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Oz

Biyokiitle 1s1l, biyolojik ve fiziksel bir¢ok yontemle daha degerli enerji formlarina doniistiiriilebilmektedir. Biyokiitlenin
dogrudan yakilmasi sonucu enerji elde edilebildigi gibi ¢esitli termokimyasal doniisim yontemleri (Hidrotermal
swvilagtirma, piroliz ve gazlastirma) ile biyokiitleden kati, sivi ve gaz yakitlar elde edilebilmektedir. Hidrotermal
swvilagtirma biyokiitlenin yliksek enerji icerigine sahip sivi {riinlere doniistiiriilmesinde kullanilan termokimyasal
proseslerden biridir. Hidrotermal sivilastirma isleminde ¢esitli katalizérler (homojen ve heterojen) kullanilabilmektedir.
Heterojen katalizorlerin, geri kazanim ve diisiik oksijen igerigine sahip siv1 iiriinlerin elde edilmesi gibi ¢esitli avantajlara
sahip oldugu ilgili literatiirde ifade edilmistir. Bu ¢alismada, Glycyrrhiza glabra L. (Meyan) bitkisi sapi, Al ve Fe metal
tozlari katalizorleri varliginda ilk kez sivilagtirilmistir. Denemelerde 300, 325 ve 350 °C sicakliklar ile 30 dakika bekleme
siiresi parametreleri belirlenmistir. Uriinlerin karakterizasyonu icin GC-MS ve elementel analiz yontemleri kullanilmstir.
Hafif biyo-yag ve agir biyo-yag i¢in optimum sicaklik 325 °C ve en yiiksek enerji degeri Fe katalizorii varliginda 32.01
Mj/kg olarak elde edilmistir. Sonuglara gére Glycyrrhiza glabra L. bitkisinin sivilastirilmasinda heterojen katalizorlerin
etkili oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biyokiitle, Biyo-yakit, Enerji, Glycyrrhiza glabra L., Hidrotermal sivilagtirma

Abstract

Biomass can be converted into more valuable forms of energy by many thermal, biological and physical methods. While
energy can be obtained by direct combustion of biomass, solid, liquid and gaseous fuels can be obtained from biomass
by various thermochemical conversion methods (Hydrothermal liquefaction, pyrolysis and gasification). Hydrothermal
liquefaction is one of the thermochemical processes used to convert biomass into liquid products with high energy content.
Various catalysts (homogeneous and heterogeneous) can be used in the hydrothermal liquefaction process. It has been
stated in the relevant literature that heterogeneous catalysts have various advantages such as recovery and obtaining
liquid products with low oxygen content. In this study, the stem of Glycyrrhiza glabra L. (Liquorice) plant is liquefied for
the first time in the presence of Al and Fe metal powders catalyst. In the trials, 300, 325 and 350 °C temperature and 30
minutes waiting time parameters are determined. GC-MS and elemental analysis methods are used for the
characterization of the products. For light bio-oil and heavy bio-oil, the optimum temperature was 325°C and the highest
energy value was 32.01 Mj/kg in the presence of Fe catalyst. Heterogeneous catalyst is found to be effective in the
liquefaction of Glycyrrhiza glabra L. plant.
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1. Giris
1. Introduction

Stirdiirtilebilir kalkinma, insan ile doga arasinda denge kurarak dogal kaynaklar tiiketmeden, gelecek nesillerin
ihtiyaclarinin karsilanmasina imkan verecek sekilde bugiiniin ve gelecegin yasamini ve kalkinmasimi
programlama anlamini tagimaktadir. Bu baglamda, Birlesmis Milletler'in kiiresel kalkinma ag1 olusturmak i¢in
kurdugu bir program olan Birlesmis Milletler Kalkinma Programi (UNDP), 2030 sonuna kadar ulasilmasi
amaglanan hedefleri igeren 17 adet madde belirlemislerdir. Bu maddelerden yedincisi olan temiz enerjinin
tesvik edilmesi amact dogrultusunda erisilebilir temiz enerji amacini ifade etmislerdir. Erisilebilir temiz enerji
amacl, enerjiye herkesin erisilebilmesini saglamak icin giines, riizgar ve termal gibi temiz enerji kaynaklaria
yonelimi gerekliligini ifade etmektedir.

Enerji kaynaklar siirdiiriilemez ve siirdiiriilebilen enerji kaynaklar1 olarak ikiye ayrilmaktadir. Petrol, kdmiir
ve dogalgaz fosil yani siirdiirilemez (birincil) enerji kaynaklar sinifina girerken riizgar, hidroelektrik, giines,
jeotermal, hidrojen ve biyokiitle enerjileri gibi kaynaklar siirdiiriilebilir enerji kaynaklari olarak ifade
edilmektedir (Klass, 1998).

Gelismis veya sanayilesmis lilkelerin yiliksek enerji tiiketimi nedeniyle diinya ¢apinda enerji ihtiyaci hizla
artmaktadir. Bu Enerji ihtiyacinin biiyiikk bir kismi fosil yakitlardan (petrol, komiir, dogalgaz) elde
edilmektedir. Petrol, dogalgaz ve komiir gibi fosil yakitlarin tiiketimindeki hizli artig, kiiresel 1sinma, asit
yagmurlar1 ve hava kirliligi gibi ciddi ¢evre sorunlarina yol agmaktadir (Huntley & Redalje, 2007; Klass,
1998).

