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OZET
Bu calismada, yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkin kullanimina katki saglamak ve
biyokiitleden kaliteli biyoyag iiretimini gelistirmek amaciyla, lignoseliilozik biyokiitle olarak
Goknar agaci talasi ve algal biyokiitle olarak Chlorella tozu tiirii kullanilarak katalitik piroliz
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Piroliz siirecinde {iriin dagilimini iyilestirmek, biyoyagin enerji
potansiyelini artirmak ve yakit 6zelliklerini gelistirmek amaciyla CeO2/H-FER sol-jel ve H-
FER@CeO:> ¢ekirdek-kabuk (core-shell) yontemleriyle sentezlenen farkli oranlarda (kiitlece
%1, 3, 5) Ni yiikli hibrit katalizorler kullanilmistir. Hibrit katalizorlerin 6zelliklerinin
belirlenmesinde SEM, SEM-EDX, Cok noktali BET, XRD, FT-IR ve TEM analizlerinden
faydalanilmistir. Farkli katalizor yapilar1 ve Ni yiikleme oranlarinin piroliz {irtinleri tizerindeki
etkileri karsilastirmali olarak incelenmis; 6zellikle hidrokarbon olusumu, oksijenli ve azotlu
bilesiklerin doniisiimii ile yakit kalitesini belirleyen bilesenlerin degisimi degerlendirilmistir.
Elde edilen sonuglar dogrultusunda, gelistirilen katalizér sistemlerinin biyokiitle kaynakl
yenilenebilir yakit tiretiminde kullanilabilirligi ortaya konulmus ve siirdiiriilebilir enerji

teknolojilerine katki saglayabilecek yeni katalitik yaklagimlar gelistirilmistir.

Sonu¢ olarak, katalizorlerin yapisal Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla temel
karakterizasyon teknikleri kullanilmis ve sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu kanaatine
varilmistir. Katalizor sentez yonteminin ve Ni yiikleme oraninin goknar agaci talasi ve
Chlorella tozu piroliz iriinlerinin seciciligini belirleyen temel parametreler oldugu
goriilmiistiir. Ozellikle %5 Ni H-FER@CeO: katalizorii, hidrokarbon bakimindan zengin ve
oksijenli/azotlu bilesikler bakimindan daha diisiik igerikli tiriin dagilimi saglayarak en yiiksek

yakit potansiyelini ortaya koymustur.

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir enerji, biyokiitle, hibrit katalizor, nikel



ABSTRACT
In this study, catalytic pyrolysis of lignocellulosic biomass (fir sawdust) and algal biomass
(Chlorella sp.) was conducted to contribute to the efficient utilization of renewable energy
resources and to enhance the production of high-quality bio-oil from biomass. To enhance the
product distribution, increase the energy potential of the bio-oil, and improve its fuel properties,
Ni-loaded hybrid catalysts with different Ni loadings (1, 3, and 5 wt.%) were synthesized using
two different preparation methods: the CeO./H-FER sol-gel method and the H-FER@CeO:
core-shell method. The synthesized hybrid catalysts were comprehensively characterized by
SEM, SEM-EDX, BET surface area analysis, XRD, FT-IR, and TEM. The effects of catalyst
architecture and Ni loading on the pyrolysis product distribution were comparatively
investigated, with a particular emphasis on hydrocarbon formation, the conversion of
oxygenated and nitrogen-containing compounds, and changes in the chemical composition that
govern the fuel quality of the resulting bio-oil. The obtained results demonstrated the
applicability of the developed catalyst systems for the production of renewable fuels from
biomass and provided new catalytic approaches that may contribute to sustainable energy

technologies.

