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OZET

Bu caligmada Katalitik ve katalitik olmayan piroliz ile hurma g¢ekirdegi ve
mandalina kabugundan siv1 iiriin elde edilmistir. Calismanin ilk boliimiinde, pirolizde
kullanilmak tizere Perovskit ve Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Perovskit tipi katalizor sentezinde hazirlama
yontemi (sol-jel, hidrotermal, mikrodalga ve termal bozundurma), B metali (Co, Mn ve
Ni) etkisi ve B metallerinin birbirlerine sinerjik etkileri; Perovskit/SBA-15 tipi
katalizorlerde ise farkli perovskit ylikleme oran1 (%10, 30 ve 50) etkisi ve B
metallerinin birbirlerine sinerjik etkileri arastirilmistir. Ikinci béliimde ise biyokiitlelerin
katalitik ve Kkatalitik olmayan piroliz ile sivi {irlin elde edilerek bu friinlerin
karakterizasyonu igin elementel analiz, FT-IR, 'H-NMR ve GC-MS analizi gibi
yontemler kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore, biyokiitleden sivi iiriin eldesi igin
en uygun olan katalizoriin %30 LaMng sNip503/SBA-15 oldugu belirlenmis olup hurma
cekirdegi ve mandalina kabugu igin sirastyla %30,17 ve 27,49 verimle siv1 {irlin elde
edilmistir. Hurma ¢ekirdeklerinden ve mandalina kabuklarindan fenolik bilesikler gibi
degerli endiistriyel hammaddeler elde edilebilecegi goriilmiistiir. Bu sonuglara gore,
ticari katalizorlere gére ekonomik iistiinliige sahip yeni katalizorlerin sentezlenmesi ve

biyokiitleden yararl sivi iirlinlerin tiretiminde kullanilmasi onerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyokiitle; Katalizor; Piroliz; Mezogozenekli Perovskit;

Perovskit/SBA-15.



ABSTRACT

In this study, liquid product from date stone and mandarin shell was obtained by
catalytic and non-catalytic pyrolysis. In the first part of the work, the synthesis and
characterization of Perovskite and Perovskite/SBA-15 type catalysts for pyrolysis was
carried out. The preparation method (sol-gel, hydrothermal, microwave and thermal
decomposition), the effect of B metal (Co, Mn and Ni) and the synergistic effects of B
metals on each other in perovskite type catalyst synthesis; In perovskite/SBA-15 type
catalysts, different perovskite loading rates (10, 30 and 50%) and synergistic effects of
B metals were investigated. In the second part, catalytic and non-catalytic pyrolysis of
biomass was applied to obtain liquid product, and elemental analysis, FT-IR, *H-NMR
and GC-MS analysis were used for the characterization of these products. According to
the results, 30% LaMngsNips03/SBA-15 was the most suitable catalyst for the liquid
production, and the liquid product was obtained for the date stone and mandarin shells
in the yield of 30,17% and 27,49 %, respectively. It has been observed that valuable
industrial raw materials such as phenolic compounds can be obtained from date stone
and mandarin shells. According to these results, it is proposed to synthesize new
catalysts having economical advantages over commercial catalysts and to use them in

the production of useful biomass liquid products.

Keywords: Biomass, Catalyst; Pyrolysis; Mesoporous Perovskite; Perovskite/SBA-15.
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1. GIRIS

Insanoglunun enerji tiikketimi her gegen yil hizla artmaktadir. Birlesik Devletler
Enerji Bolimii’nlin hazirladigi bir rapora gore, ulasimdaki enerji ihtiyacinin 2010 ile
2035 yillar1 arasinda yillik % 0,2 hizla artacagi ongoriilmektedir. Toplam elektrik
tikketiminin de 2010 yilinda 3879 milyar kilowatt saat iken yillik % 0,8 artisla 2035°te
4775 milyar kilowatt saat olmas1 beklenmektedir. Fosil yakitlar diinya enerji ihtiyacinin
%80’ini saglamakta olup bu enerji kaynaklarimin rezervleri giderek azalmaktadir.
Biyokiitle giiniimiizde gelismekte olan iilkelerdeki enerji ihtiyacinin %50-90’1m1
karsilayan suretiyle 6nemli bir enerji kaynagi olup bu enerji kaynagi ile diinya enerji

ihtiyacinin %10-15"inin karsilanabilmesi miimkiindiir (Lerkkasemsan, vd., 2014).

Biyokiitlenin 1s11 donilisiim siiregleri ile biyoyakita ve faydali kimyasallara
donistiirilmesine  yonelik  yapilan ¢aligmalar  gittikge Onem kazanmaktadir.
Biyokiitlenin degerlendirilme siiregleri arasindan termokimyasal doniisiim bir¢ok enefji
uygulamasinda iimit verici bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Piroliz biitiin
biyokiitle doniisiim proseslerin ilk adimi oldugu gibi, biyokiitlenin termokimyasal
doniistimiiniin de onemli bir adimidir. Piroliz, biyokiitlenin 1s1 varliinda inert bir
atmosferde kati, gaz ve ylizlerce oksijenlenmis organik bilesiklerin bir karigimindan
meydana gelen bir siviya doniistimiine dayanir. Calisma kosullarina bagli olarak farkl

tirtinler ve verimler elde edilebilir (Collard, vd., 2014).

Biyoyakit iiretiminde en etkin yontemlerden biri katalitik piroliz ¢aligmalaridir.
Katalizor kullanarak pirolizden elde edilen s1vi iirlinlin yakit 6zelliklerinin gelistirilmesi
veya sivl lrlin veriminin arttirilmasma yonelik caligmalar son yillarda oldukga

yaygindir.

Perovskit tipi katalizor yiiksek katalitik aktivite ve 1s1l dayanimi gibi avantajlara
sahip olmasina ragmen sentez icin yiiksek sicaklik gerekmektedir. Yiiksek sicaklikta
sentezlenen perovskitin yiizey alanlari ise oldukea diisiiktir (<10 m?/g). Gectigimiz
yirmi yilda bircok mezogdzenekli malzemenin arastirilmasi sonucunda mezogdzenekli
silikanin bulunmasi ve gelistirilmesi ile karbonlar, metal oksitler, karbitler gibi bir¢ok
silika bazli olmayan bilesimde oldukga yiiksek spesifik yiizey alanina sahip malzemenin
sentezlenmesi miimkiin olmustur. Yiiksek spesifik yiizey alanina sahip bu malzemelerin

sentezinin ardindan endiistride basariyla kullanimi gergeklestirilmistir (Nair, vd., 2016).



Katalitik aktivite ylizey alani ile dogrudan iligkili oldugundan, yiiksek yiizey alanl
perovskit katalizor sentezi i¢in mezogdzenekli malzemelerin destek olarak kullanilmasi
son yillarda yapilan ¢aligmalarda glindeme gelmistir (Yi, vd., 2005; Rivas, vd., 2010;
Nguyen, vd., 2002; Wang, vd., 2013).

Biyokiitlenin katalitik pirolizi iizerine bir¢cok arastirma yapilmaktadir. Yapilan
literatiir arastirmasina gore, biyokiitle pirolizinin genellikle zeolit katalizorler
kullanilarak yapildig1 saptanmistir. Perovskit tipi katalizor sadece piroliz sivi iiriiniinii
iyilestirmek amaciyla az sayida ¢alismada yer almis ve perovskit/SBA-15 katalizorler
ise pirolizde hi¢ kullanilmamistir. Zeolit katalizorler kullanildiginda karsilasilan
sorunlar, pirolizde olusan biiyiikk molekiillii oksijenli bilesiklerin zeolitin porlarina
girememesi ve katalizor yilizeyinde kok olusmasidir. Bunun sonucu olarak, sivi iiriin
verimi azalirken katalizér de hizli bir sekilde deaktive olmaktadir. Bu agidan Perovskit
ve Perovskit-SBA-15 tipi katalizorler gelistirilip piroliz reaksiyonundaki katalitik

aktivitesinin belirlenmesi ve tartisilmasi literatiirdeki eksigi kapatmustir.

Bu calismada katalizor hazirlama yonteminin ve varliginin farkli biyokiitlelerin
pirolizlerinden elde edilen iiriin olusumuna ve Ozelliklerine etkisi incelenmigstir. Bu
amagla, biyokiitlenin pirolizinde kullanilmak tizere, Perovskit ve Perovskit/SBA-15 tipi
katalizorlerin farkli yontem ve farkli perovskit aktif faz yiikleme oranlarinda
hazirlanmas1 arastirilmistir.  Perovskit tipi ve perovskit/SAB-15 tipi Kkatalizorler
belirlenen metal igeriklerine gore sentezlenmis ve analitiksel yontemler kullanilarak
karakterize edilmistir. Seg¢ilen hammaddelerin katalitik olmayan ve katalitik piroliz
deneyleri yiiksek 1sitma hizli, borusal reaktdrde gerceklestirilmistir. Piroliz
deneylerinden elde edilen sivi iriinlerin FT-IR spektrumlari alinmig ve elementel,
GC/MS ve 'H-NMR analizleri yapilmistir. Ayrica segilen sivi iriinlerin  siitun

kromatografisiyle alt fraksiyonlar1 alinarak karakterizasyonu gergeklestilmistir.



2. KATALIZOR

Kataliz, kimyasal reaksiyonlarin katalizér adi verilen az miktardaki yabanci

maddelerle hizlandirildig: bir olaydir (Deutschmann, vd., 2009).

Kataliz olay1 ilk defa Berzelius tarafindan 1835’te tanimlanmasina ragmen,
alkolik ickilerin fermentasyon ile iiretimi veya etanoliin oksidasyonu ile sirke tiretimi
gibi Katalitik reaksiyonlar g¢ok oOnceleri uygulanmaya baslanmistir. Sabunun yag
hidrolizi ile liretimi ve etanoliin dehidrasyonu ile dietil eter iiretimi 16. ve 17. yiizyilda
gerceklestirilen katalitik reaksiyonlara Ornek verilebilir. Berzelius’un yani sira,
Mitscherlich de ayni zamanlarda katilar tarafindan hizlandirilmig katalitik reaksiyon
caligmalar1 gergeklestirmistir. Mitscherlich, heterojen katalizde yiiz yili askin siiredir

kullanilmakta olan “katalizor ile temas” terimini bilime kazandirmustir.

1895’de  Ostwald, katalizi kimyasal reaksiyonlarin yabanci maddeler
kullanilarak hizlandirilmasi olarak tanimlamistir (Davis, 1997). Bu 6nemli ¢alisma ile
1909 yilinda Nobel odiiliine layik goriilmistiir. 1830 ve 1900 yillar1 arasinda CO’in
sicak platin tel iizerinde alevsiz yanmasi, SO,’in SO3’e ve NH3’1n NO’e Pt katalizorler
tizerinde oksidasyonu gibi bazi pratik prosesler kesfedilmistir. Sabatier 1912°de etilen

ve CO’in Ni ve Co katalizorleri iizerinde hidrojenasyonu ile Nobel Odiilii almistir.

Katalizoriin klasik taniminda “katalizér bir kimyasal olaym hizin1 degistiren
fakat termodinamigini degistirmeyen madde” olarak tanimlanir ve Ostwald tarafindan

formiile edilmistir. Dolayisiyla kataliz dinamik bir olaydir (Deutschmann, vd., 2009).

Uygun bir katalizor termodinamik olarak miimkiin bir reaksiyonun hizini
arttirabilir fakat termodinamik denge yOniinii degistiremez (Deutschmann, vd., 2009).
Katalizorler kullanildigi reaksiyonun aktivasyon enerjisini diigiirerek alternatif bir yol
saglar (Sekil 2.1.) (Davis, vd., 2012). Cogu katalizor kat1 veya sividir, fakat gaz

katalizorler de bulunmaktadir.



Boerit | 3= ageese Kataliz6rsiiz
aktivasyon enerjisi

----- Kataliz6rli
aktivasyon

Reaktantlar 2
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Uriinler

>

Tepkime koordinati

Sekil 2.1. Bir reaksiyonun katalizorlii ve katalizérsiiz aktivasyon enerjisi (Davis,
vd.’den, 2012).

Katalitik reaksiyon dongiisel bir prosestir. Basitlestirilmis bir yaklagima gore;
oncelikle, reaktant veya reaktantlar katalizor ile birlikte bir kompleks meydana getirir;
boylece iirlin veya {irlinlere doniistimleri igin yeni bir yol agar. Sonrasinda katalizor
salinir ve bir sonraki dongii devam edebilir. Ancak, katalizorlerin sonsuz émrii yoktur.
Yan reaksiyonlarin {iriinleri veya katalizér yapisindaki degisim katalizorii etkisizlestirir
ve bu duruma deaktivasyon adi verilir. Bu durumda kullanilmis katalizér genelde 1s1l

islemlerle rejenere (tekrar aktive) edilir veya degistirilir.

Katalizor ve c¢oziiciideki reaktantlarn ortak fiziksel faz meydana getirmesi
durumunda, reaksiyon homojen olarak katalizlenmis olur. Organik asitlerin metal
tuzlari, organometalik komplekslerin ve Co, Fe ve Rh’un karbonilleri tipik homojen
katalizorlerdir. Toluenin Co ve Mn varhiginda benzoik aside oksidasyonu homojen

olarak katalizlenen reaksiyona 6rnek olarak verilebilir.

Heterojen kataliz ise katalizor ile reaktantlarin ayri fiziksel fazlar olusturdugu
sistemleri kapsar. Tipik heterojen katalizorler metaller, oksitler, siilfitler ve metal tuzlar
gibi inorganik katilar olup organik hidroperoksitler, iyon degistiriciler ve enzimler gibi
organik maddeler de bu sinifa girer. Heterojen kataliz reaksiyonuna érnek olarak demir

katalizorler varliginda gaz fazinda amonyak sentezi verilebilir.



Katalizor (6zellikle heterojen katalizor) bir kompozit malzeme olup su kriterlerle
karakterize edilir:
o Farkli bilesenlerin (aktif tiirler, fiziksel ve/veya kimyasal Onciiler ve

destekler) bagil oranlari,

. Sekil,

. Boyut,

. Gozenek hacmi ve dagilima,
. Yiizey alani.

Optimum katalizor ise aktivite, segicilik, omiir, rejenere kolaylig1 ve zehirlilik
gibi Ozelliklerin uygun kombinasyonlarini kabul edilebilir maliyette saglayan

katalizordur.

Elektrokataliz heterojen katalizin oksidasyon veya elektronlarin transferleri ile
indirgenmesini i¢eren 6zel bir kismidir. Elektrolizde katalitik olarak aktif elektrotlarin

kullanimina 6rnek olarak klor-alkali elektrolizi ve yakit pilleri verilebilir.

Fotokatalizde ise, 1sik reaksiyon boyunca katalizor veya bir reaktant tarafindan
absorblanir. Bu durumda homojen veya heterojen sistem meydana gelir. Fotokatalize
ornek olarak kendini temizleyen ylizeyler gibi organik maddeleri fotokimyasal
bozundurmasinda yar1 iletken katalizorlerin (titanyum, c¢inko ve demir oksitler)

kullanimi gosterilebilir.

Biyokatalizde enzimler veya mikroorganizmalar cesitli biyokimyasal
reaksiyonlar1 kataliz eder. Katalizorler gézenekli cam, SiO, ve organik polimerler gibi
cesitli tastyicilar iizerinde hareketsiz hale getirilir. Biyokimyasal reaksiyonlar i¢inde 6ne
cikan orneklere glukozun friikktoza glukoamilazin SiO; iizerinde sabitlenmesiyle elde

edilen enzim varliginda izomerizasyonu verilebilir.

Katalizin temel kimyasal prensibi reaktant molekiillerinin merkez atomlarla
koordinasyon meydana getirmesidir. Merkez atomlar ligand olarak bilinmekte olup
homojen veya biyokatalizde molekiiler tiirler veya heterojen katalizde kati matriks

yiizeyine bitisik atomlardir (Deutschmann, vd., 2009).



Katalizorler genel olarak hazirlama yontemine gore;
. Y1g1n katalizorler veya destekler,
. Emdirilmis katalizorler
olmak {iizere ikiye ayrilir. Bu siniflandirmaya gore, hazirlama yontemleri:
. Katalitik olarak aktif faz yeni bir kati faz olarak {iretilmesi veya

. Aktif faz destek ylizeyine eklenme veya var olan katiya bir prosesle

sabitlenme seklindedir (Campanati, vd., 2003; Kung, vd., 1996).

En yaygin kullanilan hazirlama yontemleri birlikte ¢oktiirme, sol-jel,
komlekslestirme, seramik, mikrodalga, yanma, alev hidrolizi, hidrotermal ve
dondurarak kurutmadir (Nair ,vd., 2015).

2.1. Katalizor Hazirlama Yontemleri
2.1.1. Birlikte ¢oktiirme yontemi

Kristalin bir katinin ¢oktiiriilmesi ti¢ adimda gerceklesir: asir1  doyma,
cekirdeklesme ve biiyiime. Asir1 doyma bolgesinde sistem kararsizdir ve en ufak bir
karigiklikta ¢okme gerceklesir. Asirt doyma sicaklik degisimi, ¢oziicii buharlagmasi gibi
fiziksel doniisiimler ya da asit-baz eklenmesi, kompleks olusturucu ajan kullanimi gibi
kimyasal prosesler ile elde edilir. Kat1 fazin olusumu ise iki asamali olarak gergeklesir.
Oncelikle, ¢okelme kosullarinda kararli olan yeni fazin en kiiciik temel parcaciklar:
cekirdeklesme ile olusur. lkinci asamada ise parcaciklarin bilyiimesi veya
aglomerasyonu olur. Asirt doyma hizinin ¢ekirdek olusumundan daha hizli oldugu
durumlarda, ¢ok sayida kii¢iik parcacik olusmasina ragmen elde edilen parcaciklar

amorf ¢okeltilerdir.

Coktiirme en yaygin kullanilan hazirlama yontemlerinden biri olup tek bilesenli
katalizorler ve destekler ile karisik katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilabilir. Birlikte
¢coktiirme sirasinda pH ayarlanmali ve sabit tutulmalidir. Hidroksitler ve karbonatlar
diisiik ¢oztiniirliik, kolay bozunma, minimum zehirlilik ve g¢evresel problemler gibi

nedenlerle tercih edilir (Campanati, vd., 2003).



2.1.2. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi giiniimiizde ¢ok sayida arastirmaci tarafindan incelenmektedir.
Metal alkoksit kullanildiginda, organik ortamdaki alkoksit suyun eklenmesiyle 6nce
hidroliz olur, sonra hidroksil ve/veya alkoksi gruplarin yogunlagsmasi ile hidroliz olmus
alkoksitlerin polimerlesmesi gerceklesir. Polimerlesmenin ve polimerik molekiillerin
capraz baglanmasi yaygin oldugunda, kalan ¢ozelti sertlesir ve kati bir jel olusur.
Inorganik polimerin dallanmasinin boyutu ve derecesi ile ¢apraz baglanmanin fazlasi bu
jelin ilk etapta gozenekliligini, ardindan kalsinasyondan sonra elde edilen oksit {iriiniin
ise termal dayanikliligini, yiizey alanini, gézenek hacmini ve dagilimimi kuvvetli sekilde
etkiler. Eger jel dallanma ve capraz bagh polimerik zincirleri igerirse, yapisal olarak
oldukga serttir ve kalsinasyon sonrasi nihai oksit cogunlukla makro ve mezo
gozeneklerden olusur. Jel kii¢iikk dallanma ve ¢apraz bagl polimerik zincirler igermesi
durumunda ise, yapisal olarak zayiftir ve kalsinasyona kadar rahatca ¢oker. Elde edilen
oksit cogunlukla mikro gdzeneklerden olusur ve diisiik ylizey alanlidir. Jeller ayrica

kararli kolloid ¢ozeltilerden hazirlanabilir (Kung, vd., 1996).

Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlari agagidaki gibidir:

Sulu fazda:
° Hidroliz:
M(H,0)%* + H,0 & M(OH)(H,0)“"P* + H,0 (1.1)

. Yogunlagma:
2M(OH)(H,0)¢7P% © [(Hy0y-1M — 0 — M(H,0),—4]2*~ D + H,0(1.2)

n—-1

Organik fazda:

J Hidroliz:
—M —-OR+ H,0 > —M — OH + ROH (1.3)
. Yogunlagma:
—M —-0OH+RO—-M—->—-M-0-M+ROH (1.4)
veya;

—M—OH+HO-M—->—-M—0—M+ H,0 (1.5)



(1.1)’den (1.5)’e kadar olan reaksiyonlar, sol-jel kimyasinin bir gosterimidir.
Hidroliz ve yogunlagmanin bagil hizlar1 inorganik polimerin dallanmanin ve jellesen
karisimindaki kolloidal agregasyonun derecesini belirler. Yiiksek konsantrasyondaki
metal katyon monomeri varliginda hidrolizin yogunlagsmaya gore yavas olmasi
durumunda oldukca dallanmis ve ¢apraz baglanmis polimerik zincirler olusur (Sekil
2.2) ve oksit iiriin makro gozenek igermektedir. Eger yogunlasma ve hidroliz yarisan
hizlarda meydana geliyorsa, az dallanmis ve ¢apraz bag olusmus kisa polimerik zincir
olusur ve yapida mikrogozenekler olusur. Yogunlasmanin hidrolizden daha hizli olmasi
durumunda, metal katyonlar birbirlerine sikica baglanir ve oksihidroksi c¢okeltiler
olusur. Hidroliz ve yogunlasma hizi, pH, sicaklik, yapt ve metal iyon Onciisiiniin
konsantrasyonu gibi bir¢ok parametrenin fonksiyonudur. Ayrica olusan jelin gériinlimii
bir katiyr andirsa da, gozenekler hala jellesme ortamindadir ve kati1 tamamen kuruyana
kadar hidroliz ve yogunlagma devam eder. Boylece yaslandirma, kurutma ve
kalsinasyon kosullar1 (siire, sicaklik, atmosfer) da dallanma ve c¢apraz baglanma

derecesini ve nihai oksitin dzelliklerini etkiler (Kung, vd., 1996).

(a)

(b)

Sekil 2.2.Polimer jellerin (a) az dallanma ve (b) ¢apraz baglanma gdsterimi (Kung,
vd.’den, 1996).



2.1.3. Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, ¢okelti, pihtt veya jellerin disiik sicaklikta (<300 °C) ana
likor varliginda yaslandirma veya olgunlastirmaya tabii tutulmasidir. Bu yontem igin
pH, sicaklik, basing, slire ve konsantrasyon degisken parametrelerdir. Yaslandirma ve
hidrotermal muamele arasindaki temel fark; reaksiyon sicakligi, basinci ve siiresidir.
Yaslandirma oda sicakliginda ve basincinda uzun siire boyunca gerceklesir. Literatiirde
gozenekli silikanin olusumuna yaslandirmanin etkisi iizerine detayli c¢aligsmalar
bulunmaktadir (Beelen, vd., 1995). Biitiin hidrotermal doniisiimler termodinamik
kurallara uyar; boylece sistemin serbest enerjisini diisiirmek {izere ilerler (Campanati,
vd., 2003).

2.1.4. Mikrodalga yontemi

Mikrodalga enerjisi ile malzeme firetimi fikri yeni bir fikir olmayip ilk defa
Sutton tarafindan 1975 yilinda seramik malzemelerin 1sitilmasinda kullanilmigtir.
80’lerin sonunda Mingos ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alisma bu sentez
yonteminde Oncii olmustur. Mingos vd. mikrodalga kullanarak ileri seramik malzeme
tiretiminin miimkiin oldugunu gostermistir. Bu ¢alismaya benzer bir sekilde, Rao ve
arkadaslar1 da ¢ok kapsamli bir ¢alismaya imza atmistir (Rao, vd., 1999). Gilinimiizde
inorganik bilesiklerin bu yontemle sentezi ilgi ¢ekici bir aragtirma alani haline gelmistir
(Kulkarni ,vd., 2003; Cho, vd., 2008). Bu yontemle seramiklerin olusum hizlar1 birkag

kademe artmistir; boylece bu yontem “Hizli Kimya” yontemlerinden biri olmustir.

Mikrodalgalar 300 GHz ile 300 MHz frekans araligindaki elektromanyetik
1s1madir ve polarizasyon veya iletim siiregleriyle absorbe edilebilir. Polarizasyon sarjin
kisa siireli yer degistirmesini ve elektrik dipollerinin rotasyonunu igerir. Iletim ise sarjin
uzun vadeli tagmmmasint gerektirir. Mikrodalga isinimina uygun olan maddeler igin,
mikrodalga sentez geleneksel siireglerden daha hizlidir. Elektromanyetik alan
molekiildeki dipoliin indirgenmesi ile dipolar maddelerin polarizasyonunu saglar. Sonug
olarak artan donme hareketiyle maddenin igten 1sinmasi saglanir. Maddenin absorblanan
ortalama mikrodalga giici maddenin dielektrik sabitinden faydalanilarak elektrik
kayiplari ve manyetik kayiplarinin toplamindan W/m?® olarak hesaplanabilir (Prado-
Gonjal, vd., 2011).
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Mikrodalga mekanizmalar1 ile diretilen 1s1 lokal olarak yiiksek sicakliklar
(~1000°C) verebilir; boylece bazi reaktantlarin bozunmasi ve beklenen bazi
reaksiyonlarin desteklenmesi miimkiin olur. Bu anlamda, hidratli metal nitratlar uygun
onciilerdir; oldukca yiiksek bagil dielektrik sabitleri (18 ile 25 arasinda) ile i¢ 1si1nma ve
bozunma ile sonu¢lanan mikrodalga 1sinimin1 etkili bir sekilde absorblamaya yardimci
olurlar. Gergeklesen reaksiyon etkili ve hizlidir. Fakat bazen Onciilerin mikrodalgaya
baglanmasina yardimci olmada ve 1s1manin biitiin yonlere dagilmasinda karbon siyahi,
grafit, SiC ve benzeri ikincil 1sitict kullanilmasina ihtiyag duyulur (Prado-Gonjal, vd.,
2009; Prado-Gonjal, vd., 2011; Parada, vd., 2006).

2.2. Destekli Katalizorler

Destekli katalizorler bir tasiyici lizerine dagilmis olan aktif faz igerir. Katalitik
reaksiyon katalizoriin i¢ yiizeyinde (6zellikle gozeneklerin icinde) gergeklesir. Ayrica,
destek malzemesi, destek bileseninden ayrildiginda birlesmesini dnleyebilecek kiiciik,
kolay sinterlesen aktif faz kristallerinden olusan biiylik boyutlu parcalar olusumuna

olanak vermelidir. Bu konuda literatiirde Gunter ve arkadaslarinin 6nemli ¢alismalari

bulunmaktadir (Gunter, vd., 1997).

Onceden sekillendirilmis destekler olduk¢a ilgi c¢ekici Olmasmna ragmen,
uygulamada katalitik malzemenin dagilimina ¢ok dikkat edilmelidir. Toz halindeki
desteklerin kullanimi durumunda, katalitik bilesenlerin homojen karigmasi kolayca
meydana gelebilir. Fakat taneciklerin istenilen boyuta ve gozeneklilige doniistiiriillmesi
gibi islemler daha zordur ve dagilim uniform olmayabilir. Destegi bir ¢ozelti veya aktif
fazin bulamaci ile 1slatarak bu sorun giderilebilir. En yaygin hazirlama ydntemleri

emdirme, iyon degistirme, adsorpsiyon ve birakma-¢okelmedir (Campanati, vd., 2003).
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3. PEROVSKIT TiPi KATALIiZORLER

Arastirmacilar tarafindan miikemmel bir yapi olarak tanimlanan perovskit,
ABXj3 yapisina sahip olup kristalin yapida {i¢ atomlu bir aileye aittir (Moure ve Pefa,
2015). X anyonlarmin (tercihen oksijen) iki tarafindan biri alt1 koordinasyon yaparken
diger tarafi sekiz veya oniki koordinasyon yapmaktadir. Oktahedral kisimlar sekiz veya
on iki koordinasyon kisminda mono-, di- veya ii¢ degerlikli biiyiikk katyonlarin yer
alabildigi gibi bir, iki, {i¢, dort, bes veya alt1 degerlikli oksidasyon hallerine sahip kiiciik
katyonlara da ev sahipligi yapabilir (Mitchell, 2002).

Sekil 3.1°de wverilen ideal perovskit yapisinda B katyonu oktahedral
konfigilirasyonda alt1 oksijen anyonu tarafindan gevrilirken, A katyonu oniki oksijen
anyonu tarafindan ¢evrilmistir. A katyonu B katyonundan daha biiyiiktiir; oksijen
anyonlart iki B katyonu ve dort A katyonu arasinda konumlandirilmistir. Bu durumda
A, B ve O iyonlar arasinda temas s6z konusudur. Ra, Rg Ve Rg sirasiyla A ve B
katyonlarmin ve O anyonunun kristal ¢aplarina karsilik geldigi durumda, (Ra+Ro)

degerinin V2 (Rg+Ro) degerine esit olmas1 beklenir.

BO

6

A-
B
(¢ oktahedron

Sekil 3.1.ideal (kiibik) perovskit yapis: (Moure ve Pefia’dan, 2015).

Perovskit tipi fazin kararliligi “tolerans faktorii (t)” terimiyle tanimlanmistir. Bu
parametre sistem simetrisini tanimlamakta olup, dielektrik &zelligini énemli Olgiide
etkilemektedir. Tolerans faktorii katyonun boyutlar ile ilgili degisken bir faktordiir ve
perovskit tipi fazin olusumuna imkan saglar. t = (R4 + Ro)/V2(Rg + R,) ifadesi ile
hesaplanan tolerans faktoriiniin 1’e yakin olmasi durumunda perovskit faz olugsmustur
(Tanaka ve Misono, 2001; Moure ve Pefia, 2015). Bu durum, tolerans faktoriiniin 0,9 ile
1,10 arasinda degistigi BaZrOs3 (t = 1,01, kiibik) ve CaTiO3 (t =0,97, psodo-ortorombik
monoklinik) gibi Ornekler de mevcuttur. Tolerans faktoriiniin 1’den az olmasi

durumunda, sistem diisiik simetridedir; t’nin 1’den biiylik olmas1 durumunda biiyiikk A
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katyonlar1 ve kiigiik B katyonlar1 mevcuttur ve B katyonlarinin hareket etmesi igin
biiyiikk bir bosluk s6z konusudur. A(BosB’o5)O3 gibi yapiya ikinci bir B elementinin
eklenmesi durumunda, tolerans faktorii i¢in t = (R4 + Ro)V2(Rp + Rg,) /2R, ifadesi

kullanilir.

Perovskit minerali 1839’da Ural Daglar1 (Rusya)’da Alman mineralog ve
kimyact Gustav Rose tarafindan bulunmustur. Bu mineral, Rusya’nin ileri gelen askeri
subaylarindan ve ayni zamanda mineralog olan Lev Alexeievitch Perovsky’nin serefine

isimlendirilmistir.

Dogada sadece birkag perovskit tipi bilesik mevcuttur. Bu bilesiklerden bazilari,

orjinal isimleri ve kesfedildikleri yerler Cizelge 3.1.de verilmistir (Moure ve Peia,

2015).

Cizelge 3.1. Dogal perovskit tipi bilesikler, yapilar1 ve bulunduklari yerler (Moure ve
Pefia’dan, 2015).

Mineral Yapisi Kesfedildigi Yer

Latrappit | Ca(Fe,Nb)O; Oka, Quebec, Kanada

Loparit (Na,Ce)TiO3 Khibiny, Kola Peninsula, Rusya

Lueshit NaNbO3 Lueshe, Kongo Demoktratik Cumhuriyeti
Makedonit PbTiO; Crni Kamen, Makedonya
Perovskit CaTiO3 Zlatoust bolgesi, Ural Daglar1, Rusya
Tausonit SITiO3 Murun sitesi, Yakutya, Rusya

Bilesimleri, kristal yapis1 ve simetrilerinin bir fonksiyonu olan perovskit benzeri
bilesiklerin Ozelliklerinin olduk¢a genis oldugu bilinmektedir (Cizelge 3.2). Birgok
perovskit tip bilesik iyonik bilesikler olarak degerlendirilir. Bag tipi yaygin olarak
iyonik ve kovalent bagin karisimidir. Elektrik ve manyetik 6zelliklerine dayanarak,
yalitkan, ferroelektrik bilesikler, yar1 iletkenler, siiperiletkenler, metalik iletkenler,
iyonik iletkenler, antiferro-, ferro- veya ferrimanyetik bilesikler, multiferroiks olabilirler
(Moure ve Pena, 2015).

Perovskit tipi oksitleri sentezlemek i¢in ilk gelistirilen yontem soézde seramik
yontemidir. Bu yontemde oksitlerin ve/veya karbonatlarin homojen ¢ozeltisi yliksek
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen bilesik, geleneksel seramik toz

teknikleri ile islenmistir.
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Cizelge 3.2.Perovskitlerin 6zellikleri ve uygulama alanlari(Moure ve Pefia’dan, 2015).

Ozellik Uygulama Mineral
) . Kat1 oksit yakit pili | BaCeOs, SrCeOs3,
Proton iletkenligi elektroliti BaZrOs
Kati elektrolit,
Iyonik iletkenlik Hidrojen sensorti, (La,Sr)(Ga,Mg)0Os.5
Hsiiretimi/ekstraksiyonu
La(Sr, Ca)MnO3.,
Kat1 oksit yakit pili | LaCoOs
Karisik iletkenlik elektrotu, (La,Sr)(Co, Fe)Os
Piezoelektrik transdiiser | BaTiOs, Pb (Zr, Ti)Os
Pb(Mg,Nb)O;
Katalitik Katalizor LaFeO3, La(Ce,C0)03
Cok tabakal1 kapasitor,

Elektriksel/Dielektrik

Dielektrik resonator,
Ince film resistor

BaTiO3, BaZrO;

Ferroelektrik/Piezoelektrik

Termistor, aktiiator,
Ince film resistor

Manyetik hafiza,

Manyetik . GdFeO;, LaMnO3
Ferromanyetizm
Ontik Elektrooptik modiilator, | (Pb,La)(Zr,Ti)Os3,
P Lazer YAIOs, KNbO;
. . . Ba(Pb,Bi)O3,BaKBiOs3,
Stiperiletkenlik Stiperiletken YBa,CusOr.s

Seramik malzemerin kat1 hal reaksiyonu ile sentez {izerine ¢ok sayida calisma
yapilmig olup, perovskit tipi yapilarin biitiin olas1 simetrileri elde edilmistir. Fakat
sentezlenen malzemeler birbirleriyle karsilastirildiginda, kati hal ile sentezlenen tozlarin
oldukga kotii ozelliklerinin oldugu goriilmiistiir. Bunun iizerine BaTiO3 gibi teknolojik
agidan ilgi ceken perovskitleri hazirlamak i¢in sol-jel, dondururak kurutma, piiskiirtmeli

kurutma gibi daha karmasik yontemler gelistirilmistir (Moure ve Pefia, 2015).
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4. SBA-15 VE SENTEZI

IUPAC simniflandirilmasina gore, gozenek capr 2-50 nm araliginda degisen
malzemeler mezogozenekli malzemeler olarak siniflandiriimaktadir (Sarikaya, 1993).
Bu malzemeler, gerek yiiksek spesifik yiizey alanlari gerekse diizenli mezo yapilari

sayesinde biiyiik molekiillerin difiizyonuna ve adsorpsiyonuna imkan vermektedir.

Mezogbzenekli malzemeler genis bir yelpazede uygulama alani bularak
katalizde, kontrollii ilag saliniminda, sorpsiyonda, biyosensorlerde, biyoyakit
sorpsiyonunda ve membran ayirmada kullanilmaktadir (Abdalla, vd., 2009; Ooi ve
Bhatia, 2007; Pasqua, vd., 2009; Xu, vd., 2009; Chang, vd., 2008; Zornoza, vd., 2009).

Mezogozenekli malzemenin tipik bilesenleri silika, aliimina, karbon ve gegis
metali oksitleridir. Silika ucuz, termal olarak kararli, kimyasal olarak inert, zararsiz
olmasi ve diinya iizerinde fazlasiyla bulunmasi gibi avantajlariyla mezogodzenekli

malzemelerde yaygin bir sekilde yapisal kalip olarak kullanilir.

Mezogozenekli silika ilk olarak 1990°da Japonya’da arastirmacilar tarafindan
bulunmus ve sonrasinda Mobil Corporation Laboratuvarlar1 tarafindan tizretilip M41S
olarak isimlendirilmistir (Yanagisawa, vd., 1990; Chen, vd., 2009). M41S ailesindeki en
yaygin bilinen mezogdzenekli silikalar MCM-41, MCM-48 ve MCM-50 bilesikleridir.
Bu mezogozenekli silikalar oldukg¢a diizenli, yiiksek spesifik yiizey alanli, hegzagonal
diizende ve uniform mezogdzenek kanallarina sahiptir. Ozellikle kontrol edilebilir
gozenek boyutuna sahip olan MCM-41 ve MCM-48 siklikla adsorban, katalizor ve
destek olarak kullanilmaktadir. MCM-41 hegzagonal paketlenmis ¢ubuk sekilli misel
yapida iken; MCM-48 kiibik, MCM-50 katmanli tabakalar formundadir. 1995°den sonra
arastirmalar HMS ve MSU gibi mezogdzenekli molekiiler kafesler {izerine
yogunlagmistir. 1998°’de One ¢ikan bir arastirmada 4,6-30 nm arasinda degisen
hegzagonal gbzenek igeren Santa Barbara Amorf No:15 (SBA-15) sentezlenmis ve bu
calisma mezogodzenekli malzemelerin tretiminde 6nemli bir milad kabul edilmistir
(Zhao, vd., 1998). SBA-15, biiyiik gézenekleri sayesinde sahip oldugu termal, mekanik
ve kimyasal dayanim gibi 6zellikleri nedeniyle diger katalizor tiplerine gore oldukga

avantajli bir segenektir.
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SBA-15’in sentezinde yap1 yonlendirici ajan olarak, 6zellikle iyonik olmayan
triblok kopolimer ve silika kaynag olarak Tetrametil Ortosilikat (TMOS), Tetraetil
Ortosilikat (TEOS) veya Tetrapropil Orhosilikat (TPOS) kullanilir. Zhao ve
arkadaglarinin yaptiklar1 bir galismada 30 nm’ye kadar olan uniform gozeneklere sahip
diizenli hegzagonal SBA-15 olusumu amfilik triblok kopolimeri kullanilarak kuvvetli
asidik ortamda (6rnegin pH 1’de) gerceklestirilmistir. Ortamin pH degerinin silikanin
izoelektrik noktasi olan 2-6 arasinda olmasi durumunda, silika jel olusumunun ya da
¢okmenin gergeklestigi goriilmistiir. Yapilan arastirmalar sonucu diizensiz veya amorf
silikanin pH 7’de elde edildigi ortaya konmustur (Zhao, vd., 1998). Son yillarda Cui ve
arkadaglar yaptiklar1 ¢calismada sentez sirasinda silikanin izoelektrik noktasinin iizerine

cikarak SBA-15’in sentezini pH 2-5 arasinda gergeklestirebilmislerdir (Cui, vd., 2005).

SBA-15’in karakteristik XRD pikleri ve yapmnin sematik gosterimi Sekil 4.1’de
verilmektedir (Xive Tang, 2005; Bhattacharya, vd. 2007) .

100

mikropor
- hkl d(nm)
§ 100 92 mezopor
= 110 55
110 200 200 4.7

(@) (b)

Sekil 4.1. (a) SBA-15’in karakteristik XRD pikleri ve (b) SBA-15 malzemesinin
sematik gosterimi (Xi ve Tang, 2005; Bhattacharya, vd., 2007).

SBA-15 kontrol edilebilir gézenek boyutu, gozenek hacmi ve yiiksek yiizey
alantyla modifiye etmeye ve fonksiyonellestirilmeye en uygun adaylardan biridir. SBA-
15’e titanyum yiikleme ile iistiin mekaniksel ve kimyasal dayanim saglanmasi miimkiin
iken SBA-15’1 farkli metal tipleri ile aktive ederek yiiksek difiizyon hizlarina imkan

veren biiylik gozenekli katalizorler tasarlanabilir ve gelistirilebilir.
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Giliniimiizde, silika yilizeyine hidrofilik-hidrofobik karakter kazandirilmasi ile
spesifik molekiiller veya iyonlara karsi kimyasal se¢ici sorbente doniisiimii oldukea ilgi

¢ekmektedir.

SBA-15’ten, yapmin stilfonik, aminopropil, imidazol, triazol grubuyla
fonksiyonellestirilmesi, SBA-15 {izerine enzim immobilizasyonu, Co, Pd-Zn gibi
metallere destek malzemesi olarak kullanimi, yapi i¢ine Al, Ce, La, Ti, Mg, Ca gibi
farkli metal tiirlerinin katilmasi gibi farkli kullanim alanlarinda yararlanilmaktadir
(Rahmat, vd., 2010).
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5, BiYOKUTLE

Cevre ile ilgili konularda fosil yakitlara gore daha temiz olmasindan dolay1
yenilenebilir enerjinin 6nemi gittik¢ce artmaktadir. Biyokiitle gelismis ve gelisen diinya
ekonomilerinin enerji ihtiyacina katkida bulunacak en yiiksek potansiyelli yenilenebilir
enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Biyokiitle enerjisi ormanlarin kisa siireli
rotasyonuna dayanir. Sera gazi emisyonlart ve buna bagh iklim degisikligi
problemlerini azaltma konusunda Kyoto Protokolii(1997), Kopenhag Goriigsmeleri
(2009), Durban Goriismeleri (2011) ve Paris Gortismeleri (2015) gergeklestirilmis olup
bu problemlerle ilgili 6nlemler alinmis ve hedefler belirlenmistir (Amrutha,vd., 2017).
Ozellikle enerji bitkileri, sera gaz1 emisyonlar1 azaltma konusundaki hedeflere énemli

olgiide katki saglayacagi diistiniilmektedir (Bridgwater, 2003).