Diinyanin artan enerji ihtiyacina bagli olarak fosil yakitlarin kullaniminda istikrarli bir artis goriilmektedir.
Fosil yakitlari kullaniminin artmasi sonucunda sera etkisi, kiiresel 1sinma, SOx ve NOx gazlarinin artmasi
gibi ¢evre sorunlari ortaya ¢ikmistir. Bu sorunlari ortadan kaldirmak i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarina olan
ilgi artmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda biiyiik bir kullanim potansiyeline sahip olan
biyokiitleden karbon notr ve diisiik emisyonlu yakit elde edilmesine yonelik aragtirmalar biiyiik ilgi gérmiistiir.
Diinyanin yillik biyokiitle iiretimi yaklagik 100 milyar tondur. Bu yiiksek oran dikkate alindiginda biyokiitle
sadece yenilenebilir bir karbon kaynagi olarak kabul edilse bile 1s1, elektrik, kimyasallar ve diger tirlinler igin
hammadde kaynagi olarak degerlendirilmektedir (Long et al., 2013; Wang et al., 2017).

Biyokiitle giines enerjisini depolayan yasayan organizma atiklar1 ve biyolojik materyal olarak tanimlanan ucuz,
temiz, gevre dostu ve potansiyel enerji kaynagi olan maddelerdir (Kumar vd., 2018). Yesil bitkilerin fotosentez
araciligi ile giines enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirerek depolamasiyla olusan enerji biyokiitle enerjisi
olarak ifade edilmektedir. Biyokiitle kaynaklar1 her yerde bulunabilmektedir. Biyokiitle enerjisi, bitkisel
kaynakl1 atiklar, hayvansal kaynakli atiklar ve endiistri kaynakli atiklar olarak siiflandiriimaktadir (Koger &
Ayhan, 2007).

Biyokiitle karada ve denizde rahatlikla elde edilebilmektedir. Bu nedenle, biyokiitle enerjisi geligimi,
diinyadaki diger siirdiirtilebilir enerjilerden daha popiilerdir (Durak & Aysu, 2016).

Biyokiitle, hiicrelerin yapisal bilesenleri olan (seliiloz, hemiseliiloz ve lignin), ekstraktifler ve inorganik
maddelerden olugmaktadir. Genel olarak kuru biyokiitle, %30-60 karbon, %30-40 oksijen, %5-6 hidrojen, <%1
nitrojen, klor ve inorganik bilesiklerden olusmaktadir (Briens vd., 2008; Peterson vd., 2008). Biyokiitlenin
avantaji, yenilenebilir olmasi, diisiik kiikiirt igerigi ve yok denilecek kadar CO, emisyonudur (Durak, 2019).

Biyokiitle enerjisinden daha etkin ve verimli bir sekilde yararlanilabilmesi i¢in biyokiitle, biyokimyasal ve
termokimyasal doniisiim yontemleri ile sivi, kati ve gaz iirlinlere doniistiiriilmektedir. Biyokimyasal siiregler
anaerobik sindirim, kompostlama ve fermantasyonu igerirken, termokimyasal siiregler yanma, karbonizasyon,
gazlastirma, sivilastirma, siiperkritik oksidasyon ve pirolizi igermektedir. Biyokiitlenin kritik alt1 kosullar
altinda su ile sivilagtirildig: islemlere hidrotermal sivilagtirma (HTL) denilmektedir. HTL prosesi, katalizorlii
ve katalizorsiiz sulu ¢oziicli ortaminda yiiksek sicakliklarda (220-380°C) ve basinglarda (5-25 Mpa)
gerceklesen, ¢ok karmasik reaksiyonlari igeren bir doniisiim prosesidir (Durak, 2018).

Hidrotermal sivilastirma, genellikle kritik alt1 su kosullarinda, yliksek basingta gerceklestirilen ve sonucunda
organik bir s1vi olan biyo-yag elde edilmektedir. Bu siireg, fosil yakitlarin jeolojik olarak olugma sekline
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benzemektedir. (Toor et al., 2011). Suyun benzersiz ve ¢evreci bir ¢6ziicii olmasi, islemin 1slak biyokiitlelere
uygulanabilmesi, diger termokimyasal doniisiim islemlerinden daha diisiik sicakliklarda yapilmasi elde edilen
tirtin verimliliginin daha yiiksek olmasi hidrotermal sivilagtirmanin tercih edilmesini tesvik etmektedir (Tekin
etal., 2012).

Hidrotermal sivilastirma isleminde katalizorlerin kullanilmasi, iirlin verimini ve kalitesini artirmada 6nemli
6lciide etkilemektedir. Katalizorler, hidrotermal proseste komiir ve katran olusumunu baskilayarak oksijen
igerigini azaltir ve liriin verimini arttirir. Biyokiitlenin verimli ve etkili bir sekilde donistiiriilmesi igin farkl
tiirde katalizorler kullanilarak bir¢cok ¢alisma yapilmustir (Cheng et al., 2020; Kumar et al., 2018).

Durak et al., (2022) galismalarinda biyokiitle katalitik hidrotermal proses ile sivilastirilma iglemi yapilmustir.
Biyokiitle kaynagi olarak Ammi visnaga; Katalizor olarak Cu, W ve Fe metal tozlar1 kullanilmistir.
Denemelerde 250, 275, 300 ve 325 °C sicakliklarda ve 0, 15, 30 ve 45 dakika parametreler belirlenmistir.
Karakterizasyon i¢in GC-MS, TOC, XRD ve elementel analiz yontemleri kullanilmistir. Bu hafif biyo-yag ve
agir biyo-yag i¢in optimum sicakliklar sirasiyla 300 °C ve 325 °C idi. En yiiksek 1s1l degeri Fe katalizori
varliginda 30.30 Mj/kg olarak elde edilmistir.

