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Oz

Hidrotermal sivilastirma (HTS), biyokiitlenin yiiksek basing ve sicaklik altinda sivi hale getirilmesi siirecidir ve ¢evre
dostu enerji ve malzeme doniisiimii saglamak i¢in yaygin olarak kullamlmaktadir. HTS siirecinde, dogru katalizorlerin
secimi, siire¢ verimliligini artirmak ve enerji degeri yiiksek iiriinler elde etmek acisindan kritik 6neme sahiptir. Bu
amagcla bu ¢alismada Co/TiO2, Mn/TiO; ve Co+Mn/TiO; katalizorleri sentezlenmis, SEM, SEM-EDX, XPS ve ICP-
OES gibi analiz yontemleri ile karakterize edilmistir ve Xanthium strumarium bitkisinin HTS prosesinde kullanilmustir.
HTS prosesinde reaksiyon sicakligi 275, 300 ve 325 °C bekleme siiresi ise 30 dakika olarak belirlenmistir. Deneyler
sonunda katalizorlii denemelerin sivi tiriin miktarint artirdign gézlemlenmistir. Elde edilen sivi iiriinlerin Elementel ve
GC-MS analizleri yapilmistir. En yiiksek enerji degeri, Mn/TiO; katalizorii varliginda elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, Biyoenerji, Hidrotermal sivilagtirma, Katalizér, TiO>

Abstract

Hydrothermal liquefaction (HTL) is the process of liquefying biomass under high pressure and temperature and is
widely used to provide environmentally friendly energy and material conversion. In the HTL process, the selection of
the right catalysts is critical to increase process efficiency and obtain products with high energy value. For this
purpose, in this study, Co/TiO2, Mn/TiO, and Co+Mn/TiO, catalysts were synthesized, characterized by analysis
methods such as SEM, SEM-EDX, XPS and ICP-OES and used in the HTL process of the Xanthium strumarium plant.
The reaction temperature in HTS was determined as 275, 300 and 325 °C and the waiting time was determined as 30
minutes. At the end of the experiments, it was observed that the experiments with catalysts increased the amount of
liquid product. Elemental and GC-MS analyzes of the obtained liquid products were performed. The highest energy
value was obtained in the presence of the Mn/TiO; catalyst.
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1. Giris
1. Introduction

Enerji, modern toplumun yasaminin temel tasidir. Geligsen teknolojinin artan enerji taleplerini kargilamak i¢in
enerji arzinin artirilmasi gerekmektedir. Ancak, bu artigla birlikte ortaya ¢ikan iklim degisikligi ve ¢evresel
sorunlarin ¢ziimii i¢in siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina yonelmek kacinilmaz hale gelmistir. Bu baglamda,
biyokiitle gibi siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin 6nemi giderek artmaktadir.

Biyokiitle, esas olarak karbonhidrat ve karbonhidrat digi bilesenlerden olusan dogal polimerler igermesi
sebebi ile azot ve kiikiirt seviyeleri diisik ve kolay ulasilabilir olma avantaji ile ¢evre dostu bir enerji
kaynagidir (Cao vd., 2017; VVan Doren vd., 2017).

Biyokiitleyi siv1 yakit ve degerli kimyasallar1 {iretmek i¢in bir kaynak olarak kullanan teknoloji, gectigimiz
on yilda o6nemli Olglide ilerlemistir ve gelecekte Onemli gelisme potansiyeline sahiptir. Biyokiitlenin
doniisiimii, yalnizca fosil yakita bagimliligi azaltmakla kalmaz, aym1 zamanda biyokiitlenin biiylime
evresinde c¢evredeki mevcut CO-’i tiikketme Ozelligi ile yasam dongiisii boyunca karbon emisyonlarini da
azaltabilir. Biyokiitle, dolayli ya da dogrudan bitki yasamindan tiiretilen ve yaklasik 100 yildan daha kisa
siirede yenilenebilen malzemelerdir. Lignoseliilozik biyokiitle baslica ii¢ bilesenden olusur; hiicrelerin
yapisal bilesenleri (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin), ekstraktifler (regineler; pigmentler vb.) ve inorganik
maddeler (¢ogunlukla metallerin oksitleri ve karbonatlar1 olarak bulunan kiiller). Genel formiilii (CsH10Os)n
ile ifade edilen seliiloz, D-glukopiranoz birimlerinin B-1,4 glikozidik baglantisi ile olusurlar. Seliilozun
glikoz monomerleri, birbirlerine hidrojen baglari ile baglanir. Seliiloz lignoseliilozik malzemelerin en biiyiik
bilesenidir, bunu lignin ve hemiseliiloz takip eder. Hemiseliilozlar bitki biyokiitlesinin %20-40"m1 olusturur.
Genel formiilii (CsHgO4)n olan hemiseliiloz; ksiloz, mannoz, glukoz ve galaktoz da dahil olmak iizere ¢esitli
monosakkaritlerden olusan bir heteropolimerdir. Lignin, diinyadaki organik karbonun yaklasik %30'unu
olusturan heterojen bir aromatik biyopolimerdir ayrica tarim ve ormancilik artiklarinda bulunan birkag
yenilenebilir aromatik kimyasal madde kaynaklarindan biridir (Tekin vd., 2014; Brunner, 2014). Lignin, esas
olarak metoksillenmis fenilpropanoidin alt birimlerinden olusur.