Biyokiitle alg, aga¢ ve orman driinlerini de igeren, bitkilerden elde edilen
organik malzeme i¢in kullanilan bir terimdir. Biyokiitle, yesil bitkilerin giines 151811
bitki i¢inde fotosentez ile doniistiirmesi ile iiretilir ve biitiin organik atiklar1 icerdigi gibi
tim kara ve deniz esash bitki Ortiisiinii de kapsar. Biyokiitlede giines enerjisinin
%1’inden daha azi kimyasal baglarda depolanir (McKendry, 2002a). Karbon, hidrojen
ve oksijen molekiilleri arasindaki bag sindirim, yanma veya bozunma ile kirildiginda,
biyokiitlenin depolagi kimyasal enerji salinir; boylece “enerji”, CO, ve su elde edilir.
S6z konusu siire¢ ¢evrimsel olup CO; yeni biyokiitle iiretimi i¢in elde edilmis olur.
Biyokiitle her zaman insanoglu i¢in temel bir enerji kaynagi olmustur ve giiniimiizde
toplam enerji ihtiyacinin  %10-14’linlin biyokiitle tarafindan karsilandigi tahmin
edilmektedir (Bridgwater, 2003).

Hem odunsu hem de bitkisel tiirleri topragin tiirline, nemine, besin maddesine ve
glines 1s181na gore farklilik gosterir. Bu faktorler biyokiitlenin jeolojik bolgeler igin
uygunlugunu ve biiyime hizin1 belirler. Seker kamisi, bugday ve misir gibi tahillar ile
cesitli cok yillik bitkiler yetisme kosullarina bagl olarak farkli verimlerde elde edilir.
Ornegin, bugday hem sicak, hem de yagish iklim kosullarinda yetisebilirken, seker

kamis1 sadece sicak ve nemli iklim kosullarinda tretilebilir.

Biyokiitle kaynagimin kendine 6zgii 6zellikleri doniisiim prosesi se¢imini Ve
proseste meydana gelebilecek isleme zorlukluklarini belirlemektedir. Ayrica, biyokiitle

tirti hangi formda enerji istendigine gore degismektedir. Bazi bitki tiirleri hemen hemen
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biitiin potansiyel déniisiim tekonolojilerine uygundur. Ornegin; kolza yanma,
gazlastirma, piroliz veya mekanik ekstraksiyon ile islenmeye uygunken; aga¢ veya
tahillar yanma, gazlastirma, piroliz ve fermentasyonda degerlendirilebilir. Segilen enerji
doniisiim teknolojisine bagli olarak malzemenin 06zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir.

Biyokiitlenin 6nemli 6zellikleri asagida siralanmaigtir:

. Nem igerigi (icten ve distan),

J Kalorifik deger,

o Sabit karbon ve ugucularin oranlari,
. Kiil/atik igerigi,

o Alkali metal igerigi,

o Seliiloz/lignin oran1 (McKendry, 2002a).

5.1.  Biyokiitlenin Yapisi ve Ozellikleri

Biyokiitle karbon, hidrojen, oksijen ile az miktarda kiikiirt ve azot iceren
hidrokarbon karigimidir. Biyokiitle genel olarak ii¢ temel dogal polimerik bilesenden
meydana gelmistir: seliiloz (kuru temelde yaklasik %40-50), hemiseliiloz (kuru temelde,
odunsu biyokiitlede %10-30 ve bitkisel biyokiitlede %20-40) ve lignin (kuru temelde,
odunsu biyokiitlede %?20-40 ve bitkisel biyokiitlede %10-40). Diger karakteristik
bilesenler ekstraktifler (protein, asitler, tuzlar gibi genelde kii¢iikk organik molekiiller
veya polimerler) ve minerallerdir (inorganik bilesikler olmak iizere potasyum, kalsiyum,
sodyum, silikon, fosfor ve magnezyum ve Kklor). Inorganik bilesikler odunsu
kaynaklarda agirlikga %]1°den az, bitkisel kaynaklarda %15°e kadar goriilebilirken;
tarimsal ve odunsu atiklarda %25’i bulabilmektedir (McKendry, 2002a; Dhyani ve
Bhaskar, 2017).

Lignoseliilozik biyokiitlenin bilesenleri Sekil 5.1.’de verilmistir (Dhyani ve
Bhaskar, 2017). Alfa seliilloz ortalama molekiil agirligi 300.000-500.000 arasinda
degisen bir polisakkarittir. Seliiloz, (1,4)-D-glucopyranose diiz zincirler igeren ve genel
formiilii (CgH100s), 0lan glikoz polimeridir; birimler b konfigiirasyonunda baglanmistir
ve molekill agirligi yaklasik 100000°dir (McKendry, 2002a; Yaman, 2014). Seliiloz
suda ¢oziinmez, cogu karasal biyokiitlenin iskelet yapisini olusturur ve hiicre duvar

malzemesinin yaklasik %50’sini meydana getirir. Bazi1 biyokiitle tiirlerinde karbonhidrat
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kaynagidir (Yaman, 2014). Hemiseliiloz neredeyse tamamen glukoz, mannoz, ksiloz ve
arabinoz gibi sekerlerden ve metilglukuronik ve galaturonik asitlerden meydana gelen
bir polisakkarit karigtmi olup ortalama molekiil agirligi 30.000°den diisiiktiir
(McKendry, 2002a). Hemiseliilozlar seliiloz ile birlikte hiicre duvarinda yer alan
kompleks polisakkaritlerdir. Seliillozun tersine, hemiseliilozlar seyreltilmis alkalide
¢cozlinir ve farkli biyokiitlelerde oldukc¢a farkli dallanmis yapidan meydana gelir.
Birgogunun genel formiilii (CsHgOy4), scklindedir. Hemiseliiloz genelde 50-200
monomerik birim ve birkag basit seker atig1 igerir. En yaygin olani “xylan”dir. Xylanlar
yumusak ve sert agaglarda tiiriin kuru agirliginin sirasiyla yaklasik %10 ve %30’unu
olusturmaktadir. (Yaman, 2014). Hem seliilloz hem de hemiseliiloz hidroksil, eter ve

karbonil gibi oksijenli fonksiyonel gruplar igerir (Al-Saidi, 2016).

Lignin kimyasal olarak benzer olan, yiiksek molekiil agirlikli, amorf grup olarak
tanimlanabilir. Lignini meydana getiren yapilarin {i¢ karbon zincirinin fenil-propanlar
ad1 verilen alti karbon atomlu halkaya baglanarak meydana geldigi diisiiniilmektedir.
Bunlarin sifir, bir veya iki metil gruplarinin halkaya baglanarak sirasiyla I, II ve III ad1
verilen yapilar1 meydana getirmesi miimkiindiir. Her yapimin boyutlar1 polimer
kaynagina baglidir; 6rnegin I no’lu yap1 ¢imende, II no’lu yap1 kozalakli agaglarda, 11
no’lu yapi ise kisin yapraklarini déken bitki/agaglarda gorilir (McKendry, 2002a).
Ligninler 6zellikle de odun tiirlerinin, hiicre duvarlarindaki oldukca dallanmis, tek
cekirdekli aromatik polimerlerdir ve genelde seliiloz elyaflara baglanarak lignoseliilozik
kompleksleri meydana getirirler. Seliiloz ve hemiseliiloz birimleri arasinda yapistirict
matriks olarak gorev yapan lignin ayni zamanda en karmasik dogal polimerdir (Briones

etal., 2011).

Lignin giicli silfiirik asit ile muamele ediliginde, kompleks kirilabilir ve lignin
fraksiyonu ayrilabilir. Yumusak ve sert agaglarin kuru bazdaki lignin igerigi agirlikca
strasiyla %20 ile %40 arasinda degismekte olup, seker kamis1 posasi, misir kocani, yer
fistig1 kabugu, piring kabugu ve saman gibi cesitli bitkisel tilirlerde %10 ile %40
arasinda goriilmektedir (Yaman, 2014).
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. Su bitkileri,
J Hayvansal atiklar.

Bu smiflandirmada otsu bitkiler i¢in yiiksek ve diisiik nem igerikli olmak {izere
kendi i¢inde iki alt gruba ayrilir. Kullanim ve uygulama kolayligi nedeniyle bircok ticari
uygulamada diisiik nem igerikli odunsu ve otsu bitkiler tercih edilmektedir. Seker
kamis1 gibi yiiksek nem igerigine sahip biyokiitleler fermentasyon ile degerlendirilirken,
talag gibi kuru biyokiitleler daha ¢ok gazlastirma, piroliz veya yanmada kullanilabilir.
Fermentasyon gibi prosesler, biyokiitlenin nem igeriginin giderilmesi i¢in gereken enerji
miktarinin olusacak {iriiniin enerji igeriginden asir1 fazla olmasi durumunda tercih edilir.
Ozellikle kuru ve yas arasindaki orta nemli biyokiitleler i¢in doniisiim prosesi secilirken
nem disinda biyokiitlenin kiil, alkali ve seliiloz igerigi gibi diger faktorler de goz oniine

alinir (McKendry, 2002a).

5.2. Biyokiitle Kaynaklar:

Son yillarda, 6zellikle hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabugu biyokiitlelerinin
degerlendirilmesi ile ilgili ¢aligmalara ilgi artmistir (Yamina, vd., 2003; Al-Omari,
2009; Abbas ve Ahmed, 2016; Shahad, vd., 1998; Ruggiero, vd., 2016; Choi, vd. 2013;
Taghizadeh-Alisaraei, 2017; Kim, vd., 2013; Sanchez, vd., 2016; Pavan, vd., 2006).
Yapilan literatiir taramas1 sonucunda tez ¢aligmasi kapsaminda biyokiitle olarak hurma

cekirdegi ve mandalina kabuklar1 kullanilmistir.

5.2.1. Hurma Cekirdegi

Hurma (Phoenix dactylifera L.) diinyadaki en eski meyve olarak kabul
edilmektedir (Ruggiero, vd., 2016; Hameed, vd., 2009). Palmiye familyasindan olan
hurma agacinin govdesi 15-20 m uzunlugundadir ve yapraklar1 3-5 m uzunlugunda kus
tiylinii andirir. Hurma agacinin her bir yapraginda 30 cm uzunlugunda ve 2 cm
genisliginde 150 kiigiik yaprak yer alir. Hurma meyvesinin yenebilen meyveli kismi
yaklasik 2-2,5 cm uzunlugunda, 6-8 mm inceligindedir (Ahmed, 2016; Khelaifia, vd.,
2016). Ortalama bir hurma agaci dikilmesinden 5-8 yil sonra meyve vermeye

baslamakta ve yaklagik 100 yasindan sonra meyve iiretimi azalmaktadir (Danish, vd.,
2017).
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Diinyada hurma agacina lIrak, Suudi Arabistan, Iran gibi Asya’nin Orta
Dogusunda ve Misir, Cezayir ve diger Kuzey Afrika-Akdeniz iilkelerinde sikga
rastlanmaktadir (Hameed, vd., 2009; Al-Omari, 2009; Bouchelta, vd., 2008; Taallah ve
Guettala, 2016). 2004 yil1 itibariyle diinyadaki yillik hurma tiretimi 6,7 milyon tondur
(Sekirifa, vd., 2013; Bouchelta, vd., 2008). Artan talepler sonucunda 2010 yilinda bu
rakam 7,2 milyon tona ulagmistir. Bu tiretime gore yillik olarak yaklasik 720000 ton
cekirdek tiretildigi kabul edilmektedir (Ahmed, 2016; Khelaifia, vd., 2016). Cezayir’de
400 farkli ¢esit hurmadan yillik yaklasik 400.000-450.000 ton {iretilmektedir
(Belhamdi, vd., 2016; Bouchelta, vd., 2008). Suudi Arabistan’da yillik olarak 830.000
ton hurma ve minimum 83.000 metrik ton hurma g¢ekirdegi tiretilmektedir (Alhamed,
2009). Tunus’ta ise yillik 90.000 ton hurma iiretilmektedir; bu tiretimden minimum

9.000 metrik ton hurma ¢ekirdegi elde edilmektedir (Bouhamed, vd., 2012).

Birlesmis Milletler Beslenme ve Tarim Orgiitii (FAO)’ne gore hurma
cekirdeginin kimyasal yapisinda en Onemli bilesen karbonhidrat olup, %55-65
oranlarindadir. Hurma ¢ekirdegi karbonhidratin yani sira seliiloz (%42), hemiseliiloz
(%18), seker (%25), lignin (%11), kil (%4) ve diger bilesikler igermektedir.
Lignoseliilozik bilesimi hurma ¢ekirdeginden aktif karbon {iretimi igin timit
vermektedir. Onemli miktarda K, P, Mg, Ca ve diisiik miktarda Na iceren hurma
cekirdegi mineral icerigi acisindan zengindir. Eser miktarlardaki elementler arasindan
Fe, Mn, Zn ve Cu en 6nemlileridir. Orta Dogu’da hurma ¢ekirdegi yol yapiminda toz
haline getirilerek taban cakili olarak kullanilmaktadir (Bouchelta, vd., 2008; Abbas ve
Ahmed, 2016; Danish, vd., 2014, 2016; Sekirifa, vd., 2013).

Hurmadan geleneksel olarak dogrudan tiiketimin yani sira pasta, surup, bal, regel
ve sirke yapiminda yararlanilir (Ahmed, 2016; Khelaifia, vd., 2016). Hurma meyvesi
endiistriyel olarak yararlanilan tek kismi degildir. Hurma agacindan yapi malzemesi,
hurma yapraklarindan seliiloz ve hurmada bulunan liften polimerik malzemeler ile

birlikte kompozit sistemler ve fiber takviye iiretimi gibi alanlarda yararlanilmaktadir.

Sekil 5.2.’de verilen hurma ¢ekirdegi, ¢ekirdeksiz hurma, hurma tozu, hurma
surubu, hurma suyu, ¢ikolata kapli hurma gibi bir¢ok gida isleme tesisinden elde edilen
atik iirtindiir. Hurma ¢ekirdeklerinden yemek hazirhiginda ve hurma yagi eldesinde

yararlanilmaktadir (Taallah ve Guettala, 2016).Giiniimiizde hurma ¢ekirdegi esas olarak
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ozellikle deve, koyun ve kiimes hayvanlarina hayvan yemi olarak kullanilmaktadir

(Hurma ¢ekirdegi, 2017; Khelaifia, vd., 2016).

Sekil 5.2. Hurma cekirdegi.

Hurma ¢ekirdegi hurmanin agirhi§inin yaklasik olarak %10’unu olusturdugundan
yillik olarak dikkate deger miktarda biyokiitle iiretilmektedir (Hameed, vd., 2009;
Abbas ve Ahmed, 2016; Danish, vd., 2014; Bouchelta, vd., 2008). Hurma g¢ekirdeginin
ayrica dogrudan yakilmasi ile yenilenebilir enerji kaynagi olarak yararlanilmaktadir.
Hurma ¢ekirdeginden elde edilen aktif komiirden otomobil egzoz gazlari igin filtre ve
zehirli organik ve inorganik bilesikler i¢cin adsorban olarak yararlanilmaktadir. Bu
tarimsal atiktan kimyasal prosesle aktif karbon {iiretimi konusunda yapilmis bir¢ok
calisma mevcuttur. Yapilan ¢aligmalara gore, hurma ¢ekirdeginin diisiik kiil icerigine
sahip kimyasal yapist aktif karbon iiretimi i¢in olduk¢a uygundur. Bu nedenle hurma
cekirdegini aktif karbona doniistiirme, atik olarak degerlendirilmesi agisindan en {imit
verici ve yararli yollardan biridir (Belhamdi, vd., 2016, Bouchelta, vd., 2008; Danish,
vd., 2017; Abbas ve Ahmed, 2016). Ucuz, erisimi kolay ve yenilenebilir hurma
¢ekirdeginden sentetik boyalarin, fenoliin ve agir metallerin giderimi i¢in sorbent olarak
yararlanilmistir. Fakat hurma ¢ekirdeginin pirolizi sinirli sayida calisma ile literatiirde

yer almaktadir (Al-Badri, vd., 1989).

5.2.2. Mandalina Kabugu

Ulkemizde birgok meyvenin iiretimi gerceklestirilebilmektedir. Ozellikle 1liman
iklimde yetistirilen mandalina, Rutaceae familyasindandir ve Latince ismi Citrus
reticulata olarak ge¢cmektedir. Mandalina, 12 ay boyunca yaprak dokmeyerek yesil olan

ve ugucu yag tastyan kiiciik bir aga¢ olup siirekli bakim gerektirmektedir. Mandalina
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portakalla birlikte yas meyve pazarinda baskin durumdadir. Mandalina en ¢ok sevilen
narenciyelerden biri olup, diger narenciyelere gore daha kolay soyulmasi; lezzetli,
kokulu ve vitamince zengin yapist ile iilkemizde ilgi gormektedir. Ticari olarak
yetistirilen narenciyeler arasinda diisiik sicakliklara dayanikli olmasi ile avantajli

durumdadir (Megep, 2017).

Anayurdunun Cin oldugu kabul edilen mandalina agaci, Tiirkiye’de yaygin
olarak Akdeniz ve Ege Bolgeleri'nde yetistirilmektedir. Diinyadaki en Onemli
mandalina iireticileri Cin, Avrupa iilkeleri, Japonya, Tirkiye ve Giiney Kore olup
Cin’de yilda 13 milyon ton mandalina iiretilmektedir (Tarimsal Ekonomi ve Politika
Gelistirme Enstitiisti, 2014). Diinya genelinde 2016/2017 yillar1 arasi i¢in global
mandalina liretiminin 28,4 milyon metrik ton olacagi ve bir dnceki yila gore %1 diisiis
goriilecegi ongoriilmektedir (USDA, 2017). Tiirkiye diinyada 4. sirada yer almakta olup
diinya tretiminin %4’tinli karsilamaktadir (Tarimsal Ekonomi ve Politika Gelistirme
Enstitlisti, 2014). 2016 yili itibariyle iilkemizde 13.305 meyve veren agagta toplam
1.337.037 ton mandalina iiretimi gergeklesmistir (TUIK, 2017). Ulkemizde kisi basina
tiiketim 2014 y1ili itibariyle 5,2 kg olarak gerceklesmistir. Bolgeler bazinda bakildiginda,
Ege ve Akdeniz Bolgeleri ile Dogu Karadeniz’in Rize kiyr seridi boyunca biitiin
turunggiller iretilmekte olup, bu bolgelerin {iretimi toplam iretimin %25 ini
olusturmaktadir. Mandalina ayrica iilkemiz narenciye pazarinin %25 gibi biiyiik bir
boliimiinii kaplamaktadir. Mandalina pazar1 Tiirkiye ekonomisinde i¢ ve dis piyasada
etkin olmasiyla dnemli bir yere sahip olup hasat zamani mevsimlik is¢i gocleriyle is

imkani yaratmakta ve ekonomiye katki saglamaktadir.

Tanaka’ya gore mandalina 30’dan fazla tiire ayrilmaktadir (Lota, vd.,2001).
Yetistirilen mandalina tiirleri Ponkan, Satsuma (Owari), Klemantine, Nova, Robinson,
Okitsu Wase, Clausellina, Ankor (Enchor), Marisol, Gold Nugget, Fremont,
Willowleaf, Lee, Fairchild, Minneola, Fortune, Planellina, Nour, Kinnow, Ortanik,

Kara, Dancy, Pixie, Daisy, Changsha ve yerli mandalinadir (MEGEP, 2017).

Sekil 5.3.’te verilen mandalina kabugu ¢oziinebilir seker ve yiliksek karbonhidrat
iceriginden dolay1 6nemli bir biyoetanol kaynagi olarak kabul edilmektedir (Mandalina
kabugu, 2017; Choi, vd., 2013). Mandalina kabugu meyve suyu endiistrisinin en biiyiik

yan lrliniidiir. Flavonidler iceren bu kabuk ilgi cekici bir fenolik bilesikler kaynagidir.
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Turunggillerde flavonid konsantrasyonunun en fazla oldugu bilesen kabuklaridir.
Flavonidlerin antikanser, enfeksiyon giderici, kalp koruyucu ve antioksidan etkiler gibi

saglikla ilgili 6zelliklerinin oldugu bulunmustur (Ko, vd.,2016).

Sekil 5.3.Mandalina kabugu.

Odunsu biyokiitlelerle karsilastirildiginda, turunggil kabugu biiyiik miktarlarda
pektin igermektedir. pektinin hizli pirolizinde agirlikli olarak metanol elde edilmektedir.
Ayrica, turunggil kabuklar1 az miktarda lignin igermesi nedenleniyle piroliz tirinlerinde
daha az miktarda aromatikler bulunmaktadir (Kim, vd.,2015).

5.3. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Siirecleri

Biyokiitleye farkli doniigiim siirecleri uygulanarak enerji ve degerli kimyasallar
tiretilebilir. Proses se¢imini etkileyen faktorler, biyokiitlenin tiirii ve yapisi, enerjinin
istenilen formu, ¢evresel standartlar, ekonomik kosullar olarak siralanabilir. Bir¢ok
durumda en 6nemli faktor enerjinin istenen formu olmaktai bu parametreyi biyokiitle

tira ve Ozellikleri izlemektedir.

Biyokiitleye uygulanan iglem sonucunda giig/is1, yakit ve kimyasal hammadde

olmak tizere ti¢ temel iiriine doniisiir.

Biyokiitle doniisim yontemleri iizerine ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir.
Bunlar termokimyasal ve biyokimyasal olmak {izere iki ana baglikta incelenebilir
(Kiigiik ve Demirbas, 1997).
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Termokimyasal doniisiim yontemleri yanma, gazlastirma, piroliz ve sivilagtirma
olmak iizere dort grupta incelenir (Sekil 5.4.). Biyokimyasal doniisiim ise ¢iiriime (esas
olarak metan ve karbon dioksit karisimi olan biyogaz {iretimi) ve fermentasyon (etanol

tiretimi) olmak tizere iki proses segenegine sahiptir.

Biyokiitle
| | ]
Termokimyasal| __ & i Smilagtrma/Hidro-
proses Yanma Gazlatrma Pnrcl)hz termal ivilestirme
I l |
Araproses g i galar I I
Pusiik enerjili gaz | |Orta enerjili gaz| | Car Hidrokarbonlar
Urii IBuhalr lgten Yalat Metanol Fuel oil ve
i i, yanmah gazlar, Gazolin distilatlan
Elektrikc motorlar metan

Sekil 5.4.Biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri ve iirtinler (McKendry’den,
2002Db).

Biyokiitleden 1s1, elektrik ve motor yakiti eldesi 6nemlidir. Biyokiitle ve fosil
kaynaklar ig¢in sahip olduklari O/C ve H/C oranlar1 geleneksel fosil kaynaklar ile
kiyaslama olanag1 verdigi i¢in 6nemli parametreler olup, bu oranlarin karsilastirilmasini
saglayan van Krevelen diyagrami Sekil 5.5.°de veilmistir. Diyagramdan diistik
oranlarin malzemenin enerji igeriginde artis sagladigi goriilmektedir (McKendry,
2002Db).
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Atomik H/C oran1 x10

00 ¥ \ L . 1 . I . 1

0,2 0,4 0,6 0,8

0 ; X
Biyokiitle Atomik O/C orani
S Turba
3 Linyit
& Komiir
Antrasit
@ Odun
a4 Lignin

Sekil 5.5. Cesitli kat1 yakitlar i¢in van Krevelen diyagrami1 (McKendry, 2002b).
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6. PiROLIZ

Termokimyasal prosesler arasinda, yiiksek enerji yogunluklu sivi iiriinler elde
edilirken, kat1 ve gaz iiretiminin optimize edilebilecegi proses kosullarina sahip olan
piroliz gittik¢e ilgi ¢ekmektedir (Kii¢iik ve Demirbas, 1997). Piroliz, biyokiitlenin
havasiz ortamda yaklasik 500°C’ye 1sitilarak sivi (bio-oil), kat1 (Char) ve gaz iiriinlere
doniistiiriilmesidir. Sekil 6.1.’de piroliz {irlinlerinin ¢esitliligi ve olas1 verimleri
verilmistir. Ani piroliz uygulanmasi durumunda, pirolizden agirlikli olarak sivi {irliin

elde edilebilir (McKendry, 2002b).

%35’e kadar verim elde edilebilir
Car ..
(karbonlagma, yavas piroliz)

%80’e kadar verim elde edilebilir

P' ‘I' o oo
RoNe Stvi diriin (hizl1 piroliz)
Gio %80’e kadar verim elde edilebilir
(hizl1 piroliz, yiiksek sicaklik)

Sekil 6.1. Pirolizden elde edilen tiriinler (McKendry, 2002b).

Biyokiitlenin bilesenlerinden seliiloz 1s1l islem siirecinde iki tip reaksiyon ile
bozunur: asamali ayrisma/bozunma ve diisiik sicakliklarda ¢arlagsma; yiiksek
sicakliklarda levoglukosan olusumu esliginde hizli bir buharlagsma gerceklesir. Bu
reaksiyonlarin hizlari ve bozunma davranisi ortam kosullarma baghdir. ilk ayrisma
reaksiyonlart depolimerizasyon, hidroliz, oksidasyon, dehidrasyon ve dekarboksilasyon
reaksiyonlarini igerir. Bu proseste yer alan birgok ayr1 reaksiyonun dogasi ve uzunlugu

heniiz bilinmemekte veya yeterince tanimlanamamaktadir (Kii¢iik ve Demirbag, 1997).

Gectigimiz 20 yil boyunca biyokiitlenin parcacik boyutu, sicaklik, 1sitma hizi,
alikonma stiresi, farkli atmosferler, biyokiitle tiirii ve katalizor gibi birgok piroliz
parametresinin iiriin verimlerini ve oOzelliklerini etkiledikleri yaygmn bir sekilde

arastirilmistir (Isahak, vd., 2012).
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Pirolizde en 6nemli parametreler 1sitma hizi ve sicakliktir. Yapilan ¢aligmalara
gore, piroliz sicakligimin iirlin dagilimi iizerinde énemli bir rol oynadigi bulunmustur.
Yiiksek 1sitma hizlarinda yaklasik 500 °C’de sivi {irtin miktar1 artarken, diisiik 1sitma

hizlar1 kat1 {iriin olusumuna yardimci olmustur.

500 °C’nin iizerindeki sicakliklarda sivi {riin verimi, organik ve spesifik
tirtinlerin azalmasi ve ugucularin ikincil bozunmasi ile azalmasi ile agiklanmaktadir (Di
Blasi, 2008). Bu bozunma daha fazla hacimde gaz firiinleri ile sonuglanmaktadir
(Isahak, vd., 2012).

6.1. Pirolizden Elde Edilen Uriinler
6.1.1. Katiiiriin (Char)

Biyocgar, car veya odun komiirii (charcoal) karbonlu malzemenin pirolizinden
sonra kalan karbonca zengin kati maddedir. Diigiik kalitede yakit ve ayrica karbon
ayristirmada toprak icin zenginlestirici olarak kullanilabilir. Piring kabugu biyogarimnin
piring tarlasinda giibre olarak kullanimi yiizlerce yildir Asya’da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Topraga biyogar eklenmesi ¢oklu hasat zamani karbon, azot ve
yipranmis halde olan bitkinin minerallerinin yer degistirmesini saglar. Biyogardaki
karbon toprak ortaminda oldukg¢a kararlidir ve binlerce yilda ayristirilabilir. Biyocarin
bir diger 6nemli uygulamasi da atik sulardan metal iyonu adsorplamasidir. Biyogarlarin
metal iyonu adsorplama 6zelligi genis spesifik yiizey alanindan ¢ok yiizey 6zellikleriyle
iligklidir. Biyogar ayrica pirolizin 1sinma gereksinimlerini karsilama amaciyla da

kullanilir veya 1s1 amagli ayr1 olarak yakilabilir (Dhyani ve Bhaskar, 2017).

6.1.2. Gaz iiriin

Piroliz reaksiyonunun yogusamayan iriinleri esasen CO, CO,, Hy, CHy, ve az
miktarda C,H,, CoHs gibi gazlari ve diger diisiikk molekiil agirlikli hidrokarbonlart igerir.
Gaz iriinlerin analiz edildigi ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Park ve arkadaglarinin
calismasinda yabani sazin 520 °C’de gerceklesen pirolizinde CO, (%56,08) ve CO
(%28,56) gazlan yiiksek miktarda elde edilmis olup, biyogazin iist 1s1l degeri 10,85
MJ/kg olarak bulunmustur.

Literatiirde gaz iriinlerin kimyasal bilesiminin biyokiitle bilesenlerinin farkli

yapilarina bagli oldugu yer almaktadir (Yang, vd., 2007). Yang ve arkadaslarinin
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yaptiklar1 ¢calismada yiiksek karbonil igerigine sahip hemiseliiloz daha yiiksek miktarda
CO; olusumuna sebep olurken, seliiloz karbonil ve karboksilin 1si1l bozunmasindan

dolay1 yiiksek miktarda CO olusturdugu tespit edilmistir (Dhyani ve Bhaskar, 2017).

6.1.3. Siviiiriin
S1v1 iiriin biyokiitlenin pirolizinden elde edilen koyu kahverengi bir sividir. Bu
sivi termodinamik denge sonucunda degil; gaz iriinlerin ¢abuk sogurulmasi ile elde

edilir.

Nemli hammaddeye ve sivi iiriiniin depolanmasi sirasinda meydana gelen ikincil
reaksiyonlarin sonucu iiretilen suya bagl olarak, biyokiitle piroliz siv1 iiriinii sulu faz ve
organik faz olmak {lizere iki ayr1 faza sahiptir. Organik faz dogrudan yakit olarak
kullanilabilir ya da oldukga degerli yakitlar veya kimyasallar elde etmek {izere
iyilestirilebilir. Asetik asit, hidroksil aseton ve fenol gibi olduk¢a fazla miktarda suda
coziinebilen bilesikler iceren sulu faz dogrudan yakit olarak kullanilamaz (Zhang, vd.,

2005).

Sivi lirlinlin fizikokimyasal o6zellikleri geleneksel mineral yaglardan oldukga
farklidir. Siv1 tirlintin 6zellikleri beslenen biyokiitle, biyokiitledeki nem igerigi, buhar
faz1 kalis zamani, sicaklik ve basing gibi proses parametrelerine, reaktor tipine, geri
kazanim tinitesinin tasarimina ve islemin Olgegine baglidir. Sivi {irlinlin viskozitesi
40°C’de 35 ile 100 cP arasinda degismekte olup hammaddenin dogasina, isleme ve 6n
isleme kosullarma ve ayrica diisiik kaynama noktali bilesikleri toplama etkinligine
baghdir (Heo, vd., 2010). Sivi iriiniin bilesenleri arasinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar sonucu sivi iiriiniin viskozitesi kalis siiresi ile artmaktadir. Sivi tirtindeki
asetik asit ve formik asit gibi karboksilik asitler pH 2-3’e kadar diisiirerek tasima ve

depolama i¢in korozif hale getirir.

S1v1 iriin oldukga fazla nem, askida kati, ¢ar, oksijen ve asidik bilesikler igerir.
Bu bilesenler diisiik 1s1l degere sahiptir. Mineral yaglar ppm seviyesinde oksijen
icerirken, siv1 liriinde bazi organik fonksiyonel gruplar %35-40 oraninda oksijen igeririr.
Bu fonksiyonel gruplar ayrica sivi {riiniin yiliksek polar yapisindan sorumludur. Sivi
tirtinde bulunan diger bilesen ise sudur. Hammadde kaynagina bagli olarak, siv1 iiriin

%15-30 nem igerigine sahiptir.
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Oksijen varlig1 stvi {iriin ile hidrokarbon yakitlar arasindaki en 6énemli fark olup
diisiik enerji yogunlugu ve geleneksel yakitlarla karisgamama gibi sorunlara yol agar.
Literatiirde %35-40 oksijen igeriginin 300’den fazla bilesige dagildigina yer verilmistir.
Bu bilesiklerin en agirlikli olanlar1 karboksilik asit, hidroksialdehitler, hidroksiketonlar,

sekerler ve fenolikler olmak iizere siniflandirilmistir.

Pirolizde maksimum siv1 {iriin verimi amaglandiginda, disiik sicaklik, yiiksek
1sitma hizi ve diistik gaz kalis siiresi gerekir. Fazla miktardaki ¢ar olusumu igin, diisiikk
sicaklik, diistik 1sitma hizli bir proses segilmelidir. Gaz iirlin verimini arttirmak i¢in ise

yiiksek sicaklik ve uzun gaz kalis siireli bir proses tercih edilmelidir (Demirbas, 2001).

6.2.  Piroliz Yontemleri

Biyokiitlenin bozunmasi i¢in ele alinan piroliz prosesi ¢aligma kosullarina bagl
olarak iki ana kategoriye ayrilir. “Hizl1 piroliz” ytliksek 1sitma hizin1 ve kisa buhar kalis
stiresini temsil eder. Bu proses genelde kiiciik pargaciklardan olusan hammadde
gerektirir; boylelikle buharlarin c¢abucak uzaklastirilarak sicak kati parcaciklar ile
temast Onlenir. Hizli piroliz icin kendini sogutabilen sistemler, akiskan yatak,
karistiricilt veya hareketli yataklar ve vakum piroliz sistemleri gibi ¢ok ¢esitli reaktor

konfigiirasyonu mevcuttur.

“Yavag piroliz” ise, daha biiyiik kat1 pargaciklarinin yavas 1sitilarak daha uzun
buhar kalis sliresinde ve genelde hizli pirolizden daha diisiik sicaklikta (tipik olarak 400
°C’de) gergeklesen bir proses olarak tanimlanir. Endiistriyel dlgekte kesikli veya siirekli
biiylik potalar, ¢alkalanan davul firinlar, doner firinlar ve vidali piroliz reaktorleri

kullanilir (Sharma, vd., 2015).

Pirolizde, ¢alisma kosullar1 gaz, sivi ve kati iirlin verimleri iizerinde 6nemli
degisiklikler meydana getirir. Farkli ¢alisma kosullarinda tiriin verimlerinin

karsilastirilmasi Cizelge 6.1.’de verilmistir (Brown, 2009; Sharma, vd., 2015).
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Cizelge 6.1. Farkli 1s1] bozundurma proseslerine gore tirtin verimleri (Brown, 2009;
Sharma, vd., 2015).

Sivi Kati Gaz

Kosullar (%) (%) (%)
Hizli Sicaklik~500°C,~1 s buhar kisa kalis stiresi 75 12 13
Orta Sicaklik~500°C,~10-20 s buhar kalis siiresi 50 20 30

Sicaklik~500°C,~5-30 dak ¢ok uzun buhar

kalis siiresi 30 35 35

Yavas

Gazlastirma | Sicaklik>750°C,~10-20 s buhar kalis siiresi 5 10 85

6.2.1. Katalitik piroliz

Pirolizde Kkatalizér flizerinde par¢alanma reaksiyonlar1 gergeklesir ve
biyokiitlenin piroliz iriinlerinin iyilestirilmesi saglanir. Piroliz i¢in katalizor tiirii ve
reaktor geometrisi birincil iiriinlerin eldesinde 6nemlidir. Birincil piroliz buharlari farkli
katalizorler lizerinde siv1 ve gaz iirlinler vermek {izere pargalanir. Zeolit tipi katalizorler
kullanilarak, 6zellikle piroliz sivi iriintiniin 1s11 degerini azaltan oksijenli bilesikler

azaltilabilir (Bridgwater, 1996; Sharma, vd., 2015).

Katalizorler pirolizi birgok farkli sekilde etkiler:

e Biyokiitle bilesenlerinin bozunma sicakligi uygun bir katalizorle 6nemli
Olciide azaltilabilir.

o Katalizor reaksiyon agini etkiler; 6rnegin deoksijenasyon ile siv1 iiriin yerinde
iyilestirilerek oksijenli organik bilesikler azaltabilir. Katalizor varlig1 ayrica sivi
irtinti kararli yapmak i¢in polimerizasyon onciilerini (multifonksiyonel fenoller
gibi) azaltabilir.

e Katalizor kullanildiginda dekarboksilasyon, dekarbonizasyon ve dehidrasyon
reaksiyonlar1 daha fazla CO, CO, ve H,0 a¢iga ¢ikarabilir (Adyaje ve Bakshi,
1995).

Katalitik pirolizde katalizorler {izerinde gergeklesen karmasik reaksiyonlarin
aydinlatilmas1 amaciyla katalizérler siniflandirilmis ve katalizér kullanimi ile olusan
tirtinler igin basit reaksiyon adimlar gelistirilmistir. Katalizorler, asitlikleri ve kristal
yapilarina gore degerlendirilir. Yapilan arastirmalara goére, pirolizde kullanilan

katalizorlerin Once termal etkileri, sonrasinda da termokatalitik etkileri mevcuttur.




33

Katalizoriin sivi riin lizerindeki termal etkisi her katalizor i¢in aynidir; boylelikle
benzerlik kagimilmazdir. Fakat termokatalitik etki katalizore gore degismekle beraber

riin dagilimin da etkiler.

Termal etki esas olarak ayirma ve polimerizasyon olmak {izere iki siireg
icermektedir. Sivi iirliniin ayirma prosesi ile ara iirlinler olarak kabul edilen hafif
organikler ve agir organikler elde edilir. Bu iki fraksiyon atmosferik ve vakum
sartlarinda ayrilabilir. Dolayisiyla, katalizor ile temasindan Once sivi lriiniin bu iki
fraksiyona sahip oldugu kabul edilir. Siv1 iirliniin kararsiz yapisindan dolayr bazi
bilesenleri polimerizasyona ugramaktadir. Katalizér yoklugunda sivi {iriiniin termal
doniisiimiinde kat1 iiriin ana iirlin olarak elde edilir. Kati iirliniin sivi {iriindeki
polimerizasyon reaksiyonlarindan kaynaklanir. Dolayisiyla, termal etki ile gerceklesen
ayirma ve polimerlesme proseslerinde kat1 iirlin, hafif organikler ve agir organikler elde

edilir.

Sicaklik ve katalizoriin termokatalitik etkide onemli rol oynar. Sicaklik ve
katalizoriin etkisiyle hafif ve agir organikler gibi ara iriinler katalizér yataginda
bozunur. Asidik zeolit katalizor varliginda, makromolekiiler oksijenli bilesikler hafif
organiklere pargalanir (Sekil 6.2.). Diger yandan, bu agir organiklerden bazilari
katalizor yiizeyinde birikir ve tar ve kok olusturmak tizere polimerlesir. Hafif organikler
ise, oksijenin giderilmesi ve pargalanma gibi bir takim reaksiyona maruz kalir.
Oksijenin giderilmesi ile su ve karbon oksitler olusur. Hafif organikler ¢esitli asitler,
esterler, ketonlar, alkoller, eterler ve fenoller igerir. Dehidrasyon da temel oksijen
giderme yollarindan biridir. Par¢alanma ile ¢esitli karbon fragmentleri elde edilir.
Karbon fragmentlerinin oligomerizasyon reaksiyonlari ile C,-Cg olefin karigimlar
tretilir. Bu olefin karisimi bir dizi aromatizasyon reaksiyonu ile benzen iiretilir;
alkilasyon ve izomerizasyon sonrasinda cesitli aromatik hidrokarbonlar elde edilir.
Asidik zeolit katalizorler ile kati iriiniin bir kismi gazlasir ve karbon oksitler ve
olefinler igeren hidrokarbon gazlar dretilir. Literatiirde silikat gibi asidik olmayan
katalizorler (Sekil 6.3.) ve aliimina-silika gibi amorf katalizérler (Sekil 6.4.) icin de
reaksiyon adimlar gelistirilmistir (Adyaje ve Bakshi, 1995).
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Sekil 6.2. Siv1 {irliniin asidik katalizorler tizerinde ger¢eklesen reaksiyonlar1 (Adyaje ve

Bakshi, 1995).
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Sekil 6.3. Siv1 {irlinlin asidik olmayan katalizorler iizerinde gergeklesen reaksiyonlari

(Adyaje ve Baks

hi, 1995).
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Sekil 6.4. Siv1 {irliniin amorf katalizorler lizerinde gergeklesen reaksiyonlar: (Adyaje ve

Bakshi, 1995).
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7. LITERATUR OZETi

Bu boliimde Katalitik piroliz konusunda yapilan ¢alismalar 6zetlenmistir.

Ozbay ve arkadaslar1 (2017) domates kiispesinin pirolizini 500 °C’de
katalizorsiiz ve Cu/Al,Oj3 katalizorii ile birlikte sabit yatakli reaktorde gergeklestirmistir.
Isitma hiz1, kataliz6r hazirlama yontemi ve katalizor yiikleme oraninin sivi {iriin verimi
ve ozellikleri lizerine etkisi incelenmistir. Piroliz sonuglarina gore, en yiiksek sivi1 iiriin
verimi 100 °C/dk 1sitma hizinda, %5 Cu/Al,O3 katalizor yiikleme oraninda, birlikte
¢oktiirme yontemiyle hazirlanmis katalizor varliginda %30,31 olarak elde edilmistir.
Katalizoriin sivi iiriin verimi tizerinde énemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Katalitik
pirolizin hizli 1sitma hizinda elde edilen s1v1 {iriin kalitesinin katalitik olmayan ve yavas

pirolizden daha iyi oldugu sonucuna varilmistir (Ozbay, vd., 2017).