The characterization results confirmed the successful synthesis of the hybrid catalysts and
showed good agreement among the applied analytical techniques. Furthermore, both the
catalyst preparation method and the Ni loading were identified as key parameters governing the
selectivity of pyrolysis products obtained from fir sawdust and Chlorella biomass. Among the
investigated catalysts, the 5 wt.% Ni-loaded H-FER@CeO. core-shell catalyst exhibited the
highest fuel potential by producing a product distribution enriched in hydrocarbon compounds
while significantly reducing the formation of oxygenated and nitrogen-containing compounds.
These findings suggest that the developed Ni-loaded hybrid catalysts are promising materials

for catalytic biomass upgrading and the production of renewable biofuels.

Keywords: Renewable energy, biomass, hybrid catalyst, nickel
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1.GIRIS

Ulkelerin temel hedeflerinden biri ekonomik biiyiimeyi saglayarak toplumun refah
diizeyini artirmaktir. Bu hedef dogrultusunda enerji kaynaklarinin giivenilir, siirdiiriilebilir ve
cevre dostu olmasi bilyiik énem tagimaktadir. Ozellikle son yillarda artan enerji talebi, fosil
yakit rezervlerinin siirli olmasi ve g¢evresel etkilerinin giderek daha belirgin hale gelmesi,
enerji politikalarinda siirdiiriilebilirlik kavramin1i 6n plana ¢ikarmistir. Gegmiste enerji
ihtiyacinin biiyiik bir bolimii petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan karsilanirken,
bu kaynaklarin yogun kullanimi kiiresel 1sinma, sera gazi emisyonlarinin artist ve iklim
degisikligi gibi 6nemli cevresel sorunlara neden olmustur. Ayrica fosil yakitlarin yenilenemez
nitelikte olmasi, uzun vadede enerji arz giivenligini de tehdit etmektedir. Bu nedenle ¢evresel
etkileri daha diisiik, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik ¢alismalar hiz
kazanmistir (Bilgi¢ vd., 2021). Glinlimiizde hem Tiirkiye’de hem de diinyada sanayi, ulagim,
tarim ve konut sektdrlerinde enerjiye olan bagimlilik siirekli artmaktadir. Artan enerji
ithtiyacinin giivenli, ekonomik ve ¢evreye duyarl yontemlerle karsilanabilmesi amactyla fosil
yakitlarin yerini giderek yenilenebilir enerji kaynaklar1 almaya baslamis ve bu doniisiim enerji

politikalarmin temel unsurlarindan biri haline gelmistir (Ar1 ve Yilmaz, 2023).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, siirdiiriilebilir enerji sistemlerinin temel bilesenlerinden
biri olarak giinlimiizde biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu kaynaklar, dogal siireglerle siirekli
yenilenebilmeleri ve ¢evresel etkilerinin fosil yakitlara kiyasla daha diisiik olmas1 nedeniyle
temiz enerji kaynaklar1 olarak degerlendirilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanimi, sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi, enerji arz giivenliginin saglanmasi ve
strdiirilebilir kalkinmanin desteklenmesi acgisindan 6nemli avantajlar sunmaktadir. Bununla
birlikte, yiiksek ilk yatirim maliyetleri, enerji iiretiminin hava kosullarmma bagli olarak
degiskenlik gostermesi ve enerji depolama sistemlerine duyulan ihtiyag gibi bazi dezavantajlari
da bulunmaktadir. Ancak teknolojik gelismeler, iiretim kapasitesinin artmas1 ve yenilenebilir
enerji sistemlerinin yayginlagsmasiyla birlikte yatirnm maliyetlerinin zaman igerisinde azalmasi
beklenmektedir. Bu durum, yenilenebilir enerji kaynaklarinin ekonomik acidan daha rekabetci
hale gelmesine ve kullanimmnin giderek yayginlagmasina katki saglamaktadir. Giinliimiizde
yenilenebilir enerji kaynaklari; gilines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal, biyokiitle ve dalga
enerjisi gibi farkl alanlarda yaygin olarak kullanilmakta olup, kiiresel enerji doniistimiiniin en

onemli unsurlarindan biri olarak kabul edilmektedir (Yakinci ve Kok, 2017).