Genel et al., (2023) ¢alismalarinda Ammi visnaga bitkisi Mo, Al ve Co metal tozu katalizér varliginda ve
katalizOrsiiz olarak sivilagtirilmistir. Stvilagtirma denemeleri 225, 250, 275 ve 300 °C reaksiyon sicakliklarinda
ve 0, 15, 30 ve 45 dakikalik reaksiyon siirelerinde gerceklestirilmistir. En yiiksek siv1 {iriin verimi 300 °C'de
katalizorsliz deneyde 9%42.31, Mo katalizorii ile %39.42 olarak belirlenmistir. Kati ve sivi iirlin
karakterizasyonlarinda GC-MS, XRD, TOC, SEM-EDX ve Elementel analiz yontemleri kullanilmigtir. En
yiiksek enerji degerleri Co katalizorlii hafif yag icin 25.34 Ml/kg ve agir yag icin 29.69 MJ/kg olarak
belirlenmistir.

Bir bagka arastirmada kullanilan alkali ve asidik tip katalizorlerin genel olarak {iriinlerin verimini ve kalitesini
arttirdig1 belirlenmistir. Hidrotermal sivilastirmada kullanilan homojen tip katalizorlerin en 6nemli dezavantaji
reaksiyon ortaminda ¢dziinerek sulu fazda kalmalaridir. Katalizorlerin sulu fazda ve kati kalinti {izerinde
bulunmasi, geri kazanim ve yeniden kullanim problemlerine ve ¢evrede kimyasal birikime neden olmaktadir
(Brunner, 2014).

Heterojen katalizorler, geri kazanim ve sulu fazdan ayrilma gibi 6zelliklerinden dolay1r 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 & Genel, 2020; Gollakota et
al., 2018; Li et al., 2016).

Onceki galismalar incelendiginde metal katalizorlerin diisiik oksijen igerigine sahip sivi iiriinler elde etmede
etkili olduklar1 goriildiigiinden bu caligmada katalizor olarak Fe ve Al metal tozlar kullanilmigtir. Bu
caligmanin literatiire katkis1 Glycyrrhiza glabra L. bitkisinin metal katalizorleri varliginda sivilagtirilmasidir.
Bu katalizorlerin en 6nemli avantaji suda ¢oziinmemesi ve denemeler sonunda proses suyuna katilmamasidir.

Biyokiitle kaynag1 olarak Glycyrrhiza glabra L.’nin segilmesinin nedeni dogada kendiliginden yetigmesi,
dogal kosullara dayanikli olmasi ve herhangi bir kullanim alaninin olmamasidir. Bu 6zelliklerden dolay1 daha
az maliyetli olmaktadir.

2. Materyal ve metot
2. Materials and methods

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak Tiirkiye'nin Hatay/Kumlu bdlgesinden (cografi koordinatlar: 36°22'18"
Kuzey, 36°27'19" Dogu) toplanmis olan Glycyrrhiza glabra L. bitkisi sap1 kullanilmustir.

Calismada biyokiitle kaynagi olarak kullanilan Glycyrrhiza glabra L. bitkisi denemelerde kullanilmadan 6nce
cesitli 6n islemlerden gecirilerek kullanima hazir hale getirilmistir. Oncelikle kiigiik parcalara béliinerek
golgede yaklasik 45 giin siireyle kurutulmustur. Daha sonra kurutulan bu numuneler ¢elik bigakli bitki 6giitiicii
degirmende oOgiitiilerek 0.425 mm acikliga sahip elekten gegirilerek eleme islemi yapilmigtir. Denemelere
baslamadan once hammadde farkli analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. ilk olarak bir Soxhlet
Oziitleyicide 6 saat boyunca petrol eteri (40-60 °C) ile 6zii ¢ikarilmistir. G. glabra'nin temel 6zelliklerini
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belirlemek i¢in Tappi test yontemleri kullanilmigtir. Tappi yontemleri kagit ve kagit hamuru tirtinlerini 6lgmek,
degerlendirmek ve tanimlamak i¢in standartlar ve teknik bilgi sunmaktadir. Tappi standartlar1 ayrica imalatta
ve bilimsel arastirmalarda kullanilan ham maddeler i¢in de gegerlidir. Lignin ve seliiloz, sirasiyla Tappi T222
ve Tappi T202 yontemleriyle belirlenmistir. Holoseliiloz igerigi, ligninin ¢éziinmesini i¢eren, sodyum klorit
yontemi kullanilarak yapilmistir. (Wise & Jahn, 1952). Kiil ve nem igerikleri sirastyla Tappi T211 ve Tappi
T264'e gore belirlenmistir. Daha yiiksek 1sitma degeri (Isil), nihai iiriin analizinin sonuglar iizerinde Dulong
formiilii (Is1l deger (Mj/kg) = 33.83(C) + 144.3(H-0/8)) kullanilarak hesaplanmistir (Zhao et al., 2021).
Hammaddenin sivilastirma 6ncesi G.glabra'nin yakin ve nihai (elementel) analizleri yapilmigtir. Numunenin
nihai analizini gerceklestirmek i¢in bir elemental analiz cihazi (LECO CHNS-932) kullanilmistir.

Durak, (2014) ¢alismasinda G. glabra biyokiitlesine analiz yontemleri uygulamistir. Analiz sonuglar1 Tablo
1’de verilmistir.

