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BiYOKUTLE PIROLIZi iICIN ALUMINYUM VE DEMIR ESASLI

KATALIiZORLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Projede Al ve Fe icerikli perovskit tipi katalizorler hazirlanmis ve avokado
cekirdeginin  Kkatalitik ~ pirolizinde  kullanilmistr. Calismada  belirlenen
kompozisyonlardaki perovskit tipi katalizorlerin sentezi sol-jel ve birlikte ¢oktiirme
yontemleriyle 700 ve 900°C olmak tzere iki farkli kalsinasyon sicakliginda
gerceklestirilmistir. Katalizorlerin karakterizasyonunda ise X-Isin1 kirmimi (XRD),
Taramali elektron mikroskobu (SEM), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, amonyak ile sicaklik
programli desorpsiyon (NHs-TPD) ve H sicaklik programli indirgeme (H2-TPR)
analizleri uygulanmigtir. Biyokiitlenin karakterizasyonu igin elementel analiz, Fourier
Dontisiimlii  Kizilotesi  Spektrometre (FT-IR), ve SEM analizi gibi yOntemler
kullanilmistir.  Katalizorlerin karakterizasyon sonuglarina Al igeren ve Fe iceren
katalizorler i¢inde optimum katalizorler sol-jel yontemiyle hazirlanmis ve 900°C’de
kalsine edilmis katalizorler olarak elde edilmistir. Optimum Katalizorlerin avokado
pirolizinde kullanilmasi sonucu elde edilen sonuglara gore, biyokiitleden elde edilen sivi
iriin Katalitik olmayan pirolizde %32,86 gergeklesirken, optimum LaAlO3 kullanimu ile
%38,64 ve LaFeOs kullanimi ile %35,82 olarak gerceklesmistir. Bu sonuglara gore, ticari
katalizorlere gore ekonomik istiinliige sahip perovskit tipi katalizorlerin sentezlenmesi
ve biyokiitlenin siv1 iiriinlere doniisiimiinde kullanilmasi 6nerilmektedir.

Anahtar kelimeler:LaAlOs, LaFeOs, avokado ¢ekirdegi, piroliz, biyokiitle.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALUMINUM AND IRON

BASED CATALYSTS FOR BIOMASS PYROLYSIS

ABSTRACT

In the project, perovskite type catalysts containing Al and Fe were prepared and used in
the catalytic pyrolysis of avocado seeds. The synthesis of perovskite type catalysts in the
compositions determined in the study was carried out by sol-gel and co-precipitation
methods at two different calcination temperatures, 700 and 900°C. In the characterization
of catalysts, X-Ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), N>
adsorption-desorption, temperature programmed desorption with ammonia (NHs-TPD)
and H temperature programmed reduction (H2-TPR) analyzes were applied. Methods
such as elemental analysis, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and SEM
analysis were used for characterization of biomass. According to the characterization
results of the catalysts, optimum catalysts for Al and Fe containing catalysts were
prepared by sol-gel method and calcined catalysts at 900 °C were obtained. According to
the results obtained by the use of optimum catalysts in avocado pyrolysis, the liquid
product obtained from biomass was 32,86% in non-catalytic pyrolysis, while the optimum
was 38,64% with LaAlO3z and 35,82% with LaFeOs. According to these results, it is
suggested to synthesize perovskite type catalysts which have economical advantage
compared to commercial catalysts and to use them in the conversion of biomass to liquid
products.

Keywords: LaAlOs, LaFeO3z, avocado seed, pyrolysis, biomass.
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1. Giris

Katalizor tasarimi, kimyasal proses verimliliginin iyilestirilmesinin anahtaridir [1].
Katalizor se¢imi ele alinan prosesler igin reaktor segimi kadar onemlidir [2].

Biyokiitle, biyoenerji ve biyomalzemelerin tiretimi i¢cin oldukca {imit verici bir
yenilenebilir kaynagi temsil etmektedir. Ormanlardan ve tarimsal atiklardan elde edilen
biyokiitle de dahil olmak tizere yesil enerji kaynaklarinin kullanimi, geleneksel elektrigin
cevresel etkilerini ve fosil yakitlardan 1s1 olusumunu azaltmaktadir. Gelismis iilkelerde
biyokiitlenin toplam enerji arzinin % 9-14"inii sagladig1 tahmin edilmektedir. Gelismekte
olan iilkelerde bu katki beste biri ile tligte biri arasinda olacak sekilde daha da yiiksektir.
Bu nedenle, biyokiitle bu gelismekte olan iilkelerin bir¢ogu i¢in onemli bir enerji
kaynagidir ve bu kaynaktan enerji eldesi heniiz ticarilesmemistir [ 3].

Biyokiitlenin birincil avantajlarindan biri, herhangi bir kimyasal islem yapmadan elektrik
iretmek icin dogrudan atik doniistiirme tesislerinde yanabilmesidir [4]. Biyokiitle,
kazanlarda endiistriyel tesislerde ve evlerde 1s1 iiretmek i¢in de yakilabilir [5]. Bir
kazandan kaynaklanan ana sera gazi emisyonlar1 kaynagi, yanmadan kaynaklanan
karbondioksit (CO2)'dir. Bununla birlikte, biyoyakit igin bitki kullanimi sabit CO;
seviyesini korumaya yardimci olur. Boylelikle, biyokiitlenin termal kullanimi, sera gazi
etkisini siirlandirmak igin bir ¢6ziim olarak kabul edilebilir [6].

Biyokiitle i¢in bir pazarin gelistirilmesi, binalarda ve sanayilerde 1sitma sistemlerinde
kullanilabilecek ¢ok cesitli kat1 biyoyakitlar1 6n plana ¢ikarmistir. Bunlar arasinda, odun
yongalar1 birinci ve ikinci odun doniisiimii ve orman isleme endiistrilerinde iretilir.
Odunun artan maliyetiyle, kii¢iik kazanlarda yanma i¢in potansiyel olarak kurutulmus
meyvelerden kabuklari, misir kabuklar1 veya zeytin cukurlar1 gibi daha az pahali olan
biyokiitle kaynaklar1 diistiniilmektedir.

Giinlimiizde, kiigiik olgekli sistemlerde kullanilan birincil biyoyakitlar odundan elde
edilmektedir. Kiiciikk oOlgekli yanma sistemleri i¢in biyokiitlenin kullanilabilirligini
eszamanl olarak arttirr ve CO2 emisyonlarimi azaltirken, sadece odundan elde edilen
kaynaklara .agh kalmama adina EN 14961-1 Avrupa standard: tarafindan ilan edilen
biyokiitle smiflandirmalarinda belirtildigi gibi alternatif biyoyakitlarin kullanimini

artirmak gerekir.



Avokado, diinyanin en c¢ok satilan dordiincii tropikal meyvesidir. 2014 yilinda
gergeklestirilen 4.717.102 tonluk tiretimin, son 20 yilda %139 arttig1 tahmin edilmektedir.
Avokado, 6zellikle Kuzey ve Orta Amerika’da %70,3'liik iiretim yiizdesine sahipken,
%15,2 ile Afrika ve %10,9 Asya gelmektedir. Diinyada avokado iireten ilk bes iilke,
1,467,787 ton ile Meksika, 387,546 ton ile Dominik Cumhuriyeti, 303,340 ton ile
Kolombiya, 288,387 ton ile Peru ve 276,311 ton ile Endonezya seklindedir [7-9]. Avrupa
Birligi iilkeleri ve Kuzey Amerika ise diinyanin en biiytik ithalat¢ilaridir.

Avokado meyvesi (Persea americana Mill.), E vitamini, askorbik asit, karotenoidler ve
¢Oziinlir fenolikler dahil olmak iizere yiiksek diizeyde biyoaktif bilesikler icermektedir
[10]. Doymamuis yag asitleri, diyet lifi, vitaminler, karotenoidler ve fenoller gibi bol
miktarda biyoaktif fitokimyasallarindan dolay1 besin agisindan en zengin meyvelerden
biri olarak bilinir.