Biyokiitlenin en biiyiik avantaji yenilenebilir olmasi, diisiik kiikiirt igerigine sahip olmas1 ve yeniden yetisme
dongiisii ile sifira yakin CO, salimidir. Biyokiitle, fiziksel, kimyasal ve biyolojik doniisiim yontemleri ile
enerji degeri yiiksek, siirdiiriilebilir; sivi, kat1 ve gaz iiriinlere doniistiiriilmektedir. Bu teknikler icerisinde
termokimyasal doniisim yontemleri (Hidrotermal sivilagtirma, siiperkritik sivilagtirma, piroliz ve
gazlagtirma) yliksek basing ve sicaklik parametreleri ile biyokiitlenin degerli kimyasallara doniisiimiinde
diger yontemlerden daha avantajli olarak degerlendirilmektedir (Tekin vd., 2014; Briens vd., 2008).
Hidrotermal sivilagtirma (HTS) yontemi ile diisiik oksijen icerikli ve yiiksek enerji degerine sahip sivi iiriin
elde edilmektedir. HTS yonteminde 5-30 Mpa basing ve 250-400 °C sicaklik sartlarinda sulu ortamda
calisiimaktadir (Scarsella vd., 2020).

Bu calismada, termokimyasal yontemlerden biri olan hidrotermal sivilagtirma (HTS) kullanilmigtir. HTS,
yiiksek siv1 tirlin verimi ve ¢oziicli olarak su kullanilmasindan dolay1 ¢evre dostu bir teknoloji olarak kabul
edilmektedir (Yang vd., 2021). HTS, genellikle kritik alti su kosullarinda yiiksek basing altinda
gerceklestirilmektedir (Elliott vd., 1991). Kritik alt1 sicaklik ve basing, HTS islemi sirasinda, sivi fazda
bulunan yiiksek basingli suyun karakteristigini degistirerek biyopolimer yapilarin parcalanmasini ve yeni
bilesiklerin olusumunu kolaylastirmakta ve dielektrik sabitini ve yogunlugunu etkileyerek siireci daha da
hizlandirmaktadir (Galamba vd., 2019). HTS nin diger termokimyasal doniisiim yontemlerine gore bir diger
avantaji da 1slak biyokiitleye kurutulmadan uygulanabiliyor olmasidir. Cilinkii kurutma iglemi i¢in zaman ve
enerji fazladan harcanmaktadir. Ayrica yiiksek basing ve sicaklikta bulunan su, biyokiitledeki kimyasal
baglarin kopmasina ve kararsiz reaktiflerin bir araya gelerek yeni bilesikler olusturmasina ortam saglar
(Batan vd., 2016; Savage vd., 2010).

Kimyasal doniistimlerde {iriin verimini ve segiciligi arttirmada katalizorler biiylik 6nem tasimaktadir. Bircok
farkli prosesde bu amagcla katalizorler yaygin olarak kullanilmaktadir. HTS prosesi ile biyokiitle gibi
karmasik yapida olan biyopolimerlerden belirli bilesik ya da bilesik gruplarinin eldesinde katalizor kullanimi
ve tercihi kilit rol oynamaktadir. Bu amagla bircok c¢alismada homojen ve heterojen katalizorler
kullanilmigtir (Misirhoglu P., 2013). HTS proseslerinde homojen katalizor olarak asitler, alkaliler ve metal
tuzlar1 gibi farkli kimyasal maddeler kullamlmistir (Jena vd., 2012; Shakya vd., 2015). Homojen
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katalizorlere kiyasla Heterojen katalizorler sistemden kolay ayrilabilme ve genis yilizey alani gibi
ozellikleriyle daha avantajli goriinmektedir.

HTS siirecinde heterojen Kkatalizorlerin etkileri ile ilgili kapsamli bir inceleme Scarsella vd., (2020)
tarafindan yayimlanmistir. Heterojen katalizorler siiregte dikkate deger bir aktivite sergilemekte ve sivi
tirlinlerden kolay geri kazanim avantaji sunarak onlar tekrarli kullanim i¢in ¢ok uygun hale getirmekte ve
tim biyo-ham iiretim zinciri boyunca maliyet diisiislerine katkida bulunmaktadir (Scarsella vd., 2020).
Ayrica heterojen katalizorler, asindirici olmayan dogalar1 ve gelismis termal stabiliteleri ile karakterize
edilebilmektedir (Hagen, 2015). Metal toz katalizorlerin etkisi, birgok ¢alismada (Durak & Genel, 2020;
Feng vd., 2021; Q. Wang vd., 2022) kapsamli bir sekilde arastirilmistir.