Tablo 1. Biyokiitleye uygulanan analizler ve sonuglari
Table 1. Analyzes and results applied to biomass

Bilesenler Oranlar
Nem (%) 3.67
Analizler? (%)

Kiil 3.04
Lignin 26.68
Seliiloz 38.49
Hemiseliiloz 27.76
Ekstraktifler 40-60 °C petrol eteri) 0.36
Elementel analizler® (%)

Karbon 45.13
Hidrojen 6.24
Azot 0.60
Oksijen® 48.02
H/C molar oran 1.64
O/C molar oran 0.79

Ampirik formiil
Dulong’formulii CH 164 N 0011 O 079
Isil degeri (Mj/kg) 15.61

2 Kuru bazda agirlik yiizdesi, ® Kuru ve kiilsiiz bazda agirhk yiizdesi, ¢ Farkina gore.

2.1. Deneysel prosediir
2.1. Experimental procedure

Tiim sivilagtirma deneyleri, 316 paslanmaz 4140 alasim reaktdr sisteminde (100 ml hacimli)
gergeklestirilmistir. Sekil 1°deki reaktoériin maksimum 360 °C sicaklikta ve 25 MPa basingta ¢alisacak sekilde
tasarlanmustir.

Sekil 1. Hidrotermal sivilastirma reaktorii.
Figure 1. Hydrothermal liguefaction reactor
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Deneylerde, 5 g Glycyrrhiza glabra L. unu, kullanilan biyokiitle miktariin % 50’si kadar katalizér ve 60 ml
distile su reaktore konulmustur. Daha sonra reaktor icerisindeki hava azot gazi ile siipliriilmiistiir. Deneyler ii¢
farkli sicaklikta (300, 325 ve 350 ° C), katalizorlii (Fe ve Al metal tozu) ve Kkatalizorsiiz olarak
gergeklestirilmigtir. Belirlenen sicakliga ulastiktan sonra sistem oda sicakligina sogutulmustur. Sogutulduktan
sonra reaktor acilmis, yogusmayan gazlar ortamdan uzaklastirilmis ve sonra reaktoriin i¢i (doniistiiriilmemis
ham madde ve sivilar) ayirma i¢in 400 mL'lik bir behere dokiilmiistiir. Ardindan por4 kroze ile kat1 ve sivi
numuneler birbirinden ayrilmigtir. S1vi numuneler ayirma hunisi ile dietil eter kullanilarak 6ziitlenerek sivi
iiriin elde edilmistir. Elde edilen bu sivi {iriin hafif biyoyag (HBY) olarak adlandirilmig, ardindan kati
numuneler asetonla 6ziitlenerek buradan elde edilen s1v1 iiriin ise agir biyoyag (ABY) olarak isimlendirilmistir.
Yapilan deneysel caligma asamalari ve elde edilen iriinlere uygulanan analiz yontemleri Sekil 2’de
goriilmektedir.

Hidrotermal —_
Sivilastirma

Aseton yikamasi Dietil eter
filtrasvon Ekstraksiyon

Agir wat Hafif
biyo-yag biyo-yag
GC-MS GC-MS
Elementel Elementel
analiz analiz

Sekil 2. Glycyrrhiza glabra'nin hidrotermal sivilastirma prosediirii.
Figure 2. Glabra Hydrothermal liquefaction procedure of Glycyrrhiza glabra

3. Bulgular ve tartisma
3. Findings and discussion

3.1. Sicaklik ve katalizoriin iiriin verimine etkisi
3.1. Effect of temperature and catalyst on product yield

Deneyler sonunda elde edilen iiriinlerin % agirlik oranlar1 Tablo 2'de verilmistir. Denemeler 3 tekrarli olarak
tekrarlanmis ve bu degerlerin ortalamasi alinmustir. Uriinlerin oranlarina bakildiginda hem katalizoriin hem de
sicakligin iirlinler iizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica Tablo 2'de elde edilen degerlerin daha iyi
anlagilmasi1 ve yorumlanmasi i¢in bu degerler Sekil 3'te ¢izilmistir.
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Tablo 2. Glycyrrhiza glabra’nin farkli sicakliklarda katalizorlii ve katalizorsiiz hidrotermal sivilastirilmasiyla
elde edilen iirlinlerin doniisiimii ve dagilim1

Table 2. Conversion and distribution of products obtained by hydrothermal liquefaction of Glycyrrhiza glabra
with and without catalyst at different temperatures.

Parametreler HBY % ABY % Kat1 % Toplam biyo-yag %
300 °C katalizorsiiz 5.94 23.27 13.95 29.21
325 °C katalizorsiiz 7.71 25.70 13.44 33.41
350 °C katalizorsiiz 7.26 25.25 13.51 32.51
300 °C Al 4.92 21.26 14.02 26.18
325°C Al 6.29 23.17 13.74 29.45
350 °C Al 6.02 22.89 13.68 28.92
300 °C Fe 7.51 24.89 5.86 32.40
325°C Fe 9.31 27.21 4.94 36.52
350 °C Fe 9.10 26.95 517 36.05
Hafif biyo-yag Agir biyo-yag
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37 4
14 - =
=¥ ~12 -
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)‘?29 B :1‘] 6 -
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=o=Katalizorsiiz =#i=Al Fe =t=—Katalizorsiiz —@=—Al Fe

Sekil 3. Glycyrrhiza glabra’nin hidrotermal sivilagtirmanin {iriin verimine sicaklik ve katalizorlerin
etkisi

Figure 3. The effect of temperature and catalysts on the yield of hydrothermal liquefaction of
Glycyrrhiza glabra

Grafikler incelendiginde, hidrotermal sivilagtirma islemi i¢in sicakligin hem katalizorli hem de katalizorsiiz
deneylerde etkili oldugu goriilmiistiir. Deneylerde hafif ve agir yag olarak adlandirilan iki farkli sivi {iriin ve
geri kalan kat iiriin elde edilmistir.

