatik i¢erigin arttirdigini ortaya koymaktadir [65].

Cizelge 4.5. Katalizorlii ve katalizorsiiz Antep fistig1 kabuklarinin hidrotermal
karbonizasyonunda elde edilen hidrogarlarin elementel analiz sonuglari.

Numune Sreakdilc - Stire Katalizor "8 % H/CP O/CP
(O (saat) C H N s O
AFK - - - 46,80 598 026 0,04 46,93 153 0,75
HC2 200 12 - 4824 562 0,09 0,14 4591 140 0,71
HC5 225 12 - 54,77 510 0,22 0,05 3986 1,12 0,55
HC8 250 12 - 57,77 514 025 0,04 56,03 540 0,24
HC10 200 12 H2C204 53,14 511 0,08 0,19 4147 116 0,559
HC11 225 12 H,>C,04 66,33 594 0,15 0,16 2741 107 0,31
HC12 250 12 H2C204 74,02 532 013 0,15 2037 086 0,21

afarktan
batomik oran

Cizelge 4.6’ de Katalizorli ve katalizorsiiz Antep fistigi kabuklarinin hidrotermal
karbonizasyonundan elde edilen hidrogarlarin iist 1s1l degerleri goriilmektedir. AFK ile
kiyaslandiginda hidrotermal karbonizasyon sonucu elde edilen hidrocarlarin {ist 1s1l
degerleri daha yiiksek bulunmustur. En yiiksek {ist 1s1l deger katalizér kullanilarak 250

C° ve 24 saatlik bekleme siiresinde elde edilmistir.
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Cizelge 4.6. Katalizorli ve katalizorsiiz Antep fistig1 kabuklarinin hidrotermal
karbonbiizasyonundan elde edilen hidrogarlarin st 1s1l degerleri.

Numune Sicakhk Katalizor Siire UID
(°C) (saat) (MJ kg™)
AFK - - - 15,98
HC1 200 ~ 5 18.41
HC2 200 - 12 16.15
HC3 200 - 24 2170
HC4 225 - 6 1081
HC5 225 - 12 18,69
HC6 225 - 24 25,60
HC7 250 - 6 16.42
HCS8 250 - 12 20.30
HCS 250 _ 24 2554
HC10 225 HC204 12 17,87
HC11 225 HsCo04 12 26,02
HC12 225 H,C,04 12 29,00

Sekil 4.1. de atik lignoseliilozik bir biyokiitle olan Antep fistig1 kabugunun SEM
goriintiileri goriilmektedir. Hammaddenin ylizeyi bozulmamis heterojen tipik bir

lignoseliilozik biyokiitle ylizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.1. Antep fistig1 kabugunu farkli biiyiitmelerde SEM goriintiileri (a) 1,00 K X
(b) 2,00 K X (c) 5,00 K X (d) 10,00 K X.
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Sekil 4.2.”de ise hidrogarlarin farkli sicakliklarda katalizorsiiz ve katalizor kullanilarak
elde edilen yilizey morfolojileri goriilmektedir. Sekil 4.3’de karbon kiirelerin olusumu
en diisiik sicaklik olan 200 °C 12 saat’lik bekleme siiresinde katalizor kullanmadan ve
katalizor kullanilarak elde edilen hidrogarlarda goriilmektedir. 200 °C’ de elde edilen
katalizorsiiz hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen hidrogarlarda bozulmamis
lignoseliilozik yiizey yapilar1 goriiliirken, katalizér kullanimu ile test edilen en diisiik
sicaklik olan 200 °C’ de bile bozularak daha fazla sayida karbon kiirenin olusumu net

bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.2. Hidrogarlarin SEM goriintiileri termal (a) 200°C, (b) 225°C, (c) 250°C), ve
katalizorlii (d) 200°C, (e) 225°C, (f) 250°C) (12 saat reaksiyon siiresi,
10,000 KX biiyiitmede).

200 °C’ de katalizorsiiz tepkimelerden elde edilen karbon kiirelerin ¢aplar1 2 ile 12 pym
arasinda degisirken, katalizorlii deneylerde elde edilen hidrogarlardaki karbon

kiirelerin ¢aplar1 1,3 ile 6,5 um arasinda degisiklik gostermistir.
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Sekil 4.3. 1000 KX ve 2000 KX biiyiitmede katalizorsiiz (a) ve katalizorlii (b)
hidrotermal karbonizasyon isleminden elde edilen hidrogarlarin 200 °C’
deki goriintiileri.

Sicakligin 200 °C’den 225 °C’ ye ¢ikarilmasi ile kiire ¢aplarinda kiigiilme meydana
gelmis ve hem katalizor kullanilarak hem de katalizor kullanilmadan elde edilen kiire
caplar1 1,2 ile 4,5 um arasinda degisiklik gostermistir. 250 °C’ de katalizorsiiz olarak
elde edilen hidrocarlardaki karbon kiirelerin ¢aplar1 3,2 ile 8,5 pum arasinda
bulunmustur. 250 °C katalizér kullanimi ile elde edilen hidrogarlardaki karbon

kiirelerin ¢aplart 750 nm ile 4.7 pm bulunmustur.

