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Bu tez camasinda sellloz kritik alti (225°C ve 300°C) vetikritsti sicaklikta
(375°C) hidrotermal doniime @ratilmis ve ayrica 375°C de farkli katalizorler
(KoCOs, HZSM-5, silika destekli Ni) varfinda hidrotermal doniim deneyleri
yapilarak trin daliminda katalizor ve sicalgin etkisi incelenmtir. Deneyler kesikli
sistemde (Parr Company) yapim. Sulu fazlar yiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC), GC-MS ve toplam organik kambanaliziyle incelenmgtir.
Sulu fazda bulunan ve suda ¢6ziinen dnemliikler asetik asit, formik asit, glikolik
asit, aldenhitler, fenoller, furfurallardir. Hidrateal donigim deneyleri sonucunda elde
edilen kati fazlarin morfolojilerinin nasil gigtigini incelemek icin orijinal seltloz ve
diger kati fazlar taramali elektron mikroskobunda lenmistir. Ayrica kati fazlara FT-
IR analizi yapilarak da yapida bulunan fonksiyogeiplar incelenngtir. Calismada
seltloz kullanilmasinin nedeni, seliloz iceren kijtte ile yapilan cajmalarda
yapidaki minerallerin, metallerin vb bglenlerin meydana gelen reaksiyonlari katalitik
olarak etkileyerek trtin @diminda bir farklilga neden olup olmaginin kagilastirma
yapilarak incelenmesini giamasidir.
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In this study, hydrothermal treatment of cellulisg@erformed at sub- (225°C, 300°C)
and super- critical temperature (375°C). The eftéatarious catalysts (#COz;, HZSM—

5, Ni on silica) on the product distribution is@lsivestigated. Experiments are carried
out in a batch reactor (Parr Company). The aqu@bases are characterized by high
performance liquid chromotography (HPLC), GC-MS #otdl organic carbon analyzer
(TOC). The main intermediates in the water soldtaetion are acetic acid, formic acid
and glycolic acid, aldehydes, phenol and phenolivdeves, furfurals. The
morphological changes of the solid particles oladiat the end of the experiments are
investigated by SEM analysis for the possible eaadmn of these particles in the
adsorption purposes and Fourier transform infraspdctrophotometer (FTIR) for
analyzing the functional groups of compounds. Téason why cellulose is used during
the experiments, is to investigate whether them ¢atalytical effect of constituents of
cellulosic biomass such as metals, minerals etb@product distribution.
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1.GIRIS

Enerji her alanda insaglunun en énemli ihtiyacidir. Enerji kullanimi 19%Gllardan

bu yana en ©6nemli konulardan birisidir. Dinya gemkl tarihte olgan petrol
krizlerinden sonra enerji korunumu ve kullaniminagyn olarak ilgi gosterilmeye
baslanmstir. Artan nifus, sanayigene ve teknolojinin yayginkmasi ile enerji tiketimi
oldukca artmakta fakat gelecektegdbilecek sorunlar ylizinden mimkin olan en alt

dizeyde tutulmak istenmektedir.

Dunyamizda enerji ihtiyaci her yil yaklk olarak % 4-5 oraninda artmaktadir. Buna
karsilik bu ihtiyaci kagilamakta olan fosil yakit rezervi ise ¢ok daha hbit sekilde
tukenmektedirSu anki enerji kullanim kgullari g6z 6ntine alinarak yapilan en iyimser
tahminlerde bile en gec¢ 2030 yilinda petrol rezgimin buyik olctide tikenegeve
ihtiyaci kagllayamayacg gorinmektedir. Komur icigu anki rezervlerle yakigk 80—
100 yil, dgalgaz iginse yine yakjgk 100-120 yilhik bir kullanim siresi tahmin

edilmektedir (http://www.meteoroloji.gov.tr/indes@).

Ayrica fosil yakitlarin kullanimi diinya ortalamaakligini da son bin yilin en ytksek
degerlerine ulatirmig, yogun hava Kkirlilginin yani sira milyonlarca dolar zarara yol

acan sel/firtina gibi dgal afetlerin g6zle gorulir bicimde artmasina setlepustur.

Fosil yakitlar icindeki karbon ve karbonlu Bilder yanma sonucu COveya CO
gazlarini ortaya cikarmaktadir. Yine yakit iceri@neser miktarda bulunan kun,
kukart gibi elementler yanma sicgkihda oksijen ile birlgerek insan s#igl agisindan
onemli tehdit olgturan bilgikler (SOx, PbO, NOx...) okturmaktadir. Bu yanma
urtnleri atmosfere birakilmakta ve atmosfer icadsi birikmektedir. Fotosentez,
sureli bir birikime neden olmaktadir. Atmosfer igen biriken yanma gazlari ginge
yer arasinda tabii olmayan katman meydana getienéksan ve bitki hayati Gzerinde
negatif etkiye neden olmaktadir. Sera Etkisi (Isergsinin karbondioksit gibi gazlar



tarafindan emilip atmosferde alikonmasiyla ortakarg 1s1 ari) olarak da bilinen bu

etki bugiin 6nemle tzerinde durulan bir kavramdir.

Sera etkisini azaltmak icin gosterilen cabalar Kyptotokoll ile dinya kamuoyunun
dikkatine sunulmgtur. Kyoto Protokoll, sera etkisi yaratan gazlasalinimini
sinirlamayi ve azaltmayi hedefleyen uluslararasablgmadir. Bu protokol, 11 Aralik
1997 tarihinde Japonya’nin Kyoto kentinde dizendebe& zirvede olgturulmustur.
Protokol, 9 Mayis 1998e New York'da kabul edileniklim Degisikli gine Yonelik

Birlesmis Milletler Cerceve Sozknesi’'nin belirledgi ilkelere dayanmaktadir.

Protokol'e taraf olan devletler ga ulusal ekonomilerinin ilgili sektérlerinde ener;j
etkinligini iyilestirmeye, sera etkisi yaratan gazlarin salinimmirlamaya ve azaltmaya
yonelik 6nlemler almaktadir. Buna @laolarak sera gazi etkisi yaratan (karbondioksit
ve metan gibi) gazlarin saliminda 2012 yilina kad8e0 yilindaki dizeyinden toplam
yuzde 5,2 oraninda bir azalmaksanakla yukimli olduklarini kabul etmektedir.
(http://www.meteoroloji.gov.tr/index.aspx).

Protokol ancak 2005 yiBubat ayinda 55 tlkenin protokole onay vermesi ilgiylige
girebilmistir. Ancak, atmosfere en fazla sera gazi salan AwmeBirlesik Devletleri

protokoliin dginda kalmgtir.

Enerji Uretmek amaciyla fosil yakitlarin yakiimaanucu a@a c¢ikan gazlarin cevre
dengesine olan olumsuz etkileri ve yeryuzindekiil fggkit kaynaklarinin hizla
tukenmesi; bir taraftan alternatif yenilenebiliregin kaynaklarinin gegtirilmesini, diger

taraftan da mevcut kaynaklari korumak icin enemjidaha etkin kullaniimasini yani

enerji tasarrufunu tgik etmektedir.

Ulkemizde enerji politikalarinda yeni ve yenilen@bénerji kaynaklarina yénelmek ve
bu konularda teknolojiler gslirmek yerine, enerji gereksinimini ithalatla kdama

yoluna gidilmektedir. Bu bakimdan, atiklarin Uretipotansiyellerinin anaerobik



parcalanma kgllarinin ve uygun Urete¢ turinun belirlenmesi venkyla ilgili
calismalarin desteklenerek anaerobik aritma teknolajilegelistiriimesi gerekir.
Bir enerji kayngi olarak biyokitle yenilenebilir ve en bol buluniin kaynaktir. Ayrica

biyokutle fotosentez yoluyla atmosferdeki karbokgit sabitler.

Endustriyel anlamda biyokutle, ggyan ya da yakin zamandasgms biyolojik
maddelerden yakit elde edilmesi ya dgediendistriyel amaclarla kullaniimasi ile
ilgilidir. Yaygin olarak, biyoyakit elde etmek amale yetistirilen bitkiler ile lif, 1sI ve
kimyasal elde etmek Uzere kullanilan hayvansal w&iskel Urinleri ifade eder.
Biyokutleler, bir yakit olarak yakilabilen organgktiklar da icerir. Buna kam, cagsrafi
etkilerle deisikli ge usrams, komur, petrol gibi organik maddeleri icermez. €l&kle

kuru girliklari ile élcularler.

Biyoyakitlar; biyoetanol, biyodizel ve biyogazlailgilidir. Biyokitle elde etmek tzere,
seker kamgi, seker pancari, misir, dari, arpa, keten tohumu,cagici kolza, soya
fasulyesi gibi pek cok dgsik bitki yetistirilebilir. Petrol ba&imliligini azaltma ve
kiresel 1sinma ile micadelede yenilenebilir yakrlartan dnemi nedeniyle biyokutle
dretimi buyldyen bir endustri haline gektmi. Biyokutleler de, petrol ve kémur gibi,
glne enerjisinin depolanmgihalidirler. Bitkiler gting enerjisini fotosentez aradilyla

tutarlar.

Bitkiler havadaki karbondioksiti fotosentez yoluykullandgl icin, biyoyakitlarin
yakilmasi, diinya atmosferinde net karbondioksitiad teorik olarak neden olmagu
nedenle, pek ¢ok insan, atmosferdeki karbondiagksgitarinin artyina engel olabilmek

icin, fosil yakitlar yerine biyoyakitlarin kullamiasi gerekgii gorisiini savunmaktadir.

Turkiye nufusu ve ticari potansiyeli hizla artan fkedir. Enerji kaynaklari konusunda
disa ba&imh Ulkeler kategorisine giren Turkiye’'nin, bu dundan kurtulabilmesi igin
kendi 6z kaynaklarini daha etkin bicimde kullanmasgslayacak politika ve projeler
uretmesi gerekmektedir. Yenilenebilir enerji kaytlaakbakimindan oldukca yuksek bir
potansiyele sahip olan tlkemizin s6z konusu kayaralkin en etkin ve rasyonel bicimde



yararlanmasini gamak icin kamu yatirnmlarini artirmasinin yaniasfizel sektor
yatinmlarini da bu alana kaydirmasi elzemdir. égnnsan sgligina ve gevreye vergii
zararl etkileri acisindan buylik tehdit giran fosil kaynakli yakitlarin kullanimina
sinirlama getirilmesi tlkemiz agisindan ¢ok dnemli@unun dgindaelde edilecek olan
yeni ve kullangli enerji kaynaklari sayesinde sanayiye buylk dGdclatti dger
sglanacak ve Turk firmalarinin yabanci firmalar kansdaki rekabet edilebiligi de

bu yolla artmg olacaktir (http://www.kto.org.tr/dosya/rapor/yenegi_kay.pdf).

1.1 Turkiye'nin Yenilenebilir Enerji Kaynaklari ve Dinyadaki Durumu

Turkiye'de tuketilen birincil enerjinin % 39’u petr, % 27’si komur, % 21'i dgal gaz
ve % 130 boydk oranda hidroelektrik ve gdr yenilenebilir kaynaklardan
karsilanmaktadir Enerji tiketimimizde ithalatin payi ise, yaklia % 70'tir. Enerjideki
disa ba&imliligimizin oraninin, 2030'a kadar yaklla ayni dizeyde seyredegebuna
karsin ithalatin mutlak dgerinin hizla artaga hesaplanmaktadir. Ulkemizde yilda
yaklasik 30,6 milyon ton petrol (Urtinti) tiketilmektedsi\il tiiketim). ithal edilen ham
petrol miktari 23,5 milyon ton (2005 yili), rafinkerimizde slenen ham petrol miktari
25,5 milyon ton, yerli Gretim ise 2,2 milyon tond®&ir diger ifadeyle, rafinerilerimizde
islenen ham petroliin sadece % 8,6'sI yerli Uretimdeilanabilmektedir. Ulkemizin
onemli yenilenebilir kaynaklari rizgar, gignee jeotermaldir.

Gung potansiyeli acisindan grmafi konumu nedeniylesansh (lkelerden sayilan
ulkemizde Devlet Meteorolofisleri Genel Miudurlgu’'niin giinglenme siiresi ve I1sinim
siddeti olcumleri tzerinde IE tarafindan yapilan camaya gore, Turkiye'nin yillik
toplam gunglenme suresi 2640 saat ve ortalama toplam isigicdeti 1,311

kWsaat/metrekare-yil olarak hesaplagtmni

Ulkemiz riizgarpotansiyeli acisindan dgansh ulkeler arasindadir.iEEnin 6lgim
istasyonlarindan elde edilen ortalama rizgar hrdagore potansiyelin yoin oldysu
Marmara, Ege, Guney [@o ve Da@u Akdeniz bdlgelerinde gercektailmesi

onermektedir.



Enerji Bakanlg! verilerine gore, elektrik tretimi amach kullaablilecek (goruntr ve
mimkun) toplam jeotermal potansiyelimiz 4,500 MW/yitermal amach

kullanilabilecek toplam potansiyelimiz ise 31,000WAldir.

Bu enerji talebinin yakkak ytzde 80’lik kismi fosil yakitlardan kakanirken, fosil
kaynaklar icerisindeki en bluyuk talep atin da dgal gazda olmasi beklenmektedir.
Bununla birlikte, fosil yakitlarin (kdmur, @galgaz, petrol) fazla kullanimi sonucunda
yogun olarak atmosfere salinan-karbondioksit {COata olmak lzere sera gazlari,
gine 1sinlarinin atmosferde daha ¢ok tutulmasina ve yeérygizaklginin artmasina
neden olmaktadir. Oniimizdeki 20 — 25 yillik donerdeupa Birligi tlkelerinin genel
enerji tuketimi icerisinde ise petrolugidiginin sirecg, ayrica dgalgaz kullaniminda
da onemli bir arly olaca oOngoérilmektedir. Bu slrecte gedilkesi konumundaki

Tarkiye'nin de 6nemi artmaktadir.

Tarkiye'nin kbmur rezervi ile jeotermal enerji pagyeli, dinya kaynak vaginin %
1'i civarindadir. Petrol ve dogalgaz rezervleri sderece kisithdir. Turkiye'nin
hidroelektrik enerji potansiyeli, diinya toplam pwdgyelinin ylizde 1'i, Avrupa toplam
potansiyelinin ise % 16’sI civarindadir. Hidroelgktpotansiyelimizin % 70’e yakin
kismi henlz dgerlendirilememektedir ( Kilic 2008).

Cizelge 1.1’ de Turkiye'nin yenilenebilir enerji kaaklari potansiyeli gosterilrgtir (V.
Ulusal Temiz Enerji Sempozyumu 2004).



Cizelge 1.1 Turkiye’'nin yenilenebilir enerji kayrdak potansiyeli

Kaynaklar Brit Teknik Kullanilabilir
Hidrolik Enerji
(MW) 107500 53750 34862
(milyar kWh/Y1l) 430 215 1245

Jeotermal Enerji

Ist (MW) 31500 7500 2843
(Mtep/Y1l) 54 1.8
Elektrik (MW) 4500 500 350
(milyar KWh/Y1l) 1,4

Gune Enerjisi

Isi+Elektrik (MW) | 111500x108 1400000 116000
(milyar KWh/Y1l) 977000 6105 305
(Mtep/Y1l) 80000 500 25
Ruzgar Enerjisi
Elektrik (MW) 220000 55000 20000
(milyar KWh/Y1l) 400 110 50
Biyokutle
Klasik (Mtep) 30 10 7
Modern (Mtep) 90 40 25

Turkiye’de klasik biyokutle, yani odun ve tezek,egn tretiminde 6énemli bir orana
sahiptir. 1995 yili verilerine gére odun yaklka% 30 ve tezek % 10 oraninda enerji
dretimi icinde pay almaktadir. Ancak, son yillardaalan ormanlar ve hayvancilikta
gorulen gerileme ile d@l gaz, komur gibi ithal Grdnlerin artmasi bu osanl

azaltmaktadir. Modern biyokutle enerjisi kullanimigecilmesi tlke ekonomisi ve

cevre Kkirliligi acisindan ©6nem g¢anaktadir. Birgcok Ulke bugin kendi ekolojik



kosullarina gore en uygun ve en ekonomik tarimsal lérden alternatif enerji kaygia
salamaktadirlar. Turkiye de bu ekolojik yapiya satikeler arasindadir ( A§€2001).

Tarkiye'de enerji ormanci yoninden ekonomik geri yiksek ve hizli bayuyen yerli
agac turleri arasinda, akkavak, titrek kavak, kgaly kizilcam, mge, dsbudak, fistik
cami, karacam, sedir ve servgaglarini saymak muamkinddr. Tadrkiye ortaminda
yetisecek yabanci kokenligaclar arasinda ise okaliptus, papulus euramerigainas
pinaster, acacia cynophilla gibi turleri sayilabilBurada kavak, it gibi oldukca
fazla su isteyengaclarin yani sira, oldukca kurak alanlarda sgdtilcek &aclara da

onem verilmesi gerekmektedir.

Enerji dretimine yonelik olarak, modern biyokutleevgim teknolojilerinin de
kullanildigi, calsmalar kicuk olcekli olarak 1993 yillarindan soneglémistir. Bunlara
ornek olarak mischantus ve tathh sorgum bitkilerzefinde vyapilan caimalar
gosterilebilir. Etanolt Turkiye de gdlarda benzine secenek olarak rahatlkla kullanmak
olanaklidir. Ayrica, hava kirliinden bluyuk o6lgtide etkilenen bir¢cgkhirde, biyokutle

ve bunlardan tiretilen yakitlarin kullanilmasi keéikirt dioksit ve benzeri zararh

gazlarin biyuk dlcide azalagala aciktir (http:// www.youthforhab.org.tr ).

Turkiyede biyokitle enerjisinin brit potansiyeloté olarak 135 — 150 Mtep/yil olarak
hesaplanmakla birlikte, kayiplar gildikten sonra net gerin 90 Mtep/yil olacg
tahmin edilmektedir (Atilgan 2000).

