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temperatures (ranged from 250 to 375°C), different initial pressures (ranged from 1 to 4 MPa) and residence
times (ranged from 30 to 120 min) in the first part. In the second part, metal halides (CsCl, CsCI-KCl, CsCl-
NaCl, CsCI-ZnCl, and CsCl-SnClz) were used as additives in the hydrothermal liquefaction experiments and
the effects of metal halides on the yield and composition of bio-crudes were investigated.
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e  Metal halojeniirlerin kullanilmasiyla biyo-yaglarin aromatik icerigi artmigtir
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Bu galismada, bir mikroalg olan Spirulina hidrotermal kosullarda biyo-yaga doniistiiriilmiistiir. {lk kisimda
(katki kullamlmayan deneylerde) farkli hidrotermal proses sicakliklarim (250 ile 375°C arasinda), farkl ilk
basinglarin (1 ile 4 MPa arasinda) ve farkl1 reaksiyon siirelerinin (30 ile 120 dakika arasinda) biyo-yag ve
kat1 {iriin verimlerine etkisi incelenmistir. En yiiksek biyo-yag verimi ag. %36 olarak bulunmus ve 350°C’de
30 dakika reaksiyon siiresinde ve 1 MPa baslangi¢ basincinda ger¢eklestirilen deneyden elde edilmistir.
Ikinci kistmda (metal halojeniir katkilar1 kullanilan deneyler) metal halojeniirlerin (CsCl, CsCl-KCl, CsCl-
NaCl, CsCl-ZnClz, and CsCl-SnClz) biyo-yag verimlerine etkisi ve biyo-yaglarin bilesimleri incelenmistir.
Deneylerde kullanilan metal halojeniirlerin biyo-yag verimlerine dnemli bir etkisi olmamustir. Biyo-yagin en
yiiksek dizel yakit icerigi ag. %78 olarak bulunmus ve CsCl-NaCl katalizorii kullanilan deneyden elde
edilmigtir. Katalizor kullanilmayan deneylerle karsilagtirildiginda katalizor kullanimi biyo-yaglarin karbon
icerigini az miktarda artirmis, oksijen igerigini ise az miktarda azaltmistir. Biyo-yaglarin i¢erigindeki dnemli
bilesenler aminler, amidler, pirolidinler, indoller ve pirazinler gibi azot iceren bilesiklerdir. En yiiksek 1s1l
degere (yaklasik 33 Mj/kg) sahip biyo-yaglar CsCl ve CsCl-SnClz kullanilan deneylerden elde edilmistir.

Hydrothermal liquefaction of microalgae with metal halides for bio-crude production

HIGHLIGHTS

e The microalgae Spirulina was converted into bio-crudes with metal halides
e  The effects of metal halides on the bio-crudes were investigated
e  The aromatic content of the bio-crudes increased with the use of metal halides
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In this study, the microalgae Spirulina was converted into bio-crudes under hydrothermal conditions. In the
first part (non-additive experiments), the effects of different hydrothermal processing temperatures (ranged
from 250 to 375°C), different initial pressures (ranged from 1 to 4 MPa) and residence times (ranged from
30 to 120 min) on the bio-crude and solid residue yields were investigated. The highest bio-crude yield was
about 36wt% and obtained at 350°C with a residence time of 30 min and an initial pressure of 1 MPa. In
second part (experiments with metal halide additives), the effect of metal halides (CsCl, CsCI-KCl, CsClI-
NacCl, CsCl-ZnClz, and CsCl-SnClz) on the bio-crude yields and compositions were investigated. The metal
halides used in the experiments were ineffective on bio-crude yields. The highest diesel fuel content of the
bio-crude was 78wt% and obtained from the run with CsCIl-NaCl. The use of catalysts slightly increased the
carbon content and slightly decreased the oxygen content in bio-crudes in comparison with the run without
a catalyst. The key compounds in bio-crudes were nitrogen containing compounds including amines, amides,
pyrrolidines, indoles, and pyrazines. The highest heating value of the bio-crude was about 33 MJ/kg and
obtained in the runs with CsCI and CsCIl-SnCl..
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1. GIiRIS INDTRODUCTION)