Biyokiitle, siirdiiriilebilir enerji iiretiminde 6nemli bir yere sahip olan yenilenebilir
enerji kaynaklarindan biridir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal siirecler sonucunda belirli
bir zaman dilimi igerisinde kendini yeniden olusturabilen kaynaklar olarak tanimlanmaktadir.
Genel kabul goren yaklasima gore, yaklasik 100 y1l veya daha kisa stirede kendini yenileyebilen
enerji kaynaklar1 yenilenebilir olarak degerlendirilmektedir. Bu kapsamda biyokiitle, dogal
dongiiler araciligtyla yeniden olusabilmesi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
yer almaktadir. Biyokiitle, kokenine ve kimyasal bilesimine bagli olarak baslica lignoseliilozik
biyokiitle ve algal biyokiitle olmak tizere iki grupta incelenmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle;
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin gibi temel yapisal bilesenlerden olusmakta olup, ¢ogunlukla
odunsu bitkiler, tarimsal atiklar ve orman artiklart gibi karasal biyokiitle kaynaklarinda
bulunmaktadir. Alg biyokiitlesi ise protein, karbonhidrat ve lipit bakimindan zengin bir yapiya
sahip olup, mikroalg ve makroalg gibi sucul organizmalardan elde edilmektedir. Bu biyokiitle
kaynaklarinin enerjiye doniistiiriilebilmesi amaciyla ¢esitli termokimyasal, biyokimyasal ve
fiziksel doniisiim yontemleri kullanilmaktadir. Bu yoOntemler arasinda katalitik piroliz,
biyokiitlenin yiiksek katma degerli biyoyag, gaz ve biyokdmiir gibi iiriinlere doniistiiriilmesini
saglayan etkili ve yaygin olarak arastirilan termokimyasal doniisiim teknolojilerinden biri

olarak one ¢ikmaktadir (Yaman, 2018).

Katalitik piroliz, biyokiitlenin oksijensiz veya c¢ok diisiik oksijen iceren bir ortamda
wisitilarak kati, sivi ve gaz lirlinlere dontstiirtildiigli termokimyasal bir donilisiim yontemidir.
Geleneksel pirolizden temel farki, reaksiyon siirecinde katalizor kullanilmasidir. Katalizorlerin
varligl, reaksiyon mekanizmasini degistirerek biyokiitlenin daha kontrollii bir sekilde
parcalanmasini saglar ve iiriin dagilimini istenilen yonde iyilestirir. Ayrica katalitik piroliz,
uygun katalizor se¢imine bagli olarak daha diislik reaksiyon sicakliklarinda veya daha kisa
reaksiyon siirelerinde yiiksek doniisiim verimlerinin elde edilmesine olanak tanimaktadir.
Katalizor kullanimi, biyoyagin oksijen igeriginin azaltilmasi, enerji yogunlugunun artirilmasi
ve yakit ozelliklerinin iyilestirilmesi agisindan 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bunun yani
sira katalizorler, istenmeyen katran ve kok olusumunu azaltarak daha yiiksek kalitede s1v1 {irlin

elde edilmesine katkida bulunmakta ve proses verimliligini artirmaktadir (Genel, 2023).

Artan petrol fiyatlar, enerji arz giivenligi konusundaki endiseler ve sera gazi
emisyonlarinin neden oldugu c¢evresel sorunlar, biyokiitle temelli enerji doniisiim
teknolojilerine olan ilgiyi 6nemli 6l¢iide artirmistir. Bu dogrultuda, biyokiitlenin siirdiiriilebilir

ve ¢evre dostu bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmesine yonelik ¢alismalar hiz kazanmaistir.