Antep fistig1 kabugunda dogal seliilozdan goézlenen pikler 15°, 22° ve 34° (20)
(JCPDS kart numarast: 00-003-0226) goriilmektedir [76]. 200 °C’de katalizor
varliginda ve katalizér kullanilmadan elde edilen hidrocarlarda seliiloza ait
karakteristik piklerin korundugu goriilmektedir. Bu piklerden 22° (20)’daki belirgin
pik hidrotermal karbonizasyon isleminden sonra test edilen biitiin sicaklilarda (200,
225 ve 250 °C) katalizorsiiz ve katalizor varliginda elde edilen hidrogarlarda genisleme
gosterdi. Daha Once seliiloz ve lignosellozik biyokiitleden elde edilen hidrogarlarda da
22 ° (20)’ de gozlenen piklerin genisledigi rapor edilmistir [45,64,76]. 225 ve 250 °C
sicakliklarda hammaddeye ait 15 ve 34 ° piklerin hidrocarlarda kayboldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. XRD desenleri (a) Antep fistig1 kabugu, (b) Antep fistig1 kabuklarinin 200,
225 ve 250 °C’lerde ve 12 saatlik reaksiyon siiresinde katalizorsiiz
hidrotermal karbonizasyonundan elde edilen hidrogarlar, (c) Antep fistigi
kabuklarmin 200, 225 ve 250 °C’lerde ve 12 saatlik reaksiyon siiresinde
H2C204.2H20 katalizorii kullanilarak hidrotermal karbonizasyonundan elde
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edilen hidrogarlar.
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Sekil 4.5. de hammaddenin ve hammaddeden farkli sicakliklarda elde edilen
hidrogarlarin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. Hidrotermal karbonizasyon sonucu
elde edilen hidrocarlarda fonksiyonel gruplarin korundugu goriilmektedir.
Hammaddenin FTIR spektrumunda 3310 cm™ dalga sayisindaki pik -OH gerilmesini
gostermektedir. 2876 cm™ dalga sayisindaki pik CH gerilmesine isaret etmektedir
[45]. 1734 cm-1 dalga sayisindaki pik karbonil gruplarimi (-C=0) isaret etmektedir.
1592 cm™ gézlenen pik C=C gruplarini gdstermektedir [77]. 1032 cm™ goriilen pik C-
H deformasyonu ve -OH biikiilmesini temsil etmektedir [77]. Hidrotermal
karbonizasyon isleminden sonra, katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyonlardan elde
edilen hidrogarlarin FTIR spektrumlarinda gozlenen pikler 3335 cm™ dalga sayisi
arasindaki genis bant -OH gruplarindaki gerilme vibrasyonlarina, 1700 cm™ dalga
sayisindaki pik (-C=0) gruplarina, 1000 ile 1456 cm™ gdzlenen pikler C-O gerilme
veya O-H egilme vibrasyonlarina isaret etmektedir [76]. 1600 cm™ dalga sayisinda
gbzlenen pik aromatik C=C gruplarini isaret etmektedir [64,78]. Hammaddeki ¢ogu

fonksiyonel kimyasal gruplarin hidrogarlarda korundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. FTIR spektrumlari (a) Antep fistigi kabugu, (b) Antep fistigi kabugunun elde
edilen hidrogarlar, (c¢) Katalizoér varliginda Antep fistigi kabugunun elde

edilen hidrogarlar.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Atik lignoseliilozik biyokiitleye 6rnek olan Antep fistig1 kabuklarmin hidrotermal
karbonizasyon islemi c¢esitli sicakliklarda (200, 225, ve 250 °C) farkli bekleme
stirelerinde (6, 12, ve 24 saat) gergeklestirilmistir. Hidrotermal karbonizasyon
parametrelerinden sicaklik ve siirenin elde edilen hidrogar verim ve 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Hidrogar verimleri etki sicaklik ve siiredeki artisa paralel olarak azaldigi
goriilmiistiir. En diistik hidrocar verimi en yiiksek sicaklik ve en uzun bekleme
siiresinde elde edilmistir. Karbon kiirelerin olusumu SEM goriintiilerinde test edilen
200, 225 ve 250 °C sicakliklarda gozlense de yiizeyde bozulmamis lignoseliilozik
yapilarin 200 °C’ de SEM mikrograflarinda goriilmektedir. XRD sonuglart SEM
goriintiileri ile uyum i¢indedir. 200 °C’ de karakteristik seliiloz pikleri, seliilozun
kristal yapisinin korundugunu tamamen bozulmadigini ortaya koymustur. 225 ve 250
°C sicakliklarda ise karakteristik seliilloz piklerinden ikisinin kayboldugu diger pikin
(206 =22 °) genisledigi goriilmektedir. Sicaklik ve siiresinin artmasi ile hidrogarlarin
karbon yiizdelerinde artis meydana gelmistir. Hidrocarlarda gozlenenen karbon

kiirelerin ¢aplar1 sicakliga bagl olarak degismistir.

H2C204.2H20 “un katalizor olarak kullanimi hidrogar verimlerinde artisa yol agmustir.
Katalizorlii tepkimelerde de sicakliktaki artis hidrogarlarin karbon yiizdelerinde artisa
neden olmustur. Hidrocarlardaki karbon kiirelerin caplar1 katalizor sicakliga bagh
olarak degismistir. Hidrogarlarin FTIR spektrumlar1 inceleginde ¢ogu foksiyonel

gruplarin korundugu gézlenmistir.

Onerilen tez calismasi atik bir biyokiitle olan Antep fistigi kabugundan hidrogar
sentezini ortaya koymaktadir. Elde edilen hidrogarlar karbon bazli malzemelerin
tiretiminde kullanilabilme potansiyelini ortaya koymaktadir. Katalizor olarak

H2C204.2H20 kullanimi hem verim hem de karbon igerigini pozitif etkiye sahip
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oldugu ortaya konmustur. Ancak gelecek calismalarda kullanilan katalizér miktarinin
degistirilerek elde edilen hidrocar verim ve karakteristiklerinin incelenmesiyle

optimum katalizér miktarinin saptanmasi gereklidir.
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