Naqvi ve arkadaslar1 (2015) piring kabugunun Katalitik ve katalitik olmayan
pirolizini MCM-22 ve ITQ-2 Kkatalizorleri kullanilarak sabit yatakli reaktorde
gerceklestirmistir. Katalizorlin fiziksel yapisinin gaz, sivi ve kati lirlinlerin verimi ve
gaz kompozisyonun iizerindeki etkisi arastirilmistir. En yiikksek sivi {iriin verimi
450°C’de %34,8 (%15,1 su ve %19,7 organikler) olarak elde edilmistir. Katalitik piroliz
aynt sicaklikta 10 g piring kabugu ve 0,5, 1 veya 5 g katalizor kullanilarak
gerceklestirilmistir. Katalizor kullanimu ile sivi {iriin verimi azalmistir. Bu diislis piroliz
buharlarinin katalizor iizerinde katalitik par¢alanmasina baglanmistir. Bu parcalanmada
dekarbonilasyon ve dekarboksilasyon ana reaksiyonlardir. Kullanilan katalizorler
karsilastirildiginda, ITQ-2 ile daha fazla sivi iiriin elde edilmistir. Bu durumun 1TQ-2
katalizoriiniin ince tabakali yapist ile ilgili oldugu diistiniilmistiir. Katalizériin ince
yapist sayesinde reaktantlar (piroliz sivi tiriinii molekiilleri) katalitik kisimlar daha iyi
erisilebilir ve tirlinler (piroliz siv1 lirlinlinden iyilestirilerek ayrilan) katalitik kisimlardan
daha hizli sekilde yi1gin kisimlara ayrilabilir. ITQ-2 daha yiiksek aktif asit kisimlari ve
genis dis yiizey alanmi ile oksijenlenmis tiirlerin yiiksek deoksijenasyonu ve aromatik

hidrokarbonlarin tiretiminden sorumludur (Naqvi, vd., 2015).

Cardoso ve Ataide (2013) tarafindan yapilan ¢alismada sicaklik ve katalizorlerin
tiitlin atiklarinin pirolizi sonucunda elde edilen {iriinlerin kimyasal bilesimi iizerindeki
etkisi arastirilmigtir. Titiin atiklarmin %10 ZnCl, ve %10 MgCIl, varliginda ve
katalizorsiiz olmak iizere 400, 500, 600 and 700°C’de iiretilen buharlari, 20°C/s 1sitma
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hizinda ve helyum atmosferinde gergeklestirilen piroliz reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. %10 MgCl, kullanilan tiitiin atiklarindan yiiksek miktarda asetik asit ve
furfural iceren buharlar elde edilmistir. En yiiksek nikotin ve 4-penten-1-ol verimlerine
saf atiklarinin tiriinlerinde ulagilmistir. %10 MgCl, eklenen tiitiin atiklarinin pirolizi ile
yiiksek yiizdelerde oksijenlenmis bilesikler, ketonlar ve aldehitler iceren buharlar agiga
cikmistir. %10 ZnCl; igeren atiklarin pirolizinden elde edilen buharlarin en yiiksek
hekzadekan igerigine sahip oldugu goriilmiistiir. FElde edilen sonuglara gore, tiitlin
atiklarin saf hali veya %10 MgCl; eklenmis hali ile piroliz edilmesi sonucu elde edilen
stvi Urtin degerli maddelerin kaynagi olarak diisiiniilebilir ve %10 ZnCl; igeren atigin
pirolizi sonucu iyi atesleme kalitesine sahip yakit eldesi miimkiindiir (Cardoso ve

Ataide, 2013).

Yapilan bir bagka calismada, sabit yatakli hizli piroliz deneylerinde biyokiitle
olarak devedikeni kullanilmistir. Deneyler siirtikleyici gaz akis hizi (50, 100, 200 ve 400
cm3/dak) ve katalizor tipinin piroliz Uriinleri verimi iizerine etkisini incelemek igin sabit
yatakli borusal piroliz reaktoriinde azot atmosferinde, 300 °C/dk 1sitma hiziyla, 550°C
sicakliginda ve 0,6-0,85 mm ortalama pargacik boyutunda gergeklestirilmistir. Sivi
iriin verimini arttirmak amaciyla, piroliz deneylerinde sepiolit ve klinoptilolit katalizorii
ile ¢alisilmustir. Katalizorler %5, %10, %20 ve %30 olmak iizere ¢esitli oranlarda
biyokiitle ile karistirllmis ve katalizorlerin verimleri ve elde edilen sivi iirlinlerin
kimyasal kompozisyonlar1 arastirilmistir. Optimum siiriikleyici gaz akis hizi 100
cm?®/dak olarak bulunmustur. Stv1 iiriiniin kimyasal olarak incelenmesi sonucu tamamen
oksijenlenmis bilesiklere sahip oldugu goriilmiistiir ve ¢ok az miktarda hidrokarbonlara
rastlanmistir. Devedikeninin kalorifik degeri 15,64 iken, sivi friinlerin kalorifik
degerleri ise 27,69-30,62 MJ/kg araliginda bulunmustur. Ayrica sivi iriinlerin kalorifik
degerlerinin ham petrol fraksiyonlarina yakin degerlerde oldugu goriilmiistiir. Siv1 iiriin
verimi katalizor kullanilmadan %18,9 iken, sepiolit ve klinoptilolit kullanilarak sirasiyla
%29,5 ve %32,1’ye ylikselmistir. Kromatografik ve spektroskopik ¢alismalarina gore,
devedikeninden elde edilen sivi1 iiriin yenilenebilir yakit ve kimyasal hammadde olarak

kullanilabilir (Gergel, 2013).

Jeon ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada (2013) biiyiik gdzenekli mezogdzenekli
malzemeler olan SBA-15 katalizorleri (SBA-15, Pt/SBA-15, AISBA-15, ve Pt/AISBA-
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15), seliiloz, hemiseliilloz ve lignin olmak {izere ii¢ biyokiitle bileseninin katalitik
pirolizinde kullanilmigtir. Katalizérler gegirimli elektron mikroskobu (TEM), X-1sin1
kirinimi (XRD), azot adsorpsiyonu, ve NHj sicaklik programli desorpsiyon (NH3-TPD)
ile karakterize edilmistir. SBA-15’in baz1 asit kisimlarinin var oldugu, AISBA-15’in ise
dehidrasyon, pargalanma ve dekarbonilasyonda avantaj saglayan ¢ok miktarda asit
kisimlart mevcut oldugu goriilmistir. AISBA-15 ve PU/AISBA-15"un katalitik
performanslarinin SBA-15 and Pt/SBA-15’den daha iyi oldugu goriilmiistiir. En fazla
furan ve aromatikler gibi degerli maddeler o6zellikle, Pt/AISBA-15 ile Kkatalitik
iyilestirme igsleminde elde edilmistir. Seliillozun pirolizi ile, katalitik olmayan pirolizin
temel TUriinii olan levoglukosan, furan ve aromatikler gibi degerli maddelere
dontigmiistiir. Hemiseliilozun piroliz iirlinlerinin katalitik iyilestirmesi ile furan, etanol
ve aromatiklerin verimleri artmis ve sivi Uriin kalitesi iyilestirilmistir. Katalitik
iyilestirmenin sorunlarindan biri, selilloz ve hemiseliiloz i¢in asetik asit dahil asit
tiretimini arttirmis olmasidir. Ligninin katalitik pirolizi ile, 6zellikle fenoliklerde ve

karbonil grubunda az miktarda artis gézlenmistir (Jeon ve ark., 2013).

Grieco ve arkadaslar1 tarafindan yapilan (2013) calismada, biyokiitle ve
atiklardan piroliz ve gazlastirma ile iiretilen katranin parcalanmasi i¢in iki perovskit
katalizor (LaCrg7Nig303 and LaCrosNipsO3) kullanilmistir. Katranin  bilesikleri
arasindan naftalen ve n-hekzadekan secilmistir. Elde edilen sonuglar, daha Once
literatiirde yer alan LaFeg7Nip 303 katalizoriiniin sonuglar ile karsilastirilmigtir. Krom
iceren katalizorlerin LaFeg7Nig303 katalizoriinden daha kararli fakat daha az aktif
oldugu goriilmiistiir; biitlin deneylerde neredeyse sabit hidrokarbon doniisiimi elde
edilmistir. Deneyler 400 saat boyunca siirdiiriilmiistiir. XRD analizi sonuglarina gore,
kullanilan katalizorlerdeki perovskit yapinin degismedigi goriilmiistiir (Grieco ve ark.,

2013).

Zhang ve arkadaglariin yaptiklari caligmada (2013) saman biyokiitlesinin hizli
pirolizi i¢in icten birbirine baglanmis akigkan yatak (IIFB) adi verilen bir reaktor 6zel
olarak tasarlanmistir. Aromatikler ve olefinler liretmek i¢in dort tip katalizoriin (ZSM-5,
LOSA-1, Gama-Al,03 ve atik FCC katalizorler) katalitik 6zellikleri aragtirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, ZSM-5 ile aromatiklerin (%12,8) ve C,-C,4 olefinlerin (%10,5)

maksimum karbon verimleri elde edilmistir. ZSM-5 katalizorli naftalen igin en yiiksek
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seciciligi (%12,1) gosterirken, atik FCC (s1v1 katalitik parcalama) katalizorleri benzen
icin en yiiksek segiciligi (%45,5) gostermistir. Etilen ve propilen segiciligi ZSM-5 ve
LOSA-1 katalizorlerinde esit olarak gortilmustiir. Gama-Al,O3 ve atik FCC katalizorleri
propilene karsi etilenden daha yiiksek secicilik gostermislerdir. Bu calismanin
sonucunda, hizli katalitik piroliz i¢in gelistirilen yeni reaktor basarili bulunmus ve

secilecek katalizorler hakkinda fikir edinilmistir (Zhang ve ark., 2013a).

Biyokiitlenin hizli pirolizinde ana ara {iriin olan furanin doniigiimiinde kullanilan
zeolit katalizorlerdeki kok birikimi katalizor deaktivasyonu ve iirlin dagilimi i¢in 6nemli
bir sorun teskil etmektedir. Yapilan baska bir ¢alismada furanin kimyasallara katalitik
dontisiimiinde kullanilmis olan atik ZSM-5 katalizorleri karakterize edilmistir. Atik
katalizorler Oncelikle hidroflorik asitle muamele edilmistir ve sonrasinda organikler
CH,Cl, ile ekstrakte edilmistir. Baslangigtaki kokun ve islenmis ¢oziinmeyen kokun
karakterizasyonu FT-IR, HPLC, SEM, TEM ve TGA ile karakterize edilmistir.
Ekstrakte edilen organiklerin kimyasal kompozisyonu ise HPLC ile tespit edilmistir.
Elde edilen sonuglara gore kok olusumu, esasen diisiik reaksiyon sicakliklarinda
(<200°C) yogunlasma ve tekrar diizenlenme basamaklarimi icermektedir. Kok
bilesikleri, yliksek sicakliklarda (>200°C) yogunlasma ve tekrar diizenlenme
basamaklarina ilaveten hidrojen transferi sirasinda olusan poliaromatiklerdir. FTIR
analizine gore, sicaklik arttik¢a kok tiirlerinde yiiksek aromatiklik elde edilmistir ve bu
durum piroliz sicakliginin kok olusumunda baskin bir rol oynadigin1 gostermistir ve

yiiksek sicakliklar sert kok olusumunda etkili olmustur (Zhang ve ark. 2013b).

Ben ve Ragauskas’in yaptiklari ¢aligmada (2013) ambalaj kagidi ligninin pirolizi
farkli SiO,/Al,03 (23/1-280/1) mol oranlarina sahip c¢esitli H-ZSM-5 zeolitleriyle
600°C’de gergeklestirilmistir. Sivi {iriinler, nicel olarak 3¢ iceren Niikleer Manyetik
Rezonans (NMR), *'P NMR, heteroniikleer tek-kuantum korelasyonu (HSQC)-NMR ve
jel yayilma kromatografi (GPC) ile karakterize edilmistir. **C ve *'P NMR ile elde
edilen sonuglara gore, piroliz reaksiyonu boyunca H-ZSM-5 katalizoriinii kullanilmasi
ile alifatik hidroksil ve karboksil gruplarinin neredeyse tamamen doniismeleri
saglanmistir. Oldukga yiiksek SiO,/Al,03 oranimna sahip H-ZSM-5 zeoliti piroliz
boyunca metoksil gruplarin, eter baglarinin ve alifatik C-C baglarinin yok edilmesinde

ve alifatik hidroksil gruplarin dehidrasyonunda daha etkili olmustur. Fakat 280 gibi ¢ok
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biiyiikk SiO2/Al,03 mol oranli H-ZSM-5 zeolit, iyilestirilmis sivi {rlinlin 6zellikleri
tizerinde sadece sinirl etkiler meydana getirmistir. Zeolitin kullanilmasindan sonra sivi
iirlinli baz1 poliaromatik hidrokarbonlar icermistir ve poliaromatik hidrokarbon igerigi
zeolitin artan SiO,/Al,O3 igerigi ile azalmistir. GPC sonuglarina gore H-ZSM-5 zeoliti

kullanimindan sonra molekiiler agirlik %8-16 azalmistir (Ben ve Ragauskas, 2013).

Zhang ve arkadaslarinin yaptiklari bir bagka ¢aligmada (2013), biyokiitlenin
katalitik pirolizinde mikrogdzenekli katalizore (LOSA-1) bazi mezogodzenekli ve
makrogozenekli  katalizorlerin  (Gama-Al,O3, CaO and MCM-41) eklenmesi
arastirillmistir.  Eklenen katalizorler biliylik molekiillii oksijenli bilesikleri kiiglik
molekiillii oksijenli bilesiklere parcalamak i¢in kullanilirken, LOSA-1 bu kiiciik
molekiillii oksijenli bilesikleri olefinlere ve aromatiklere doniistiirmiistiir. Elde edilen
sonucglara gore LOSA-1’e eklenen katkilar hidrokarbon verimini oldukg¢a arttirmistir.
Maksimum aromatik ve olefin verimi, %10 Gama-Al,03/%90 LOSA-1 katalizor ile
2%25,3 olarak elde edilirken LOSA-1’e eklenen biitiin katkilar olefinler ve
aromatiklerdeki diisiik karbonlu bilesiklere karsi seciciligi 6nemli derecede

gelistirmistir (Zhang ve ark., 2013c).

Titiloye ve Abu Bakar’in yaptiklar1 ¢alismada (2012) Brunei piring kabugundan
(BRH) siv1 iirlin elde etmek iizere sabit yatakli piroliz reaktoriinde katalitik piroliz
deneyleri gergeklestirilmistir. ZSM-5, AI-MCM-41, AI-MSU-F ve Brunei piring kabugu
kiili (BRHA) deneylerde katalizor olarak kullanilmis ve sivi iirlin 6zellikleri ve
verimine etkileri arastirilmstir. Katalitik ve katalitik olmayan siv1 iirliniin 6zellikleri su
igerigi, pH, asit sayisi, viskozite, yogunluk ve kalorifik deger cinsinden analiz
edilmistir. Sivi Uriiniin kimyasal bilesimine gore, ZSM-5 katalizorii aromatik
hidrokarbonlarin ve hafif fenollerin iiretimini arttirirken, A1-MCM-41 katalizorii asetik
asit Uretimini azaltmistir. Katalitik pirolizden elde edilen sivi iirlinlerin kalorifik
degerinde ve su igeriginde artis goriiliirken, viskozite, yogunluk ve asit sayisinda diisiis

gozlenmistir (Abu Bakar ve Titiloye, 2012).

Ammendola ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada (2012) kiikiirt
icermeyen biyokiitlenin yavas pirolizi ile elde edilmis s1v1 iiriine sabit yatakta 700°C’de
%1Rh/Al,03, LaCoO3/Al,03 ve %1 Rh—LaCoO3/Al O3 katalizorleriyle birlikte 20 veya
200 ppm H,S eklenmesinin katalitik aktiviteye etkisi arastirilmistir. Katalizorler ICP-
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MS ve BET analizleri ile karakterize edilmistir. Kiikiirdiin zehirleme etkisi ayrica
DRIFT ve TPR analizleri ile ¢alisilmistir. Katalizorlerin yiiksek kiikiirt i¢erigine maruz
kalmasi, dagilmis rodyum kisimlarinin zehirlenmesine ve doniisim o6zelliklerinin
kismen engellenmesine neden olmustur. %1Rh—LaCoO3/Al,O3 katalizériindeki LaCoO3
tabakas1 rodyumu kiikiirt zehirlenmesinden korumustur ve 200 ppm’e kadar biitiin
fazlar1 iceren katalizOriin  katalitik  aktivitesinde degisiklik  goriilmemistir.
LaCoO3/Al,O3 Kkatalizérii perovskit yapmin bozulmasiyla indirgenmis doniisiim
Ozellikleri gostererek parcalanmada ve toplam oksidasyon reaksiyonlarinda artis

gostermistir (Ammendola, ark., 2012).

Zhao ve arkadaglarimin yaptiklart ¢alismada (2012) c-valerolakton (GVL)
katalitik pirolizle aromatik hidrokarbonlara doniistiiriilmistiir. Calismada MCM-41, b-
zeolit, ZSM-5 and HZSM-5 katalizorleri kullanilmis ve HZSM-5 (Si/Al = 25) katalizorii
hem reaktivite hem de segicilik a¢isindan en etkili katalizor bulunmustur. Aromatiklerin
en yiiksek karbon igerigi 500°C’de HZSM-5 (Si/Al = 25) katalizorii ile %56,71 olarak
elde edilmistir. Ayrica, HZSM-5 katalizorii bes kez kullanilmis ve {iriin segiciliginde

onemli o6l¢iide diislis olmamistir (Zhao, ark., 2012).

Gilingoér ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada (2012), ¢am kabugunun
pirolizinde tek basamakli ve iki basamakli piroliz sistemleri karsilastirilmistir. Tek
basamakli piroliz, sabit yatakli reaktorde katalizorli ve Kkatalizorsiiz olarak
gerceklestirilmistir. Iki basamakli piroliz ise, ikili (dual) reaktdr sisteminde yapilmus; ilk
reaktor katalizor igermezken, ikinci reaktdrde termal olarak pargalanan {irtinleri
tyilestirmek icin ReUS-Y, kirmizi ¢amur ve ZSM-5 katalizorleri kullanilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, iki basamakli termal pirolizden elde edilen siv1 iiriin verimleri bir
basamakli termal piroliz verimlerinden daha yiiksektir. Tek basamakli pirolizin katalitik
deneylerinde, ReUS-Y katalizori kat1 {irlin olusumunu ¢ok az azaltirken, sivi faz
verimini arttirmigtir. Fakat iki basamakli pirolizde Katalizorler sivi {irliin verimini
azaltirken, gaz verimini arttirmugtir. Iki piroliz sisteminden elde edilen siv1 iiriinlerin
bilesimleri katalizér kullanilmasi durumunda degismistir. Tek basamakli pirolizde,
ReUS-Y katalizorii ile su ve suda ¢dziinebilen bilesiklerin olusumu azaltilmustir. Iki
basamakli pirolizde, hem kirmizi ¢amur hem de ZSM-5 suda ¢oziinebilen bilesiklerin

olusumunu arttirirken, su olusumunu azaltmislardir. Tam tersi olarak, ReUS-Y
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katalizorii suda ¢oziinebilen bilesikleri azaltirken, sivi iiriindeki pirolitik lignin bilesikler

miktarini arttirmistir (Gilingor ve ark, 2012).

Wang ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada (2012) hem model olarak segilen
bilesiklerin hem de biyokiitlenin hizli pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin
hidrodeoksijenasyonu karsilastirilmis ve hizli piroliz reaksiyonu iki farkli destekli Pt
katalizorleri ile gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, model bilesikler olarak
secilen dibenzofuranin deoksijenasyon derecesi, hem Pt/Al,O3 hem de yeni gelistirilen
mezogozenekli zeolit (Pt/MZ-5) destekli Pt katalizorli lizerindeki kresol ve gayakoldan
daha yiiksektir ve kresoliin Pt/MZ-5 iizerinden deoksijenasyon derecesi Pt/Al,O3
katalizoriinden daha yiiksektir. Model bilesiklerin ¢alismasina benzer olarak, katalitik
pirolizden elde edilen sivi {iriiniin hidrodeoksijenasyonu Pt katalizorleri iizerinden
gerceklesen hizli pirolizden daha kolay gergeklesmistir ve Pt/MZ-5 katalizorii
Pt/Al,O3’e gore daha yiiksek deoksijenasyon becerisi gostermistir. Calisma sonucunda,
katalitik piroliz ve sivi1 iirlinlin hidroislenmesi arasindaki sinerji agik¢a goriilmiis ve bu
sinerjinin gelecekte biyoyakit liretiminde 6nemli olacag: tespit edilmistir (Wang ve ark.,
2012).

Foster ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada (2012) glukoz, furan ve
akcaagacin farkli tlirlerde ZSM-5 {izerinde yari-kesikli ve sabit yatakli reaktorlerde
doniisiimii incelenmistir. Glukoz doniisiimiiniin aromatik verimi ZSM-5’nin silika-
alumina orant optimum degeri olan 30°da en yiiksek degerine (%100) ulastig
gorilmistiir. Mezogozenekli ZSM-5’in daha biiylik alkillenmis monoaromatikler

tiretiminde yararli oldugu bulunmustur (Foster ve ark., 2012).

Ying ve arkadaslar1 yaptiklar ¢calisgmada (2012) ¢am talagindan hizli piroliz ile
stv1 lirlin elde etmislerdir. Siv1 liriinii iyilestirmek ic¢in hazirlanan rutenyum katalizorleri,
asetik asit reaksiyonunda 3 MPa hidrojen basinci altinda gergeklestirilmistir. Rutenyum
yiiklenmesi ve ikinci metal eklenmesinin katalitik aktivite lizerine etkisi arastirilmistir.
%0,5Co eklenmesi ile elde edilen 0,5Ru/y-Al,O3 katalizoriiniin %30,98 ile en yiiksek
asetik asit doniislimii sergiledigi goriilmiistiir. Bu katalizoér iizerinden iyilestirme
yapildiginda, sivi iriiniin 6zellikleri gelistirilmis ve pH degeri 2,33’den 2,47’ye
yiikselmistir. Su iceriginin ise %35,52’den %38,55’¢ yiikseldigi goriilmistiir. Kalorifik
degeri 13,96 MJ/kg’dan 14,09 MJ/kg’a yiikselmistir. C ve H igerigi sirasiyla %53,61 ve
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%6,25 degerlerinden %53,76 ve %6,56 degerlerine yiikselmistir. lyilestirilmis siv1
iriiniin ester icerigi, iyilestirilmemis olana gore iki kat artmistir. GC—MS analizine gore
ise, CoRu/y-Al,O3 Kkatalizorii iizerinde sadece hidrojenasyon ger¢eklesmemis; ayni
zamanda esterifikasyon da olmustur. Elde edilen sonuglara gore, sivi1 iirliniin 6zellikleri

hidroiglem ile oldukga gelisme gostermistir (Ying ve ark., 2012).

Murata ve arkadaslarinin yaptigi calismada (2012) jatrofa atiklarinin hizh
pirolizi c¢alisilmis ve termogravimetrik ve Py-GC/MS analizleri yapilmistir. Jatrofa
atiklarinin (kabuk, g¢ekirdek kabugu ve dal) bozunmasi ile CO, CO,, su ve kok gibi
istenmeyen inorganik bilesiklerin degil de istenen sivi organik bilesiklerin elde edilmesi
ZSM-5 ve zeolit katalizorleri kullanilarak arastirilmustir. Jatrofa atiklari adim adim
bozunma yollar1 izlemistir ve Ogiitlilme Oncesi ve sonrast bu yol c¢ok az fark
gostermistir. Jatrofa atiklart 6giitiilmeden once 180°C’nin altinda dehidrasyon adimu ile
birlikte iki tane daha bozunma adimi gosterirken, dgiitiildiikten sonra bir tane piroliz
adimi daha goriilmiistiir. Dal Orneginin agirlik kaybi ogiitiildiikten sonra iki kat
artmistir. Kuvartz reaktér ve H-ZSM-5(30) kullanilarak yapilan 6n pirolizde, sivi
tiriinlerin segiciligi kabuk>dal>katalizorsiiz ¢ekirdek kabugu seklinde gergeklesmistir.
Katalizor olmadiginda jatrofa atiklarinin 550°C’de yapilan Py-GC/MS analizi ile bir
dizi aromatik hidrokarbonlar, fenoller, alkoller ve ketonlar, asitler ve esterler, eterler ve
aldehitler icerdigi goriilmiistiir. Zeolit katalizor kullanildiginda %90’ {izerinde
aromatikler olusmustur ve olusan aromatik bilesikler olarak esas olarak ksilen, naftalen
ve toluenden meydana gelmistir. Reaksiyon, alkilsiklohekzanol gibi alifatik
oksijenatlarin  dehidrojenasyonu  ve  dehidroaromatizasyonunu  igermistir  ve
hidrodeoksijenasyonla toluen ve ksilene doniisen fenol tiirevlerini olusturan yiiksek
karboksilik asitler naftalen olusturmak tizere dehidroaromatizasyon olmustur (Murata ve
ark., 2012).

Ma ve arkadaglarinin yaptigi calismada (2012) alkali ligninin hizli pirolizi farkli
asitlige ve gozenek boyutuna sahip zeolit katalizorler kullanilarak incelenmistir. Hizli
piroliz deneyleri platin bobin pirolizér (5150, CDS Analytical) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Pirolizden Once, lignin 6giitilmiis ve elenmistir (<200 mesh).
Katalitik pirolizde ise, lignin ve Kkatalizoér, agirlikca 4:1 ve 1:4 oranlarinda

(lignin/katalizor) fiziksel olarak karigtirllmigtir. Test edilen katalizérler arasinda en iyi
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sonucu %75’lik siv1 iirlin verimi ile en biiyilik gdzenek boyutuna ve en diisiik Si/Al
oranina sahip H-USY vermistir. Elde edilen s1v1 esas olarak aromatik hidrokarbonlardan
olusmaktadir. Depolimerize olmus lignin iirlinleri art arda gelen reaksiyonlarla fenol
alkoksi, fenoller ve en sonunda aromatik hidrokarbonlar olusturmustur. Aromatik
hidrokarbonlarin karbon verimi agirlikca %40°tir. Katalizor kullanilmadan %40
verimlilige sahip olan sivinin, karbon veriminin agirlik¢a %6’sin1 fenoller ve %19 unu
fenol alkoksi tiirler olusturmustur. En yiiksek fenol alkoksi tiirler, olduk¢a diisiik sayida
asit kisimlarina sahip H-ZSMS ile elde edilmistir; sivi verimi agirlik¢ca %51 ve karbon

verimi de %24 olarak bulunmustur (Ma ve ark., 2012).

Mihalcik tarafindan yapilan ¢alismada (2011), mese, misir kogani, misir sap1 ve
dall1 misirdan olusan lignoseliilozik biyokiitle drneginin katalitik hizli pirolizi Py/GC—
MS cihazinda ¢alisilmistir. Zeolitlerin piroliz prosesinde pargalanma reaksiyonlarini
destekleyici yonde gelistirdigi ve yiiksek miktarda oksijeni azaltilmis ve hidrokarbonca
zengin bilesikler ve piroliz sivi iriinii agiga ¢ikmasinda etkin oldugu goriilmiistiir.
Biitiin katalizorler yogunlasabilen gazlardaki oksijen iceren iiriinleri diisiiriirken, H-
ZSM-5 pirolitik buharlardan aromatik hidrokarbon iiretiminde en etkili katalizor
olmustur. Calismanin sonucu olarak, katalizordeki Si/Al oraninin buharlarin
deoksijenasyonu ve sonrasinda aromatik hidrokarbonlarin iiretilmesinde etkili oldugu

goriilmiistiir (Mihalcik ve ark., 2011).

Piitiin’tin yaptig1 ¢alismada (2010) biyokiitle kaynagi olarak segilen pamuk
cekirdegi borusal sabit yatakli reaktorde gesitli siiriikleyici gaz (N2) akis kosullarinda
farkli piroliz sicakliklarinda piroliz edilmistir. Katalitik olmayan ¢aligmada maksimum
stv1 lirlin verimi 550°C’de 200 mL/dak siiriikleyici gaz akis hizinda %48,30 olarak elde
edilmistir. Optimum kosullarda, biyokiitlenin katalitik pirolizi ¢esitli miktarlarda MgO
katalizorli (hammaddenin agirlikga %5, 10, 15 ve 20) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Katalizor eklenmesi sivi {irliniin miktarini azaltirken, sivi irtiniin kalitesi (kalorifik
degeri, hidrokarbon dagilimi ve oksijenatlanmis gruplarin uzaklastirilmasi) artmigtir.
Kullanilan katalizoriin miktar1 arttik¢a, sivi iirlin verimi azalmis ve gaz ve kati iiriin
miktar1 artmistir. Optimum kosullarda elde edilen sivi1 tiriinler alifatiklere, aromatiklere
ve polar altfraksiyonlarina ayrilmistir. Kolon kromatografisinden sonra, sivi iirlinlere

elementel, FT-IR ve 'H-NMR analizleri uygulanmustir. Alifatik altfraksiyonlar GC/MS
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ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, katalitik pirolizden elde edilen yakit,
esasen dizel araliginda diisiik agirlikli hidrokarbonlardan olusmaktadir. Elde edilen
sonuglar petrol fraksiyonlari ile karsilastirilmis ve sivi yakitlar i¢in bir potansiyel olarak

goriilmiistiir (Piitiin, 2010).

French ve Czernik tarafindan yapilan ¢alismada (2010) ticari ve laboratuvarda
sentezlenen katalizorlerin pirolizi ile hidrokarbon {iretimi arastirilmistir. Kesikli
deneylerde biyokiitle kaynagi olarak seliiloz, lignin ve odun olmak iizere segilen ii¢ ¢esit
hammadde, kuvarz reaktorde katalizorler kullanilarak 400-600°C sicaklik araliginda ve
katalizdr/biyokiitle oram agirlik¢a %5-10 kosullarinda piroliz edilmistir. Uriin buharimni
ve gaz kompozisyonunu analiz etmek ilizere Molekiiler Isin Kiitle Spektrometre
(MBMS) kullanilmigtir. En yiiksek hidrokarbonlarin verimi yaklasik olarak agirlik¢a
%16’nm %3,5’1 toluen olarak nikel, kobalt, demir ve galyum eklenmis ZSM-5 ile elde
edilmistir. Yar1 kesikli reaktdrde gerceklestirilen deneylerde piroliz/katalitik buhar
pargalanmasi  reaksiyonlar1  sonucu elde edilen ugucularin  bilesimleri
gozlemlenebilmistir. Elde edilen sonuglara gore, deoksijenasyon aktivitesi, katalizorde

olusan kok birikimi nedeniyle zamanla azalmistir (French ve Czernik, 2010).

Yapilan bir diger ¢alisgmada, badem kabugunun pirolizinde hidrotermal olarak
sentezlenen nano kalay oksit parcaciklari iceren aliiminyum fabrikasi yaniiriinii kirmizi
camur, HZSM-5 ve K,COj3 katalizorlerinin katalitik aktiviteleri karsilagtirilmistir. Nano
SnO; pargaciklart X-1gin1 kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskopu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore 3-4 nm’lik nano SnO;
parcaciklar1 hidrotermal yontem ile basariyla sentezlenmistir. Kullanilan biitlin
katalizorlerin sivi tiriin, gaz ve kati {irlin tizerine etkisi tartigilmig ve sivi iiriinler GC/MS
ve FTIR teknikleri ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, sentetik nano SnO;
parcaciklar1 diger katalizorlerle karsilastirildiginda daha olumlu bir etki yapmustir. Sivi
triiniin GC-MS ve FTIR analizi {irlin dagilimini gelistirmis ve sivi {irlinlin yapisi

katalizor tipi ile degisiklik gostermistir (Gokdai ve ark., 2010).

Park ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada (2010) kanalizasyon ¢amurunun hizl
pirolizi gerceklestirilmis ve farkli reaksiyon kosullarinin sivi {iriin 6zelliklerine etkileri
arastirilmistir. Sivi iirtindeki klorun giderilmesinde metal oksit etkisi dort ¢esit katalizor

(Ca0, La,03, CaO/alumina, La,Oz/alumina) kullanilarak incelenmistir. Siv1 iiriin eldesi
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icin optimum piroliz sicakligi 450°C olarak bulunmustur. Yiiksek akis ve besleme
oranlari etkili olmustur fakat sivi iirlin verimini fazla etkilememistir. 0,3 mm’den kii¢iik
ve 1 mm’den biiyiikk besleme pargaciklarinin tiiretimi olumsuz yonde etkiledigi
gorlliirken, yiiksek gaz akisi ve yiiksek biyokiitle beslemesi buhar kalis siiresini
azaltmis ve sivi Uriin verimini arttirmistir. Katalizorler sivi iiriin veriminde ¢ok az
diisiise ve su iceriginde artisa neden olmustur fakat sivi iiriinden klor gideriminde
onemli derecede etkin olduklar1 goriilmiistiir. Sabit katalizér yatakli sistemin, alumina
destekli metal oksitin akigkan yatak maddesi olarak kullanildig1 sistemden daha yiiksek
giderim sagladig1 tespit edilmistir. Uriin olarak elde edilen gazin akiskanlastirict ortam
olarak kullanilmasi stv1 iiriin miktarini arttirmig fakat pirolize etkisinin anlasilmasi igin

daha fazla aragtirma yapilmasi gerektigi sonucuna ulasilmistir (Park ve ark., 2010).

Xu ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada (2010) sarigam talasinin hizli
pirolizinden elde edilen sivi iriiniin MoNi/y-Al,O3 katalizorii kullanilarak 100°C
sicaklikta 3 MPa hidrojen basincinda iyilestirilmesi arastirilmistir. Mo igeriginin ve
katalizor indirgenme sicakliginin katalitik aktivite tizerindeki etkisi asetik asit model
bilesik olarak alinarak; 200°C ve 3 MPa hidrojen basincinda incelenmistir. X-ray
kirmimmi ve sicaklik programli indirgenmeye gore, Mo Onciisiiniin eklenmesi nikel
tirlerinin  homojenligini saglamis ve katalizérde NiAl,O4 spinelinin olusmasini
onlemistir. Sivi1 tirlinlerin GC spektrumu model reaksiyonun mekanizmasina uygunluk
gostermistir. Maksimum asetik asit doniistimii 600°C’de 0,06MoNi/y-Al,O3 katalizorii
ile %33,20 olarak elde edilmistir ve bu nedenle bu katalizor sivi1 iiriiniin iyilestirilmesi
icin se¢ilmistir. GC/MS sonuglarina gore, iyilestirme islemi sirasinda 0,06MoNi/y-
Al,05 katalizorii iizerinde esterifikasyon da meydana gelmistir. Iyilestirme isleminden
sonra, sivi Uriniin pH degeri 2,33’den 2,77°ye c¢ikmistir. Su icerigi agirlikca
%35,52’den %41,55e ve tist 1s1l degeri 13,96 MJ/kg’den 14,17 MJ/kg’e artmustir. S1vi
iiriindeki hidrojen igerigi %6,25’den %6,95’e yiikselmistir. lyilestirilmis sivi iiriiniin
iiriin 6zellikleri, 6zellikle hidrojen igerigi ve asiditesi 6nemli dlgiide gelistirilmistir (Xu

ve ark., 2010).

Lu ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada (2010) kavak agacinin hizli
pirolizi sonrasinda piroliz buharlarinin  katalitik 1iyilestirmesi ve piroliz-gaz

kromatografi-kiitle spektrometresi (Py-GC/MS) ile analiz edilmesi amaglanmistir.
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Calismada kullanilan Kkatalizérler mezo- veya makrogozenekli TiO, (Rutil), TiO;
(Anataz) ve ZrO,&TiO; olmak tizere lig ticari katalizor ve bu ticari katalizorlerin Ce, Ru
veya Pd ile modifiye edilmis halleridir. TiO, (Rutil) esashh katalizorler, 6zellikle
Pd/CeTiO, (Rutil), lignin-tirevi oligomerleri monomerik fenolik bilesiklere
dontistirmede etkili olmustur. Katalitik olmayan iriinlerde fenol icerigi %25,6 iken,
Pd/CeTiO; (Rutil) ile katalizlendikten sonra %37,2’ya yiikselmistir. ZrO,&TiO; esasli
katalizorlerin pirolitik {iriinleri doniistiirmede en etkili katalizér oldugu goriilmiis ve en
yiiksek hidrokarbon igerigi %13,1 olarak ZrO,&TiO; ile elde edilmistir (Lu ve ark.,
2010).

Uzun ve Sarioglu tarafindan yapilan galismada (2009), misir sapmin borusal
sabit yatakli reaktorde katalitik ve katalitik olmayan pirolizi gergeklestirilmistir. En
yiiksek sivi verimi optimum ¢aligma kosullar1 olan 500°C’da piroliz sicakliginda, 400
cm®/dak stiriikleyici gaz akis hizinda ve 500°C/dak 1sitma hizinda elde edilmigtir.
Katalitik pirolizde, saplarin hizli pirolizi optimum kosullarda ZSM-5, HY ve USY
katalizorleri ile ¢alisilmistir. Katalitik pirolizin en yiiksek sivi verimi ZSM-5 katalizorii
ile %27,55 olarak elde edilirken, katalitik olmayan pirolizden elde edilen yag
%33,30’tlir. Calismada sivi triinlerin karakterizasyonunda cesitli spektroskopik ve
kromatografik yontemler kullanilmistir. Katalitik piroliz sivi {iriinleri uzun zincirli
alkanlar ve alkenlerini diisiik agirlikli hidrokarbonlara doniistiiriirken, elde edilen sivi
irlin verimleri katalitik olmayan pirolizden daha diisiik olmustur. Kullanilan katalizorler
arasinda en fazla miktarda aromatikler USY katalizorii ile elde edilmistir. Ayrica,
hammaddeye TG-DTA analizi uygulanarak misir sapinin 1s1l bozunmast aragtirilmis ve

kinetik parametreler hesaplanmistir (Uzun ve Sarioglu, 2009).

Wan ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada (2009), gesitli katalizorlerin
misir kocani ve kavak agacimin mikrodalga ile desteklenmis pirolizinde iiriin
secimliligine etkisi arastirilmigtir. Mikrodalga ile 1sitma kullanilan piroliz isleminden
once, K,Cr,07, Al,O3, KAc, H3BO3, Na,HPO,4, MgCl,, AICI3, CoCl, ve ZnCl, gibi
cesitli metal oksitler, tuzlar ve asitler misir kocan1 veya kavak agaci pelletleri ile
karistirilmistir. Katalizorlerin fraksiyonel verimlere etkisi aragtirllmig ve Al,O3, KAC,
MgCl,, H3BO3 ve Na;HPO4 katalizorlerinin sivi iirtin verimini arttirdigi goriilmiistiir.

Bu katalizorler sivi {irlin verimini arttirirken, ya kati iiriin verimini, ya gaz verimini ya
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da her iki {riin verimini de azaltmistir. Bu katalizorlerin bir mikrodalga adsorbani
olarak 1sinmay1 hizlandirdig1 veya biyokiitlenin mikrodalga destekli pirolizi esnasinda
pirolitik buharlar1 “yerinde iyilestirme” islemine katildiklar1 diistiniilmiistiir. S1v1 Girtiniin
GC/MS analizine gore, klor tuzlar1 bazi1 reaksiyonlar1 gelistirirken, diger katalizorlerde
goriilen bazi reaksiyonlari Onlemistir. Yapilan ¢alismanin sonucuna gore, bazi
katalizorler sivi iiriin verimlerini arttirirken, klor tuzlar1 elde edilen sivi iriiniin
kimyasal yapisini basitlestirmis ve bdylece piroliz reaksiyonu {iriin segiciligini

gelistirmistir (Wan ve ark., 2009).

Ammendola ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada (2009) biyokiitle
pirolizinden elde edilen sivi iirliniin alumina destekli Rh-LaCoO; kullanilarak
hidrojence zengin gaza doniisimi c¢ift sabit yatakli reaktor sisteminde 700°C’da
incelenmistir. Biyokiitle elementel, kaba ve termal analiz ile karakterize edilmistir.
Katalizorlerin redoks ozellikleri H2 Sicaklik Programli Indirgeme (TPR) analizi ile
tespit edilmistir. Biitiin katalizorler katran1 sentez gazina az miktarda CH4 ve CO; ile

doniistiirmistiir (Ammendola ve ark., 2009).