Tarim ve hayvancgin onemli bir sektdr oldgu Ulkemiz, hayvan atiklari acisindan
zengin bir potansiyele sahiptir. Hayvansal atikié 25 — 30'u gibre olarak, % 20 —
25'i tezek yapiminda kullaniimakta ve geri kalase kullaniimamaktadir. Turkiyede
biyokutle nitelikli kaynak olarak odun ve tezek lamiimaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerji

Son yillarda hizli sanaygee, nifus argl, kentleame ve yagam dizeyinin yukselmesi
gibi etkenler yalniz Turkiyede @g, dinyada da enerji tuketimini arttirgnibu da fosil
enerji kaynaklarinin hizla tikenmesine ve dolayasigevre Kkirliligine yol acmgtir.
Dunyada enerji tiketimi 1900 yillarinin gi@rinda 2x1018 J iken 1998 yilinda 17 kat
artarak 3,4x1020 J derine ulamistir. Butiin bunlarin sonucu olarak gerek bu enerji
acginl  kasillamak gerekse c¢evre kirliini azaltmak icin dinyada biyokitle

calismalarina buyudk hiz verilrgtir.

Insanlarin ihtiyaclarinin katanmasinda ve gglnenin sglikli olarak surdurilmesinde

gerekli olan enerji 6zellikle sanayi, konut vegtlama gibi sektdrlerde kullaniimaktadir.

Enerji iki ayri kategoride ele alinmaktadgekil 2.1)

ENERJI
TEMILENEMEYEN YENILENERILIR
ENERJI ENERJI
EAYMAKLARI EAYMAKLARI

Sekil 2.1 Enerji kaynaklari

1999 wili itibariyle 8,58 milyar ton petrok@egeri enerji tiketilmg ve bu tiketimin %
75'i fosil yakitlardan sglanmstir. Petrol, dgalgaz ve komurin bu tiketimde paylari
sirasiyla % 39,4, % 23,0 ve % 22,4'tur. Hidroeldktnikleer ve dier kaynaklardan
uretilen elektrik enerjisi, birincil enerji Gretinginde % 7,1, % 6,6 ve % 0,7’lik paylarla
dordinct, bgnci ve altinci sirada gelmektedir (Anonim 2003)uryadaki ener;i

tuketiminin kitalara gére gaimi Cizelge 2.1-2.2’de 6zetlengtir



Cizelge 2.1 Dunya enerji tuketimi (http://www.bp.@k)

- Petrol |Dogal Gaz | Komir | Nukleer | Hidroelektrik| Toplam
Olge
J (Mtep) | (Mtep) (Mtep) | (Mtep) | (Mtep) (Mtep)
Kuzey

_ 1093,2/686,3 612,7 | 201,1 133,9 2727,3
Amerika
Orta ve
Guney 216,6 | 98,6 17,7 | 4,7 127,8 465,5
Amerika
Avrupa ve

942,3 | 975,7 535,9| 285,3 174,3 2913,

Avrasya
Ortadgu |214,9 | 200,4 8,6 - 3,0 426,8
Afrika 120,5 | 60,1 97,2 | 3,0 18,8 299,6
Asya

N 1049,1/310,9 1306,2104,7 137,5 2908,4
Pasifik
Dunya

3636,6/2331,9 2578,4598,8 595,4 9741,1

Toplami
% Pay 37,4 | 239 26,4 | 6,2 6,1 100

Cizelge 2.2 Dunya enerji Uretimi (http://www.bp k)

Yillik Gretim (Mtep) % pay
Petrol 3429,8 40
Dogal gaz 1930,2 22,6
Komdur 1998,4 23,4
Nukleer 552,8 6,4
Hidroelektrik 600,0 7,6
Toplam 8511,2 100




2.2 Yenilenemeyen Enerji Kaynaklari

Dunyada hala kullanilan enerji kaynaklariningltwalari, birincil enerji kaynaklar
olarak bilinen petrol, kémur, galgaz gibi fosil yakitlardir. Yenilenemeyen yakitla
halen dinya enerji talebinin % 77’'sini kdamaktadir. Dinya enerji konseyi bu oranin
2020 yilinda % 74 olagani 6ngormektedir.

Dunyanin yillik enerji tiketim aghh % 5 civarindadir. Dinyanin yillik ortalama nufus
artis orani ise % 2,2’ dir. % 5’lik yilhk tiketim agti her 14 yillik donemde ener;ji
talebini ikiye katlamaktadir (Anonim 2001).

2.3 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Petrol rezervlerinin azalmasiyla dinya toplumlariralternatif enerji kaynaklarina
yonelme zorunlulgu vardir. Bu yonelimdeki gecikmenin yakin gelecelimyamiz
icin buydk bir enerji krizinin dgmasina neden olaga ¢ssitli  kaynaklarca

ongorualmektedir.

Onlmuzdeki 10 yilin sonlarina gl gelsmis veya gemekte olan tum ulkelerin
problemi enerji olacaktir. Enerji; su, kithk, ¢ceyiklim korunmasi, ilegim ve teknoloji
gibi ikincil problemlerin ¢6zulmesinde kaceken bir konu oldgundan hayati 6nem
tasimaktadir. Bugin dinyamizin karkasiya kaldgl bu sorunun temiz enerji yani
cevre dostu enerji kaynaklariyla ¢ozilebil@ogok sayida cayma ile ortaya konmyiur
(Saka 2001, Demirga2001, Xiaohong 2005, Calvazara 2005, Lu 2006)bBilamda
yenilenebilir enerji kaynaklari gugertzgar, dalga, jeotermal kaynaklar, hidrojen ve
biyokutle olarak sayilmaktadir.

Dunya nufusu her 12 — 15 yilda 1 milyar artmakta@rnesin 2050 yilinda diinya
nifusu simdiki blyime oranina goére 10 milyar civarinda akio. Bilim ve
teknolojinin bu sorunlar karsinda gelitirmek istedgi strateji, artmakta olan dinya
nafusunun ihtiyaci olan enerji ihtiyacinin kd@anmasi Gzerinde yainlasmaktadir.
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Son iki yazyildir goraluyor ki enerji kaynaklarinikullaniimasinda ve galinesinde
onemli bir arty vardir. Enerji tiketiminin ki basina olan miktarinin artmasi tlkenin
gelismesiyle orantilidir, enerji konulari ve politikagnerji ihtiyacinin artmasiyla
dogrudan ilgilidir. Gelsmekte olan Ulkelerde i basina digen enerji ttuketiminin
gelecek yillarda da artarak devam egebeklenmektedir§ekil 2.2).
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Sekil 2.2 Gelgmis ve gelsmekte olan tlkelerin yillik ener;ji tiketimi

Uzun donemli projeler gostermektedir ki petrol figainda meydana gelecek arti
biyoyakitlara yonelmeyi zorunlu kilacaktir. Endsjikileri ve biyokitlenin maliyetinin
daha dguk olmasi, tekrardan duretilebilir olmasi ve cevregararinin olmamasi
bakimindan var olan enerji kayhasorununa bir alternatif olmalari beklenmektedir.
Bunun yani sira gugeriizgar, jeotermal vb ger yenilenebilir enerji kaynaklari da

gittikce onem kazanmaktadir.

Enerji intiyacini gidermek ve devamfiini sglamak icin anahtar konular;

* Yenilenebilir enerji kaynaklarinin getiriimesi ve kullaniimasi,
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* Fosil kaynaklarinin kullanimini en aza indirmeknigie yenilenebilir ener;ji
kullanimin gelstiriimesi,

» Sera gazlarinin zararh etkisinden diinya atmosfeknrunmasi ve kirlenmeye
yol acan sera gazlarinin salinimi konusunda gedekéimlerin alinmasi,

* Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yama gecirilmesi ve kullanimi icin etkili bir

politika izlenmesi ve finansal kaynakganmasidir.

Dunyada dg@al dongu sonucu surekli meydana gelebilen kaynd&tar(ging, rizgar,
dalga, biyokitle vb) elde edilen enerjiye yenilahiebenerji denir. Yenilenebilir
kaynaklarinin en onemli 6zelli kullanimlari sonrasinda tekrar ayni miktarda

olusmalari ve ayni oranda enerji elde edilebilmesiglegaalaridir.

Yenilenebilir enerji hem gergek anlamda surdiridileblmasiyla hem de kaynak arama
gelisiminde baka kapilar agmasiyla toplumlara potansiyel bir géglamis ve ener;i
gereksinimine dgilk maliyet ve geni Uretim alaniyla bir ¢6zim ofturmustur.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi enerpmach kullaniimayan dinya
uzerindeki kirsal bdlgelerin de gerlendiriimesi agisindan da Onemli bir katki
sgilamaktadir (Sheer 2004).

20.yuzyihn sonlarina gelirken sdrdurdlebilir gelie buyidk 6nem kazansgtir.
21.yuzyilda da agairicilar minimum enerji tiketimi ve hammaddeleglevreye uygun
yollarla yapilabilecek uretim urUnlerini ggirmektedir. Ygam boyunca petrol
kaynakli drUnlerin cevreyi kirletmeksizin ve zaraermeksizin insanlar tarafindan
kullaniimasi olanaksizdir. Bu yiuzden ekolojik, smsye ekonomik dl¢ciide esas olan
surdurdlebilir kaynaklari kullanarak ihtiayca gagevreye yararl drtnler kullaniimasi
hedeflenmektedir.

Yenilenebilir hammaddeler sanayi maddeleri olarak, enerji, elektrik akimi ve yakit

dretimi icin kullanilabilir. Secilip ayrilan bitkdr sanayi ve enerji kullanimi igin
hammadde olarak géi trtin Uretiminde de kullanilabilir.
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Selulozik maddeler, kati ve sivi glar, nisasta veseker, rafine edilni lifler gibi trin
gruplari yenilenebilir hammadde ve enerji Uretimini Gzerinde 6nemle durulmasi

gereken hammadelerdir.

Selulozun dyinda ngasta en 6nemli organik kimyasal hammaddedir. Seligeren
biyokutlelerin yani sira misir, gday, patates gibi bitkiler de gaista iceren dnemli

kaynaklardandir. Géli yenilenebilir kaynaklarin kimya endustrisindeltygulamalari

Cizelge 2.3'de verilnsiir.

Cizelge 2.3 Yenilenebilir kaynaklarinin kimya enttisggndeki uygulamalari

Endustri bitkisi Hammadde Son Urin
Kolza tohumu, Kozmetik, ya&layici, hidrolik ya,
kuslizimu, hardal, | Bitkisel yaglar | Kaliplama y&i, motor y&l, vites yai,
aycicesi Zincir yag1, ¢ozuci, deterjan
Ketentohumu Ketent9humu Boya, vernik, saydam yar! saydam
yag| murekkep, yumgatici, linolyum
Misir, buzday, . Kagit, mukavva, tekstil Grtnleri, sac
burusuk bezelye, Nisasta ;
kaplama, deterjan
patates
Seker pancargeker Sac kaplama, deterjan, mukavva, medikal
Seker :
akdari ilag

Keten, kenevir

Lifler, kenevir
yagl

Seliloz, Tekstil, kait, yalitim
malzemesi, kaliplama malzemesi, yin

ipligi, kozmetik
Yalanci safran, civit i
boyas!, boya kokii Boya Boya ve verni
Odun Seliloz lifi, Kagit, mukavva, sigara filtresi, sellloz
odun yap! malzemesi, mobilya, oyuncak
Sekernp])g?rc?gﬁlgl)atates, Seker, ngasta | Biyoetanol(motor yakiti) , katki maddesi
Kolza Kolza tohumu Biyodizel, dgal dizel yakit

yag|
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2.4 Biyokdutle

Biyokutle yenilenebilir enerji kaynaklari icinde éxiyik uygulama potansiyeline sahip
bir maddedir. Biyokutle enerji teknolojisi kapsamian odun (enerji ormanlari,gac
artiklar), ya&l tohum bitkileri (aycicek, kolza, soya v.b), karihidrat bitkileri (patates,
bugday, misir, pancar, v.b), elyaf bitkileri (ketekenaf, kenevir, sorgum, vb.), bitkisel
artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk v.b), hayahasiklar ilesehirsel ve endustriyel
atiklar dgerlendirilmektedir. Biyokiitle yenilenebilir, her nge yetitirilebilen, sosyo-
ekonomik geme sglayan, cevre dostu, elektrik Uretilebilengitir icin yakit elde
edilebilecek stratejik bir enerji kayg@ir. Yenilenebilir kaynaklar igerisinde her
iklimde yetstirilebilmesi, ¢eaitli donisum teknolojileri ile farkli enerji tirlerinin elde
edilebilmesi gibi avantajlara sahip bir kaynak olaigokitle gerek llkemiz gerekse
dunya ulkeleri agisindan ayri bir 6neme sahiptiinya enerji kaynaklarinin % 14’ Gnt
daha simdiden biyokiutle enerjisi oklturmaktadir ve gelegen temel enerji

kaynaklarindan biri olaga dngorilmektedir (Saka 2001).

Biyokutle ysil bitkilerin giines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal enerjiye
donistirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolajile kve buna ki her tarla
yesil bitki ve hayvan atiklari gibi organik madde kayhari olarak tanimlanabilir.
Biyokutle enerjisi ise biyokutlenin yanmasiyla vekyta dongtirtlmesi ile agia ¢ikan

enerjidir.

Organik madde ihtiva eden artiklarin mikrobiyolojinden dgerlendiriimesi hem
cevre kirliligine yol agmamasi hem de temiz enerji Uretindiasgaasi bakimindan énem

tasimaktadir (http://www.ekoses.com/ekolojikyasamporta

Biyokutlenin bol bulunmasi, her yerde wétiebilmesi, cevrenin korunmasina katkisi,
elektrik, kimyasal madde ve Ozelliklestéhar icin yakit Uretimine imkan vermesi nedeni

ile stratejik bir enerji kayradir.
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Enerji Uretiminde kullanilabilecek biyokttle kayrakni bitkisel kaynaklar, hayvansal
atiklar,sehir ve endustri atiklageklinde siniflandirabiliriz.

Bitkisel kaynaklar olarak orman Urdnlerini 5-10 wasinda buyldyengac turlerini
iceren enerji ormanlarini, bazi su otlarini, aigkerenerji (G) bitkilerini sayabiliriz. G
bitkilerinin en 6nemli Ozelliklerinden biri atmostieki karbondioksit molekulini
sogurabilmesidir. Kurumsal olarak dinyanin her yanir@abitkisi yetistirildi ginde
atmosferdeki karbondioksit oraninin sdiesi nedeniyle sera etkisinin azalmasi
sglanabilecektir. Enerji bitkileri olan tath sorgurgeker kamyi, misir gibi bitkiler
diger bitkilere gore C® ve suyu daha iyi kullanabilmekte ve kurgelikagi daha
dayanikli kalabilmektedir. Bu bitkilerden alkol degisik yakitlar Gretilmektedir.

BiyokUtleden yakma yolu ile enerji elde edilmesingenma verimi orta kaliteli bir
komure egittir. Biyokutle tarlerinin ¢gu komirden daha az miktarda kil ve kukart

icermektedir.

Hayvansal gubrenin samanla kanlip kurutulmasi suretiyle elde edilen tgre
koylerde yakit olarak kullanimi olduk¢a yaygindHayvansal gibrenin oksijensiz

ortamda fermentasyonu ile Uretilen biyogazin diayadlanimi da oldukc¢a yaygindir.

Biyogaz uretiminden sonra elde edilen fermente giil;; fermente olmamigibreye
oranla % 20-25 daha verimli olgw belirtiimektedir. Ulkemizde biyogaz (iretim
potansiyeli 2,8-3,9 milyar frolarak belirlenmtir (www.youthforhab.org.tr).

2.4.1 Biyokutleye uygulanan dongiim yontemleri

Biyokutle bircok farkl yontem kullanilarak yararénerji turlerine dongitrulebilir.
DOonGsim yonteminin secimini etkileyen faktorler biyokgittipi ve miktari, cevre
standartlari, ekonomik kallar ve 6zel proje faktorleridir. Bircok durumdkle edilmek
istenen enerji formu, izlenecek yolu belirleyen etdir. Bunu sirasiyla ariebilir

biyokutle caitleri ve miktarlari izler. Biyokutle dorgiim yontemlerini; fiziksel
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donigimler, biyolojik donigimler ve kimyasal dogimler olarak ti¢c ana grup altinda
toplayabiliriz (Parikka 2004).

Biyokltle dénguimu icin uygulanan dort ana termokimyasal (i1sihntgdn vardir.
Bunlar yanma, gazfarma, sivilgtirma ve pirolizdir. Hepsinde farkli reaktorler
kullaniimakta ve farkh dletim kosullarinda cakilmaktadir. Bunlarin sonucunda ise
farkl Ozelliklere sahip trtnler elde edilmekte@Bridgwater 1991).

Donisum Teknolojileri Birincil Urlinler Kullanim Alanlar
Piroliz Sivi Sivi Yakit

Gaz Yakit Gazl

Kati Kati Yakit
Sivilastirma Sivi Sivi Yakit
Gazlatirma Gaz Yakit Gazi
Yanma IS Isitma

2.4.1.1 Yanma

Biyokutlenin dgrudan yakilarak enerji Uretilmesi, bilinen en egkintem olmasina
kargin, son vyillarda verimi yukseltmek icin yeni yakmsastemleri gektiriimektedir.
Ozellikle biyokiitle ile cakan termik santral yapiminda gkan yatakl sistemler
alisilagelmi yakma sistemlerinin yerlerini almaktadir. Hemenr @rlti biyokitle
kaynaini dasrudan yakma olarga bulunmaktadir. Ancak, nem orani yikseldikce elde

edilen 1sil dger azalmaktadir (www.gap-dogu-kalkinma.com).

2.4.1.2 Gazlgtirma

Gazlgtirma, karbon iceren biyokutle gibi katilarin yikssicaklikta bozunmasi ile

yanabilir gaz elde etmeslemidir. Bu klem sirasinda denetimli bigekilde yakit
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hiicresine verilen hava ile biyokitle yakilir ve ankirinler arasinda hidrojen, metan
gibi yanabilir gazlarin yani sira karbon monokkdrbondioksit ve azot gibi gazlar da
bulunur. Biyokitle gazkdirmasinin ¢evreye ciddi bir zarar1 yoktur. Biydklicindeki

kukart miktar g6z ardi edilebilecek kadar azdimfwgap-dogu-kalkinma.com).