Titanyum Dioksit (TiO.), yiiksek termal stabilitesi ve oksidasyon-indirgeme katalizindeki aktivitesi
nedeniyle endiistriyel {iretim ve teknik arastirmalar igin yaygin olarak kabul goren bir destek olarak kabul
edilir (Aranda-Pérez vd., 2017; Chen vd., 2015a). Bu nedenle, TiO2, biyokiitlenin HTS'sinde uygulanan
potansiyel bir katalizér destegi olabilir. Ornegin Tian vd., (2018), Ni/TiO, katalizoriiyle katalitik HTS'de
Spirulina biyokiitlesini kullanilmigtir. Ayrica Tian vd., (2018), Ni/TiO; katalizoriiniin kullanilmasinin, arzu
edilen {iriinlerin ve daha hafif fraksiyonlarin olusumunu arttirdigini ve bunun siire¢ lizerindeki olumlu etki
gosterdigini belirtilmistir. Wang vd., (2018a), tarafindan yapilan bir ¢alismada, TiO, destekli ¢esitli gegis
metali katalizorlerini (Fe, Co, Ni, Mo ve Mn) kullanarak mikroalglerin HTS'sini arastirilmigtir. Ayrica
Ni/TiO,, sivilagtirma doniisiimiiniin yan1 sira biyolojik ham {iriin verimini ve kalitesini artiran en etkili
katalizor olarak ortaya ¢ikmistir. Dong vd., (2019), ozellikle fenolik bilesik tiretimini hedefleyerek, TiO:
bazli katalizorler (Cu, Fe ve Mo yiiklil) kullanilarak misir samani1 lignininin kimyasal yapisini ve katalitik
piroliz davranigint (350-650 °C) incelemistir. Sonuglara gére TiO, ilavesi biyo-yag iiretimini iyilestirmis,
fenol segiciligini ve verimini arttirmustir. Ozellikle Mo ile yapilan metal katkisi, TiOz'nin gelismis termal
katalitik aktivitesini vurgulayarak fenol verimini ve segiciligini daha da artirmistir. Genel vd., (2016),
Xanthium strumarium bitkisinin siiperkritik kosullarda (aseton, etanol, metanol gibi organik ¢éziiciilerde)
¢inko oksit, kalsiyum hidroksit katalizorleri ile ve katalizorsiiz olarak 250, 275 ve 300 °C sicakliklarda
silindirik bir reaktdrde (75 mL) sivilastirma deneyleri gergeklestirilmistir. Sonuglara gore en yiiksek iist 1s1l
degeri degeri ise aseton iginde kalsiyum hidroksit katalizorii ile 32.16 MJ kg™ olarak hesaplanmustir. Durak
ve Genel, (2018), yaptig1 ¢alismada biyokiitle, (FeCls, NaOH) katalizorler ile ve katalizorstiz olarak HTS
yontemi kullanilarak 250, 300 ve 350 °C sicakliklarinda siv1 ve kat1 kalintilara doniistiiriilmistiir. Yapilan
analizlere gore, en yiiksek siv1 iiriin verimi (toplam biyoyakit) %38.08 olarak, FeCls katalizorii kullanilarak
300 °C'de elde edilmistir. 350 °C'de gergeklestirilen deneylerde ise, en yiiksek st 1s1l deger degeri NaOH
katalizorii kullanilarak 32.35 MJ kg’ olarak bulunmustur. Yapmis oldugum bu ¢alismada da biyokiitle
olarak Xanthium strumarium bitkisi kullanilmigtir. Genel vd., (2016) ¢alismasinda ¢oziicii olarak organik
¢Oziiciiler kullanilmis buna karsilik bu ¢alismada ¢evre dostu olarak biline su ¢6ziicli olarak kullanilmustir.
Durak ve Genel, (2018) calismalarinda katalizor olarak homojen katalizoér kullanilmistir. Bu g¢alismada
heterojen katalizor kullanilmistir. Heterojen katalizorler, geri kazanim ve sulu fazdan ayrilma gibi
ozelliklerinden dolayr homojen katalizorlere gore daha 6nemli avantajlara sahiptir. Heterojen katalizorler
iizerine yapilan yeni ¢aligmalarda metal, destekli metal yapilar, molekiiler elekler ve metal oksit yapilar
kullanilmaktadir (Durak ve Genel, 2020; Gollakota vd., 2018; Li vd., 2016).

Onceki galismalar incelendiginde metal katalizorlerin diisiik oksijen igerigine sahip siv1 iiriinler elde etmede
etkili olduklar goriildiigiinden bu ¢aligmada katalizor olarak (Co, Mn ve Co+Mn)/TiO; segilmistir.