Aho ve arkadaglarinin yaptiklart ¢alismada (2008) ¢am agaci biyokiitlesinin
katalitik pirolizi 450 °C’de akiskan yatakli reaktorde incelenmistir. Reaktdrde yatak
malzemesi olarak farkli yapilardaki asidik zeolit katalizorler kullanilmistir. Beta, Y,
ZSM-5 ve Mordenitin proton formlar1 katalizor olarak kullanilirken, kuvars kumu
katalitik olmayan piroliz deneylerinde referans malzeme olarak kullanilmistir. Piroliz
tirlinlerinin verimleri katalizérden c¢ok az etkilenirken, sivi {iriinlin kimyasal bilesimi
asidik zeolit katalizorlerden etkilenmistir. Sivi {riindeki baskin gruplar ketonlar ve
fenollerdir. ZSM-5 kullanildiginda ketonlarin olusumu daha fazladir ve asitlerin ve
alkollerin miktar1 test edilen diger yatak malzemelerinden daha az elde edilmistir.
Mordenit ve kuvars kumu, kullanilan diger malzemelere gore daha az miktarlarda
poliaromatik hidrokarbonlar agiga ¢ikarmistir. Calismanin sonunda zeolitin yapisini
degistirmeden, atik (kullanilan) zeolitler basariyla rejenere edilmistir (Aho ve ark,
2008).

Li ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢caligmada (2008) nano NiO pargaciklari homojen
¢oktiirme metodu ile hazirlanmis ve XRD, BET ve TEM gibi ¢esitli yontemler ile

karakterize edilmistir. Hazirlanan nano-NiO pargaciklar1 sekilce kiireseldir, cok iyi
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dagilim gostermistir ve zayif aglomerasyon goriilmiistiir. Sentezlenen pargaciklarin
genelde yiiksek saflikta, kiibik kristal fazda ve 187,98 m?/g spesifik yiizey alanina sahip
oldugu bulunmustur. Gelistirilen nano NiO parcaciklarin seliilozun pirolizindeki
katalitik aktivitesi TGA kullanilarak mikro NiO ile karsilastirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, mikro NiO ve nano NiO varligindaki aktivasyon enerjisi saf seliiloz
pirolizi ile karsilagtirildiginda sirasiyla 12,24 and 22,42 kJ/mol azalmistir. Buna gore
seliillozun bozunmasinin saf seliilloza gore 10°C ve 19°C daha az oldugu ve nihai kati
lirlinlin azaldig1 goriilmiistiir. Mikro ve nano NiO parcaciklar karsilastirildiginda esit

tistlinliikte katalitik aktivite gostermistir (Li ve ark., 2008).

Iliopoulou ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada (2007) iki mezogdzenekli
aluminasilikat AlI-MCM-41 malzemeleri (Si/Al = 30 veya 50) biyokiitle piroliz
buharlarinin yerinde iyilestirilmesi i¢in kullanilmis ve MCM-41 6rnegi ve katalitik
olmayan biyokiitle pirolizi ile karsilastirilmistir. Uriin verimleri ve elde edilen sivi
tirlintin kalitesi, kullanilan MCM-41 katalizorlerinden etkilenmistir. Bu durum MCM-41
malzemelerinin biiyiik yiizey alanindan ve borusal mezoporlarindan (por ¢apt ~2—-3 nm)
kaynaklanmaktadir; hafif asidik olmalar1 yliksek molekiil agirliklt lignoseliilozik
molekiillerin kontrollii doniislimii i¢in uygun ortam saglamaktadir. Al-MCM-41
katalitik malzemeleri kullanildiginda, sivi {iriin kalitesindeki en Onemli gelisme,
fenollerin konsanstrasyonlarindaki artis ve istenmeyen korozif asitlerdeki azalma
olmustur. AI-MCM-41 katalizolerindeki yiiksek Si/Al oranlarinda (6rnegin disiik Al
icerigi ve diisiik sayidaki asit kismi1) sivi liriindeki organik faz iiretimi artarken, diistik
Si/Al oranlarinda hidrokarbonlarin organik fazlarimin gazlara ve koka doniigiimii

artmistir (Iliopoulou ve ark., 2007).

Antonakou ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada (2006) katalitik pirolizde
farkli MCM-41 katalizorlerinin kullanimi aragtirilmistir. Biiyilik porlara sahip ve hafif
asidik olmalarindan dolayr bu malzemelerin biyokiitlenin pirolizi ile yiiksek molekiil
agirliklr birincil molekiillerin yararli kimyasallara, 6zellikle fenolik bilesiklere ve daha
agir molekiillii hafif siv1 {iriinlere doniistiiriilmesi amaclanmistir. Farkli Si/Al oranina
sahip ve Cu, Fe ve Zn metallerini igeren ii¢ farkli A-MCM-41 malzemesi sentezlenmis,
karakterize edilmis ve sabit katalitik reaktorde iki farkli biyokiitle kullanilmistir. Elde
edilen sonuglar katalitik olmayan geleneksel piroliz ile karsilastirildiginda, MCM-41
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varlig1 piroliz {riinlerin kalitesini onemli Olgiide degistirmistir. Biitiin katalizorler,
yapigskan endiistrisinde 6nem tasityan fenolik bilesiklerin miktarini arttirmigtir. Diisiik
Si/Al oraninin iiriin verimlerinde ve bilesiminde olumlu etkisi oldugu goriilmiistiir. Fe—
Al-MCM-41 and Cu-Al-MCM-41 katalizorlerinin fenol iiretiminde en iyi katalizorler
oldugu bulunmustur. AI-MCM-41 varlig1 ayrica iretilen sivi irlindeki istenmeyen
oksijenlenmis bilesiklerin fraksiyonunu azaltmis ve bu durum iiretilen siv1 {iriiniin daha

kararli olduguna bir isaret olarak goériilmiistiir (Antonakou ve ark., 2006).

Adam ve arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢alismada (2005), alagam agacinin
piroliz buharlarindan daha iyi 6zellikli siv1 {iriin elde etmek amaciyla, Si/Al oram1 20
olan dort AI-MCM-41 tipindeki mezogozenekli katalizér kullanilmistir. A-MCM-41
katalizoriiniin katalitik 6zellikleri gézenek biiyiitme ile modifiye edilmistir; bu sekilde
biiyiik molekiillerin islemebilmesi ve Cu katyonlarinin yapiya girebilmesi saglanmistir.
Alagam agacinin pirolizi 500°C’de gergeklestirilmis ve iriinler online piroliz-gaz
kromatografi/kiitle  spektrometresi (Py-GC/MS) ile analiz edilmistir. Ayrica
termogravimetre/kiitle spektrometre (TG/MS) deneyleri, 50°C’den 800°C’ye yavas
1sitma kosullarinda (20°C/dak) {iriin olusumunu gézlemlemek iizere gergeklestirilmistir.
Modifiye edilmemis Al-MCM-41 katalizorii kullanilarak elde edilen seliiloz piroliz
iriinlerinde, levoglukosan tamamen giderilirken, asetik asit, furfural ve furanlar oldukca
onemli olmustur. Yiiksek molekiil agirlikli fenolik bilesiklerin baskinligi, lignin iirtinleri
icinde olduk¢a azalmistir. Cu modifiye edilmis katalizorlerin genisletilmis gozeneklere

sahip katalizorlerle benzer katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir (Adam ve ark.,
2005).

Garcia ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada (2001) biyokiitle katalitik pirolizi 650
ve 700°C’de Waterloo Hizli Piroliz Prosesi (WFPP) ile Ni:Al birlikte ¢oktiiriilmiis
katalizorii ile gerceklestirilmistir. Katalizoriin kalsinasyon sicakliginin (750-850°C) ve
aktivasyon kosullarmin (hidrojen akis hiz1) etkisi arastirilmigtir. Kalsinasyon sicakligi,
katalizoriin 6zelliklerini ve performansini énemli dlciide etkilemistir. 650 and 700°C
reaksiyon sicakliklari i¢in, 850°C’nin iizerinde kalsine edilmis ve indirgenmis katalizore
ait H2 ve CO veriminin indirgenmemis katalizorden daha yiliksek oldugu goriilmiistiir.
Fakat 750°C’de kalsine edilen ve indirgenmeyen katalizér, 700°C reaksiyon

sicakliginda iyi bir performans sergilemistir. 750°C’de kalsine edilen katalizoriin
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reaksiyon atmosferinde indirgenmesi ile kararli bir aktif faz olusurken, 850°C’de
kalsine edilen katalizdr i¢in daha agir reaksiyon kosullar1 gerekmektedir (Garcia ve ark.,

2001).
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8. MATERYAL VE METOTLAR

Yapilan bu c¢alismada perovskit ve mezogozenekli Perovskit/SBA-15
katalizorler gelistirilerek hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabugunun pirolizinde
kullanimlar arastirilmistir. Bu amagla ilk olarak ABOj3 yapisindaki perovskitlerde B
metali kisminda kullanilacak metaller se¢ilmis, farkli sentez yontemleriyle perovskit tipi
katalizorler sentezlenmistir. Mezogdzenekli bir malzemenin destek olarak kullanilmasi
amactyla SBA-15 malzemesi hidrotermal yontemle sentezlenmis ve sentezlenen SBA-
15 toz halde perovskitin baslangic ¢ozeltilerine 1slak emdirilerek farkli Perovskit
yiikleme oranlar1 iizerine calisiimistir. ABO3; yapisindaki perovskitlerde B metali
kisminin katalitik aktiviteden sorumlu olmasindan dolay1 ikinci bir B metalinin hem
perovskite hem de Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerde yapiya eklenerek sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen perovskit ve Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin
karakterizasyonu i¢in XRD, BET, SEM, DRIFT analizleri yapilip pirolizde

kullanilmasgtr.

Katalitik ve katalitik olmayan piroliz deneylerinden elde edilen siv1 tiriinlerin
elementel, FT-IR, 'H-NMR analizleri yapilmis ve GC/MS spektrumlari alnmis,
optimum iriinlerin stitun kromatografisi ile alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlarina
ayrilmis, bu fraksiyonlara elementel analiz, FT-IR, GC/MS ve *H-NMR spektrumlari

alinarak karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

8.1. Katalizérlerin Hazirlanmasi

Yapilan deneysel calismalar LaBO; ve LaBB'Osz katalizorlerinin sol-jel,
hidrotermal, mikrodalga ve 1sil bozundurma yontemleriyle, LaBO3/SBA-15 ve
LaBB'O3/SBA-15 (B= Co, Mn ve Ni) katalizorlerinin ise 1slak emdirme yontemle
hazirlanmasi, hazirlanan  katalizorlerin ~ ¢esitli ~ spektroskopik  yontemler ile
karakterizasyonu adimlarini igerir. B kisimlarindaki Co, Mn ve Ni metalleri, literatiirde
farkli birgok reaksiyondaki aktiflik durumunlarina gore se¢ilmistir (Pang, 2016; Ao,
2016; Retuerto, 2017).

8.1.1. Perovskit tipi katalizor sentezi
Perovskit tipi katalizorlerin hazirlanmasinda sol-jel, hidrotermal, mikrodalga ve
1s1l bozundurma olmak iizere dort farkli yontem uygulanmistir. Katalizor hazirlama

esnasinda  kullanilan  ekipmanlar; terazi (Sartorius, CPA10035), pHmetre
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(Thermoscientific Orion 3 star), manyetik karistiricili 1sitict (IKA C-MAG HS 4
IKAMAG), doner buharlastirict (Heidolph Laborota 4003), etiiv (Niive FN400), vakum
etiivii. (Binder VD 23) kil firm1 (Niive MF120) ve tip firmm1 (Protherm PTF
12/38/250)’ndan olugmaktadir. Mikrodalga sentez yonteminde ise Milestone Startsynth

marka mikrodalga sentez cihazi kullanilmistir.

Katalizor hazirlanmasi ve katalizor 6zelliklerini belirlenmesi amaciyla kullanilan

kimyasallar ve 6zellikleri Cizelge 8.1°de listelenmistir.

Cizelge 8.1 Farkli yontemlerle sentezlenen katalizorlerde kullanilan kimyasallar ve
ozellikleri.

Kimyasal Madde Formiil Ozellik Kaynak

Lantan nitrat hekza hidrat | La(NO3)3.6H,0 %99 ABCR

Kobalt nitrat hekza hidrat | Co(NO3),.6H,0 %98 Acros

Mangan nitrat tetrahidrat Mn(HN 003)2'4 Analiz igin Acros

2

Nikel(1l) nitrat . o

hekzahidrat Ni(NO3),.6H20 %99 Panreac

Sitrik asit monohidrat CsHgO7.H,0 Analiz i¢in ADR

Amonyum karbonat (NH;),CO3 %32 NHj3 VWR

Carlo

0

Amonyak NH; %25 NH3 Erba

Potasyum hidroksit KOH Analiz igin pellet Carlo
formunda Erba

Etanol C,HsOH Analiz i¢in saf Merck

8.1.1.1. Sol-jel sentezi

Perovskit tipi katalizorleri hazirlama yontemlerinden biri sol-jel yontemidir. Sol-
jel yontemi ile hazirlanan katalizérlerde baslangic maddeleri olarak, kobalt nitrat
hekzahidrat, nikel nitrat hekzahidrat ve mangan nitrat tetrahidrat; ¢ozelti iginde
komplekslestirme ajani1 olarak da sitrik asit ve jel olusturarak ¢ozelti icindeki asidik
kokleri ndtrallestirip metal iyonlarinin serbest kalmasi i¢in amonyum karbonat
kullanilmistir. Yapilan 6n denemeler sonucu jel olusumunun pH’nin 6’ya ayarlandigi

durumda oldugu goriilmiistiir.
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Katalizor  hazirlama  islemi asagidaki  basamaklar  takip  edilerek
gerceklestirilmistir (Yarbay, vd., 2012):

. Katalizorde hesaplanan miktarlarda baslangi¢ nitratlar1 tartilarak suda

¢oziilmek suretiyle homojen ¢ozeltiler elde edilir.

J 0,1 M Amonyum karbonat ¢ozeltisi kullanilarak ¢ozeltinin pH’1 6’ya

ayarlanir.

o 75°C’de doner buharlastiricida vakum altinda ¢oziicii buharlastirilarak jel

elde edilir.

J Elde edilen jelin 6nce manyetik 1siticida suyu uzaklastirilir ve kat1 bir faz

elde edilir. Sonrasinda etiivde 120°C’de 1 gece (~16 saat) kurutulur.

o Elde edilen kati, agat havanda 6giitiiliip etiivde 200°C’de 1s1l isleme tabii

tutularak organiklerin ugurulmasi esnasindaki gaz cikisi saglanir. Olusan renkli

katt camsi bir goriiniimde olup, organiklerin homojen bir sekilde ortamdan

uzaklastirilmasi i¢in havanda ezilmistir. 210°C’de kurutma esnasinda organik ve

NOy ¢cikisinin siddetli oldugu ve homojen olmadigi goriilmiistiir.

o Elde edilen kat1 toz numune tekrar ogiitillerek kiil firminda porselen

kroze kullanilarak 5°C/dak 1sitma hizinda statik ortamda 900°C’de 5 saat

boyunca kalsine edilerek kalan organiklerin uzaklastirilmasi saglanir.

8.1.1.2. Hidrotermal sentez

Hidrotermal sentez genelde mezogdzenekli malzeme sentezinde kullanilan bir
yontem olup son yillarda perovskit tipi katalizorlerin de bu yontemle sentezlenmesi
giindeme gelmistir. Katalizorler literatiirde incelenen c¢alismalar ve yapilan 6n

denemeler sonucu belirlenen pH’ta (pH=14) ger¢eklestirilmistir (Zhang, vd., 2010).

Hazirlanan katalizorlerin hazirlama basamaklar asagida belirtilmektedir.

o Hesaplanan miktarlarda La(NO3)3.6H,0, Co(NOs3),.6H,0,
Ni(NO3)3.6H,0 ve Mn(NOs)2.4H,0 ¢ozeltileri hazirlanarak behere alinir ve
manyetik karistirici iizerinde karistirilir.

. KOH ¢ozeltisi, nitrat ¢ozeltilerine pH=14 olana dek eklenir ve teflon
reaktore alinir.

o Teflon reaktor etiivde 200°C’de 48 saat boyunca tutulur.
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o Elde edilen numunedeki K" iyonlarmi uzaklastirmak igin siizge¢ kagids,
nuge erleni ve pompa kullanilarak pH nétr olana dek yikama&filtrasyon

dongiisti uygulanir.

. Iyonlarindan armdirilmis numunedeki su ve etanol degistirilir.
. Numune etiivde 24 saat boyunca 100°C’de kurutulur.
. Elde edilen kat1 6giitiilerek kiil firninda porselen krozede 5°C/dak 1sitma

hizinda statik ortamda 900°C’de 5 saat boyunca kalsine edilir.

8.1.1.3. Mikrodalga sentezi

Hidrotermal sentezde ozellikle nano boyut kadar kiiciik tanecikli yapilarin
olugmasi kristalizasyon ile miimkiin olup bu yontemde 48 saat gibi uzun bir bekleme
siiresi vardir. Son zamanlarda yapilan calismalarda bu dezavantajin giderilmesi
amacityla mikrodalga sentez sistemlerinin kullanilmasi iizerinde c¢alisilmaktadir.
(Kaddouri, vd., 2009; Mirji, vd., 2004).

Sentez i¢in asagidaki adimlar takip edilmistir (Ifrah, vd., 2007):

e Hesaplanan miktarlarda metal ¢ozeltileri hazirlanarak karistirilir.

e NHj3 ¢ozeltisi, nitrat ¢ozeltilerine pH=9 olana dek eklenir.

e Mikrodalga cihazinda 200°C’de 30 dakika boyunca 720 W’da sentez

gerceklestirilir.

Elde edilen 6rnege yikama islemi uygulanir.

Ornek etanol ile yikanarak su ve etanol degistirilir.

Ornek etiivde 24 saat boyunca 100°C’de kurutulur.

Elde edilen kat1 toz tekrar 6gitiliip kiil firminda porselen krozede 5°C/dak

1sitma hizinda statik ortamda 900°C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir.

8.1.1.4. Isil bozundurma

pH ayarlanmasi sol-jel, hidrotermal ve mikrodalga sentez i¢in 6nemli bir adim
olup pH ayar1 i¢in her zaman selatlama ajanina ihtiya¢c duyulmustur. Literatiirde “kati
hal reaksiyonu” olarak adlandirilan ve selatlama ajani kullanmayan sentez yontemleri de
mevcuttur (Bulushev, vd., 2000; Bernardo, vd., 2011). Tez ¢alismasi kapsaminda

baslangic hammaddelerinin kat1 halde karistirmalar1 yerine sulu ¢dzeltilerinin bir araya
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getirilerek literatiirde daha Once hi¢ denenmemis bir sentez yontemi gelistirilmeye

calisilmigtir. Katalizorlerin hazirlama basamaklari asagida belirtilmektedir.

8.1.2.

e Hesaplanan miktarlarda metal ¢ozeltileri hazirlanarak manyetik karistirici
tizerinde karigtirilir.

e pH ayarlamasi yapilmayan ¢ozeltiler etiivde 100°C’de yedi giin boyunca
Kurutulur.

e Kati halde elde edilen numuneler havanda ezilir.

e Elde edilen kat1 toz kiil firmninda porselen kroze kulanilarak 5°C/dak 1sitma

hizinda statik ortamda 900°C’de 5 saat boyunca kalsine edilir.

SBA-15 sentezi

Katalizorlerin hazirlanmasinda ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmig olup bu

maddeler agagida verilmistir;

. Pluronic® P123 (Poli (etilen glikol) — blok — poli (propilen glikol) — blok
— poli (etilen glikol), EO:PO:EO;20:70:20, Aldrich)

o Tetraetil Orto Silikat (TEOS, Si(OC;Hs)4, Mn~5800, >%99,0, Fluka)

. Hidroklorik Asit (HCI, %37, Merck)

Katalizorlerin kalsinasyonu yiiksek saflikta kuru hava kullanilarak Caliskan Cam

(Ankara, Tirkiye) firmasindan temin edilen ortasinda membran filtre bulunan, 18 mm

capinda ve 100 cm boyunda quartz kalsinasyon tiipiinde gergeklestirilmistir. SBA-15

destek malzemesinin sentezi i¢in yapilan literatiir taramasi sonucunda bir recete se¢ilmis

ve sentez gergeklestirilmistir (Aktas, vd., 2011). Bu recete su basamaklardan

olusmaktadir:

e 4 gram yiizey aktif madde (Pluronic® P123) ve 120 ml 2M HCI
(minerallestirici madde), 30 ml saf su igerisinde manyetik karistiricida 35 °C’de
16 saat en yiiksek karistirma hizinda 1 saat boyunca karigtirilir.

e Silika kaynag1 olarak kullanilan 8,5 g TEOS siirekli karistirilan ¢ozeltiye
yavag yavas eklenir.

e Homojen ¢ozelti manyetik karistiricida 35 °C’de 24 saat siiresince

karistirmaya devam edilir.
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e 24 saat sonunda, ¢ozelti teflon siseye alnir ve 6nceden 100 °C’ye 1sitilmig
etiivde 24 saat boyunca bekletilir.

e Etiivden alinan karisima nétr pH degerlerine yikama&filtrasyon dongiisii
uygulanir.

e Elde edilen kat1 madde 100°C’lik etlivde 24 saat kurutulur.

e Kuruyan kat1 iirlin yiiksek saflikta kuru hava ortaminda 550 °C’de 6 saat

boyunca kalsine edilir.

Perovskit/SBA-15 katalizérlerinin sentezi
xLaBO3/SBA-15 (B=Co, Mn ve Ni ve xLaBO3’ilin agirlik¢a yiizdesi olup %10,

30 veya 50°’dir) sentezinde Yi ve arkadaslarinin uyguladiklari sentez recetesinden

yararlanilmigtir (Yi, vd., 2005). Secilen sentez regetesinde asagidaki adimlar takip

edimistir:

8.14.

e Uygun miktarlarda tartilan lantan ve kobalt/mangan/nikel sitrat kompleks
onciilerinin etil alkolde c¢oziinmesinin ardindan 6nceden hazirlanip kalsine
edilmis 1 g SBA-15 ¢ozeltiye eklenir.

e Siispansiyon seklindeki ¢ozelti 24 saat boyunca 35°C sicaklikta manyetik
karistirici iizerinde karistirtlir.

e Elde edilen madde 100°C’lik etiivde 24 saat kurutulur.

e Kuruyan kat1 iiriin yliksek saflikta kuru hava ortaminda 550 °C’de 6 saat
boyunca kalsine edilir.

e SBA-15’in kalibin1 gidermek i¢in elde edilen katalizérler 2 M NaOH ile
80°C’de 4 saat boyunca muamele edilir. Bu islem ii¢ kez tekrarlanir (Zhang, vd.,

2014).

Katalizorlerin karakterizasyonu

8.1.4.1. X-Isimi Kirtnimi (XRD)

Deneysel caligmalarda kullanilan katalizorlerin kristal 6zellikleri, X 1sinlarinin

45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiipiinde tretildigi Philips Panalytical X Pert Pro

XRD cihaziyla incelenmistir. Toz haldeki numuneler aliiminyum numune kabina

bosaltilmis ve diiz bir yiizey elde edilmesine dikkat edilerek analiz i¢in hazirlanmistir.

0,01° adim sayisinda ve 1.2 sn tarama zamaninda XRD analizleri gerceklestirilmistir.
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8.1.4.2. Yiizey alami analizleri

Numunelerin BET yiizey alanlari, yiizey alan1 analiz (Micromeritics Asap2020
analyzer) cihazinda belirlenmistir. 300°C’de gaz giderme isleminden sonra numunelerin

cok noktali BET yiizey alanlar1 l¢tilmiistiir.

8.1.4.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Deneysel calismalarda elde edilen katalizorlerin mikro yapilart Zeiss Supra

VP40 SEM cihaz ile incelenmistir. Uriin kristalleri, karbon banda sabitlenerek Argon
atmosferinde Platin ile kaplanmistir. Numune iletken hale getirildikten sonra analiz

edilmistir.

8.1.4.4. Difiiz Reflektans Infrared Fourier Déniisiimlii Spektroskopisi (DRIFTS)
Sentezlenen katalizérlerin DRIFTS analizi 4000-400 cm™ dalga sayisi araliginda

Agilent Cary 630 FTIR Spektrofotometre Cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Analiz Oncesi katalizorler yaklasik 0,003 g agirliginda tartilarak saat camina alinmis ve
tizerine 2 ml piridin damlatilmistir. Piridinin buharlagsmas: igin iki saat beklendikten

sonra analiz gergeklestirilmistir.

8.2. Hammaddeye uygulanan analizler
Tez kapsaminda iki farkli hammadde biyokiitle kaynagi olarak kullanilmigtir.
Hurma ¢ekirdegi olarak Tunus hurmasinin ¢ekirdekleri, mandalina kabuklar1 ise yerli
mandalinalarin kabuklar1 kullanilmistir. Hammadde temininden sonra hammaddeye
uygulanan analizler su sekildedir:
e Hammaddeler toplanip laboratuvar ortaminda kurutulduktan sonra “Armfield
FT-7A” degirmende ogiitiiliip 1,8>Dp>0,85 mm; 0,85>D,>0,425 mm; Dy<0,425
mm; Dy>0,425 mm olmak iizere dort farkli elekten elenerek ortalama partikiil
boyutu belirlenmistir.
e Hammaddelerin y18in yogunlugu, nem, kiil ve ugucu madde tayini i¢in ¢esitli
ASTM standartlarindan yararlanilmis olup, ilgili standartlar Cizelge 8.2.°de

verilmistir.
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Cizelge 8.2. Hammaddeye uygulanan analizler ve analiz standartlar.

Analiz Standart

Nem ASTM D 2016-74
Ucucu Madde ASTM E 897-82
Kiil ASTM D 1102-84
Y1gin Yogunluk ASTM E 873-82

e Hammaddelerin hemiseliiloz, holoseliiloz, lignin, yag ve ekstraktif analizleri
yapilarak hammaddenin 6zellikleri ASTM standartlarina goére (Cizelge 8.3.)
belirlenmistir.

e Hammaddelerin igerdigi agrilikca karbon, hidrojen, oksijen ve azot
miktarlarini belirlemek amaciyla elementel analiz yapilmistir. Hammaddenin iist
1s11 degeri (UID) Dulong Formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Ozbay, vd.,
2017):

kj

Ust 151l deger (@) =3382C+14428 (H—10)+ 9425 (7.1)

Denklemde C, H O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve
kiikiirdiin agirlikca yiizdeleridir.

e Hammaddelerin yiizey goriintiileri SEM ile elde edilmistir.

e Hammaddelerin igerdigi fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in Fourier Dontistimlii
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) spektrumu alinmistir.

e Hammaddelerin 1sil bozunmasi termogravimetrik analiz (TGA) ile

incelenmistir.

Cizelge 8.3.Hammaddeye uygulanan analizler ve kullanilan cihazlar.

Analiz Cihaz
Eleme Uslu Lab Elek Seti
Elementel Analiz Leco CNH628 S628
FT-IR Perkin Elmer Spectrum 100
SEM Zeiss Supra VP40
TG-DTA Setaram Labsys Evo
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8.3.  Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya ve Siireg
Miihendisligi Boliimii Arastirma Laboratuvari’na kurulan piroliz deney sisteminde
gerceklestirilmistir. Piroliz deney sisteminde kullanilan borusal reaktoriin i¢ ¢ap1 2,5
cm, boyu ise 90 cm olup 310 paslanmaz c¢elikten yapilmistir ve uglardan elektrikle
isitilmaktadir (Sekil 8.1.). Deney siiresince reaktor sicakliginin kontrolii, borusal
reaktoriin yaklasik ortasina yerlestirilen K tipi 1s1l-¢ift ile yapilmistir. Deney sisteminde

PID kontrolor kullanilmaistir.

Sekil 8.1. Piroliz deney sistemi.

Katalitik olmayan piroliz deneylerinde oOnce reaktoriin igine c¢elik yiini
yerlestirilmis, sonrasinda celik yiiniiniin {izerine degirmende 6giitiilen biyokiitleden 10
gram tartilip konulmustur. Katalitik piroliz deneylerinde ise literatiirde farkli metal oksit
katalizorlerin katalitik pirolizde kullanilmasi sonucu elde edilen optimum oran olan
agirlikea %S5 katalizor/biyokiitle orani uygulanmustir (Ozbay, vd., 2017). Katalizor
piroliz sisteminde 0,5 gram tartilan katalizor 6rnegi 9,5 gram biyokiitle ile fiziksel

olarak karistirilmis ve reaktdrdeki celik yiiniiniin tizerine yliklenmistir.

Katalitik pirolizde biyokiitle olarak secilen hurma cekirdegi ile fiziksel olarak

karistirilan katalizor, yeniden kullanilabilirlik deneylerinde reaktore biyokiitle ile
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arasina bir kat ¢elik yiinii koyarak yerlestirilmis ve boylece piroliz buharlarinin katalizr

lizerinden ge¢mesi saglanmistir.

Piroliz deneyleri 520 °C’de 100 °C/dak 1sitma hizinda yapilmustir. 100 cm®/dk
N, gaz akis hiz1 ayar1 rotametre ile yapilmistir. Deney sistemine ait kontrol paneline
belirlenen sicaklik ve 1sitma hizi degerleri girilerek deney siiresince, piroliz sicakligl ve
1sitma hizinin sabit tutulmustur. Piroliz sicakliginin belirlenen degere ulagsmasinin

ardindan, tepkimenin tamamlanmasi i¢in 15 dakika daha bu sicaklikta beklenilmistir.

Piroliz sonunda, tuzaklardaki su-sivi iiriin karigiminin alinmasi1 amaciyla tuzaklar
diklorometan (CH,Cl,, GC igin, >%99, Sigma Aldrich) ¢6ziiciisii ile yikanmig ve su-sivi
tirlin karigimindaki suyun ayrilmasi i¢in ayirma hunisi kullanilmistir. Sudan ayrilan sivi
iriin karisiminin  susuzlastirilmast i¢in  sodyum siilfat anhidrit (Na;SOs, >%99,
Merck)’den gegirilerek siiziilmesinin ardindan doner buharlastiricida sivi  {iriin
¢oziicliden ayrilmistir. Piroliz reaktoriinden elde edilen kati maddeden katalizor miktar
cikarilarak kat1 iirlin verimi hesaplanmig, gaz iirlin verimi ise gaz lirliniin piroliz

sliresinCe atmosfere salinmasi dolayistyla toplam kiitle denkliginden elde edilmistir.

8.3.1. Piroliz Sivi Uriinlerinin Karakterizasyonu
Piroliz deneylerinden elde edilen sivi iiriinlerin elementel, FT-IR, 'H-NMR

analizleri yapilmis ve GC/MS spektrumlari alinmustir.

Siv1 iirlinlerin karbon, hidrojen, oksijen ve azot igerigini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvari’nda bulunan Leco CNH628 S628 cihazinda gergeklestirilmistir.

Piroliz siv1 iriinlerinin fonksiyonel gruplart Perkin Elmer Spectrum 100
cihazinda ATR modiilii kullanilarak 4000400 cm™' dalga sayisi araliginda

belirlenmistir.

Sivi iiriinlerin "H-NMR spektrumlar;, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesinde
bulunan Agilent 400 MHz Premium Compact kullanilarak incelenmistir. I¢ standart
olarak TMS ve ¢oziicii olarak dotorokloroform (CDCls, Merck) kullanilmastir.

Piroliz sivi iriinlerinin bilesiminin aydinlatilmas1 Bilecik Seyh Edebali

Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan Shimadzu GC-2010 Plus gaz
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kromatografisi-kiitle spektroskopisi ile 30mx0,25mmx0,25um olgiilerinde TRB-5MS
model kolon kullanilarak yapilmustir. Tasiyict gaz olarak helyum (1 cm®dk)
kullanilmistir. Isitma programi 40°C’de 5 dakika bekleme siiresinin ardindan 4 °C/dk
1sitma hizi ile 260 °C’ye 1sitilmasi seklinde ayarlanmistir. Bilesikler NIST kiitiiphanesi

ile belirlenmistir.

Piroliz stv1 iriinlerindeki alkanlar, alkenler, dallanmig alkenler, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar gibi hidrokarbonlar1 ve polar bilesikleri ayirabilmek amaciyla
stitun kromatografisi yapilmistir. Siitun kromatografisinde silika jel (SiO,, yiiksek
saflikta 70-230 Mesh, Sigma Aldrich), pentan (CsHi,, %98, Sigma Aldrich), toluen
(C3H60, >%99,8, Carlo Erba) ve metanol (CH30H, >%99,5, Merck) kullanilmustir.

Silika jeller kullanim 6ncesi 600°C de 8 saat aktive edilmis ve iizeri aliiminyum
folyo ile kapatilarak desikatore alinmistir. Ayrilmanin gerceklestigi siitun olarak
laboratuvarda mevcut olan 100 cm uzunlugunda ve 1,5 cm i¢ ¢apindaki biiret
kullanilmigtir. Stitunun en altima cam yiini yerlestirilerek {izerine siitunun % i kadar

yiiklenecek olan aktive edilmis silikajelin akmas1 6nlenmistir.

Stitun kromatografisinde on islem olarak piroliz siv1 iriiniinden yaklagik bir
gram tartilmasinin ardindan iizerine 50 mL n-pentan ilavesiyle bir gece beklenmistir.
Ertesi giin, ilk olarak n-pentanda ¢éziinmeyen kismi ayrilmistir. n-pentanda ¢oziinenler
ise doner buharlastirictya alinarak ¢oziicliniin uzaklastirilmast saglanmistir. Coziicii
uzaklastirildiktan sonra kalan kisim aktif silika ile hamur yapilarak onceden silika
yiiklenmis stitunun {ist kismina ilave edilmistir. Stitun hazirlandiktan sonra sirasiyla 200
ml pentan, toluen ve metanol ¢oziiciileri siitundan gecirilmistir. Elde edilen alt

fraksiyonlarin elementel analizi yapilarak FT-IR ve 'H-NMR spektrumlar1 alinmistir.
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9. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
9.1. Katalizorlerin karakterizasyonu
9.1.1. XRD analizleri

LaCoOs; katalizdrlerinin 2@ =0-70° aras1 ¢ekilen XRD spektrumlart Sekil 9.1.’de
verilmektedir. Katalizorlerde olan LaCoO; fazma ek olarak farkli fazlar da elde
edilmistir. Sol-jel yontemiyle hazirlanmig LaCoOj3 katalizorlerinin XRD spektrumunda
20= 23,5, 32,9, 43,7, 47,6, 53,4, 58,9, 78,9°’de hekzagonal LaCoO3 (PDF N0.98-015-
6452) ve 20= 37,6°de kiibik Co30, (PDF No0.98-062-4571) elde edilmistir.
Hidrotermal yontemle hazirlanmis katalizérde 20=23,3, 27,4, 28,1, 33,04, 33,4, 42,6,
48,8, 59,1, 59,9, 69,1, 70,1, 80°’de hegzagonal LaCoOs3, 20=31,8, 37, 1, 40,8, 47,6°
ortorombik LasC03019 (PDF No. 98-008-6177) ve 20=15,8, 53,6, 55,4, 65,41°°de
hegzagonal HzLaO3; (PDF No. 98-024-5674) fazlar1 goriilmiistiir. Mikrodalga yontemle
hazirlanmis katalizoriin XRD spektrumunda ise 20=31,2, 36,8, 38,6, 44,9, 59,3,
65,2°’de ortorombik LasC0301p (PDF 98-008-6177) ve 20=19, 78,6°’de kiibik
C0304(PDF No0.98-017-3820) fazlar1 goriilmektedir. Isil bozundurma yontemi ile
hazirlanmis katalizorlerin grafiginde ise 20©=23,2, 27,3, 28,1, 36,1, 40,7, 59,1°°de
monoklinik LaCoO3; (PDF No. 98-009-9370), 20=15.7, 33,3, 36,2, 39,5, 42,3, 47,5,
48,7, 50,1, 55,2, 71,2, 77,5°’de hegzagonal H3LaO3 (PDF No. 98-003-1584) ve 20=19,
32,9,37,1, 44,9, 78,6, 64,1, 65,4, 69,9°’de kiibik Co304 fazlarinin olustugu gorilmiistiir.
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= Termal bozundurma
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Sekil 9.1. LaCoOg katalizorleri XRD desenleri.
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LaMnO; katalizorlerinin 20 =0-70° aras1 ¢ekilen XRD grafikleri Sekil 9.2.’de
verilmektedir. Sol-jel yontemiyle 20=23, 32,3, 40,2, 46,8, 52,7, 58,2, 68,6, 73,1, 77,7,
82,5°°de hegzagonal LaMnO3 faz1 (PDF No. 98-015-5545) elde edilmistir. Hidrotermal
yontemle hazirlanmis LaMnOs katalizorde hegzagonal LaMnO3 ve 20=48,7°de eser
miktarda hekzagonal La,O; (PDF No. 98-005-6771) faz1 meydana gelmistir. Olusan
La;,O3 fazimin lantanin kalsinasyon esnasinda kuru hava atmosferinde farkli formlara
gecmesinden kaynaklandigir diisiiniilmektedir. Mikrodalga yontemle hazirlanmig
katalizériin XRD spektrumunda, ortorombik LaMnOs; (PDF No. 98-008-2227) ve
20=15,7, 37,6, 43,6, 46,1, 49, 55,5, 60,1, 61,3°’de hegzagonal H3LaO3 (PDF No. 98-
003-1584) fazi olusmustur. Isil bozundurma yontemi ile hazirlanmig kataliz6riin
spektrumunda ise hegzagonal LaMnO3; ve 20=15,6, 36,1, 38,1, 42,3, 45,1, 48,7, 49,9,
55,2, 56,2, 64, 65,8 °’de hegzagonal HzL.aO3 (PDF No. 98-003-1584) goriilmiistiir.
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Sekil 9.2. LaMnOs katalizorleri XRD desenleri.

LaNiOs katalizorlerinin 20 =0-70° arasi ¢ekilen XRD grafikleri Sekil 9.3.’de
verilmektedir. Sol-jel yontemiyle hazirlanmis katalizoriin  XRD  spektrumunda
hegzagonal LaNiO; faz1 (PDF 98-009-1042) ve 20=43,4°’de ortorombik La;NiO4 (PDF
98-006-3398) elde edilmistir. Hidrotermal yontemle hazirlanmigs LaNiOg3 katalizoriiniin
XRD grafigi, yapimnin hegzagonal LaNiO3z ve 20=43,4°"de hegzagonal La,O3 (PDF 98-
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010-0205) fazlarindan olustugunu gostermektedir. Mikrodalga yontemle hazirlanmisg
katalizoriin XRD spektrumunda sadece tetragonal La,NiO, (PDF 98-000-2569)
goriilmektedir. Mikrodalga yontemlerde goriilen LayNiO4 yapist A,BO, yapisindaki
perovskit bilesimlerine aittir (Guo, vd. 2003, Kircnerova ve Klavana, 2001). Daha 6nce
yapilan c¢alismalarda diisiik kalsinasyon sicakliklarinda saf perovskit yapisinin miktari
yetersiz iken, 850°C de saf perovskit yapisina ulasildigi goriilmiistiir. Bununla birlikte
yiiksek sicakliklarda Ni, Ni*? formuna gectiginden LayNiO4 fazinin miktar1 artmigtir
(Guo, vd. 2003). Isil bozundurma yontemi ile hazirlanmis katalizoriin spektrumunda ise
hegzagonal LaNiOs;, 20=15,7, 27,3, 31,6, 36, 39,5, 42,2, 49, 49,8, 55,2, 63,7de
hegzagonal H;LaO3; ve 20=37,3, 43,2 ©de kiibik NiO (PDF 98-064-6096) fazlarinin

olustugu goriilmiistiir.

—Sol-jel

= Hidrotermal
Mikrodalga

——Termal bozundurma

Siddet(a.u.)

— ———

w T *ﬁ A| T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Sekil 9.3. LaNiO;3 katalizorleri XRD desenleri.

ABOQO3; yapisina sahip perovskit tipi katalizérlerde B metali kismina ikinci B (B')
metalinin eklenmesinin sinerjik etki yaparak katalitik aktiviteyi arttirdigi bilinmektedir
(Machin, vd., 2008). Sinerjik etki arastirilan perovskit tipi katalizorlerin 20 =0-70° aras1
cekilen XRD spektrumlart Sekil 9.4’de verilmistir. Sol-jel yontemiyle hazirlanmig
LaCops5Mnps03 katalizoriiniin XRD spektrumunda ortorombik LaCogsMnosO3 fazi
(PDF No. 98-016-4463), LaCogsNips05 katalizoriinde hekzagonal LaCogsNigsO3 fazi
(PDF No. 98-015-0874) ve LaMngsNigsOs Kkatalizoriinde ise ortorombik
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LaMngsNigs03 fazi (PDF No. 98-016-4966) goriilmistiir. Sinerjik etki arastirilan tim

bilesimlerde istenen fazlar saf olarak elde edilmistir.

——LaCo sMn( 503

=——LaCop sNip 503
LaMng sNip 503
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= A A
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=
=
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Sekil 9.4. Sinerjik etki arastirilan perovskit tipi katalizorlerin XRD desenleri.

