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1. GIRIS

Temel ihtiyag malzemelerinin hammaddesi olan kimyasallar giinlimiizde
genellikle fosil yakitlardan elde edilmektedir. Giin gectikge petrol rezervlerinin tiikkeniyor
olmasi ve fosil yakitlarin gevreye olumsuz etkileri nedeniyle, kimyasal hammaddesi
iretimi igin alternatif ve yenilenebilir kaynaklarin arastirilmasi 6nemini artirmaktadir.
Biyokiitle, 5nemli bir yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisidir. Ulkemizde yetisiyor
olmasi, kiiresel bir kaynak olmasi ve atik doniisimii agisindan da alternatif ve
stirdiiriilebilir bir kaynaktir. Biyokiitlenin pirolizi yontemi ile biyo-alkol iiretiminde
reaksiyon seg¢iciligi olduk¢a 6nemlidir ve bu reaksiyonlarin segiciligini artirmak i¢in
genellikle degerli metaller kullanilmaktadir. Katalizor destek malzemesinin kullanilmasi
ise hem katalizoriin yiizey alaninin artmasini hem de siirecin daha ekonomik olmasini
saglamaktadir.

Gergeklestirilen projede goknar agaci talaginin katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmas1 ve bu katalizoriin kolza kiispesinin pirolizi reaksiyonlarinda kullanilmasi
gerceklestirilmistir. Proje kapsaminda Oncelikle tarimsal atik olan ve besin degeri
bulunmayan géknar agaci talasi ve kolza kiispesi temin edilmis, bu biyokiitlelerin 6n
analizleri gerceklestirilmistir. Goknar agaci talaginin katalizér destek malzemesi olarak
kullanilmasi i¢in hammaddeye karbonizasyon ve hidrotermal karbonizasyonu siireci
uygulanmistir. Bu islemler ile elde edilen hidro-char (HC) ve biyo-charin (BC)
fizikokimyasal o6zellikleri farkli karakterizasyon teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
Deneysel caligmalarin bir sonraki asamasinda goknar agaci talagina (G) ve iiretilen destek
malzemelerine %1, %3 ve %5 oranlarinda Pt ve Pd metal yiikklemesi yapilmis ve elde
edilen katalizorler detayl bir sekilde karakterize edilmistir. Deneysel ¢alismalarin son
asamasinda katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Biyo-alkol
tretimi  i¢in kolza kiispesinin piroliz reaksiyonlar1 Py-GC/MS sisteminde

gerceklestirilmistir.
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2. LITERATUR OZETI

Py-GC/MS sistemi kullanilan ve degerli metallerin katalizor olarak kullanildig:
biyo-alkol tiretimi gergeklestirilen ¢alismalar asagida ayr1 ayr1 6zetlenmistir.

Qiang vd. (2009), goknar agaci talasinin hizli pirolizini inceledikleri
calismalarinda, piroliz reaksiyonlarimi Py/GC-MS ile incelemislerdir. Bu c¢alismada,
mezo gozenekli SBA-15 katalizor ve farkli Si/Al oranlarina sahip dort farklt AI/SBA-15
katalizor hazirlanmig ve bu katalizorlerin piroliz buharlarinin krakingi {izerine etkisi
incelenmistir. Sistemde katalizor kullanilmasi ile hafif furan ve hafif fenollerin siv1 iiriin
i¢erisindeki miktarlar1 artmistir.

Jeon vd. (2013)’te yaptiklar1 caligmada, genis mezogbzenekli SBA-15 tipi
katalizorlerin hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin pirolizinde {iriin verimi ve iirlin bilesenleri
lizerine etkisini Py/GC-MS teknigini kullanarak incelemislerdir. Ozellikle, Pt/ AISBA-15,
katalizor olarak kullanildiginda furanlar ve aromatikler gibi degerli kimyasallar daha
yiiksek verimlerle elde edilmislerdir. Ligninin katalitik pirolizi ile daha az karbonil
gruplari elde edilirken, fenoliklerin verimi artmistir.

Mullen ve Boateng (2010), ligninin pirolizini Py-GC/MS teknigini kullanarak 650
°C’de gerceklestirdikleri piroliz reaksiyonlar: ile incelemislerdir. Piroliz reaksiyonlari
katalizorsiiz ve iki heterojen katalizor varliginda olmak {izere gergeklestirilmistir.
Katalizor olarak asit katalizorlerden HZSM-5, karisik metal oksit katalizorlerden ise
Co/MoO3  kullanilmustir. HZSM-5  katalizér tlizerinde hidrokarbon dretimi,
depolimerizasyon verimini artirmig, bdylelikle de lignin yapisindaki alifatik
baglayicilarin aromatizasyon reaksiyonlar1 ile olefinlere doniismesini saglamistir.
Co0/Mo003 metal katalizorii ise, aromatik hidrokarbonlarin olusumunu dogrudan metoksi
fenol gruplarinin dogrudan deoksijenasyonu ile saglamaktadir.

Lu vd. (2010), kavak kerestesinin hizli pirolizi ve ardindan elde edilen piroliz
buharinin katalitik olarak krakingi reaksiyonlarin1 Py-GC/MS teknigi ile incelemislerdir.
Calismada kullanilan katalizorler nano MgO, CaO, TiOz, Fe;03, NiO ve ZnO’dur. CaO
katalizorli, fenol igerigini diisiirlirken istenmeyen iirlinler olan asitlerin de verimini

azaltmistir. ZnO Kkatalizdr, piroliz iriinlerini fazla etkilemeyen zayif etkili bir




T.C.

_ BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI

BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERi YONERGESI
ARA/SONUG RAPORU FORMU

katalizordiir. Diger dort katalizor MgO, TiOz, Fe203 ve NiO ise lineer aldehit verimini
oldukea diisiirmiis, keton ve siklopentan verimini ise artirmigtir.

Zhou vd. (2014), seliilozun diisiik yogunluklu polietilen ile birlikte pirolizinde bor
yiikledikleri ZSM-5 katalizoriin aromatik iriinlerin dagilimi1 iizerine etkilerini
incelemislerdir. Kiitlece %1 bor yilklenmis ZSM-5 ile gergeklestirilen piroliz
deneylerinden degerli monomerik hidrokarbonlarin en yiliksek verimde elde edildigi ve
istenmeyen Urilinler olan poliaromatik hidrokarbonlarin en diisiik verimle elde edildigi
belirtilmistir. Bor yiiklenmesi ile gozenek ¢api1 daralan ZSM-5 Kkatalizor, p-ksilen
tretimini artirmigtir. Buna gore, ZSM-5’in gozenek capmin daralmasi, aromatik
hidrokarbon olusumunu artirmaktadir.

Zheng vd. (2017), metal yiiklenmis ZSM-5 Kkatalizoriin biyokiitlenin katalitik
pirolizi ile elde edilen aromatik bilesenlerin verimi lizerine etkilerini incelemislerdir. Ga
yiiklenen ZSM-5 ile en yiiksek sivi verimi elde edilirken, Zn yiikli ZSM-5 katalizor
kullanildiginda tek halkali aromatik verimi kiitlece %90,28 olarak en yiiksek degerde elde
edilmistir.

Xiang vd. (2018), kobalt yiikleyerek modifiye ettikleri ZSM-5 katalizori
biyokiitle ve polietilenin birlikte pirolizi reaksiyonlarinda kullanmislaridir. Aktivasyon
enerjisi hesaplanarak, piring kabugu ve polietilen arasinda iyi yonde sinerjik etki oldugu
belirlenmistir. Kobalt yiiklenmis ZSM-5 katalizor kullanildiginda ise hesaplanan
aktivasyon enerjisi katalizorsiiz piroliz reaksiyonlarina gore daha diistiktiir.

Saracoglu vd. (2017), kayin agaci talaginin demir ile modifiye edilmis ZSM-5
katalizor ile katalitik pirolizini gergeklestirdikleri caligmay1 sabit yatakli reaktorde
gerceklestirmistir.  Elde edilen sonuglara gore, piroliz reaksiyonlarinda katalizor
kullanilmasi ile sivi {irlin verimi azalmistir fakat organik fazdan oksijenin ayrilmasini
saglayan katalizor, fenolik ve aromatik bilesenlerin verimini artirmistir.