Bu ¢alisgmanin amaci, Biyokiitleden enerji degeri yiiksek sivi iiriin elde etmektir. Bu amagla TiO2 nin, HTS
prosesi ile biyokiitlenin sivilastirilmasinda potansiyel bir katalizor destegi olabilecegi ve bu yapiya eklenen
Co ve Mn metal katalizorlerinin biyokiitle yapisindan oksijenin uzaklastirilmasinda, aromatik ve alifatik
bilesik gruplarinin eldesinde etkili olabilecegi diistiniilmiistiir. Biyokiitle kaynagi olarak Xanthium
strumarium’un se¢ilmesinin nedeni dogada kendiliginden yetismesi, dogal kosullara dayanikli olmasi ve
herhangi bir enerji hammaddesi olarak kullanilmayan atil bir bitki olmasidir. Bu 6zellikleri maliyetin
azalmasini saglamaktadir.

Bu caligmada, TiO, destekli metal (Co, Mn, Co+Mn) /TiO, katalizorleri sentezlenmis, elde edilen
katalizorler SEM, SEM-EDX, XPS ve ICP-OES analizleri ile karakterize edilmis ve biyokiitle (Co, Mn,
Co+Mn) /TiO; katalizorleri kullanilarak sivilastirilmigtir. Reaksiyon sicakligi olarak 275, 300 ve 325 °C
reaksiyon siiresi olarak 30 dk belirlenmis ve elde edilen sivi {irlin verim ve igerikleri incelenmistir. Elde
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edilen ham biyoyagin bilesik igerigine gore uygun gelistirme yontemleri kullanilarak bu malzemenin
hidrojen orani arttirilir yakit ya da farkli girdi maddeleri olarak kullanilabilir.

2. Materyal ve metot
2. Material and method

Xanthium strumarium (Pitrak) bitkisi Hatay bolgesinden (cografi konum: 36° 25' 49" K Boylam: 36° 10' 2"
D.) toplanmistir. Bu biyokiitle kaynagi deneysel ¢aligmalara gegmeden once bir takim 6n islemlerden
gecirilerek kullanima hazir hale getirilmistir. ilk olarak toplanan biyokiitle kaynagi golgede yeteri kadar
siireyle kurutulmustur. Daha sonra kurutulan biyokiitlenin saplar1 bitki 6giitiicii degirmende o6giitiilerek 40
mesh’lik elekten gecirilerek eleme islemi yapilmistir. Son olarak elde edilen X. Strumarium unu kapali
kaplar igerisinde muhafaza edilmistir.

Tablo 1. Co/TiO,, Mn/TiO, ve Co+Mn/TiO; sentezinde kullanilan kimyasal maddeler
Table 1. Chemical substances used in the synthesis of Co/TiO2, Mn/TiO2 and Co+Mn/TiO2

Sentez Bileseni Kaynak

Metal kaynagi Mn(NOs3)..4H,0, Co(NOs3),.6H,0 (toz, %99 saflikta, Merck)
Coziicii Deiyonize su

Metal Destegi Kaynagi TiO; (%98 saflikta, Merck)

2.1. Katalizor hazirlama
2.1. Catalyst preparation

Katalizor sentezi, literatiir calismalar1 dikkate alinarak yapilmistir. Daha 6nce yapilan farkli bir ¢alismada
TiO, iizerine metal nitratlar kullanilarak yiikleme yapilmistir (Wang vd., 2018a). TiO; iizerine yiiksek
miktarda metal yiiklemek amaciyla katalizor hazirlanmasinda emdirme yontemi kullanilmistir. Emdirme
yontemi, bir maddenin baska bir malzemeyle doyurulmasi islemini ifade etmektedir. Tablo 1’deki metal
nitratlar1 [Co(NOs)2 ve Mn(NQOs)2] 0,75 mol/L'lik konsantrasyonda hazirlanmistir. Co+Mn/TiO; katalizorii
i¢in her bir metal nitrat i¢in hazirlanan emdirme ¢ozeltilerden yar1 yariya (50ml) alip karigtirilmis ve 100
ml’lik emdirme ¢bzeltisi hazirlanmistir. Daha sonra emdirme ¢6zeltisi (100 mL), oda sicakliginda (25 °C)
250 mL'lik bir beher iginde siirekli karistirilarak TiO- tozu (20 g) tizerine damlatilmistir ve oda sicakliginda
24 saat siireyle manyetik karistiricida karigtirilmistir. Destege niifuz etmesinden sonra, emdirme sivisi Wang
vd., (2018a) tarafindan yapilan ¢aligmadaki siirece benzer bir sekilde yeteri kadar bekletildikten sonra sivi ve
kat1 olmak ftizere iki faz haline gelmistir. S1vi kisim dekantasyon yoluyla ayrilmistir. Daha sonra emdirme
iiriinii 110 °C'de 12 saat kurutulmus ve ardindan 600 °C'de kiil firininda kalsinasyon islemi yapilmstir. 4 saat
boyunca kalsine edilmis katalizor, 80 meshlik elekte elenmis ve bir kurutma kabinda saklanmistir. Elde
edilen katalizor M/TiO; olarak isimlendirilmistir (M = Co, Mn, Co+Mn).