Fosil yakitlarin  giderek tiikeniyor olmast sonucu
fiyatlarindaki artis1, ayrica kiiresel iklim sorunlari gibi
etkenler sebebiyle son yillarda yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarma yonelim artmustir [1]. Fosil yakitlara alternatif
olan en Onemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi
biyoyakitlardir. Cok sayida biyokiitle tiirii biyoyakit kaynagi
olarak kullanilabilmektedir. Bu biyokiitleler arasinda hizli
biiyiime o&zellikleri ve 1limli kosullarda yetisebilme
ozellikleriyle alglerin cesitli tiirleri biyoyakit {iretiminde
onemli yer tutmaktadir [2]. Yosun tabanli biyokiitleden
biyoyakit iki asamali bir prosesle {iretilir [3]. Birinci
asamada uygun bir ¢ozilicli kullanilarak biyokiitleden lipid
ekstraksiyonu gerceklestirilir. Tkinci asamada yag ile alkoliin
ester yani biyodizel olusturmak tizere tepkimeye girdigi bir
cesit katalitik reaksiyon olan transesterifikasyon prosesi ile
lipidler biyodizele doniistiiriiliir [3, 4]. Atik hayvan yag1 [4],
kanola yag1 [5], soya fasiilyesi yagi [6], pamuk metal esteri
[7], palm yag1 [8], musir yagi [9], hamsi yagi [10] gibi birgok
bitkisel ve hayvansal biyokiitle kaynagmin bu ydntemle
biyodizel iiretimi i¢in kullanildigi c¢ok sayida c¢aligma
bulunmaktadir. Ancak bu prosesin teknik olarak diisiik lipid
icerigine sahip olmalarindan dolayr yosun tabanli
biyokiitlelere uygulanmas: fazla uygun degildir [3].
Alglerden biyoyakit elde edilmesi i¢in alternatif bir yontem
hidrotermal prosestir. Bu proseste biyokiitle sicak basingli su
icerisinde biyoyakita doniistiiriiliir. Bu proses ¢evre dostu
olmasmin yaninda tiim biyokiitlelere uygulanabilen bir
prosestir [11, 12]. Ayrica biyokiitlenin 6n kurutmasina gerek
olmayan tek proses hidrotermal prosestir. Bu 6zellik
hidrotermal prosesi algler gibi nem igerigi yiiksek
biyotkiileler i¢in ¢ok uygun hale getirmektedir. Lipidlerdeki
ester baglarinin, proteinlerdeki peptit baglarinin  ve
karbohidratlardaki glikozidik eter baglarmin hidrolitik
yarilmasiyla alg biyokiitleler —hidrotermal ortamda
biyoyakita  doniistiirilmektedir  [13].  Siirdiirilebilir
biyoyakit iiretimi i¢in endiistriyel uygulamalarda kullanilan
proseslerin fizibilitesi 6nemli bir kriterdir [14]. Alglerin
hidrotermal sivilastirma dongiisii bu prosesin sivi faz ve yan
tiriinler etkili olarak kullanildiginda uygulanabilir oldugunu
gostermektedir [15].

Hidrotermal proses kosullarinda biyoyakit elde etmek
amactyla lipid ekstrakte edilmis alg [16], Phaeodactylum
tricornutum [17], 1slak makroalg camurlari [ 18], Spirulina ve
Nannochloropsis salina [19], Spirulina platensis [20],
Chlorella pyrenoidosa [21] gibi ¢esitli mikro- ve makro
algin hammadde olarak kullanildig1 ¢ok sayida g¢alisma
bulunmaktadir. Bu c¢aligmalarin biiyiik bir kisminda
proseslerin ~ optimizasyonu  incelenmistir.  Alglerin
hidrotermal sivilagtirilmasinda Ce/HZSM-5 [22], Na,CO;
[23, 24], Pd/C, Pt/C, Ru/C, CoMo/y-AL O3, Ni/SiO»-Al,03,
zeolit [25], HCOOH, Na,COs [26] gibi ¢esitli katalizorlerin
kullanilmas1  konusundaki arastirmalar biliyilk Onem
kazanmustir. Bu galigmalar temel olarak katalizorlerin biyo-
yag verimi ve biyo-yag bilesimi Tlizerine etkisine
odaklanmistir.