Avokadolar siklikla taze olarak tiiketilir ancak bu {iriiniin liretim ve isleme endiistrisi giin
gectikge artmaktadir. Avokadolardan elde edilen iirlinler, en ¢ok pazarlanan {iriinler
guacamole denen avokado ile yapilan bir Orta Amerika mezesi ile igecekler ve
dondurmalardir. Zeytinyagma benzer kalitede olan avokado yagi iiretimine de 6nem
verilmektedir. Avokado islenirken, 6zellikle derisi ve c¢ekirdek olmak {iizere biiyiik
miktarda atik tretilir. Cekirdek, meyve agirliginin %15,0-16,0'sin1 temsil eder [11, 12].
Onde gelen iiretici iilke Meksika'da, 2008'de iiretilen meyvelerin %5'i, ¢ogunlukla
guakamol i¢in 20000 ton atik iiretecek sekilde islenmistir [13]. Bazi farmakolojik
Ozellikler, yag asitlerinin, polifenollerin ve steroidlerin varhigi nedeniyle avokado
cekirdeginde zengindir. Cekirdek, Columbus oOncesi zamanlardan beri kas agrisi,
parazitler ve mikoz gibi hastaliklara kars1 kullanilmistir [14]. Bu alt {irtinler bugiine kadar
sadece kompost olarak kullanilmak tizere degerlendirilmislerdir [15]. Giinlimiizde ise,
avokado ¢ekirdegi gida endiistrisinde, kozmetik veya ila¢ sektoriinde ucuz bir fenolik
bilesik kaynagi potansiyeli teskil etmektedir [12].

Literatiirde katalizor sentezi ile ilgili yer alan c¢aliymalar asagida ayrintili olarak
verilmistir.

Yapilan bir ¢aligmada BiFeOs Perovskit ve NiFe;O4/ZnFe204/CoFe O4'tin degisik
kompozisyonlu spinel ferritleri sol-gel yontemiyle hazirlanmis olup yapisal, manyetik ve
ferroelektrik 6zellikleri hakkinda detayli aragtrmalar yapilmistir. X-Isini Kirinimu ile,

BiFeO3z’un perovskite ve NiFe.O4, ZnFe>0s, CoFe204’un ise spinel fazlarmin varligi



dogrulanmustir. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) goriintiileri partikiil biyiikligiinii
ve temel faz olusumu fikrini ortaya koymustur. TEM kullanilarak hesaplanan parcacik
boyutlart NiFe20s, ZnFe,O4, CoFe204 igin sirasiyla 10-20 nm, 20-30 nm, 15-25 nm'dir
ve XRD sonuglar1 ile uyumludur. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri, tim
numunelerin kompozitlerde ¢cok diizgiin bir perovskite ve spinel faz dagilimi gésterdigini
ortaya koymustur [16].

Perovskit tipi kompozit oksit, yiikksek enerji yogunluklu Ni-MH piller i¢in yaygin
kullanilan bir malzemedir. Perovskit tipi oksidin 6zel bir kristal yapiya sahip olmas1 ve
cok cesitli fizikokimyasal Ozellikleri sergilemesi nedeniyle, Mg?" ekleme miktari,
kalsinasyon sicaklig1 ve kalsinasyon siiresinin LaFeOs3'lin mikroyapisi, numune bilesimi
ve manyetik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. XRD analizi ile tiim 6rneklerin
ortogonal perovskit yapisinda oldugu goriilmiistiir. Kalsinasyon sicakligi 400°C ile
600°C arasinda degistiginde, numuneler tek fazli olup, baska higbir safsizlik
olusmamistir. 800°C ile 1000°C arasinda iken, 30° ile 40° arasinda ikinci faz olarak
MgFe204 tespit edilmistir. Kalsinasyon sicakligr yiikseldiginde, tane sekli daha belirgin
olup tane boyutu daha biiyiiktiir. Manyetik ¢alismalar, kalsinasyon sicakligi 600°C
oldugunda, numunenin manyetik parametrelerinin en iyisi oldugunu gostermistir [17].
Nanokristalin LaogSro2FeOs perovskit hazirlanmasi igin Pechini sol-gel yontemi
secilmistir. Sentez calismalar1 kalsinasyon sicakligi etkisi {izerinde yapilmistir. Elde
edilen analiz sonuglarmma gore, 600°C'de baslayan perovskite fazinin olusumunu
dogrulanmis olup yliksek sicakliklarda aglomeratlardan olusan bir yapiya sahip olan
kristal boyutunda artis gosterdigi tespit edilmistir. Oncii maddelerin yanmast ile olusan
gozeneklerin varligi, 600 ve 850°C'de elde edilen perovskitlerde kayda deger olup
sinterleme 1000 °C'de gozlenmistir [18].

Metanin oksidatif eslesmesi (OCM), birlikte ¢cokeltme yontemiyle hazirlanan LaAlO3
katalizorleri iizerinde farkli birlikte c¢okeltme pH degerleri (X=6-10) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Amag, bu reaksiyonda pH degerlerinin LaA103 katalizorlerinin
katalitik aktivitesi lizerindeki etkisini arastirmaktir. Sonuclar, birlikte ¢okeltme pH
degerinin, birlikte ¢Okeltme asamasinda kimyasal c¢oktiirme Onciileri tiirlerinin
olusumundan biiyiik 6l¢lide etkilenerek elde edilen LaAlO3 katalizorlerinde farkl fazlara
yol actigmi gostermistir. ¢okeltme pH degeri 8'de gerceklestiginde, La>0O3 ve La(OH)s

gibi lantanla ilgili fazlar yan iiriinler olarak olusmustur. Bununla birlikte, 9 veya daha



yiilksek bir pH degerlerinde, ¢okelti Onciilerindeki lantan igerigi biiyikk oOlgiide
arttirilmistir. LaAlOs perovskit olarak degil, lanthan ile iliskili fazlar, ana faz olarak
gelistirilmistir ve bu reaksiyonda katalitik aktiviteyi azaltmistir. pH = 8'de hazirlanan
katalizor, LaAlOs katalizorleri arasinda, iyi gelismis oksijen bosluklar1 ve elektrofilik
kafes oksijeni nedeniyle en yiiksek Co verimini gdstermistir. Buna gére metanin oksidatif
eslesmesi igin ¢esitli perovskite katalizorleri hazirlamak i¢in pH kontrolii oldukca
onemlidir [19].

Nanoyapili La-bazli perovskit oksitler - LaMO3 (M = Al, Co, Fe), baslangi¢c malzemeleri
olarak metal nitrat ve karbonat tuzlar1 kullanilarak yeni bir birlikte ¢ékeltme prosediirii
ile sentezlenmistir. X 1511 kirmimi ve enerji dagitict X 1smi1 spektroskopik sonuglari,
yiiksek saflikta tek fazli nanokristalli perovskit oksitlerin olusumunu dogrulamistir.
Taramali elektron mikroskopisi ve azot adsorpsiyonu ile yapilan karakterizasyonlar,
LaAlOs'lin, yogun sekilde toplanmis LaCoO3 partikiilleri ve daha genis bir yiizey alani
ve gozeneklilik sergileyen ve gozenekli olarak kiimelenmis LaFeO3s nanoparcaciklari ile
karsilastirildiginda gozenekli nanororotlar seklinde f{iretildigini ortaya koymustur.
Katalizorler, 200-350 °© C'de etanole karsi gaz algilama amaciyla kullanilmistir. Gaz
algilama sonuglarindan, LaAlOs sensorii, swrasiyla p tipi LaFeOz ve LaCoOs3
sensoOrlerinden oldukg¢a yiiksek etanol tepkisi olan n tipi gaz algilama davranislari
sergilemistir. Ozellikle, LaAlOs sensorii, 16.45-1000 ppm etanol ve 350°C'de NO2, SO,
CO ve Hy'ye kars1 mitkemmel etanol seciciligi ile yiiksek bir tepki gostermistir. Ustiin gaz
algilama performanslari, birlikte ¢Okeltme metodu ile hazirlanan LaAlOz nanorod
yapilarmin etkin reseptor fonksiyonu, doniistiiriicii fonksiyonu ve kullanim faktorii ile
iliskilendirilebilir [20].

Yapilan bir calismada, saf faz bizmut ferrit (BiFeO3) parcaciklari kompozit ¢okelticilerle
birlikte kimyasal birlikte ¢okeltme yolu ile sentezlenmistic. TG-DSC analizi ile
kalsinasyon sicakligi olarak 600°C segilmesini uygun goriilmistiir. X 1511 kirmim
analizi, BFO'nun perovskit yapismi dogrulamis olup taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiisii, BFO partikiill boyutunun 100 ila 150 nm arasinda oldugunu
gostermistir. UV—Vis spektrumlari, BFO 6rneklerinin bant araligi enerjisinin 2.2 eV'den
diisiik oldugunu gosterir. Ayrica, sentezlenmis BFO pargaciklar1 ile metil turuncunun
goriiniir 151k 151masi altinda bozunmasmi degerlendirmek icin yapay bir suyu kirliligi

meydana getirildi. Fotokataliz sonuglari, goriiniir 1g1k 1s1mas1 altinda NH3H2O/NHsHCO3



ile hazirlanan BFO pargaciklari ile % 97.06 metil turuncu bozunum verimliliginin elde
edilebilecigini ortaya koymaktadir [21].