2.2. Biyokiitlenin hidrotermal déniisiimii
2.2. Hydrothermal conversion of biomass

HTS deneyleri, 316 paslanmaz- 4140 alasim reaktor sisteminde (100 ml hacimli) gerceklestirilmistir (Genel,
2023). Reaktore su ve hammadde konularak karistirilmistir. Yapilan deneyler katalizorlii ise sisteme
biyokiitlenin agirlikca %10°u kadar katalizorde eklenerek sistem kapatilmakta ve reaktor igerisindeki
havanin siipiiriilmesi icin reaktorden azot gazi gecirilmektedir. Reaktdr tamamen kapatildiktan sonra 1sitict
firin igerisine konularak belirlenen sicakliga ulasana kadar isitilmaktadir. Isitma islemi sonlandirildiktan
sonra reaktoriin sogutucu igerisinde oda sicakligina kadar sogutulup reaktdr agilarak siizme islemi
yapilmaktadir. ilk siizme isleminden elde edilen sivi kismin dietil eterle ekstraksiyonu yapildiktan sonra
¢oziicii uzaklagtirilarak hafif biyoyag olarak adlandirilan sivi elde edilmektedir. Daha sonra ilk siizme
isleminden elde edilen kati numune kurutulur ve kati, aseton ile yikanir. Daha sonra aseton ortamdan
uzaklastirilir. Bunun sonucunda agir biyo-yag olarak adlandirilan sivi elde edilmektedir (Genel, 2023).
Yapilan deneysel calisma asamalar1 ve elde edilen {irlinlere uygulanan analiz yontemleri Sekil 1°de
gorlilmektedir. Bu c¢alismada 275, 300 ve 325 °C sicaklik ve 30 dakika bekleme siiresi ile biyokiitlenin
kiitlece %10’u oraninda Co/TiO2, Mn/ TiO, ve Co+Mn/TiO; katalizorlerin varhiginda HTS islemi
yapilmistir. Bu deneyler sonunda elde edilen sivi tiriinlerin GC-MS ile siv1 igerisindeki bilesiklerin
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belirlenmesi ve elementel analizi ile siv1 iiriin igerisinde karbon, hidrojen, kiikiirt ve oksijen oranlar tespit
edilerek st 1s1l degerleri hesaplanarak sonuglar degerlendirilmistir.

Biyokiitle
+
Katalizor

Hidrotermal
sivilastirma

Dietileter Aseton ile
Ekstraksiyon yikama filtre

Kati
iriin
GC S
Elementel
analiz

Sekil 1. Biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirma prosediirii (Genel, 2023).
Figure 1. Hydrothermal liquefaction procedure of biomass (Genel, 2023).

3. Bulgular ve tartisma
3. Results and discussion

Biyokiitle kaynagi olarak X. Strumarium bitkisi kullanilmistir. Denemelerde kullanilan X. Strumarium
bitkisine ait i¢erik ve elementel analiz sonuglari (Genel vd., 2016) tarafindan bulunmustur. Elementel analiz
sonuglari incelendiginde {ist 1511 degeri (Genel vd., 2016) tarafindan 14.49 MJ kg™ olarak hesaplanmustir.

3.1. Co/TiO2, Mn/ TiO; ve Co+Mn/TiO; katalizorlerinin karakterizasyonu
3.1. Characterization of Co/TiO;, Mn/TiO; and Co+Mn/TiO; catalysts

Yapilan ¢alismalar sonunda, Co/TiO2, Mn/TiO; ve Co+Mn/TiO; katalizorleri sentezlenmistir. Yapilan sentez
islemlerinin basarili oldugu karakterizasyon analizleri sonucunda tespit edilmeye ¢alisilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin karakterizasyonu i¢in SEM, SEM-EDX, XPS ve ICP-OES analizlerinden faydalanilmistir.
Sekil.2-4> de Co/TiOz, Mn/TiO, ve Co+Mn/TiO; katalizorlerine ait herbir seklin en iiste SEM ve en altta
SEM-EDX analizleri gortilmektedir. Katalizoriin karakterize edilmesi i¢in yapilan SEM ve SEM-EDX
analizleri incelendiginde katalizoriin yiizey yapist ve yiizeyde yer alan bilesenlerin dagilimlar
goriilmektedir. Analiz sonuglarina gore Ti yiizeyde beklenildigi tizere biiyiik bir alan kaplamaktadir. Yeni
eklenen Co, Mn ve Co+Mn bu alanlar igerisinde dagilim gostermistir. Bu analiz sonuglarina gore TiO;
ylizeyine hedeflenen metallerin yerlestigi sOylenebilir. Metallerin destek malzemesi {izerinde tutunmasi
diistik elektrostatik tutunma ile adsorpsiyon seklindedir.
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Signal A = InLens Date: 22 Jul 2022
WD = 3.6 mm Mag = 100.00 K X Time: 14:42:48