Chlorella pyrenoidosa’m hidrotermal sivilastiriimasi 300°C
sicaklikta 20 dakika reaksiyon siiresinde Kkatalizorsiiz ve
katalizér olarak HZSM-5 ve Ce/HZM-5 kullanilarak
gergeklestirilmistir  [22]. Katalizér olarak Ce/HZSM-5
kullanilmas1 biyo-yag verimini ag. ~%32’den ~%50’ye
¢ikararak verime Onemli Olciide etki etmistir. Ayrica
katalizor kullanimi biyo-yagm karbon igerigini artirmis ve
azot igerigini de azaltmistir. Ancak biyo-yagin oksijen
icerigi HZSM-5 kullanildiginda degismezken, Ce/HZSM-5
kullanilmasiyla bir miktar azalmistir. Dunaliella tertiolecta
kiispesinin hidrotermal sivilastirilmas1 280-380°C sicaklikta,
10-90 dakika reaksiyon siiresinde katalizorsiiz olarak ve
Na,COs varliginda (ag. %2,5-10) gerceklestirilmistir [23].
Agirlikga %5 Na,CO; eklenmesi biyo-yag veriminde ag.
~%21°den ~%25’e az bir artisa neden olmustur. En yiiksek
biyo-yag verimi yaklasik ag. %25 olarak 360°C sicaklikta,
50 dakika reaksiyon siiresinde ve ag. %5 Na,CO;
kullanilmasiyla elde edilmistir. Bir alg tiirii olan Microcystis
viridis’in  sivilastirilmas1  300-340°C’de, 30-60 dakika
reaksiyon siiresinde katalizorsiiz olarak ve katalizor olarak
Na,CO; kullanilarak hidrotermal ortamda
gergeklestirilmistir [24]. En yiiksek biyo-yag verimi (ag.
%33) 340°C sicaklikta, 30 dakika reaksiyon siiresinde
katalizor olarak Na,COj; kullanilmasiyla elde edilmistir.
Mikroalg Nannochloropsis sp. 350°C’de inert ve yiiksek
basing kosullarinda gesitli heterojen katalizérler kullanilarak
(Pd/C, Pt/C, Ru/C, Ni/SiO»-AlLO3;, CoMo/y-Al,0;
(stlfitlenmis), ve zeolit) hidrotermal ortamda
sivilastirilmustir [25]. Inert kosullarda katalizér kullanilmasi
katalizor kullanilmadan gergeklestirilen deneylere gore daha
yiiksek biyo-yag verimi elde edilmesine neden olmustur.
Ancak hem karbon igerigi hem de 1s1l degerler katalizor
kullanilmasiyla  degisiklik  gostermemistir.  Yukarida
tartigilan literatlir 6rneklerinde goriildiigii gibi hidrotermal
ortamda yosun tabanli biyokiitlenin sivilastirilmasinda ¢ok
cesitli homojen ve heterojen katalizorler kullanilmustir.
Ancak yosun tabanli biyokiitlenin metal halojeniirler
kullanilarak hidrotermal sivilastirilmasiyla ilgili caligma
bulunmamaktadir.  Literatiirdeki bu  bosluk  metal
halojeniirler kullanilarak yosun tabanli biyokiitlenin

hidrotermal sivilastirilmasinin gergeklestirilmesini
saglamigtir. Bu c¢aligmada, Spirulina  mikro-alginin
hidrotermal  sivilagtirilmasinda  reaksiyon  sicakligi,
reaksiyon siiresi, baslangic basmnct gibi  deneysel

parametrelerin optimizasyonu rapor edilmistir. Ayrica
hidrotermal kosullarda metal halojeniirlerin (CsCI-KCl,
CsCI-NaCl, CsCl-ZnCl,, and CsCl-SnCly) kullaniminin
biyo-yag ve kat1 lirlinlerin karakterizasyonuna etkisi de rapor
edilmistir. Biyo-yagin bilesimi elementel analiz cihazi,
termogravimetrik analiz cihazi ve gaz kromatografi kiitle
spektrometresi (GC-MS) kullanilarak belirlenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIALS AND METHOD)
2.1. Hammadde (Feedstock)

Deneylerde kullanilan mikro alg Spirulina Adana sehrindeki
ticari bir firmadan toz halinde temin edilmistir. Spirulina’nin

847



Akalin / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:2 (2019) 845-853

kismi ve nihai analiz sonuglari su sekildedir: Agirlik¢a
%6,40 nem (belirlenmis); ag. %65,50 protein (firmadan
temin edilmis); ag. %20 karbohidrat [26]; ag. %5 lipid [26];
ag. %06,6 kiil (belirlenmis); ag. %46,43 C; %7,25 H, %10,86
N; %0,68 S; ve %35,46 O.

2.2. Hidrotermal Sivilagtirma Deneyleri
(Hydrothermal Liquefaction Experiments)

Hidrotermal sivilagtirma deneyleri 500 mL hacme sahip,
maksimum 500°C ve 35 MPa basingta calisabilen kesikli
reaktorde gerceklestirilmistir. (Parr 4848 High Pressure
Reactor, Parr Instrument Co., Moline, Illinois, USA).
Reaktorle ilgili detaylar onceki caligmamizda bulunabilir
[27]. Katkt kullanilmayan tipik bir deneyde 15 g (kuru
bazda) Spirulina mikro algi 150 mL distile su ile birlikte
reaktore konulmustur. Katki kullanilan deneylerde ise ayni
miktarda Spirulina ve distile su konulduktan sonra
kullanilacak katki da (CsCl (Smmol), CsCI-KCl (5mmol-
Smmol), CsCl-NaCl (5mmol-5mmol), CsCI-ZnCl, (Smmol-
Smmol), ve CsCl-SnCl, (5mmol-5mmol)) reaktore
konulmustur. Bu islemden sonra igerisindeki havayi
bosaltmak i¢in reaktdr ii¢ defa azot gazi gegirilerek ile
yikanmigtir.  Ardindan  sicaklik  istenen  seviyelere
¢ikarilmustir. Deneysel kosullarin optimizasyonu igin ¢esitli
baglangi¢ basinglarinda (1, 2, 4 MPa), sicakliklarda (250,
275,300, 325, 350 and 375°C), ve reaksiyon siirelerinde (30,
60, 90 and 120 dakika) deneyler gerceklestirilmistir.