Farkl1 biyokiitle hammaddelerinin elektrik, 1s1, biyoyakit ve yiiksek katma degerli kimyasallara
doniistiiriilmesi amaciyla laboratuvar ve pilot Olceklerde ¢ok sayida arastirma
gerceklestirilmistir. Biyokiitleden enerji iiretiminde kullanilan baslica doniisiim teknolojileri
arasinda yakma, gazlastirma, piroliz, karbonizasyon ve biyokimyasal yontemler yer almakta
olup, bu siiregler biyokiitlenin 6zelliklerine ve hedeflenen son {iiriine bagli olarak farkl
avantajlar sunmaktadir. Ozellikle termokimyasal déniisiim yontemleri, biyokiitlenin enerji ve
degerli kimyasallara etkin bir sekilde doniistiiriilmesinde O6nemli bir rol oynamaktadir

(Aishwarya vd., 2022).



2. YENILENEBILIR ENERJi KAYNAKLARI

Fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi, enerji arz giivenligi konusundaki endiselerin
artmasi ve fosil yakit kullaniminin gevresel etkilerinin daha iyi anlagilmasi, yenilenebilir enerji
kaynaklarma olan ilgiyi énemli 6lciide artirmustir. Ozellikle sanayilesme ve artan enerji
tilketimiyle birlikte fosil yakit kullanimina bagli olarak atmosfere salinan sera gazlarmin
miktar1 hizla yiikselmis, bu durum kiiresel 1sinma, iklim degisikligi, hava kirliligi, deniz
seviyesinin ylikselmesi ve buzullarin erimesi gibi ciddi ¢evresel sorunlarin ortaya ¢ikmasina
neden olmustur. Bunun yani sira, fosil yakitlarin neden oldugu ¢evresel kirlilik, insan sagligin
olumsuz etkileyerek solunum yolu hastaliklar1 ve ¢esitli kronik saglik problemlerinin goriilme
sikligin1 artirmaktadir. Bu nedenlerle, gevresel etkileri daha diisiik ve siirdiiriilebilir enerji

sistemlerine yonelik arastirmalar son yillarda hiz kazanmistir (Sayed vd., 2023).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal siireglerle siirekli olarak yenilenebilmeleri
nedeniyle uzun vadeli ve siirdiiriilebilir enerji arzinin saglanmasinda 6nemli bir role sahiptir.
Bu kaynaklar, fosil yakitlara kiyasla daha diisiik karbon emisyonuna neden olmalar1 ve ¢evresel
etkilerinin sinirli olmasi nedeniyle bir¢ok iilkenin enerji politikalarinda dncelikli hale gelmistir.
Bu dogrultuda devletler tarafindan yenilenebilir enerji yatirimlarini tesvik eden ¢esitli politika
ve destek mekanizmalar1 uygulanmaktadir. Glines, riizgar, hidroelektrik, biyokiitle ve dalga
enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, dogrudan veya dolayli olarak Giines’ten gelen
enerjiye dayanmaktadir. Bu nedenle giines enerjisi, yenilenebilir enerji sistemlerinin temel
enerji  kaynagi olarak kabul edilmektedir. Yenilenebilir enerji teknolojilerinin
yayginlagtirilmasi, enerji arz gilivenliginin artirilmasinin yani sira karbon emisyonlarinin
azaltilmasmna ve sirdiiriilebilir kalkinma hedeflerine ulasilmasmma da oOnemli katkilar
saglamaktadir (Matur ve Kdse, 2024). Giineste meydana gelen niikleer flizyon reaksiyonlari
sonucunda biiylik miktarda enerji agiga ¢ikmakta ve bu enerji elektromanyetik 1s1n1m seklinde
fotonlar araciligiyla diinyaya ulagmaktadir. Diinya yiizeyine ulagan giines enerjisi, dogrudan
giines panelleri ve gilines kolektorleri aracilifiyla elektrik ve 1s1  enerjisine
dontstiiriilebilmektedir. Ayrica riizgar enerjisi, hidroelektrik enerji ve biyokiitle gibi bir¢ok
yenilenebilir enerji kaynag1 da dolayli olarak giines enerjisinden beslenmektedir. Bu nedenle
glines, yenilenebilir enerji sistemlerinin temelini olusturan birincil enerji kaynagi olarak

degerlendirilmektedir (Hassan vd., 2024).