Homojen kiiresel mikro-yapiya sahip baryum kalsiyum zirkonyum titanat
[(Bao.gsCao.15)(Zro.1Tio.g)O3] tozlar1 birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmistir. (Ba
+Ca)/(Zr+Ti) mol oram1 ve sentez isleminde kullanilan tepkenlerin ve NaOH
konsantrasyonlari, saf baryum kalsiyum zirkonyum titanat fazi elde etmek iizere
calisilmistir. Termogravimetrik analiz, X-1sm1 difraksiyonu, kizildtesi ve Raman
spektroskopileri ve gegirimli elektron mikroskopisi, oda sicakliginda (Bao.ssCao.15)
(Zro.1Tio9)Oz olusumunun faz olusum sicakligmi, kristal yapisint ve reaksiyon
mekanizmasini analiz etmek icin kullanilmistir. Sonuglar, saf perovskite faz olusum
sicakliginin yaklasik 900-950°C oldugunu, bu da geleneksel kat1 hal reaksiyonu (1250°C)
kullanilarak sentezlenen BCZT tozlarininkinden 6nemli 6l¢iide diisiik oldugunu ortaya
koymustur. Yapilan calisma, sentez sicakligini diistirmek ve perovskitlerin elektriksel
ozelliklerini gelistirmek ve olas1 bir olusum mekanizmasini ortaya ¢ikarmak i¢in yeni bir

strateji sunmustur [22].



2. Amac ve Kapsam

Projenin amaglar1 asagidaki sekildedir:

1. Katalitik pirolitik reaksiyonlarinda degerlendirilmek {izere yapisinda farkli B metali
iceren perovskit tipi katalizorlerin sentezlenmesi.

2. Sentez sirasinda farkli yontemler ve kalsinasyon sicakliklar1 uygulanarak katalizoriin
yapisal 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmesi.
Sentezlenen katalizorlerin cesitli spektroskopik yontemleriyle karakterize edilmesi.

4. Katalizériin uygulama alan1 olarak biyokiitlenin termokimyasal doniisiim

yontemlerinden pirolizde kullanilmasi.

Proje hedefleri arasinda projenin basariyla sonu¢lanmasi durumunda, daha kapsamli bir
projeye velveya ulusal/uluslararasi is birliklerine temel olmasinin saglanmasi, proje
yiiriitiiclisiinlin kariyer gelisimine katki saglamasi, liniversitemiz ve lilkemiz i¢in bilimsel

degeri yiiksek olan ¢iktilara ulasmasi da yer almaktadir.

Proje kapsaminda literatlir arastirmasma gore belirlenen kompozisyonlarda farkli
perovskit tipi katalizorler hazirlanmistir. Proje icin belirlenen katalizérler biyokiitle
pirolizinde daha 6nce kullanilmamis olup projeye 6zgiinlilk kazandirmaktadir. Katalitik
aktiviteden sorumlu B metalinin, kalsinasyon sicakliginin ve sentez yonteminin katalizor
karakterizasyonunun detayli bir sekilde ele alinmas1 ve biyokiitlenin pirolizinde kullanimi1

proje kapsaminda planlanmis ve deneysel calismalar bu dogrultuda gerceklestirilmistir.



3. Materyal ve Yontem

3.1. Hammaddenin Temini ve Ogiitiilmesi

Projede, Alanya’da yetistirilen avokadolarin c¢ekirdeklerinin ayrilarak kurutulup
“Armfield FT-7A” degirmende Ogiitiilmesi ile hem ©6n analizlere hem de pirolizde
kullanilmaya hazirlanmistir.

3.1.1. Hammaddenin elementel analizi
Hammaddenin agirlik¢a igerdigi karbon, hidrojen, oksijen azot ve kiikiirt miktarlarini
belirlemek amactyla uygulanan elementel analiz, Bilecik Seyh Edebali Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Leco CHN628, S628 cihazinda
gerceklestirilmistir. Karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt i¢erikleri belirlenen maddelerin
st 1511 degerleri Dulong esitligi ile hesaplanmustir.
Ust Isil Deger (kj/kg) = 338,2 C + 1442,8 (H-O/8) + 94,2 S (3.1)
Esitlikte C, H, O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirdiin agirlikca
yiizdeleridir.

3.1.2. Hammadde Analizleri
Pirolizde hammaadenin parcacik boyutu ile nem, kiil ve ug¢ucu madde igerikleri
onemlidir. Piroliz Oncesi, pirolizde kullanilacak biyokiitle olan avokado c¢ekirdegi
ortalama pargacik boyutu elde etmek iizere elenmistir. Ugucu madde ve kiil analizleri
ASTM E 897-82 ve ASTM D 1102-84 standartlarina gore yapilmistir. Nem icerigi ise
Kimya Miihendisligi Boliimii’nde yer alan Sartorius MA 150 cihazi ile belirlenmistir.
Hammaddenin i¢erdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR spektrumu,
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii ~Arastirma
Laboratuvarlari’nda bulunan Agilent Cary 630 model Fourier Doniisiimli Kizilotesi
Spektrometre cihazindan alimustir.
Hammaddenin yiizey morfolojik analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvari’nda bulunan taramali elektron mikroskobu (Zeiss Supra VP 40)
kullanilarak gerceklestirilmistir.

3.2.  Katalizor Sentezi ve Karakterizasyonu

3.2.1. Sol-jel yontemi

Katalizorler literatiirde incelenen caligmalar sonucu belirlenen bir receteye gore

yapilmstir [23].



Katalizor hazirlama islemi asagidaki basamaklar takip edilerek gerceklestirilmistir:

Katalizordeki metale gore, hesaplanan miktarlarda baslangi¢ nitratlar1 alinip suda
¢oziilerek homojen ¢ozeltiler elde edilmistir.

Baglangic nitratlarindan ve sitrik asit ¢ozeltisinden esit hacimde alinmig ve
manyetik 1siticida 5 karistirilmistir.

Manyetik 1sitict 65°C’ye getirilmis ve 1 gece boyunca bu sicaklikta numunenin
karstirilarak kurumasi saglanmastir.

Elde edilen numune ogiitiliip 80°C’de 70 mbar’da calisan vakum etiive
konmustur. Bir gece boyunca bu sicaklikta beklenmesi saglanmustir.

Birer giin boyunca 100 ve 150°C’de 70 mbar’da calisan vakum etiiviinde
kurutulmustur.

Gozenek acgilmast amaciyla kati toz halindeki numune liyafilizatorde yaklagik -
38°C’de bir giin ve gece boyunca tutulmustur.

Elde edilen numune 10°C/dak 1sitma hiziyla farkli kalsinasyon sicakliklarinda 5

saat boyunca kalsine edilmistir.

3.2.2. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Katalizorler literatiirde incelenen c¢alismalar sonucu belirlenen pH’ta (pH=10)

coktiiriilmiistir [20]. Hazirlanan katalizorlerin hazirlama basamaklar1 asagida

belirtilmektedir.

Hesaplanan miktarlarda La(NOz)3.3H20, AI(NOs)9.9H20 veya Fe(NO3) 3.9H,0
cOzeltileri hazirlanarak behere almir ve manyetik karistirict {izerinde
karistirilmistir.

1M K2COs nitrat ¢ozeltilerine pH 10 olana dek eklenmis ve karistirilmistir.

K*! iyonlarini uzaklastirmak i¢in siizgec kagidi, nuce erleni ve pompa kullanilarak
yikamad&filtrasyon dongiisti uygulanmistir.

Iyonlarmdan armndirilmis numunedeki su ve etanol degistirilmistir.

Numune etiivde bir gece (~16 saat) boyunca 100°C’de kurutulmustur.

Gozenek acgilmasi amaciyla kati toz halindeki numune liyafilizatorde yaklasik -
38°C’de bir giin ve gece boyunca tutulmustur.

Elde edilen numune 10 °C/dak 1sitma hiziyla farkli kalsinasyon sicakliklarinda 5

saat boyunca kalsine edilmistir.



3.2.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Katalizorlerin yiizey alaninin ve gézenek yapisinin incelenmesi amaci ile Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Micromeritics Asap
2020 cihazi kullanilmistir.
Katalizorlerin yiizey morfolojik analizi Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan taramali elektron mikroskobu (Zeiss Supra VP 40)
kullanilarak gergeklestirilmistir.
Katalizorlerin kristalografik yapisimnin incelenmesi amaci ile Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan PANalytical X'Pert Pro
Materials Research Diffractometer cihazi kullanilmistir.
Katalizorlerin NH3-TPD analizleri Autochem 11-2920 Micromeritics cihazinda amonyak
kullanilarak gergeklestirilmistir.
H2-TPR analizleri de yine AutoChem II 2920 Micromeritics cihazinda Hz kullanilarak
yapilmistir.