SBA-15’in X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 9.5.’de sunulmustur. X-1s1in1 kirinim
desenleri yapmin mezogdzenekli ve hekzagonal 6zelliginden dolayr 0,2-3,5° dar ac1
araliginda goriilmiistiir. Sentezlenen SBA-15’in 20 =0,95, 1,57, 1,98°’deki (100) (110)
ve (200) ti¢ karakteristik kirinim piki goriilmiistir (Wang, vd., 2013).
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Sekil 9.5. SBA-15 katalizori kirinim desenleri.
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Perovskit yiiklii SBA-15 katalizorlerine ait dar agili ¢ekilmis XRD spektrumlari

Sekil 9.6., 9.7. ve

yiiklemesinin SBA-15’in  gbdzenek yapisina etkisi

kaybolmasi seklin
Bu durum yiikse

9.8’de verilmistir. Spektruma gore agirlikca %10 ve %30 Perovskit
SBA-15’e ait (110) pikinin
de olmustur. Fakat (100) ve (200) kirmnim pikleri hala goriilmektedir.

k ylikleme oranlarinda perovskitlerin mezogdzeneklerde birikerek

kismen bloke olabilecegini isaret eder. Bununla birlikte (100) ve (200) kirinim piki

mezogbzenek varligimi gosterir (Wang, vd., 2013).

Siddet (a.u.)

—SBA-15
——9%30 LaCoO3/SBA-15
%50 LaCoO3/SBA-15
=910 LaCoO3/SBA-15
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Sekil 9.6. LaCoO3/SBA-15 katalizorit XRD desenleri.
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——=SBA-15

%10 LaMnO3/SBA-15
~==9%30 LaMnO3/SBA-15
=250 LaMnO3/SBA-15

UL

T T T T

00 04 08 12 16 20 23 27 31 35 39
20(%)

Sekil 9.7. LaMnOs/SBA-15 katalizéri XRD desenleri.
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Sekil 9.8. LaNiO3z/SBA-15 katalizorii XRD desenleri.

L&COoysMno,503/SBA-15, LaCOo,sNio,503/SBA-15 ve LaMno,5Ni0’503/SBA-15

katalizorlerinin X-151m1 kirmmim  desenleri  Sekil 9.9°da verilmistir. Sinerjik etki
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katalizorlerinin XRD analiz sonuglarinda, SBA-15’¢e ait (100) ve (200) kirinim pikleri
mezogozenekliligin  korundugunu gostermektedir. Katalizorlerde perovskitin kristal
yapist X-1s1n1 desenleri goriilmemistir; bu sonu¢ metalin yiizeye oldukga iyi bir sekilde

dagildigina isaret eder.

——%30 LaCop 5Nig 503/SBA-15
%30 LaCop sMn( 503/SBA-15
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Sekil 9.9. Sinerjik etki katalizorleri XRD desenleri.

9.1.2. BET analizleri

Adsorpsiyon-desorpsiyon teknigi kullanilarak elde edilen izoterm gesitleri
IUPAC smiflandirmasina gore alti farkli kategoriye ayrilmistir (Sekil 9.10) (Sing, vd.,
1985; Sarikaya, 2011). I. Tip izotermde konkav bir egri goriiliir ve adsorbent bagil
basing (P/Pg) degerinin 1’e yaklasmasi halinde limit degerine ulasir. Bu izoterme sahip
yapilar mikrogozenekli diisiik ylizey alanli katilarin verdigi bir izoterm olup aktif
karbon, zeolitler, belli gézenekli oksit yapilar bu izoterme sahiptir. II. Tip izoterm
makrogozenekli ya da gozeneksiz yapilarda goriilen bir izotermdir. Sekilde goriilen B
noktasi izotermin doniim noktasidir. III. Tip izoterm nadiren goriilmekle birlikte giris
araliginda kavisli olan egride 2. izotermde goriilen B doniim noktasina rastlanmaz. IV.
Tip izotermde mezo gozeneklerden kaynaklanan histerezis bosluklari mevcuttur. V. Tip
izoterme pek fazla rastlanmamaktadir; sadece belli gozenekli adsorbentler bu izotermi

verir. III. tip izoterm ile benzerlik gosterir fakat adsorbent ile adsorbat iligkisi zayiftir
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(Sing, vd., 1985). Mikrogozenekli ve mezogozenekli katilar bu izotermi gosterirler

(Balikei, 2007). VI. Tip izoterme farkli boyuttaki gdzenekleri iceren katilarda rastlanir.
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Bagil basing (P/Po)

Sekil 9.10. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon analizinde elde edilen izoterm gesitleri (Sing,
vd., 1985; Sarikaya, 2011).

Azot  desorpsiyonu, adsorpsiyonun tersidir.  Adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine histerezis denir (Karakaya, 2008). Histerisisin
genigligi adsorpsiyon isleminin tersinmezliginin bir 6lgiistidiir. Histerisis, adsorpsiyon
sirasinda dar agizlardan dolmaya baslayan gozeneklerin desorpsiyon sirasinda genis
agizlardan bosalmaya baslamasindan kaynaklanmaktadir;  genellikle kapiler
yogunlagmanin histerezis diigiimii verdigi basing degerinden daha diisiik bir degerde
mezo gozenek iginde adsorplanmig adsorbat (azot) buharlagsmaktadir (Eser, 2010).
Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin ayni yolu izlemesi, kati 6rneklerinin gézenek
geometrisine baglidir. Histerezislerin varligi mezo gozenekli yapilar i¢inde kapiler

yogusma gergeklestigini gosterir.
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IUPAC siniflandirmasina gore dort ¢esit histerezis tanimlanmaktadir. Hj tipi
histerezis, diizgiin boyut ve sekilli kanallar ile kesisen katilarin karakteristik 6zelligidir.
H, tipi, gozenek govdesinden daha kiiclik gozenek agzina sahip kanallara karsilik
gelmektedir. Hj tipi histerezis gozenek boyutlarinin ¢ok genis dagildigi katilarda
bulunur. Hy tipi mikro gézenekler ile sinirlandirilmis sinirlt miktarda mezo gozeneklere

karsilik gelmektedir (Sing, vd., 1985; Balik¢1, 2007).

Adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermlerinde  goriilen histerezisler, gozenek
agikliklar: 20 A (2 nm)-500 A (50 nm) mezo ve 500 A (50 nm)’den biiyiik ise makro
gozeneklere karsilik gelmektedir. Gozenekler; ¢ap1 2 nm’den kiigiik ise mikro gozenek,
capt 2 nm ile 50 nm arasinda ise mezogdzenek, capt 50 nm’den biiyiik ise makro
gozenek olarak adlandirilmaktadir (Sarikaya, 2011). Mezo gozenek ve makro gézenek

analizi i¢in Barett-Joyner-Halendar (BJH) teorisi kullanilir.

Katalizorlerin gozenek boyutlari, gézenek hacimleri ve ylizey alanlari azot
adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi kullanilarak belirlenmistir. Sentezlenen perovskit tipi
katalizorlerinin BET ylizey alanlar1 Cizelge 9.1.'de verilmistir. LaCoO3 katalizorlerin
yiizey alanlar1 4,29-8,78 m?/g arasinda degisirken, en yiiksek yiizey alani hidrotermal
yontem ile elde edilmistir. En diisiik yiizey alan1 mikrodalga yonteminde goriilmiistiir.
Sol-jel yontem ile sentezlenen katalizér en diisiik ortalama gbzenek ¢apina sahiptir.
LaMnOs katalizorlerinin BET ylizey alanlar1 7,98-12,92 mz/g arasinda elde edilmistir.
En yiiksek yiizey alan1 mikrodalga yontemi ile elde edilirken, en diisiik ylizey alani 1s1l
bozundurma yonteminde goriilmiistir. LaNiOs katalizorlerinin yiizey alanlar1 3,85-
11,72 mz/g arasinda degisirken, en yiiksek yiizey alan1 mikrodalga yontemi ile elde
edilmistir. En diisiik ylizey alani diger katalizérlerde oldugu gibi 1s11 bozundurma
yonteminde goriilmiistiir. Mikrodalga yontem ile sentezlenen 6rnek en diisiik ortalama
gbzenek capina ve en biiylik gézenek hacmine sahiptir. Sol-jel yontemiyle sentezlenen
LaMng sNigs503, LaCogsNigs03, LaCogsMngsO3 katalizorlerinin BET ylizey alanlari
7,32-9,52 m2/g arasinda elde edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin ylizey alanlari

birbirine yakin degerlerdedir.
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Cizelge 9.1 Perovskit tipi katalizorlerin azot adsorpsiyon analiz sonuglari.

BET Gézenek Ortalama
.. Hazirlama yiizey | Mikrogdzenek . Mikrogdzenek | pargacik
Katalizor yontemi alani alani (mzjg) hacg}' hacmi (crzn3/g) boyutu
(m’lg) (cm'7g) (m)

Sol-jel 7,47 0,49 0,018 0,0002 19,78

Hidrotermal | 8,78 0,91 0,023 0,0004 683,13

LaCoOs Mikrodalga | 4,29 3,59 0,008 0,0007 1396,56
Isil

bozundurma 5,79 0,02 0,019 0,0001 1036,57

Sol-jel 9,62 0,95 0,042 0,0003 22,61

Hidrotermal | 8,40 3,25 0,022 0,0004 713,84

LaMnOs Mikrodalga | 12,92 12,90 0,041 0,0003 464,48
Isil

bozundurma 7,98 0,55 0,027 0,0001 751,28

Sol-jel 6,59 0,49 0,042 0,0002 27,29

Hidrotermal | 5,21 5,19 0,009 0,0005 1151,61

LaNiO3 Mikrodalga | 11,72 0,84 0,027 0,0002 511,63
Isil

bozundurma 3,85 3,75 0,011 0,0001 1557,42

LaMngsNigsO; | Sol-jel 7,32 2,49 0,039 0,0011 819,58

LaCogsNips03 Sol-jel 8,64 2,42 0,043 0,0010 693,92

LaCoysMnys0; | Sol-jel 9,52 1,85 0,049 0,0008 629,85

Sentezlenen katalizdrlerin sivi azot altinda elde dilen adsorpsiyon/desorpsiyon

grafikleri Sekil 9.11.-9.14.°de verilmektedir. Tim katalizérler ITUPAC tarafindan

tanimlanan izoterm cesitlerine gore III tipi izoterm ve Hs-tipi histerezis gostermistir.

Ortalama gozenek capina gore sentezlenen katalizorlerin makrogézenekli olduklar

goriilmiistiir.
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Sekil 9.11. (a) Sol-jel, (b) hidrotermal, (c¢) mikrodalga ve (d) 1s1l bozundurma

yontemleriyle sentezlenen LaCoOs; katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri.
30 - : . b
CP =&— Adsorpsiyon 5 50 1 == Adsorpsiyon
™ =~
€ 20 | == Desorpsiyon iE) 40 1 —m—Desorpsiyon
£15 - = 30 -
T 10 - = 20 -
< ©
T 5 T 10 -
O T 1 0 . )
0 0,5 1 0 05 1
P/Po P/Po
S 35 - _ c |l =30 - d
a?E 30 - =&=Adsorpsiyon ‘EZS | == Adsorpsiyon
& 25 - ==Desorpsiyon L0 | —m—Desorpsiyon
£ 20 - £ 15 -
Q [&]
@ 15 - @10 |
T 1o - T
5 - 5
O ; . 0 T 1
0 0,5 1 0 0,5 1
P/Po P/Po
Sekil 9.12. (a) Sol-jel, (b) hidrotermal, (c) mikrodalga ve (d) 1si1l bozundurma
yontemleriyle sentezlenen LaMnOs; katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon

izotermleri.



- a ~~ - . b
3‘22 | == Adsorpsiyon g’ig ] —o—Adsorps.lyon
OE Desornsivon e == Desorpsiyon
20 | W= psty S 8-
£ 6 -
34
I 5.
0 .
0 0,5 1
P/Po
_ c || = . d
625 1 =& Adsorpsiyon =, =—¢— Adsorpsiyon
~ . (32]
T 20 ——Desorpsiyon 515 | == Desorpsiyon
S5 - =
= E10 -
S 10 - S
© T 51
T 5
0 T )
0 .
0 0,5 1 0 0.5 !
P/Po P/Po

74

Sekil 9.13. (a) Sol-jel, (b) hidrotermal, (c¢) mikrodalga ve (d) 1s1l bozundurma

yontemleriyle sentezlenen LaNiOz; katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri.
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Sekil 9.14. (a) LaCopsMngsNiOs,

(b) LaCO(),sN io,503,

katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.

ve (c) LaMngsNips03
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SBA-15’in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 9.15.°de verilmistir.
Izotermden goriildiigii gibi mezogdzenekli yapidan dolayr IV. tip izoterm ve silindir
gozeneklerden dolayr Hi-tip histerisis gostermistir. Adsorplanan ve desorplanan
hacimlerde 0,55-0,85 bagil basing araliklarinda ani ¢ikis gozlenmistir; bu durum
mezogozenekli silikadaki gozenek boyutu dagilimmin uygun oldugununun bir

gostergesidir (Wang, vd., 2013).
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Sekil 9.15. SBA-15 katalizorii azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi.

SBA-15’in ve Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin ylizey alani, gdzenek ¢ap1 ve
gozenek hacmi degerleri Cizelge 9.2.’de verilmektedir. Zhao vd.’nin yapmis olduklari
calismada, SBA-15 malzemesinin yiizey alani degeri 600-1000 mz/g, gozenek ¢ap1 50-
100 A ve gozenek hacimleri 1-2 cm®/g olarak belirtilmistir (Zhao, vd., 1998).

Sentezlenen SBA-15’in degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmistiir.

Perovskit yiiklenmigs SBA-15 katalizorlerinin yiizey alani, gdzenek c¢api ve
gozenek hacmi degerleri Cizelge 9.2.°de verilmektedir. SBA-15’in BET yiizey alan
degeri 630,62 m?/g iken, %10 LaCoOs yiiklendiginde bu deger 412,14 m?/g’a, %30
LaCoOs yiiklendiginde 264,25 m?/g’a, %50 LaCoOj3 yiiklendiginde ise 114,87 m?%/g’a
diismistiir. Spesifik yiizey alanlar1 degerlerindeki bu azalma SBA-15’in igine LaCoOs3
dahil edilmesiyle yogunlugun artmasi ve mezogozenekli kanallar i¢indeki LaCoO3’in

gozenek hacminin azalmasiyla ilgilidir (Deng, vd., 2009).
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Cizelge 9.2.SBA-15 ve Perovskit/SBA-15 Kkatalizorlerinin azot adsorpsiyon analiz
sonugclari.

Ortalama
Gozenek BET yiizey | Gozenek hacmi | parcacik
cap1 (A) | alam1 (m%g) (cm®/g) boyutu
(nm)
SBA-15 77,76 630,62 1,23 7,77
%10 LaCoO3/SBA-15 62,61 412,14 0,64 14,55
%30 LaCoO3/SBA-15 78,83 264,25 0,52 22,70
%50 LaCoO3/SBA-15 49,37 114,87 0,14 52,22
%10 LaMnO3/SBA-15 59,43 496,87 0,74 12,07
%30 LaMnO3/SBA-15 78,19 319,97 0,62 18,75
%50 LaMnO3/SBA-15 76,77 150,84 0,28 39,77
%10 LaMnO3/SBA-15 59,43 496,87 0,74 12,07
%10 LaNiO3/SBA-15 86,03 379,57 0,83 14,80
%30 LaNiO3/SBA-15 80,20 250,92 0,50 23,91
%50 LaNiO3/SBA-15 66,40 169,25 0,28 35,44
%10 LaNiO3/SBA-15 86,03 379,57 0,83 14,80
LaMng sNips03/SBA-15 89,70 252,08 0,56 23,80
LaCoo sMnos03/SBA-15 85,50 245,38 0,52 24,45
LaCop sNip503/SBA-15 85,10 277,67 0,60 21,60

LaMnO; yiiklenmis SBA-15 katalizorlerinin spesifik yiizey alanlart %10
LaMnOj3 yiiklendiginde 496,87 m?%/g, %30 LaMnO; yiiklendiginde 319,97 m?/g, %50
LaMnQOj; yiiklendiginde ise 150,84 mz/g olarak elde edilmistir. %10 LaNiO3z’in BET
yiizey alani 379,57 m?/g, %30 LaNiOs yiiklendiginde 250,92 m?/g, %50 LaNiOs
yiiklendiginde ise 169,25 mz/g olmustur. LaMng sNip503/SBA-15, LaCog sNios03/SBA-
15 ve LaCopsMngs03/SBA-15 katalizorlerinin BET yiizey alanlari birbirine yakin
olarak 252,08-245,38 m2/g arasinda elde edilmistir. %30 LaMnO3/SBA-15 katalizoriine
Nikel eklenmesiyle ve %30 LaCoO3/SBA-15’e Mangan eklenmesiyle spesifik yiizey

alanm degeri diismiistiir.

Perovskit yiiklii SBA-15 katalizorleri TUPAC smiflandirmasma  gore,
mezogodzenekli malzemeler icin bir karakteristik 6zellik kabul edilen IV. Tip izoterm
gostermistir (Sekil 9.16-19). %10 ve %30 LaCoO3/SBA-15 izotermi 0,55-0,85 bagil
basing degerlerinde, %50 LaCoO3/SBA-15 izotermi ise 0,35-0,99 bagil basing
degerlerinde ani artis gostermesiyle Hj tipi histerezis gostermistir; bu histerezis

silindirik kanallar iceren tipik bir mezogdzenek varligini isaret eder. Saf SBA-15 ile
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karsilastirildiginda, neredeyse ayni P/Py degerlerinde artis goriilmiistiir. SBA-15’in
histerezis dongiisii daha genis olup bu genis yap1 uzun mezogoézeneklerin erisilebilir
hacmi doldurma ve bosaltmay1 sinirlandirmasiyla agiklanmistir (Wang, vd.,2013). Rivas
ve arkadaglar1 yaptiklar1 caligmada histerezisteki azalmanin makrogozeneklilige
yaklasildiginin bir gostergesi oldugu belirtilmistir (Rivas, vd., 2010). %10, %30 ve %50
LaMnOs; yiikli SBA-15 katalizorlerin %10, %30 ve LaMnO3/SBA-15 izotermi 0,55—
0,85 bagil basing degerlerinde, %50 LaMnO3/SBA-15 izotermi ise 0,35-0,96 bagil
basing degerlerinde ani artis gostermesiyle Hj tipi histerezis gostermistir. LaNiO3 yiikli
SBA-15 Kkatalizorlerin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini mezogdzenekli
malzemeler i¢in bir karakteristik 6zellik kabul edilen IV. Tip izoterm gostermistir. %10
LaNiOs/SBA-15 izotermi 0,55-0,85 bagil basing degerlerinde, %30 ve %50
LaMnO3/SBA-15 izotermi ise 0,35-0,96 bagil basing degerlerinde ani artis
gostermesiyle Hj tipi histerezis gostermistir; bu histerezis silindirik kanallar igeren tipik
bir mezogézenek varligini isaret eder. Sinerjik etki arastirilan Perovskit/SBA-15 tipi
katalizorlerin izotermleri Sekil 9.19°da verilmis olup diger Perovskit/SBA-15

katalizorlerinde oldugu gibi H; tipi histerezis gozlenmistir.
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Sekil 9.16. a) %10 LaCoO3/SBA-15 b) %30 LaCoO3/SBA-15 c¢) %50 LaCoO3/SBA-15
katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 9.17. a) %10 LaMnO3/SBA-15 b) %30 LaMnO3/SBA-15 c) %30 LaMnO3/SBA-
15 katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 9.18. a) %10 LaNiO3/SBA-15 b) %30 LaNiO3/SBA-15 c) %50 LaNiOs/SBA-15
katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.



79

400 - . =500
2 —o— Adsorpsiyon a ||| —o— Adsorpsiyon b
5300 | = Desorpsiyon 5400 | —m—Desorpsiyon
300 -
£ 200 =
S & 200 -
T 100 T 100 |
O T 1 O
0 0,5 1 0 0,5 1
P/Po P/Po

E4OO 1 == Adsorpsiyon
== Desorpsiyon
S300 Pty
£
S 200
I
100
0 . )
0 0,5 1

P/Pq

Sekil 9.19. a) %30 LaCogsMngsNiO3s/SBA-15 b) %30 LaCogsNips03/SBA-15 ¢) %30
LaMng sNigs03/SBA-15 katalizorleri azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

9.1.3. SEM goriintiileri

Farkli yontemlerle hazirlanmis LaCoOs katalizorlerine ait SEM goriintiilerinde
sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizoriin X5000 biiyiitme oraninda (Sekil 9.20 (a))
stingerimsi bir yapida oldugu ve bosluklar icerdigi goriilmektedir. Hidrotermal yontem
ile hazirlanan Sekil 9.20 (b)’de kiigiik boyutta taneciklerin bir araya gelerek agrega
olusturdugu, bu taneciklerin nano boyutta oldugu ve bunlarin yer yer ¢ubuksu
kiimelenmeler meydana getirdigi goriilmektedir. Mikrodalga yontemiyle hazirlanan
katalizérde, tanecikler arasi bosluklar meydana gelmis ve gozenekler olusmustur (Sekil
9.20 (c)). Bu o6rnek hidrotermal yontemle senteze gore daha gozenekli, homojen ve ag
benzeri bir yap1 olusturmustur. Isil bozundurma yontemi ile kiiresel tanecikler olustugu

goriilmiistiir (Sekil 9.20 (d)).
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Sekil 9.20. a)Sol-jel, b)Hidrotermal, c)Mikrodalga ve d)Isil bozundurma yontemiyle
hazirlanmis LaCoO3 katalizérleri SEM goriintiileri.

Sekil 9.21. (a) da sol-jel yontemi ile hazirlanmis LaMnOj3 katalizoriin x5000
biiyiitme oraninda irili ufakli tanelerden olustugu ve bu taneciklerin biiyiik gozenek
hacimlerinde bosluklar icerdigi goriilmektedir. Bu bosluklar gaz ¢ikis noktalaridir ve
katalizoriin hazirlama agamasinda 220°C’de etiivde yogun NOy gaz ¢ikisinin goriildiigii
sicaklikta olustuklar1 kabul edilmektedir (Ozer, 2008). Hidrotermal sentezle hazirlanan
katalizor (Sekil 9.21. (b)) x100000 oraninda biyiitiildiigiinde yapidaki gozenekleri
meydana getiren kiiresel taneciklerin oldugu goriilmektedir. Mikrodalga sentez ile
hazirlanan yapida (Sekil 9.21. (c)) x20000 biiylitme oraninda c¢ubuk yapilar
goriilmiistiir. Bu yontemde taneciklerin homojen partikiil boyutlarina sahip olmadiklari
ve partikiillerin yigilmalar seklinde gruplandigi goriilmiistiir. Isil bozundurma yontemi

ile hazirlanmis 6rnek (Sekil 9.21. (d)) ise diisiik gdzenekli yapidadir.
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Sekil 9.21. a)Sol-jel, b)Hidrotermal, c)Mikrodalga ve d)Isil bozundurma yontemiyle
hazirlanmig LaMnOs katalizorleri SEM goriintiileri.

Sekil 9.22. (a)’da sol-jel yontemi ile sentezlenen LaNiO; katalizoriin x5000
biiylitme oraninda SEM goriintiisii verilmistir. Tipik olarak sol-jel yonteminde gézlenen
gaz cikiginin gergeklestigi bosluklar, elde edilen 6rnekte goriilmeyip kiiresel olmayan
parcaciklar meydana gelmistir. Hidrotermal sentez yoOntemi ile Kkristalizasyon
gerceklesmis ve kristal yapilar elde edilmistir (Sekil 9.22.(b)). Mikrodalga sentez
yonteminde (Sekil 9.22.(c)) x10000 biiylitme oraninda hidrotermal yonteme gore
yuvarlak taneciklerin boyutlarinin daha da Kkiiciildiigii ve nano boyutta olduklar
goriilmektedir. Isil bozundurma yonteminde ise kiiresel tanecikler ve gozenekler

homojendir (Sekil 9.22.(d)). Isil bozundurma yonteminde, gézenekli yap1 gorilmiistiir.
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Sekil 9.22. a)Sol-jel, b)Hidrotermal, c)Mikrodalga ve d)Termal bozundurma yontemiyle
hazirlanmis LaNiO; katalizorleri SEM goriintiileri.

Farkli bilesimlerde sol-jel yoOntemiyle hazirlanmis sinerjik etki arastirilan
perovskit katalizorlerine ait X 20000 biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiilerinde, Sekil
9.23 (a)’da homojen, gézenekli ve siingerimsi bir yap1 goriilmiistiir. Sekil 9.23 (b)’de
ise daha az gozenekli tanecikler elde edilmistir. Sekil 9.23 (c)’de, yine siingerimsi fakat
homojen olmayan bir yap1 goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar1 katalitik aktiflik ile
iliskilendirmek gerekirse, katalizorlerin aktiflik sirasinin a>c>b olmasinin, yapilarin
gozeneklilikleriyle orantili oldugu gorilmiistiir. Yapida mangan metali olmasi

durumunda daha g6zenekli yapilar elde edilmistir.
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Sekil 9.23. a) LaMno,sNio‘sogy b) LaC00|5Nio,503 ve C) LaCOo,sMno,sog katalizorleri
SEM goriintiileri.

SBA-15 katalizoriiniin X20000 biiyiitme oranindaki SEM goriintiisii  Sekil
9.24°de verilmektedir. SBA-15’in SEM goriintiisiinden, mikrometre boyutunda
homojen ¢ubuk kiimeleri seklinde bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 9.24. SBA-15 Kkatalizoriin SEM goriintiisii.
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Ug farkli yiikleme oranlarinda hazirlanmis LaCoOs/SBA-15 katalizdrlerine ait
Xx20000 biiylitme oranlarindaki SEM goriintiilerinde, Sekil 9.25 (a)’da agirlik¢a %10
perovskit/SBA-15 yiikleme oraninda, yapimin biiyiikk kismini olugturan SBA-15’in
cubuksu yapisina benzedigi goriilmiistiir. Perovskit yiikleme ylizdesi arttikga ¢ubuksu
taneciklerin bir araya gelerek agrega olusturdugu ve yer yer ¢ubuksu kiimelenmeler
meydana getirdikleri goriilmustiir (Sekil 9.25 (b) ve (c)).

Sekil 9.25. Agirlikga a) %10, b) %30 ve ¢) %50 LaCoO3/SBA-15 katalizorleri SEM
goriintiileri.
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LaMnO3/SBA-15 katalizorlerine ait x20000 biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri Sekil 9.26’de verilmistir. Agirlik¢a diisiik perovskit/SBA-15 yiikleme
oraninda yapi SBA-15’¢ olduk¢a benzerdir. Perovskit yiikleme ylizdesi arttikca

tanecikler kiimelenmeler meydana getirmislerdir (Sekil 9.26 (b) ve (c)).

Sekil 9.26. Agirlikga a) %10, b) %30 ve ¢) %50 LaMnO3/SBA-15 katalizérleri SEM
goriintiileri.

LaNiOs/SBA-15 katalizorlerinin - x10000 biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri  Sekil 9.27°de verilmistir. Saf SBA-15 ile LaNiO;z igerikli SBA-15
katalizorlerinin SEM goriintiilerinden, yapiya perovskit yiiklenmesi durumunda SBA-15
malzemesinde goriilen homojen, cubuk seklinde, kiimelesmis, mikroboyuttaki
partikiillerin varligim1 korudugu goriilmiistiir. Farkli yiikleme yiizdelerinin yapiy1
etkiledigi ve diisiik yikleme orani olan %10’daki ¢ubuksu yapinin SBA-15’in yapisina
olduk¢a benzedigi goriilmiistiir. Bunun sebebi agirlik¢a biiylik bir kismini olusturan
SBA-15tir. Perovskit yilikleme yiizdesi arttikga c¢ubuksu tanecikler kiimelenmistir
(Sekil 9.27 (b) ve (c)).
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Sekil 9.27. Agirlikga a) %10, b) %30 ve ¢) %50 LaNiO3/SBA-15 katalizorleri SEM
goriintiileri.

Sinerjik etki arastirilmak amaciyla sol-jel yontemi ile sentezlenen ii¢ farkli
bilesimdeki perovskit/SBA-15 katalizorlerine ait Xx20000 biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintiileri Sekil 9.28’da verilmistir. SBA-15 malzemesinin SEM goriintiisiinden (a),
mikrometre boyutunda homojen ¢ubuk kiimeleri seklinde bir yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Perovskit/SBA-15 katalizorlerinin SEM goriintiilerinden, yapiya ikinci bir
metal eklenmesi durumunda SBA-15 malzemesinde goriilen homojen, ¢ubuk seklinde,
kiimelesmis, mikroboyuttaki partikiillerin =~ varliginin  korundugu  goriilmiistiir.
Perovskit/SBA-15  katalizorlerine ait x20000 biiylitme oranlarindaki SEM
goriintlilerinde, Sekil 9.28 (b) ve (d) karsilastirildiginda birbirine olduk¢a benzer
olduklar1 goriilmistiir. Bu iki bilesimde de mangan metalinin etkisiyle pargaciklarin
birbirine yakin kiimeler olusturdugu goriilmistiir. Sekil 9.28 (c)’de ise yapiya nikel
eklenmesiyle SBA-15’in  hekzagonal silindirik ¢ubuklarinin  biikiilme egilimi

gosterdikleri saptanmustir.
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Sekil 9.28. Agirlikga a) %30 LaCogsMng sO3/SBA-15, b) %30 LaCogsNips03/SBA-15
ve ¢) %30 LaNigsMngs03/ SBA-15 katalizorleri SEM goriintiileri.

9.1.4. DRIFTS analizleri

Yiizey asitliginin pirolizden elde edilen iriinleri etkiledigi bilinmektedir.
Breonsted ve Lewis asitlerini, katalizore piridin adsorplanarak infrared spektrumunda
belirleyebilmek miimkiindiir (Triantafyllidis, vd., 2013). Brensted asitlerinde (proton
vericide) piridin iyonun adsorpsiyon bandi 1540 ve 1640 cm™ civarinda goriiliirken,
Lewis asitlerinde (elektron ¢ifti alicida) piridin koordinasyon baginin adsorpsiyon bandi

1450 cm™* civarindan gozlenir (Liang ve Nien, 2008; Aktas, vd., 2011).

Piridin adsorplanmis perovskit tipi katalizorlerin IR spektrumlart Sekil 9.29’da
verilmistir. Piridin adsorplanmig perovskitlerin hi¢birinde Brensted ve Lewis asitlerine
ait pikler gézlenmemistir. Ayn1 durum Yang ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklar
caligmada da gortilmistiir. Yang ve arkadaslar1 sentezledikleri LaCoOs perovskit tipi
katalizoriin Bronsted asitligini NH3-TPD analizi ile de incelemis fakat katalizoriin
Bronsted asit kisimlarina sahip olmadiklarini bu analizle de kanitlamiglardir (Yang, vd.,
2016). Ayrica, literatiirde lantan oksitlerin birgok reaksiyon igin miikemmel bazik

katalizorlerden oldugu bilinmektedir (Garbarino, vd., 2017).
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Sekil 9.29. Piridin adsorplanmis perovskit tipi katalizorlerin FTIR spektrumlart.

Sentezlenen Perovskit/SBA-15 katalizérlere piridin - adsorplanmis ve IR
spektrumlart alinmigtir (Sekil 9.30). Katalizorlerin asitlik karakteristiklerini gdsteren
Lewis asit kisimlar biitiin katalizorler i¢in 1445 cm™de tespit edilmistir. 1445 cm ™ de
goriilen pikin siddeti metallerde birbirine ¢ok yakin elde edilirken, sinerjik etki
arastirilan Perovskit/SBA-15 katalizorlerinde zayif olarak goriilmiistiir. 1540 ve 1640

cm ™’ de goriilmesi beklenen Bronsted asitligi ise gézlenmemistir.

Literatiirde yer alan c¢aligmalara gore AI-SBA-15 gibi katalizorlerin sahip
olduklar1 zayif asit kisimlariin polimerik asit bilesiklerini hidrokarbonlara ve oksijenli
bilesiklere, kuvvetli asit kisimlarinin ise yiiksek aromatiklere ve polisiklik aromatik
hidrokarbonlara  doniistiiriildiigli  belirtilmistir.  Asit  katalizériin =~ kullanimiyla
yogunlagma ve capraz baglanma reaksiyonlarinin artarak istenmeyen kok ve car
olusumuna sebep olduklar goriilmiistiir. Bazik katalizorlerin ligninin bozunmasinda asit

katalizorlere gore daha etkili oldugu belirtilmistir (Triantafyllidis, vd., 2013).
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Sekil 9.30. Piridin adsorplanmis perovskit tipi katalizorlerin FTIR spektrumlari.
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9.2. Hammaddenin ozellikleri

Havada kurutulmus hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabugu biyokiitleleri, Uslulab
elek setinde elenmis ve ortalama partikiil boyutu hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabugu
i¢in sirastyla 1,026 mm ve 0,882 mm olarak bulunmustur. ASTM 321-D standartlarina
gore gerceklestirilen biyokiitlelerin  yi1gin  yogunluklar1 ise hurma c¢ekirdegi ve
mandalina kabugu icin sirasiyla 0,56 g/cm® ve igin 0,26 glem® olarak belirlenmistir.
Cizelge 9.3’de sonuglar verilen kisa analizlerde agirlikga %nem, ugucu madde, kiil
igcerikleri bulunmustur. Biyokiitlelerin sabit karbon degerleri ise bu degerlerin toplanip

100’den ¢ikarilmasiyla geriye kalan deger olarak verilmistir.

Cizelge 9.3. Kisa ve bilesen analiz sonuglart.

Kisa analiz(%) Hurma ¢ekirdegi Mandalina kabugu
Nem 4,33 8,37
Ucucu madde 78,85 72,60
Kiil 0,97 3,19
Sabit karbon 15,86 15,83
Y1gin yogunlugu 0,56 glcm® 0,26 g/cm’
Bilesen analizi(%)

Ekstraktif 16,46 24,98
Hemiseliiloz 14,81 6,39
Lignin 25,77 7,33
Seliiloz (farktan) 42,96 58,11
Holoseliiloz 57,77 64,5

9.2.1. Elementel analizi

Biyokiitlelere uygulanan elementel analizi sonuglar1 Cizelge 9.4’de verilmistir.
Hurma ¢ekirdeginin karbon igerigi %54,45 olarak bulunurken, hidrojen icerigi %5,64 ve
oksijen igerigi ise %39,38 olarak bulunmustur. Mandalina kabugunun ise karbon igerigi
%350,73 olarak elde edilirken, hidrojen igerigi %5,45 ve oksijen icerigi ise %43,48
olarak tespit edilmistir. Elementel analiz sonuglari ve Dulong formiilii kullanilarak,
hurma c¢ekirdeginin ve mandalina kabugunun sahip oldugu 1sil degerler ise sirasiyla
19,45 ve 17,18 MlJ/kg olarak hesaplanmistir. Hurma c¢ekirdeginin mandalina
kabugundan daha yiiksek 1s1l degere sahip oldugu goriilmiistir.
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Cizelge 9.4. Hammaddelerin elementel analizi, molar gosterimleri, H/C ve O/C oranlari
ve list 1s1] degerleri.

Hurma ¢ekirdegi | Mandalina kabugu
C 54,45 50,73
H 5,64 5,45
N 0,53 0,34
0] 39,38 43,48
Molar gésterim CH1’24N0,1200154 CH1,29N0,0100,64
H/C 1,24 1,29
0O/C 0,54 0,64
UID (MJ/kg) 19,45 17,18

Ayrica biyokiitlelerin H/C ve O/C oranlart hesaplanmis ve bu oranlar
kullanilarak molar gdsterim hurma ¢ekirdegi i¢in CHj 24Ng 1200 54 ve mandalina kabugu

icin CHj 29Np 010064 olarak belirlenmistir.

Sonug olarak, hurma ¢ekirdeginin mandalina kabuguna gére karbon igerigi fazla,
oksijen icerigi ise azdir. Dolayisiyla, karbon igeriginin yiiksek ve oksijen igeriginin az
olmasi bakimindan hurma ¢ekirdeginin biyokiitle olarak daha avantajli oldugu

sOylenebilir.

9.2.2. FT-IR analizi

Hammaddelerin kimyasal yapisin1 aydinlatmak iizere FT-IR spektrumu alinmis
ve analiz sonuglart Sekil 9.31-9.32°de ve Cizelge 9.5’de verilmistir. Sekillerde hurma
¢ekirdeginin ve mandalina kabuklarin cesitli fonksiyonel gruplardan meydana geldigi
goriilmektedir. Spektrum incelendiginde 3309-3295 cm™’de gériilen genis ve yaygm -
OH pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini; 2922 — 2853 cm™*de goriilen
pik ise asimetrik ve simetrik C—H titresimleri alifatik yapilarin varligin1 gostermektedir.
1743-1740 cm™ civarinda goriilen pikler karbonil gruplarini temsil ederken, 1634-1615
cm™ arasinda goriilen pikler aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden
ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmustir. 1029-1016 cm™ civarinda gézlenen pikler ise
C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 918 cm™ ve 717 cm™ araliginda aromatik C-H

yapisini gosteren pikler gozlenmistir.
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Sekil 9.31. Hurma ¢ekirdegi FT-IR spektrumu.
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Sekil 9.32. Mandalina kabugu FT-IR spektrumu.
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Cizelge 9.5. Hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabugunun FT-IR sonuglari.

Dalga Sayis1 | Fonksiyonel Atomik yapt ve | Hurma Mandalina
(cm™) Grup gruplar cekirdegi | kabugu
3600-3300 O-H — genlim | iroksil, asit, fenol + ¥
band1
3040-3000 C-H gerilme Aromatik Halka + -
C-H erilim Simetrik ve
2950-2800 band g asimetrik alifatik + +
CH3 ve CH»
1770-1650 C=0 gerilim |\ - honil grubu + +
band1
C=C gerilim :
1625-1590 band Olefinik yapilar + +
Cc=C gerilim .
1600,1580,1450 Aromatik yapilar + +
band1
1450 ve 1375 | CH - bukilme | ek oH, ¥ "
band1
1465 C-H — bakilme | 5jiatik CH, ¥ ¥
band1
1275-1200 C-O-C gerilim Doymamis eterler + +
band1
1200-1000 Diizlem dis1 C-H .
biikiilme band Aromatik yapilar + +
.. | Alifatik Eter/
1060-1020 C-O-C gerilim | biincil veya ikincil ¥ ¥
band1
alkol
900-700 Aromatik Halkaya + +
Bagli Siibstitlientler
9.2.3. TGA analizi
Hammaddelerin 1s11  ve pirolitik  karakterigini  belirlemek amaciyla

termogravimetrik analiz gerceklestirilmistir. Biyokiitlelerin 1s11 bozunmada izledikleri
yol sahip olduklar1 kimyasal bilesime ve yapisina bagli olup, genelde elde edilen 1s1l
bozunma egrisi ii¢ temel bdliime ayrilir. Birinci kiitle kayb1 genelde 80-120 °C arasinda
nem kaybindan gerceklesir. Ikinci kiitle kaybi 150-400 °C arasinda piroliz
reaksiyonlarinin gerceklestigi ve analizde en fazla kiitle kaybinin goriildiigii kisimdir.
Uciincii  kistmdaysa  kiitle kaybr gittikge azalarak sabitlesir. Kiitle kayiplarinda,

biyokiitlenin yapisal olarak meydana geldigi bilesenlerin bozundugu sicakliklar dikkate
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alinmalidir. Biyokiitle bilesenlerinden lignin 200-720 °C; hemiseliiloz 250-350 °C ve
seliiloz 325-400 °C arasinda bozunur (Apaydin ve Varol, 2007).

Termogravimetrik analiz deneyleri 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk azot
akis hizinda, 10 mg hammadde kullanilarak oda sicakligindan 1000 °C’ye kadar
isitilarak gercgeklestirilmistir. Sekil 9.33.’de hurma cekirdegi i¢in ve Sekil 9.34.°de
mandalina kabugu icin verilen TG ve DTG egrilerine gore, 80-225 °C araliginda
hammaddenin neminin uzaklasmas: ile ilk agirlilk kaybi meydana gelmistir.
Hammaddenin icerdigi nem miktarin1 gosteren bu agirlik kaybr hurma g¢ekirdegi igin
%5,36 ve mandalina kabugu i¢in %10,70’dir. Piroliz reaksiyonu hurma ic¢in 220 °C,
mandalina kabugu icin 210 °C civarinda baslamis ve sicaklik artisi ile birlikte hizli kiitle
kayb1 gozlenmistir. Bu sirada hemiseliiloz ve seliiloz polimerleri pargalanip ortamdan
uzaklagirken meydana getirdikleri ani kiitle kayb1 ise 450 °C civarinda azalmistir.
Hemiseliiloz ve selillozun par¢alanmasinin ardindan kiitle kaybi iyice yavaslamis ve
600 °C civarinda neredeyse sabit kalmistir. Meydana gelen yavas bozunma ligninden
kaynaklanmaktadir. Ligninin bu 0&zelligi nedeniyle piroliz islemlerinde kati iiriin
durumunda etkili oldugu bilinen bilesendir. Hammaddelerde kiitle kayiplarindan sonra

kalan madde ise kalint1, kiil ve bozunmayan karbondan meydana gelmektedir.
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Sekil 9.33. Hurma ¢ekirdeginin termogravimetrik analizi.
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Sekil 9.34. Mandalina kabugunun termogravimetrik analizi.
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9.2.4. SEM analizi

Hammaddelerin yiizey oOzelliklerinin ve fiziksel morfolojisinin incelenmesi
amaciyla SEM kullanilmis olup, Sekil 9.35 ve 9.36’da x500 biiylitme oranlarindaki
SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, mandalina kabugunun
gozenekli olmayan morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir. Hurma ¢ekirdegi ise

girintili ¢ikintili pargaciklara ve neredeyse gozeneksiz bir yapiya sahiptir.