2.1. Yenilenebilir Enerjinin Tarihgesi

Yenilenebilir enerjinin tarihine baktigimizda MO. 2000’lere kadar uzanmaktadir. Antik
Misir ve Mezopotamya’da insanlar gemileri hareket ettirebilmek igin riizgar enerjisinden
faydalanmistir. Ayni1 donemde insanlar sulama yapabilmek icin yel degirmenlerinden
faydalanmistir. Yenilenebilir enerjinin tarihi insanligin erken ddénemlerinde karsimiza
cikmaktadir. Yakin tarihte ise insanlar yenilenebilir enerjiyi daha genis alanlarda
kullanmiglardir. Bu durum Orta Cag veya Avrupa’nin aydinlanmaya basladigi donemlerde
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu donemlerde, yani Ronesans doneminde, tahili 6giitmek, demir
dévmek ve suyu kullanabilmek igin riizgar enerjisinden faydalanilmistir. Sanayi devrimiyle
birlikte ilgi petrol ve komiir gibi alanlara yonelmistir. Belli bir zaman sonra petrol ve komiiriin
cevre ve insan sagligina zararlar1 fark edilerek yeni bir enerji arayisina girilmis, bunun

sonucunda yenilenebilir enerjiye olan ilgi daha da artmistir (Ozsoy, 2024).

Gelisen teknoloji ve fosil kaynakli enerji alaninda yasanan krizler devletleri
yenilenebilir enerjiye yoOneltmistir. Fosil yakit kaynakli enerji alaninda yasanan bu kriz
1970’teki petrol krizidir. Bu donemlerde riizgar ve giines enerjisi alanlarinda gelismeler

yasanmaya baslamistir (Ozsoy, 2024).
2.2. Tiirkiye ve Diinyadaki Yenilenebilir Enerji Durumu

Sera etkisine neden olan gazlarin %60°1 enerji iiretiminden kaynaklandig: i¢in, iklim
degisikligine neden olan temel bilesenlerden biri enerji liretimi olarak goriilmektedir. Elektrik
iretiminde kullanilan komiir, petrol ve dogal gaz gibi karbon bazli fosil yakitlar, biiyiik
miktarda sera gazi emisyonuna neden olur. Bugiin, toplam kiiresel elektrik tiretiminin %23,7’si
yenilenebilir kaynaklardan saglanmistir. Tiirkiye’de, elektrik enerjisi liretim siirecinde komiir
ve dogal gaz ilk siray1 alir. Sonrasinda barajlar ve hidroelektrik santralleri araciligiyla elektrik
iretimi gelir. Glines enerjisi, riizgar, jeotermal ve diger enerji kaynaklarinin elektrik enerjisi
iretimindeki paylar1 %10’u asmaz. Ancak son zamanlarda yenilenebilir enerji kaynaklari
alaninda geligsmeler yasanmistir. Tiirkiye’de 2019 yilindan bu yana toplam elektrik iiretiminin
yaklasik %481 yenilenebilir kaynaklardan temin edilmektedir. Hidrolik enerji bunun en biiyiik
kismini olusturur. Eyliil 2019 sonundan itibaren Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig: tarafindan
yayimlanan rapora gore, elektrik iiretiminde kullanilan kaynaklara gore elektrigin, %31,4’1
hidrolik enerji, %28,6’s1 dogal gaz, %22,4’i komiir, %8,1°1 riizgar, %6,2’si giines, %1,6’s1
jeotermal ve %1,7’si diger kaynaklardan saglanmistir (Onder, 2021). Diinyada ve Tiirkiye’de