33.3K
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Sekil 2. Co/TiO; katalizériiniin SEM ve SEM-EDX analizi.
Figure 2. SEM and SEM-EDX analysis of Co/TiO; catalyst.
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Sekil 3. Mn/TiO; katalizériiniin SEM ve SEM-EDX analizi.
Figure 3. SEM and SEM-EDX analysis of Mn/TiO- catalyst.
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Sekil 4. Mn+Co/TiO; katalizoriiniin SEM ve SEM-EDX analizi.
Figure 4. SEM and SEM-EDXanalysis of Mn+Co/TiO, catalyst
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Yontem boliimiinde de bahsedildigi gibi karigtirma islemi tamamlandiktan sonra bekletilerek sivi ve kati
olamak tizere iki faz elde edilmistir. Burda elde edilen sivi kisim dekantasyon yontemi ile ayrilmigtir.
Yapilan sentez islemleri sirasinda dekantasyon sonunda elde edilen sivilar ICP-OES analizi ile incelenmistir.
Yapilan ICP-OES analizi sonucunda sivi ¢ozeltilerde ilk hazirlanan konsantrasyonlara kiyasla %95 {istiinde
bir oranda metal kaybi tespit edilmistir. Bu analiz sonucunda metallerin ¢ok biiylik bir oraninin destek

materyaline tutundugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 5. Sentezlenen katalizorlerinin XPS analizi a) Mn/TiO», b) Co/TiOz, ¢) Co+Mn/TiOs..
Figure 5. XPS analysis of synthesized catalysts a) Mn/TiO2, b) Co/TiO2, ¢) Co+Mn/TiO2.

XPS analizi, Mn,Co/TiO2 malzemenin kimyasal bilesimini ve degerlik durumunu karakterize etmek igin
gergeklestirilir. Mn/TiO, malzemenin genel spektrumu Sekil 5'de gosterilmistir. Mn2p, Co2p, Ti2p ve Ols
karsilik gelen ana pikler gézlemlenebildi (Gou vd., 2018). Sekil 5> de Co/TiO., Mn/TiO; ve Co+Mn/TiO»
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katalizorlerine ait XPS analizlerinden elde edilen grafikler goriilmektedir (L. Wang vd., 2018b). Sekil 5a’de,
Mn2p'nin XPS spektrumunu gostermektedir. 653,4 eV'de bulunan pik Mn2p’ye atanabilir. Malzemedeki
manganezin esas olarak Mn3+ durumunda bulundugunu gostererek Mn,O3z olusumunu dogrulamaktadir
(Chen vd., 2015b). Ti2p'nin XPS spektrumu Sekil 5a-b-c'de gosterilmistir. 464,2 eV'deki tepe Ti2p'nin Tid+
oksidasyon durumuna atfedilebilir. Ayrica, Sekil 5a-b-¢’de, O1'lerin XPS spektrumunu gosterir. 530,0 eV'de
bulunan pik oksijene atanabilir. Buda Mn/TiO; olusumunu dogrular (Lei vd., 2017). Sekil 5b’de, Co2p'nin
XPS spektrumunu gostermektedir. 780,7 eV’de bulunan pike Co2p atanabilir burada ki kobalt esas olarak
Co+3 durumunda bulundugunu gostermektedir (Dragan vd., 2014). Bu analiz sonuglarina gore pik degerleri
dogru olarak bulunmus ve XPS analiz sonucunda TiO, yiizeyine hedeflenen metallerin yerlestigi
sOylenebilir.

3.2. Sicaklik ve katalizoriin iiriin verimine etKisi
3.2. Effect of temperature and catalyst on product yield

Deneyler sonunda elde edilen iriinlerin % agirlik oranlari hesaplanmistir. Sekil 3'e bakildiginda hem
katalizorliin hem de sicakligin iiriinler tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6. Biyokiitlenin hidrotermal sivilagtirmasi tiriin verimine sicaklik ve katalizorlerin etkisi
Figure 6. The effect of temperature and catalysts on the yield of hydrothermal liquefaction of biomass

Grafikler incelendiginde, hidrotermal sivilagtirma islemi i¢in sicakligin hem katalizorlii hem de katalizorsiiz
deneylerde etkili oldugu goriilmistiir. En yiiksek hafif ve agir biyo-yag verimi 300 °C'de elde edilirken, artan
sicaklik degeri ile depolimerizasyonun devam etmesi ve gaz iiriin doniislimiiniin artmasi, 325°C'den sonra
sivi iriindeki azalmanin nedeni olarak gosterilebilir. Sekil 6 incelendiginde katalizorlerin iirlin miktarlar
tizerinde etkili oldugu goriilmistiir. En yiiksek hafif biyo-yag verimi 300 °C’de sirastyla Mn/TiO,, Co/TiO,,
Co+Mn/TiO; ve katalizorsiiz i¢in %7.54, %7.25, %6.95 ve %6.60 olarak bulunmustur. En yiiksek agir biyo-
yag verimi 300 °C’de sirasiyla Mn/TiO2, Co/TiO,, Co+Mn/TiO; ve katalizorsiiz igin %23.63, %23.31,
%23.13 ve %22.31 olarak bulunmustur.