Kobayashi vd. (2014), Pt/karbon katalizorii piroliz yontemi ile biyokiitleden seker
alkolleri  iretiminde kullanmislardir. Bugday atigmin  katalitik  pirolizinin
gergeklestirildigi bu ¢alismada kiitlece %2,8 sorbitol, %7,3 ksitol ve diger seker alkolleri

elde edilmistir.
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Almeida vd. (2018), mono- ve bi-fonksiyonel olarak hazirladiklar1 Ru/C ve
Ru/Amberlist katalizorleri selobiyozun sorbitole doniisiimiinde kullanmiglardir. Asitle
fonksiyonel gruplarin olusturulmasi, katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi
ve hidrotermal kararliliginin da incelendigi ¢alismada bi-fonksiyonel katalizor
kullanildiginda %81 sorbitol verimi elde edilmistir.

Yamaguchi vd. (2016), yaptiklar1 ¢alismada lignoseliilozik biyokiitlenin seker
alkollerine doniistimii i¢in katalitik piroliz yontemini kullanmislardir. Agac¢ kabugu
parcalariin platin katalizor varliginda doniistiiriilmesi ile %94 verim elde edilmistir.

Yamaguchi vd. (2014), servi agaci, okaliptiis, seker kamisi kiispesi ve piring
kabugunu biyokiitle kaynag1 olarak kullanmislar, bu biyokiitleleri dogrudan sorbitol,
mannitol, galaktikol, ksilitol ve arabitole c¢evirebilmek icin platin katalizor
kullanmiglardir. Ayrica rutenyum ve platini bi-metalik katalizor olarak hazirlamiglar ve
lignoseliilozik biyokiitlenin doniisiimiinde bu katalizoriin daha etkin oldugunu
belirlemislerdir.

Riberio vd. (2017), pamuk kumas, pamuk yiinii ve kagit drneklerini Ru/CNT
katalizor varliginda sulu ortamda sorbitole doniistiirdiikleri ¢alismalarinda 6giitmenin
sorbitol verimi iizerine etkilerini incelemislerdir. Ogiitiilmemis hammaddeler ile
doniistim %38 ve sorbitol verimi %10’un altinda iken, hammaddelere 6gilitme yapilarak
donilistimiin nerdeyse %100°e ¢iktigin1 ve sorbitol veriminin ise %350 oldugunu
vurgulamiglardir.

Han vd. (2012), seliilozun dogrudan sorbitole doniisiimiinii iki-fonksiyonlu yani
hem siilfonat gruplarinin hem de Ru nano-pargaciklarin yer aldigi bir katalizor varliginda
incelemislerdir. En yiiksek sorbitol verimi %71,1 olarak belirlenmis ve en Onemlisi
katalizorlerin 5 kez kullaniminda bile deaktive olmadiklarini belirtmislerdir. Calismada
ayrica reaksiyon siiresi, sicaklik ve Ru miktarinin da sorbitol verimine etkisi

incelenmistir.
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3. PROJE KAPSAMINDA YAPILAN DENEYSEL CALISMALAR

Proje kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢calismalar bu baslik altinda detayl1 bir

sekilde verilmistir.

3.1. Katalizér Destek Malzemesi Uretimi icin Hammadde Secimi (Goknar Agaci

Talasi)

Calisma kapsaminda kullanilan géknar agaci talagi 6rnekleri Bilecik ili Organize
Sanayi Bolgesinde faaliyetlerini siirdiiren, orman firiinleri ve kereste imalati yapan

Aslanoglu Kereste San. ve Tic. Ltd. Sti.’den talas halinde temin edilmistir.
3.2. Biyo-alkol Uretimi icin Hammadde Secimi (Kolza Kiispesi)

Calisma kapsaminda kullanilan kolza kiispesi Ornekleri Bilecik ili merkez
bolgesinde zahirecilik sektoriinde faaliyetlerini siirdliren Seldzliller AS.’den temin

edilmistir.
3.3. Goknar Agaci Talasi ve Kolza Kiispesi Biyokiitlelerinin Karakterizasyonu

Proje kapsaminda kullanilan kolza kiispesi ¢ekicli 6gitiicii (Armfield FT-7A)
kullanilarak 6giitiilmiis ve parcacik boyutu kiiciiltiilmiistiir. Ardindan gdknar agaci talasi
ve Ogiitiilmiis kolza kiispesi elek sarsma cihazi ve elek seti (RETSCH) kullanilarak yedi
farkli  pargactk  boyutu  (Dp<0,212;  0,212<Dp<0,425; 0,425<Dp<0,625;
0,625<Dp<0,800; 0,800<Dp<I1,25; 1,25<Dp<I1,8; 1,8<Dp) elde edilmek iizere
elenmistir.

Bu orneklerin icerdigi nem miktar1 nem tayin cihazi (Sartorius, MA 150) ile
belirlenmistir. Orneklerinin &n analizleri kiil (ASTM D 1102-84), ugucu madde (ASTM

E 897-82) miktarlar1 tayin edilerek tamamlanmaigtir.

10




T.C.

_ BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI

BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERi YONERGESI
ARA/SONUG RAPORU FORMU

3.3.1. Elementel analiz

Orneklerin azot, karbon, hidrojen ve oksijen igerigini belirlemek amaciyla
elementel analiz cihazi (LECO, CHN/S 628) kullamlmustir. Orneklerin 1s1l degerleri
esitlik 3.1°de verilen Dulong Formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Harker ve Backhurst

1981).
Qave = 338,2C + 1442,8 (H - 2) + 94,25 (3.1)
Esitlikte;
C: Karbon kiitle kesri (%)
H: Hidrojen kiitle kesri (%)

O: Oksijen kiitle kesri (%)
S: Kiikirt kiitle kesri (%)

3.3.2. Fourier doniisiimlii kKizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

Orneklerin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR
spektroskopisi (Perkin Elmer, Spektrum 100) kullanilmistir. Orneklerin spektrumlari
4000-380 cm™ dalga boyu araliginda, 0,4 cm™ ¢oziiniirliik ile zayif toplam frekans (ATR)

modiilii kullanilarak elde edilmistir.

3.3.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Orneklerin SEM goriintiileri, Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji-Dagilimli X-
Isint (SEM-EDX) (ZEISS, SUPRA 40VP) cihaz1 kullanilarak elde edilmistir.
Numunelerin iletkenliginin saglanmasi i¢in platin ile kaplama islemi uygulanmistir.
Kaplama cihazinda (Quorum, Q300 model) Au/Pd kaynag: altinda 1 dakika boyunca
kaplanan Orneklerin kaplama kalinligi yaklagitk 100 nm’dir. Biyokiitle 6rneklerine
uygulanan tiim SEM c¢ekimlerinde, 15 kV hizlandirma voltaji (EHT), ~10 mm caligma
mesafesi (WD), farkli biiyiitme oranlar1 ve ikincil elektron (SE) goriintiileme yontemi

kullanilmistir.

11
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3.4. Katalizor Destek Malzemesi Uretimi icin Goknar Agacr Talasimn
Karbonizasyonu

Goknar agaci talaginin “hidrotermal karbonizasyonu” i¢in bilgisayar kontrolli,
yiiksek sicakliga ve yliksek basinca ¢ikabilen 1 L hacmindeki kesikli bir otoklav reaktor
(PARR 4575B Reaktor) kullanilmistir. Hidrotermal karbonizasyon sicakligi 190 °C,
kati/su orani kiitlece 1:5, basing 5 bar ve reaksiyon stiresi 10 dk olarak sabit tutulmustur.
Goknar agaci talasi ve su reaktore konulduktan sonra, reaktorii 1sitmaya baglamadan 6nce
ortamda bulunan havay1 gidermek igin azot ile siipirme islemi yapilmigtir. Daha sonra
reaktor igerisindeki basincin 5 bara ulagmasi i¢in sistem azot gazi ile basinglandirilmis ve
kontrollii bir sekilde ¢alistirilmistir. Deneyler siiresince sicaklik ve basing degerleri
diizenli araliklarla kaydedilmis ve 190 °C sicakliga gelindiginde deney siiresi
baslatilmistir. 10 dk boyunca istenen sicaklik ve basingta hidrotermal karbonizasyon
islemi gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda kati-sivi karigimi reaktdrden alinarak
stizme islemi uygulanmistir. Ayrilan kati1 faz, 6nce oda kosullarinda sonra da 24 saat
boyunca 105 °C etiivde kurutulmustur. Etiivden alinan 6rnek, oda sicakligina gelene
kadar desikatorde sogutulmus ve ardindan nem almayacak sekilde saklanmastir.