2.4.1.3 Sivilgtirma

Biyokutlenin yiksek basing ve glik sicaklikta sivi Grtinlere dogtaruldigu 1sil sleme
sivilastirma denir. Sivilgtirmanin dger 1sil slemlerden farki reaksiyonlarin basing

altinda ve ¢ok dyiik sicakliklarda gerceldarilmesidir (Dogru 1997).

Biyokutlenin sivilgtirilmasi, biyokitleden sivi yakitlarin ve sg@ kimyasallarin
dretilmesi icin uygulanan yontemlerden birisidirvi@astirmada ana drtin yuksek 1sitma

degerli, disiik oksijen icerikli ve kararli bir yapiya sahip olaividir (Diizenli 2002).

2.4.1.4 Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda ilsiak kati, sivi ve gaz Urlnlere
donistaralmesidir. Piroliz yontemi, bircok c¢ozlcu, kingg madde ve yakitin ticari
dretiminde kullaniimaktadir. Geleneksel pirolizdéiyokitle bileenleri yava,

tersinmez bir i1sil bozunmayamatilir. Yavg piroliz genellikle artikok elde etmek igin
kullantir. Hizh (flash) ve ultra piroliz yontemiegenellikle yiksek sivi Griin verimi

elde etmek amaciyla kullanilirlar (Yaman 2004).

2.4.1.5 Kiritik Gstu akiskan ekstraksiyonu

Son yirmi yilda, kritik tUstl akkan ekstraksiyonu artan bir ilgi ile bilinen ek&isa/on
yontemlerine ka ilging ve alternatif bir yontem olarak dikkat gekktedir. Kritik Gstu
akiskan ekstraksiyonu, destilasyon, Sokslet, sivi eakstyon ve sivi kromatografisi gibi
diger yontemlerle bgarilamayan reaksiyonlari @ayan yeni bir yontemdir. Bu
yontemde ¢ozicu tiuketimi ve basamak sayisi azaamaktaliz suresi kisalmaktadir.

17



Cozucl tuketimi hacminin azaltilmasi sadece yukisgdtlardan kaginmak agisindan
degil, cevre problemi bakimindan da 6nemlidir. Kritiksti akgkanlarin en 6nemli
Ozelligi ¢cozme gucundn, yunluktaki dgismeler yolu ile kontrol edilebilmesidir.
Farkli polarite ve molekil boyutu olan hiiller tek bir kritik Gsti akgkan kullanimi ile
ekstrakte edilebilmektedir. Ayrica, kritik Usti ghanda molekullerin diflizyon
katsayilari normal bir sivi ortamindakinden dahzlafaolmasindan dolayr kritik Ustu
akiskan ekstarksiyonu hizi yiksektir. Bu yontem koligliotomatiklgtirilebilmekte ve

kromatografik ve spektrofotometrik tekniklerle leitirilebilmektedir.

Basing Erime Hattn

Sbli ‘\Gc,-m Nokta
Gaz

A 4+ : i A
Kristalizasyon E @@P i M@E
Pg 5
. q} Kritik Nokta

Tc Sicaklik
>

Sekil 2.3 Kati-sivi-gaz kritik Ustli agkan faz diyagrami (Ozden 1999)

Sicaklik ve basing derleri, kritik sicaklik ve basing @erlerinin Gzerinde bulunan ve
Ozellikleri sivi ile gaz arasinda gigeen akgkani kritik Ustl algkan olarak
adlandirabiliriz §ekil 2.3). Kritik basincin (Pc) Gizerinde bir bagangutulan bir sivinin
bazi 6zellikleri (ygunluk, vizkozite vb.) sicaklin yavag yava arttiriimasi ile dgisir,
bu da kritik Gstl akkanin olgumunu sglar. Benzersekilde kritik sicaklgin (Tc)
yukarisina isitilan gaz, yayg artan basingla kritik Gstt gakani olgturur (Castroet
al. 1994). Kritik sicaklik ve basinca geligdide sivi ve gaz tek bir faz glururlar
(Sekil 2.4)
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Sekil 2.4 Kritik Gstl akgkanin kritik deggerlere gelmesinde adan durumalar

Kritik Ustl bolgede ¢ozme guci ganlugun dgrusal fonksiyonudur. Ygunluk sabit
sicaklikta artan basingla kuvvetlice artar, sabsibcta artan sicaklikla azalir. Kritik
Uistti akskan, bir sivinin ygunluguna (0,1 ve 1,0 gritlarasinda) ve onun karakteristik
cbzme gucline sahiptir. Boylece ¢ozme gicu sicakdkeya basing ayarlamasi ile
degistirilebilir. Diftizyon, sivi haldekinden daha yuksek Vizkozite, sivi haldekinden
daha dguk, gaz halinde ise 400 atm gibi yuksek basinclatube biraz daha ytksektir.
Kritik Ustl akgkanin bu fiziksel 6zellikleri kitle transferinin 2zl olmasini sglar.
Boylece, sivi ekstraksiyonu ganlukla birka¢ saatten birka¢ gine kadar surerkérk k
Ustl akgkan ekstraksiyonu 10 ile 60 dakika arasinda sonl@@astroet al. 1994;
Riekkolaet al, Viaet al. 1993).

Biyokutlenin hidrotermal doniiimi icin kullanilan kritik Usti ekstraksiyon yontem
gittikce biraz daha ©nem kazanmaktadir. Biyokutlénigimi ilk zamanlarda
sakkarifikasyon ardindan da fermentasyon yoOntegiéeriyapilarak kimyasallarin
sentezi gercekigirilebiliyor ve biyokutleden dgerli kimyasallarin elde edilmesinde asit
katalizorlii karbonhidratlarin hidrolizi veya enzitika sakkarifikasyon uygulamasi
yapiliyordu. Fakat reaktoriin asitten dolayl korozysmrunu ve enzimatikslemlerin
maliyetinin fazla olmasindan dolayi son yillarddakiadrstz kritik alti ve kritik Gstl su

uygulamalar gettirilmi stir ( Sakakiet al. 1996a,b, Walsurat al. 1996).

Suyun kritik noktadaki dgerleri 374°C sicaklik ve 22,1 MPa basingtir. Kriti&tl su

olmak Uzere iki ayrgekilde uygulanir.
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Surekli sistem sulu ¢dzelti pompalama bolimiu velicizpompalama bolimi olmak
uzere iki ana kisimdan galonaktadir. Bunlarin yani sira kritik st uygulanipit ve
soggutma sistemi de bulunur. Cozelti pompalama sistdmimaddenin sulu ¢ozeltisi
devir pompasina gonderilir ve rutin olarak karilir. Boylece ¢okelek olkmaz ve sabit
derisimde tutulur. Daha sonra numune reaksiyonugagsl tipe enjekte edilir. Tlp 1
cm uzunlgundadir ve ayarlanan basinca enjekteni ile ulgir. Daha sonra numune
¢c6zlct pompasinda hazirlanan kritik Gstl su reakstiipine goénderilir ve yeterli su
tipten gectikten sonra sistemgatulur. Bu klem oldukca kisa surelidir yakik en
fazla 1 — 5 dakika arasindagiignektedir (Ehara and Saka 2002). Elde edilen ¢ozelti

heterojen haldedir ve ¢okelek ihtiva eder.

Kesikli sistemde basin¢ ve sicaklik ayari manuatal yapilir ve reaktdriin icindeki
basin¢ sicaklikla birebir ilgilidir. Kesikli sistemygulamasi sonucunda heterojen bir
cOzelti elde edilir. Bu ¢ozelti sizmgami ile suda ¢ozinenler ve ¢oziinmeyenler olarak

ikiye ayrilr.

Elde edilen sulu ¢ozelti analizinde her iki sistentdm hidroliz Grinleri hem de piroliz
aranleri bulunur. Piroliz Grdnlerinden kasit ilk rgalanma drtnlerinin alt Grinlere
donistiklerinde meydana gelen hiiklerdir. Strekli sitemin uygulanan suresinin kisa
olmasi nedeniyle elde edilen sulu ¢ozelti kesildiesne gore daha fazla ean hidroliz
urtinlerini intiva eder. Orrgn Ehara ve Saka’nin (2002) selilozla her iki sisde

yapms olduklari calsma sonrasinda elde ettikleri Gringdami Sekil 2.5'de verilmitir.

b)
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Sekil 2.5 Selulozun dériim sonu Urin dalimi a) kesikli sistem b) strekli sistem
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Sekil 2.5'den de goruldgii gibi kesikli sistemde yapilan hidrotermal dgingn
sonrasinda sulu fazda oligomerlerden cok daha fagter alt Grlnler meydana
gelmistir. Bu sonuclar siginda pirolitik GrGnlerin sivi ¢ozeltideki @dimlarinin

incelenmesi acgisindan bu gatiada kesikli sistem kullaniltir.

Kritik Gstl akgkan ekstraksiyon teknolojisi her gegcen gin birdzadgayginlamakta ve
gelismektedir. Her iki sistemin kullanimi kendine gonmeetn taimaktadir. Endistride

Ozellikle bitki ekstraktlari elde etme, etanol semtgibi uygulamalari bulunmaktadir.

2.5 Kritik Ustii Ko sullarda Bulunan Su

Biyokutle donigumlerinde ¢ozulmesi gereken en 6nemli sorun biylokiiklar ve % 50
ve % 80 oraninda su iceren enerji bitkileri gibg yayokdtlelerin kullanimsekilleridir.
Bu atiklar tarimdan, yiyeceklerden, endustriyelusuatiklardan, biyoenerji Uretim
yontemlerinden meydana gelmektedir.

Hidrotermal dénglm sirasinda biyokitlenin kuru olmasina gerek yoktksine su bu
sistemde hem reaktif hem de reaksiyon ortamingtwtur. Hizlh hidrolitik bozunma ile

disUk sicakliklarda yiksek gaz verimi elde edilir géeehmeyen kok okwmu 6nlenir.

verimde hidrojen eldesi literatiirde ortaya kostau (Kruse 2008).

Asagida verilen farkli hidrotermal yontemlerle biyok&idonigumi sglanabilir;

» Hidrotermal karbonizasyon ile yuksek kalitede karloikrokirelere sahip kok
uretilebilir.
» Hidrotermal sivilgtirma ile viskoz yg elde edilebilir.

» Hidrotermal gazlgtirma ile hidrojen ve metan Uretimi yapilabilir.
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Sekil 2.6 Biyokutlenin hidrotermal dogimindeki Griin olasiliklar

Sekil 2.6’da verilen kritik alti ve kritik Ustl gerler arasinda kalan bélgelerde sulu
fazda daha cok gerli kimyasallar meydana gelir. Bunun yani siravaktarda H, CH,
gazlari, pirolitik y& ve kati tanecikler de meydana gelmektedir. Gaznl@riin

veriminin artmasi sicaldin artmasiyla dgru orantilidir.

Biyokutle farkli bilesimlerde bircok dgisik bilesik icermektedir. Boylece, kimyasal
Uretim sahasi biyokutle ile amasa da, biyokutleden kimyasal tGretimi bu yonestal
baslamistir.

Reaksiyon ortami olarak su kullaniimasi yani biykidongimuinde hidrotermal

yontemlerin uygulanmasi oldukca ilgi ¢ceken bir komlmustur. Burada kritik
sartlardaki suyun Ozelliklerindeki gsimler 6nemli rol oynamaktadir.

2.5.1 Kiritik st suyun ozellikleri
Kritik Gstl suyun reaksiyon ortamindaki 6zelliklevidukca dnemlidir. Bu 6zellikler

Kruse and Dinjus’un (2007) catnasinda iki bolim olarak 6zetlergti. Bu 6zellikler

karisabilirlik, dielektrik sabiti, iyonlar carpimi, gnim 6zellikleri, radikallerin carpma
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sikligi ve dipol momentseklinde siniflandirilabilir. Bu 0Ozelliklere dayamédr cikan
sonugta kritik Ustu dgerlerde kullanilan higbir ¢ézict Ozelliklerini sibigglgla hale

getirememektedir (Kruse and Dinjus 2007).

2.5.1.1 Karsabilirlik

Normal kaullarda (T: 25 °C, p: 0,1 MPa) su hidrokarbonlartagazlarla az miktarda
karisabilirken tuzlar icin ¢ok iyi bir ¢cbzucudur cunkiiksek dielektrik sabitine (78,5)
ve yilksek ygunluga (997 kg/ml) sahip bir ¢oziicudir. Kritik sicaklik ve basinca
yaklastikca bail dielektrik sabiti 10 civarina g@ér. Sicaklgin artmasiyla bu der daha
da digmektedir. Boylece kritik Ustl su glik yogunluga sahip oldgundan anorganik
tuzlar gibi tarler icin zayif c6zme gucine sahipbiger bir deysle kritik Gstl su bircok
organik bilgikle ve gazlarin tamamiyla kaabilir 6zelliktedir. Sonucta kritik Ustl
sicaklhkta suyun c¢cozme gucl gmluguna ve sicak@ina baglidir. Cssitli organik
bilesikler ve gazlarla kritik tGstl suyun tamamen kabilir olmasi kritik Gsti suyu
organik bilaiklerin homojen reaksiyonlari icin mikemmel bir §8# yapmaktadir.

Fazlar arasi sinirin olmamasi reaksiyonun hizlesim sglamaktadir.

Kritik sicakhginin altinda bulunan su bazen c¢ok iyi kahilirlik gdéstermese de organik

bilesikleri cozme 0Ozellgi gosterir. Bu durum kal dielektrik sabiti dgeriyle iliskilidir.

2.5.1.2 Dielektrik sabiti

Cozucunun ozellikleri kimyasal reaksiyonlarda reyais hizini etkilemektedir. Yiksek
bagil dielektrik sabiti bglangic durumuna gore ge&cidurumunun polaritesini
yukselterek reaksiyonun aktivasyon enerjisingidiir. Reaksiyonun sicaklik ve basing

deserleri dezistirilerek su icin farkh dielektrik sabiti dgrleri elde edilebilir.

Organik ¢ozucullerde c¢ozicunin etk@nlicozicinin bal dielektrik sabiti ile ifade
edilmektedir. Kimyasal reaksiyonun sica&kli aktivasyon enerjisiyle, basing ise
aktivasyon hacmi ile alakalidir.

23



Aktivasyon hacmi reaktiflerin ve akti§enis kompleksin kismi molar hacimlerinden
farkhdir. Genellikle gercek aktivasyon hacmi vezigéiye bgh aktivasyon hacmi
olarak ikiye ayrilir. Gergcek aktivasyon hacmi gdikbd kiicuktir érngin; C - C b&inin

kopmasi -20 mL/mol’dir.

Kritik Gstl akgkanlar ¢ok yuksek cozicu aktivasyon hacmine sahfpinun nedeni
yogunlukla farkhlgan 6zellikler ve yiksek sgrilabilirlikten kaynaklanan dielektrik

sabitindeki azalmadir.

2.5.1.3lyonlar carpimi

Iyonlar carpimi sicakhin 200 °C — 300 °C arasindagtémiyle az miktarda artar.
Kritik sicakhgin Ustiinde iyonlar carpimi énemli Olclide birdenhazakat basincla
artar. Kritik UstUsartlarda bulunan suyun iyonlar carpiminin norgeatlardaki suya
gore cok daha yiiksek olmasi, ortamdasaularda yiiksek dajimde [HsO]" ve [OH]
iyonlari bulundgundan suyun asit veya baz katalizoru rolti oynanaaseten olur.

2.5.1.4 Tainim ozellikleri

Kritik Ostd su kagimlarinin difizyon hizi yoksek ve vizkozitesi séitir. Tginim
Ozellikleri ve kargabilirlik kimyasal reaksiyonlar icin 6nemli paramaerdir. Yuksek
diftizyon ve dguk vizkozite, bircok madde ile kaabilirlik 6zelligiyle birlesince kritik
Ustd su homojen, hizli ve efektif reaksiyonlar igmikemmel bir ortam haline
gelmektedir. Bu sebeplerden dolayr kritik Ustl sielojen katalizérlerle yapilacak
reaksiyonlar igcinde mukemmel bir reaksiyon ortaraglamaktadir. Kritik Ustl su
yuksek difizlenebilirlgi ile kitle gecgi kisitlamasini, katalizér zehirlenmesini engeller.
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2.5.1.5 Radikallerin carpsma siklig

Kritik Usti sartlarda suyun yiksek basingl bir ortamda bulunrkiagiik molekul katleli
serbest radikallerin reaksiyon hizlarini ve car@a siklgini arttirmaktadir. Bu durum

Ozellikle kritik Ustl su ile yiukseltgenme reaksijemmda 6nem tamaktadir.