Sekil 6’da kati iirtin olusumunun sicakliktan nasil etkilendigi goriilmektedir. Kat1 {iriin olusumunun sicaklik
ile azalmasi beklenen bir durumdur. Sicaklik ile hammaddenin daha yiiksek derecede pargalandigi
bilinmektedir. Tiim sicakliklar i¢in en az kati olusumu sirasiyla Co+Mn/TiOz, Mn/TiO;, Co/TiO;, ve
katalizorsiiz denemeler igin 325 °C’de sirasiyla %10.26, %10.71, %11.54 ve %12.04 olarak elde edilmistir.
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3.3. Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu
3.3. Characterization of the obtained products

3.2.1. Elementel analiz
3.2.1. Elemental analysis

Tablo 2’ de verilen hafif ve agir biyoyaglara yapilan elementel analiz sonucunda elde edilen veriler
verilmigtir. Bu verilerden anlasildigi {izere hem hafif hem de agir biyoyaglarda katalizérlii deneylerde elde
edilen iist 1s1l degerinin katalizorsiiz denemelerdeki iist 1s1l degerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
En yiiksek iist 1s11 degeri hafif ve agir biyoyaglarda sirastyla 22.97 ve 27.79 MJ kg™ olarak hesaplanmustir.
Elde edilen {iirlinlerde agir biyo-yagin C igeriginin hafif biyo-yaga gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Agir biyo-yag C orani %64.71 ile %66.15 arasinda, 1s1l degerleri ise 26.52 ile 27.79 MJ kg™ arasinda
degismistir. Hafif biyo-yag C oran1 %57.59 ile %60.05 arasinda ve 1s1l degeri 21.72 ile 22.97 MJ kg™
arasinda degismistir. (Genel vd., 2016) tarafindan hammaddenin C igerigi %43.68 ve 1s1l degeri 14.49 MJ kg’
! olarak hesaplanmistir. Elde edilen sivi iiriinlerin hem C orani hem de 1s1l degerleri ham maddeden elde
edilenlere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu da deneylerin amacina ulastigini géstermistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz biitiin deneyeler sonucunca elde edilen {iist 1s1l degerine bakildiginda ham
biyokiitleninkinden daha yiliksek oldugu goriillmektedir.

Tablo 2. 300 °C-30 dk. katalizorsiiz ve katalizorlii deneylerde sivi tiriinlerin elementel analiz sonuglari
Table 2. 300 °C-30 min. elemental analysis results of liquid products in trials without and with catalyst

Hafif biyoyag Katalizorsiiz Col/TiOz Mn/TiO2 Co+Mn/TiOz
C 58.07 60.05 58.89
57.59
H 6.07 6.03 6.13
6.05
N 0.44 0.39 0.36
0.42
0 35.95 35.42 33.53 34.62
H/C mol oran1 1.25 1.25 1.20 1.24
O/C mol orant 0.47 0.46 0.42 0.44
Ust 1s11 degeri 21.72 22.02 22.97 22.53
MJ kgt
Agir biyoyag Katalizorsiiz ColTiO2 Mn/TiO2 Co+Mn/TiO:
c 65.63 65.69 66.15 64.71
H 6.43 6.97 7.01 6.71
N 0.40 0.51 0.73 0.70
0 27.54 26.83 26.11 27.88
H/C mol orant 1.17 1.26 1.26 1.24
0/C mol orant 0,32 0.31 0.30 0.32
Ust 1s11 degeri 26.52 27.45 27.79 26.55

MJ kg*

3.1.2. GC-MS Analiz
3.1.2. GC-MS Analysis

300 °C’de sicakliklarda katalizor ve katalizorsiiz deneylerde elde edilen sivi irtinlerin GC-MS analizi
yapilmistir. Genel olarak sivi driinler monoaromatik, alifatik, poliaromatik ve oksijen bilesikler olarak
smiflandinlmistir (Durak, 2016). Elde edilen GC-MS sonuglari, bilesik tiirleri lizerindeki katalizér ve
sicaklik etkisini incelemek igin Sekil 7-8'de ¢izilmistir.
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Sekil 7. 300 °C'de hafif biyo-yaglardaki bilesiklerin karakterizasyonu.
Figure 7. Characterization of compounds in light bio-oils at 300°C
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Sekil 8. 300 °C'de agir biyo-yaglardaki bilesiklerin karakterizasyonu.
Figure 8. Characterization of compounds in heavy bio-oils at 300°C