En yiiksek hafif ve agir biyo-yag verimi 325 °C'de elde edilirken, artan sicaklik degeri ile depolimerizasyonun
devam etmesi ve gaz iiriin doniisiimiiniin artmasi, 325°C'den sonra siv1 liriindeki azalmanin nedeni olarak
gosterilebilir.
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Sekil 3 incelendiginde katalizorlerin iiriin miktarlar tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Katalizorlii ve
katalizorsiiz tim denemelerde 325 °C’ye kadar hafif biyo-yag veriminde artis oldugu ve 350 °C’ye dogru hafif
biyo-yag verimlerinde diisiis oldugu gozlemlenmistir. Bu durumla ilgili olarak 325 °C’den sonra ikincil
reaksiyonlarin baskin oldugu, sivi olusumunu baskilayarak gaz ve kati iirlin olusumunun desteklendigi
soylenebilir. En yiiksek hafif biyo-yag verimi 325 °C’de sirasiyla Fe katalizorii, katalizorsiiz ve Al katalizorii
icin %9.31, %7.71 ve %6.29 olarak bulunmustur.

Agir biyo-yag olusumunda da benzer bir durum gozlemlenmistir. En yiiksek agir biyo-yag verimi 325 °C’de
sirasiyla Fe katalizorii, katalizorsiiz ve Al katalizorii i¢in %27.21, %25.70 ve %23.17 olarak bulunmustur.
Hafif ve agir biyo-yag toplamindan olusan toplam biyo-yagin sicaklik ile degisimi goriilmektedir. Daha 6nceki
grafiklerde sivi tiriinlerin sicaklik ile etkilesimleri detayli olarak anlatilmistir. Hidrotermal doniigiim toplam
biyo-yag dikkate alinarak degerlendirilirse en yiiksek sivi tirinler sicaklik 325 °C’de Fe, katalizorsiiz ve Al
katalizorlii denemelerde sirastyla %36.52, %33.41 ve %29.45 olarak elde edilmistir.

Sekil 3’de kat iiriin olusumunun sicakliktan nasil etkilendigi goriilmektedir. Kati iiriin olusumunun sicaklik
ile azalmasi beklenen bir durumdur. Sicaklik ile hammaddenin daha yiiksek derecede pargalandig:
bilinmektedir. Yalniz belirli bir sicakliktan sonra olusan iiriinlerdeki kararsiz bilesikler tekrar bir araya gelerek
kat1 tirtin olusumunu destekleyebilmektedirler. Grafik incelendiginde buna benzer bir durum gozlenmektedir.
Kat1 {iriin olusumunun en az oldugu deneme siv1 iriinlerin en yiiksek verimde elde edildigi Fe katalizorli
denemelerdir. Tiim sicakliklar i¢in en az kat1 olusumu sirasiyla Fe, katalizorsiiz ve Al katalizorleri i¢in 325
°C’de sirastyla %4.94, %13.44 ve %13.74 olarak elde edilmistir.

3.2. Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu
3.2. Characterization of the obtained products

Hidrotermal sivilagtirma isleminde biyokiitle farkli reaksiyon mekanizmalarina gore ayrisir ve bunun
sonucunda farkli tiriinler olusur. Biyokiitle yapisindaki biyopolimerlerin suda ¢6ziiniir oligomerlere hidrolizini
takiben, molekiil ici ve molekiiller arasi hidrojen baglari glikoz, asetaldehit, asetik asit ve furfural gibi basit
monomerlerin olusumu ile sonuglanmaktadir (Colak et al., 2018; Durak & Genel, 2018; He et al., 2008).

3.2.1. Elementel analiz
3.2.1. Elemental analysis

Yapilan bu ¢aligmada s1v1 iirtinlerin 1s1l degerlerinin hesaplanmasinda ilk olarak elementel analiz yontemi
kullanilmigtir. Tablo 3°de tiim sicaklik denemelerinde elde edilen sivi {iriinlerin elementel analiz sonuglarini
ve hesaplanan 1s1l degerlerini gosterilmistir. Elde edilen iiriinlerde agir biyo-yagin C igeriginin hafif biyo-yaga
gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Agir biyo-yag C oran1 64.26 ile 71.65 arasinda, 1s1l degerleri ise 27.43
ile 32.01 Mjkg™ arasinda degismistir. Hafif biyo-yag C orani 59.09 ile 61.24 arasinda ve 1s1l degeri 23,90 ile
24.61 Mjkg™ arasinda degismistir. Hammaddenin C igerigi 45.13 ve 1s1l degeri 15.61 Mjkg™ idi. Elde edilen
siv1 iiriinlerin hem C orant hem de 1s1l degerleri ham maddeden elde edilenlere gore daha yiiksek ¢ikmistir. Bu
da denemelerin amacina ulastigini géstermistir.

Tablo 3. 325°C'de biyo-yaglarin element analizinin sonuglari
Table 3. Results of elemental analysis of bio-oils at 325°C

325°C Katalizorsiiz Al Fe
HBY ABY HBY ABY HBY ABY
C 60.59 69.59 61.24 64.26 59.09 71.65
H 6.87 8.00 6.60 7.40 6.91 7.81
N 0.36 0.85 0.35 0.69 0.42 111
0] 32.18 21.56 31.81 27.65 33.59 19.43
H/C molar oran 1.35 1.37 1.29 1.37 1.39 1.30
O/C molar oran 0.40 0.23 0.39 0.32 0.43 0.20
Ust 1s11 deger MJ/kg 24.61 31.20 24.51 27.43 23.90 32.01
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3.1.2. GC-MS Analiz
3.1.2. GC-MS Analysis

325°C’de sicakliklarda katalizor ve katalizorsiiz deneylerde elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS analizi Tablo
4'de gosterilmigtir. Genel olarak sivi {irlinlerin monoaromatik, alifatik, poliaromatik ve oksijen bilesiklerinden
olustugu soylenebilir. Elde edilen GC-MS sonuglari, bilesik tiirleri tizerindeki katalizor ve sicaklik etkisini
incelemek icin Sekil 4'de ¢izilmistir.