2.6 Biyokitlenin Hidrotermal Donlisimi ve Uygulamalari

Bitkisel kaynakli biyokitlelerin yenilenebilir birkaynak olmasi blyuk 6nem
tasimaktadir. Bu sayede biyokutle sadece alternagfjekaynai olmasinin yani sira
kimyasal sentez icinde 6nensit@aktadir. Bu sebepten dolayi biyokitle gelece&ta! f
kaynaklarin yerine kullanilabilecek en 6nemli aitif kaynak olacaktir (Sasaki
1996a). Biyokiitle fosil kaynaklara alternatif olmbe 6zelliklerinden dolay! enerji ve
degerli kimyasallarin dretiminde 6nemli bir potansielkahip hale gelmektedir.
Biyokutlelerin  kullanilarak kimyasal bijéklerin sentezlenmesinde hidrotermal
donlsim metodu yeni bir uygulamadir. Hidrotermal dgiima yontemi kritik Gstt suyun
benzersiz dgisen reaksiyon atmosferinden dolayl bilinen yollahaniz sentezi
basarilamayan kimyasallarin bile elde edilmesine imkanimaktadir (Savaget al.
1995, Savage 1999, lkushireaal. 2002,). Bitkisel kaynakli biyokditleler kitlece % 5
seliloz, % 20 hemiseliloz ve % 30 lignin icermekt@datsumuraet al. 2006). Sellloz
eter bglaryla bal glikoz birimlerinden olgan bir biyopolimerdir. Seltlozun énemli
bir birimi olan glikozun da hidrotermaértlar altinda elde edilmesi yapilan uygulamalar
arasindadir (Malaluan 1995). Glikozdarsitedegerli kimyasallarin eldesi ve etanol
sentezi yapiimaktadir. Asit vaginda yapilan uygulamalarda ise glikozdan meydana
gelen furfural bilgikleri sentezlenerek poliamitlerin, poliesterlerire epoksitlerin
yapiminda kullaniimaktadir (Kabyemela&t al. 1998). Selilozun hidrotermal
dongiminden ayrica ger 6nemli ara drinler de meydana gelmektedir. Ykikse
sicakliklarda yapilan ¢amalarda ise hidrojen, metan, etan gibi gaz Urimleydana
gelmektedir (Yuet al. 1993, Holgateet al. 1995). Bitkisel kaynakli biyokitlelerin
yapisinda bulunan lignin yapisinda eteglaayla ba&l hidroksifenilpropan birimleri ve

helezonik yapida karbon karbongter1 bulunmaktadir. Boylece fenolik yapil hiikler
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lignin donguminden elde edilebilmektedir (Alder 1977). Ligremdvanilin tretimi de
yapilabilmektedir (Matsumurat al. 2006).

Bitkisel kaynakli biyokitlelerin Ugte ikisinin satizik bir yapi icermesinden dolayi
kritik Gstl su ortaminda selllozun daveanilgi alani haline gelnstir. Selllozik
bitkilerin donGumlerinde meydana gelebilecek reaksiyonlarin ve sahlilecek
bilesiklerin daha kolay ankalabilmesi icin selilozun model olarak secilerettrbtermal
donsumundeki Gran gruplarinin incelenmesi en énemlabaktir. Bu alanda yapilan
bircok calsmanin temelleri bu konuda gonlasmaktadir.

Selulozun kritik Ustl uygulamalardaki parcalannradschiri et. al tarafindan seltilozun
kritik Gstu su ektraksiyonunu DAC analizi ile gozieenmitir. Grubun ¢akmalarina
gore seliloz suda ¢ozinmeyen bir gkar fakat kritik Osti suda c6zinebilir hale
gelmektedir (Adschiri and Arai 1999, Sakaki 19980@). DAC analizi ile seltlozun
kritik Ustl su ortamindaki faz davralari incelenmgtir. Sellloz partikilleri yuksek
sicaklik ve basingta hizlica yok olur ve bu durundamojen bir faz olgturur.

Sicaklgin artsl devam ettikge selilozun parcalanma hizi da gésterir Sekil 2.7).

I Yalut

. —
. PR f

O

Sell"l](;z

Sekil 2.7 Seluloz-su sisteminin faz davrgdari
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Bu sonug¢ gosteriyor ki; selilozun reaksiyon mekanaigi heterojen hidrolizden
homojen hidrolize dgru desismektedir (Sasaki 2000).

Selllozun kritik Gstl su ortaminda gercakle hidrolizindeki Grtin dalimi ili skisini
anlamak icin Sasaki (2003b) hem kinetik hem de miskixt bir calsma yapmytir.
Buna gore seliloz;

1. Selulozun glikozit hdarinin pirolitik yolla kirllmasiyla son glikozunyalmasi ile
olan dehidrasyon,

2. Glikozit balarinin ¢dézunerek seltlozun hidroliz olmasi

seklinde iki ana mekanizma ile depolimerize olmaktagekil 2.8’de olgan urtnler ve

reaksiyonlarin 6zeti verilngiir.
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Selulozun kritik Ustl su ile hidrotermal d@@ininde meydana gelen reaksiyonlar
sonucu olgan bilsikler uzun sudreli hidrotermal dogiimlerde daha c¢ok alt yani son
ardnleri su fazinda barindirirlar. Bu nedenle spaalarda sekilde goérilen ara

basamaklardaki bitgkler desil olusan son Urtnler incelensgtir.

2.7 Deneylerde Kullanilan Katalizérlerin Genel Ozelikleri

2.7.1 Potasyum karbonat (KCO3)

Seluloz ve hemiseliloz gibi makromolektllerin dakéctk molekulli Grinlere
bozunmasinda ¥CO; gibi alkali tuzlarin katalitik etkisi doniim esnasinda meydana
gelen CO varfiinda ortaya cikmaktadir (Appett al. 1971 and Minowaet al. 1997).
Bu donum sonucunda format iyonlari ghaaktardir.

Buna gore;

1) Potasyum formatin agumu

K,CO3 +2 CO + HO - 2HCOOK + CQ

2) Karbonhidrattaki visinal (kogau karbona bgi ayni gruplar) hidroksil gruplarinin
dehidratasyonu
-CH(OH) — CH(OH)--» -CH = C(OH)--» -CH, - CO-

3) Oluwsan karbonil grubunun format iyonuyla indirgenmesi
HCOO +CH,—CO - -CH,—CH(O) + CG
CH; - CH(O) + H,O - -CH,— CH(OH )- + OH

4) Format iyonunun tekrar ajumu
OH + CO - HCOO

Yukarida verilen mekanizmaya goére karbonattarsasiuformat iyonu ile hidroksil

gruplarinin olgturdusu esterin dekarboksilasyongramasi sonucunda deoksijenasyon

28



meydana gelmektedir. Yukarida da belirdigibi seliloz tird makromolekdller,
dehidratasyon, dehidrojenasyon, dekarboksilasyaikahaciimasi gibi reaksiyonlarla
daha kucuk bilgklere ayrilirlar. Bu mekanizma ara utrtnlerin @lmu ve parcalanmasi

sirasinda alkali karbonatlarin katalitik etkisigilkdamaktadir.

2.7.2 Silika destekli nikel katalizori

Silika ile desteklenmi olan nikelin katalitik etkinki bircok bilim adami tarafindan
arastirlimaktadir. Ni metali, aktifgini ve ylzey alanini arttirmak icin silika tzerine

tutturulmustur.

Silika destekli Ni, Rh, Ru gibi katalizérlerin,Hiretimi igin segicilikleri azken, alkan
aretimi icin secicilikleri oldukca fazladir. Boylecbu katalizérler yakit Gretimi icin

efektif kullanilabilirler.

Silika destekli Ni katalizorii gaz urtnlerin eimunda C-C, C-H ve O-H Bharini
kopartan ve dier Urtinleri katalizor ylizeyinde tutan bir etki mekanasi gosterir ve C-
O balarinin kopmasiyla alkollerin ofmasi icin hidrojenasyon veya organik asitlerin

olusmasi icin tekrardan diizenlenme reaksiyonlari megagtirir.

Silika destekli Ni katalizéri her nekadar az seigicive kararlilgl olsa da biyokitle
dongimuinde etkin bir rol oynar. Silika destekli Ni ki#ért cok yonlu bir katalizor

olup kullaniimasi tavsiye edilen uygulamalagagada verilmgtir;

* Benzen, toluen, fenol, kresol vegdr aromatiklerin halka doygurgunda
hidrojenasyon reaksiyonlari,

e Sekerlerin hidrojenasyonu ve aromatik aldehitleridgilii alkollerine
donistarilmesi,

e Ortamin B gazi doyuruldgu kritik Usti dongimlerde gaz UrUnlerinin

veriminin arttirllmasseklinde siralanabilir.
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2.7.3 Asidik katalizor: HZSM-5

sonucunda okan oligomerlerin miktarinda énemli dlciide azalmaydama gelir yani

pirolitik Grtinlere dongim daha fazla olur.

Asidik 6zellikteki HZSM-5 kraking siemiyle aromatik hidrokarbonlarin verimini en
yuksek dgere cikartir ve burada HZSM-5 katalizorii aromatilegiklerin verimini
alifatik bilesiklerin veriminin 5 kati fazlalgtirir. Diger zeolit ¢egitlerinde ise aromatik
ve alifatik hidrotermal orani 1:1'dir (Huber 2007).
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3. MATERYAL VE YONTEM
Deneysel cajmalarda; ekstra saf mikrokristal seltiloz (Acros &nigs - 90 um) ile
katalizor olarak zeolit (Tip: HZSM-5 Acros OrganiCAS: 1318-02-1), silika destekli

nikel (Acros Organics, % 70 wt nikel % 13-19 wt §iQre K,CO; (MERCK)

kullaniimistir.

3.1 Saf Selilloza Uygulanaiislemler

3.1.1 Nem miktar tayini

Sabit tartima getirilngi cam krozelere kullanilacak maddeden % 0,2 duyddilbir
miktar alinarak, 103+£2 °C’a ayarlanyrettivde bekletilmtir. Etive konulan madde 2
saat arayla desikatordegsularak tartilmg, bu slem iki tartim arasindaki fark % 0,6

oluncaya kadar devam edilgtir. Nem miktari, maddenin garlik ylzdesi olarak
asagldaki ssitlikten hesaplanmtir ( ASTM 1983 D-2016-74).

Nen(%)= [(91 -g,)/ 92] XLOO  «veveerrnrrnanennaeeerenan e aet e (1)

Burada;

0:= Maddenin bglangi¢ miktari (g)
a= Isil islem sonrasi madde miktari (g)
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3.1.2 Kl miktar tayini

Bos bir porselen kroze ve kapa600 °C’'deki firina konulur, firindan c¢ikartildakt
sonra desikatorde gotulur ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg olunaakadar bu
islem tekrarlannytir. Daha ©Once hazirlanan madde ~2 g tartilir vbitstartima
getirilmis krozeye konulur, Uzeri kapatilarak tartilir. Dadtanra madde sicakh 100 —
105’ ye ayarlanmgibir etivde kurutulmgtur. Bir saat sonra etivden cikartilan krozenin
kapal kapatilarak, desikatérde @dulur ve tartilir. Bu glem iki tartim arasindaki
farkin 0,1 mg oldgu duruma kadar tekrarlanir. §dma ve tartimslemi sirasinda
krozenin ve maddenin havanin nemini absorplamaraadikkat edilmgtir. Kroze ve
kapa ile maddenin beraber tartimindan kroze + kapakigl cikartilarak etivdeki
kuru madde @rligi bulunmytur. Kroze icindeki madde, kapak acik olarak timbka
giderilinceye kadar firinda yakilgtir. Firin sicaklig 580 — 600 °C arasinda maddenin
alev almadan i1sitmasglemi yapilmstir. Yakma gleminden sonra firindan cikartilan
krozenin kapgl kapatildiktan sonra desikatérdesgtulup yarim saat ara ile iki tartim
arasindaki fark 0,2 mg oluncaya kadar tekrarlatimiKitlece yizde kil miktari
asagldaki ssitlikten hesaplanmtir ( ASTM 1983 D-1102-84).

KUI(%) = (0,7 9,) X100 - vvemeeeeieei i (2)
Bu ssitlikte;

01 = Kl miktari (g)
oz = Baglangicta alinan madde miktari (g)

3.1.3 Ugucu madde miktar tayini
Sabit tartima getirilngi kroze icine, havada kurutulmunaddeden 0,1 mg duyarlilikta

~1 g tartilmgtir. Kroze kapd! ile ortulerek 950 + 20 °C’deki firina konulur, ddenin

yanmamasina dikkat edilgtir. Kroze firinda tam olarak 7 dakika bekletildékt sonra
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firndan cikarilarak desikatorde gdulmus ve tartilmstir. Maddedeki ugucu madde
miktari gagidaki sitlikten hesaplanmgtir (ASTM 1983 E-897-82).

Ucucu maddemiktan(%) :[(g1 - 92)/ 91] —M X100 cccoeerrree i (3)

Burada,
01 = Balangicta alinan madde miktari (g)
oz = Isil islem sonrasi madde miktari (g)

M = Kullanilan 6érngin nem yuizdesi

Mikrokristal seltlozun nem, kil ve ugucu madde emnabnuclari ihmal edilebilecek

dizeyde bulunmytur.

3.1.4 Termal analiz

Termogravimetrik analizde maddenin sicakliigidieniyle ktlesindeki azalma ol¢alir.
Olusan sicaklik-kiutle d&sim egrisine termogram denir. Diferansiyel termal analiz
madde ile termal olarak inert olan bir referans desil arasindaki sicaklik farkidir. Her
iki maddeye de ayni sicaklik programi uygulanarigkildr. Termal gri iki maddeden
birinin sicaklginin fonksiyonu sicaklik farkini ojturur ve ri ciziminde kullanilr.
TGA dezisik atmosferlerde termokimyasal daésiiin esnasinda yari kantitatif olarak 1sil

bozunma sireclerinin agiémasini sglar.
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Sekil 3.1 Selulozun termogravimetrik analizi

Selllozun termal analizinden elde edilen termognaverildigi Sekil 3.1'den goruldga
gibi seltiloz 280 °C civarinda yaklk % 4°luk bir kitle kaybina gramakta ve sicaklik
artistyla birlikte bu dger 335 °C’'de % 50 civarina glaaktadir. Sicaklik 370 °C
civarina ulatiginda ise seliloz, % 901 gecen oranda kitle kayhugemaktadir.
Bunun dginda seltlozun oldukc¢a dar bir sicaklik gialda buydk bir kitle kayip hizi
gostermesi, selilozun glikoz birimlerinden ghws basit yapisi goz onine aliggchda,
bu beklenen bir durumdur. Deneylerin basing altiy@dg@ildgini da goz 6ninde
bulundurulursa cajmada 375 °C ve 240 bar olarak uygulanagederin selliloz
yapisinin tamamina yakininin bozunmasina yol acdeakysartlari old@gu sonucuna

varilabilir.

3.1.5 Elementel analiz

Seluloz numunesinin elementel analizi LECO 932 CH&&nentel analiz cihazinda
yapiimstir. Selilozun yapisindaki karbon, azot, kikurt Welrojen ylzde olarak
Olctlmistar. Element ylzdeleri yuksek sicaklikta (1000-120) yakma yoluyla tayin
edilmektedir. Yaklak 2 mglhk 06rnek, kalay veya gumukapsuller icerisine

yerlestirilip, 6rnek yukleme kismina konmakta, ortama dégnada oksijen beslenerek
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ornek firina dgdrulip yakma glemi gerceklgmektedir. CHNS analizinde karbonun
yanmasl sonucu adan CQ, H,, H,O, N, ve SQ gazlari Gizerinden numunedeki C, H, N
ve S miktarlan ylzde olarak cihazdan alinmakta®istemde karbon, hidrojen ve

kukart infrared absorbsiyon, azot ise termal iletkedetektort ile tayin edilmektedir.

Selllozun elementel analiz sonuclan Cizelge 3.Vdglmistir. H/C orani 1,77; O/C
orani 0,90 olarak hesaplargtm. Cizelge 3.1'de verilen gerlerde C, H ve O sirasiyla

karbon, hidrojen ve oksijen kitle kesirleridir.

Cizelge 3.1 Selulozun elementel analiz sonuclari

Bilesen Madde (%)
C 42,31
H 6,273
N 0,03
S 0,312
o) 51,11
H/C 1,77
o/C 0,90

3.2 Kiritik Ustii Su Ekstraksiyon Sistemi
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Sekil 3.2 Hidrotermal dorgiim deneylerinde kullanilan 4570/80 serisi yuksek
basin¢/yuksek sicaklik reaktoru
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Cizelge 3.2 Hidrotermal dogim deneylerinde kullanilan sistemin 6zellikleri

Model Kapasitesi En ylksek En ylksek En ylksek
basing sicaklik calisma
kapasitesi,
mL psi °C mL
4573 1000 5000 500 750

Kullanilan sistem; reaktor, sgiirma bakligi, sivi numune alma vanasi, gaz besleme
vanasi, manyetik kagtirici, basing gostergesi, sicaklik ve basingederini elektrik
sinyaline ceviren domitiricu (transducer), guvenlik diski (rupture disgaz bgaltim
vanasl, termogift gibi kisimlardan ghaaktadir. Sistemin sicaklik ve basingekeri

bir yazilim yardimiyla bilgisayar ile kontrol edigkte, ayarlanmakta ve izlenmektedir.

Kritik Ustl ekstraksiyon sisteminin 6zellikleri @lge 3.2’de verilmitir. Sistemin en
yuksek basinci 5000 psi (345 bar) ve en ylksekklsggab00 °C olarak verilse de
cihazin kullanim omrind uzatmak ve gahlarin guvenfini sgilamak acisindan
yapillan calmalarda teorik degerler olarak kabul edilmgiir. Bu deserlerin

gerekmedikce 4000 psi (276 bar) ve 450 °C’nin imericikiimamasina 6zen
gosterilmitir. Calismada sulu fazlarin analizi tzerinde gyolasildigindan ve suyun
kritik Ustl sicaklik ve basing gerlerinden ¢ok yiksek derlerin uygulanmasinin gaz

drtnlere dongimunt artirdil literatirde ortaya kongundan (Xuet al. 1996, Minowa
et al. 1998)375 °C ve 240 bar, sinir gkler olarak secilngtir.

Sistem kurulduktan sonra o©ncelikle deneylerdesilalbilecek basing ve sicaklik
degerlerini saptamak amaciyla su ile bir seri 6n demeyapiimstir. Yukarida da
belirtildigi gibi 4000 psi (276 bar) ve 450 °C’nin Uzerindekcakliklar, gtvenlik
diskinin kullanim 6mri acisindan sorunskié edeceginden bu dgerlerin Uzerine

ctkilmamasi gerekii suyla yapilan 6n denemeler sonucu ortaya giemi

36



3.3 Deneyin Yapils

Deneylerde kritik alti sicakliklarda yapilan gatalar (225 °C ve 300 °C) sirasiyla 50
bar ve 120 bar basincta 1 saat streyle kitlece %k 200 mL seliloz ¢ozeltisi ile
yapilimstir. Deneylerde inert ortam @amak icin balangicta N ile sipirme glemi
yapiimstir. Deney esnasinda daha yuksek basipiagabilmek icin bglangigta 20 bar

N, deney ortamina beslengtir.