3.3.  Biyokiitle Pirolizi
Hammaddenin pirolizinde numune tartilip Heinze tipi reaktore koyulmus ve daha sonra
reaktoriin diger birimleri ile baglantilar1 yapilmistir. Daha sonra kontrol panelinden
istenilen sicaklik (500°C), 1sitma hiz1 (10 °C/dak) ve deney siiresi (20 dak) ayarlanmustir.
Piroliz sicakligi istenen deger olan 500°C’ye geldikten sonra, yirmi dakika daha bu
sicaklikta beklenilmistir. Sonuglar iki deneyin ortalamasi olarak verilmistir.
Piroliz deneyleri katalizér olmadan ve katalizor kullanilarak yapilmais, katalizor kullanilan
deneylerde agirlikca %5 oraninda katalizor kullanilmis ve kati {iriin veriminde tartilan
iirlinden katalizor miktar1 ¢ikarilarak hesaplama yapilmastir.

Piroliz s1v1 iiriinlerinin FTIR analizleri Agilent Cary 630 kullanilarak gergeklestirilmistir.
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4. Analiz ve Bulgular

4.1. Hammadde Analiz Sonuclar

Avokado c¢ekirdegi havada kurutulmus, oOgiitilmiis, elenmis ve elementel analiz
uygulanmistir. Cizelge 4.1°de elementel analiz sonuglart verilmistir. Oksijen igerigi
yiiksek olmasina ragmen diislik azot ve kiikiirt i¢erigi ile oldukga timit verici bir biyokiitle
kaynag1 olarak goriilebilir.

Cizelge 4-1 Avokado cekirdeginin elementel analiz sonuglari.

Elementel analiz (%)

Karbon 39,89
Hidrojen 5,43
Azot 0,43
Oksijen (farktan) 45,2
Kiikiirt 0,55
H/C 1,62
o/C 0,85
Ust 1s1l deger (MJ/kg) 13,70

Avokado cekirdeklerinin ortalama nem ve kiil igerikleri sirasiyla agirlikca %6,54 ve
agirlik¢a %2,42 olarak bulunmustur.

Avokado ¢ekirdegine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir. Hammaddenin FT-IR
spektrumu incelendiginde, 3250 cm™’de genis ve yaygm —~OH piki gdzlenmistir. Bu pik
alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligmi; 2910-2850 cm™’de ve 1500-1380 cm™
arasinda goriilen pikler ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarn
varhgim gostermektedir. 2100-2000 cm™'deki bantlar C=N gerilme titresimlerini isaret
eder ve 1240 cm? C-N'nin karakteristik adsorpsiyonlarma aittir [24]. 1900 cm™’de
goriilen pik C=C=C gerilme pikidir. 1750-1600 cm™ civarinda gériilen siddetli pikler
aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1000 cm™ ve 600 cm™ arahiginda aromatik C-H yapismi gosteren

pikler gbzlenmistir.
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Sekil 4-1 Avokado ¢ekirdeginin FT-IR spektrumu.

Avokado ¢ekirdeginin fiziksel morfolojisi ve ylizey 6zelliklerinin incelenmesinde SEM
teknigi kullanilmastir. Sekil 4.2°de, 500x, 1000x ve 2000x biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, hammaddede girintili ¢ikint1

parcaciklar mevcutken katmanli benzeri, gozeneksiz ve yogun yapilar tespit edilmistir.

4.2. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Sol-jel ve birlikte ¢oktiirme yontemleriyle hazirlanmig ve 700 ve 900 °C olmak {izere iki
farkli kalsinasyon sicakliginda kalsine edilmis LaAlO3 ve LaFeOs katalizorlerinin yiizey
alanlarmin  belirlenmesinde BET esitliginden yararlanilmistir. Cizelge 4.2°de
katalizorlerin ylizey alanlari, gézenek capi ve toplam gdzenek hacmi belirlenmistir.
Kalsinasyon sicakligi 700 °C’den 900 °C’ye c¢ikarildiginda iki sentez yonteminde de
yiizey alaninda azalma gozlenmistir. Bu durum, katalizorlerin yiiksek sicaklikta
sinterlesmelerinin bir sonucu olarak gortilebilir. Sol-jel ile sentezlenen 900°C’de kalsine
edilen LaFeOs hari¢ biitiin LaFeOs katalizorlerin ylizey alanlar1 Aliiminyum igeren

perovskitlerden diisiik olarak tespit edilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenen
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Sekil 4-2 Avokado ¢ekirdeginin SEM goriintiisii a) 500x, b) 1000x, ¢)2000x.

katalizorlerin ylizey alanlar1 sol-jel yonteminden daha yiiksek olmustur. Birlikte

coktlirme yontemiyle daha biiyiik gozenek hacmine sahip katalizorler elde edilirken, sol-
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jelde daha kiiciik toplam gozenek hacmi elde edilmistir. Kalsinasyon sicakliginin

artmasiyla sinterlendigi 6ngoriilen katalizorlerin bu durumu gézenek ¢aplarinin ve toplam

gbdzenek hacminin azalmasiyla da desteklenmistir.

Cizelge 4-2 Katalizorlerin yiizey alanlari, gézenek ¢aplar1 ve toplam gézenek hacimleri.

. Toplam
Kalsinasyon Seet Gozenek
Katalizor | Yontem Gozenek
sicakhigi (°C) (m?/g) | Capi(nm)
Hacmi (cm?/g)
LaAIO3 Sol-jel 700 10,39 18,266 0,052
LaAIlO3 Sol-jel 900 2,751 19,339 0,018
Birlikte
LaAIlO3 700 54,69 24,536 0,353
¢Oktiirme
Birlikte
LaAIlO3 900 23,04 12,082 0,074
¢Oktiirme
LaFeO3 Sol-jel 700 4,814 22,816 0,038
LaFeO3 Sol-jel 900 7,476 13,571 0,026
Birlikte
LaFeO3 700 27,34 20,743 0,150
¢Oktiirme
Birlikte
LaFeO3 900 6,312 13,714 0,026
¢Oktiirme

Sentezlenen katalizorlerin SEM goriintiileri Sekil 4.3 ve 4.4°de verilmistir. Ham LaAlOs

hem de LaFeO3 igin birlikte ¢oktiirme yonteminde daha kiigiik tanecikli homojen yapilar

goriilmiistiir. 1000X Biiyiitme oraninda alinan goriintiilerde 6zellikle birlikte ¢oktiirme

yonteminde kalsinasyon sicakliginin artmasiyla taneciklerin birbirlerine yaklasarak daha

az gozenekli yapilar meydana getirdigi goriilmiistiir. Bu durum BET analiz sonuglariyla

uyumludur. Ayrica iki sentez yontemi karsilastirildiginda, birlikte ¢oktiirme yonteminde

daha gozenekli yapi kiiresel ve homojen yapilar meydana gelirken, sol-jel yontemiyle

homojen boyutta olmayan ve daha az gdzenekli yapilar elde edilmistir.
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Sekil 4-3 Sol-jel yontemiyle hazirlanmis a) 700°de b) 900’de kalsine olmus ve birlikte
¢coktiirme yontemiyle hazirlanmig a) 700°de b) 900°de kalsine olmus LaAlO3
katalizorleri.

Sentezlenen katalizorlere ait XRD spektrumlar1 Sekil 4.5 ve 4.6'da verilmistir.
Aliminyum iceren perovskit Kkatalizorlerin spektrumlari incelendiginde sol-jel
metodunun 700°C’de tamamen amorf bir yap1 sergilerken ayn1 yontem ile 900°C de
kalsinasyon ile hegzagonal LaAlOs elde edilebilecegi goriilmistiir. Birlikte ¢oktiirme
yontemi ile sentezlendiginde, 700°C"de gergeklestirilen katalizor hegzagonal LaAlO3 ile
birlikte hegzagonal HzLaOs safsizligi da tespit edilmistir. Ayni yontem i¢in kalsinasyon
sicakliginin 900°C olmas1 durumunda hegzagonal LaAlO3 fazna ile birlikte tespit edilen
safsizliklar hegzagonal H3LaOs ve hegzagonal La,O3 seklinde gézlenmistir.

Katalizor olarak Fe iceren katalizorlerin sentezlenmesi durumunda sol-jel yontemiyle
sentezlenip 700°C"de kalsine edilen katalizoriin miikemmel kiibik LaFeOs faz1 gosterdigi
tespit edilmistir. Ayni yontemde kalsinasyon sicakligi 900°C'ye ¢ikarildiginda
ortorombik LaFeOs fazi1 ve az miktarda hegzagonal HzLaOs ve hegzagonal La>Os
gozlenmistir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde her iki sicaklikta da ortorombik LaFeOs,
hegzagonal HsLaOs ve hagzagonal La;Os elde edilmistir.