2.3. Aywrma ve Ekstraksiyon Prosediirii
(Separation and Extraction Procedure)

Ayirma ve ekstraksiyon prosediirii 6nceki ¢aligmaya [28]
gore yapilmugtir. Hidrotermal deneyler tamamlandiginda
reactor i¢indeki gaz uzaklastirilmig ve ardindan kat1 ile sivi
iirtinler reaktérden 100 mL su ve 100 mL diklorometanla
yikanarak almmustir. Kati ve sivi  driinler vakum
filtrasyonunda ayrildiktan sonar sivi kisim esit miktarda
diklorometan ile ekstrakte edilmistir. Elde edilen
diklorometan ¢ozeltisi susuz sodyum siilfat kullanilarak
kurutulmus; filter edilmis; ve doéner buharlastiricida
buharlastirilmigtir. Coziicliniin uzaklastirilmasindan sonra
bu fraksiyonun miktar1 belirlenerek biyo-yag olarak
adlandirilmigtir. Biyo-yag verimi biyo-yagn kiitlesinin kuru
bazda reaktore konulan Spirulina mikro alginin kiitlesine
boliinmesiyle bulunmustur. Filtre kagidinda kalan kati
driinlin - miktar1 ise 105°C’de kurutulduktan sonra
belirlenmistir. Kat1 iiriin verimi de elde edilen kati iiriin
kiitlesinin kuru bazda reaktdre konulan Spirulina mikro
alginin kiitlesine boliinmesiyle bulunmustur.

2.4. Analiz (Analysis)

Biyo-yaglar gaz kromatografisi kiitle spektrometresiyle
(GC-MS) analiz edilmistir. Ayirma 6890  Gas
Chromatograph Agilent kullanilarak 30mx0,25mm i.d. fenil
metil siloksan kapiler kolonda (HP-5MS)
gerceklestirilmistir. Biyo-yaglar i¢in gaz kromatografisi
firmi su programda calistirilmistir: 40°C’de baglangig, 5
dakika bekleme, sonra 2°C artigla 170°C sicaklik,5 dakika
848

bekleme, 4°C artis ile 260°C, 5 dakika bekleme, 12°C artigla
300°C sicaklik, ve bu son sicaklikta 5 dakika bekleme.
Enjektor sicaklign 250°C’dir. 1 mL dak’! akis hizindaki
helyum tastyict gazdir. Kolonun sonu direkt olarak elektron
etki iyonizasyon ile yiiriitiilen iyon kaynagi Agilent 5973
serisi kiitle segici detektdre baglidir. Deneylerde kullanilan
veri sistemi NIST kiitiiphanesine sahip G1035A yazilimidir.
Mikro-alg Spirulina, biyo-yaglar, ve kat1 {irlinlerin elementel
analizi LECO CHNS 932 ile yapilmustir. Isil degerler Dulong
formuli (UID = 0,338C + 1,428(H-0/8) +0,095S)
kullanilarak hesaplanmigtir. Termal gravimetrik analizor
(TGA 7200 system SII Nano Technology Inc., Chiba, Japan)
biyo-yaglardaki  hidrokarbonlarin ~ kaynama  noktasi
dagilimlarini belirlemek amacryla kullanilmistir. Bu analiz
Ross ve arkadaglarinin 6nceki ¢alismasina gore yapilmistir
[10]. Sicaklik 40’tan 800°C’ye, 50 ml.dak™' N, akis hizinda,
10°C.dak™! artigla yiikseltilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Hidrotermal Sivilastirma Kogullarimin Optimizasyonu
(Optimization of Hydrothermal Liquefaction Conditions)

Tablo 1°de reaksiyon siiresinin biyo-yag ve kati iriin
verimine etkisi gdsterilmistir. Reaksiyon siirelerinin
degistirilmesi biyo-yag verimi ile kati {iriin verimini dnemli
Olgiide etkilemese de en yiiksek biyo-yag verimi 30 dakika
reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Azot baslangic
basincinin  biyo-yag ve kati iiriin verimine etkisinin
gosterildigi Tablo 2’den baglangi¢ basincinin biyo-yag ve
kati {irlin verimine etkisinin olmadig1 anlagilmaktadir.

Tablo 1. Spirulina’nin farkl reaksiyon siirelerinde
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yag ve
kati tirtin verimleri (T= 300°C, P=1 MPa).

(Yields of bio-crudes and solid residues from the hydrothermal
liquefaction of Spirulina at different residence times)

Biyo-yag verimi Kati {irlin verimi

Stire (dak) (25 09) (a8.%)

30 34,31 (0,46) 2,08 (0,36)
60 33,03 (0,73) 2,14 (0,33)
90 32,76 (0,44) 2,33 (0,45)
120 32,06 (0,81) 2,03 (0,34)

(T=Sicaklik. P=Basglangi¢ basinci. Deneylerin standart
sapmalar1 parantez i¢inde verilmistir)

Tablo 2. Spirulina 'nin farkli baglangi¢ basinglarinda
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yag ve
kati tirin verimleri (T= 300°C, t=30 dak).