300 °C-30 dakika deneylerinde elde edilen sivi iriinlerin GC-MS analiz sonuglarina gore sivi triinlerde
toplamda 77 farkli kimyasal bilesik tespit edilmistir. Bu bilesikler farkli 6zellik ve yapidadir. Elde edilen
bilesiklerin yapilar1 hakkinda daha iyi bir degerlendirme i¢in bu bilesikler Sekil 7°de monoaromatik,
poliaromatik, oksijenli, alifatik ve digerleri olarak siniflandirilmistir. Sekil 7°de goriildiigii tizere 300 °C-30
dk denemesinde elde edilen hafif biyo-yagda katalizérler farkli grup bilesiklerin olusumunu desteklemistir.
Grafik incelendiginde en yiiksek oranda monoaromatik bilesik Co/TiO Katalizorlii varh@indaki deneylerde
ve katalizorsliz deneylerde elde edilmistir. Poliaromatik bilesiklerin yok denecek kadar az oldugu
gozlemlenmistir. Oksijenli bilesik grubuna bakildiginda ise Mn/TiO; katalizérlii varliginda oksijenli bilesik
olusumu gozlemlenmistir. Yine alifatik bilesik gruplari incelendiginde en etkili katalizoriin Co+Mn/TiO;
oldugu gozlemlenmistir. Sekil 8°de 300 °C sicaklik ve 30 dakika reaksiyon siireli deneme sonunda elde
edilen agir biyo-yag igerisindeki bilesikler gruplandirilmistir. Hafif biyo-yag ve agir biyo-yag igerisinde
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farkli oranda farkli grup bilesiklerin olmasi beklenen bir durumdur. Sekil 7-8 incelendiginde bu durum daha
acik bir sekilde goriilmektedir. Agir biyoyag igerisinde monoaromatik bilesik olusumu sicakligin etkisi ile
baskilandig1 gozlemlenmektedir. Agir yagdada hafif yaga benzer sekilde poliaromatik bilesik olusumu yok
denecek kadar az oldugu gozlemlenmistir. Oksikenli bilesik grubuna bakildiginda ise en etkili katalizoriin
ColTiO; go6zlemlenmistir.  Alifatik  bilesikler incelendiginde en etkili katalizrin ~ Mn/TiO>
gozlemlenmektedir. Biyokiitlenin sivilagtirilmasi sonucunda elde edilen ham biyo-yagin yakit 6zelligi yoktur
bu nedenle katalitik hidrojenasyon gibi yoOntemlerle gelistirilerek yakit 6zelligi kazandirilabilirler.
Biyokiitleden elde edilen ham biyoyagin bilesik igerigi ¢ok onemlidir. Elde edilen ham biyoyagin bilesik
icerigine gore uygun gelistirme yontemleri kullanilarak bu malzemenin hidrojen oram arttirilir yakit ya da
farkli girdi maddeleri olarak kullanilabilir. Yapilan GC-MS sonuglarina gore Co/TiO;, Mn/TiOy,
Co+Mn/TiO, Kkatalizorlii denemelerde, kataliz6rsiiz denemelere oranla alifatik bilesik grubunda artig
goriilmektedir. Bu durum elde edilen ham biyoyagin farkli proseslerle iyilestirilmesi agisindan avantaj
saglayabilir.

4. Tartisma ve sonuclar
4. Discussion and conclusions

Yapilan deneyler sonunda elde edilen sivi iiriinler GC-MS ve elementel analiz yontemleri ile incelenmistir.
Analiz sonuglarina gore katalizorlii deneyler ile elde edilen iiriinlerin enerji degerinin ham biyokiitlenin
enerji degerinden yiiksek oldugu gozlemlenmistir. En yiiksek {ist 1s1l degeri hafif biyoyag igin sirasiyla
Mn/TiO;, Co+Mn/TiO,, Co/TiO, ve katalizorsiiz igin 22.97, 22.53, 22.02 ve 21.72 MJ kg* olarak
bulunmustur. En yiiksek st 1s11 degeri Agir biyoyag igin sirasiyla Mn/TiO,, Co/TiOz, Co+Mn/TiO; ve
katalizorsiiz i¢in 27.79, 27.45, 26.55 ve 26.52 MJ kg™ olarak bulunmustur. Ayrica katalizorlii deneylerden
elde edilen siv1 iiriin (hafif biyoyag ve agir biyoyag) miktarinin da artigi gézlemlenmistir. En yiiksek hafif
biyo-yag verimi 300 °C’de sirasiyla Mn/TiO,, Co/TiO,, Co+Mn/TiO; ve katalizorsiiz i¢in %7.54, %7.25,
%6.95 ve %6.60 olarak bulunmustur. En yiiksek agir biyo-yag verimi 300 °C’de sirastyla Mn/TiO2, Co/TiO-,
Co+Mn/TiO; ve katalizorstiz igin %23.63, %23.31, %23.13 ve %22.31 olarak bulunmustur. En yiiksek
toplam biyoyag verimi 300 °C sicaklikta sirasiyla Mn/TiO,, Co/TiO;, Co+Mn/TiO, ve katalizorsiiz i¢in
%31.17, %30.56, %30.08 ve %28.91 olarak bulunmustur. Ayrica deneylerde kullanilan katalizorlerin alifatik
bilesik grubunda artis meydana getirdigi bununda daha sonraki iyilestirme ve gelistirme prosesleri igin
avantaj saglayacagini sOylenebilir. Sentezlenmis olan Mn/TiO2, Co/TiO2, Co+Mn/TiO2 heterojen
kataliz6riiniin X. Strumarium bitkisinin hidrotermal sivilagtirmasinda etkili oldugu gozlemlenmistir.
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