15

Sekil 4-4 Sol-jel yontemiyle hazirlanmis a) 700°C’de b) 900°C’de kalsine olmus ve
birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmig a) 700°C’de b) 900°C’de kalsine olmus
LaFeO3 katalizorleri.

NHs3-TPD ve Hz-TPR analizleri belirlenen bir optimum katalizér i¢in uygulanmistir.
Sentezlenen tiim perovskit tipi katalizorlerin BET yiizey alan1 degerleri, SEM goriintiileri
ve XRD desenleri karsilastirildiginda, optimum katalizor olarak sol-jel yontemiyle
sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis LaAlO3 katalizori belirlenmistir.

Sekil 4.7°de sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis LaAlOs
katalizoriinlin NH3-TPD analiz sonucu verilmistir. NH3-TPD analizinde sadece diisiik
sicaklikta NHz desorplandig1 goriilmiistiir; bu durum NHz'in ylizeyde sadece fiziksel
olarak adsorplandigini isaret eder. Yiizeyde, Lewis ya da Bronsted asit merkezleri

bulunmamaktadir.



Siddet (a.u.)

o :hegzagonal LaAIO3
+ :hegzagonal La203
* :hegzagonal H3LaO3

Sol-jel @700C

Sol-jel @900C

Birlikte ¢cdktirme @700C

Birlikte ¢coktirme @900C

Siddet (a.u.)
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Pos. [°2Th.]

Sekil 4-5 LaAlOs; katalizorlerine ait XRD deseni.

X :ortorombik LaFeO3

#: kiibik LaFeO3

# + :hegzagonal La,04
* :hegzagonal H,LaO
# 3-9¥3
# # 7oy #o# #
_w_f%L_J_‘__/L __ Sol-jel @700C
X
X X
Xx * X XX0 Xy * 00
Sol-jel @900C
X
*
*
X % X X X
0 * X0 X XX *
Birlikte ¢oktiirme @700C

Birlikte ¢okturme @900C

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Pos. [°2Th.]

Sekil 4-6 LaFeOs katalizorlerine ait XRD deseni.
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H2-TPR, katalizoriin yiizey ve yigmn oksijen indirgenebilirligini karakterize etmek i¢in
kullanilir. Bu analiz katalizoriin kimyasal yapisinin ve reaksiyon ortammin parmak
izlerini verir. LaAlOs'tin Ho-TPR profili Sekil 4.8'de verilmistir. Sekilden, LaAlOz3'lin
300°C'ye kadar indirgemeye neredeyse kararl oldugu goriilmektedir. La,Al2Os'e karsilik
gelen Al**iin Al'?ye (Denklem 4.1) kismi indirgenmesi 607°C'de ve Al™?nin Al%a
tamamen indirgenmesi 762°C'de (Denklem 4.2) tespit edilmistir [25].
2 LaAlO5; + 2H, — La,Al,05 + 2H,0 (4.1)
La,Al,05 + 2H, - 2A1° + La,05 + 2H,0 4.2)

Siddet (a.u.)

100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (C)

Sekil 4-7 Sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis LaAlO3
katalizoriintin NH3-TPD profili.
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Hidrojen Tuketimi (a.u.)

0 I 5(I)0 I lOIOO
Sicaklik (C)

Sekil 4-8 Sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis LaAlO3
katalizoriiniin Ho-TPR profili.

4.3.  Piroliz Sonuclan

Proje 6nerisinde sentezlenen katalizorlerin uygulama alani olarak Py-GC/MS analizinin
yapilmasit ve bu analizlerin de {iniversitemiz Merkezi Arastirma Laboratuvari nda
yapilmast sunulmustu. Ancak cihazda meydana gelen sorunlar nedeniyle
kullanilamayacak olmas1 analizin gerceklestirilece§i baska bir kurum arayisma
yoneltmigtir. Cihazin kullanilamaz durumda olduguna dair Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Aragtirma Laboratuvari' ndan alinan belge ikinci dénem raporunda
ek olarak sunulmustu. Projenin tamamlanabilmesi icin {iniversitemiz Kimya
Miihendisligi Boliimii’nde yer alan Heinze tipi reaktor kullanilmastir.

Piroliz deneyleri katalizér olmadan ve katalizor kullanilarak yapilmais, katalizor kullanilan
deneylerde agirlikga %35 oraninda katalizér kullanilmig ve kat1 {irlin veriminde tartilan
iriinden katalizor miktar1 ¢ikarilarak hesaplama yapilmistir. Piroliz deneylerinde
sentezlenen aliiminyum igeren ve demir igeren perovskit tipi katalizorler arasinda
optimum olarak segilen sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis
LaAlOs katalizorii ve sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis

LaFeOs katalizorii kullanilmustir.



19

Cizelge 4.3’de avokado ¢ekirdeklerinin termal ve katalitik piroliz iirlin verimleri
verilmektedir, Katalizér kullanilmayan (termal) piroliz deneyinde %32,86 sivi iiriin,
%33,63 kati tirtin ve % 33,50 gaz liriin elde edilmistir. Katalizorler kullanimi ile stvi lirtin

veriminde artig gozlenirken, gaz ve kat1 iirlin verimlerinde azalma tespit edilmistir.

Cizelge 4-3 Avokado cekirdeklerinin termal ve katalitik piroliz tirlin verimleri.

Katalizor Sivi iiriin (%) | Gaz iiriin (%) | Kat1 iiriin (%)
- 32,86 33,63 33,50
LaAlOz: Sol-jel, 900°C 38,64 29,77 31,59
LaFeOs: Sol-jel, 900°C 35,82 29,82 34,36

Mevcut caligmaya paralel sonuglar avokado ¢ekirdegi pirolizi ile ilgili Onceki
calismalarda kaydedilmistir. Durak ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada,
avokado cekirdeginin termal ve katalitik pirolizi, sabit yatakli borusal bir reaktérde 400
ile 600°C arasinda degisen sicakliklarda, 50°C/dak sabit 1sitma hizinda
gerceklestirilmistir. Avokado c¢ekirdegi doniisiimiinii etkileyen ana faktorlerin hem
sicaklik hem de katalizér oldugu belirlenmistir. En yiliksek sivi verimi %37,5 olarak
600°C'de %10 KOH katalizorii kullanilarak kaydedilmistir [26].

Baska bir calismada arastirmacilar, 150 ile 900°C arasindaki sicaklik araliginda 6zellikle
avokado c¢ekirdeginin pirolizi ve karbonizasyonu ile ilgilenmislerdir. Avokado
cekirdeginin 500 °C'de iirlinlere doniistimii kat1 i¢in % 25,1, s1v1 i¢in % 55,9 ve gaz iiriin
icin %19 olarak tespit edilmistir. Calisma sonunda, avocado ¢ekirdeginin bir biyokiitle
olarak ucucu fraksiyonunu azaltarak gelistirilmis bir kat1 biyo-yakit eldesinde ve daha
fazla enerji eldesinde kullanimi icin degerli bir sivi eldesinde degerlendirilebileceginin
alt1 ¢izilmistir [27].

Katalitik olmayan ve katalitik piroliz sivi Uriinlerinin fonksiyonel gruplarmin
belirlenmesi i¢in FT-IR analizleri yapilip sonuglar1 Sekil 4.9’da verilmistir. Avokado
cekirdeginin katalitik pirolizinden elde edilen biitiin siv1 {iriin spektrumlar1 birbirine
oldukg¢a benzerlik gdstermistir. Sentez yonteminin spektrum tizerinde etkisi sadece pik
siddetleri iizerinde olmustur. Hurma cekirdegi katalitik pirolizinde kullanilan biitiin
katalizorler, alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligimni simgeleyen ve 3400 cm™’de

goriilen genis ve yaygin -OH piklerini 6nemli 6lgiide azaltmistir. Spektrumlarda 3050-
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2950-2850 cm™’de goriilen pik ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik
yapilarin varligim1 gostermektedir. Bu pikin siddeti katalitik siv1 iirlinler i¢in azalmistir.
1700 cm? civarinda gériilen pikler karbonil gruplarmi temsil ederken, 1600 cm™’de
aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C titresimleri isaret etmektedir. Katalitik olan
iiriinlerde bu piklerin siddetlerinde azalma tespit edilmistir. 1370 cm™’de goriilen C-H
biikiilme band1 pikinin katalitik piroliz sivilarinda siddeti artmis olup alifatik yapilari
ifade etmektedir. 900 cm™’de gozlenen pikler ise aromatik C-H yapisindan

kaynaklanmaktadir ve katalitik {iriinlerde siddeti artmustir.
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5. Sonuclar ve Oneriler

Katalizér hazirlama yontemi ve kalsinasyon yonteminin katalizoriin fizikokimyasal
ozelliklerini etkiledigi iyi bilinmektedir. Bu anlamda, proje kapsaminda en iyi bilinen iki
katalizor yontemi olan sol-jel ve birlikte ¢oktiirme yontemleri lizerinde durulmus ve
700°C ve 900°C olmak tizere iki farkli kalsinasyon sicakligi ¢alisilmistir. Bu etkenlerin
perovskit tipi katalizorlin katalitik aktiviteden sorumlu metal kisminin degistirilmesi ile
nasil degisecegi arastirilmis ve bu dogrultuda sentezlenen katalizorler biyokiitle
pirolizinde kullanilmistr.