Kritik Gstl sicaklhiktaki deneyler 375 °C sicaklik 240 bar basingta, 1 saat sireyle
kitlece % 2’ lik 400 mL selilloz ¢ozeltisi ile yapuktir. Deney bglangicinda 2 bar N
deney ortamina beslengtir. Farkli katalizorlerin Griin dalimindaki etkisi de kritik
Ustl dger olan 375 °C’de incelengtir. Katalizorle yapilan deneylerde c¢ozeltinin

katalizor icergi kutlece % 0,5'tir.

Deneye bglamadan 6nce yukarida verilen dgemnideki c¢ozelti reaktére konmguve
reaktoriin bgligl govde Uzerine yer@rilmistir. Baglanti elemanlari govdeye oturtulup
sikildiktan sonra biutiin vanalarin kapali @dwkontrol edilip, ortamda bulunan havayi
gidermek icin azot ile supurmalemi yapilmstir. Sisteme 6nceden istenen basinca
ulasmak icin azot beslenmesinin gergktidurumlarda busiem yapilmg ve sistem
bilgisayar yardimiyla kontrolli bigekilde calgtiriimistir. Deney siresince sicaklik ve
basin¢ dgerleri duzenli araliklarla kaydedilmive deney sicakiina ve basincina
gelindiginde deney suresi klatiimistir. 1 saat boyunca sabit sicaklik ve basingta
disuralup, sistem sgumaya birakilngtir. Sgsguyan sistemde 6nce gantilar sokulmg,
baslik kismi reaktorden alinmive kati partikilleri iceren heterojen c¢tzelti reaklen
disarl alinarak vakumda stizmgeimi uygulanmgtir. Bu islemle sulu ve kati faz siizme
ile ayrilarak, kati 105 °C’de kurutulrstur. Kati verimi icin yapilan bu hesaplama

asagida gosterilmytir.

Kati verimi(%) = % X100 e cvrereereeeeeesereesese s enae s en s seneeens (4)

mp: Deneyden sonra kati miktari (g)

m: Baglangi¢ctaki numune miktari ()
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3.4 Sulu ve Katl Fazinincelenmesinde Kullanilan Analiz Yontemleri

Sulu faz icersindeki furfurallar gibi bgenler oda sicakiinda ¢6zindginden, analize
kadar gecen sirede buzdolabinda (+4 °C) sakkimmsulu fazin HPLC, GC-MS,
Toplam Organik Karbon analizi ile incelenmesi sanwtlu faz icerisindeki glikoz,
fruktoz, asitler (asetik asit, formik asit, glikbli asit), aldehitler (asetaldehit,
formaldehit), fenoller (fenol tlrevleri, o-kresom-kresol ), furfurallar (furfural,
metilfurfural, hidroksimetilfurfural) ile sulu famtoplam organik karbon (TOK) iceii

belirlenmitir.

3.4.1 Gaz kromatografisi ve kitle spektrometresi (G-MS)

GC-MS teknginde, kargimdaki bileenler birbirinden ayrilarak molekul kitlelerindeki
farkhiliga gore tghis edilmektedir. Sabit ve hareketli fazin bulugdkolon boyunca,
karsim, azot ve helyum gibi gazlarla sabit fazdairta. Alikonma zamanlarina gore
birbirinden ayrilan bilgenlerin bu sayede Kkalitatif tayinleri yapilmaktadGaz
kromatografisinden gelen bglenler sistemde dedektdr gorevi yapan MS ile cabuk
tarama ve yilksek duyarlihkla daha kesin olarak intaydilmektedir. Kiitle
spektroskopisinden elde edilen elektronik iyonizesyspektrumlari, kutiphanede
(NIST) bulunan spektrumlar ile Ialastinimakta ve bilgigin yapi analizi
yapilmaktadir.

Tidm GC-MS analizlerinde AGILENT 6890 GC System 59MSD cihazi

kullaniimustir.

Yapilan calmlarda elde edilen sulu faz icerisindeki asetalder@ formaldehit
bilesikleri tayininde kullanilan kullanilan kolon; HP{60 m x 0.32 mm x 0.52 pum),
hareketli faz olarak helyum gazi kullaniihwe hareketli fazin akihizi 1 mL/dak’dir.
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Firinin balangig sicakligl 35 °C’'dir (2 dak. tutulur), bu sicaklik 3 °C/dhkzla 100 °C’e
isitilir ve 5 dak. tutulur daha sonra sicaklik Gidak. hizla 250 °C’ye ¢ikartilir ve 20

dak. tutulur. Enjekte edilen sivinin hacmi 1 pldir

2-Furaldehit (FU) analizleri icin DB 1701 (60 m x286 mm x 0.25 pm) kolonu
kullaniimistir. Hareketli faz olarak helyum gazi kullaniktm. Haraketli fazin akihizi
1 mi/dak.’dir.

Firinin balangi¢ sicakiii 45 °C'dir ve bu sicaklikta 4 dakika tutularak aik 3
°Cl/dak hizla 150 °C’ye cikartilir ve bu sicaklik 3D/dak hizla 250 °C’ye cikartilir. 250

°C’de 5 dakika tutularak analizler yapilir. Sivimmjeksiyon hacmi 1 pl'dir.

Fenoller, 5-hidroksimetilfurfural ve metilfurfuranalizleri icin HP-5MS (30 m x 0.25
mm X 0.25 pum) kolonu kullaniligtar. Hareketli faz olarak helyum gazi kullaniktar.
Hareketli fazin algihizi 1 mi/dak.’dir.

Firinin balangic sicakfil 40 °C’dir. Bu sicaklikta 2 dakika tutularak 6 8@k hizla 300
°C’ye sicaklik yukseltilir ve 15 dakika tutularakadiz yapilir. Sivinin enjeksiyon hacmi
1 pldir.

3.4.2 Yuksek performansli sivi kromatografisi (HPLQ

Yuksek performansli sivi kromatografisi analitikraya teknikleri amaci ile en yaygin
kullanilan cihazdir. Yaygin kullanim sebepleri ddyesi, kantitatif tayinlere kolaylikla
uyarlanabilir olmasi, ugucu olmayan veya sicakliktdayca bozunabilen bgilerin
ayrilmasina uygunigudur. Bilesikler 6zel olarak dolgu maddesistgan kolonlardan bir
hareketli faz (metanol, su, asetonitril, tamponetiileri vb.) yardimiyla gecirilmekte ve
kolon iginde ayrilan bilgkler sirasiyla bir dedektdre gonderilerek pikleginkseklik
veya alanlarindan hareketle kantitatif tayini ve&k@ma zamanlari (Retention Time)
bulunarak kalitatif analiz gercekl&rilmektedir. Ultraviyole detektorleri ve daha az
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boyutta gorunir bolge detektérler, HPLC detektémiarhala en fazla kullanilanlarinin
basinda gelir. Clunklt maddelerin pek geo UV veya gorunur bdlgede absorbansa
sahiptir. Detektor degime duyarlidir, bu yizden standart ve 6rnek arasgeterli bir
kiyaslama yapabilmek icin, detektor hicresinde stari etkileyen batlin faktérlerin

sabit tutulmasi gerekmektedir yani kromatograéktlar tekrarlanabilir olmalidir.

Tez kapsaminda yapilan deneylerde elde edilen faalucerisindeki asitler HPLC ile

analiz edilmgtir.

Asetik asit, formik asit ve glikolik asit analiziade Bio-Rad Aminex HPX-87 H
(300x7.8u) kolonu kullanilingtir. Hareketli faz; 0,004 M pBO/dur. Akis hizi 0,6
mL/dak’dir. Maksimum dalga boyu 210 nmgeeindedir.

3.4.3 Fourier donsum kizilétesi spektroskopisi (FT-IR)

Analizlerde, organik maddelerin yapilarini aydimiatla bir dger yontem olan infrared
spektroskopisi de kullanilgtir. Kirmizi 6tesi gimasi, elektromagnetik spektrumda
gorunidr boélge ve mikro dalgalar arasinda bulunurdeéga boyu 0,8-500um olan
isimadir. Kirmizi otesi spektrumlart iki tarla bilgverir: (i) organik bilgiklerin
yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur, (ii) ikrganik bileigin ayni olup olmady
anlgilir. Maddenin absorpsiyonunu 6lgmek amaciylgiitamamen geciren KBr ya da
NaCl pelletleri veya bir film tabakasi kullanilinfrared spektrumunda farkll garma
bdlgeleri farkli fonksiyonel gruplara tekabil etrtekir. Boylece organik yapidaki
fonksiyonel gruplar bulunurken iki organik hilgin ayni olup olmady da tespit edilir.
Swvilarin . FTIR analizleri MATTSON 1000 model FTIRpektrofotometresinde
yapiimstir. 10 kg/cnd basing uygulanarak pelletler diskklinde hazirlanngi FTIR
analizi sonucu her bir numuneye ait absorbarigemiee kagi dalga sayisini gosteren

spektrumlar elde edilrgtir.
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3.4.4 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal elektron mikroskobu (SEM) tamamen dijitdlip bilgisayar kontroll ile
calismaktadir. 5 kat ile - 300.000 katas! buyttme kapasitesine sahiptir. Tabaka film
cekme Unitesi ve video-copy baski unitesi vardiekion kayngl tungsten filamenttir.
Secondary ve Backscattered elektron dedektérinéptsahYlzey mikro yapiyi
goruntuleyerek tanecik boyutu ve farkh kristollafik fazlari dedekte etme kabiliyetine
sahiptir. 5 eksen motorize kartezyen kontroli (XGhon, Y=120mm, Z=60mm,
Tilt=0-90°, D6nme=360°") ile calmaktadir. Gesi numune c¢cemberine (270mm X
270mm x 250mm) sahiptir. EDX ve WDX 600i X-Ray amabkpektrometrelerine
sahiptir. EDX analizi Be-U arasindaki elementleniqitel (kalitatif) elemanter analiz
Ozelligine sahiptir. Taramali Elektron Mikroskobu’ nda (8Esivi olmayan ve sivi
Ozellik tasimayan her tirli iletken olan olmayan numune inoetbdir. Her cait
metaller, tekstiller, fiberler, plastikler polimer| parcaciklar(kum, cakil, polen..vs)..vs
incelenebilir. iletken olmayan numuneler cok ince (yakta 3 A/saniye) iletken
malzemeyle kaplanarak incelenebilir hale getiritilazirlik basamaklarindan gectikten
sonra numune Elektron Mikroskobunda incelenmeyeirhhale gelir. Numunenin
yapisina gobre deésmekte olan vakum suresi beklenir; bu sure ortalé@@@adk’dir.
Vakum suresi tamamlandiktan sonra numunenin yUgeklinin resmi alinabilir.
Numunenin elementel analizini yapmak 3 dk surerlird@s oldusumuz gibi bir
numunenin incelenmesi yakl& bir saat strmektedir. Bu stre tamamen numunenin

yapisina bgidir.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

4.1 Sulu Fazin Karakterizasyonu

Bu tez camasinda selilozdan gln bazi ara Grinlerin alum mekanizmalarinin
aydinlatiimasi ve sulu fazdaki furfurallar, asitlealdehitler, alkoller gibi dgerli
kimyasallarin olgtugu en uygun deneyartlarinin belirlenerek, denegartlarinin trin
dagihmi  Gzerindeki  etkisini incelengir.  Dolaysiyla deney sonuclarinin
degerlendiriimesinde; reaksiyon ortaminda cok sayidaas ¢ozinen ara Urdndn
bulundgu unutulmamahdir. Ozellikle katalizor ortaminda hitojenasyon,
dekarboksilasyon, depolimerizasyon, deoksijenasg@aksiyonlari sonucunda farkli
iyonik ve radikalik reaksiyon mekanizmalarina géhesan bu Grinlerin bir kisminin da
en sonunda gaz UrUnlere déatnu ile sonuclanan ¢ok sayida kdale kagi kariya
olundysu g6z 6niinde bulundurulmalidir. Yapilan galalarda elde edilen sulu fazlarin
iceriginin karakterizasyonu rekasiyon ortaminda miktaréar yiksek olan bikgklerle

sinirl tutulmutur.

Su, kritik altr ve kritik Gstl bélgede (374 °C, 22ViPa) cok diilk dielektrik sabitine
sahiptir. Bu boélgede bircok organik hille suda ¢6zunur (Canset al. 1998, Satet al.
2004). Boylece kritik bolgedeki su organik Bilder icin iyi bir ¢bzict durumuna gelir.
Kritik Gstl bdlgede suyun bu ¢6zlcu 6zglsayesinde hidrotermal bozunmayaayan
selllozun yapisinda bulunan bircok organik dgilesu fazina gecmektedir (Gagt al.
1995, Meyeret al. 1995, Brocket al. 1995, Kranjncet al. 1996, Alkamet al. 1996,
Maiellaet al. 1996).

cbzlnen drtnlere dogiir. Selilozun bozunma mekanizmasi ikamalidir. Sellloz ilk
olarak oligomerlerine dosir. Oligomerlerle ¢ zamanl olarak glikoz da aojur
(Adschiri et al. 1993). Boylece selilozun sakkarifikasyonu ile sgéainen trinler
olusur. Bu anda ikincil bozunma ile gazlar ve metanagjdelinen ara Urlinler cloaya
baslar (Sakakiet al. 1996). Sekil 4.1'de selilozun hidrolizinin reaksiyon modeli

verilmistir.

42



dehidrasyon, delarboksilazyon

= Gazlar
o suda
Selilloz {EGZHIIE'I]]EI
Tonkstyonel gruplarm azalmas Suda
ve aromatiklegme coziinmeyenler
| T sincitbo
sakkarifilkasyon ikincil bozunma
J— karbonizasyon

Sekil 4.1 Seluloz hidrolizinin reaksiyon modeli

Selllozun hidrotermal dogiminde ilk olarak oligosakkaritler alur daha sonra

pirolitik UrUnler olarak bilinen basigekerler, aldehitler, furfurallar, asitler ve ferell

meydana gelir (Sasaki 199&ekil 4.1'de verilen dongiim semasinda da belirtilgi

gibi sulu fazda meydana gelecek Urunlerin temallhasekildedir.

Bu tez kapsaminda yapilan gatalarin kesikli sistemde ve uzun reaksiyon suresind

yapilimasindan dolay! seltlozun ilk bozunma Urinénabligosakkaritlere su fazinda

rastlanmanstir. Glikoz ve fruktoz olgumu ve bozunmasindan sonra meydana gelen

artnlerin miktarlari gagidaki grafikte verilmgtir.
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Sekil 4.2 Seluloz hidrolizinin temel mekanizmasi

|

Literatiirde verilen cajmalar, glikozun epimerizasyonla fruktoza veya emntrve
glikolaldehite veya gliseraldehit ile dihidroksieasna dongtigini ve olgan fruktozun
da eritroz ve gliseraldehite veya gliseraldehit dénidroksiasetona parcalagei

bildirmektedir. Bu mekanizmalara goére gliseraldighityine dihidroksiasetona
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donismekte ve bu iki bilgen de piruvalaldehite domnektedir. Piruvalaldehit, eritroz
ve (glikolaldehitte c¢gunlugu 1-3 karbonlu daha kiguk molekullli fraksiyonlara
parcalanmaktadir (Holgatd al. 1995, Xuet al1996, Kabyemelat al. 1999, Lee et. al
2002, Watanabet al. 2002, , Sing@2003a,b, Kruse 2003, Dinjus 2004).

Sulu fazda yapilan analizlerde de incelenen urarpgetivaldehit ve fruktozun
parcalanmasi sonucu @an bilssiklerdir.

4.1.1 Basitseker igerigi

0.8

0.71 B Glikoz

O Fruktoz

0.61
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0.2q
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Sekil 4.3 Selulozun 225 °C, 300 °C ve 375 °C’de atsdireyle hidrotermal dogiimu
sonucunda ele gegen su fazlarinin glikoz ve frul¢edgi

Selulozun hidrotermal doégimi sonucunda suyun kritik noktasinin  altindaki
sicakliklarda (225 °C ve 300 °C) sulu fazda glikeAruktoz icergi kritik Gstt sicaklga
(375 °C) gore daha fazladir. Deney sicgakilaki arts ile bu bilgik gruplarinin dger

ara urtnlere dongiimlerinin hizlandil ve arttgl séylenebilir.

Kritik alti sicakliklarda (225 °C ve 300 °C) selédion bozunmasiyla ojan glikozun
olusum ve parcalanma hizi selilozun bozunma hizinddra dazladir. Fakat kritik
degerlerde selilozun bozunma hizi artar ve selllokoglin olgmasindan ve

parcalanmasindan daha hizli bozunur. Boéylece smlilloparcalanmasiyla aian
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maddeler daha fazla glurlar. Bu nedenle hidrolizin yuksek verimle gergg&bilmesi

icin deneyler kritik tGstu sicakliklarda yapigor ( Sasaket al. 1998).

Seldlozun hidrotermal dégimiu sonunda elde edilen sulu faz icin yapilan alextie
olusumu gozlenmtir. Yuksek sicakliklarda suda ¢6ztunen Urinlerugwinlari yaninda
hidrojen, karbonmonoksit, karbondioksit gibi gaZirilerde olgur ve sivi veriminin
azalmasina neden olurlar (Kabyemelaal. 1997a). Fakat bu camada en ylksek
sicaklhk 375 °C yani kritik Gstt bir ger oldigundan bu deney kallarinda sivi trn
icerigi oldukca yuksektir. Cajma sicakiginin artirlmasiyla selilozun kritik Ustu
sicakliktaki hidrolizinden glikoz dégimunin artgl ve glikozun bozunma urtnlerinin
olustugu soylenebilir. Bu trinlerin olunasinin yaninda birde glikozun epimerizasyonu
ile ortamda fruktoz da oymaktadir (Kabyemel&t al. 1999). Sekil 4.4’'de selllozun

bozunmasindan odan glikozun epimerizasyon ile fruktoza dganu verilmitir.
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Sekil 4.4 Seluloz kritik altr ve kritik Ustl sicaklarda bozunmasindan gan glikozun
epimerizasyon mekanizmasi
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Olusan glikoz; eritroz + glikolaldehite veya gliseratite+ dihidroksiasetona dogiir.
Glikoz dongumui oldgu sirada epimerizasyon (izomariee) ile fruktoz olgumu
gerceklgir. Olusan fruktozdan yine eritroz + glikolaldehit veya sgiraldehit +
dihidroksiaseton okumu gerceklgebilir (Kabyemelaet al. 1997b). Gliseraldehit ve
dihidroksiaseton ikisi birden pirtivalaldehite deafig olur (Kabyemelat al. 1999).