Goknar agaci talasinin “karbonizasyon islemi” ise kiil firinda (Magmetherm)
gerceklestirilmistir. Agzi kapali toprak kaplara yerlestirilen gdknar agaci talas1 6rnegi, 20
°C/dk 1sitma hizinda 550 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 10 dk bekletilerek oda
sicakligima sogutulmustur. Kiil firinindan alinan o6rnek, oda sicakligina gelene kadar

desikatorde sogutulmus ve ardindan nem almayacak sekilde saklanmistir.

3.5. Goknar agaci talasi, hidro-char ve biyo-char destek malzemelerine Pd metalinin
yiiklenmesi

Goknar agaci talasi (G), goknar agaci talaginin hidrochar1 (HC) ve goknar agaci
talaginin biyo-chari (BC) oncelikle %10’luk HNO3 ile 80 °C sicaklikta 3 saat muamele
edilmistir. Asit ile muamele edilen bu ornekler siras1 ile AG, AHC ve ABC olarak
adlandirilmistir. Daha sonra paladyum miktar1 %1 olacak sekilde PdCl; tuzu tartilmis ve
bu Pd kaynagi olan bu tuz 1 M’lik 12 mL HCI ¢6zeltisi igerisinde ¢ozlilmiistiir. AG, AHC

ve ABC destek malzemelerinden 1’er gram tartilmis ve Pd ¢ozeltisi katilar lizerine damla
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damla eklenmistir. 30 °C sicaklikta 20 saat bekletilen karisima, bu siire sonunda bazik pH
elde edilene kadar %30’luk NaOH ¢ozeltisi eklenmistir. Bazik haldeyken 3 saat boyunca
30 °C sicaklikta karistirilmaya devam edilmis, ardindan 60 °C’ye 1sitilmis ve 800 pL
%37’1ik formaldehit eklenmistir. 2 saat boyunca 60 °C’de bekletilen karisim siiziilmiis ve
5 kez saf su ile yitkanmstir. Stiziintiiden ayrilan katalizor oda sicakliginda kurutulmus ve
karakterizasyona hazir hale getirilmistir. Elde edilen katalizorler sirasi ile %1Pd-G,
%1Pd-HC ve %1Pd-BC olarak adlandirilmistir (Casoni vd., 2018; Kubota vd., 2012;
Arcanjo vd., 2017).

3.6. Goknar agaci talasi, hidro-char ve biyo-char destek malzemelerine Pt metalinin
yiiklenmesi

Goknar agaci talasi (G), goknar agaci talaginin hidrochar1 (HC) ve goknar agaci
talasinin biyochar1 (BC) 6ncelikle %10’luk HNOs3 ile 80 °C sicaklikta 3 saat muamele
edilmistir. Asit ile muamele edilen bu oOrnekler siras1 ile AG, AHC ve ABC olarak
adlandirilmigtir. Daha sonra platin miktart %1 olacak sekilde [Pt(NH3)s](NO3)2 tuzu
tartilmis ve Pt kaynagi olan bu tuz 10 mL saf suda ¢oziinmiistiir. AG, AHC ve ABC destek
malzemelerinden 1’er gram tartilmis ve Pt ¢ozeltisi katilar tizerine damla damla 50 °C’de
eklenmistir. Ardindan 800 puL %37°lik formaldehit eklenip, bu sicaklikta bir saat
bekletilmistir. Cozeltiden siiziilerek ayrilan kat1 5 kez saf su ile yikanmig ve 100°C’deki
etlivde 2 saat boyunca kurutulmustur (Arcanjo vd., 2017; He vd., 2008; Liang vd., 2009).
Elde edilen katalizorler sirasi ile %1Pt-G, %1Pt-HC ve %1Pt-BC olarak adlandirilmistir

3.7. Elde edilen katalizorlerin karakterizasyonu

Elde edilen katalizorlerin karakterizasyonunda Fourier doniisimlii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji-Dagilimli X-Isin1 (SEM-
EDX), Brunauer, Emmet ve Teller yiizey alani 6l¢iim analizi (BET) ve X-Isin1 Kirmnim
Cihaz1 (XRD) teknikleri kullanilmistir.

Katalizorlerin karakterizasyonunda FT-IR analizi uygulanirken Bolim 2.3.2’de
verilen ¢ekim sartlar1 kullanilmistir. SEM analizi gercgeklestirilirken ise Boliim 2.3.3°de

verilen c¢ekim sartlar1 kullanilmistir. Buna ek olarak, elementel haritalama
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gergeklestirilerek yiiklenen Pt ve Pd’nin katalizor ylizeyinde homojen bir sekilde dagilip

dagilmadig1 incelenmistir.

3.7.1. Brunauer, Emmet ve Teller Yiizey alam 6l¢iim analizi (BET)

Hazirlanan katalizorlerin yiizey alani 6l¢iim analizleri Brunauer, Emmet ve Teller
yiizey alani tayin cihazi (BET, Micromeritics-ASAP2020) kullanilarak yapilmistir. BET
yiizey alanlar1 (m?/g), gdzenek boyutu (nm), mikro gdzenek ve mezo-makro gozenek
hacimleri (cm?/g) ¢ok noktali BET analizi ile belirlenmistir. Analizden 6nce uygulanan
degaz isleminde sicaklik 300 °C ve siire 360 dk’dur.

3.7.2. X-Isim Kirinim Cihazi (XRD)

Hazirlanan katalizorlere ait kristal yapilarin belirlenmesi i¢in kristal yap1
karakterizasyonlar1 X-Isin1 Kirmim Cihazi (XRD, Panalytical-Empyrean) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Katalizorlere uygulanan XRD analizinde CuKa (A=0, 15405 nm)
radyasyonu kullanilarak, 20 ag1 aralig1 10-90° olacak sekilde 2°/dk tarama hizinda X-1gin1

kirinim desenleri elde edilmistir.

3.7.3. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
Hazirlanan katalizérlerin TEM analizi (JEOL, JEM-2100UHR) farkli bolgelerden
1.000 nm ile 10 nm arasinda degisen ¢Oziiniirliklerde goriintiiler alinarak

gerceklestirilmistir.

3.7.4. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)
Hazirlanan katalizorlere teorik olarak yiiklenen metal miktarinin 6lgiilebilmesi

i¢in gergeklestirilen ICP-OES analizinde (Shimadzu, ICPE 9000) 6ncelikle mikrodalgada

¢oziindiirme islemi gerceklestirilerek Pt ve Pd metalleri sivi faza alinmis, ardindan metal

miktar tayini yapilmistir.
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3.8. Kolza Kiispesinin Katalizorsiiz ve Katalizorlii Piroliz Deneyleri (Py-GC/MS)

Piroliz deneyleri i¢in Py-GC/MS (Frontier, PY2020i, QP2010) sistemi
kullanilmistir (Sekil 3.1).