Sitirdiiriilebilir kalkinma ve yenilenebilir enerji kaynaklaria yonelik uzun vadeli bir plan
en verimli ve etkili ¢6ziimlerden biri olan biyokiitle, diinya ¢apinda mevcut olmasi ve
birgok atigin degerlendirilmesinin faydali olmasindan dolay1 en ¢ok ¢alisilan alanlardan
biridir. Tarmmsal atiklar bu anlamda 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Avokado ¢ekirdegi de bu
kapsamda proje i¢in diisliniilmiis ve katalizoriin uygulama alan1 olarak pirolizi yapilmak
iizere degerlendirilmistir.

Yapilan deneysel calismalar neticesinde elde edilen sonuglar asagida maddelenerek
Ozetlenmistir:

. LaAlOs ve LaFeOs katalizorlerinin BET ve XRD analiz sonuglarina goére
700°C’de kalsine edilen ve birlikte ¢oktliirme yonteminin daha iyi yiizey yapilar1 ve daha
yiiksek yiizey alanlar1 elde edilmistir.

. Katalizorlere ait XRD spektrumlar1 karsilastirildiginda, yontem ve kalsinasyon
sicakliginin yapilar1 oldukca etkiledigi goriilmistiir. LaAlO3 katalizorlerinin XRD
sonuclarina gore, sol-jel yontemi ile hazirlanan perovskitlerin gerceklestirilen sentezlerin
900°C'de kalsine edilmesi ile miikkemmel hegzagonal LaAlOs elde edilebilecegi
goriilmiistiir. Birlikte ¢oktiirme yonteminde ise her iki kalsinasyon sicakliginda da
safsizliklara rastlanmis olur bu safsizliklarin 900°C"de daha da arttig1 tespit edilmistir.

. LaFeOs katalizorlerinin XRD sonuglar1 ele alindiginda ise, sol-jel yontemi ile
sentezlenen katalizoriin kiibik perovskit fazi i¢cin 700°C yeterli olmus, sicakligin
900°C"ye ¢ikarilmas1 durumunda fazin kiibikten ortorombik yapiya kaydig1 goriilmiistiir.
Birlikte ¢oktiirme yonteminde sol-jel yontemine gore daha fazla safsizliklar elde edilmis
olup 700°C'nin birlikte ¢oktlirme i¢in de daha uygun bir sicaklik olacagi kanisina

varilmstir.
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. NH3-TPD ve H2-TPR analizleri tiim katalizorlere uygulanmamis olup optimum
katalizor olarak BET yiizey alani degerleri, SEM goriintiileri ve XRD desenlerine gore
belirlenen sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis LaAlOs
katalizorii i¢in bu analizler uygulanmistir.
. Sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve 900°C’de kalsine edilmis LaAlOs
katalizoriinlin NH3-TPD analiz sonucuna gore katalizor sadece diisiik sicaklikta NHs
desorplamistir. Buna gore, NHz'in ylizeyde sadece fiziksel olarak adsorplanmistir ve
ylizeyde, Lewis ya da Bronsted asit merkezleri bulunmamaktadir.
. Optimum katalizoriin H2-TPR profiline gore LaAlOs'liin 300°C'ye kadar
indirgemeye neredeyse Kararli oldugu goriilmektedir. 607°C'de Al*'iin Al*?ye kismi
indirgenmesi ve 762°C'de Al*?'nin Al’a tamamen indirgenmesi tespit edilmistir.
Avokado cekirdeklerinin elementel analizi gerceklestirilen yiiksek oksijen
icerigine ragmen diisiik azot ve kiikiirt icerdigi tespit edilmistir.
. Avokado ¢ekirdeginin SEM goriintiileri incelendiginde, gézeneksiz ve yogun
olmasina ragmen girintili ¢ikint1 pargaciklara sahip ¢esitli yapilar tespit edilmistir.
. Avokado c¢ekirdegine ait FT-IR spektrumunda genis ve yaygin —OH piki,
asimetrik ve simetrik C-H titresim piki, C=N gerilme titresim piki, C-N piki, C=C=C
gerilme piki, olefinik C=C titresim piki, C=0 titresim piki ve aromatik C-H piki
gozlenmistir.
. Katalizor kullanilmayan (termal) piroliz deneyinde %32 stv1 iiriin, %34 kati iirlin
ve %34 gaz iiriin elde edilmistir. Katalizorler kullanimi ile sivi iirlin veriminde artis
gozlenirken, gaz ve kati {irlin verimlerinde azalma tespit edilmistir. Sonuglar literatiire
paralel olarak elde edilmistir.
Projede diisiik azot ve kiikiirt icerigi ile yakit olarak degerlendirilebilen biyokiitlenin s1vi
irliinii  agisindan avokado ¢ekirdeginin avantajli oldugu sonucuna varilmistir.
Katalizorlerin kullanimi ile sivi iiriin miktarmm artmasi ile her iki perovskitin de

biyokiitle pirolizi i¢in imit verici adaylar olduklar: gorilmistiir.
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Abstract

Perovskite type oxides are accepted as crucial because of their usage in fields such as
solid oxide fuel cell, photocatalysis, electronic and heterogeneous catalysis. These materials are
widely used as catalysts due to their high thermal strength and low cost compared to precious
metals and are generally prepared by sol-gel, microemulsion, co-precipitation, freeze drying,
flame hydrolysis and citrate complexation methods. The textural structure and phase purity of
the synthesized perovskites varies according to the method of preparation and calcination
temperature and the low surface area of these materials limits their use. A possible way to
overcome this problem is to develop synthesis methods and work on calcination temperatures.
In this study, LaAlO3 catalysts were synthesized by sol-gel and co-precipitation methods and
studied at two different calcination temperatures of 700 and 900°C. According to BET, SEM
and XRD analysis results of catalysts, better surface structures and higher surface areas of the
co-precipitation method calcined at 700°C were obtained.

Keywords: Perovskite, LaAlO3, sol-gel, co-precipitation.

1. Introduction

LaAlO3 has gained interest in the last decades due to its encouraging microwave
dielectric properties, excellent lattice matching and a good matching for thermal expansion
(Tian, Yu & Wang, 2007). LaAlO3 powder has also been widely studied as a catalytic material
for the oxidative coupling of methane because of its high activity and high selectivity for C2
hydrocarbon formation (Li, Zhuo & Shi, 2004). Lanthanum aluminate (LaAlO3) with different
kinds of dopants either on the A- or on the B-site is known to be a mixed ionic and p-type
electronic conductor at high oxygen partial pressures and ionic conductor at low partial
pressures (Lybye, Poulsen & Mogensen, 2000). LaAlO3 has been utilised as an excellent
substrate for superconducting devices because it provides a high-quality factor, excellent lattice
matching, and a good matching for thermal expansion. Besides, it provides a negative
temperature coefficient of resonant frequency which makes it possible to combined with
another dielectrics with positive resonant frequency such as CaTiO3 to give temperature stable
microwave dielectric ceramics (Zhou, Huang, Chen, Xu & Gong, 2004).
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In general, LaAlO3 has been synthesized by conventional solid-state reaction of
aluminium oxide (Al203) and lanthanum oxide (La203) in the temperature range 1500—1700°C.
On the other hand, this method was very well established with the drawbacks like ensuring
complete oxide reaction and the introduction of impurities during the subsequent milling
procedures and practices. As a sequence, a number of wet chemical methods have been
considered to obtain LaAlO3 at low temperature. In order to eliminate these inadvantages, low
temperature wet chemical synthesis techniques have been developed. One of these is co-
precipitation of lanthanum- and aluminium-bearing precursors followed by calcining the
precipitates. Depending on the test conditions, synthesis temperatures for totally converting the
co-precipitates to LaAlO3 varied over a large range (from 700 to 1350°C). Another preparation
method is sol-gel synthesis. Sahu et al. synthesized nanosized LaAlOs3 at as low as 600 °C using
a sol—gel by utilizing aluminium and lanthanum chlorides as precursors (Li, Zhang & Lee,
2007).

In this work, sol-gel and co-precipitation methods have been used to synthesise LaAlO3
powder at different calcination temperatures. The synthesised LaAlO3 powders have been
characterised using powder X-ray diffraction analysis (XRD) and scanning electron microscopy
(SEM), and Barrett—-Emmett—Teller (BET) method.