(Yields of bio-crudes and solid residues from the hydrothermal
liquefaction of Spirulina at different initial pressures)

Baglangi¢ basinci  Biyo-yag verimi  Kat1 {irin verimi

(MPa) (ag,%) (ag,%)

1 34,31 (0,46) 2,08 (0,36)
2 34,17 (0,68) 1,94 (0,45)
4 34,09 (0,84) 2,17 (0,38)

(T=Sicaklik. t=Reaksiyon siiresi. Deneylerin standart
sapmalar1 parantez i¢inde verilmistir)
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Hidrotermal sivilastirma sicakliginin en 6nemli parametre
oldugu Tablo 3’de gorilmektedir. Phaeodactylum
tricornutum [17], Spirulina platensis [20], Desmodesmus sp.
[29], kurutulmus damitici posast (¢Oziinenlerle) [30],
Nannochloropsis sp. [31], Enteromorpha prolifera [32] gibi
gesitli  yosun tabanli  biyokiitlelerinin  hidrotermal
stvilagtirmasiyla ilgilenen 6nceki ¢aligmalarda da biyo-yag
verimini etkileyen en 6nemli faktor hidrotermal sivilagtirma
sicakligt olmustur. Sicakliktaki artis biyo-yag veriminin
biiyiikk oranda artmasina ve 350°C’de kat1 {iriin veriminin
onemli dl¢iide dilsmesine neden olmustur. En yiiksek biyo-
yag verimi (ag. %36,31) 350°C’deki kosuldan elde
edilmigtir.

Tablo 3. Spirulina’'nin farkli reaksiyon sicakliklarinda
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yag ve
kat1 tirtin verimleri (t= 30 dak, P=1 MPa).

(Yields of bio-crudes and solid residues from the hydrothermal
liquefaction of Spirulina at different reaction temperatures)

Sicaklik

Biyo-yag verimi Kat1 tiriin verimi

°C) (ag,%) (ag,%)

250 23,77 (1,02) 2,90 (0,49)
275 31,97 (0,56) 2,22 (0,22)
300 34,31 (0,46) 2,08 (0,36)
325 35,78 (0,21) 1,86 (0,13)
350 36,31 (0,32) 1,91 (0,32)
375 32,29 (0,63) 2,65 (0,22)

(t=Reaksiyon siiresi. P= Baglangi¢ basici. Deneylerin
standart sapmalar1 parantez i¢inde verilmistir).

Cesitli yosun biyokiitlelerden hidrotermal ortamda biyo-yag
elde edildigi onceki ¢aligmalarda biyo-yag verimi yosun
biyokiitle tiiriine gore degisiklik gosterse de Phaeodactylum
tricornutum [17], Spirulina platensis [20], Nannochloropsis
sp. [31], Dunaliella tertiolecta [33], Sargassum patens C.
Agardh [34] yosun tiirlerinin kullanildig1 ¢aligmalarda en
yiiksek biyo-yag verimi genel olarak 350°C sicaklikta elde
edilmistir. Ancak istisna olarak bazi calismalarda da en
yiiksek biyo-yag veriminin 300°C’de elde edildigi de rapor
edilmistir [32, 35]. Spirulina yosununun hidrotermal
stvilagtirmasinin gergeklestirildigi bu ¢alismadan elde edilen
biyo-yag verimi ayni yosun tiirliniin sivilagtirilmasinin
gerceklestirildigi onceki c¢aligsmalarla karsilagtirilabilirdir.
Onceki caligmalarda rapor edilen bazi biyo-yag verimleri
[19, 20] bu calismadan elde edilen verimlerden yiiksek

olurken; rapor edilen bazi verimler de [26, 35] disiik
olmustur. Hidrotermal sivilagtirma sicakligi  350°den
375°C’ye artirildiginda biyo-yag verimi de ag. %36,31°den
%32,39’a diismiistiir. Benzer egilim Desmodesmus sp. [29],
Nannochloropsis sp. [31] ve karigik kiiltiirlii alg biyokiitlesi
[36] gibi ¢esitli  yosun tiirlerinin  hidrotermal
stvilagtirilmasinin -~ gergeklestirildigi  ¢alismalarda  da
goriilmiistiir. Sicakligin artirilmast  biyo-yag veriminin
artarak en yiiksek seviyeye gelmesine neden olurken, bu pik
noktasindan sonra sicakligin daha fazla artirilmasi biyo-yag
veriminin de azalmasina neden olmaktadir. Bunu nedeni
olarak  yiiksek sicakliklarda yosun  biyokiitlesinin
pargalanmig tiirlerinin daha kiiciik parcalara bozunarak
gazlagmaya yol act1g1 diistiniilmektedir.