Tablo 4. 325 °C-30 dakika denemelerinde elde edilen biyo-yaglarda bulunan kimyasal bilesikler
Table 4. Chemical compounds found in bio-oils obtained in 325 °C-30 min. Experiments

Katalizorsiiz
Agir Hafif Agwr Hafif Agr

No Birlesigin adi Formiilii Hafif yag yag yag yag  yag yag

Monoaromatikler

1 1,2,4,5-Tetrazine C2oH2N4 - - - - - 0.58

2 Benzene CaH2N2 0.07 - - - -

3 1,3-Diazine CaHsN2 - - 0.05 - - 0.60

4 Tisopurine CsHaN4S - - - - - 0.60

5  Benzene CeHs - - 0.03 - - 0.60

6  1,4-Benzenediamine CeHsN2 - - 0.06 - - -

7  5,6,7-trichloro-1,2,3-benzotriazin-4(3H)-ONE ~ C7H2CIsN3sO  0.51 - - - - -

8  Benzene, 1-(bromomethyl)-2-c hloro C7HeBICl - - - - 0.03 0.61

9 Benzene, 1,4-dimethoxy CsH1002 - 0.55 - 0.56 - -
4H-3-amino-1-benzothiopyran-4-onel,1- 035 ) )

10 dioxide CsH7NO3S ’ - - -

11  Acetic acid, 2-methylpheny! ester CoH1002 - - - - 0.04 -

12 Dextroamphetamine CoH13N - 0.55 - 055 - -

13 Butanal,(2,4-dinitrophenyl)hydrazone C10H12N4Os - 2.75 0.03 384 - 0.59
3-Hydroxy-5-methox yphenyl-N,N-dimethy

14 Icarbamate CwoH1sNOs = ) i - - 1.18

15 Benzene, tert-butyl- CioHa4 - - - - 0.14 -
Methyl3-bromo-(4'-chlorophenyl)-2-cyano-2- 014 ) )

16 hydroxypropanoate Ci0HsBrCIOs ™ - - -
6-Chloro-2-methyl-1, 2-dihydroisoquinoline -3- . . 011

17 carbaldehyde C11H10CINO ' - - -

18 Butyric acid, p-methoxyphenyl ester C11H1403 - - - - - 0.59
2-(4'-Methylphenyl)-1 ,2,4-triazolo[1,5-

19 a]pyridine C13H11Ns3 i 325 - 445 - i
Dimethyl5-fluoromethylcyclopenta[c]pyridine- ) 1.95 ) 275 - )

20 2,2-dicarboxylate Ci13H14FNO4 ' '
Oxirane, [[4-(1,1-dimethylethy 18.8

21 l)phenoxy]methyl]- C13H1302 2.34 753 0.50 8.85 0.79 7

22 2-Methyl-5-carbomet hoxyadamantan-2-eqol C13H2003 - - - - - 4.17
Acetamide,2-chloro-N-(2,6-diethylphenyl)-N- 0.07 0.55 i

23 (methoxymethyl)- C14H20CINO2 ™ ' 056 - -

24 4-Methyl-1H-pyranolo[4,3-c]pyridine C16Hi1sN3O2  0.42 - - - - -
Ethanone,1,1'-[1,4-dihydro-4-(phenylmethyl)- 0.14 ) )

25 3,5-pyridinediyl]bis C16H17NO2 ' - 0.04 -
Ethanone,1,1'-[1,4-dihydro-4-(phenylmethyl)- ) 255 )

26 3,5-pyridinediyl]bis Ci16H17NO2 ' 385 - -
2-Ox0-2H-pyrrolo[2,1-a]isoquinoline-3,3- 0.50 . )

27 dicarboxylic acid diethyl ester C18H17NOs ' - - -

28  N,N-Dimethylmesitylphenylacetamide C19H2sNO 0.28 - - - 0.07 -

29  Phenyl 2-Oxocyclododecanec arboxylate C19H2603 - 1.75 - 222 - -
2,3-dideoxy-4,5-0-bis(methoxymethyl)-3-(1,3-
dioxo-2-azindan-2- - - -

30 yl)-I-lyxo-hexose,ethylene aceta C20H27NOg - 0.07 -
Phenyl4-[bis(ethoxycarbonyl)but-3-ynyl]-2,3,4-
trid 0.49 - -

31 eoxy-a,L-glcero-pent2-enopyranosid C21H2606 - - 6.88
Methyl3-(3,3,5,5-Tetramethy
Icyclohex-1-enyl)-3-(o-acetamidophenyl)-2- - 1.05 - 166 - -

32 propenoate C22H29NOs3

33 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diheptylester Ca22H3404 0.07 - - - - 0.58

34 13-Tosyl-13-aza-16-h exadecanlactam Ca22H36N203S - - - - 0.07 -
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Tablo 4. Devam
Table 4. Continuing