Piroliz deneyleri, 550 °C’de hammaddenin 10 dk boyunca 1s1l bozundurulmasi ile
gerceklestirilmistir. Katalizorsiiz piroliz deneylerinde yaklasik 5 mg numune platin kroze
igerisine konulup, numune tutucuya yerlestirilmistir. Katalizorlii piroliz deneylerinde ise
hammadde:katalizér orant 10:1 olarak ayarlanmistir ve toplam 5 mg numune
kullanilmistir. Numune tutucusu boélgesinin oda sicakliginda kalmasi ve bozunmanin
hemen baslamamasi icin bu bolgede hava fami ile sogutma saglanmistir. Piroliz
bolgesinin sicakligi 550 °C’ye geldiginde numune piroliz bolgesine gonderilmistir.
Piroliz tinitesindeki arayiiz sicakligi ise piroliz sicakligindan daha diisiik bir sicaklik olan
320 °C olarak belirlenmistir. Piroliz islemi baslatildiktan sonra yazilim iizerinden
GC/MS analizine baglanmasi i¢cin komut verilmistir. GC sisteminde, kolon uzunlugu,
kolon ¢ap1t ve film kalinligi 30 mx0,25 mmx0,25 pum, sabit fazt %5 difenil %95
dimetilpolisiloksan olan ultra alloy kapiler kolon (Frontier, Japonya) kullanilmistir.
Kolon sicaklig1 40 °C, enjeksiyon sicakligi ise piroliz sistemi ara sicakligi ile ayni olan
320 °C olarak ayarlanmistir. Hareketli faz olan %99,99 saflikta kullanilan helyumun
kolondan akis hizi ise 1 mL/dk’dir.

Numune tutucu [ ‘

o / o

™
T Seramik 1sttict

é Arayiiz ssitict

Piroliz bolgesi

1
T

GC Firm

Ayirma kolonu

Sekil 3.1. Py-GC/MS sisteminin sematik olarak gosterilmesi (Ma, vd., 2014)
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Bu deneylerde elde edilen kromatogramlar, elde edilen bilesenlerin alkoller,

asitler, aromatikler, ketonlar, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve tanimlanamayan

bilesikler olmak iizere 6 gruba ayrilmasi ile aydinlatilmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Py-GC/MS analizlerinden elde edilen bilesenlerin gruplandirilmasi

Bilesen Grup
HO OH OH Alkoller
2
H+H R—-{TH R—-f—lR
R R R
(@] OH H
HO OO . |C|> Asitler
O AN
HC" OH
Aromatik

Hidrokarbonlar

OC
RYRI

Ketonlar

Poliaromatik
Hidrokarbonlar (PAH)

GC/MS kolonunda belirlenemeyen bilesikler

Tanimlanamayan

Bilesikler (T.B.)
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4. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Proje kapsaminda gergeklestirilen deneysel calismalardan elde edilen sonuglar bu

boliim altinda detaylandirilmistir.
4.1. Goknar agaci Talasina ait Karakterizasyon Sonuclari

Talas halinde temin edilen goknar agaci talasi oda kosullarinda 48 saat
kurutulduktan sonra yedi farkli parcacik boyutu (Dp<0,212; 0,212<Dp<0,425;
0,425<Dp<0,625; 0,625<Dp<0,800; 0,800<Dp<1,25; 1,25<Dp<1,8; 1,8<Dp) elde
edilmek iizere elenmistir. Elekler iizerinde kalan miktarlar ile hesaplanan kiitle
kesirlerinden goknar agaci talasinin ortalama parcacik boyutu 0,948 mm olarak
hesaplanmustir.

Goknar agaci talasina uygulanan 6n analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
Goknar agaci talast agirlikca %7,01 nem ve %0,21 kiil icermektedir. Ugucu madde
miktar1 %80,74 olan goknar agaci talasimin sabit karbon miktar1 %12,04 olarak

hesaplanmuistir.

Cizelge 4.1. Goknar agaci talasinin 6n analiz sonuglari

Analiz Agirhik (%)
Nem 7,01
Kiil 0,21
Ugucu Madde 80,74
Sabit Karbon™ 12,04

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)

Goknar agaci talagina uygulanan elementel analiz sonuglari, H/C, O/C oranlar1 ve
1s1l deger sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. GoOknar agaci talaginin karbon igerigi
kiitlece %41,34 iken, hidrojen igerigi kiitlece %6,86 ve oksijen igerigi ise kiitlece %51,56
olarak bulunmustur. Goéknar agaci talaginin sahip oldugu 1s1l deger ise elementel analiz

sonuglar1 ve Dulong formiilii kullanilarak, 14,58 MJ/kg olarak hesaplanmaistir.
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Cizelge 4.2. Goknar agaci talasinin elementel analiz sonuglari ve 1s1l degeri

Goknar agaci talasi

Karbon (%) 41,34
Hidrojen (%) 6,86

Azot (%) 0,24

Oksijen” (%) 51,56

H/C 1,99

o/C 0,91
Isil Deger (MJ/kg) 14,58

*Farktan

Goknar agaci talagiin farkli fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gosteren FTIR

spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir.

100

©
ol

Gegirgenlik (%)
O
o

85

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga Sayisi (cm™)

80

Sekil 4.1. Goknar agaci talasinin FTIR spektrumu
3356 cm! civarinda gdzlenen genis pik hidroksil grubunu ifade etmektedir. 2924-

2856 cm™ de yer alan bolge metil ve metilen gruplarinda yer alan C-H gerilme
titresimlerine aittir. Karbonil gruplari (C=0), 1742 cm™ bélgesinde yer almaktadur.
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Metil, metilen ve karbonil gruplarina ait pikler géknar agaci talasinda belirgin olarak
gdzlenmektedir. 1241 cm™ bolgesinde ve 1036 cm™ bolgesinde goriilen en siddetli pik
alkol, fenol, eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine aittir. Benzen
tiirevlerindeki C-H baginin diizlem dis1 egilme titresimi 894-841 cm™ de yer almaktadir
(Khan vd., 2018). Bu baglarin egilme titresimine ait piklerin géknar agaci talasinda
goriilmesi, biyokiitle yapisinda benzen tiirevlerinin oldugunu gostermektedir (Maliutina
vd., 2017).

Goknar agaci talaginin yiizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in 100x biiyiitme ve
500x biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri sirast ile Sekil 4.2 (a) ve Sekil 4.2 (b)’de
verilmistir. SEM goriintiilerinden gdknar agaci talasinin kompleks ve ¢ok tabakali lifli

lignoseliilozik yapida oldugu fakat gozenekliliginin ¢ok yliksek olmadig1 goriilmektedir.

By

Sekil 4.2. Goknar agaci talagina ait (a) 100x (b) 500x biiyiitmelerde alinmis SEM
goriintiileri
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4.2. Kolza Kiispesine ait Karakterizasyon Sonuclari

Kolza kiispesi 6n analizlere hazirlanirken dncelikle 6gtiicti yardimiyla pargacik
boyutu kiiciiltiilmiistiir. Ogiitmeden sonra kosullarinda 48 saat kurutulan kolza kiispesi
yedi farkli parcacitk boyutu (Dp<0,212; 0,212<Dp<0,425; 0,425<Dp<0,625;
0,625<Dp<0,800; 0,800<Dp<1,25; 1,25<Dp<1,8; 1,8<Dp) elde edilmek {izere
elenmigstir. Elekler {lizerinde kalan miktarlar ile hesaplanan kiitle kesirlerinden kolza

kiispesinin ortalama pargacik boyutu 0,675 mm olarak hesaplanmistir.