Pirlivalaldenhit, eritroz ve glikolaldehit bii&leri de kucik turlere bozunurlar. Bunlar da
genellikle asitler, aldehitler ve alkollerdir(1-&tbonlu). Dger bir bozunma urind de
furfurallardir. Furfural cstleri; 5-hidroksimetil-2-furaldehit (SHMF), 5-hidksimetil-
2-furaldehit (MF), 2-furaldehit (FU)dir (Sasadd al. 1998).

Yukarida belirtildgi gibi seltilozun hidrolizi sonucunda ilk clan oligomerlerden
hemen sonra glikoz ve fruktoz elumu godzlenmektedir. Selilozun hidrotermal
donsimden olgan diger bilssikler; aldehit, asit, alkol, fenol tirevleri gibiapilar ve
furfurallardir. Sekil 4.3'de kritik alti dgerlere (225 °C ve 300 °C) gore kritik Ustl
sicaklikta glikoz ve fruktozun az gozlenmesinin e@dseltloz hidrolizinin yiksek
verimle gerceklgmesinden kaynaklanmaktadir. g@r doéngum Grinleri de bu
sicaklikta olgabildikleri icin glikoz ve fruktoz miktari azalsgtir. Kritik alti sicaklik
olan 225 °C ve 300 °C'de yapilan hidrolizde glikez fruktoz miktar fazla
gozlenmektedir. Bu sicakliklarda hidroliz hizi glikve oligomerlerin olgum hizindan
az oldgu icin glikoz miktari fazla ¢ikmstir.

225 °C’de fruktozun glikoz miktarindan fazla cikmas digik sicaklikta ve basingta
epimerizasyonun kolay gercekligini gostermektedir. Bu sonu¢ fruktozun bozunma

drunlerinin fazla ¢ikmasiyla da desteklenmektedir.
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Sekil 4.5 Selulozun ve katalizor iceren sellloz ¢tileeinin 375 °C ve 240 bar'da 1 saat
sureyle hidrotermal dogimu sonucunda ele gecen su fazlarindaki glikoz ve
fruktoz icergi

Sekil 4.3 ve 4.5'de selulozun denegartlarinda hidrolize grayarak ilk aamada
sekerlere (glikoz ve fruktoza), glikoz ve fruktozda ara urtnlere (furfurallar, fenoller
vs) donigtigl, elde edilen sulu fazlarin katalizér varmhda veya katalizérstiz durumda

oldukca diguk diizeyde glikoz ve fruktoz icermelerinden arfaaktadir.

Katalizorler agisindan ise glikoz ve/veya fruktozuarcalanmasina sirasiyla®0s'in
en ¢cok daha sonra da HZSM-5 katki ygpsoylenebilir.

Sekerlerin HZSM-5 varfiindaki dongiminde hidrojenasyon sonucu g@a formlari
termal kararliga sahiptir. Bu nedenle daha fazla koksalmuna neden olurlar. Bu
durumda gosteriyor ki basiekerler HZSM-5 varfiinda dehidrasyon, dekarbonilasyon

ve dekarboksilasyon reaksiyonlari ile hidrokarbonddustururlar.

Sasakiet al. (1998) selulozun glikoz ve fruktoza hidroliziniadllikle kritik Usttsartlar
civarina yakin sicaklik ve basin¢ggelerinde 6nemli 6lciide argini saptanmy ve bu
durumu homojen reaksiyon ortami ve suyun bu bélgeldekca ytksek ygunluga
(>1000 kg/ni) sahip olmasi ile aciklaglardir (Sasakiet al. 1998). Bu cakmalar
kapsaminda katalitik etkinin incelenmesi agisindetik bolge civarindaki dgerlerin
(375 °C ve 240 bar) denggrtlar olarak secilmesinin nedeni budur.
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Sasakiet al. (1998) tarafindan yapilan ayni gatiada seltlozun ¥CO; ve HZSM-5
katalizorleri ortaminda glikoz ve fruktoza hidrohin katalizorsiiz duruma gore ¢ok
daha hizli gercekigigi bildiriimektedir (Sasakiet al. 1998). Bu durum, bu ¢camada
bulunan veSekil 4.5’de verilen sonuclarla paralellik gosterregkr. Bunun dyinda,
Ozellikle alkali metal karbonatlarin seltloz hideatin ilk asamasinda okan glikozun
bozunma hizini oldukga artiggl bilinmektedir (Minovaet al. 1998a). Sonu¢ olarak
seliloz bozunmasinin ilk adiminda bu iki katalizoriglikoz ve fruktozun
parcalanmasina olumlu etkide bulugdugodzlenmektedir. Fakat silika destekli Ni
katalizoriintin glikoz ve fruktoz ojumunda olumlu, parcalanmasinda da olumsuz etki
gosterdgi sulu fazda daha fazla miktarda olmalarindan sintektadir. Fruktozun
glikoz epimerizasyonundan glumunu katalizleyen silika destekli Ni glikozundatikr

Ustl ortamda fazla ojmasini sglamistir.

4.1.2 Furfural icerigi

Cizelge 4.1 Sulu fazda dlan furfural csitleri

O | < <

0 ]
Furfural 5- Hidroksimetilfurfural 5-Metilfurfural
(2-Furankarboksialdehit (2- Furankarboksialdehit, 5- | (2- Furankarboksialdehit,
-CsH405) (hidroksimetil)) 5-metil)

CGH503 C6H602
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Sekil 4.6 Seluloz cozeltilerinin kritik altt (225°C300°C) ve kritik Gsti (375°C)
sicakliklarda 1 saat sireyle hidrotermal d@mil sonucunda ele gecen su
fazlarindaki furfural bilgiklerinin dagihmi (5-HMF: 5-
Hidroksimetilfurfural, FU: Furfural, MF: Metilfurftal)

Sekil 4.6'da deneyler sonunda ele gecen sulu faalardurfurallarin miktarlar
verilmistir. Furfurallar, glikozun epimerizasyonu sonucuradiagan fruktozun dongiim
aranleridir. Kritik alti sicaklikta glikozun epimieasyona daha fazlagramasiyla
fruktoz miktarinda ar§igozlenmgtir. Bunun sonucunda da 225 °C’deki 5-HMF ve FU
miktari yuksek sicakliklara gére daha fazla bulugtonu

5-HMF ve dger furfural bilgikleri cok yonli ve birgcok polimer sentezinde andirii
olarak kullanilan polifonksiyonel bijéklerdir. Furfural bilgikleri; glikozun
epimerlgmesi sonucu okan fruktozun parcalanmasiyla meydana gelirler @Ret al.
1990). 5-HMF ayni zamanda glikozdan da meydanajdkdir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Glikozdan 5-HMF olgumu

Formik asit ve levulinik asit 5-HMF'nin hidroliz Gnleridir. HZSM-5 katalizoru
kullanilarak yapilan asit katalizli reaksiyonlarda miktarda aryl gozlenmektedir.
Furfurallar glikozun yani sira dihidroksiaseton wgliseraldehitte ters aldol
kondenzasyonu ile fruktozdan da ghaktadir. Furfural bilgklerinden 2-furaldehit
(FU) pentozun bozunma drtnaddr. Ters aldol kondeywau ile formaldehit ile birlikte
olusur. PirGvalaldehit gliseraldehitin dehidratasyonwniscu olgur. Bozunma
dranlerinin olyumunda fruktozun azalmasiyla 5-HMF d@enii sulu fazda artar. Bu
olay iki basamakta gercekle Ilk olarak formik asitle birlikte 5-HMF olgmaya devam
ederken, ikinci olarak da 5-HMF tamamen hidrolizean. Yapilan ¢camalarda (Newth
1951, Anet 1961, Rigakt al. 1981) glikozun bozunma drtnleri arasinda 5-HMF
bulunmasina @men fruktozdan okan 5-HMF ve durlnlerinin daha fazla cgkti
belirlenmitir. Bu sebepten dolayi glikozdan gelen 5-HMF bamasi Urin icegine
etki etmemektedir. Ozellikle HMF miktarl yiksek akbklarda (175 — 390°C)
fruktozdan daha yuksek bulunmaktadir. Sellloz alali sonucunda verilergekil
4.3'deki fruktoz miktarlarina gor&ekil 4.6'da verilen furfural miktarlarindaki agti

veya azall sonuclari desteklemektedir.
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Literatirde furfurallarin glikozun dehidratasyora blustugu ¢ok sayida caima ile
ortaya konmstur (Adjadeet al. 1995, Minowaet al. 1998b). Oldukc¢a kararli bir yapiya
sahip olan bilgiklerdir. Furfural olgumuna y6nelik bisema aagida verilmitir (Sekil
4.7).

OH
H O HO o OH HO 0
H H HO—
HO OH OH  -H,0 S
OH 1 OH 2 OH 3
fiuktopiranoz fruktofuranoz } \_ H,0
o HO o HO e
+ CH30H —bj —_
\ /N - N N
O \ 1'; QO -HZD ,’; (@]
Furfural 5-Hidrolksmnetilfinfural OH 4
e
\ /o
Metil furfural

Sekil 4.8 Fruktozdan furfurallarin ogumu

Deneysartlarinda suda ogan iyonlar, furfurallar gibi pek ¢cok 5 atomlu hallgeren
bilesiklerin ve daha dgiik molekul katleli Grdnlerin olgumuna neden olmaktadir.
Cogunlukla gazlarin olgumuna yol acan serbest radikal reaksiyonlar ¢dladaiksek
basin¢ ve sicakliklarda meydana ggidilen, kritik tGsti keullarin (374 °C ve 22,4
MPa) hemen (zerindeki deneyartlarimizda iyonik reaksiyonlar ile radikal
reaksiyonlarin birlikte cereyan diive furfurallar gibi gruplarin 6zellikle bu iyonik

reaksiyonlar ile olgtugu bilinmektedir (Buhleet al.2002).
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Sekil 4.9 Selllozun ve katalizér iceren sellloz ¢tieeinin 375 °C’'de, 240 bar'da 1
saat sureyle hidrotermal dgyiiini sonucunda ele gecen furfural fkéerinin
dagilimi (5-HMF: 5-Hidroksimetilfurfural, FU:FurfuralJF: Metilfurfural)

Su fazinda bulunan bilenlerden ticari potansiyeli en yuksek olanlarindeamnsi de
metilfurfural, furfural ve 5-hidroksimetilfurfural gibi bilesik gruplarini igceren
furfurallardir. 375 °C ve 240 barda katalizor varda ve katalizorsiiz olarak yapilan
deneylerden elde edilen sulu faz icerisindeki frafiarin mg/L olarak verilen miktarlar

Sekil 4.9" da verilmgtir.

Sekil 4.9'dan da goruldgl gibi, katalizorlerden BCOs, 5-HMF (furfural) miktarini az
miktarda azaltirken, silika destekli nikel kataliddse bu bilgiklerin miktarinda dnemli
bir artsa neden olmgtur. Zeolit (HZSM-5) ise 5-HMF okumu Uzerinde KCO; ile

ayni etkiyi gosterngtir. Bununla birlikte zeolit, katalizorstiz durumarg furfural ve
metilfurfural miktarinda arga neden olmgtur. Asidik katalizér olan HZSM-5

varhiginda sekerlerin dongiminde furfural olgumu katalizér oranina Bh olarak

degisir fakat genelde katalizlenerek miktarlardasagizlenir.

Bu iki bilesik icin benzer etki silika destekli Ni vaginda da dahaiddetli gbzlenmy,

ancak KCO; katalizérstiz duruma gore furfural miktarinda bitia neden olurken,
metilfurfural miktarinda bir d&sikli ge yol agmamgtir. K.CO; bazik katalizorl ise gaz
drtnlerin verimini arttirma 6zeflinden dolayi furfural bilgklerinin timtnde azalmaya

sebep olmgtur.
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Silika destekli nikelin varfiinda glikozun hidrotermal dégim mekanizmasgekil
4.10'da verilmgtir. Mekanizmada glikozun Lobry de Bruyn-Alberdanv&kenstein
dizenlenme reaksiyonu ile dehidratasyon@rayarak 5-HMF meydana getirmesi

verilmistir.

Lobry de Bruyn-Alberda Van Ekenstein yeniden diizergénme reaksiyonu

CHOH CHOH
OH H——OH Q
o—— OH ~3H0 —
H Ho  [OH o |y _H -3HO 8™ HOHZC@/C H
H——OH H——OH Dehidrasyon
u—l on S 5-HMF
CH,OH CH,OH
endiol D-glikoz
[OHT
OH OH oH
7
c. C “c=0 2P c-c
\C/ H/ Cl: C OH/
I - OH
) formaldehit glikolaldehit
dihidroksi aseton gliseraldehit

Sekil 4.10 Silika destekli nikelin etki mekanizmasi

4.1.3 Fenol icergi
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Sekil 4.11 Seluloz c¢ozeltilerinin kritik alti (2255C300°C) ve kritik Ustu (375°C)

deserlerde 1 saat slreyle hidrotermal dgimil sonucunda ele gecen su
fazlarinin fenol icedi
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Sekil 4.11'de selulozun farkli sicakliklardaki hidgeomal dongimi sonucunda ele
gecen su fazlarinin toplam fenol igerigortlmektedir. Furfurallarin bozunma
drtnlerinden en dnemlisi fenollerdir. Fenol ve femirevleri kararsiz ara drtnlerin
kondenzasyonu veya halka kapanma reaksiyonlari csmgia meydana gelirler
(Minowaet al. 1997, Appellet al. 1971).

Sulu faz analizlerinde fenollerin sicakd gore dgisimlerine bakildginda Sekil 4.11)
375 °C de fenollerin fazla ojmasi bu sicaklikta fenollerin glumuna neden olan

furfurallarin daha fazla bozunmasiyla aciklanalffiekil 4.6).

HsC o
(VN .- N \_<—\>7// O—§—>70H
O

5-etil-2-furaldehit

y on L He0 HQ—Q—OH<_ Ho—<—>—OH
HO OH g |c|>

HO

Benzen-1,2,4-triol

Sekil 4.12 Furfural bilgiklerinden olgan fenol tirevleri

Fenoller son derece kararll Gilderdir. Yiksek basing (300 bar) ve sicakliklafg8a0
°C) bile seltlozun ara Urilinlere ve gazlara tamadlgrarcalanmasinin éninde en blyuk

engeli olyturan bilgik gruplar olarak gérulmektedir.

Sicaklgin artmasiyla argigosteren fenol icegi kritik Ustl sicaklikta kararli yapisindan
dolayr 300 °C’'ye gbére daha az bozunmaygramstir. Fenoller izomerlgerek
kresollere, alkillenme ile de alkoksi fenollere dgirler. Fenol grubuna kresoller ve

diger fenolik bilsikler de katkida bulunmaktadir.

Sekil 4.11’de verilen graie gbre kararli bir yapiya sahip olan fenollerim@kile m-
kresol, o-kresol ve p-kresol) 225 °C’degeli sicakliklara gore daha fazla hidrolize
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ugradgl ve miktarlarinin azalg@i gézlenmgtir. Fenoller kresollerin termolizi sonucunda
olusur. Bunun sonucunda kritik alti ve de kritik Usti¢gakliklarda dongilimleri daha
fazla olan kresollerin miktarlarindaki artioplam fenol miktarinda bir artmaya neden

olmustur.

2507

2004

1501
1001
N '7

375 °C K2CO3 HZSM-5 Silika
destekli Ni

mg/L

Sekil 4.13 Selulozun ve katalizor iceren seltloz aftiterinin 375 °C’de,240 barda 1
saat sireyle hidrotermal d@himi sonucunda ele gecen su fazlarindaki
fenol icergi

Sekil 4.13'de katalizorler vainda seltlozun hidrotermal ddgiimi sonucunda ele
gecen su fazlarindaki toplam fenol igergérilmektedir. Buna gore tim katalizérler
kararli bir yapida oldgu bilinen fenollerin parcalanmasina yol acmakta stéu

fazlardaki fenol icegiinin azalmasina neden olmaktadir.

Katalizorlerin  tamaminin fenollerin  bozunmasindal mynadglr Sekil 4.13'den
gorulmektedir. Bu toplam gere, fenol, kresoller ve gier fenolik bilgikler katkida

bulunmaktadir.

Katalizérler varlginda yapilan deneyartlarinda belirlenen fenol ic@inin, literatiirde
glikozla yapilan ¢atmalara (500 °C ve 350 °C, 600 mg/mol Fenol, 1100nmog Fenol
Ko,COs varliginda) gbére daha dik deserlerde bulunmasi, selilozun hidrotermal
donsimi sonucunda kritik Ustl bdlgenin hemen Uzeringlitiarda cok daha gerioir

ara urtn grubunun aodumunu géstermektedir (Sinag al. 2004). Formatlar Gzerinden
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gaz dUrunlere doniimu katalizleyen KCO; varliginda fenol ve turevleri yine
katalizorsiiz duruma goére daha fazla parcalanmasamustir.