Sekil 9.35. Hurma ¢ekirdeginin SEM goriintiisii.

Sekil 9.36. Mandalina kabugunun SEM goriintiisii.
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9.3.  Piroliz sonuclar
9.3.1. Piroliz iiriin verimleri

Katalitik olmayan ve katalitik piroliz deneyleri 100 cm®/dk azot akis hizinda,
100 °C/dk 1sitma hizinda, 15 dakika bekleme siiresinde ve 520°C piroliz sicakliginda
gerceklestirilmis ve pirolizden elde edilen tirtin verimlerinin dagilimi Sekil 9.37-40de
verilmistir. Gergeklestirilen katalitik olmayan piroliz deneyleri sonucunda hurma
cekirdegi i¢in s1v1 iirlin verimi %23,84 olarak elde edilirken, mandalina kabugu i¢in sivi

tiriin verimi %22,21 olarak bulunmustur.

Katalizor hazirlama yontemi, katalizoriin ylizey Ozelliklerini, morfolojisini,
homojenitesini, kristalinitesini ve parg¢acik boyutunu etkilemektedir. Biitiin bu etkiler
katalizoriin katalitik aktivitesini dogrudan etkilemektedir. Perovskit katalizorlerin
sentezlendigi dort yontem arasinda en yiiksek sivi verimleri sol-jel yontemi ile elde
edilmistir (Sekil 9.37 ve 9.38). Sol-jel yontemini sirasiyla hurma g¢ekirdegi pirolizinde
1s1] bozundurma, mikrodalga ve hidrotermal izlerken mandalina kabugu pirolizi i¢in
mikrodalga, hidrotermal ve 1sil bozundurma yontemleri takip etmistir. Biitiin
yontemlerde birbirine oldukg¢a yakin {iriin verimleri elde edilmistir. En yiiksek sivi

verimi mangan metalinin kullanildig1 perovskit ile elde edilmistir.

Katalizor kullanimi ile biyokiitlelerin pirolizinde sivi, kati ve gaz verimleri
azalmis, su verimi artmistir. Kullanilan perovskit katalizorler biyokiitledeki oksijenin
suya donilisiimiine yardimci ve diisiik siv1 iiriin verimine neden olmustur. Perovskit tipi
katalizorler oksijenli bilesiklerin piroliz boyunca dehidrasyon reaksiyonlarini

gelistirerek su veriminin artmasina neden olmustur.

Ug farkli yiikleme oranlarinda hazirlanmis LaMnO3/SBA-15, LaNiO3/SBA-15
ve LaCoOs/SBA-15 katalizorleri ve SBA-15 malzemesi kullanilan katalitik piroliz
deneylerinden elde edilen trtinlerin dagilimi Sekil 9.39-9.40’da verilmistir. SBA-15
kullanilmast durumunda sivi {irlin verimi hurma ¢ekirdegi i¢in %23,04, mandalina
kabugu i¢in %21,86 olarak elde edilmistir. LaMnO3/SBA-15, LaNiO3s/SBA-15 ve
LaCoO3/SBA-15 katalizorleri igin ise en yiliksek sivi verimleri sirasiyla agirlik¢a %30,
10 ve 50 perovskit yiikleme oranlarinda elde edilmistir. SBA-15’e perovskit yiiklenmesi

ile daha yiiksek sivi {iriin verimi elde edilmistir. Deng ve arkadaslari yaptiklar
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calismada %10-50 yiiklenmis LaCoO3/SBA-15 katalizorlerini etil asetat ve toluenin
yanma reaksiyonunda kullanmislar ve elde ettikleri sonuglara gore etil asetat doniistimii
%350 perovskit yikli LaCoO3/SBA-15 katalizore kadar artis gostermis, %50
LaCoO3/SBA-15 katalizor kullanimi ile azalmistir. Yapilan ¢alismaya gore, Katalitik
aktivite icin gerekli olan arayiizeyler aktif kisimlarin mezogozenekler iginde homojen
yayilmis LaCoO3 olup, perovskitin agirlikca %50 olmast durumunda aktif kisimlarin

kapanarak mezogdzeneklerin agregalarla bloke oldugu aciklanmistir (Deng, vd., 2009).

En yiliksek sivi verimi mangan metalinin kullanildigt perovskit ile elde
edilmistir. Katalitik olmayan piroliz ile karsilagtirildiginda, %10 ve %30 perovskit
yiikleme oranlarindaki Perovskit/SBA-15 tipi katalizorler oksijenli bilesiklerin piroliz
boyunca dehidrasyon reaksiyonlarini gelistirerek su veriminin ve sivi {irlin kalitesinin
artmasma neden olmustur. Kullanilan katalizorlerin gozeneklerinde zayif alifatik
baglarin kirilmasiyla olusan serbest radikal reaktifler, siv1 {iriin verimini gelistirmeye ve
biyokiitledeki oksijenin suya doniisiimiine yardimci olmustur. Kati iiriin verimi
neredeyse ayni degerlerde elde edilirken, gaz iiriin verimlerinde ise azalma gozlenmistir.
%350 yiikleme oraninda, katalitik olmayan pirolize yakin sivi iriin verimleri elde

edilmistir.

Sinerjik etki arastirilan Perovskit ve Perovskit/SBA-15 Kkatalizorlerinin
kullanilmasi ile elde edilen {irlinlerin dagiliminda, iki biyokiitle i¢in de, sentezlenen
perovskit katalizorler arasinda en yiikksek sivi verimi mangan ve nikelin birlikte
kullanildigi LaMngsNipsO3 ve LaMngsNipsO3/SBA-15 ile elde edilmistir. Sivi {iriin
veriminde, LaMngsNigsO3 katalizoriinti sirasiyla LaCopsMngs03 ve LaCogsNipsO3

katalizorleri takip etmigtir.
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Sekil 9.37. Hurma ¢ekirdeginin katalitik olmayan ve katalitik piroliz tiriin dagilima.
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Sekil 9.38. Mandalina kabugunun katalitik olmayan ve katalitik piroliz {iriin dagilim.
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Sekil 9.40. Mandalina kabugu katalitik piroliz iirtin dagilimlar1 (Katalizor: Perovskit/SBA-15).
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9.3.2. Katalizor performansi

Bir katalizoriin performansi, iyilestirilmis sivi iiriiniin ve Ozellikle alifatik ve
aromatik bilesikler iceren hidrokarbonlarin olusumunun ve kat1 iirlin ve suyun
azaltilmasimin bir Ol¢iisii olup katalizoriin asitligi ve gozenek boyutu gibi faktorlere

bagl olarak degismektedir (Bakshi ve Adyaje, 1995; Uzun, 2005).

Bir katalizoriin performansi katalizor etkinligi ve segiciligi ile iliskili olup;

Ketkintik = YixS; (8.1)
ile ifade edilir.
Formiilde;

Kewinik=katalizor etkinligi,
Y=istenen tirtin verimi
Si=istenen tirlin seciciligi

olarak tanimlanmustir.

Verimler asagida verilen esitlikler yardimiyla hesaplanir:
Yi (% ag.)= istenen liriin (g)/ kuru kiilsiiz olarak biyokiitle (g) (8.2)

Si= istenen iiriin (% ag.)/ istenmeyen triin (% ag.) (8.3)

Segicilik ve verim hesaplanmasinda istenen iiriin sivi {irin olup, istenmeyen
tiriinler kat1 madde, su ve gaz {riindiir. Piroliz sonucunda istenen iiriin olan siv1 iiriin
verimini arttiran katalizr en etkin katalizordiir. Katalizorlerin etkinlik hesaplamalar
Cizelge 9.6.’de ve etkinlik sonuglart sirastyla hurma g¢ekirdegi igin Sekil 9.41.-42’de ve
mandalina kabugu i¢in Sekil 9.43-44’de verilmistir. Katalizor etkinligine gore piroliz
sonuglarinin grafiksel gosterimi ise Sekil 9.44.’de verilmistir. Sentezlenen perovskit tipi
katalizorler arasinda sol-jel yontemiyle sentezlenen LaMnOs ve sinerjik etki aragtirilan
LaMngsNigsO3 katalizorii en yiikksek sivi iiriin verimini saglamistir. Sentezlenen
Perovskit/SBA-15 katalizorleri arasindan ise en etkin katalizorler %30 LaMnO3z/SBA-
15 ve sinerjik etki aragtirmalarinda %30 LaMngsNiosO3/SBA-15 katalizorli olmustur.
Cizelge 9.6’da  goriildiigi  gibi  katalizorlerin  etkinlikleri LaBB'O3/SBA-
15>LaB03/SBA-15>LaBB’'O3;>LaB0j; seklinde siralanmaktadir.
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Cizelge 9.6.Sentezlenen katalizorlerin piroliz sivi lirlin eldesi izerine etkinligi.

Hurma Cekirdegi Mandalina kabugu
Katalizor Adi Yi(%ag)| Si |Keuinik|Yi(%ag)| Si |Kewinlik
LaMnOs Sol-jel 23,45 10,31| 7,18 23,43 10,31| 7,17
LaNiO3 Sol-jel 23,33 (0,30| 7,10 21,71 |0,28| 6,02
LaCoO3 Sol-jel 21,71 0,28 6,02 23,43 |0,29| 6,71
LaMnO3 Hidrotermal 22,57 |0,29| 6,58 20,77 10,26| 5,45
LaNiO3 Hidrotermal 17,44 |0,21| 3,69 20,91 |0,26| 5,53
LaCoO;3 Hidrotermal 21,11 (0,27| 5,69 20,95 |0,27| 5,55
LaMnO3; Mikrodalga 22,00 (0,28| 6,20 21,38 |0,27| 5,81
LaNiO3; Mikrodalga 22,73 10,29| 6,66 21,01 |(0,27| 5,59
LaCoO3; Mikrodalga 19,43 |0,24| 4,69 21,38 |0,27| 5,81
LaMnOs Is1l bozundurma 22,00 |0,29| 6,45 | 20,82 [0,26| 5,47
LaNiOj; Isil bozundurma 23,02 10,30| 6,89 20,81 [0,26| 5,47
LaCoO; Isil bozundurma 21,25 |0,27| 5,73 20,90 |0,26| 5,52
LaMng sNig 503 28,33 (0,40| 11,20 | 25,73 |0,35| 8,92
LaCogsNip 503 26,41 |0,36| 9,48 24,40 |0,32| 7,88
LaCog5Mng 503 27,98 (0,39| 10,87 | 25,14 |0,34| 8,44
%10 LaCoO3/SBA-15 2395 (0,31| 7,54 22,50 |0,29| 6,53
%30 LaCoO3/SBA-15 2450 10,32| 7,95 23,65 |0,31| 7,33
%50 LaCoO3/SBA-15 22,53 ]0,29| 6,55 20,80 |0,26| 5,46
%10 LaNiO3s/SBA-15 24,68 |0,33| 8,09 24,42 |0,32| 7,89
%30 LaNiO3s/SBA-15 27,17 0,37| 10,13 | 25,10 |(0,34| 8,41
%50 LaNiO3/SBA-15 22,80 (0,30| 6,74 21,99 |0,28| 6,20
%10 LaMnQO3/SBA-15 25,01 (0,33| 8,34 23,92 |0,31| 7,52
%30 LaMnO3/SBA-15 28,32 (0,40| 11,19 | 2595 |(0,35| 9,10
%50 LaMnO3/SBA-15 23,47 (0,31| 7,20 22,22 10,29| 6,35
%30 LaMngsNips0s/SBA-15 | 30,17 0,43| 13,03 | 27,49 |0,38| 10,42
%30 LaCogsNips03/SBA-15 29,30 (0,41| 12,14 | 26,01 |0,35| 9,14
%30 LaCogsMnys0s/SBA-15| 28,94 0,41 11,79 | 26,29 |0,36| 9,37
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Sekil 9.41. Hurma ¢ekirdegi i¢in perovskit tipi katalizorlerin etkinliklerinin
karsilastirilmasi.
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Sekil 9.42. Hurma c¢ekirdegi igin Perovskit/SBA-15 katalizorlerin etkinliklerinin
karsilastirilmasi.
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Sekil 9.43. Mandalina kabugu igin perovskit tipi katalizorlerin etkinliklerinin
karsilastirilmasi.
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Sekil 9.44. Mandalina kabugu icin Perovskit/SBA-15 katalizorlerin etkinliklerinin
karsilastirilmasi
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Sekil 9.45. Perovskit tipi katalizérlerin hurma c¢ekirdegi ve mandalina kabugunun pirolizindeki etklinliklerinin grafiksel gosterimi.

107



108

9.3.3. Katalizoriin Yeniden Kullanilabilirligi

Yeniden kullanilabilirlik heterojen bir katalizor igin 6nemli bir 6zelliktir (Song,
vd., 2017). Hazirlanan katalizorlerin tekrar kullanilabilirliginin hurma g¢ekirdegi piroliz
iriin  dagilimina etkisini incelemek amaciyla belirlenen katalizérler literatiirde
gergeklestirilen tekrar kullanilabilirlik deneylerinin optimum sayis1 olarak bes defa
kullanilmistir (Karagoz vd., 2016; Karnjanakom, vd., 2017). Deneyler katalitik pirolizde
elde edilmis olan s1v1 iiriin verimine gore en etkin katalizorlerden olan LaMnOj3 ve %30
LaMnO4/SBA-15 ile 100 cm®/dk azot akis hizinda, 100 °C/dK 1sitma hizinda, 15 dakika

bekleme siiresinde ve 520°C piroliz sicakliginda gergeklestirilmistir.

Piroliz deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 9.7°de ve iiriin dagilimi Sekil
8.46-47°de verilmistir. Yapilan deneyler sonucu daha once LaMnOj katalizoriiniin
pirolizde kullanimiyla %23,44 sivi, %37,75 su, %27,31 kat1 ve %11,48 gaz liriin elde
edilirken, ayn1 katalizoriin hammaddeden fiziksel olarak ayr1 kullanimiyla ilk
kullanimda 9%27,28 siv1, %22,22 su, %28,53 kat1 ve %21,96 gaz {iriin agiga ¢ikmistir.
Katalizoriin fiziksel olarak karistirilmayip reaktore ayr yliklenmesiyle sivi ve gaz {iriin
verimleri artarken, su ve kati iirlin verimleri azalmistir. Bu durum piroliz sirasinda agiga
cikan buharlarin katalizor iizerinden gegmesiyle daha etkili par¢alanma ve ugucu
eldesinin gerceklesmesi ile aciklanabilir. Ayni katalizoriin ikinci kullaniminda
LaMnOs’in daha once fiziksel olarak karistirilip kullanilmasiyla elde edilen sivi iirline
cok yakin degerler elde edilmistir. Ik kullanima gore ikinci kullanimda s1v1 ve kati iiriin
azalirken, su ve gaz iirlin verimi artmistir. Katalizorlin ti¢lincii, dordiincii ve besinci
kullaniminda da sivi, su ve kati {iriin verimleri azalirken, gaz iirlin veriminde artis
gozlenmistir. Sutton ve arkadaglarinin 2001 yilinda yaymnladiklar1 derleme makalede,
nikel iceren bir takim katalizorlerin biyokiitlenin gazlastirilmasinda etkili olduklar1 ve
bu amacla etkin bir sekilde kullanildiklarii belirtmistir (Yaman, 2004). Karnjanakom
ve arkadaglart 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada sentezledikleri Mg/Al-MCM-41
katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligini arastirmis ve toplam hidrokarbon miktarindaki
azalmay1 reaksiyon sirasinda katalizériin aktifligini kaybetmesine sebep olan
katalizoriin aktif ylizeyindeki kok birikimi miktar: ile iligkilendirmistir (Karnjanakom,
vd., 2017). Ayn1 durum literatiirde farkli arastirmacilar tarafindan da kabul edilmistir
(Karagoz, vd., 2016).
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Cizelge 9.7.Yeniden kullanilabilirlik deneylerinden kullanilan katalizorler ve yeniden
kullanimlarinda elde edilen iiriin dagilimlart.

Katalizér LaMnO; %30 LaMnO3/SBA-15
Su Kat1 | Gaz Sivi Kati Gaz
0 0
SO o) | @) | @) | ) | ) | )
Kullanim
1 27,28 |22,22|2853|21,96| 29,60 23,22 24,24 22,93
2 2251 | 24,44 |24,67 |28,37| 24,32 28,89 23,92 22,85
3 21,89 | 2556 |23,27 29,28 | 22,19 33,33 23,69 20,79
4 19,96 | 26,67 | 23,08 | 30,29 | 19,43 37,79 23,74 19,04
5 16,63 | 30,00 | 22,23 | 31,12 | 18,86 44 45 22,89 13,80
100% -~
90% -
80% - H%Gaz
70% -
i %Kat1
£ 60% -
E 50% - H %Su
40% - H %S1v1

30% -
20% -
10% -

0%

1 2 3 4 5

Katalizor kullanimi

Sekil 9.46. Sol-jel yontemiyle hazirlanmig LaMnOj katalizorliniin hurma ¢ekirdeginin

pirolizinde tekrar kullanilmasiyla elde edilen iiriin dagilima.
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50% - H%Su
40% - H %S1v1
30% -
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10% -
O% T T T T
1 2 3 4 5

Katalizor kullanimi

Verim

Sekil 9.47. %30 LaMnO3/SBA-15 katalizoriiniin hurma ¢ekirdeginin pirolizinde tekrar
kullanilmastyla elde edilen iiriin dagilima.

Tez c¢alismalart kapsaminda en etkin katalizorlerden biri olan %30
LaMnO3/SBA-15 Kkatalizdriiniin pirolizde yeniden kullanimi arastirilmistir. Onceki
katalitik piroliz ¢calismalarinda %30 LaMnO3/SBA-15 katalizoriiniin pirolizde kullanimi
sonucu %24,50 sivi, %32,22 su, %28,47 kat1 ve %14,50 gaz iiriin elde edilirken, ayn1
katalizoriin hammaddeden ayr1 kullanimiyla ilk kullanimda 929,60 sivi, %23,22 su,
%24,24 kat1 ve %22,93 gaz iiriin ag18a ¢ikmistir. Katalizoriin reaktore biyokiitleden ayri
olarak yiiklenmesiyle sivi ve gaz {irlin verimleri artarken, su ve kati iiriin verimleri
azalma gozlenmistir. %30 LaMnO3/SBA-15 katalizoriiniin ikinci kullaniminda daha
once fiziksel olarak karigtirilip kullanilmasiyla elde edilen sivi iiriiniin sivi ve kati
{iriinlerinde ¢ok yakin degerler elde edilmistir. ilk kullanima gére ikinci kullanimda s1v1,
kat1 ve gaz lriinler azalirken, su verimi artmistir. Katalizorlin ii¢ilincii, dordiincii ve
besinci kullaniminda da sivi, kat1 ve gaz iriin verimleri azalirken, su iiriin veriminde
artis gozlenmistir. Pirolizde istenen iiriin olan siv1 iiriin verimindeki azalma, katalizoriin
aktifliginin azaldigin1 gostermektedir. Katalizor yiizeyinde kok olusumu ve organik
bilesiklerin adsorplanmas1 aktifligin azalmasinin temel nedenlerindendir (Song, vd.,

2017).
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9.3.4. Piroliz siv1 iiriinlerin karakterizasyonu

9.3.4.1. Siviiiriiniin elementel analiz sonuclar:

Hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabugunun katalitik olmayan pirolizi ile elde
edilen siv1 tiriinlerin elementel analiz sonuglari ve hesaplanan 1s1l degerleri Cizelge 9.8 -
9.12 °de verilmistir. Elde edilen sonuglara goére en yliksek 1s1l deger hurma c¢ekirdegi
kullanilarak 27,30 MJ/kg olarak elde edilmistir. Mandalina kabugu piroliz sivi1 {riinii
karbon igerigi %60,06 iken, hurma cekirdegi ile %60,92°e yiikselmistir. Hurma
cekirdegi piroliz sivi iirlinlii oksijen igerigi ise %24,85 iken, mandalina kabugu ile
%26,81 olarak elde edilmistir. Siv1 lirlinlin hidrojen igerigi hurma ¢ekirdegi ile %7,75

olarak elde edilirken, H/C oran1 1,53 olarak bulunmustur.

Hurma ¢ekirdeginin Kkatalitik piroliz siv1 iriinleri elementel analiz sonuglar
Cizelge 9.8-9.11°de verilmistir. LaMnOj3 katalizoriiniin farkli yontemlerle hazirlanip
katalitik pirolizde kullanilmasiyla elde edilen sivi {riinlerin st 1s1l degerleri 27,79-
29,92 MJ/kg araliginda hesaplanmis, hidrojen/karbon orani 1,42-1,72 ve oksijen/karbon
orani ise 0,30-0,34 araliginda bulunmustur. En yiiksek H/C oram1 1,72 olarak 1s1l
bozundurma yontemiyle, en diisik O/C ise 0,30 olarak sol-jel ydntemiyle elde
edilmistir. En yiiksek C ve en diisiik O igerigi sol-jel yontemiyle hazirlanmig katalizoriin
kullanildig1 s1v1 tirlinde elde edilirken, en diisiik C ve en yiiksek O igerigi hidrotermal
yontem ile hazirlanan katalizorlin kullanildigi sivi iiriinde saptanmustir. LaCoOg
katalizorleri kullanilarak elde edilen piroliz sivi iirlinleri iist 1s11 degerlerinin 27,76-
25,19 MJ/kg, H/C oranmin 1,41-1,47 ve O/C oranmin ise 0,32-0,39 araliginda oldugu
belirlenmistir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan LaCoO3 kullanilarak elde edilen siv1 Giriinii
en yiiksek C ve en diisiik O igerigine sahip oldugu goriiliirken, en diisiik C ve en yiiksek
O igerigi 1s1l bozundurma yonteminde elde edilmistir. En yliksek H/C oran1 1,47 olarak
1s1l bozundurma yontemiyle, en diisiik O/C ise 0,32 olarak sol-jel yontemiyle elde
edilmistir. LaNi1Og3 katalizorleri kullanilarak elde edilen siv1 iiriinlerin elementel analiz
sonuglart incelendiginde, H/C oranm1 1,39-1,45 ve O/C orami ise 0,34-0,39 olarak
belirlenip {iist 1s1l degerleri 26,32-27,41 MJ/kg araliginda hesaplanmistir. En yiiksek H/C
orani 1,45 olarak ve en diisiik O/C 0,34 olarak hidrotermal yontem ile elde edilmistir.
Hurma ¢ekirdegi katalitik sivi iiriinleri arasinda en yiiksek st 1s1l degerler sirasiyla

LaMnOg, LaNiO3 ve LaCoOs3 katalizorleri ile elde edilmistir.



Cizelge 9.8. Hurma c¢ekirdeginin katalizor kullanilmadan elde edilen ve farkli yontemlerle hazirlanmis LaMnOs, farkli perovskit
yiiklemeleri yapilmig LaMnO3/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen siv1 iiriinlerin elementel analiz sonuglari, iist 1s1l degerleri,
molar gosterimleri.

Samtgggrl: Sol-jel Hidrotermal Mikrodalga bozu:]S(;era %125\'}/'1203/ %3gé‘2ﬁ203/ %Sgé-zlﬁgos/
C 60,92 6451 62,29 64.13 63.49 70,04 73.26 69.18
H 7.75 8,02 8,89 7,70 9,20 9,38 9,02 8,86
N 6,48 0,10 0,18 0,30 0,25 0,02 0,06 0,09
o~ 24 85 2647 28,64 27.87 27,06 2056 16,76 2187
HIC 151 1,64 1,70 1.42 1,72 1,59 161 1,52
oIC 0,30 0,30 0,34 0,32 0,31 0,22 0,17 0,24
g(':g::)elflj;n CH1,52N0,0900,30 CH1,65N0,0100,30 CH1,71N0,0200,34 CH1,44N0,0100,32 CH1,74N0,0100,32 CH1,60N010100,22 CH1,62N0,0100,17 CH1,53N0,0100,23
ulb 2731 2992 28.73 27.79 29 87 3352 36,07 32.24
(MJ/kg) ’ : : ’ : ’ : '

*Farktan hesaplanmustir.
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Cizelge 9.9. Hurma cekirdeginin katalizér kullanilmadan elde edilen ve farkli yontemlerle hazirlanmis LaCoOs, farkli perovskit
yiiklemeleri yapilmis LaCoO3/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen siv1 iiriinlerin elementel analiz sonuglari, iist 1s1l degerleri,
molar gosterimleri.

5?;1';2:: Sol-jel Hidrotermal | Mikrodalga bozuInsélurma %1§B'figo3/ %SgBlj:i%oS/ %SSBLAa_CloSO3/
C 60,92 63,80 60,51 61,42 60,38 69,16 71,79 69,07
H 7.75 7.74 7.20 7.39 7.44 9,04 9,26 9,19
N 6,48 0,80 0,89 1,49 0,91 0,15 0,23 0,27
o* 24,85 27,66 31,40 29,7 31,27 21,65 18,72 21,47
HIC 1,51 1,44 1,41 1,43 1,47 1,56 1,54 1,58
0IC 0,30 0,32 0,39 0,36 0,39 0,23 0,20 0,23
Molar
gOSterl CH1,52N0,0900,30 CH1,46N0,0100,32 CH1,42N0,0100,39 CH1,44N0,0200,36 CH1,47N0,0100,38 CH1,56N0,0200,23 CH1,54N0,0100,19 CH1,59N0,0100,23
m
UID 27,31 27,76 25,19 26,09 25,52 32,53 34,27 32,75
(M/kg)

*Farktan hesaplanmistir.
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Cizelge 9.10. Hurma c¢ekirdeginin katalizor kullanilmadan elde edilen ve farkli yontemlerle hazirlanmig LaNiOs, farkli perovskit
yiiklemeleri yapilmig LaNiO3/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen siv1 iiriinlerin elementel analiz sonuglart, Gist 1s1l degerleri,
molar gosterimleri.

Katalitik r . . Isil %10 LaNiOg/ %30 LaNiOy/ %50 LaNiOy/
olmayan Sol-jel Hidrotermal | Mikrodalga bozundurma SBA-15 SBA-15 SBA15
C 60,92 62,1 63,31 60,59 62,39 69,04 72,17 69,96
H 7,75 7,46 7,73 7,09 7,41 9,03 9,21 8,98
N 6,48 0,18 0,32 0,60 0,35 0,17 0,20 0,21
o* 24,85 30,26 28,64 31,72 29,85 21,76 18,42 20,85
H/C 1,51 1,43 1,45 1,39 1,41 1,56 1,52 1,53
o/C 0,30 0,37 0,34 0,39 0,36 0,24 0,19 0,22
g'(:g‘?elli;n CH155No,0900,30 | CH1,44N0,0100,36 | CH1,46N0,0100,33 | CH1,40N0,010039 | CH142No 010035 | CH1,57No 010023 CHy,53No 010019 CH3 54N 0100,22
UID 27,31 26,32 27,41 25,01 26,41 32,46 34,38 32,86
(MJ/kg) ) L L L L ) H )

*Farktan hesaplanmistir.
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Cizelge 9.11. Hurma ¢ekirdeginin katalizér kullanilmadan elde edilen ve farkli bilesimlerde hazirlanmis sinerjik etki arastirilan Perovskit
ve Perovskit/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen sivi liriinlerin elementel analiz sonuglari, st 1s1l degerleri, molar

gosterimleri.
(l;?:]aal;tal.rl? LaC00,5M n0'503 LaC00v5Nio’503 LaM nov5Nio’503 %30 LgCB?A(i'_S]'-\gnO’SOS/ %30 Lsagzo_’i'gllo'SOS/ %30 LSI\BAX?,]S-IF:“O,SOS/
C 60,92 65,99 64,48 67,24 68,37 67,17 71,64
H 7,715 9,03 8,80 7,76 9,02 9,59 9,67
N 6,48 0,14 0,32 0,11 0,99 1,09 1,20
o* 24,85 24,84 26,40 24,89 21,60 22,14 17,47
H/C 1,51 1,63 1,62 1,37 1,75 1,70 1,61
O/C 0,30 0,28 0,31 0,28 0,24 0,25 0,18
Molar
gOS?erall’n CH1,52N0,0900,30 CH1,65N0,0100,30 CH1,71N0,0100,34 CH1,44N0,0100,32 CHl,73N0,0100,32 CHl,lONO,OloO,27 CHl,lGNO,OloO,ZZ
UID
(MJ/kg) 27,31 30,87 29,75 29,46 32,25 32,57 35,03

*Farktan hesaplanmusgtir.
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Mandalina kabugunun katalitik pirolizinden elde edilen siv1 {iriinlerin elementel analiz
sonuglart Cizelge 9.12-9.15’de verilmistir. LaMnOs katalizorlerinin kullanilmasiyla
elde edilen siv1 iiriinlerin st 1s1l degerleri 29,08-30,31 MJ/kg araliginda hesaplanmus,
hidrojen/karbon orant 1,44-1,52 ve oksijen/karbon orami ise 0,27-0,30 araliginda
belirlenmistir. En yiiksek C igerigi sol-jel yontemiyle hazirlanmis katalizérde elde
edilirken, en diisiik C ve en yiiksek O igerigi 1s1l bozundurma yontemi ile hazirlanmis
katalizorde saptanmistir. En yiiksek H/C orani 1,52 olarak hidrotermal yontem ile, en
diisiik O/C ise 0,27 olarak sol-jel ve hidrotermal yontemleriyle elde edilmistir. LaCoO3
katalizorleri kullanilarak elde edilen piroliz sivi iriinlerinin st 1s1l degerleri 26,60-
28,50 MlJ/kg, hidrojen/karbon orami 1,54-1,66 ve oksijen/karbon orani ise 0,34-0,37
araligindadir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan LaCoOs kullanilarak elde edilen sivi {irlinii
en ylksek C igerigine sahip oldugu goriiliirken, en diisiik C icerigi mikrodalga
yonteminde elde edilmistir. En yiiksek H/C oranit 1,66 olarak hidrotermal ve 1sil
bozundurma yontemleriyle, en diisik O/C ise 0,34 olarak sol-jel ve hidrotermal
yontemleriyle elde edilmistir. LaNiO3 katalizorleri kullanilarak elde edilen sivi
tirtinlerin elementel analiz sonuglari incelendiginde, hidrojen/karbon orani 1,44-1,53 ve
oksijen/karbon oram1 ise 0,32-0,35 araliginda olup Dulong Formiilii ile yapilan
hesaplamada {ist 1511 degerleri 26,90-28,11 MJ/kg araliginda hesaplanmistir. En ytliksek
H/C oran1 1,53 olarak 1s1l bozundurma yontemiyle, en diisiik O/C ise 0,32 olarak sol-jel
yontemiyle elde edilmistir. Mandalina kabugu katalitik siv1 {irtinleri arasinda en yiiksek
iist 1s1l degerler sirastyla LaMnOs, LaNiO3z ve LaCoOs katalizorleri ile elde edilmistir.
Perovskitin SBA-15 yiiklenmesiyle sentezlenen biitiin katalizoérler hem hurma ¢ekirdegi
hem de mandalina kabugu i¢in C igerigini arttirmis olup, O igerigini azaltmistir. Ust 1s1l
degerlerinde artis gozlenmistir. Sivi tirlinlerin C igerigi ve st 1s1l degerleri agirlikca
yiikleme oran1t %10’dan %30’a ¢ikildiginda artmis; %50°de ise diisiis gézlenmistir.
Perovskitin SBA-15’¢ yiiklenmesiyle genel olarak H/C artmug; O/C degerleri ise

azalmstir.



Cizelge 9.12. Mandalina kabugunun Kkatalizér kullanilmadan elde edilen ve farkli yontemlerle hazirlanmis LaMnQOgs, farkli perovskit
yiiklemeleri yapilmis LaMnO3/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen siv1 iiriinlerin elementel analiz sonuglari, iist 1s1l degerleri,
molar gosterimleri.

Katalitik . . . Isil 9 9 9
olmayan Sol-jel Hidrotermal | Mikrodalga bozundurma Mgé‘zlﬂgosl A’Sgé‘zlfﬂlgod /(’Sgé‘/i'f/'lgod
C 60,06 66.73 66,25 65,86 64.67 70,13 72,26 68,19
H 7.60 8,05 8,46 8,31 8.19 9,11 9,48 9.60
N 5,53 077 1,42 1,15 157 1,66 1,00 1.49
o* 26,81 24.45 23.87 24.68 2557 19.10 17.26 20.72
H/C 151 1,44 1,52 1,50 151 1,55 1,56 1,68
0/C 0,33 027 027 0,28 0,30 0,20 0,18 0,23
Molar
géSteri CH1,51N0,07OO,33 CH1,44N0,0100,27 CHl,52NO,OlOO,27 C:Hl,SlNO,OlOO,ZS CH1,52N0,0200,29 CH1,55N0,0200,20 CHl,57NO,OlC)0,l7 CHl,GSNO,OlOO,ZZ
m
UID 26,45 2978 30,31 29,82 29,08 33,43 35,01 33,18
(MI/kg)

*Farktan hesaplanmustir.
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Cizelge 9.13. Mandalina kabugunun katalizér kullanilmadan elde edilen ve farkli yontemlerle hazirlanmis LaCoQOs, farkli perovskit
yiiklemeleri yapilmis LaCoO3/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen siv1 iriinlerin elementel analiz sonuglari, iist 1s1l degerleri,
molar gosterimleri.

Katalitik . . . Is1l 0 9 0
olmayan Sol-jel Hidrotermal | Mikrodalga |/ . .. % 1§B|ﬁ3%03/ /0328';"\‘3%03/ Aﬁgéﬁ_cl%%/
C 60,06 62,27 62,14 61,01 61,08 67,46 70,09 63,12
H 7,60 8,12 8,66 7,90 8,53 8,62 8,97 8,56
N 5,53 1,57 1,36 0,95 1,41 0,96 1,13 1,03
o* 26,81 28,04 27,84 30,14 28,98 22,96 19,81 27,29
H/C 1,51 1,55 1,66 1,54 1,66 1,52 1,54 1,61
o/C 0,33 0,34 0,36 0,37 0,36 0,26 0,21 0,32
Molar
gésteri CH151N0,0700.33 | CH156N0,020033 | CH1,67N0,010033 | CH1,55N0,0100,37 | CH1,67N0,010035 | CH1,53N0,0100.25 | CH1,53No010021 | CH1,62N0,0100,32
m
UID 26,45 27,73 28,50 26,60 27,74 31,12 33,08 28,78
(MJ/kg)

*Farktan hesaplanmigtir
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Cizelge 9.14. Mandalina kabugunun katalizér kullanilmadan elde edilen ve farkli yontemlerle hazirlanmis LaNiOgs, farkli perovskit
yiiklemeleri yapilmig LaNiO3/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen sivi iiriinlerin elementel analiz sonuglart, Gist 1s1l degerleri,
molar gosterimleri.

Katalitik r . . Isil %10 LaNiO,/ %30 LaNiO3/ %50 LaNiOs/
olmayan Sol-jel Hidrotermal | Mikrodalga bozundurma SBA-15 SBA-15 SBA-15
C 60,06 63,51 62,72 62,42 62,61 66,74 70,13 64,99
H 7,60 7,98 7,59 7,63 8,05 8,49 8,97 7,80
N 5,53 1,42 0,83 0,97 1,19 1,41 1,13 1,04
Oo* 26,81 27,09 28,86 28,98 28,15 23,36 19,77 26,17
H/C 151 1,50 1,44 1,46 1,53 1,51 1,52 1,43
o/C 0,33 0,32 0,35 0,35 0,34 0,26 0,21 0,30
Mol
gOS?GI'aiI;’n CH1,51N0,07OO,33 CHl,SONO,OlOO,SZ CHl,45NO,OloO,34 CH1,46N0,0100,34 CH1,54NO,0100,33 CH1,52NO,0100,26 CHl,SSNO,OloO,Zl CH1,44N0,0100,30
UD 26,45 28,11 26,96 26,90 27,72 30,62 33,10 28,52
(M‘]/kg) H H i) H H H H ]

*Farktan hesaplanmusgtir.
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Cizelge 9.15. Mandalina kabugunun katalizor kullanilmadan elde edilen ve farkli bilesimlerde hazirlanmis sinerjik etki arastirilan Perovskit
ve Perovskit/SBA-15 tipi katalizorleri kullanilarak elde edilen sivi iirlinlerin elementel analiz sonuglari, st 1si1l degerleri, molar
gosterimleri.

Katalitik . . %30L M %30 L Ni %30 LaMngsNi
olmayan LaCoosMos0s | LaCoosNinsOs | LaMnosNiogOs | ™ %%03?15%’503/ . sagg(ffislo'sog/ o SBAS a0
C 60,06 66,42 65,46 66,91 69,99 67,392 70,50
H 7,60 7,48 7,48 7,40 7,12 7,10 6,11
N 5,53 1,21 1,01 1,49 0,46 0,09 0,03
o* 26,81 24.89 26,05 24,2 22,43 25,41 23,35
H/C 1,51 1,34 1,36 1,32 1,21 1,25 1,03
0/C 0,33 0,30 0,31 0,30 0,24 0,28 0,25
g(':ggli;q CH1,52N0’0900,30 CH1,65N0,0100,30 CHl,71NO,OloO,34 CHl,4ONO,OloO,32 CHl,73N0,0100,32 CHl,lONO,OloO,ZG CHl,lGNO,OloO,ZZ
UID
(M/kg) 26,44 28,77 28,23 28,94 29,90 28,46 28,45

*Farktan hesaplanmustir.
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Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin sinerjik etki arastirilan bilesimlerinde
karbon igerigi %67,40-70,50 arasinda elde edilmistir (Cizelge 9.8-9.15). Perovskitin
SBA-15’¢ yiiklenmesiyle sinerjik etki arastirilan katalizorlerin karbon icerigini arttirdigi
ve Oksijen degerini azalttigr saptanmistir. Hurma c¢ekirdeginin katalitik piroliz sivi
tirtinlerinde kullanilan tiim katalizorlerin H igerigini arttirdigi goriilmiistiir. Hurma
cekirdeginin katalitik piroliz sivi driinlerinin H/C oran1 Perovskit sinerjik etki
katalizorleri kullanildiginda 1,37-1,63 ve O/C oram1 ise 0,28-0,31 aralifinda
bulunmustur. En yiiksek H/C oram1 1,63 olarak ve en diisik O/C 0,30 olarak
LaC0opsMn0,503 katalizoriiyle elde edilmistir. Perovskit/SBA-15 sinerjik etki
katalizorleri kullanildiginda sivi iriinlerinin hidrojen/karbon oranm1 1,61-1,75 ve
oksijen/karbon orani ise 0,28-0,41 araliginda bulunmustur. En yiiksek H/C oran1 1,75
olarak %30 LaCogsMngs03 /SBA-15 katalizoriiyle ve en diisiik O/C ise 0,28 olarak
%30 LaMng sNipsO3/SBA-15 katalizoriiyle elde edilmistir.

Mandalina kabugunun katalitik piroliz sivi1 iiriinlerinin hidrojen/karbon orani en
yiikksek H/C oran1 1,25 olarak %30 LaCogsNigsO3/SBA-15 katalizoriiyle ve en diisiik
O/C ise 0,24 olarak %30 LaCogsNips03/SBA-15 katalizoriiyle elde edilmistir. Perovskit
sinerjik etki katalizorleri kullanildiginda H/C orani 1,32-1,36 ve oksijen/karbon orani
ise 0,30-0,31 araliginda bulunmustur. En yiikksek H/C orami 1,36 LaCogsNip503
katalizoriiyle ve en disik O/C 0,30 LaMngsNipsO3 katalizériiyle elde edilmistir.
Perovskit/SBA-15 sinerjik etki katalizorleri kullanildiginda sivi {irtinlerinin H/C orani
1,03-1,25 ve O/C orani ise 0,24-0,28 araliginda bulunmustur. En yiiksek H/C oranm 1,25
olarak %30 LaCog 5Nigs03/SBA-15 katalizoriiyle ve en diisiik O/C ise 0,24 olarak %30
LaCop 5Nips503/SBA-15 katalizoriiyle elde edilmistir.
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9.3.4.2. Swviiiriiniin FT-IR sonuclari

Katalitik olmayan ve Kkatalitik piroliz sivilarinin fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi i¢in FT-IR analizleri yapilip sonuglar1 Sekil 9.48-9.65’de verilmistir.
Sirasiyla Sekil 9.48 ve 9.49°da verilen hurma c¢ekirdeg§i ve mandalina kabugunun
katalitik olmayan piroliz siv1 iiriin spektrumlarinda 3309-3295 cm™*de goriilen genis ve
yaygm -OH pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini; 2922-2853 cm™de
goriilen pik ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligini
gostermektedir. 1743-1740 cm™? civarinda goriilen pikler karbonil gruplarini temsil
ederken, 1634-1615 cm™ arasindaki aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C
titresimleri hammaddede goriildiigii halde piroliz iiriinlerinde goriilmemistir. 1480-1420
cm™ arasinda goriillen C-H biikiilme bandi sadece hurma cekirdegi piroliz sivisinda
goriilmiis olup mandalina kabugu pirolizi ile elde edilen sivi iiriinde alifatik yapilar
goriilmemistir. 1029-1016 cm™ civarinda gdzlenen pikler ise C-O titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve sadece mandalina kabugu piroliz iiriiniinde goriilmiistiir. 918 ve

717 cm™ araliginda aromatik C-H yapisini gosteren pikler gzlenmistir.