Kolza kiispesine uygulanan 6n analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. Kolza
kiispesi agirlik¢a %3,60 nem ve %6,24 kiil icermektedir. Ucgucu madde miktar1 %73,09
olan kolza kiispesinin sabit karbon miktar1 %17,07 olarak hesaplanmistir. Ugucu madde
miktarinin %73,09 olmasi kolza kiispesi biyokiitlesinin piroliz, gazlagtirma ve yanma gibi

bozunma reaksiyonlarinda degerlendirilebilmesi i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.3. Kolza kiispesinin 6n analiz sonuglari

Analiz Agirhik (%)
Nem 3,60
Kiil 6,24
Ucucu Madde 73,09
Sabit Karbon” 17,07

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)

Kolza kiispesine uygulanan elementel analiz sonuglari, H/C, O/C oranlar1 ve 1s1l
deger sonuclarn Cizelge 4.4’de verilmistir. Kolza kiispesinin karbon igerigi kiitlece
%45,04 iken, hidrojen icerigi kiitlece %6,29 ve oksijen igerigi ise kiitlece %44,41 olarak
bulunmustur. Kolza kiispesinin sahip oldugu 1s1l deger ise elementel analiz sonuglar1 ve

Dulong formiilii kullanilarak, 16,30 MJ/kg olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.4. Kolza kiispesinin elementel analiz sonuglar1 ve 1s1l degeri

Kolza kiispesi

Karbon (%) 45,04
Hidrojen (%) 6,29
Azot (%) 5,26
Oksijen” (%) 44,41
H/C 1,68

o/C 0,74

Isil Deger (MJ/kg) 16,30

*Farktan

Kolza kiispesinin farkli fonksiyonel gruplara sahip oldugunu gosteren FTIR

spektrumu Sekil 4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.3. Kolza kiispesinin FTIR spektrumu
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3400-3350 cm! araliginda hidroksil gruplarinin varligim gésteren v(O—H)
titresimlerine ait pikler yer almaktadir. 3500 cm ! bandinda gozlenen pikler ise alkol,
fenol ve karboksilik asitlere ait baglanmanis OH gruplarini gdstermektedir. 1000 cm™
bolgesinde goriilen siddetli pik, C—-O-H veya C-O-R (alkol veya ester); 2925 cm™
bandinda goriilen pik ise 1400 cm™ bolgesindeki pik ile birlikte alifatik zincirlerdeki (—
CH; ve —CHs) C-H gerilmesini gostermektedir. 1700 cm™ bolgesindeki pik ise
esterlerdeki karboksilik asit ve/veya karbonil gruplarmi gostermektedir. 1530 cm™
bolgesindeki pik aromatik halka varligimi, 1600 cm™ bélgesindeki pik ise alifatik ve/veya
doymamis aromatik bilesikleri gostermektedir (Lopez-Velazquez vd., 2013).

4.3. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuglari

Proje kapsaminda, katalizorlerin sentez yontemi ve yiiklenen metal miktar
parametre olarak degistirilmistir. Oncelikle yiiklenen metal miktar1 kiitlece %1 olarak
sabit tutulup, karbonlu malzeme olarak G, HC ve BC sabit tutulmustur. Ardindan en iyi
karakterizasyon sonugclar1 elde edilen karbonlu malzeme secilerek metal miktar1 kiitlece

%1, %3 ve %5 olarak degistirilmistir.
4.3.1. Katalizorlerin sentez yonteminin optimizasyonu

Katalizor destek malzemesinin belirlenmesi igin goknarin ham hali (G), biyo-char

elde edilmis hali (BC) ve hidro-char (HC) elde edilmis hali kullanilmistir.

Kiitlece %1 Pt ve %1 Pd yiiklenen G, BC ve HC 6rneklerine ait FT-IR spektrumu
strasi ile Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de verilmistir. 1000-900 cm™ bélgesinde gdzlemlenen ve
yapidaki C-O bagi varligin1 gosteren piklerin %1Pt-BC ve %1Pd-BC o&rneklerinde
goriilmedigi belirlenmis ve bu baglarin 1s1l islem sirasinda kirildig: belirlenmistir. Ayrica
alkol, fenol ve karboksilik asitlerin varligmi gosteren ve 3500-3200 cm™ bolgesinde
gozlemlenen genis ve yaygin —OH bandinin siddeti ise yine %1Pt-BC ve %1Pd-BC
orneklerinde azalmaktadir. %1Pt-G, %1Pt-HC, %1Pd-G ve %1Pd-HC orneklerinden
farkl1 olarak %I1Pt-BC &rneginde 1584 cm™ ve %1Pd-BC orneginde ise 1573 cm™
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bolgesinde pikler goriilmektedir. 1600-1500 cm™ bolgesindeki bu pikler yapidaki C=0

baglarini gostermektedir.

%T (a.u)

— .

—%1Pt-BC

%1Pt-G

%1Pt-HC
3380 2880 2380 1880 1380 880 380
Dalga Sayist (cm™?)

Sekil 4.4. Kiitlece %1 Pt yiiklenmis katalizorlerin FTIR spektrumlari

%T (a.u)

B A\

—%1Pd-G
—%1Pd-BC

%1Pd-HC

3380 2880 2380 1880 1380 880 380
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.5. Kiitlece %1 Pd yiiklenmis katalizorlerin FTIR spektrumlari
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Kiitlece %1 Pt ve % 1 Pd yiiklenen G, BC ve HC 6rneklerine ait BET analiz
sonuclar1 Cizelge 4.5’de verilmistir. Pt yliklenen katalizorlerden en yiliksek yiizey alana
sahip olan katalizér 17,6335 m?/g BET yiizey alanina sahip olan %1Pt-BC 6rnegidir.
%1Pt-G 6rnegi mikrogdzeneklilige sahip degilken, mikro gézenekliligi de en yiiksek olan
katalizér 0,0064 cm®/g mikrogdzenek hacmine sahip olan %I1Pt-BC 6rnegidir. Pd
yiiklenen katalizorlerden en yiiksek yiizey alana sahip olan katalizér 0,8456 m?/g BET
yiizey alanina sahip olan %1Pd-HC 6rnegidir. Pd yiiklenmis katalizorlerden en yiiksek
mikrogdzenek hacmine sahip olan katalizér rnegi ise 0,0021 cm®/g mikrogdzenek hacmi

ile %1Pd-BC ornegidir.

Cizelge 4.5. %1 Pt ve % 1 Pd yiiklenen katalizorlerin BET analiz sonuglari

GoOzenek

SBETa b VmicroC Vmeso/macrod
boyutu
(m?/g) (cm(g) (cm*/g)
(nm)

%1Pt-G 0,0518 40,60 - 0,0010
%1Pt-BC 17,6335 47,50 0,0064 0,0037
%1Pt-HC 0,9920 36,86 0,0003 0,0005
%1Pd-G 0,0415 32,15 - 0,0010
%1Pd-BC 0,4256 35,48 0,0003 0,0021
%1Pd-HC 0,8456 33,48 0,0001 0,0002

2Cok nokta BET yiizey alani.

b Azot adsorpsiyonu verilerinden BJH metodu ile hesaplanmustir.

¢V-t grafik verilerinden hesaplanmistir.

4P/Py =0,99 oldugu anda toplam gdzenek hacminden mikro gézenek hacmi ¢ikarilarak hesaplanmistir.
Sger: BET yiizey alani, (m?/g)

Vnmicro: Mikrogozenek hacmi, (cm®/g)

Vmesoimacro: Mezo/makro gézenek hacmi, (cm®/g)

Kiitlece %1 Pt yiiklenmis katalizorlerin SEM goriintiileri ve elementel haritalama
ile elde edilen Pt dagilimlar1 Sekil 4.6’da, kiitlece %1 Pd yiiklenmis katalizérlerin SEM
goriintiileri ve elementel haritalama ile elde edilen Pd dagilimlar ise Sekil 4.7°de
verilmistir. %1 Pt yiiklenen katalizor destek malzemelerinden goknar agaci talast (%1Pt-
G) ve goknar agaci talasinin hidro-charina (%1Pt-HC) yiikleme yapildiginda, 6zellikle

hidrocharda Pt dagiliminin homojen olmadigi goriilmektedir. Goknar agaci talaginin
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biyo-charina (%1Pt-BC) Pt yiiklenmesi sonucu elde edilen katalizorde ise Pt dagilimi
homojendir. %I1Pd yiiklenen katalizér destek malzemelerinin SEM  goriintiileri
kiyaslandiginda, goknar agaci talaginin biyocharina (%1Pd-BC) Pd yiiklenmesi ile
parcacik boyutu daha kii¢iik ve gdzenekliligi daha yiiksek olan bir katalizor elde
edilmistir. Ayrica Katalizor yiizeylerindeki Pd dagilimi incelendiginde bu katalizor

yiizeyinde Pd’nin homojen olarak dagildig1 goriilmektedir.