Katalizorsiiz Al Fe
Agir Hafif Agir Hafif Agr
No Birlesigin ad1 Formiilii Hafif yag yag yag yag  yag yag
Poliaromatikler
35 2-Ethoxy-3-nitroimid azo[1,2-a]pyridine CoH9N303 - 0.86 - 111 - -
36 Perdeutero Benzophenone C13D100 - - - - 0.07 0.58
37  9H-Fluorene CasHio 0.93 4.25 0.14 495 048 9.39
38 4-Nitrophenylanthrani late C13H10N204 - - - - - 0.58
1-Benzyl-2-cyano-3-piperideine (minor epimer ) ) ) ) 119
39 B) Ci3H14N2 '
40 Benzamide,N-(3-nitrophenyl)-4-fluoro Ci3HoFN203  0.07 - - - - -
41  Ethanedione, diphenyl C14H1002 0.07 0.55 - 109 - 0.59
42  Ethanedione, diphenyl C14H1002 - 0.53 - 0.56 0.03 0.58
43  Mazindol C16H13CIN2O - 1.11 - 112 - -
N-Benzyl-1-(3'-methoxy-5- 0.07 ) i ) i )
44 hydroxyphenyl)propan-2-amine C17H21NO2 '
45  (-)-azodi-(1-methyl-2-phenylethane) CisH22N2 - - - - 0.04 -
46  2-Phenoxy-4-(phenylsulfonyl)-5-(p-tolyl)furan ~ C23H1804S 1.08 4.75 0.22 6.06 - -
2-(4-Chlorophenyl)-2-(1-imidazolyl)-1,3- 014 ) ) ) 007 )
47  diphenylpropane C24H21CIN2 ' '
48 Bisisoflavan C30H2602 - - - - - 1.21
Di[9,10-bis(,3-dithiol-2-ylideme)-9,10-dihy ) ) ) ) 059
49  dro-2-anthracenylmethyl]malonate C15H2804Ss '
3-(4-Chlorophenyl)-4,6-dimethoxy-2,7-di[3-
(4-chlorophenyl)-4,6-dimethoxyindol-7- CsoH42CIsNs - 0.56 - 056 - 1.75
50 ylmethyl]indole Os
5,10,15-trisbenzoyloxy-2,3,7,8,12,13,
51 17,18-octaethylporphyrin Cs7Hs8N4Os 0.07 0.56 i 056 0.04 119
2,3,5,6,7,8,9-Heptaphenyl-1,4-di(p- 003 . ) ) ) )
52 tolyl)fluorenone CeoHso '
9-Hydroxy-2,3,5,6,7,8-hexaphenyl-1,4-di(p-
53 tolyl)fluorenone CeoHs00 145 j 168 - 2.42
Oksijenli
54  Furan C4H4O 0.07 - 0.03 - - -
55 1,3-Propanediol, 2-(hydroxymethyl)-2- methyl- CsH1203 - 0.56 - 110 - -
56  2-Ethoxy-3-nitroimid azo[1,2-a]pyridine CoHgN3O3 - - - - - 2.39
5-methoxycarbonylethylthio-1,
57  2,3-thiadiazole4-carboxylicacid C7HsN204S2  0.14 1.35 ) 224 004 .
58 Tricyclo[5.2.1.0(2,6)]decyl-8-acetamide Ci2H19N 0.07 0.56 - 112 - -
6-Carbamoyl-2-(diethylamino)-5methyI-
59  4Hthieno[2,3-d][1,3]oxazin-4-on C12H1sN303S  0.35 ) i ) i )
Ethyl6-O-acetyl-2,3,4-trideoxy-4-piperidino-a-d ) ) ) ) )
60 -erythro-hex-2-enopyranoside CisH2sNOs  0.29
(+-)-E-(1R*,2S*)-1-[1,2,8,8-Tetramethyl-
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydronaphthalen-2- - - - - 0.58
61 yl)ethanone oxime Ci6H27NO -
62  Gibberellic acid C19H2206 - - - - - 0.60
Alifatikler
63 Thiourea CHaN2S 0.35 2.05 0.28 281 0.04 236
64 Thiocyanic acid, methyl ester C2H3NS - - 0.03 - - -
65 Ethanethioamide C2HsNS 0.21 - 0.03 - 0.08 -
66 Propanedinitrile CsH2N2 0.14 - 0.03 - 0.08 -
67  1-Propene, 3-chloro- C3HsCl 0.42 2.05 0.19 2.80 0.27 4.76
68 Acetone CsHeO - - 0.14 - 0.07 -
69 Ethanamine, 2-methoxy C3sH9NO - - - 056 - -
70  2-Butenedinitrile, (E)- CaH2N2 0.07 - - 055 - -
71 Mustard Gas CsHsCl2S - - - - - 0.60
72  2-Butanone C4HsO 0.14 1.85 0.06 220 011 -
73 1,1-Dichloroeth Y1-O,0-Dimethyl Phosphonate C4HoCl203P - 5.65 - 751 - 1.18
74  Ethanol, 2-methoxy-, acetate CsH1003 - - - - 0.07 -
75  1-Iodoisopropyl Acetate CsHglO2 0.84 0.56 - 112 0.26 -
76 3,4-Hexanedione CsH1002 0.07 - - - - -
77  3-Pentanol, 2-methyl- CeH140 0.92 - 0.21 - - -
78 5-Oxohexanenitrile CsH9NO 2.00 4.25 0.03 549 0.73 353
79 Propanedioic acid, methyl-, diethyl ester CsH1404 - 0.55 - 1.09 - -
80 Octodrine CsHioN - - - - - 1.78
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Tablo 4. Devam
Table 4. Continuing