Nikel, fenollerin ve fenol turevlerinin hidrojenasyunu hizlandirarak fenollerin
bozunmasina neden olmaktadir (Minoetaal. 1995, 1998c) Sekil 4.14). Fenollerin
bozunma Urinleri ise alkoller, asitler, aldehitlegtonlar vb gibi ¢ok sayida glik

molekdul kitleli ara trinlerdir.

siklohekzano
OH

silika destkli nikel
hidrojenasyon

375°C

fenol \ OH

siklohekzanol

Sekil 4.14 Fenolln hidrojenasyon reaksiyonu

Sellulozun HZSM-5 katalizori vaginda hidrotermal déniimi sirasinda sulu fazda
bulunan fenollerin, organik karbon ve kati partikiihe dongimiu aagida verilen

semaya gore kondenzasyon reaksiyonlari ile gergeldktedir (Adjade et. al 1995).
HZSM-5 katalizorii esasinda kraking ve alkillemenailda petrokimya sanayinde
oldukca c¢ok kullanilan bir katalizérdir. Bu bakimdala HZSM-5’in aromatik
bilesiklerin parcalanarak, gazlarin glumuna katkida bulungu da g6z Onunde

bulundurulmalidir.
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Fenoller

Izomerizagyon Kondenzasyon
Kraling/Alldlasyon

Fenol izomerleri Artik kok + H2O
(-0,-p,-m kresoller

Alkillemig veya
allcolcsi fenoller

Sekil 4.15 Fenollerin HZSM-5 katalizorii vatinda bozunmasi

4.1.4 Organik asit icergi

Selulozun hidrotermal ortamda d@aint sonunda kisa zincirli cok sayida aldehit, asit,
olusmaktadir. Asetik asit, formik asit, glikolik asisetaldehit, formaldehit bunlardan

sadece bir kacidir.

6007 M Asetik Asit
I Formik Asit
500 B Glikolik Asit
400
=
S 3004
1S
2001
1001
0
225 300 375
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16 Seliuloz ¢ozeltilerinin kritik altinda 8°C, 300°C) ve kritik tstl (375°C)
degerlerde 1 saat sireyle hidrotermal d§iimiti sonucunda ele gecen su
fazlarinin asit icerikleri

Selulozun dier bozunma Urinlerinden biri de asitlerdir. Glikamdolan eritroz ve

gliseraldehitin bozunma uriunleri arasinda asetik \&s formik asit en fazla okan

bilesiklerdir. Kritik sicaklikta kararhlgiyla da bilinen asetik asit, sivi Uriinde oldukca
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fazla gozlenmtir. Sekil 4.16'da dger bir gbze carpan sonug ise; glikolik asit miktam
kritik alti sicakliklarda, Ozellikle de 300 °C’dedla ¢ikmasidir. Formik asit ise kritik
alti sicaklikta (225 °C) oldukca fazla miktarda lgiunekte, sicaklik agyla birlikte

formik asitin gazlara ve der bilesiklere dongimu gerceklgmektedir.

Glikoz ve fruktozun bozunma Urin0 olan gliseraltiahasit veya baz katalizi olmadan
hidrotermal dongiimi sonucunda asetik asit ve formik asit elde eskbedir. Bunun
yani sira 5-HMF'nin hidrolizi sonucunda da formikitaolusmaktadir.Sekil 4.16’da
verilen asitlerin sicak@a gore dgisimlerinde 225 °C’de formik asit ve glikolik asitin
olusmasi 5-HMF ve pirtvaldehitin bozunmasindan kaynakiaktadir. 300 °C’de en
fazla glikolik asit(3) olgmasinin nedeni ise Srokoét al. (2004)'in Onerdgi
mekanizmaya gore aciklanabilir. Monasakkaritledomerlerinden 2,3-endioltn(h)
eliminasyonu ve enol-keto dégitmindn verdii diketon(2) glikolik asit olgumuna
neden olmaktadir. Lobry de Bruyn-Alberda van Ekeimsinekanizmasina gore glikolik

asit(3) olyumuSekil 4.17°de verilmgtir (Srokol et al.2004).

H,C—0H H2C|>7\OH Hzcli—OH H, C—OH Hz?—OH
|

Cli—OH C— C—0 ?:O COOH
Ao HC —OH CH |2

o | HC —OH

| HC —OH HC —OH | H. P2
HC —OH I Hy C—0H S

| H,C—OH H5C——0H 2 dh
H,C —OH 2 | Z

; HC —OH

CH,

Sekil 4.17 Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein nmmekmasina goére glikolik asit
olusumu

Selulozun hidrotermal doégimlerinde sicakfiin artmasiyla kararli bir yapiya sahip
olan asetik asit miktari artmaktadir. Gliserald@hive privaldehitin ana bozunma
drinleri arasinda yer alan asetik asit; bu siklerin don&umlerinin artmasiyla
yukselme gosterir. Bu durum yine Srokol et. alsggahsinda ortaya koy@u Lobry de
Bruyn-Alberda van Ekenstein dizenlenme reaksiytmagiklanmaktadir (Srokelt al.
2004). Asetik asit ayni zamanda 5-hidroksimetilivat ve furfural bilgiklerinin
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parcalanmasiyla da ortamda bol miktardaswiuKaragozet al. 2005). Asetik asitin
kararli yapisi katalizér vaginda da aynsekilde bozunmadan ortamda kalmaktadir.
Olusan asetik asit kararll bir yapi olglw icin sicaklik arttikca ortamda bozunmadan

kalir.
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375°C K2CO3 HZSM-5 Silika
destekli Ni

Sekil 4.18 Selulozun ve katalizor iceren seltlozeatbiterinin 375 °C'de, 240 bar'da 1
saat sireyle hidrotermal dgiiini sonucunda ele gecen su fazlarindaki asit
miktarlar

Asitler, seltlozun hidrotermal dosiiminde sulu fazda bulunan 6nemli ara Grdn
gruplarindandir.Sekil 4.18'den de gorulditi gibi katalizor varkginda bile ortamda
onemli miktarda asetik asit bulunmakta ve silikestd&li Ni varlginda en yiksek
degerine ulamaktadir. KCO;ve HZSM-5 ile yapilan deneylerin sonucunda da ajduk
kararli yapisi ile bilinen asetik asidin miktaringiéika destekli Ni ile yapilan deneye
gore sirasiyla az da olsa bir azalma goze carpmhaktasetik asit 400 °C sicakh
kadar oldukca kararli bir bietir. Reaksiyon ortaminda katalizorler v@rhda bile
oldukca yuksek miktarda asetik asit bulunmasinirbebe budur. Selllozun
donGiminden az miktarda elde edilen formik asit iseC® ve HZSM-5
katalizorleriyle yapilan deneyler sonucunda tamarbeaunmaktadir. Su fazlarinin
analizinde reaksiyon ortaminda ayrica glikolik a$#t saptanmtir. Ortamda KCO3;
varhginda glikolik asit tespit edilemezken, nikel ve fikee de HZSM-5 ortaminda
yapilan deneylerde sirasiyla artan miktarlarda itesglilmistir. Bu bilesenlerin
olusumlari icin gagidaki mekanizmalari 6neren Srokel al. (2004) asidik ve bazik

ortamda Urtinlerin okwmunda farkliliklar gézlemlergerdir.
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Lobry de Bruyn—Alberda van Ekenstein dizenlenmdsizik ortamda enol-keto
izomerlemesini ortaya koymaktadir. Buna g@ekil 4.19'da Glikoz (1), Mannoz (2)
ve ketoz dongiimlerinin tamamlanmasi ile bunlardan da retro alkdwidenzasyonu ile
formaldehit (15) ve € monosakkaritler (16) ve glikolaldehit (10) ve glialdehit (13)

ile eritroz (11) olgmaktadir.

Gliseraldehitin denewartlarinda gagidaki semaya goére bozunmasi sonucunda ise
aralarinda formik asit, asetik asit, asetaldehii gyazilari bu cajmada da incelenen

urtnler ele geger.
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Sekil 4.20 Gliseraldehitin (13) hidrotermal d&iiini sonucunda ofan urtinler

Bu calsmada oldukc¢a az miktarda bulunan gliseraldehitikaywda verilersemaya gore
bozunmasi ile pirtivaldenhit, laktik asit, akrilikibsasetaldehit, formik asit, formaldehit
ve asetik asit okmaktadir. Ancak burada ortamin asidik veya bazikas bu durumu
etkilemektedir. Srokolet al. (2004) gliseraldehitin yukarida verilesemaya gore
bozunmasinin bazik ortamda gercskilgni ortaya koymugtur. Bu calsmanin sonuglari
da bu gb6zlemi desteklemektedir. Zira bu gahda 6zellikle hidrotermal dosiimlerde
bazik 6zellikli bir katalizor 6zelfii gosteren KCO; varliginda oldukga yuksek miktarda
asetik asit ve asetaldehit tespit edgtini Dolaysiyla reaksiyorsartlarinda oldukca
kararli bir yapi sergileyen asetik asit ve asetdtde gliseraldehitin bu ortamda

bozunmasi ile oktugu sonucuna varilabilir.

Sekil 4.18'den de goruldiu gibi K,CO; varliginda ortamda glikolik asit tespit
edilmezken, asidik 6zellik gosteren bir katalizdaro HZSM-5 ile yapilan deneyde

artan oranda glikolik asit saptanyt.

Deney sartlarinda olduk¢ca diik miktarda tespit edilen formaldehitin su ile

dihidroksimetana dorumd,
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HCHO + HO - CHy(OH)p ---rmemememememmmememenees @)

Hidrotermal donglim sartlarinda aktif olan dihidroksimetanin dgagidaki reaksiyon

ile metanol, formik asit ve suya ddmiesinin dginda,

2CH,(OH), - CHOH + HCOOH + HO ------------ (2)

CH,(OH), + HCOOH - HOCH,COOH + HO ------- (3)

Ozellikle asidik ortamda glikolik asite dogtiigli ortaya konmgtur (Wakaiet al. 2004).

Boylece asidik Ozellik gosteren HZSM 5 ile yapildaneyde (3) nolu reaksiyonun

meydana gelmesi ile Glikolik asit glumu artmgtir.
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4.1.5 Aldehit igerigi
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Sekil 4.21 Seluloz c¢ozeltilerinin kritik alti (2255C300°C) ve kritik Gstu (375°C)
degerlerde 1 saat sireyle hidrotermal dgimal sonucunda ele gecen su
fazlarinin aldehit icerikleri

Selllozun farkl deneyartlari altindaki hidrotermal dégimi sonucunda elde edilen
sulu fazda, aldehit gruplarindan asetaldehit enafagpzlenmektedir. Formaldehitin
oldukca diguk cikmasi ise kararsiz bir yapiya sahip olmasiyirksek basingta ¢ok

cabuk bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Asetaldehit icegii en fazla 375 °C de gozlenmektedir. Aldehitlekgiiun ilk bozunma
drnleri arasinda yer almaktadir. Bununla birlikenoller ve furfurallar da deney
sartlarinda aldehitlere dosébilmektedir. 375 °C’de asetaldehitin fazla miktard
olusmasi, 375 °C’de yapilan deneyler sonucunda ortagula disiik miktarlar da
bulunan fenoller ve furfurallarin asetaldehit giiiciik molekillere dorgiimu ile
aciklanabilir.

Ayni mekanizmaya dayanangér bir sonuca ise aldehitler icin varilabilir. Seiun
farkl sicakliklarda uygulanan hidrotermal déatniinde $ekil 4.21) asetaldehit miktari
sicaklga bal olarak deisir. Sicaklgin artmasiyla aldehit miktarinda da agbzlenir.
Bu durum aldehitlerin ogmasinda gig maddesi olan d@er drtnlerinin miktarlarinin

asetik asit daha kararl olgu icin ortamda bozunmadan kalir (Srokolal. 2004).
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Sekil 4.22 Selllozun ve katalizor iceren sellilozajtiterinin 375 °C’de, 240 bar'da 1
saat sureyle hidrotermal d&iimi sonucunda ele gecen su fazlarinin aldehit
icerikleri

Sellulozun hidrotermal dogiminde sulu fazin asetaldehit igerioldukca dikkat
cekicidir. Sekil 4.22'de goruldgu gibi K,COs ile yapilan deneyler sonucunda sulu
fazdaki asetaldenhit icagiien yiksektir. HZSM-5 ile yapilan deneyde de odanbsnemili
miktarda asetaldehit saptargtm. BUtin sulu fazdaki formaldehit icgriise deney
sartlarinda oldukca diik diizeyde bulunnytur.
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Seluloz ile 375 °C'de katalizor vaginda yapilan deneylerd8ekil 4.22’den de

goruldigt gibi HZSM-5 ve KCO; katalizérli asetaldehit ajJumunu hizlandirngtir.

Silika destekli Ni katalizorii vagiinda ise asetaldehit sifira yakin bir miktarda
olusmustur. Genel olarak bakil@inda aldehit ve asitler glikozun bozunma urtnleri
arasinda yer almaktadir. Silika destekli Ni varnda da glikozun epimerizasyonu ile
fruktozun fazla olmasi ve fruktozun ortamda tamarbezunmadan kalmasi sonucu
aldehit diguk miktarda gozlenmektedir. Silika destekli Ni ayramanda gaz Urlnlere

donGimude katalizlemektedir.

4.1.6 Toplam organik karbon (TOK) icerigi
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Sekil 4.23 Selluloz ¢ozeltilerinin kritik alti (225C; 300 °C) ve kritik Gstl (375 °C)
deserlerde 1 saat slreyle hidrotermal dgimil sonucunda ele gecen su
fazlarinin Toplam Organik Karbon icgri

Sulu faza uygulanan analizlerden biri de toplam aorg karbon igeginin
belirlenmesidir. Toplam organik karbon igéne suda ¢6zinen butun organik kikéer

katkida bulunmaktadir. Bunlar buylk oranla fenglfarfurallar, asitler ve aldehitlerdir.

Sekil 4.23'de sellulozun farkli sicakliklardaki ¢oekrinin hidrotermal dongiiminden
ele gecen su fazlarindaki Toplam Organik Karbontani&ri verilmgtir. Elde edilen
grafikte sicaklik argryla birlikte Toplam Organik Karbon miktarlarinda bzalma goze

carpmaktadir.
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Seluloz icin en yiksek toplam organik karbon ige?i25 °C’de yapilan deney sonunda
elde edilmgtir. Bu durum 225 °C’de selliloz dogiiminden elde edilen sulu fazin
karbon iceren bikenleri daha fazla icergini gosterir. Sicakfiin artmasiyla TOK
miktarinin  azalmasi drunlerin  daha fazla gaz Uménle donigmesinden
kaynaklanmaktadir. Sicakln artmasi sulu fazda ¢6zinebilen @héerin gaz fazina
gecmelerini hizlandirmaktadir.
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Sekil 4.24 Selulozun ve katalizor iceren selllozgjtiterinin 375 °C’'de, 240 bar'da 1
saat sireyle hidrotermal d@himi sonucunda ele gecen su fazlarindaki
Toplam Organik Karbon iceti

Selulozun ve katalizor iceren seliloz c¢ozeltilerindeney sartlarinda hidrotermal
donsimuinden ele gecen su fazlarindaki Toplam Organibét@icergi Sekil 4.24'de
verilmistir. Bu sonuclardan silika destekli nikel kataliddke yapilan deneyde sulu fazin
Toplam Organik Karbon icetinde dier katalizorlere ve katalizOrsiiz duruma gore
onemli bir arty gbzlenmektedir§ekil 4.24). KCO; varliginda yapilan dorgiimde ele
gecen sulu fazin TOK icgyi genel olarak selilozun bozunmasi sirasinda oréimd
TOK icerigi ile benzerlik gostermektedir. Zeolit durumunda TaK iceriginde az da

olsa bir arty olmustur.

Nikel katalizorii varlginda yapilan deneyde Toplam Organik Karbondakis doti
katalizor varlginda ortamda ¢ok daha fazla bozunma urintgidu géstermektedir.
Nikel varliginda ortamdaki toplam organik karbon, 6nemli orarideurallardan,
fenollerden, asetik asit fa olmak Uzere asitlerden, alkollerden, aldehitier

ketonlardan gelmektedir (Minowat al. 1998c). Toplam organik karbon @i bu
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degere katkida bulunan ara drtnlerin @lmu ve bu ara urlnlerinde alt Urlnlere
dongimleri sirasinda okan bir dgerdir. Dolaysiyla normalde 6zellikle metan gazi
basta olmak Uzere gaz UrUnlere d@athl artirmasi ile bilinen nikel katalizortnin
ortamdaki aromatik yapilarin da parcalanmasindaoyoladgl stylenebilir. Ancak bu
calisima kapsaminda sulu fazdaki ara drlnleringlldai incelendginden, nikel
katalizoriiniin gaz Urlinlere d@imu sirasindaki etkisi incelenmeti.

Zeolitin (HZSM-5 ) ise genellikle etanol, propanbltanol, asetik asit, aseton gibi ara
arinleri olefinlere ve daha ¢liik molekul katleli bilgenlere dongtirdigi

bilinmektedir.

K,CO; katalizérl ile yapilan deneyler sonucunda katalind 6nemli bir etkisi
gozlenmemytir. Bazik bir katalizér olan KCO; sulu fazin olgumunda etkin
olmamasinin nedeni bu katalizériin genellikle gaidnuddéngimuinde katalitik etki

meydan getirmesinden kaynaklanmaktadir.

4.1.7 Sulu fazin ytzde karbon icegi

Sulu fazin % C iceginin hesaplanmasi i¢in toplam organik karbon veneletel analiz
sonuclarina dayanan hesaplama yagiWeigagida verilen gitliklere gére sulu fazlarin
% C icerikleri hesaplanmtir. Deneylerde 8 g seliloz kullanilghr. Seltlozun kuru
kilstiz temel miktar 7,952 g'dir.

Sellloz miktarindaki karbon @X

_8x%C (elementebnaliz) (1)
10C

Kuru kilstiz seltlozdaki karbon (o)

Xl

_ Kuru kilstiztemelx X,

) G Pl NPT 2

: - @)

Sulu fazin karbon miktari (Mc);

Mc = TOC’; X AQQ  c-eeneeneeneen et et e e e et (3)
1x1C
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Yuzde karbon (sudaki trtin verimi);

HC = (MCX X, )/L00 ++veerermemreetataiesiiiit et (4)
100
&= 801
O 60
N
c
N 40
>
2] 20,
0 ; ; ‘
225 300 375
Sicaklik (°C)

Sekil 4.25 Seluloz c¢ozeltilerinin kritik alti (2255C300°C) ve kritik Gstu (375°C)
deserlerde 1 saat sureyle hidrotermal dgimiiti sonucu elde edilen sulu
fazin % C icedi

Toplam organik karbon ve elementel analiz sonucleamel alinarak yapilan
hesaplamaya goére sulu fazin % C igeSekil 4.25" de verilmgtir. Deneylerde ayni
miktarda sulu co6zelti alingh icin TOK sonuclariyla % C iceli paralellik
gostermektedir. Sical@gin artmasiyla TOK ve % C miktarlarinin azalmasinletin
daha fazla gaz ve kati urlnlere dgmésinden kaynaklanmaktadir. Sicgkli artmasi
sulu fazda c6zlnebilen bgiglerin gaz fazina ge¢cmelerini hizlandirmaktadifyice
sulu fazin organik bikgkleri daha fazla icermesi kritik alti sicakliktergeklgmektedir.