Sekil 4.6. Kiitlece %1 Pt yiikklenmis katalizorlerin SEM goriintiileri (a) %1Pt-G (b) %1Pt-
BC (c) %1Pt-HC ve elementel haritalama ile elde edilen Pt dagilimlari (d) %1Pt-G (e)
%1Pt-BC (f) %1Pt-HC
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Sekil 4.7. Kiitlece %1 Pd yiiklenmis katalizorlerin SEM goriintiileri (a) %1Pd-G (b)
%1Pd-BC (c) %1Pd-HC ve elementel haritalama ile elde edilen Pd dagilimlari (d) %1Pd-
G (e) %1Pd-BC (f) %1Pd-HC

Kiitlece %1 Pt ve %1 Pd yiiklenen G, BC ve HC 6rneklerine ait XRD kirinim
desenleri siras1 ile Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir. Malzemelerin amorf oldugunu
gosteren 20-30° araligindaki genis pik her katalizorde gozlemlenmistir. Elde edilen
katalizorlerde 2@=~23° de goriilen bu pik, hegzagonal grafit karbon (ICDD kart no. 75-
1621) yapisin1 gostermektedir (De Araujo vd, 2010). %1 Pt yiiklenmis katalizorlerde
metalik Pt’ye ait (ICDD kart no. 04-0802) (111) piki %1Pt-G ve %1Pt-HC 6rneginde
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goriilmezken, %1Pt-BC Orneginde gézlemlenmistir. 20=26,65°"de %1 Pd yliklenmis
katalizorlerden %1Pd-BC o6rneginde 20=40,0°"da (111) ICDD 62-2867 kartina gore
metalik Pd’ye ait olan pik agik¢a gézlenmektedir.

%I1Pt-G
—%I1Pt-BC
%1 Pt-HC

Siddet (a.u.)

10 30 50 70 90
20

Sekil 4.8. Kiitlece %1 Pt yliklenmis katalizorlerin XRD kirinim desenleri

%1Pd-G
%I1Pd-BC
\/\/L/\’\ -
]
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sekil 4.9. Kiitlece %1 Pd yiiklenmis katalizorlerin XRD kirmnim desenleri

4.3.2. Katalizorlere yiiklenen metal miktarimin optimizasyonu

Metal miktari sabit tutularak gerceklestirilen katalizor sentezi ve karakterizasyonu
deneyleri sonucunda, en iyi gozenek yapisi, ylizey Ozellikleri ve kristal yapinin BC

karbonlu malzemesine metal yiiklenmesi ile elde edildigi belirlenmistir. Metal miktari
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optimizasyonunda, karbonlu malzeme olarak BC kullanilmis ve metal miktar1 %1, %3 ve

%S5 olarak degistirilmis ve karakterizasyon sonuglar1 bu baslik altinda tartigilmistir.

Kiitlece farkli oranlarda Pt ve Pd metali yiiklenen BC 6rneklerinin BET analiz
sonuglart Cizelge 4.6’da verilmistir. Farkli metal yiiklenen katalizorlerden, en yiiksek
BET ylizey alanina sahip olan katalizorler sirast ile %I1Pt-BC ve %5Pd-BC
katalizorleridir. Farkl tiirdeki bu katalizorler birbirleri ile kiyaslandiginda, Pt yiiklenen
biyo-char 6rneklerinin hem BET yiizey alanlarinin hem de mikrogdzenek hacminin daha

yiiksek oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.6. Kiitlece farkli oranlarda Pt ve Pd yiiklenen katalizorlerin BET analiz

sonugclari
SeeT? Pore size® Vmicro® Vmeso/macrod

(m?/g) (nm) (cm*/g) (cm*/g)
%1Pt-BC 17,6335 47.50 0,0064 0,0037
%3Pt-BC 12,4532 284 0,0067 0,0009
%5Pt- BC 15,4984 42,7 0,0063 0,0027
%1Pd-BC 0,4256 35,5 0,0003 0,0021
%3Pd-BC 0,4946 49.8 0,0003 0,0004
%5Pd- BC 0,8589 31,4 0,0002 0,0011

2Cok nokta BET ylizey alani.

b Azot adsorpsiyonu verilerinden BJH metodu ile hesaplanmustir.

©V-t grafik verilerinden hesaplanmustir.

4P/Py =0,99 oldugu anda toplam gdzenek hacminden mikro gdzenek hacmi gikarilarak hesaplanmustir.
Sger: BET yiizey alani, (m?/g)

Vmicro: Mikrogozenek hacmi, (cm®/g)

Vmesoimacro: Mezo/makro gozenek hacmi, (cm®/g)

Kiitlece %1, %3 ve %5 Pt metali yiiklenen BC 6rneklerinin SEM analiz sonuglari
Sekil 4.10°da ve %1, %3 ve %5 Pd metali yiliklenen BC 6rneklerinin SEM analiz sonuglari
Sekil 4.11°de verilmistir. Elde edilen SEM goriintiilerine gore hem Pt hem de Pd yiiklenen
katalizorlerde, yiiklenen metal miktarinin artisinin katalizorlerin morfolojik yapisini

bozmadig: belirlenmistir.
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Sekil 4.10. Kiitlece farkli oranlarda Pt metali yiiklenen BC 6rneklerinin SEM goériintiileri
(a) %1Pt-BC (b) %3Pt-BC (c) %5Pt-BC

Sekil 4.11. Kiitlece farkli oranlarda Pd metali yiiklenen BC 6rneklerinin SEM goriintiileri
(a) %1Pd-BC (b) %3Pd-BC (c) %5Pd-BC
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Kiitlece %1, %3 ve %5 Pt ve Pd metali yliklenen BC 6rneklerinin TEM analiz
sonuclar sirast ile Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°de verilmistir. Katalizor tabaninin organik
malzemeden iiretilmis olmasi sebebiyle ¢ekilen goriintiilerde ¢oziiniirliigiin diisiik oldugu
goriilmektedir (Johnson vd., 2011). Pd yiiklenmis biyo-char 6rneginden elde edilen TEM
goriintiileri incelendiginde, ¢oziiniirliiglin yiiksek olmasi ile birlikte Pd metalinin pargacik
boyut dagiliminin daha belirgin oldugu goriilmektedir. Farkli 6rneklerin goriintiileri, Pd
parcacik boyutunun blylik o6l¢iide yiiklenen metal miktarina baghh oldugunu
gostermektedir. Yiiklenen metal miktar1 kiitlece arttikga, Pd metalinin pargacik

boyutunun da arttig1 belirlenmistir (Casoni vd., 2018).

Sekil 4.12. Kiitlece farkli oranlarda Pt metali yiiklenen BC 6rneklerinin TEM goriintiileri
(@) %1Pt-BC (b) %3Pt-BC (c) %5Pt-BC

Kiitlece farkli oranlarda Pt ve Pd yiiklenen katalizorlerin ICP-OES analiz
sonuglart Cizelge 4.7°de verilmistir. Diisiik metal oranlarinda, kullanilan kuru emdirme
yonteminin daha verimli oldugu ve standart sapma degerinin de daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Cizelgeden goriildiigii tizere, genellikle deneysel olarak yiiklenmis metal
degeri teorik olarak yiiklenmek istenen metal degerinden daha diisiiktiir. Ozellikle

yiilksek metal emdirmelerde daha fazla olan aradaki fark, hem metallerin ¢oziicli
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igcerisinde az ¢dziindiigiinden hem de kuru emdirme metodu sirasinda kullanilan beher,

biiret ve diger laboratuvar ekipmanlarinda metal kayb1 olmasindan kaynaklanmaktadir.
(Yaman vd., 2018).