3.2. Spirulina’nin Metal Halojeniirler ile Hidrotermal

Swvilastirilmast
(Hydrothermal liquefaction of Spirulina with metal halides)

Tablo 4’de Spirulina’'nin metal halojeniir kullanilmadan ve
metal halojeniirler varliginda hidrotermal
stvilagtirilmasindan  elde  edilen  biyo-yag  verimleri
gosterilmigtir. Genel olarak bakildiginda metal halojeniir
kullanilmasinin biyo-yag verimini etkilemedgi
goriilmektedir.  Yosun  biyokiitlelerinin  hidrotermal
stvilagtirilmasinin gergeklestirildigi dnceki ¢aligmalarda da
cesitli katalizorlerin hidrotermal ortamda kullanilmasinin
biyo-yag verimi iizerinde ¢ok az bir pozitif etkiye [32, 37] ya
da negatif bir etkiye [26] sahip oldugu rapor edilmistir. Bu
calismada deneylerde katalizor kullanilmasinin biyo-yag
verimine pek bir etkisi olmamuistir.

Biller ve Ross [26] ¢esitli yosun biyokiitlelerinin hidrotermal
stvilagtirmasini formik asit (HCOOH) ile sodyum karbonat
(Na,COs) kullanarak ve kullanmadan gerceklestirmistir.
Deneylerde kullanilan yosun tiirleri Chlorella vulgaris,
Nannochloropsis occulata, Porphyridium cruentum, ve
cyanobacteria  Spirulina’dw. Bu tirlerin  hepsi farkl
biyokimyasal igerige sahip olmasina ragmen HCOOH veya
Na;COs kullanilmasi negatif etkiye neden olarak katalizor
kullanilan deneylerdeki biyo-yag verimleri azalmustir.

Norve¢ makro-alginin hidrotermal sivilagtirilmasi katalizor
kullanilmadan ve KOH kullanilarak 350°C’de 15 dakika
reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir [37]. Katalizor

Tablo 4. Spirulina’'nin katkisiz ve katki varliginda hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yag ve katt iiriin
verimleri ( T=300°C, t=30 dak, P=1 MPa).

(Yields of bio-crudes and solid residues from the hydrothermal liquefaction of Spirulina with and without additives)

Katki Biyo-yag verimi (ag,%)

Kat tirlin verimi (ag,%)

Biyo-yag UID

(MJ/kg)
- 3431 (0,46) 2,08 (0,36) 31,78
CsCl 34,57 (0,61) 1,83 (0,21) 33,14
CsCI-KCl 34,85 (0,51) 1,73 (0,30) 32,67
CsCI-NaCl 34,51 (0,29) 1,90 (0,20) 32,36
CsCl-ZnCl, 34,04 (0,57) 5,67 (0,44) 31,99
CsC1-SnCl, 33,55 (0,36) 6,33 (0,36) 33,18

(T=S1icaklik t=Reaksiyon siiresi P=Baslangi¢ basinci. Deneylerin standart sapmalar1 parantez iginde verilmistir.

*Ust 1s11 deger Dulong formiiliiyle hesaplanmustir.)
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olarak KOH kullanimi biyo-yag veriminde %2 gibi ¢ok az
bir artisa (ag. %65°den %67’ye) neden olmustur.

Deniz makro-algi Enteromorpha prolifera 280 ve 300°C
sicakliklar arasinda katalizorsiiz olarak ve sodyum karbonat
Na,COs; katalizoérii  varliginda hidrotermal ortamda
stvilagtirilmistir [32]. Sodyum karbonat kullanilmasi biyo-
yag verimini ag. %2,5 gibi ¢ok az bir oranda artirmustir.

Metal haloheniirlerin (CsCl, CsCI-KCl ve CsCl-NaCl)
kullanilmasi kati iiriin veriminin azalmasina neden olurken
biyo-yaglari 1s1l degerini az miktarda artirmistir. {lging bir
sekilde CsCl1-ZnCl, ve CsCl-SnCl; kullanilmast ise kati {iriin
veriminin artmasina neden olmustur.

Tablo 5’de katkisiz ve katki kullanilarak gerceklestirilen
deneylerden elde edilen biyo-yaglarin elementel bilesimleri