%T

4000.0 3000 2000 1000 500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 9.48. Hurma ¢ekirdegi piroliz siv1 tirinii FT-IR spektrumu.
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%T

4000 3000 2000 1000 500
-1
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 9.49. Mandalina kabugu piroliz siv1 tiriinii FT-IR spektrumu.

Hurma c¢ekirdeginin katalitik pirolizinden elde edilen biitiin sivi iiriin
spektrumlari (Sekil 9.50.-9.53.) birbirine olduk¢a benzerlik gostermistir. Farkli metal ve
farkli sentez yOnteminin spektrum {izerinde etkisi sadece pik siddetleri iizerinde
olmustur. Hurma c¢ekirdegi katalitik pirolizinde kullanilan biitiin katalizorler, alkol,
fenol veya karboksilik asitlerin varhgimi simgeleyen ve 3309-3295 cm™de gbriilen
genis ve yaygin -OH piklerini oldukca azaltmustir. Spektrumlarda 29222853 cm™de
goriilen pik ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligim
gostermektedir. 1743-1740 cm™ civarinda goriilen pikler karbonil gruplarini temsil
ederken, 1634-1615 cm™ arasindaki aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C
titresimleri hammaddede goriildiigli halde katalitik piroliz iirlinlerinde goriilmemistir.
1480-1420 cm™ arasinda goriilen C-H biikiilme band biitiin katalitik piroliz sivilarinda
goriilmiis olup alifatik yapilari ifade etmektedir. 1060-1020 cm™ civarinda gozlenen
pikler ise C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve higbir piroliz {iriiniinde

goriilmemistir.

Hurma ¢ekirdeginin Katalitik piroliz siv1 iiriinlerinde, katalitik olmayan piroliz
s1v1 iiriine gore 1600-1580-1450 cm™ civarinda goriilen ve aromatik yapilar1 temsil eden

C=C gerilim band1 ve 1060-1020 cm™ arasinda alifatik eter/ Birincil veya ikincil alkolii
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simgeleyen C-O-C gerilim bandi goriilmemistir. LaCoOs3; katalizorleri kullanilarak
gerceklestirilen hurma c¢ekirdeginin pirolizinde -OH piklerinin daha belirgin oldugu
goriilmistiir. Ayni durum mikrodalga yontemde de gecerli olmustur. Sol-jel yonteminde

ise -OH pikleri en az belirgin durumdadir.

Solel

Hidrotermal

%T

Temmal bozundurma
V‘ LaMinO3
4000 3000 2000 1000 500

Dalga Sayist (cmr-1)

Sekil 9.50. LaMnOs; katalizorii kullanilarak yapilan hurma ¢ekirdegi piroliz sivi1 tirlinleri
FT-IR spektrumlari.

Hidrotermal

%T

—
Termmal bozundurma
LaNiO3
4000 3000 2000 1000 500

Dalga Sayisi (cm-1)
Sekil 9.51. LaNiOj3 katalizorii kullanilarak yapilan hurma g¢ekirdegi piroliz sivi tiriinleri
FT-IR spektrumlari.
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Solqel

Mikrodalga

%T

Termal bozundurma

4000 3000 2000 1000 500
Dalga Sayisi (enr1)

Sekil 9.52. LaCoOs katalizori kullanilarak yapilan hurma ¢ekirdegi piroliz sivi tirtinleri
FT-IR spektrumlari.
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LaCop 5Nip 503] ||

%T l
LaMng 5Cog 503

4000 3000 2000 1000 300
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Sekil 9.53. Perovskit sinerjik etki katalizorleri kullanilarak yapilan hurma ¢ekirdegi
piroliz siv1 tiriinleri FT-IR spektrumlari.
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Mandalina kabugunun katalitik pirolizinden elde edilen sivi {iriin spektrumlari
(Sekil 9.54.-9.57.) pik siddetleri kullanilan metale ve sentez yontemine degismekle
beraber birbirlerine oldukga benzerdir. Mandalina kabugunun Katalitik pirolizinde
kullanilan biitiin katalizérler 3600-3300 cm™’de goriilen genis ve yaygin -OH piklerini
bir miktar azaltmistir. Katalitik olmayan pirolizde yer alan ve aromatik halkay1
simgeleyen 3040-3000 cm™ arasindaki C-H gerilmesi katalitik piroliz siv1 iiriinlerinde
gorilmemistir. Spektrumlarda 2950—-2800 cm™de goriilen pik ise asimetrik ve simetrik
C-H titresimleri alifatik yapilarin varligin1 gostermektedir. 1770-1650 cm™? civarinda
goriilen pikler karbonil gruplarini temsil ederken, 1625-1590 cm™ arasindaki aromatik
yapilarda bulunan olefinik C=C titresimleri hammaddede goriildiigii halde katalitik
piroliz iriinlerinde goriilmemistir. 1600,1580,1450 C=C gerilim band1 Aromatik
yapilar1 ifade etmektedir. 1450-1375 cm™ arasinda ve 1465 cm™de gorillen C-H
biikiilme band: biitiin katalitik piroliz sivilarinda goriilmiis olup alifatik CH3 ve CH,
yapilarini ifade etmektedir. 1275-1200 cm™’de C-O-C gerilim bandi ve 1200-1000 cm™
Lde diizlem disi C-H biikiilme bandi biitiin sivi iiriinlerde goriilmistiir. Aromatik
yapilar  1060-1020 cm™ civarinda gozlenen pikler ise C-O titresimlerinden

kaynaklanmaktadir ve katalitik piroliz iiriinlerinde gézlenmistir.

Mandalina kabugu katalitik piroliz sivi tirlinlerinde, katalitik olmayan piroliz sivi
{iriine gore 1600-1580-1450 cm™ civarinda gériilen ve aromatik yapilari temsil eden
C=C gerilim band1 goriilmemistir. Buna gore, perovskit katalizorlerin kullanilmasiyla -
OH pikleri azaltilmigtir. Mikrodalga ve 1s1l bozundurma yontemleriyle sentezlenen
katalizorler kullanilarak gerceklestirilen mandalina kabugunun pirolizinde -OH
piklerinin diger yontemlere gore daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Isil bozundurma
yontemiyle sentezlenen katalizérler kullanilarak elde edilen sivi {iriinlerde alifatik
yapilarin varligin1 gésteren asimetrik ve simetrik C-H titresimlerinin siddeti azalmustir.
Bu piklerin siddetinin en yliksek oldugu katalizér LaMnOj3 olmustur. Biitlin katalizorler

doymamis esterleri simgeleyen pikleri daha belirgin hale getirmistir.
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Sekil 9.54. LaMnOs; katalizorii kullanilarak yapilan mandalina kabugu piroliz s1vi
tirtinleri FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.55. LaNiOs katalizorii kullanilarak yapilan mandalina kabugu piroliz sivi
iiriinleri FT-IR spektrumlari.
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Soljel

Hidrotermal

Termmal bozundurma

4000 3000 2000 1000 500
Dalga Sayisi (cm1)
Sekil 9.56. LaCo0O3 katalizori kullanilarak yapilan mandalina kabugu piroliz sivi
tirtinleri FT-IR spektrumlari.

LaMng 5Nip 503
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4000 3000 2000 1000 500
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Sekil 9.57. Perovskit sinerjik etki katalizorleri kullanilarak yapilan mandalina kabugu
piroliz siv1 iiriinleri FT-IR spektrumlari.

Hurma ¢ekirdeginin Perovskit/SBA-15 kullanilarak elde edilen Kkatalitik

pirolizinden elde edilen siv1 iiriin spektrumlari Sekil 9.58.-9.61°de verilmektedir. Buna
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gore, biitlin s1v1 liriin spektrumlart birbirine oldukca benzerlik gostermistir. Farkli metal
ve ylkleme oraninin spektrum tizerinde etkisi sadece pik siddetleri iizerinde olmustur.
Hurma c¢ekirdegi katalitik pirolizinde kullanilan biitiin katalizérler 3309-3295 cm™de
goriilen genis ve yaygin -OH piklerini olduk¢a azaltmistir. Aromatik halkay1
simgeleyen 3040-3000 cm™ arasindaki C-H gerilmesi goriilmiistir. Spektrumlarda
2922-2853 cm™’de goriilen pik ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik
yapilarin varligimi gostermektedir. 1743-1740 cm™? civarinda goriilen pikler karbonil
gruplarim1 temsil ederken, 1634-1615 cm™? arasindaki aromatik yapilarda bulunan
olefinik C=C titresimleri hammaddede goriildiigii halde katalitik piroliz triinlerinde
goriilmemistir. 1480-1420 cm™ arasinda goriilen C-H biikiilme bandi biitiin katalitik
piroliz sivilarinda goriilmiis olup alifatik yapilar1 ifade etmektedir. 1060-1020 cm™
civarinda gozlenen pikler ise C-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve higbir piroliz
rtiniinde goriilmemistir. Perovskit/SBA-15 katalizorleri kullanilarak gergeklestirilen
hurma ¢ekirdeginin piroliz siv1 tiriinleri perovskit kullanilan siv1 {iriin spektrumlariyla
karsilastirildiginda yapilarda 1600, 1580, 1450 cm™ civarinda aromatik yapilar isaret
eden C=C gerilim band1 ve 1060-1020 cm™ civarinda alifatik eter/birincil veya ikincil

alkolleri temsil eden C-O-C gerilim piklerinin var oldugu gériilmistiir.

%T
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4000 3000 2000 1000 500
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Sekil 9.58. LaMnO3/SBA-15 kullanilarak yapilan hurma ¢ekirdegi piroliz s1v1 tiriinleri
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.59. LaCoO3/SBA-15 kullanilarak yapilan hurma ¢ekirdegi piroliz siv1 iiriinleri
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.60. LaNiO3/SBA-15 kullanilarak yapilan hurma g¢ekirdegi piroliz sivi1 iiriinleri
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.61. Sinerjik etki katalizorleri kullanilarak yapilan hurma ¢ekirdegi piroliz sivi
tirtinleri FT-IR spektrumlari.

Mandalina kabugunun katalitik pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerini FT-IR
spektrumlar1  Sekil 9.62.-9.65.°de verilmektedir. Mandalina kabugunun Kkatalitik
pirolizinde kullanilan biitiin katalizérler 3600-3300 cm™’de goriilen genis ve yaygin -
OH piklerini bir miktar azaltmistir. Aromatik halkayr simgeleyen 3040-3000 cm™
arasindaki C-H gerilmesi goriilmiistiir. Spektrumlarda 29502800 cm™*de goriilen pik
ise asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligini gostermektedir.
1770-1650 cm™ civarinda goriilen pikler karbonil gruplarim temsil ederken, 1625-1590
cm? arasindaki aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C titresimleri sadece
LaMnO3/SBA-15 katalizérlerinde gozlenmistir. 1600, 1580, 1450 cm™*de goriilen C=C
gerilim band1 aromatik yapilar1 ifade etmektedir. 1450-1375 cm™ arasinda ve 1465 cm’
“de goriilen C-H biikiilme bandi biitiin katalitik piroliz sivilarinda griilmiis olup
alifatik CHs ve CH; yapilarin1 ifade etmektedir. 1275-1200 cm’de C-O-C gerilim
bandi ve 1200-1000 cm™de diizlem disgt C-H biikiilme bandi biitin sivi iiriinlerde
goriilmiistiir. Aromatik yapilar 1060-1020 cm™ civarinda gézlenen pikler ise C-O
titresimlerinden kaynaklanmaktadir ve katalitik piroliz {iriinlerinde gdzlenmistir.

Perovskit/SBA-15 katalizorleri kullanilarak gergeklestirilen mandalina kabugu piroliz
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stv1 Uriinleri perovskit kullanilan siv1 irlin spektrumlartyla karsilastirildiginda yapilarda
1465 cm™de alifatik CH, varligm isaret eden C-H biikiilme bandi piklerinin var
oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 9.62. LaMnO3/SBA-15 kullanilarak yapilan mandalina kabugu piroliz s1vi
tirtinleri FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.63. LaCoO3/SBA-15 kullanilarak yapilan mandalina kabugu piroliz sivi1 tiriinleri
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.64. LaNiO3/SBA-15 kullanilarak yapilan mandalina kabugu piroliz sivi iiriinleri
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.65. Sinerjik etki katalizorleri kullanilarak yapilan mandalina kabugu piroliz sivi

tirtinleri FT-IR spektrumlari.
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9.3.4.3. Siviiiriin *H-NMR spektroskopisi

Katalitik ve katalitik olmayan piroliz deneylerinden elde edilen siv1 iiriinlerinin
'H-NMR spektrumlar1 Sekil 9.66-73’de ve hidrojen tiirlerinin kimyasal kayma degerleri
Cizelge 9.16-17°de verilmistir. Hurma ¢ekirdeginin katalitik olmayan sivi {iriinii %
77,19 oraninda alifatik gruplar igermektedir. Hurma ¢ekirdegi kullanilarak elde edilen
katalitik siv1 iriinlerin spektrumlarina bakildiginda sol-jel yontemiyle hazirlanmis
LaMnOs ile %70,44, LaMngsNisO3 ile %70,75, %30 LaMnO3/SBA-15 ile %70,88 ve
%30 LaMnosNips03/SBA-15 ile %67,57 oraninda alifatik gruplar igerdigi saptanmustir.
Siv1 tiriinlerin agirlikli olarak alifatik bilesikler icerdigi goriilmektedir. Alifatiklerden
sonra fenoller, konjuge olmayan olefinlerin varhigi dikkat g¢ekmektedir. SBA-15
varligimin ve sinerjik etki kapsaminda yapiya eklenen B elementinin toplam alifatik
degerlerini azaltti§i goriilmiistiir. Aromatikler, fenoller, konjuge olan ve olmayan
olefinler %30 LaMngsNips03/SBA-15 katalizorii ile % 9,90 ile en yiiksek degerine
ulasmistir. Hurma ¢ekirdeginde LaNiOs; kullanilmast durumunda alifatik gruplar
%71,54, 7 ve %30 LaNiO3/SBA-15 kullaniminda %68,54 olarak saptanmustir. Sol-jel
yontemiyle hazirlanmig LaCoOj3 katalizoriiniin kullanilmasiyla sivi iiriindeki alifatik
gruplar %70,73 olarak bulunmus; %30 LaCoO3/SBA-15 kullanilmasiyla ise %69,31°¢

dismiuistiir.

Hurma ¢ekirdeginin katalitik pirolizinde kullanilan katalizorlerin toplam alifatik
degerleri birbirine olduk¢a yakin degerler olup aralarinda en yiiksek alifatikler sirasiyla
Ni, Co ve Mn igeren perovskitlerde bulunmustur. Perovskit katalizér kullanimiyla
toplam alifatik miktar1 katalitik olmayan {irline gore azalma gostermistir. Perovskite
SBA-15 eklenmesiyle toplam alifatik degerlerinde daha fazla azalma gozlenmistir.
Sentezlenen biitiin katalizorlerin toplam alifatik degerlerini azalttigi, fenolleri ve
aromatikleri arttirdign gézlenmistir. Bu durum GC/MS kromatogramlari ile uyum

i¢indedir.
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Sekil 9.66. Hurma ¢ekirdeginin katalitik olmayan pirolizinden elde edilen siv1 iirliniin
'"H-NMR spektrumu
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Sekil 9.67. Hurma ¢ekirdeginin a) katalitik olmayan, b) LaMnOg, ¢) LaMngsNig 503, d)
%30 LaMnOs3/SBA-15, e) %30 LaMngsNipsO3s/SBA-15 katalizorleri kullanilarak
yapilan pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin "H-NMR spektrumlari.
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Sekil 9.68. Hurma ¢ekirdeginin a)LaNiOs, b)LaMngsNigs03, ¢) %30 LaNiOs/SBA-15
ve d) %30 LaMngysNipsO3/SBA-15 Kkatalizorleri kullanilarak yapilan piroliz
deneylerinden elde edilen siv1 iiriinlerin "H-NMR spektrumlari.
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Sekil 9.69. Hurma ¢ekirdeginin a) LaCoO3; ve b) %30 LaCoO3/SBA-15 katalizorleri
kullanilarak yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sivi irinlerin *H-NMR
spektrumlari.



Cizelge 9.16.Hurma ¢ekirdegi katalitik ve katalitik olmayan piroliz s1v1 iirlinleri 'H-NMR sonuglart.

Kimyasal

S i oo, | o | o | 8007 105ty | L s
Aromatik halkaya y veya dahauzak | o 59 | 1023 | 1133 | 1446 | 1188 | 1275 | 1176 | 11,11 | 12,83 | 1001
konumdaki CH3 ve parafinik CH3
Aromatik halkaya p konumundaki | 1015 | 4500 | 42,72 | 41,97 | 41,88 | 38,36 40,43 | 40,00 | 37,05 | 39,51
CH3,CH, ve CH
Naftenlere bagl CH, ve CH 152 | 870 | 615 | 328 | 396 | 661 541 | 629 | 590 | 527
Aromatik halkaya o konumundaki |5 5 56 | 9305 | 1024 | 1184 | 1301 | 1303 | 1327 | 1101 | 1276 | 12,74
CHa,CH, ve CH
Toplam Alifatikler 3005 | 77,19 | 7044 | 7154 | 7073 | 7075 | 7087 | 69,31 | 6854 | 67,57
Hidroksiller, halka baglayan metilen, | 5y | 453 | 770 | 803 | 7,78 | 4,70 575 | 693 | 656 | 527
metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan olefinler | 45-60 | 12,66 | 1626 | 1682 | 1545 | 1672 | 1534 | 1471 | 1574 | 17,25
Aromatikler, konjuge olefinler 6,090 | 593 | 560 | 360 | 604 | 783 804 | 905 | 916 | 990
Aldehitler (R-CHO) ve/veya 9.0-12.0 i i i i i i i i i

karboksilik asitler (R-COOH)
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Mandalina kabugunun katalitik olmayan sivi iiriinii % 60,52 oraninda alifatik
gruplar icermektedir. Biitlin sivi {riinlerin agirlikli olarak alifatik bilesikler icerdigi
gorilmektedir. Alifatiklerden sonra aromatik ve olefinik bilesiklerin varligir dikkat
¢ekmektedir. Toplam alifatikler sol-jel yontemiyle hazirlanmis LaMnOg ile %53,37,
LaMnosNigsOs  ile  %54,40, %30 LaMnOs/SBA-15 ile %5121 ve %30
LaMng sNigs03/SBA-15 ile %48,66 olarak saptanmigtir. SBA-15 varligimin ve sinerjik
etki kapsaminda yapiya eklenen B elementinin toplam alifatik degerlerini azalttigi
goriilmiistiir. Aromatikler, fenoller, konjuge olan ve olmayan olefinler %30
LaMng sNi0,503/SBA-15 katalizorii ile % 22,44 ile en yiiksek degerine ulasmistir. Sol-
jel yontemiyle hazirlanmig LaNiOgs ile %57,37 ve %30 LaNiO3/SBA-15 ile %50,52
olarak saptanmistir. Sol-jel yoOntemiyle hazirlanmis LaCoOs;  katalizoriinlin
kullanilmasiyla s1v1 triindeki alifatik gruplar %58,37’ye diigmiis; %30 LaCoO3/SBA-15

kullanilmastyla ise %51,06 olarak bulunmustur.

Mandalina kabugunun katalitik pirolizinde kullanilan katalizorler arasinda en
yiiksek alifatikler sirasiyla Co, Ni ve Mn igeren perovskitlerde bulunmustur. Mandalina
kabugu sivi iirlinleri spektrumlarina bakildiginda hurma c¢ekirdeginin katalitik sivi
iriinlerine gore daha diisiik alifatiklik elde edilmistir. Buna karsin, aromatikler ve

konjuge olefinler oldukg¢a artmuistir.

N
R R y k-.’d\.l

14 13 12 11 10 9 8 7 6, 5 4 3 2 1 0 -1 -2

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 9.70. Mandalina kabugunun katalitik olmayan pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin
'H-NMR spektrumu
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Sekil 9.71. Mandalina kabugunun a) katalitik olmayan, b) LaMnOQOs3, ¢) LaMngsNig 503,
d) %30 LaMnOs/SBA-15, e) %30 LaMngsNipsO3/SBA-15 katalizorleri kullanilarak
yapilan pirolizinden elde edilen siv1 iiriinlerin "H-NMR spektrumu.
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Sekil 9.72. Mandalina kabugunun a)LaNiOs, b)LaMngsNips03, ¢) %30 LaNiO3s/SBA-
15 ve d) %30 LaMngsNigsO3/SBA-15 Kkatalizorleri kullanilarak yapilan piroliz
deneylerinden elde edilen siv1 iiriinlerin "H-NMR spektrumlari.
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14 13 12 11 10 o 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 2
Kimyasal kayma (ppm)
Sekil 9.73. Mandalina kabugunun a) LaCoOg3 ve b) %30 LaCoO3/SBA-15 katalizorleri

kullanilarak yapilan piroliz deneylerinden elde edilen sivi irinlerin *H-NMR
spektrumlari.



Cizelge 9.17.Mandalina kabugu katalitik ve katalitik olmayan piroliz siv1 tiriinleri *H-NMR sonuglart.

Kimyasal

ST S | Lo, | v | Lacoo L 107 |20 LT | O
Aromatik halkaya y veya daha uzak i
Konumdaki CHa ve parafinik CHy 0510 | 438 | 721 | 665 | 879 8,51 811 | 946 | 9,88 10,03
Aromatik halkaya p konumundaki | 1015 | 32,80 | 26,66 | 29,70 | 27,95 | 27,05 26,50 | 24,46 | 2337 | 2353
CH3,CH, ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 1,5-2 10,38 | 11,47 | 10,43 | 10,41 11,03 10,07 7,86 9,28 9,87
Aromatik halkaya o konumundaki | 5 5 55 | 1585 | g03 | 1057 | 1122 | 7,82 653 | 873 | 853 | 523
CH3,CH, ve CH
Toplam Alifatikler 3,005 | 6052 | 53,37 | 57,37 | 58,37 54,40 51,21 | 50,52 | 51,06 48,66
Hidroksiller, halka baglayan metilen, | 5 5 | 1315 | 1416 | 1322 | 1309 | 14,53 1551 | 13,81 | 1472 | 15,29
metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan olefinler | 45-60 | 7,74 | 11,21 | 10,80 | 8,88 11,68 12,22 | 14,40 | 12,95 13,14
Aromatikler, konjuge olefinler 6,0-9,0 | 18,62 | 19,84 | 18,61 | 19,04 19,39 20,48 | 19,57 | 21,27 22,44
Aldehitler (R-CHO) ve/veya 9.0-12.0 i i ) i i i i i i

karboksilik asitler (R-COOH)
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9.3.4.4. Swviiiriiniin GC-MS sonuclari

Biyokiitlelerin pirolizlerinden elde edilen sivi {iriinlerin hidrokarbon dagiliminin
belirlenmesi amaciyla alinan GC/MS kromatogramlar1 hurma ¢ekirdegi icin Sekil 9.74-
78’de, mandalina kabugu i¢in Sekil 9.79-83’de ve kromatogram sonuclar1 EK-1-3’de

verilmigtir.

Lignoseliilozik esasli hammaddeler kullanilarak elde edilen sivi1 iirlinlerin genel
olarak benzer bilesiklerden olustugu bilinmektedir. Bu nedenle hurma cekirdegi ve
mandalina kabugu siv1 {iriinlerinde birgok ortak bilesik mevcuttur. Kiitiiphane taramasi
sonuclarina goére hurma g¢ekirdeginin katalitik olmayan sivi {irliniinde dikkat c¢eken
pikler 2-furankarboksaldehit, 2-furanmetanol, 1-(2-furanil)-etanon, 5-metil furfural, 2-
hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, dodekanoik asit, 3-heptadeken, tetradekanoik asit,
pentadekanoik asit, oleik asit bilesiklerine aittir. Bu bilesikler igerisinde ise en baskin
gruplarin dodekanoik asit, (%17,81), tetradekanoik asit (%7,55) ve oleik asit (%7,20)
oldugu saptanmistir. Buna gore -oik asitler, aldehitler, azot iceren bilesikler, fenoller,
alkanlar, aklenler, alkoller, alkoller, ketonlar ve digerleri siv1 tiriinleri olusturmaktadir.

Poliaromatik hidrokarbonlara rastlanmamastir.

EK-1 incelendiginde mandalina kabugunun katalitik olmayan piroliz sivisinin
kimyasal yapisinda en ¢ok 2-furanmetanol, 1-asetiloksi-2-propanon, 1-(2-furanil)-
etanon, 5-metil furfural, 2-hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on, 4-metil fenol, 4-etil-2-
metoksi-fenol, tetrakontan, nonadekan oldugu goriilmektedir. Bu bilesikler igerisinde
ise en baskin gruplarin tetrakontan (%13,21), 4-etil-2-metoksi-fenol (%4,72),
nonadekan (%4,35) oldugu saptanmistir. Buna gore asitler, aldehitler, azot iceren
bilesikler, fenoller, alkanlar, aklenler, alkoller, alkoller, ketonlar, benzen tiirevleri sivi
tirtinlerin biliylik kismini olusturmaktadir. Mandalina kabugu piroliz siv1 iirliniinde de

poliaromatik hidrokarbonlar gériilmemistir.

Hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabuklarinin en yiiksek sivi iiriin verimleri sol-jel
yontemiyle hazirlanan katalizorler ile elde edilmistir. Bu nedenle sadece sol-jel ile
hazirlanmis katalizorler kullanilarak elde edilen sivi iriinlerin  GC/MS analizi
yapilmistir. Hurma c¢ekirdegi ve mandalina kabugunun GC/MS kromatogramlarinda

agirhikli olarak fenolik bilesikler ve dodekanoik asit gibi ¢esitli asit bilesikleri
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goriilmiistiir. Hurma ¢ekirdegi i¢in dodekanoik asite ilave olarak tetradekanoik asit gibi
asitler de fazla miktarda goriilmiis olup, mandalina kabugunda dotriakontan gibi ¢esitli
alkan bilesikleri gozlenmistir. Tiim metallerde neredeyse ayni bilesikler goriilmiistiir.

Bu nedenle, metal tiiriiniin dnemli bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin kullanildigi piroliz sivi irtinlerin GC/MS
kromatogramlarinda her iki hammadde i¢in de fenolik bilesiklerin agirlikli olmasi
dikkat ¢ekmektedir. Fenolik bilesikler disinda, hurma ¢ekirdegi i¢in agirlikli olarak
Dodekanoik asit, tetradekan, 2,3-dimetil-2-siklopenten-1-on ve 3-heptadeken,
mandalina kabugu igin ise 5-metil-2-furankarboksaldehit, 2-hidroksi-3-metil-2-

siklopenten-1-on, 1-asetiloksi-2-propanon elde edilmistir.

Hurma c¢ekirdegi ve mandalina mandalina kabuklarmin katalitik pirolizleri
sonucu her iki biyokiitlenin katalitik olmayan sivi iriinlerinde goriilen cesitli asit
(propanoik asit, butanoik asit, metil ester furankarboksilik asit), keton (3-hidroksi-2-
biitanon, 1-hidroksi-2-biitanon, siklopentanon) ve alkol (3-hepten-1-ol, 1-dodekanol)
bilesiklerine rastlanmamistir. Buna karsilik gozlenen fenolik bilesenlerin sayisi

artmigtir.

Cizelgelerden de goriildigii gibi hurma cekirdeginin katalitik pirolizinde en
baskin bilesen, katalitik olmayan sivi1 lirtinde de oldugu gibi, dodekanoik asit olmustur,
Bu bilesen en yiiksek nikel iceren perovskitte goriilmiistiir. Bu katalizorii kobalt ve
mangan i¢eren katalizorler izlemistir. Mandalina kabugunun katalitik pirolizinde ise en
baskin bilesen fenol olmustur. Kullanilan katalizérler fenole kars1 secicilik géstermistir.
Hurma ¢ekirdeginin sivi iiriinlerinde en baskin grubu dodekanoik asit, dekanoikasit olsa
da, kullanilan biitiin katalizorler asit bilesikleri sayisini azaltmistir. Korozif etkileri

nedeniyle asitler s1v1 lirlinlerde istenmeyen bilesiklerdir.
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Sekil 9.74. Hurma c¢ekirdeginin katalitik olmayan pirolizinden elde edilen siv1 {iriiniin
GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.75. Mandalina kabugunun katalitik olmayan pirolizinden elde edilen s1v1 iiriiniin
GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.76. Hurma ¢ekirdeginin a) LaMnOgs, b) LaNiO3; ve c¢)LaCoO; kullanilarak
yapilan katalitik pirolizinden elde edilen sivi1 tiriinlerin GC/MS kromatogramlari.
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a
4.0 ' ' ' l(l).() I I ' 26.0 ' ' ' ' 36.0 I 32.0
Alikonma stiresi (dak)
b
4.0 ' ' I ' l(l).O ' I I ' ' I 2(1)‘0 ' ' ' ' ' 36.0 I 35.0
Alikonma siiresi (dak)
c

4.0 10.0 20.0 30.0 320

Alikonma siiresi (dak)

Sekil 9.77.Mandalina kabugunun a) LaMnOs3, b) LaNiO3 ve ¢)LaCoO; kullanilarak
yapilan katalitik pirolizinden elde edilen siv1 tirinlerin GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.78. Hurma ¢ekirdeginin a) LaMngsNigsO3, b) LaCopsNipsO; ve
c)LaCogsMns03 kullanilarak yapilan katalitik pirolizinden elde edilen sivi iriinlerin
GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.79. Mandalina kabugunun a) LaMngsNigsOs, b) LaCoosNigsOs ve
c)LaCogsMnps03 kullanilarak yapilan katalitik pirolizinden elde edilen sivi iriinlerin
GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.80. Hurma gekirdeginin a) %30LaCoO3/SBA-15, b) %30LaMnO3/SBA-15 ve c)
%30LaNiO3/SBA-15 kullanilarak yapilan katalitik pirolizinden elde edilen sivi
tirtinlerin GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.81. Mandalina kabugunun a) %30LaCoO3/SBA-15, b) %30LaMnO3/SBA-15 ve
€) %30LaNiO3s/SBA-15 kullanilarak yapilan katalitik pirolizinden elde edilen sivi

tirtinlerin GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.82. Hurma ¢ekirdeginin a) LaMngsNips03/SBA-15, b) LaCogsNips03/SBA-15
ve ¢)LaCopsMngs03/SBA-15 kullanilarak yapilan katalitik pirolizinden elde edilen sivi
tirtinlerin GC/MS kromatogramlari.
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Sekil 9.83. Mandalina kabugunun a) LaMngsNips03/SBA-15, b) LaCogsNigsO03/SBA-
15 ve c)LaCogsMngs03/SBA-15 kullanilarak yapilan katalitik pirolizinden elde edilen
stvi tiriinlerin GC/MS kromatogramlari.
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9.3.4.5. Swviiiriiniin siitun kromatografisi ile fraksivonlanmasi

Hammaddenin katalitik olmayan ve en yiiksek sivi iiriin verimine ulagilan
katalitik pirolizinden elde edilen sivi {irtinlere siitun kromatografisi uygulanarak alifatik,
aromatik ve polar fraksiyonlar elde edilmis ve sonuclari Cizelge 9.18'de verilmistir,
Katalitik olmayan, LaMnO3 kullanilarak ve %30 LaMnO3/SBA-15 kullanilarak elde
edilen sivi iriinlerin sirasiyla hurma c¢ekirdeginde %061,18; %60,12 ve %60,62;
mandalina kabuklarinda %38,58; %39,89 ve %38,99 oranlarinda alifatik igcerige sahip
oldugu tespit edilmistir. Aromatik fraksiyonlar ise katalitik olmayan, LaMnO3 ve %30
LaMnO3/SBA-15 kullanimlari durumunda hurma c¢ekirdegi igin sirasiyla %18,63;
%21,69 ve %25,06; mandalina kabuklar1 i¢in %31,63; %33,77 ve %38,88 oranlarinda
elde edilmistir. Elde edilen sonuglarn *H-NMR ve FT-IR sonuglari ile uyumlu oldugu

goriilmiistir.



Cizelge 9.18. Sivi tiriinlerin siitun kromatografisi sonuglart (% agirlikca).

Hurma Cekirdegi Mandalina Kabugu
n-pentanda i n- )
¢Oziinen n pgntanda n-pentanda ¢6ziinenlerin dagilimi | pentanda n pfentanda n-pentanda ¢6ziinenlerin dagilinm
(%) ¢Oziinmeyen (%) Sziinen | SOZUnMeyen (%)
(%) Yo%) (%)

Maltenler | Asfaltenler | Alifatikler | Aromatikler PoJaJIar Maltenler | Asfaltenler | Alifatikler | Aromatikler PoJaJIar
g?rtgl;grl: 42,38 57,62 61,18 18,63 20,19 51,50 48,50 38,58 31,63 29,79
LaMnOg3 47,55 52,45 60,12 21,69 18,19 52,91 47,09 39,89 33,77 22,34
%30
LaMnO,/ 53,76 46,24 60,62 25,06 14,32 56,36 43,64 38,99 38,88 22,13
SBA-15
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a) Piroliz swvi iiriin_alt fraksiyonlarinin elementel_analizi

Hurma ¢ekirdeginin katalitik olmayan, perovskit tipi Kkatalizor (sol-jel
yontemiyle sentezlenen LaMnO3) kullanilan ve Perovskit/SBA-15 (%30 LaMnO3/SBA-
15) kullanilan pirolizlerinden elde edilen sivi iirlinlerin alifatik, aromatik ve polar alt
fraksiyonlarinin elementel analizi yapilmis ve analiz sonuglart Cizelge 9.19°da
verilmistir. Hurma c¢ekirdeginde katalizér kullanimi ile alifatik fraksiyonlarin iist 1sil
degerlerinde artis gozlenmistir. Perovskitin SBA-15’e¢ eklenmesi ile st 1s1l deger
perovskite gore daha yiiksek elde edilmistir. Katalitik olmayan sivi iriin alifatik
fraksiyonunda H/C oran1 1,86 iken, perovskit ve perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin
kullanim1 ile sirasiyla 1,96 ve 2,19 olarak hesaplanmistir. Aromatik ve polar alt
fraksiyonlarin iist 1s1l degerleri de katalizor kullanimu ile artis gézlenmis; en yiiksek iist

1s1l deger ise Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerde elde edilmistir.

Mandalina kabugunun katalitik olmayan, perovskit katalizor (sol-jel yontemiyle
sentezlenen LaMnOg3) ve Perovskit/SBA-15 (%30 LaMnO3/SBA-15) kullanilarak
gerceklestirilen pirolizlerinin sivi {iriin alt fraksiyonlar1 elde edilmis ve elementel analiz
uygulanarak sonuclari Cizelge 9.20°de verilmistir. Mandalina kabugunun katalitik
olmayan alifatik alt fraksiyonunun ist 1s1l degeri 45,95 Mj/Kkg iken, bu deger perovskit
kullanimi ile 48,48 Mj/kg ve perovskit/SBA-15 kullanimi ile 49,25 Mj/kg olarak
hesaplanmistir. Katalizér kullanimi ile alifatik fraksiyonlarin %karbon ve hidrojen
degerleri artmis, %azot degerleri ise azalmistir. Aromatik alt fraksiyonlarm {ist 1sil
degerleri perovskit katalizor kullanildiginda azalmis, perovskit/SBA-15 kullanimi ile de

artmigtir.

Biitiin siv1 {irtinlerin alifatik alt fraksiyonlarimin st 1s1l degerleri aromatik ve
polar alt fraksiyonlardan 6nemli dl¢lide yiiksek bulunmugstur. Oksijen icermedigi tespit
edilen alifatik fraksiyonlarin karbon igerikleri ise diger fraksiyonlardan yiiksektir.
Alifatik alt fraksiyonlarina ait H/C degerlerinin petrol tiirevlerine oldukca yakin oldugu
dikkat ¢cekmektedir. Hurma c¢ekirdegi ile mandalina kabugunun alt fraksiyonlarinin iist
11l degerleri karsilastirildiginda, genel olarak hurma ¢ekirdegi sivi {iriin fraksiyonlarinin

daha yiiksek {ist 1s11 degere sahip olduklar1 goriilmiistiir.



Cizelge 9.19.Hurma ¢ekirdegi piroliz stvi iiriinleri alt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari.

Hurma Cekirdegi
Bilesen (% agirlikca) Katalitik olmayan LaMnO3 %30 LaMnOs/SBA-15
n-Pentan | Toluen | Metanol | n-Pentan | Toluen | Metanol | n-Pentan | Toluen | Metanol

Karbon 82,10 74,69 68,82 84,24 76,10 72,72 83,5 78,13 75,64
Hidrojen 12,85 11,10 10,93 13,84 12,06 11,69 15,38 12,51 12,19
Azot 5,05 4,75 5,21 1,92 1,29 1,99 1,12 1,59 1,97
Oksijen* - 9,46 15,04 - 10,55 13,60 - 7,77 10,20
H/C 1,86 1,77 1,89 1,96 1,89 1,91 2,19 1,91 1,92
o/C - 0,09 0,16 - 0,10 0,14 - 0,07 0,10
UID (MJ/Kkg) 46,32 39,58 36,34 48,47 41,24 39,02 50,44 43,08 41,34

*Farktan Hesaplanmistir.
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Cizelge 9.20.Mandalina kabugu piroliz siv1 iiriinleri alt fraksiyonlarinin elementel analiz sonuglari.

Mandalina Kabugu
Bilesen (% agirlikca) Katalitik olmayan LaMnO; %30 LaMnO3/SBA-15
n-Pentan | Toluen | Metanol | n-Pentan | Toluen | Metanol | n-Pentan Toluen | Metanol

Karbon 82,30 76,81 73,67 85,09 75,91 71,65 85,75 79,49 72,76
Hidrojen 12,55 12,38 10,74 1,65 12,27 11,19 14,03 12,69 11,15
Azot 5,15 5,34 5,23 1,26 1,04 1,44 0,22 1,06 1,48
Oksijen* - 5,47 10,36 - 10,78 15,72 - 6,76 14,61
H/C 1,82 1,92 1,74 1,91 1,92 1,86 1,95 1,90 1,82
o/C - 0,05 0,11 - 0,11 0,16 - 0,06 0,15
UID (MJ/kg) 45,95 42,86 38,55 48,48 41,44 37,55 49,25 43,98 38,07

*Farktan Hesaplanmustir.
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b) Piroliz swvi iiriin alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlart

Hurma ¢ekirdeginin katalitik olmayan, sol-jel yontemiyle sentezlenen LaMnO3
kullanilan ve %30 LaMnO3/SBA-15 kullanilan pirolizlerinden elde edilen sivi iirlinlerin
alifatik, aromatik ve polar alt fraksiyonlarinin FTIR spektrumlar1 alinmig ve analiz
sonuglart Sekil 9.84-86’da verilmistir. FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, hurma
¢ekirdeginin aromatik ve polar alt fraksiyonlarda 3200-3000 cm™ dalga boyu civarinda
merkezlenen yayvan -(O-H) gerilim titresimleri hidroksil gruplarini isaret etmektedir.
3000-2800 cm™ arasinda goriilen gerilim titresimleri alifatik hidrojenlere (C-H) aittir ve
ic fraksiyonda da gozlenmistir. 1650-1700 cm™ arasinda yer alan titresimler ise C=0
baglarina aittir ve keton veya aldehitlerin varligina isarettir. Bu pik sadece alifatik alt
fraksiyonunda goriilmemistir. Yaklasik 1000 cm™ dolaylarindaki C-O-C gerilim band1
pentanda goriilmemis olup aromatik ve polar alt fraksiyonda gozlenmistir. Alt
fraksiyonlardaki alkenlerin varligi ise 1550-1650 cm™ ve 875-950 cm™ civarlarinda
goriilen titresimlerden anlasilir. Ug alt fraksiyon karsilastirildiginda, alifatik fraksiyonda
3200-3000 cm™ OH gerilim titresimleri ve 1000 cm™ dolaylarindaki C-O-C gerilim
band1 alifatik alt fraksiyonda gozlenmemistir. Aromatik ve polar fraksiyonlardaki pik
siddetleri birbirine ¢ok yakin goriilmiis olup en temel fark metanoldeki hidroksil gerilim
titresimin siddetinin artmasi seklinde gozlenmistir. Hurma ¢ekirdeginin Kkatalitik
fraksiyonlarinda alifatik alt fraksiyonda katalitik olmayan gore farkli olarak 1650-1700

cm™ arasinda ise C=0 baglarinin titresimleri gorilmiistiir.

%T

e Aromatik

h'Aa 200 — Alifatik
!

v Polar
3400 2400 1400 400
Dalga Sayis1 (cm™?)

Sekil 9.84. Hurma ¢ekirdeginin katalitik olmayan alt fraksiyonlarinin FT-IR
spektrumlari.
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Sekil 9.85. Hurma c¢ekirdeginin Perovskit kullanilarak elde edilen sivi iiriin alt
fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari.
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w W —— Alifatik
N ] e Aromatik
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Dalga Sayisi (cm™?)

Sekil 9.86. Hurma cekirdeginin Perovskit/SBA-15 kullanilarak elde edilen sivi {iriin alt
fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari.