Katalizorsiiz Al Fe
Agir Hafif  Agir Hafif Agir
No Birlesigin ad1 Formiilii Hafif yag yag yag yag  yag yag
81 4-Heptanol, 2,6-dimethyl- CoH200 0.07 - - - 0.07 0.59
82  4-Heptanol, 2,6-dimethyl- CoH200 - - - 055 - -
83 Ranitidine C13H22N40O3S - - - - - 0.59
84  Tridecane CasHzs - - 0.03 - - -
85 Hexadeca-1,2,14,15-tetraen-4,13-dione Ci16H2202 0.36 - - - - -
86 1-( 2'-Tetrahydropyranylo xy)-8-tridecene Ci18H3402 0.36 - - - - -
87 Nonadecanoic acid Ci19H3802 0.21 - - - - -
N-Benzyl-N-phenyl-N',N'-dioctadecyl-1,2-p 205 )
88 henylendioxydiacetamide Cs9H9aN204 ) 277 - -
Hafif yag bilesikleri (325°C) Agar yag bilesikleri(325 °C)
18 1 m Katalizérsiiz mAl = Fe 40 - ® Katalizirsiiz mAl Fe
16 35 4
14 1 30 A
12 4 25 4
10 l
20 A
8 4
15 A
g ' ‘
10 4
4 1 e
Monoaromatikler Poliaromatikler Oksijenli Alifatikler Monoaromatikler Poliaromatikler Oksijenli bilesikler Alifatikler
bilesikler

Sekil 4. 325 °C'de hafif ve agir biyo-yaglardaki bilesiklerin karakterizasyonu.
Figure 4. Characterization of compounds in light and heavy bio-oils at 325°C

Tablo 4’de 325°C-30 dakika denemelerinde elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS analiz sonuglarina gére sivi
irlinlerde toplamda 88 farkli kimyasal bilesik tespit edilmistir. Bu bilesikler farkli 6zellik ve yapidadir. Elde
edilen bilesiklerin yapilart hakkinda daha iyi bir degerlendirme icin bu bilesikler Sekil 4’de monoaromatik,
poliaromatik, oksijenli, alifatik ve digerleri olarak siniflandirilmstir.

Sekil 4’de goriildiigi tizere 325 °C-30 dk denemesinde elde edilen hafif biyo-yagda katalizorler farkli grup
bilesiklerin olusumunu desteklemistir. Grafik incelendiginde en yiliksek oranda monoaromatik bilesik Fe
katalizorlii varligindaki denemelerde ve katalizorsiiz denemelerde elde edilmistir. Bu denemelerde en yiiksek
poliaromatik bilesik katalizorsiiz denemelerde tespit edilmistir. Oksijenli bilesik grubuna bakildiginda ise artan
sicaklikla Fe katalizorlii varliginda oksijenli bilesik olusumu gozlemlenmemistir. Yine alifatik bilesik gruplari
incelendiginde sirasiyla en etkili katalizorsiiz, Fe ve Al katalizorleri etkili olmugtur.

Sekil 4’de 325 °C sicaklik ve 30 dakika reaksiyon siireli deneme sonunda elde edilen agir biyo-yag icerisindeki
bilesikler gruplandirilmistir. Hafif biyo-yag ve agir biyo-yag igerisinde farkli oranda farkli grup bilesiklerin
olmasi beklenen bir durumdur. Sekil 4 incelendiginde bu durum daha agik bir sekilde goriilmektedir. Agir
biyoyag igerisinde monoaromatik ve poliaromatik bilesik olusumu en yiiksek oranda Fe, Al ve katalizorsiiz
denemelerde elde edilmistir. Oksikenli bilesiklerin olusumu artan sicakligin etkisi ile baskilandig
gozlemlenmistir. Alifatik bilesikler incelendiginde Al katalizorlii denemede en yiiksek oranda ardindan
katalizorsiiz ve Fe katalizorlii denemelerde elde edilmistir.

4. Sonuclar
4. Results

Bu c¢alismada, spesifik bir biyokiitle (G. Glabra L.), kritik alti kosullarda, 300 ile 350 °C arasindaki
sicakliklarda yiiksek basingl reaktorde pargalanarak sivi ve gazli iirlinlere doniistliriilmiistiir. Sonuglara gore
en yiiksek doniisim orani %95.05 ile 325 °C'de ve en yiiksek siv1 {iriin verimi %36.52 ile Fe katalizorli
varliginda elde edilmistir. Deneysel sonuglardan, sicakligin hem doniisiimler hem de sivi verimleri {izerinde
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olumlu bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu ¢aligmalarda G. Glabra L. sivilagmasi igin optimum sicaklik 325 °C
olarak bulunmustur.

Hidrotermal sivilagtirmasi sonucunda ortaya g¢ikan sivi liriinlerin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde
hidrotermal sivilastirma denemeleri sonunda elde edilen sivi {iriinlerin O/C oranlari, hammaddenin O/C
oranindan daha diisiiktiir. Bu sonug, hidrotermal sivilastirma islemi sonunda ciddi miktarda oksijen ortamdan
uzaklastirildigini géstermektedir. Katalizorsiiz ve katalizorlii denemeler neticesinde elde edilen sivi {iriinlerin
tist 151l degerleri hammaddenin iist 1s1l degerinden yiiksek bulunmustur.

Metal katalizorlerin diisiik oksijen icerigine sahip sivi {irlinler elde etmede etkili oldugu daha onceki
bolimlerde ifade edilmisti. (Durak, 2020) tarafindan da biyokiitle olarak kullanilan Glycyrrhiza glabra L.
bitkisi homojen Katalizér varliginda sivilagtirilmigtir. Elde edilen sonuglar, (Durak, 2020) caligmasi ile
kiyaslandiginda bu ¢alismada elde edilen 1s1l degerin daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Yapilan calisma
sonucunda Glycyrrhiza glabra L. bitkisinin metal katalizoér varliginda hidrotermal sivilagtirma yontemi ile
stirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak degerlendirilebilecegi sonucuna varilmistir.
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