Kritik alti sicaklik olan 225 °C’ de en fazla % €&rigi gozlenmitir.
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Sekil 4.26 Seluloz ve katalizor iceren sellloz ctileinin 375 °C, 240 bar 'da 1 saat
sureyle hidrotermal dogimu sonucu elde edilen sulu fazin % C igieri

Sekil 4.26’ dan gorulebilegg gibi en diguk % C icergi bazik katalizér olan KCO;
varhginda olymustur. Bu durum KCOg'deki seliiloz dongliminde sulu fazin organik
bilesenleri daha fazla icergini gosterir. Bazik katalizor olan O3 ve asidik katalizor
olan HZSM-5'in ise gazlara dowilimi katalizlemesi sonucunda sulu fazin % C
iceriginde onemli bir dgisim saptanmangtir. Ayni zamanda HZSM-5 katalizorindn
katl faz olgumuna da katki gdamasi sonucu sulu fazin % C ignide etkin olmadi

belirlenmitir.

Silika destekli nikelin varfiinda meydana gelen hidrokarbonlarin kati fazi megda
getiren aromatik yapilarin hidrojenasyongramasiyla olgmalari sulu faz iceginin
artmasina sebep olgtur. Boylece silika destekli nikelin hidrojenasyoneya
alkanlarin olgmasini Kkatalizlemesi nedeniyle sulu fazda salu bileiklerin

miktarlarinda 6nemli dg@simler gozlenmgtir.
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4.2 Katl Faz Karakterizasyonu

4.2.1 Katl verimleri
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Sekil 4.27 Sellloz cozeltilerinin kritik alti (2255800°C) ve kritik Usti (375°C)
degerlerde 1 saat sureyle hidrotermal d§imiili sonucunda ele gecen kati
verimleri

Selllozun hidrotermal dogiiminden ele gecen kati partikdller filtrasyon ijeilarak
kurutulmus ve miktarlari belirlenmtir. Bu miktarlardan faydalanilarak seltlozun farkl
sicaklklardaki kati verimleri hesaplanmve Sekil 4.27°de verilmgtir. Bu katinin
fenollerin polimerizasyonu ile ojtugu veya reaksiyorsartlarinda meydana gelen
korozyon ile reaktoérin cidarindan kopan partikigdésr olgtugu seklinde iki yaygin
kani mevcuttur (Singet al. 2004). Bu durumu aciklamak icin SEM EDX analizbelén
yararlaniimg ve EDX sonuglarina gore ortamda reaktor malzendesirherhangi bir
bilesen bulunmady icin bu katinin daha c¢ok ortamdaki fenollerin \dger

aromatiklerin polimerizasyonu sonucu ortaya @hkibelirlenmitir.
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Sekil 4.28 Selulozun ve katalizor iceren selllozgjtiterinin 375 °C’'de, 240 bar'da 1
saat sireyle hidrotermal d&iimi sonucunda ele gecen su fazlarindaki kati

verimleri

Sekil 4.28'da selUlozun kritik tstl sicakliktaki GPC) hidrotermal déngiiminden
elde edilen kati partikillerin verim gerleri verilmektedir. Sonuclara gore katalizor
varliginda yapilan tim deneylerde kati verimi agtmi Ug katalizore gore elde edilen

kati fazin en fazla verimi ¥COs; varliginda olmtur

Sekil 4.28'den de goruldiii gibi bu katinin olgumu nikel ve HZSM-5 katalizorleri
varliginda en az etkilenrtir. Bu kati taneciklerin furfurallar, fenoller gilara trtnlerin
halka kapanmasi ve polimerizasyonu ilesolaktadir. Ancak bu varsayimlarin ilkinde
yer alan polimerlgme uUrunleri gz 6ndne alinirsa, nikel ve HZSM-5imperlesme
reaksiyonlarini az miktarda onleyerek dgimati arttirdgl, K.COs varliginda ise tam

tersi bir durum oldgu sdylenebilir.

Buradan silika destekli nikel ve HZSM-5 seltlozwkgrida da belirtildii gibi kritik
UstUsartlarda su ile dongiiminde olgan ara urtnlerin gaunun daha diik molekul

katleli Grinlere parcalanmasini hizlandirdiklayle@ebilir.
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4.2.2 Katl fazin SEM-EDX analizleri

200pm 1
ORO1 ZELLULDSE

Sekil 4.29 Selllozun hidrotermal ddtimunden ele gegen katilarin SEM analiz

sonugclari
a) orjinal seliiloz, b)225°C, ¢)300° ve d)375°C

72



Cizelge 4.2 Orijinal seltlozun ve kritik alti veitik Ustl sicakliklardaki hidrotermal
donsimden elde edilen ve SEM analizleri yapilan kanlaEDX

sonugclari
KUTLECE %
ELEMENT | oy 225°C 300°C 375°C
0 55,07 24,85 24,11 16,38
C 44,93 75,15 75,89 83,52
Si - - - 0,10

Sekil 4.29'da sellilozun orijinal katisinin ve farkbicakliklarda yapilan hidroliz
deneylerinin sonucunda elde edilen kati Grinun Sgivlintuleri verilmektedir. Kati
faza uygulanan d@er bir analiz ise EDX'dir. EDX analizi Xsinlarinin dgilim

enerjilerine gére SEM analizi sirasinda kati igedski kitlece element oranlarini
belirler. EDX analizi yapilan katillarda sadece O@eeslementleri bulunmaktadir. Bu
sonuglar Cizelge 4.2'de verilmektedir. Selulozurkliasicakliklarda yapilan hidroliz
deney sonugclarindan elde edilen katilarin orijkeatisina oranla karbon i¢griartarken

ayni oranda oksijen iceyiiazalmstir.

Katl faza uygulanan SEM — EDX analizi ile Bilminde otoklavin yapisinda bulunan
elementlerin olup olma@h incelenmg ve buna bgi olarak kati fazin reaktérin kritik
Usti sartlarda korozyona gramasi ile reaktor cidarlarindan (Wall effect-Ciddkisi)

etkilenip etkilenmedii belirlenmitir (Sings et al. 2004).
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Sekil 4.30 Selllozun 375 °C de katalizorler varida hidrotermal doniiminden elde

edilen kati fazlarin SEM analizleri
a) 375 °C, b) Silika destekli Ni ¢) KOs, d) HZSM-5

Hidrotermal dongiimden sonra okan kati taneciklerin morfolojileri SEM analizleri
yardimiyla ayrintili olarak incelenstir. Seltlozun hidrotermal dégimleri sonrasinda
elde edilen kati fazlarin hepsi gbzenekli yapidadat fazin gbzenekli yapisi yiksek
sicaklikta ucucu bikgklerin ortamdan uzakkmasi ile olgmustur. Kati fazda gozlenen
g6zenekli ve kiresel yapilardan biri olan parcalayam fenoller, hidroksimetilfurfural
yapilarindan kaynaklanmaktadir. gér bir dongim urini olan karbonhidratlar ise
¢ozunebilen bilgklerdir ve kati faz yuzeyinde g@aik formlar olyturarak gozenekli

yapiya sebep olurlar. RQik sicakliklarda karbon parcaciklari oldukca fagteenekli

yaplya sahiptir. Buna hidrotermal karbonizasyon idéKarayildirrm et al. 2008).

Hidrotermal karbonizasyon sonucunda karbonhidnatlagoziinmesi ve karbon

partikillerinin ylizeye dalmasi gozlenir. Selulozun orijinal kati yapisinkiicik
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boyutta gozeneklere sahip offluSekil 4.29'da gozlenmektedir. Yiksek sicaklik ve
basinc¢ta selilozun yapisinda onemlgigi&likler olmustur. Kritik alti ve kritik tstl
donsim sonrasinda ele gecen katl fazlarin SEM goriamtile ise daha buyik ve fazla

gozenekli bir yapi meydana gektii (Sekil 4.29).

SelUlozun hidrotermal dégiiminden sonra meydana gelen kati fazin yapisinda de
oyuklar ve oyuklarin ¢ceperlerinde ise kuciuk gozéeretneydana gelriir.

elde edilen kati fazlarin SEM goruntuleri bulunnaakt. Bu kati parcaciklar genellikle
fenollerin ve furfurallarin polimerizasyonu sonudanolgmaktadir. Seltlozun ¥COs
goruntisine gore; daha az gozenekli polimerik ygmoller ve furfurallardan ofan
diger ara urunlerden meydana geftmi Fakat SEM goéruntisine goére HZSM-5
varliginda olgan kati fazin daha kiguk gozeneklerdenstolgu sodylenebilir. SEM
analizi sonuclarina gore silika destekli Ni vamda daha blyuk gozenekli bir yapi

olusmustur.

Fenollerin sulu fazda oldukca az olmasi Ni vardda kati olgumunun
katalizlenmesinde ve dogiim sirasinda katinin polimegtaesi ve az gézenekli bir yapi

olusturmasini sgamistir.
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Cizelge 4.3 Selilozun kritik Ustl sicaklikta farkiatalizorlerle yapilan hidrotermal
donsumunden elde edilen katilarin EDX analiz sonuglari

KUTLECE %
ELEMENT | K2COs HZSM-5 Silika
destekli Ni
@)
17,01 17,43 20,50
C
82,98 87,52 79,50
Si 0,02 0 0

Kati numunelere yapilan SEM-EDX analizlerinde ED#nsclarinin hepsi cizelge
seklinde verilmgtir. Sonuclara gore ortalama kitlece C orani % iv@rmdadir. Elde
edilen kati fazlarin yuksek oranda C icermeleru&lgh 6nemli bir sonuctur. Ber geri
kalan O icerti ise dongumi tamamlanmam glikozdan veya absorblanan su
molekillerinden kaynaklanmaktadir (Mét al. 2008). Oksijen dgerleri sicaklgin
artmasiyla azalma gostentii. Seltlozun hidrotermal dogiim sonrasinda elde edilen
sivi Urtn dgihm grafiklerine gore asetaldehit ve organik &sitl miktarlari daha fazla
olusmustur. EDX sonuglarina gore reaktoriin yapisinda batumaddelerin kati veya

sivi Urlinlere kaw belirgin bir korozyon etkisi bulunmamaktadir.
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4.2.3 Katl fazin FT-IR analizi
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Sekil 4.31 Seltloz c¢o6zeltilerinin kritik altinda (22C, 300°C) ve kritik Gstl (375°C)
deserlerde 1 saat slreyle hidrotermal dg§iimili sonucunda ele gecen kati
fazlarin FTIR spektrumlari
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Sekil 4.32 Selulozun katalizor iceren ¢ozeltilerirB@5 °C, 240 bar 'da 1 saat sureyle

g0Ozlenen

3400 cntt

3024 cnit
2938 cnit
1708 cni* :
1606 cni* :
1513 cmt*:
1458 cmt*:
1371 cnt* :

1269 cntt
1234 cntt
1114 cntt

Kritik alti

hidrotermal déngiimi sonucunda ele gecen kati fazlarin FTIR spekémum

piklerin aciklamassagidaki gizelgede verilngtir.

: -OH grubu

CH=CH gerilmesi, C-H gerilmesi (aromatik)
Alifatik C-H gerilmesi

C=0 gerilmesi (keton ve aldehit)
C=C gerilmesi (aromatik)

C=C iskelet gerilmesi (aromatik)
Alifatik C-H, aromatik C=C gerilmesi
Alifatik C-H gerilmesi

: C-O gerilmesi

: C-O gerilmesi

- Alifatik dizlem dgi1 C-H ezilmesi

sicakliklarda 225 °C’de elde edilen #pektrumda gozlenen piklerden yapida

COOH bilssiklerine ait olan —OH grubu, alifatik ve aromatikesiklerine, aldehit ve
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asitlere ait olan C-H gerilme, C=0 gerilme pikldahasiddetli bulunmgtur. 300 °C de
elde edilen kati fazin yapisinda bulunan bu yajpilpik siddetleri oldukca azalrgtir.
Kritik Gstl sicaklik ve bu sicaklikta katalizér igrda elde edilen kati fazlarin IR
spektrumlari incelendinde frekans dgerlerine gore verilen gruplarin hepsinin
bulundwgu belirlenmgtir. 375 °C’ de dger sicakliklara gore kati fazda bulunan $ke
gruplarinin daha artmasi tGzerine piklerin birbeiylaksmasi sonucu piklerde yayilma
meydana gelngtir. Katalizorler varlginda elde edilen spektrumlarda genel olarak
fonksiyonlu grup bolgesinde énemli birglgm gozlenmezken 375 °C’ye gbre parmak
izi bélgesinde daha belirgin pikler meydana getmiBu yapilar daha ¢ok C-Hggme
pikleridir. Olusan kati partikillerinin FTIR spektrumlarinin saflidezun FTIR
spektrumu ile kaulastirimasindan glikoz birimlerinden alan sellloz yapisinin
uygulanan sicaklik agindan etkilenerek bozulgunun olgan kati partikiller de glikoz
yapisinda yer alan bir C-Hzémesini gdsteren 1000-1050 agahdasiddetli bir pikin
bulunmamasindan aglémaktadir.
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5. SONUCLAR

Selulozun kritik altt ve Ustlu sicakliklarda, ayrikatik Gstl sicaklikta katalizorler

varhiginda yapilan hidrotermal dogiimi sonucu elde edilen drtnlerin gha ve

parcalanmasina denggrtlarinin etkisSekil 5.1'de 6zetlenngtir.

SELULOZ

}

Glikoz - Fruktoz

| 225°C Tve silika destekli Ni T 1

Asitler ve Aldehitler Furfuwrallar
‘ Glikolik asit 300°CTve HZSM.5 1 ‘ 5. HMF
225°C |
Formik asit 225°CT, K2C03 ve HZSM-5| MF
-+ silika destekli Ni 1
Asetik asit  375°C1ve silika destekli Ni 1 U

375°C 1,225°C |,
silika destekli Ni |

Formaldehit — 1
Ni'J,\

Asetaldebit 375°C T, K2C031, silika destekli

Toplam Fenol

' }

Gazlar Katifaz
300°C ve K2CO3 7

Sekil 5.1 Selulozun hidrotermal dogiim trlnlerine denegartlarinin etkisi

Selulozun kritik Gstl ve kritik alti sicakliklardeapilan hidrotermal dégtimu sonucu
elde edilen sonuclara gore asitlerin, aldehitleenfurfurallarin reaksiyon ortamindaki

miktarlarinda ortama katalizor ilavesiylegilgne gozlenmitir.

Bu tez camasinin sonuglarsiginda seltlozun kritik alti ve kritik Gstl sicakiktaki
hidrotermal dongiiminden dgerli kimyasallarin elde edilebilegeve bu kimyasallarin

miktarlarinin farkl 6zellikteki katalizorlerle @estirilebilecesi sdylenebilir.
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Bu calsmanin sonuglari seltloz igerikli tim gercek biydé&ldrin hidrotermal
donisumleri sonucunda elde edilecek sulu fazin GrGgilogar ve bu Urdn dalimina
farkll 6zellikteki katalizorlerin etki mekanizmasizerinde yorum yapabilme imkani
sglanmstir. Dogada bulunan ve gercek biyokitle olarak adlandirilaaddelerin
yapisinda bol miktarda bulunan sellloz yaninda raitexin ve farkl trlerin de
bulunmasi sonucu hidrotermal d@dinde cok farkli bilgik iceren sulu ¢ozeltiler elde
edilir. Dolaysiyla gercek biyokitleler de bu ealada verilen denewartlarinda
hidrotermal §leme maruz birakilarak elde edilen sonuclarin Bianin sonuclari ile
karsilastirilmasi gercek biyokutlelerin yapisinda bulunatii®z dsindaki yapilarin ve
minerallerin Urunlerin olgumu Gzerindeki etkisi daha gercgekgi bir ygktala kimyasal
acidan aydinlatilabilir. Aslinda bu etkinin gtialmasi Uzerindeki c¢aimalarimizda
TUBITAK ca desteklenen gesibir projenin bir parcasi olan bu tez galasinin dynda
halen devam eden gercek biyokitlelerin beaetlardaki davraglarinin incelenmesi
ile devam etmektedir.

Kimyasallarin elde edilebilmesinin yaninda gadalar sonucunda meydana gelen kati
fazin analizleri sonucunda 6nemli veriler elde mditir. Uygulanan EDX sonuclarina
gore kati fazin ¢ok fazla karbon ihtiva gitiespit edilmstir. Bunun yanisira elde edilen
kati fazin EDX sonuglarinda reaktort gluran elementlere rastlanmamasi nedeniyle
deneysartlarinin reaktdre herhangi bir korozif etkisinlmadgli ve sistemin ceper
etkisi yapmadiini gostermytir. Ayrica yapillan SEM analizlerinde kritik alti
sicakliklarda elde edilen katilar makrogtzenelgermektedir. Sicakiin artmasiyla bu
katinin yuzey alani, yuzeydeki gozenekler ve kanattmaktadir. Gozenekli bu katilar
katalizor varlginda da farkh ozellikler kazanmaktadir. Her ne d&adirin dgilimi
Uzerinde olumsuz bir etkiye neden olsa da genellitlgnollerin olgturdusu bu
partiktllerin gbzenekli yapiya sahip olmasi bu ket aktif karbon olarak veya

adsorpsiyon amagcl kullanilabilegei géstermektedir.

Dunya genelinde var olan ve c¢ozilmeye gian bir sorun da fosil kaynakli olan

kimyasallarin farkli kaynaklardan elde edilebilnt®si Biyokitlenin bu amacla
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onemlidir. Bu glemde deneysartlarinin istenen kontrollii olarak glstirilebilmesi
avantaj splamaktadir.
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