2. Materials and Methods

LaAlO3 perovskites were prepared by the citrate and co-precipitation methods.
La(NO3)3-6H20 (ABCR), AI(NO3)3-9H20 (Sigma Aldrich), citric acid monohydrate (ADR)
and ammonium carbonate (VWR) were used as reagents. An aqueous solution of citric acid was
prepared. The aqueous solutions of metal nitrates were added to that of citric acid, and they
were agitated for 1 h. Then ammonium carbonate was added until the pH was 6. The resulting
solution was concentrated by slowly evaporating water under vacuum in a rotary evaporator at
75°C until a gel was obtained. This gel was dried in an oven, slowly increasing the temperature
to 120°C and maintaining this temperature overnight, to produce a solid amorphous citrate
precursor. The resulting precursor was milled, kept at 200°C and then calcined in air at 800°C
for 5 h (Yarbay, Figen, & Baykara, 2012).
Solutions of metal nitrate in stoichiometric ratio were prepared. Na2CO3—NaOH solution at 1:1
mole ratio was added to the metal nitrate solution until pH was 10. 400 ml distilled water was
added and stirred for 90 min to obtain a hydrogel. Filtration, washing, and filtration cycle was
applied for hydrogel for six times. The solvent was exchanged by ethanol in order to replace
water in the gel and alcogel was obtained. The alcogel was dried and calcinated in air at 800°C
for 5 h (Yarbay & Baykara, 2011).
XRD patterns were recorded with an PANalytical X'Pert Pro Materials Research Diffractometer
using CuKa radiation (A=0.15406 nm). The X-ray tube was operated at 45 kV and 40 mA and
the X-ray pattern was scanned with a step size of 2°/min from 10 to 90° (20).

The nitrogen adsorption/desorption isotherms at 77 K were measured using a

Micromeritics ASAP 2020 analyzer. The surface areas were determined using the

Barrett—-Emmett-Teller (BET) method. The pore volumes and pore size distribution

were determined by the Barrett—Joyner—Halenda (BJH) method from the adsorption

branch of the isotherms.
The perovskite catalysts were characterized for morphologies using scanning electronic
microscopy (SEM) (Zeiss Supra VP 40). Perovskites were positioned on carbon bands and
coated with a platinum thin layer in Ar atmosphere with Quorum Q150RESDC Sputter Coater.
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3. Results and Discussion

The XRD measurements of the catalysts are illustrated in Figure 1. Sol-gel prepared
catalyst calcined at 700°C showed that the structure was amorphous. On the other hand, Sol-
gel prepared catalyst calcined at 900°C was consisted of hexagonal LaAlO3. Hexagonal H3LaO3
phase was detected besides hexagonal LaAlO3 for co-precipitation method used catalyst
calcined at 700°C. However, when the calcination temperature increased from 700 to 900°C
for co-precipitation method, H3LaO3 phase decomposed into La203 phase.

o :hexagonal LaAlO,
+ thexagonal La,O,

\ * :hexagonal H,LaO,

- Sol-gel @700C

(0]
0 J\ o o 0
(0] lo) 0
- j\ A i 2 00 O Sol-gel @900C

Co-precipitation @700C

Intensity (a.u.)

Co-precipitation @900C

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Pos. [°2Th.]

Figure 1. XRD spectrum of the samples.

BET equation was used to determine the surface area of LaAlO3 catalysts. The surface
area of catalysts, pore diameter and total pore volume was given in Table 1. When the
calcination temperature was increased from 700°C to 900°C, the surface area decreased in both
synthesis methods. This can be seen as a result of the high temperature sintering of the catalysts.
The surface areas of the catalysts synthesized by co-precipitation were higher than the sol-gel
method. Co-precipitation gave catalysts having a larger pore volume, while a smaller total pore
volume was obtained in the sol-gel. This is also supported by the reduction of pore diameters
and total pore volume of the catalysts which are supposed to be sintered by increasing
calcination temperature.

Table 1. Textural properties of the samples.
Method Temperature (°C) Sset(m2/g) Total pore volume (cm?/g)

Sol-gel 700 10.390 0.052
Sol-gel 900 2.751 0.018
Co-precipitation 700 54.686 0.353
Co-precipitation 900 23.044 0.074

According to the [IUPAC Classification, adsorption-desorption isotherms (given in Fig.
2.) corresponded type V with an H3 hysteresis loop. In H3, it indicates aggregates (loose
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assemblages) of platelike particles forming slit-like pores. According to type V, mesoporous
solids proceeds via multilayer adsorption followed by capillary condensation.
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Figure 3. Pore size distributions of the samples.

The pore size distributions of the catalysts in terms of Harkins and Jura plot with FAAS
correction were given in Fig. 3. The pores in structures of perovskites were uniformly
distributed. Wide pore size distributions were as observed, ranging from 5-90 nm.

SEM images of the catalysts were given in Figure 4. Catalysts prepared with co-
precipitation method showed smaller homogeneous structures. In the images taken at 1000
magnification ratio, it was seen that the particles formed less porous structures with the increase
of calcination temperature especially in co-precipitation method. This is consistent with the
BET analysis results. In addition, when two synthesis methods were compared, spherical and
homogeneous structures were formed in the co-precipitation method, whereas non-homogenous
and less porous structures were obtained by sol-gel method.

Figure 4. SEM images of the catalysts:sol-gel method calcined a)@700°C and b)@900°C, co-
precipitation method calcined a)@700°C and b)@900°C.

4. Conclusion

In this work, sol-gel and co-precipitation methods have been used to synthesise LaAlO3
powder at different calcination temperatures. According to results, single LaAlO3 perovskite
phase can be obtained at 900°C with sol-gel method. The specific surface area of the catalyts
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was decreased according to calcination temperature increment. The highest surface area can be
achieved via co-precipitation method in case of calcination 700°C. In terms of SEM figures,
quite similar but common structures that can be found in the literature was observed.
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ABSTRACT

Bio-waste which is available in large quantities worldwide is rich in biodegradable organic
matter. By utilizing from bio-waste as feedstocks to attain valuable bio-based products, resource
and waste problems will be solved as being “double green”. The bio-waste utilization aids
decrease pollution while providing renewable energy and bio-based chemicals for the upcoming
utilizations. Consequently, bio-waste resource utilization has involved growing attention in
scientific and industrial societies.

The characteristic of avocado seed as a bio-waste was analysed using elemental analysis
resulted as 39.89% C, 5.43% H, 0.43% N, 45.2% O content. Higher heating value was
calculated using Dulong Formula as 13.70 MJ/kg. The raw milled bio-waste was characterized
by FT-IR containing the wavenumbers in the range of 4000-400 cm-1. The spectra bands for
bio-waste demonstrated characteristic peaks of cellulose, hemicellulose and lignin. The mean
moisture and ash contents of the “as received” avocado seeds employed in this study were 6.54
wt% and 2.42 wt.%, respectively. Pyrolysis of avocado seed was carried out in a Heinze reactor
at 500°C with a heating rate of 10°C/min and retention time of 20 min. The pyrolysis
experiment yielded liquid product (32%), solid product “char” (34%) and non-condensable gas
(34%) with biomass conversion of 67%. Based on the results, it was confirmed that avocado
seed can be utilized as a potential bio-waste according to pyrolysis results but liquid properties
as a bio-fuel oil and solid product char properties as an activated carbon should be evaluated in
detail.

Keywords: Avocado seed, biomass, bio-waste, pyrolysis, waste management.
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Abstract

Bio-waste which is available in large quantities worldwide is rich in biodegradable organic matter. By utilizing from bio-waste as
feedstocks to attain valuable bio-based products, resource and waste problems will be solved as being “double green”. The bio-
waste utilization aids decrease pollution while providing renewable energy and bio-based chemicals for the upcoming utilizations.

Consequently, bio-waste resource utilization has involved growing attention in scientific and industrial societies.