Mandalina kabugunun katalitik ve katalitik olmayan alifatik, aromatik ve polar
alt fraksiyonlari incelendiginde, birbirlerine oldukg¢a benzedikleri goriilmiistiir (Sekil
9.87-89). Spektrumlar arasindaki temel fark katalizér kullanimi ile hidroksil gerilim
titresimin siddeti artmistir. Bu durumda katalitik pirolizin aromatik ve polar alt
fraksiyonlarinda daha yiiksek oksijen icermesi beklenmektedir. Ayrica, hurma
cekirdegine benzer sekilde, katalitik alifatik alt fraksiyonlarda 1650-1700 cm™ arasinda

C=0 baglarmin titresimleri gozlenmistir.
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= Alifatik

e Aromatik
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Sekil 9.87. Mandalina kabugunun katalitik olmayan alt fraksiyonlarinin FT-IR
spektrumlari.
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Sekil 9.88. Mandalina kabugunun Perovskit kullanilarak elde edilen sivi {irlin alt
fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 9.89. Mandalina kabugunun Perovskit/SBA-15 kullanilarak elde edilen siv1 {iriin
alt fraksiyonlarinin FT-IR spektrumlari.
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¢) Piroliz siv iiriin_alt fraksivonlarinin 'H-NMR analizi

Hurma ¢ekirdeginin ve mandalina kabugunun sivi {iriin alt fraksiyonlar1 incelendiginde,
katalizor kullanimu ile alifatik alt fraksiyonlarin toplam alifatik degerlerinde azalma,
aromatik ve fenollerde artis gozlenmistir (Cizelge 9.21-9.23). Katalitik ve katalitik
olmayan alt fraksiyonlar arasinda en yiiksek toplam alifatiklik degeri sirasiyla alifatik,
polar ve aromatik alt fraksiyonlarda elde edilmistir. Aromatikler en yiiksek aromatik
fraksiyonlarda goriiliirken, polar alt fraksiyonlardaki yiiksek fenoller ve konjuge

olmayan olefinler dikkat ¢ekmistir.



Cizelge 9.21. Hurma cekirdegi katalitik ve katalitik olmayan piroliz siv1 iiriin alt fraksiyonlarmim *H-NMR spektrumundaki degisik

hidrojen tiirlerinin ylizde miktarlart.

S Kimyasal Katalitik olmayan LaMnOs %30 LaMnO3/SBA-15
Hidrojen tipi kayma
tipi (ppm) | Alifatik | Aromatik | Polar | Alifatik | Aromatik | Polar | Alifatik | Aromatik | Polar
Aromatik halkaya y veya daha uzak )
konumdaki CHs ve parafinik CHs 0,5-1,0 17,25 10,74 8,17 | 15,65 8,94 7,54 | 14,32 8,36 6,83
Aromatik halkaya p konumundaki 10-15 | 446 | 21,59 | 31,26 | 41,54 | 18,90 |28,24| 40,18 | 17,23 | 26,24
CHs3,CH; ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 1,5-2 14,15 - - 14,81 - - 10,59 - -
Aromatik halkaya a konumundaki
2,0-3,0 17,06 6,73 4,28 | 18,06 6,47 4,08 | 22,86 5,45 4,31
CHs3,CH; ve CH
Toplam Alifatikler 3,0-0,5 93,06 39,06 | 43,71 | 90,06 | 34,29 [39,86| 87,95 | 31,04 | 37,38
Hidroksiller, halka baglayan metilen, | 5 45 | 694 | 525 | 506 | 994 | 520 |491|1205| 519 | 429
metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan olefinler 4,5-6,0 - 5,47 10,18 - 526 10,01 - 4,57 12,26
Aromatikler, konjuge olefinler 6,0-9,0 - 90,22 | 41,05 - 95,24 14513 - 99,2 | 46,07
Aldehitler (R-CHO) ve/veya karboksilik 9.0-12.0 i i i i i i i i i
asitler (R-COOH) ' '
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Cizelge 9.22. Mandalina kabugu katalitik ve katalitik olmayan piroliz s1v1 {iriinlerinin 'H-NMR spektrumundaki degisik hidrojen tiirlerinin
yilizde miktarlari.

S Kimyasal Katalitik olmayan LaMnO3 %30 LaMnO3/SBA-15
Hidrojen tipi kayma
tipi (ppm) | Alifatik | Aromatik | Polar | Alifatik | Aromatik | Polar | Alifatik | Aromatik | Polar

Aromatik halkaya y veya daha uzak

konumdaki CHs ve parafinik CHs 0,5-1,0 15,74 13,18 7,13 | 14,45 11,99 7,37 | 13,56 12,19 7,34

Aromatik halkaya p konumundaki | 4 o 15 | 4954 | 1929 |1814| 4611 | 2041 |17.09| 4589 | 1974 |17.61

CH3,CH, ve CH
Naftenlere bagli CH, ve CH 1,5-2 - - - - - - - - -
Aromatik halkaya o konumundaki | 5 5 | 1733 | 874 |837| 2331 | 624 |763| 2271 632 | 7,02
CH3,CH, ve CH
Toplam Alifatikler 3,0-0,5 82,61 41,21 33,64 | 83,87 38,64 [32,09| 82,16 38,25 31,97
Hidroksiller, halka baglayan 30-45 | 1739 | 301 | 89 | 1613 | 298 |877| 1784 | 323 |80l
metilen, metil ve metoksi
Fenoller, konjuge olmayan olefinler | 4,5-6,0 - 341 1355 - 3,64 |13,60 - 3,51 13,07
Aromatikler, konjuge olefinler 6,0-9,0 - 52,37 43,91 - 54,74 | 45,54 - 55,01 46,95
Aldehitler (R-CHO) ve/veya 9,0-12.0 i i ) ) i i ) ) )

karboksilik asitler (R-COOH)
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10. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda Perovskit tipi katalizorlerinin farkli yontemlerle ve
Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin farkli perovskit yiikkleme oranlarinda sentezi ve
hurma cekirdegi ve mandalina kabugu biyokiitleleri katalitik pirolizinde kullanilmasi
amaclanmustir. Perovskit ve Perovskit/SBA-15 katalizorlerinin  karakterizasyon
sonuclarinin literatlir ile uygun oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen katalizorlerin

karakterizasyon ve piroliz sonuglari asagida 6zetlenmistir.

. Sentezlenen perovskit tipi katalizorlerde en saf faz sol-jel yontemiyle elde
edilmis olup, diger yontemlerde az miktarda bir ya da birka¢ faza rastlanmistir. Bu
acidan en basarili sentez yonteminin sol-jel yontemi oldugu kanisina varilmistir. Tez
caligmas1 kapsaminda ilk defa yapilan 1s1l bozundurma yoénteminin SEM, BET ve XRD
sonuclarina gore diger perovskit katalizorlerle benzer gézenekli yapili, benzer yiizey
alan1 degerine sahip ve perovskit yapili katalizorler basariyla sentezlenmisgtir.

o Sinerjik etki arastirilan sol-jel yontemiyle hazirlanmis LaCogsMngs03
katalizoriiniin XRD spektrumunda ortorombik LaCopsMngsO3 fazi, LaCogsNigsO3
katalizoriinde hekzagonal LaCopsMn0,503 faz1 ve LaMngsNipsO3 katalizoriinde ise
ortorombik LaMngsNiosO3 fazi goriilmiistiir. Sinerjik etki arastirilan tim bilesimlerde
istenen fazlar saf olarak elde edilmistir. Bu agidan optimum olarak belirlenen yontemin
basarili oldugu sonucuna varilabilir.

° Destek malzemesi olarak kullanilmak icin sentezlenen SBA-15’in 26=0,95, 1,57,
1,98°’deki (100) (110) ve (200) ti¢ karakteristik kirinim piki goriilmiis olup agirlik¢a
%10 ve %30 Perovskit yiikklemesi durumunda SBA-15’c¢ ait sadece (110) piki
kaybolmustur. Fakat (100) ve (200) kirinim pikleri hala goériilmektedir. Bu durum
yiiksek ylikleme oranlarinda perovskitlerin mezogdzeneklerde birikerek kismen bloke
olabilecegini isaret eder. Bununla birlikte (100) ve (200) kirimim piki mezogdzenek
varligini gosterir.

o Perovskit tipi katalizorlerin yiizey alanlari 4,29-12,92 m?/g arasinda olup, en
yiiksek yiizey alan1 mikrodalga yontemi ile elde edilirken, en diisiik yiizey alam 1s1l
bozundurma yonteminde goriilmiistiir. Sol-jel yontemiyle sentezlenen LaMngsNigsOs,
LaCops5Mng 503, LaCogsMngsO3 katalizorlerinin BET ylizey alanlar1 yiizey alanlari

7,32-9,52 mz/g arasinda elde edilmistir. Ayn1 metal igin farkli yontemlerle sentezlenen
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katalizorlerin yiizey alanlar1 birbirine yakin degerlerdedir. Bu agidan sentez
yonteminden ¢ok, se¢ilen metalin yilizey alanini etkiledigi sdylenebilir. Tiim katalizorler
IUPAC tarafindan tanimlanan izoterm g¢esitlerine goére III tipi izoterm ve Hs-tipi
histerezis gostermistir.

. SBA-15’e perovskit yiiklenmesinin ardindan elde edilen katalizérlerin BET
ylizey alanlarinda saf SBA-15’e gore diisiis gézlenmistir. Perovskit/SBA-15’e perovskit
yiikklemesi arttikga yiizey alani azalmistir. En yiiksek ylizey alani Mangan igerikli
katalizorlerde elde edilmis olup, mangani kobalt ve nikel izlemistir.

o SBA-15 ve Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri IUPAC smiflandirmasina gére mezogodzenekli malzemeler i¢in karakteristik
bir 6zellik kabul edilen IV. Tip izoterme uygunluk géstermistir.

o Perovskit tipi katalizorlerin SEM analiz sonucunda sol-jel yOntemiyle
sentezlenmis katalizorlerde siingerimsi yap1 goriiliirken, mikrodalga, hidrotermal ve 1s1l
bozundurma yontemlerinde tanecikli yapilar elde edilmis olup, 6zellikle hidrotermal ve
mikrodalga sentezde nanoboyutta katalizor sentezi miimkiin olmustur.

o SBA-15’in SEM goriintiistinden, mikrometre boyutunda homojen ¢ubuk
kiimeleri seklinde bir yaprya sahip oldugu gériilmiistiir. Ug farkli yiikleme oranlarinda
hazirlanmigs  Perovskit/SBA-15 katalizorlerine ait SEM gorintiilerinde %10
perovskit/SBA-15 yiikleme oraninda, yapinin agirlikga biiyiik bir kismini olusturan
SBA-15’in g¢ubuksu yapisina oldukca benzedigi goriilmiistiir. Perovskit yiikleme
yiizdesi arttik¢a gubuksu taneciklerin bir araya gelerek agregalar olusturdugu ve yer yer
cubuksu kiimelenmeler meydana getirdikleri goriilmiistiir.

o Piridin adsorplanmis perovskitlerin FT-IR spektrumlarinda Brensted ve Lewis
asitlerine ait pikler gozlenmemistir. Bu durum, genelde bazik karakteriyle bilinen
perovskitler i¢in beklenen bir durumdur. Perovskit/SBA-15 Katalizorlerin asitlik
karakteristiklerini gosteren Lewis asit kisimlar1 biitiin katalizorler i¢in 1445 cm ™’ de
tespit edilmistir. 1445 cm™ de goriilen pikin siddeti metallerde birbirine cok yakin elde
edilirken, sinerjik etki arastirilan Perovskit/SBA-15 katalizérlerinde daha siddetli
goriilmiistiir. Bu durumda perovskit katalizorlerin asidik karakter sergiledikleri
sOylenemezken, Perovskit/SBA-15 tipi katalizorlerin Lewis asit kisimlari igererek asidik

bir 6zellik kazandig belirtilebilir.
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. Perovskit tipi katalizor kullanimi ile biyokiitlelerin pirolizinde sivi, kat1 ve gaz
verimleri azalmis, su verimi artmistir. Kullanilan perovskit katalizorler biyokiitledeki
oksijenin suya doniisiimiine yardimci ve diisiik sivi iirlin verimine neden olmustur.
Perovskit tipi katalizorler oksijenli bilesiklerin piroliz boyunca dehidrasyon
reaksiyonlarim1  gelistirerek su veriminin artmasmma neden olmustur. Perovskit
katalizorlerin sentezlendigi dort yontem arasinda en yiiksek sivi verimleri sol-jel
yontemi ile elde edilmistir. Mangan metalinin kullanildig1 perovskit ile en yiiksek sivi
{iriin verimine ulasilmistir. iki biyokiitle igin de, sentezlenen perovskit katalizorler
arasinda en yiiksek sivi iirlin verimi mangan ve nikelin birlikte kullanildigi
LaMng sNigsOsile elde edilmistir.

o SBA-15’e perovskit yiiklenmesi sayesinde daha yiliksek sivi iirlin verimi
gozlenmistir. Bu sonug, asidik katalizorlerde beklenen bir durumdur. Perovskit/SBA-15
katalizorleri igin en yiiksek sivi verimleri sirasiyla agirlikca %30, 10 ve 50 perovskit
yiikleme oranlarinda elde edilmistir. Sinerjik etki arastirilmasi amaciyla yapiya ikinci B
metali eklenmesiyle Perovskit/SBA-15 katalizorlerinin kullanildigi katalitik piroliz
deneylerine gore daha yiiksek sivi iiriin verimi elde edilmis, kat1 iiriin verimi azalmistir.
. Sivi {irlin verimi ele alindiginda, perovskit tipi katalizorler arasinda sol-jel
yontemiyle sentezlenen LaMnQOj ve sinerjik etki arastirilan LaMng sNip 503 katalizorii en
yiiksek siv1 iirlin verimini saglamistir. Perovskit/SBA-15 katalizorleri arasinda en etkin
katalizorler %30 LaMnO3s/SBA-15 ve %30 LaMnosNipsO3/SBA-15 olmustur.
Katalizorlerin etkinlikleri LaBB'O3/SBA-15>LaB03/SBA-15>LaBB’'O3>LaB0;
seklinde siralanmaktadir.

. Katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik aragtirmalar1  sonucunda, bes kez
kullanimda gittikge azalan sivi iiriin verimi gozlenmistir. Bu durumda katalizoriin tekrar
kullanim1 i¢in rejenere edilmesi gereklidir. Katalizor rejenerasyonu ise katalizoriin
yeniden Kalsinasyonu ile gergeklestirilebilir.  Rejenere edilen  katalizoriin
karakterizasyonu gergeklestirilip pirolizde kullanilabilir.

o Hurma ¢ekirdeginin 1s1l degeri ile elde edilen katalitik ve katalitik olmayan
piroliz sivi iriinleri 1s1l degerleri karsilastirilldiginda Katalizor kullanimi ile sivi
driinlerin {ist 1s1l degerleri ise katalitik olmayan sivi tlirlin degerine gore artis
gostermistir. Hurma cekirdegi katalitik sivi {irlinleri arasinda en yiiksek st 1s1l degerler

sirastyla LaMnOgs, LaNiO3 ve LaCoOs; katalizorleri ile elde edilmistir.
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o Mandalina kabugunun 1s1l degeri ile elde edilen Kkatalitik ve katalitik olmayan
piroliz sivi triinleri 1s1l degerleri Kkarsilastirilldiginda Katalizor kullanimi ile sivi
tirtinlerin st 1s1l degerleri ise artis gostermistir. Mandalina kabugu katalitik siv1 tiriinleri
arasinda en yiiksek st 1s1l degerler sirasiyla LaMnOg3, LaNiO3 ve LaCoO3; katalizorleri
ile elde edilmistir.

o Perovskitin SBA-15 yiiklenmesiyle sentezlenen biitiin katalizérler hem hurma
¢ekirdegi hem de mandalina kabugu ig¢in C igerigini arttirmis olup, O igerigini
azaltmistir. Ust 1s11 degerlerinde artis gdzlenmistir. Stvi iiriinlerin C igerigi ve {ist 1s1l
degerleri agirlik¢a yiikkleme oran1 %10’dan %30’a ¢ikildiginda artmis; %50°de ise diisiis
gozlenmistir. Perovskitin SBA-15’¢ yiiklenmesiyle genel olarak H/C artmis; O/C
degerleri ise azalmistir.

o Perovskitin SBA-15’¢ yiiklenmesiyle sinerjik etki arastirilan katalizorlerin
karbon icerigini arttirdig1 ve oksijen degerini azalttig1 saptanmistir. Katalitik piroliz sivi
tirtinlerinde kullanilan tiim katalizorlerin H igerigini arttirdigi gorilmiistiir.

o Hurma cekirdeginden elde edilen Siv1 iirlinlerin agirlikli olarak alifatik bilesikler
icerdigi gorilmektedir. Alifatiklerden sonra fenoller, konjuge olmayan olefinlerin
varligi dikkat ¢ekmektedir. SBA-15 varliginin ve sinerjik etki kapsaminda yapiya
eklenen B elementinin toplam alifatik degerlerini azalttigi goriilmiistiir. Hurma
cekirdeginin katalitik pirolizinde kullanilan katalizérlerin toplam alifatik degerleri
birbirine oldukg¢a yakin degerler olup aralarinda en yiiksek alifatikler sirastyla Ni, Co ve
Mn igeren perovskitler kullanildiginda bulunmustur. Perovskit katalizor kullanimiyla
toplam alifatik miktar1 katalitik olmayan iiriine gore oldukc¢a fazla azalma gostermistir.
Perovskite SBA-15 eklenmesiyle toplam alifatik degerlerinde daha fazla azalma
gozlenmistir. Sentezlenen biitlin katalizorlerin toplam alifatik degerlerini azalttigi,
fenoller, konjuge olmayan olefinleri arttirdigi gozlenmistir. Bu durum GC/MS
kromatogramlari ile uyum igindedir.

. Mandalina kabugunun katalitik pirolizinde kullanilan katalizorler arasinda en
yiiksek alifatikler sirasiyla Co, Ni ve Mn igeren perovskitlerde bulunmustur. Mandalina
kabugunun sivi1 iiriinlerin spektrumlaria bakildiginda hurma ¢ekirdeginin katalitik sivi
triinlerine gore daha diistik alifatiklik elde edilmistir. Buna karsin, aromatikler ve

konjuge olefinler olduk¢a artmistir.
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. GC/MS sonuglarina gore hurma ¢ekirdeginin katalitik olmayan s1v1 iiriiniinde en
baskin gruplarin dodekanoik asit, tetradekanoik asit ve oleik asit oldugu saptanmustir.
Mandalina ¢ekirdegi icin ise en baskin gruplarin tetrakontan, 4-etil-2-metoksi-fenol,
nonadekan oldugu goriilmiistiir.

o Hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabuklarinin en yiiksek sivi iiriin verimleri sol-jel
yontemiyle hazirlanan katalizorler ile elde edilmistir. Bu nedenle sol-jel ile hazirlanmis
katalizorler kullanilarak elde edilen sivi iirlinlerin GC/MS analizi yapilmistir. Hurma
cekirdegi ve mandalina kabugunun GC/MS kromatogramlarinda agirlikli olarak fenolik
bilesikler ve dodekanoik asit gibi ¢esitli asit bilesikleri goriilmiistiir. Hurma ¢ekirdegi
icin dodekanoik asit’e ilave olarak tetradekanoik asit gibi asitler de fazla miktarda
goriilmiis olup, mandalina kabugunda dotriakontan gibi cesitli alkan bilesikleri
gozlenmistir. Tiim metallerde neredeyse ayni bilesikler goriilmistiir. Bu nedenle metal
tiiriiniin etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

o Hurma ¢ekirdeginin katalitik pirolizinde en baskin bilesen, katalitik olmayan s1v1
trtinde de oldugu gibi, dodekanoik asit olmustur, Bu bilesen en yiiksek nikel igeren
perovskitte goriilmiistiir. Bu katalizorii kobalt ve mangan iceren katalizorler izlemistir,
Mandalina kabugunun katalitik pirolizinde ise en baskin bilesen fenol olmustur.
Kullanilan katalizorler fenole karsi secicilik gostermistir. Hurma cekirdeginin sivi
tirtinlerinde en baskin grubu dodekanoik asiolsa da, kullanilan biitiin katalizorler asit
bilesikleri sayisin1 azaltmistir. Korozif etkileri nedeniyle asitler sivi iriinlerde
istenmeyen bilesiklerdir.

. Katalizor varligimmin sivi iirlinlerdeki malten, alifatik ve aromatik igerigini
arttirdigr gortilmistiir. Asfalten ve polar eluatlarin degerleri ise katalizor varliginda
azalmistir. Perovskit katalizore SBA-15 eklenmesi ile aromatik, alifatik ve malten
fraksiyonlar1 artmis olup asfalten ve polar fraksiyonlarda azalma gozlenmistir. Katalizor
varliginin ve tiiriiniin eluat verimlerini belirgin bir bigimde etkiledigi gozlenmistir.

. Iki farkli hammadde karsilastirildiginda, hurma cekirdegi yiiksek lignin igerigine
karsin, diisiik kiil ve nem igerigi, yiiksek karbon igerigi ve ist 1s1l deger ile piroliz igin
daha uygun bir biyokiitle kaynagidir. Hurma c¢ekirdegi ve mandalina kabugunun
katalitik olmayan ve katalitik piroliz siv1 iiriinleri karsilastrildiginda daha yiiksek karbon
icerikli ve st 1s1l degerlere sahip sivi driinler elde edilmistir. Bu acgidan

degerlendirildiginde siv1 iiriin eldesinde hurma cekirdegi daha avantajli olmustur.
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. ki hammaddenin GC/MS sonuglar1 karsilastirildiginda ligninden gelen fenolik
bilesikler hurma ¢ekirdeginin siv1 iirlinlerinde mevcut olmasina karsin agirlikli olarak
asit bilesiklerinin varligi dikkat ¢ekmektedir. Mandalina kabugu sivi iirlinlerinde de
fenolikler, alkanlar ve bazi asitler goriilmiistiir. Piroliz sonucu elde edilen siv1 tiriinlerin
Ozellikle ilag ve deterjan sanayi i¢cin hammadde olarak kullanilabilecek bilesikler
icerdigi goriilmiistiir.

. ki hammadde siv1 iiriinlerinin yakit olarak degerlendirilebilmesi i¢in oncelikle

yakita korozif 6zellikler kazandiran asit bilesiklerinin giderilmesi gerekmektedir.
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Ek-1: Hurma gekirdegi ve mandalina kabugunun katalitik olmayan pirolizinden elde
edilen s1vi1 tirlinlerin igerisindeki bilesiklerin GC/MS ile bulunan alan yiizdeleri.
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o Hurma Mandalina
Bilesik Adi Cekirdegi Kabugu

Propanoik Asit 1,08 1,15
3-Hidroksi-2-Biitanon - 0,37
1- Hidroksi-2-Biitanon 0,25 0,30
Siklopentanon - 0,82
Siklopentenon - 2,70
Biitanoik Asit 0,56 -

2- Furankarboksaldehit 4,29 -

2-Furanmetanol 5,97 3,04
2-Propanon 1,26 -

1-Acetilohsi-2-Propanon - 3,04
2-Metil-2-Siklopentenon 1,06 1,76
1-(2-Furanil)-Etanon 3,12 2,71
2,5-Hekzanedion 0,52 0,96
5,6-Dihidro-3,5,5-Trimetil-2H-Piran-2-On - 0,67
3,4-Dimetilsiklohekzanol - 0,08
1-Etil-1-Metil-Siklohekzan - 0,07
5-Metil-2(5H)-Furanon 0,56 -

5-Metil Furfural 6,48 4,61
1-Asetiloks-2-Butanon 1,71 0,66
Metil Ester Furankarboksilik Asit - 0,63
3-Metil-2(5H)-Furanon 0,10 -

Fenol 1,40 6,17
2,3-Dimetil-2,4-Hekzadien - 0,15
2-Furanmetanol, Asetat 0,47 0,77
1-Metoksi-4-Metil-Benzen - 0,54
2-Hidroksi-3-Metil-2-Siklopenten-1-On 2,96 2,39
2,3-Dimetil-2-Siklopenten-1-On 0,64 1,95
1h-Inden - 0,40
3-Hepten-1-Ol 0,70 -

2-Metil Fenol 0,80 2,19
3-Metil Fenol 1,32 -

4-Metil Fenol - 3,77
2,3-Dihidro-5-Hidroksi-6-Metil-4H-Piran-4-On 0,81 0,68
2-Metoksi Fenol 0,51 1,94
1,1-Dimetil-4-Metilensiklohekzan - 0,79
2,6-Dimetil Fenol - 0,73
3-Etil-2-Hidroksi-2-Siklopenten-1-On 0,97
1-Dodekanol 0,28 -

Undekan 1,61 -

2,3-Dihidro-3,5-Dihidroksi-6-Metil-4H-Piran-4- 0,37 114

On
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2,4-Dimetil Fenol 0,62 2,16
2-Etil Fenol 0,76 -
3-Etil Fenol - 2,75
2-Metoksi-5-Metilfenol - 0,78
1,4-Dimetoksi-Benzen - 1,10
Octanoik Asit 0,41 -
3,5-Dihidroksi-2-Metil-4H-Piran-4-On 0,70 -
Dodekan 0,23 -
1,3-Benzendiol 1,76 -
4,7-Dimetil- Benzofuran 0,51 0,44
3-Etil-5-Metilfenol - 0,45
Fenol, 4-(1-Metiletil)- - 0,70
2,3,6-Trimetilfenol - 0,54
4-Etil-2-Metoksi-Fenol - 4,72
2,6-Dimetoksifenol 0,30 0,24
Tridekan 1,40 -
Dekanoik Asit 0,28 -
1-Trideken 0,23 -
Tetradekan 0,47 -
Pentadekan 1,41 0,24
Dodekanoik Asit 17,81 -
7-Metil-4-Oktil Asetat 0,45 -
3-Heptadeken 3,49 -
Heptadekane 0,55 -
Tetradekanoik Asit 7,55 -
2-Hidroksi-1-(Hidroksimetil)Etilester 0.24 i
Dodekanoik Asit ’

2-Propenil Ester Oktadekanoik Asit 1,33 -
2-Nonadekanon 0,40 -
Pentadekanoik Asit 3,89 0,50
Tetrakontan - 13,21
Nonadekan - 4,35
Furfuril Oktanoat 0,33 -
Oleik Asit 7,20 -
2,4-Dekadienal 0,21 -
Dotriakontan 1,01 -
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Ek-2: Hurma c¢ekirdegi ve mandalina kabugunun perovskit tipi tipi katalizor
kullanildigr katalitik pirolizlerinden elde edilen sivi iiriinlerin igerisindeki bilesiklerin
GC/MS ile bulunan alan ytizdeleri.

Bilesik Adi

Hurma Cekirdegi

Mandalina Kabugu

b

c

f

9

h

2- Furankarboksaldehit

0,63

1,69

1,23

4-Hidroksi-4-Metil-2-
Pentanon

3-Furaldehit

1,07

2-Furanmetanol

1,08

3,08

2,67

1,66

2,58

1-Asetiloksi-2-
Propanon

0,31

0,38

2,30

1,98

1,00

2-Metil-2-
Siklopentenon

0,66

0,70

1,35

Metoksi Siklohekzan

1,52

2,5-Oktandion

0,32

5-Metil-2(5H)-Furanon

0,26

3-Metil-2(5H)-Furanon

0,22

1-Asetoksi-2-
Popionoksietane

0,16

0,33

5-Metil-2-
Furankarboksaldehit

0,86

1,12

2,42

0,38

6,15

5,92

Fenol

1,36

0,60

0,49

0,98

5,06

9,56

10,82

3,02

3,4-Dimetil-Siklopent-
2-0On

0,45

2-Hidroksi-3-Metil-2-
Siklopenten-1-On

1,85

1,88

2,65

3,69

2,17

4,61

4,61

10,85

2,3-Dimethyl-2-
Siklopenten-1-On

0,38

0,21

0,92

2,36

2,17

2-Metil Fenol

0,75

0,82

1,55

2,35

6,08

5,79

1,63

Hidroksi Dimetil
Furanone

0,23

2,90

3-Metil Fenol

1,52

5,19

2,2-Dimetil-3-Heptin

0,20

4-Metil Fenol

1,93

7,99

2,3-Dihidro-5-Hidroksi-
6-Metil-4H-Piran-4-On

0,35

3-Hidroksi-2-Metil-4H-
Piran-4-On

2-Metoksi Fenol

0,21

0,12

0,71

1,87

1,75

2-Metil-1-Oktanol

0,81
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3-Etenil-Siklohekzanon

0,66

1-Tridekene

Tridekane

6-Metil-Tridekan

0,17

2,6-Dimetil Fenol

0,09

0,54

2,6-Dimetoksi-Fenol

3-Etil-2-Hidroksi-2-
Siklopenten-1-On

0,14

0,19

0,91

Undekane

0,56

2,4-Dimetil Fenol

1,07

2,5-Dimetil Fenol

1,37

5,81

3-Metil-1H-Inden

2,3-Dihidro-1H-Inden-
1-On

2,3-Dihidro-3,3-
Dimetil-1H-Inden-1-On

2,3-Dihydro-1-Methyl-
1H-Indene-1,2-Diol

3,4-Dihidro-2H-1-
Benzopiran-2-On

2-Etil Fenol

0,25

3,5-Dimetil Fenol

1,21

2-(2-Furanilmetil)-5-
Metil- Furan

3-Etil Fenol

2,3-Dimetil Fenol

Oktanoik Asit

Siklopropan

Dodekan

1-Dodekanol

5-Hidroksimetil 2-
Furankarboksaldehit

1,2-Benzendiol

1,85

4,7-Dimetil-
Benzofuran

2-Etil-4-Metil-Fenol

0,36

1,22

3-Etil-5-Metilphenol

0,54

4-Etil-2-Metoksi-Fenol

3,65

2,16

1-Metil-Nafthalen

2-Metil-Nafthalen

0,36

4-Etenil-2-Metoksi-
Fenol

0,50

7,35

1,4-Dimetil-Nafthalen

2,43

Dekanoik Asit

1,08

1,01
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3-Metil-1,2-Doddiol

Metil-Siklodekane

1-Tridekanol

0,59

Etil-4-Metil-
Benzenpropanal

0,14

1-Tetradeken

1,18

Tetradekan

2,25

1,18

Nonil-Siklopentan

0,38

1-Nonadeken

0,48

2,4-Dimetil Undekan

0,16

4,8-Dimetil Undekan

0,44

3-Metil-4-Fenil-3-
Buten-2-On

0,44

0,30

0,29

1-Tetradekanol

0,53

0,16

0,51

0,69

Heptadekan

2,76

1,79

Hekzadekan

0,74

1,2.4-
Trimethoksibenzen

Heptil-Benzen

0,24

Pentadekan

Siklohekzan

0,42

Metil Ester Dodekanoik
Asit

0,70

Etenil Ester
Dodekanoik Asit

Dodekanoik Asit

17,84

27,16

0,95

3-Eikosen

3,7,11,15-Tetrametil-
Asetik Asit

0,78

2-Propenyl Ester
Octadecanoic Acid

0,81

3-Heptadeken

1-Heptadekanol

2,20

Heneikosan

1,43

1-Nonadeken

4-Metil-3-Fenil-Pent-1-
In-3-En

Nonadekan

7-Metil-1-Undeken

Tetradecanoik Asit

0,63

10,04

Metil Ester
Tetradekanoik Asit

12,03

Etenil Ester
Dodekanoik Asit

0,63

0,43
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Metil Ester
Hexadecanoic Asit

0,68

0,55

9,12-Octadekadien-1-Ol

6,04

Dotriakontan

Pentakosan

0,68

0,55

0,54

Dodekanoik Asit 3-
Dodekanoyloksi-Propil
Ester

13,79

(4E,8E)-5,9,13-
Trimetil-4,8,12-
Tetradekatrien-1-Ol

0,62

Dodekanoik Asit,1-
(Hydroksimetil)-1,2-
Etanedil Ester

1,73

Tetrapentakosan

9,79

11,14

0,25

Nonahekzakontanoik
Asit

0,39

2-Propenil Ester
Oktadekanoik Asit

1,86

9-Oktadekenoik Asit

2,45

Metil Ester 9-
Oktadekenoik Asit

1,01

19,19-Dimetil-Eikosa-8,
11-Dienoik Asit

0,55

13-Oktadeken-1-Ol

11,54

2-Pentadekanon

2-Nonadekanon

Octadekanoik Asit

0,80

Metil Ester 9,12-
Oktadekadieniok Asit

0,38

1-Metil-7-(1-Metiletil)
Fenanteren

0,50

3-
Oktiloksirandodekanoik
Asit

0,53

Oleik Asit

20,46

Metil Ester
Pentadekanoik Asit

0,74

Pentadekanoikasit

0,97

1,18

6,05

9-Oktadekenamit

3,22

a) LaMnO;, b)LaNiO;, c)LaCoOs,

LaMngsNigs03 .

d) LaMngsNigsOs,

e) LaMnQOg,

f)LaNiOs,

g)LaCoOgz, h)
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Ek-3: Hurma ¢ekirdegi ve mandalina kabugunun Perovskit/SBA-15 tipi katalizor
kullanildigr katalitik pirolizlerinden elde edilen sivi iiriinlerin igerisindeki bilesiklerin
GC/MS ile bulunan alan yiizdeleri

Bilesik Adi Hurma Cekirdegi Mandalina Kabugu

a b c d e f g h
2- Furankarboksaldehit - 6,01 - - 0,12 | 0,26 - -
2-Okso-3-Siklopenten-1- i i i i 9.19 i i
Asetaldehit '
2-Asetil-5-Metilfuran - - - - - 0,59 | 0,79 -
Furfural - - 2,69 - - - - -
2-Furanmetanol 8,31 | 1,23 | 2,79 - - - 0,34 -
10-Metil-Z-11-Trideken-1- i i i i i i 0.35 i
Ol Asetat ’
2-Furanmetanol Asetat - - - - 0,42 | 0,80 | 0,22 -
1-Asetiloksi-2-Propanon - 0,97 | 1,16 - 11,02 | 9,80 | 2,51 -
3-Penten-2-On - - - - 0,36 | 0,56 | 0,17 -
Propanoik Asit - - - - - 0,30 - -
1-Met|I-Et|I Ester- Propanoik | 0,49 i i i i i i
Asit
2-Metil-Metil Ester- i i i 0,05 i i i i

Propanoik Asit

33,Dimetil-2-Butanon - - - - - 0,62 -
1- Hidroksi-2-Biitanon - - 0,37 | 0,55 | 0,46 -
1-Asetiloksi-2-Biitanon 2,77 8,27 - - - - -
Siklopentanon 2,57 - - - 045 | 0,75 043 | -
Siklopentadekanon 0,80 - - - - - - | 0,67
2,4-Hekzadienal - - - - - 9,86 - -
2-Siklopenten-1-On - - - - - - | 588 -
2-Metil-2-Siklopentenon 1,14 - 0,43 - 1,68 | 250 | 1,89 | 0,14
Diasetonil 2,5-Hekzanedion - - - - - - 0,23 -
2-Hekzen - - - - - 1,58 -
2,5-Hekzanedion - - - - - 0,30 - -
1-(2-Furanil)-Etanon - 1,15 - - 1,12 | 1,60 | 0,88 | -
1-(2-Metilfenil)-Etanon - - - - 0,45 | 0,66 | 0,67 | -
1-Siklolpentil-Etanon - - - - 0,64 | 054 | - -
1-(3,4-Dimetoksifenil)- i i i i i 120 | 0.46 | -
Etanon

1-(2,5-Dimetoksifenil)- i i i i 0,46 i i i
Etanon

Methoksi Siklohekzan 0,89 - - - - - - -
N-Nonil Siklohekzan - 0,50 | 0,52 | 0,20 - - - 0,47

1-Fenilheptan - - 0,24 - - - - -
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5-Metil-2-
Furankarboksaldehit

12,30

6,03

Heptanal

1,06

2-Metil-3-Pentanol

0,04

Fenol

3,20

0,77

4,82

2-Hidroksi-3-Metil-2-
Siklopenten-1-On

1,42

0,59

2,3-Dimetil-2-Siklopenten-1-
On

5,01

2,66

3-Metil-2-Siklopenten-1-On

1,35

2-Metil Fenol

2,99

4-Metil-5H-Furan-2-On

3,5-Dimetil-1,2-
Siklopentadion

3-Metil Fenol

4-Metil Fenol

4,14

1-Dodeken

0,97

2,3-Dihidro-5-Hidroksi-6-
Metil-4H-Piran-4-On

2,52

3-Hidroksi-2-Metil-4H-
Piran-4-On

0,70

2-Methoxy Fenol

2,16

4-Methoxy Fenol

3-Etenil-Siklohekzanon

0,22

1-Trideken

Tridekan

2,6-Dimetil Fenol

0,63

3-Etil-2-Hidroksi-2-
Siklopenten-1-On

0,88

3-Etil- Siklopent-2-En-1-On

0,31

Undekan

2,4-Dimetil Fenol

5,57

2,5-Dimetil Fenol

3-Metil-1H-Inden

2,3-Dihidro-3,3-Dimetil-1H-
Inden-1-One

0,39

2,3-Dihidro-1-Metil-1H-
Inden-1,2-Diol

0,56

2-Etil Fenol

0,94

3,5-Dimetil Fenol

2-(2-Furanilmetil)-5-Metil-
Furan

2,5-Dihidro-2,5-Dimetil-
Furan

3-Etil Fenol

5,30

5,94

3-(1-Metiletil) Fenol

0,51
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2-Metil-5-(1-Metiletil) Fenol

2,3-Dimetl Fenol

Octanoic Asit

2-Furanilmetil Ester
Oktanoik Asit

0,63

0,67

Dodekan

2,07

1,12

5,9-Dimetil-5,8-Dekadien-2-
On

2,33

3,7,11-Trimetil-1-Dodekanol

0,33

5-Hidroksimetil 2-
Furankarboksaldehit

2,28

2-Metil-1,3-Benzendiol

0,18

1,2-Benzendiol

0,37

4,7-Dimetil- Benzofuran

1,87

2-Metil- Benzofuran

0,42

2,6,6-Trimetil-2,4-
Sikloheptadien-1-On

0,25

Benzoik Asit

2,3,5-Trimetil Fenol

2-Pentadesil
Siklopentanekarboksilik Asit

2-Etil-4-Metil-Fenol

4-Etil-2-Metoksi-Fenol

2- -4-Metil-Fenol

2,3-Dihidro-1H-Inden-1-On

4-Etil-Fenol

2-Metoksi-4-Vinil-Fenol

2,3,4,5-Tetrametil-
Benzenmetanol

1-Metil-Naftalen

2-Metil-Naftalen

4-Etenil-2-Metoksi-Fenol

1,7-Dimetil-Naftalen

2,6-Dimetil-Naftalen

1-Hekzadeken

Dekanoik Asit

Metil-Siklodekan

Siklododekanon

1-Tetradeken

Tetradekan

3-Etil-2-Metil Pentan

Nonil-Siklopentan

1-Tetradekanol

Heptadekan

2,6,10,15-Trimetil-
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Heptadekan

Hekzadekan

0,78

2,6,10,14-Tetrametil-
Hekzadekan

0,13

1,2,4-Trimethoksibenzen

1,2-Dimethoksi-4-Metil-
Benzen

1,2,3-Trimetoksi-5-Metil-
Benzen

Heptil-Benzen

1-Fenilhekzan

1-Etil-4-Metoksi- Benzen

1-Fenyloktan

Pentadecan

Siklohekzan

Metil Ester Dodekanoik Asit

Etenil Ester Dodekanoik Asit

Dodekanoik Asit

9-Trikosen

Eikosen

9-Eikosen

Hekzakosan

5-Oktadesin

3-Heptadeken

Ortadesen

1-Heptadekanol

Eikosan

Heneikosan

1-Nonadeken

Nonadekan

Tridekanoik Asit

Tetradekanoik Asit

Metil Ester Tetradekanoik
Asit

2-Hidroksi-1,3-Propan-
Tetradekanoik Asit

Etenil Ester Dodekanoik Asit

Hekzadekanoik Asit

0,41

0,46

Metil Ester Hekzadekanoik
Asit

0,63

0,88

Dodekanoik Asit 3-
Dodekanoyloksi-Propil Ester

2,3,6-Trimetil Fenol

0,43

3-(1-Metiletil)-Fenol

2-Propenil Ester
Oktadekanoik Asit

0,74

2,01

2,97

0,09
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Metil Ester 9-Oktadekenoik
Asit

0,49

0,58

0,65

4-Dodesil-Fenol

0,26

2-Pentadekanon

1,58

6,10,14-Trimetil-2-
Pentadekanon

1,68

0,78

1,36

2-Nonadekanon

1,65

0,51

1,90

Oktadekanoik Asit

0,56

Metil Ester 9,12-
Oktadekadieniok Asit

9,12-Oktadekadieniok Asit

2,91

Oktadek-9-Enoik Asit

16,69

Metil Ester Pentadekanoik
Asit

0,23

Pentadekanoik Asit

9-Oktadekenamit

1,21

2,6,10,15,19,23-Hekzametil-
2,6,10,14,18,22-
Tetrakosahekzan

0,38

0,37

Tetratetrakontan

0,73

1,01

0,95

Nonakosan

0,85

a) %30 LaMnOs/SBA-15, b)

%30 LaNiO3/SBA-15,

c)

%30 LaCoO3/SBA-15 d)%30

LaMng sNiosO5/SBA-15, €) %30 LaMnO4/SBA-15, f) %30 LaNiOy/SBA-15, g) %30 LaCoO/SBA-15

h)%30 LaMnosNio s05/SBA-15.
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