gosterilmistir. Hammaddenin karbon icerigi ag. %46,43
iken, biyo-yaglarin karbon igerigi ag. %67,87 ile %71,29
arasinda degismektedir. Bu sonu¢ yosunun hidrotermal
prosesinin yiiksek karbon igerigine sahig biyo-yag elde
edilmesine yol actiginin gostergesidir. Katki kullanilarak
elde edilen biyo-yaglarin karbon igerigi katki kullanilmadan
elde edilen biyo-yaglardan fazla olmustur. En yiiksek karbon
icerigi ag. %71,29 ile CsCl-ZnCl; kullanilan deneyden elde
edilmistir. Biyo-yaglarin O/C ve N/C oranlarmin azalmas,
katkisiz ve katki kullanilarak gergeklestirilen hidrotermal
proses deneylerinin 6nemli Olglide deoksijenasyona ve
denitrojenasyona neden oldugunun gostergesidir. Katalizor
kullanilmas1 diisiik oksijen igerigine sahip biyo-yag elde
edilmesine de neden olmustur. En diisiik O/C orani 0,14 ile
CsCl- ZnCl; kullanilarak elde edilmistir. H/C orami kuru
Spirulina igin 1,87 iken, katki kullanilmayan deneyden elde
edilen biyo-yagin H/C oran1 1,44 olmustur. Katki kullanilan

Tablo 5. Hammadde ve Spirulina 'nin hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen biyo-yaglar ile kati iriinlerin elementel
bilesimi (ag.%). (T=300°C, t=30 dak, P=1 MPa).

(Elemental compositions (wt%) of the raw material and bio-crudes, solid residues from the hydrothermal liquefaction of Spirulina)

Katki Uriin ¢esidi C H N (0} S H/C O/C N/C
- Hammadde 46,43 7,25 10,86 34,61 0,85 1,87 0,56 0,20
- Biyo-yag 67,87 8,13 7,25 15,94 0,81 1,44 0,18 0,09
CsCl Biyo-yag 70,77 8,04 731 13,09 0,79 1,36 0,14 0,09
CsCl-KC1 Biyo-yag 69,54 8,16 7,19 14,34 0,77 1,41 0,15 0,09
CsCl-NaCl Biyo-yag 70,57 7,64 7,08 13,91 0,80 1,30 0,15 0,09
CsCl1-SnCl, Biyo-yag 69,60 7,72 7,21 14,72 0,75 1,33 0,16 0,09
CsCl1-ZnCl, Biyo-yag 71,29 792 744 12,77 0,58 1,33 0,13 0,09
- Kati iiriin 6,63 1,13 0,83 91,33 0,08 2,04 10,33 0,11
CsCl Kat irlin 7,72 1,33 0,87 90,02 0,06 2,07 8,75 0,10
CsCl-KC1 Kati iirlin 7,00 1,33 0,89 90,70 0,08 228 9,72 0,11
CsCl-NaCl Kati iiriin 5,72 1,07 0,73 92,39 0,09 225 12,11 0,11
CsCl1-SnCl, Katt {irlin 4,28 1,29 0,53 93,75 0,15 3,62 16,43 0,11
CsCl1-ZnCl, Kati {irlin 7,63 1,40 1,16 89,74 0,07 2,19 8,82 0,13

(T=S1caklik t=Reaksiyon siiresi P=Baglangi¢ basinci1. *Farktan)

60,00

50,00 -
2 W Katalizérsiiz
»a0 40,00 -
3 m CsCl
‘E\ 30,00 - B CsCI-KCl
=]
-': CsCl-NaCl
5 2000 1 B CsCl-SnCl2
Xz

4535 | . ' m CsCl-ZnCI2

0’00 H ‘

Hafif nafta Agir nafta

Hafif

gaz yag Agir gaz yagi

Sekil 1. Spirulina 'min katkisiz ve katki varliginda hidrotermal sivilagtirilmasindan elde edilen biyo-yaglardaki

hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlari. ( T=300°C, t=30 dak, P=1 MPa). (The boiling-point distributions of hydrocarbons in
bio-crudes obtained from the hydrothermal liquefaction of Spirulina without and with additives)
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deneylerden elde edilen biyo-yaglarin H/C orani ise 1,33 ve
1,41 arasindadir. Bu sonug hidrotermal proses sonrasi biyo-
yaglarin aromatik iceriginin arttiginin gostergesidir [31].
Desmodesmus sp. [29] ve Nannochloropsis sp. [31]
kullanilarak gergeklestirilen 6nceki ¢aligmalar da yosunun
hidrotermal prosesinin diisitk H/C oranina sahip biyo-yag
elde edilmesine neden oldugunu géstermektedir.

Biyo-yaglardaki  hidrokarbonlarn  kaynama  noktasi
dagilimmi  belirlemek  i¢in  minyatiir  distilasyon
uygulanmustir. Biyo-yaglardaki hidrokarbonlarin kaynama
noktasi dagilimlar Sekil 1°de gosterilmistir. Hidrokarbonlar
petrol fraksiyonlarina goére hafif nafta (<K.N: 93°C), agir
nafta (K.N.: 93-204°C), hafif gaz yagi (K.N.: 204-343°C)
ve agir gaz yagi (>343°C) olmak tizere siniflandirilmustir.
Biyo-yaglardaki en yiiksek hafif nafta (ag. %2,89) ve agir
nafta fraksiyonlari (ag. %19,01) CsCl-ZnCl, kullanilmastyla
elde edilmigtir. Diger katkilarin kullanildig1 deneyler katki
kullanilmayan deneylere kiyasla bir miktar daha az hafif
nafta ve agir nafta fraksiyonlar1 elde edilmesine neden
olmustur.