Sekil 4.13. Kiitlece farkli oranlarda Pd metali yiiklenen BC 6rneklerinin TEM
gorintiileri (a) %1Pt-BC (b) %3Pt-BC (c) %5Pt-BC

Cizelge 4.7. Kiitlece farkli oranlarda Pt ve Pd yiiklenen katalizorlerin ICP-OES analiz

sonuglari
Pt (%) Pd (%)
%1Pt-BC 1,56 £0,05 T.E.
%3Pt-BC 2,52+0,07 T.E.
%5Pt- BC 4,21+0,10 T.E.
%1Pd- BC T.E. 1,03+0,05
%3Pd-BC T.E. 2,94+0,07
%5Pd- BC T.E. 4,59+0,09

*T.E: Tespit edilmedi.
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4.4. Kolza kiispesinin piroliz deney sonuc¢lari

Kolza kiispesinin Py-GC/MS sisteminde gergeklestirilen piroliz deneylerinden

elde edilen sonuglar bu boliim altinda verilmistir.
4.4.1. Kolza kiispesinin katalitik olmayan piroliz deney sonucu

Kolza kiispesinin katalitik olmayan sartlarda gergeklestirilen Py-GC/MS
deneyinden elde edilen GC kromatogrami Sekil 4.14’de ve bu kromatogramdan elde
edilen GC/MS bilesenleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, piroliz
rtinleri alifatik, asidik, fenolik bilesenler ile alkollerden olugmaktadir. Poliaromatik
hidrokarbonlar (PAH) kanserojenik olmalarindan dolay1 sivi iiriin igerisinde istenmeyen
tiriinlerdir. Bunun yani sira, alkoller, ketonlar ve aromatik hidrokarbonlar ise yakit ve
biyo-alkol gibi degerli kimyasallarin tretiminde kullanilabilecek istenen iriinlerdir
(Yaman vd., 2018). Istenen iiriin olan alkoliin pik alan1 %23,02 olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.15) fakat istenmeyen iiriin olan asit ise s1v1 iiriin i¢erisinde en yiiksek pik alanina
sahiptir (%36,94). Stvi iiriin igerisindeki asit miktar1 mutlaka azaltilmalidir. Bu amagla
calismada katalizorlii piroliz deneyleri de yapilmistir. Elde edilen sonuglar ise bir sonraki

boliimde tartisilmastir.
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Sekil 4.14. Kolza kiispesinin Py-GC/MS kromatogrami
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Cizelge 4.8. Kolza kiispesinin GC/MS kromatogramindan elde edilen bilesenler

Pik Alikonma Bilesen adi Molekiil Kimyasal Alan
numarasi zamant formiilii Grup %
1 11,990 P-Kresol C/HgO Alkol 3,19
2 19,578 Siringol CgH1003 Alkol 4,29
3 23,944 2,3,5-Trimetoksitoluen C10H1403 Aromatik 6,34
4 24,876 I1zoeugenol Ci10H1202 Alkol 4,43
5 28,165 I1zoeugenol C1oH1202 Alkol 411
6 32,967 5,10-Dietoksi-2,3,7,8- C14H22N202 Aromatik 6,68
tetrahidro-1 H,6H-dipirolo
pirazin
7 33,345 Palmitik asit C16H3202 Asit 10,82
8 36,635 Oleik asit C18H340- Asit 17,69
9 36,721 Oleik asit C18H340- Asit 11,33
10 40,430 Ftalik asit CsHsO4 Asit 11,10
11 41,556 1,2-Propandiol, 3- C14H180s Aromatik 13,87
benziloksi-1,2-diasetil
12 44,588 Longikamfenilon Ci5H240 Keton 2,45
13 46,605 Trifenilbenzen Co4H1s Aromatik 1,91
14 50,671 Stigmastan-3,5-dien CooHas PAH 2,37
40
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Sekil 4.15. Kolza kiispesinin pirolizinden elde edilen sivi1 {iriiniin siniflandirilmasi
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Kolza kiispesinin Py-GC/MS sistemi kullanilarak pirolizi sonucunda elde edilen

stv1 iriin igerisinde bulunan asit ve alkol bilesenleri, kolza kiispesinin yapisindaki

hemiseliiloz ve seliilozun 1s1l bozunmast ile elde edilmektedir (Gu vd., 2013). Piroliz

siirecinin degerli metal katkili katalizorler varliginda katalitik olarak gerceklestirilmesi

ile istenmeyen {riin olan asit miktar1 azaltilirken, istenen {iriin olan alkol miktari

artirilabilmektedir (Yamaguchi vd., 2016). Kolza kiispesinin 1s1l bozunmasina ait

reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.16’da verilmistir.

Hemisellloz

:v(
/ K Jo

Kolza kuspe5|

o

b

Seluloz

Levoglukosan turevleri

HO OH

H—tn  RfH R—TTHRZ Alkol
R R

)\\ Aldehit

OH

o H;CO OCH;

1
O—H CHy

Guayakol tirevleri Syringol turevleri

Sekil 4.16. Kolza kiispesinin 1s1l bozunmasina ait reaksiyon mekanizmasi

Keton

Furan tlrevleri

ve lignin oligomerleri
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4.4.2. Kolza kiispesinin katalitik piroliz deney sonuc¢lar1

Kolza kiispesinin pirolizinde istenmeyen iiriin olan asit miktarinin azaltilmasi
amaciyla deneyler katalizor esliginde gerceklestirilmistir. Oncelikle taban malzemesinin
katalizor kristal yapisina etkisi incelenmis ve degerli metallerin biyo-chara yiiklenmesi
gerektigine karar verilmistir. Biyo-chara yiikklenen metal miktarmin siv1 iiriin igerigine
etkisinin incelenmesi i¢in kiitlece %1, %3 ve %5 Pt ve Pd yiiklenen katalizorler
karakterize edilmislerdir. Elde edilen tiim bu katalizorler ayrica Py-GC/MS sisteminde
kolza kiispesinin pirolizinde kullanilarak, metal miktarinin istenmeyen {iriin olan asit ve
istenen {iriin olan alkol miktarina etkileri belirlenmistir.

Goknar agaci talasinin biyo-charma %1 Pt, %3 Pt ve %5 Pt yiiklenerek elde edilen
katalizorlerin kullanildigi Py-GC/MS deneylerinden sentezlenen sivi iiriin bilesenlerinin
siiflandirilmasi ile elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de verilmistir. %1 Pt yiiklii katalizor
ile en yiiksek alkol miktarina ait pik alan1 %31,02 olarak elde edilmistir. Asit miktari ise

metal katalizor kullanilmasi ile azalmis olmakla beraber metal miktar1 arttikga

artmaktadir.
H Katalitik olmayan H %1 Pt %3 Pt W %5 Pt
40
35
30 -
25 -
& 20 -
5
z 15 A
10 -
5 -
0
Alkol Aromatik Asit Keton PAH T.B.
m Katalitik olmayan| 23,02 22,12 36,94 2,45 9,05 6,42
m %1 Pt 31,02 22,36 20,45 4,59 10,25 11,33
%3 Pt 24,56 23,58 23,56 5,26 12,69 10,35
| %5 Pt 17,14 27,47 30,58 4,12 9,04 11,65

*T.B.: Tanimlanamayan bilesikler

Sekil 4.17. Pt yiiklii biyo-char katalizoriin kullanildigi Py-GC/MS deney sonuglari
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Goknar agaci talaginin biyo-charina %1 Pd, %3 Pd ve %5 Pd yiiklenerek elde
edilen katalizorlerin kullanildigi Py-GC/MS deneylerinden sentezlenen sivi {irlin
bilesenlerinin simiflandirilmasi ile elde edilen sonucglar Sekil 4.18’de verilmistir.
Istenmeyen iiriin olan asit miktarini en fazla diisiiren katalizér %1 Pd yiiklenen biyo-char
katalizordiir. Destek malzemesine yliklenen metal miktar1 arttikca kiitiiphane tarafindan
belirlenemeyen bilesiklerin miktar1 da artmaktadir. Pt ve Pd metallerinin sivi iiriin
icerigine etkileri karsilastirildiginda ise, sivi iirlin igerisindeki alkol miktarini en ¢ok
artiran katalizor %32,58 pik alani ile %1 Pd yiiklenen katalizordiir. Ayni sekilde sivi iiriin
icerisindeki asit miktarini da en ¢ok azaltan katalizor yine %18,24 pik alan1 degeri ile %1
Pd yiikli katalizordiir. Fakat metal yiiklii katalizorler istenmeyen iiriinlerden biri olan
PAH’in artmasina sebep olmustur. Yalnizca % 5 Pt yiiklii katalizoriin PAH miktarina
etkisi azaltma yoniindedir. Bu sebeple de sonraki ¢aligmalarda bi-metalik katalizor

uygulamalar1 denenerek, PAH miktarinin azaltilmasi da hedeflenebilir.