The characteristic of avocado seed as a bio-waste was analysed using elemental analysis resulted as 39.89% C, 5.43% H, 0.43% N,
45.2% O content. The higher heating value was calculated using Dulong Formula as 13.70 MJ/kg. The raw milled bio-waste was
characterized by FT-IR containing the wavenumbers in the range of 4000-400 cm-1. The spectra bands for bio-waste demonstrated
characteristic peaks of cellulose, hemicellulose and lignin. The mean moisture and ash contents of the “as-received” avocado seeds
employed in this study were 6.54 wt% and 2.42 wt.%, respectively. Pyrolysis of avocado seed was carried out in a Heinze reactor
at 500°C with a heating rate of 10°C/min and retention time of 20 min. The pyrolysis experiment yielded the liquid product (32%),
solid product “char” (34%) and non-condensable gas (34%) with biomass conversion of 67%. Based on the results, it was confirmed
that avocado seed can be utilized as a potential bio-waste according to pyrolysis results but liquid properties as a bio-fuel oil and

solid product char properties as an activated carbon should be evaluated in detail.
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INTRODUCTION

Bio-wastes are accepted as one of the main pollution issues due to landfills and the emission of
greenhouse gases since domestic waste. As a result, the requirement to utilize these wastes in many
application areas are not only a necessity but also a vital obligation (Gaur et.al., 2020). While some
researchers were able to develop an environment-friendly aspect in order to achieve high-value
chemicals, some of them were used to attain bio-oils to utilize as fuels and activated carbons to utilize
for adsorption. Some of the materials utilized as bio-waste in the literature are tomato paste waste (Ozbay
et al., 2018), banana peel (Ozbay et al, 2019), sugar beet pulp (Yarbay-Sahin et al, 2014), sunflower
waste (Yargig et al. 2013).

The avocado (Persea Americana) is an extremely nutritious and commonly disbursed subtropical
fruit high in unsaturated fats and vitamins (Sanchez et al., 2017). While worldwide avocado production
was 2.71x10° metric tonnes in 2001, the number was increased by 42.8% to about 3.87x 106 metric
tonnes in 2010 and 6.41x 10° metric tonnes in 2018. Among the producers, Mexico was noticed as the
leading avocado producer country according to the records as 34% (2.18x10° metric tonnes) of the global
avocados in 2018/2019. Mexico was followed by Indonesia (410.09 x 10® metric tonnes), Colombia
(403.18 x 10° metric tonnes) and Peru (338 x 10° metric tonnes) (Juma, 2020). The avocado market is
increasing rapidly in Europe as well, mostly in countries of the Mediterranean basin such as Spain,

France, Italy and Greece (Sanchez et al., 2017).

Its rich nutritional content and health benefits favours the avocado fruit as an important trade
commodity globally. Avocado fruits are commonly utilised as food, especially used as plain fruit, in
salads or as juice (Juma 2020). After utilizing the fruit, its organic waste involving mainly of seeds and
husks mixed with a small proportion of pulp. Hereafter, this waste is in most cases simply disarmed by

landfilling and composted in order to use in a fertilizer and soil conditioner (Sanchez et al., 2017).

To the best of authors knowledge, only a few studies have been conducted in order to deal with
the energy valorisation of avocado seeds into biofuels such as biodiesel and bioethanol. The potential of

avocado seeds for pyrolysis is also very rare (Sanchez et al., 2017, Durak and Aysu, 2015).

The aim of this paper is to assess the fuel potential of avocado seeds and to examine the pyrolysis
as one of the thermochemical approaches using a Heinze reactor. Before using in pyrolysis, the bio-
waste was characterized in terms of elemental and FT-IR analysis. Product yields calculated from
pyrolysis using formulas has been discussed. The present investigation demonstrates the relationship

between the chemical character of avocado seed on its pyrolysis yields.
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MATERIALS and METHODS
Bio-waste Feedstock

The seeds of avocado grown in Alanya (Antalya/Turkey) were separated and dried and ground in
the "Armfield FT-7A" mill, ready for both elemental analysis and pyrolysis.

Bio-waste was sieved to attain average particle size before pyrolysis experiments. ASTM E 897-
82 and ASTM D 1102-84 standard test methods were used to for volatile matter and ash determination,
respectively. The weight fraction of moisture content was obtained in Sartorius MA 150 moisture

analyser.
The Pyrolysis Experiments

Air-dried biomass in amount of 15 g was put into the reactor which was heated by an electric
furnace and the temperature was increased to a final temperature of 500°C with a heating rate of 10
°C/min and holding time of 20 min. The liquid product involving both aqueous and oil phases were
separated by using a separating funnel and then weighed. After removing the solid char from the reactor,
the gas yield was able to calculate by the difference (Ozbay et al., 2018). The equations used to calculate
the conversion, liquid, solid and gas yields can be found elsewhere (Durak and Aysu, 2015). Pyrolysis
experiments were performed at least in duplicate and the values reported signify the average of these

determinations.
Characterization Methods

The elemental analysis applied to determine the amount of carbon, hydrogen, oxygen nitrogen
and sulphur contained in the bio-waste was carried out on Leco CHN628, S628 device. The carbon,
hydrogen, oxygen and sulphur contents of the biomass determined were calculated using the higher heat
value (HHV) of the Dulong’s formula as reported by Harker and Backhurst gave in Equation 1 (Harker
and Backhurst, 1981).

Higher Heating Value (k] /kg) = 338,2C + 1442,8 (H —g) + 94,25 (Egn.1)

FT-IR analysis was done to specify the functional group of bio-waste using Agilent Cary 630

spectrometer Instrument.
RESULTS and DISCUSSION

Elemental analysis results of air-dried, ground, sieved avocado seeds are given in Table 1. Despite
its high oxygen content, it can be seen as a very promising biomass source with its low nitrogen and
sulphur content. The mean moisture and ash contents of the avocado seeds employed in this study were
6.54 wt % and 2.42 wt %, respectively.
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Table 1. Ultimate analysis (wt.%) of the avocado seed.

Ultimate analysis

Carbon (wt.%) 39.89
Hydrogen (wt.%) 5.43
Nitrogen (wt.%) 0.43
Oxygen (wt.%) (from difference) 45.2
Sulphur 0.55
H/C 1.62
o/C 0.85
Higher heating value (MJ/kg) 13.70

The FT-IR spectrum of the avocado seed is given in Figure 1. When the FT-IR spectrum was
examined, a wide and widespread -OH peak was observed at 3250 cm™. This peak highlights the
presence of alcohol, phenol or carboxylic acids. The peaks are seen in 2910-2850 cm™ and 1500-1380
cm? indicate the presence of aliphatic structures with asymmetrical and symmetrical C-H vibrations.
The bands at 2100-2000 cm™? indicate the C=N stress vibrations and belong to the characteristic
adsorption of 1240 cm™ C-N. The peak seen at 1900 cm™ is C = C = C stretching peak. Severe peaks
seen around 1750-1600 cm™ are caused by olefinic C = C vibrations and C = O vibrations in aromatic
structures. Peaks showing the aromatic C-H structure in the range of 1000 cm™ and 600 cm* were also

recorded.

L L 1 T T 1 T T T T |
2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

Figure 1. FT-IR spectrum of avocado seed.
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Table 2 displays the product yields of avocado seed pyrolysis at fixed conditions. From Table 2,
it can be stated that the solid fraction represents 33.50 wt % of the original mass, the condensable
“liquid” product 32.86 wt% and the gaseous fraction 33.63 wt %. The conversion of the avocado seed

into gaseous and liquid products was calculated as 67.08 wt %.

Table 2. Pyrolysis and conversion yields of the avocado seed.

Conversion (%) Liquid product (%) Gaseous product (%) Solid product (%0)

67.08 32.86 33.63 33.50

Results which are parallel to the current study were recorded in the previous studies on the
avocado seed pyrolysis. In a study conducted by Durak et al. (2005), thermal and catalytic pyrolysis of
avocado seeds was carried in a fixed-bed tubular reactor at temperatures varying 400 to 600 °C, with
heating rates of 50 °C/min. It was found that both temperature and catalysts were determined to be the
main factors affecting the conversion of avocado seeds. The highest liquid yield (37.5 wt %) including
water was attained using 10 % KOH catalyst at 600 °C (Durak and Aysu, 2015).

In another study, investigators dealed with especially torrefaction and carbonization of avocado
seeds in order to layout the chemical, physical and fuel properties of the solids and liquids obtained in
the temperature range between 150 and 900 °C. The transformation of the avocado seeds into different
fractions was evaluated as 25.1 wt % solid, 55.9 wt % liquid and 19 wt % gas product at 500 °C. As a
result, the study underlines that thermal processing can be evaluated in order to reduce the volatile
fraction of this biomass, obtaining an improved solid bio-fuel and a valuable liquid with for further

energy uses (Juma, 2020).
Conclusion

The aim of this paper was to evaluate the characterization of avocado seeds and to examine the
pyrolysis of this bio-waste using a Heinze reactor. Pyrolysis of avocado seed implemented at 500°C
with a heating rate of 10 °C/min and retention time of 20 min resulted liquid product (32%), solid product
“char” (34 %) and gaseous product (34 %) with biomass conversion of 67 %. The results indicated that
pyrolysis of avocado seed can be evaluated as a hopeful process for achieving activated carbon, bio-fuel
and valuable chemicals production. After evaluating its characteristic in detail, bio-oil obtained from

avocado seed pyrolysis liquid product can be used in many application areas.
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