Katkisiz ve katki kullanilan deneylerden elde edilen biyo-
yaglardaki hafif gaz yagi degerleri birbirine yakin olmustur.
En yiiksek agir gaz yag1 fraksiyonu CsClI kullanilan
deneyden elde edilmistir. Biyo-yaglarin dizel yakit igerigi
de ¢alismada incelenmistir. Dizel yakitin kaynama noktast
sinirlar1 119 ve 412°C olarak se¢ilmistir [16]. Sonuglar
Tablo 6’da verilmistir.

Tablo 6. Spirulina 'nin katkisiz ve katk: varliginda
hidrotermal sivilastirilmasindan elde edilen biyo-yaglarin
dizel yakit icerigi ( T=300°C, t=30 dak, P=1 MPa).

(Diesel fuel contents of bio-crudes from the hydrothermal liquefaction of
Spirulina without and with additives)

Katki Biyo-yaglarin biyodizel igerigi (ag.%)
- 75,71
CsCl 63,71

CsCI-KC1 74,48
CsCl-NaCl 78,02
CsCI-SnCl, 75,31
CsCl-ZnCl, 77,24

Biyo-yagin en yiiksek dizel yakit igerigi ag. %78 ile CsCl-
NaCl kullanilan deneyden elde edilmistir. CsCl kullanilan
deneyden elde edilen biyo-yagin dizel yakit igerigi yaklasik
olarak ag. %64 olup; CsCl kullanilmas: dizel yakit i¢erigini
azaltarak negatif etkiye neden olmustur. Bu sonug¢ katki
kullanilmayan deneylerden daha diistik bir degerdir.

Spirulina’dan elde edilen biyo-yaglar koyu siyah sivi olup
150’den fazla bilesik icermektedir. Biyo-yaglar genel olarak
heterosiklik Dbilesiklerden, aminler, amidler, alkanlar,
ketonlar, asitler ve pirolidinlerden olugmaktadir. Biyo-
yaglarda azot iceren heterosiklik bilesikler 6ne ¢ikmaktadir.
Spirulina’daki proteinlerin 6ncelikle amino asitlere hidroliz
oldugu diisiiniilmektedir. Amino asitlerin dekarboksilasyon

ve deaminasyon reaksiyonlariyla daha fazla bozunmasi da
aminlerin, amid tiirevlerinin, indollerin ve kinolinlerinlerin
olusmasina neden oldugu diisiiniilmektedir [10, 20]. Pirazin
tirevlerinin de (2,5-dimetilpirazin, 2,6-dimetilpirazin,
etilpirazin, 2,3-dimethilpirazin, 2-etil-6-methilpirazini, vb)
aminlerin ve sekerlerin reaksiyonlart sonucu olustugu
diisliniilmektedir. Biyo-yaglarin igerigindeki alkanlarin
(hekzadekan, heptadekan, vb) ve alkenlerin (1-pentadeken,
I-trideken ve 1-hekzadeken) olusumunun da algin
yapisindaki yag asitlerinin dekarboksilasyon
reaksiyonlariyla bozunmasi sonucu olusmasiyla
aciklanabilir. Biyo-yaglarda fenol, 4-metilfenol, 4-etilfenol,
3-etilfenol, ve 2,3-dimetil-2-siklopenten-1-on bilesikleri de
gozlenmistir. Bu bilesiklerin algin karbohidrat kisminin
bozunmasi sonucu olustugu diistiinilmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢aligsmada, Spirulina’nin katkisiz olarak ve katki olarak
metal halojeniirlerin ~ kullanilmastyla  hidrotermal
stvilagtiritlmasi gergeklestirilmistir. Spirulina’nin 300°C’de
30 dakika reaksiyon stiresinde hidrotermal
stvilagtiritlmasinda  katki  kullanilmasmim  bir  etkisi
olmamustir. Metal halojeniir kullanilmast biyo-yaglarin
karbon igerigini artirmistir. En yiiksek dizel yakat icerigi ag.
%77,24 ile CsCI-ZnCl, kullanilarak gergeklestirilen
deneyden elde edilmistir. Biyo-yaglarin aromatik icerigi
katki kullanilmasiyla artmustir. Katkisiz ve katki kullanilan
deneylerden elde edilen kati iiriinler yiiksek oksijen ve diigitk
karbon igerigine sahiptir. Katkisiz ve katk: varliginda elde
edilen biyo-yaglarin 1sil degerleri 31,78 ile 33,18 MJ/kg
arasinda degismektedir. Biyo-yaglar ¢ogunlukla azot igeren
heterosiklik bilesiklerden, alkanlardan ve alkenlerden
olugmaktadir.
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