m Katalitik olmayan u %1 Pd %3 Pd H %5 Pd
40 -
35
30 -
= 25 -
o-‘e
— 20 -
c
[1)]
< 15 -
10 -
5 -
0
Alkol Aromatik Asit Keton PAH T.B.
M Katalitik olmayan| 23,02 22,12 36,94 2,45 9,05 6,42
H %1 Pd 32,58 25,29 18,24 5,26 11,26 7,37
%3 Pd 30,14 24,58 20,69 4,38 12,95 7,26
H %5 Pd 25,17 26,62 20,25 3,87 12,37 11,72

*T.B.: Tanimlanamayan bilesikler

Sekil 4.18. Pd yiiklii biyo-char katalizoriin kullanildigi Py-GC/MS deney sonuglari
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5. MALI ETKINLIiKLER

Proje kapsaminda kullanilan biyokiitleler ve sentezlenen katalitik malzemenin
karakterizasyonu igin gerekli olan SEM, FTIR, BET, XRD, elementel analiz ve piroliz
deneylerinin gergeklestirilmesi i¢in gerekli olan Py-GC/MS analizlerinin yapilabilmesi
i¢in Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve
Aragtirma Merkezinden hizmet alim1 yapilmistir (2.110,00 TL).

Sentezlenen olan platin ve paladyum yiiklii karbon destekli katalizorlerde metal
kaynag1 olarak kullanilmak tizere Tetraaminplatin (1) nitrat ve ~ Paladyum (II) kloriir
kimyasallar1 satin alinmistir (6.886,44 TL).

Katalizor karakterizasyonunda ihtiyag¢ duyulan TEM analizi ic¢in Selguk
Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinden hizmet alimi
yapilmugtir (991,20 TL).

Katalizor karakterizasyonunda ihtiya¢ duyulan ICP-OES analizi i¢in Yildiz
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarindan hizmet alimi yapilmistir (658,44 TL).
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6. BILIMSEL ETKINLIKLER

Proje kapsaminda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar 10-13 Ekim 2019°da
Sousse-TUNUS’ta  gergeklesecek olan  “Euro-Mediterranean  Conference for
Environmental Integration” konferansinda “Efficient conversion of rapeseed cake into
bio-alcohol through pyrolysis” basligi ile tam metin ve s6zlii sunum olarak sunulmustur.
Bu konferansin segilme sebebi, basilacak olan tam metinlerin Springer’de taraniyor
olmasidir. Yapilan sunumdan sonra ¢alisma, genisletilmek sarti ile kitap bolimii olarak
basilmaya deger goriilmiistiir. Genisletilen ¢calisma “Recent Advances in Environmental
Science From the Euro-Mediterranean Surrounding Regions (2nd Edition)” kitabinda
239. Bolim olarak basilacaktir. Kitap boliimiiniin son kontrolleri (proof) yapilmis olup,
Ekim 2020°de ¢evrimici olarak basilmasi beklenmektedir. Ayrica projenin katalizorlii ve
katalizorsliz piroliz deneylerine ait tim sonuglar1 kullanilarak yazilan “Evaluation of
rapeseed cake to obtain eco-friendly bio-alcohol” baslikli makale SCI-Exp bir dergiye

gonderilmis ve hakemde degerlendirilme agamasindadir.
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7. SONUC

Biyo-alkol iiretiminde katalizor destek malzemesi olarak kullanilmak iizere biyo-
tabanli malzeme iiretimi ve uygulamalari projesinin ilk alt1 aylik boliimiinde 6ncelikle
biyotabanli malzeme iiretiminde kullanilacak olan géknar agaci talasi temin edilmistir.
Ardindan nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon miktarlar1 belirlenerek 6n analizleri
tamamlanmistir. Goknar agaci talasinin karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktari
elementel analiz ile belirlenmis ve bu degerlerden yararlanilarak st 1s1l degeri
hesaplanmistir. Biyokiitlenin sahip oldugu fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FTIR,
morfolojik yapisinin belirlenmesi i¢in ise SEM analizi gergeklestirilerek goknar agaci
talagina ait karakterizasyon ¢alismalar1 tamamlanmistir. Ardindan, biyo-alkol liretiminde
kullanilacak hammadde olan kolza kiispesi temin edilmis ve bu biyokiitlenin oncelikle
parcacik boyutu kiiciiltiilmiis ve elek analizi gergeklestirilmistir. Ortalama parcacik
boyutu hesaplanan biyokiitle 6rneginin nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon icerikleri
belirlenmistir. Karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktar1 elementel analiz ile belirlenmis
ve bu degerlerden yararlanilarak st 1s1l degeri hesaplanmistir. Sahip oldugu fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi i¢cin FTIR analizi uygulanmistir. Bu karakterizasyon sonuglarina
gore kolza kiispesinin piroliz ydontemi ile sivi {irlin liretimine uygun bir biyokiitle oldugu
ve goknar agaci talaginin ise yiizey 6zelliklerinden dolayr gozenekli karbon malzeme
tiretimine uygun oldugu belirlenmistir.

Projenin ikinci alt1 aylik boliimiinde ise gdknar agaci talaginin (G) karbonizasyonu
ve hidrotermal karbonizasyonu islemleri ile biyo-char (BC) ve hidro-char (HC) 6rnekleri
elde edilmistir. G, BC ve HC destek malzemelerine kiitlece %1 oraninda Pt ve Pd
metalleri yliklenmistir. Elde edilen katalizérler FTIR, SEM, BET ve XRD teknikleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara gore BC’nin destek malzemesi
olarak kullanildig1 katalizorlerin BET yiizey alaninin daha yiliksek oldugu, metal
dagilimmin homojen oldugu ve kristal yapisinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Proje
kapsaminda farkli metal miktarinin parametre olarak ¢alisilacagi ileriki asamalarda ise
destek malzemesi olarak BC’nin kullanilmasina karar verilmistir. Ardindan kolza

kiispesinden biyo-alkol iiretimi amagh Katalitik olmayan piroliz deneyleri Py-GC/MS
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sisteminde gerceklestirilmis, piroliz iriinlerinin alifatik, asidik, fenolik bilesenler ile
alkollerden olustugu belirlenmistir.

Son alti aylik donemde ise metal yiiklii biyo-tabanli katalizérler biyo-chara
kiitlece farkli oranlarda Pt ve Pd yiiklenerek elde edilmis ve karakterizasyonlari
tamamlanan bu katalizorlerin piroliz sivi iirlin igerisindeki istenen ve istenmeyen
tirlinlerin verimleri lizerine etkisi belirlenmistir. Pt yiiklii katalizorler arasinda Py-GC/MS
sonuclarina gore en yliksek pik alan1 %31,02 ile %1 Pt yiiklenen katalizor ile elde
edilmistir. Asit miktar1 ise metal katalizor kullanilmasi ile azalmis olmakla beraber metal
miktar1 arttik¢a artmaktadir. Kolza kiispesinin katalizorlii pirolizi sonucu elde edilen sivi
tirlin igerisindeki alkol miktarin1 en ¢ok artiran katalizér %32,58 pik alami ile %1 Pd
yiiklenen katalizordiir. Ayni sekilde sivi iiriin igerisindeki asit miktarini da en ¢ok azaltan
katalizor yine %18,24 pik alan1 degeri ile %1 Pd yiiklii katalizordiir. Stvi iiriin igerisinde
istenmeyen tirlinlerden bir tanesi de PAH dir ve katalizorlii piroliz deneylerinde PAH
miktarinin arttig1 belirlenmistir. Yalnizca % 5 Pt yiiklii katalizor sivi iriin icerisindeki
PAH miktarimi azaltma yoniinde etkilemistir. Bu sonuglar g6z Oniinde
bulunduruldugunda ileriki c¢alismalarda bi-metalik katalizér uygulamalar1 denenerek,
hem alkol miktarmin artirilmast hem de asit ve PAH miktarinin azaltilmasi

hedeflenmektedir.
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