yenilenebilir enerji kaynaklara gegis her gegen giin artmaktadir. 2000 yilinda Tirkiye’de
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11.288 MW vyenilenebilir enerji tretilmisken, 2020°de bu oran 49.368 MW’a yiikselmistir.
Tiirkiye’nin Ulusal Yenilenebilir Enerji Eylem Plani’na gore, 2023 yilinda 61.000 MW
yenilenebilir enerjinin yaklasik 159 terawatt-saat (TWh) elektrik iiretmesi hedeflenmistir.
Tiirkiye’de yenilenebilir enerjiden toplam elektrik {iretimi 2006 yilinda 44.538 GWh olup,
2019’da 132.264 GWh’ye yiikselmistir. 2006 yilinda Tiirkiye’deki toplam yenilenebilir enerji
13.185 MW kurulu giice sahipken, 2020’de 49.368 MW kurulu giicline ulagilmigtir. Bu
potansiyel ve yetenek, fosil yakitlar yerine yenilenebilir enerji tiretimi ve tiiketiminde hizli bir
artig saglamistir. 2021 yilina gore kullanim: baraj ve normal akarsularin toplam giicii 31.436,3
MW, riizgar enerjisi 9929,3 MW, glines enerjisi 7324,1 MW, jeotermal 1650,2 MW; biyokiitle
14154 MW’tir. Bu verilerle, Tiirkiye’deki kurulu kapasitenin yarisindan fazlasinin
konvansiyonel enerjiden oldugu anlasilmaktadir (Acaroglu ve Giillii, 2022). Tiirkiye’nin
birincil ve nihai enerji yogunlugu verileri Tablo 2.1°de; 2024 yil1 birincil enerji yogunluklar

karsilagtirilmasi ise Sekil 2.1°de verilmistir (ETKB ENVER, 2026).

Tablo 2.1. Tirkiye’nin birincil ve nihai enerji yogunlugu

Gostergeler 2000 2005 2010 2015 2020 2021 2022 2023 2024
(tep/bin 20153%)
Birincil Enerji 0,192 0,168 0,171 0,149 0,143 0,139 0,130 0,124 0,125

Yogunlugu
Nihai Enerji 0,149 0,133 0,129 0,115 0,111 0,108 0,099 0,095 0,098
Yogunlugu

2024 Yih Birincil Enerji Yogunlugu (tep/bin 2015%)

0,163
0,125

0,092
0,080 —

AB-27 OECD TURKIYE DUNYA

Sekil 2.1. 2024 yil1 birincil enerji yogunluklari karsilastiriimasi



Yenilenebilir ~ enerji  kullaniminin  gerekliligi ~ o6zellikle E7 dlkeleri igin
(Cint+HindistantBrezilyatRusya+EndonezyatMeksika+Tiirkiye) hayati bir onem
tasimaktadir. Ozellikle, yenilenebilir enerjiye gecis icin talep ve arz orani, enerji tiikketiminin
GSYIH orani, enerji iiretim esnekligi, enerji tiikketimi esnekligi, enerji déniisiim verimliligi ve
yesil finansman yoluyla Ar-Ge yatirimi ¢ok 6nemlidir. Bulgular ayrica yesil fon yatiriminin
Cin’de %5, Hindistan’da %17, Tirkiye’de %11, Rusya’da %7, Meksika’da %18,6 ve
Endonezya’da %3,1 oldugunu gostermektedir (Wang vd., 2022). Afrika iilkeleri GSYIH
performanslarinin biiyiik kismini1 hizmet sektoriinden elde etmektedir. Ayrica, yenilenebilir
enerji, bu ekonomilerin artan karbon emisyonlarindan kaynaklanabilecek c¢esitli ¢evresel
sorunlar1 agsmast i¢in de dnemlidir. Net sifir emisyon yolunda %100 yenilenebilir enerjiye gecis
ihtiyacina paralel olarak, Afrika iilkelerinin ¢ogunlugu bol miktarda yenilenebilir enerji
kaynagima sahiptir (Ibrahim vd., 2022). Cin, Amerika Birlesik Devletleri, Brezilya, Hindistan,
Almanya, Japonya, Kanada, Ispanya, Fransa, italya, Tiirkiye, Rusya, Birlesik Krallik,
Avustralya ve Vietnam gibi 15 {ilke diinyanin toplam kurulu yenilenebilir enerji kapasitesinin
%80’inden fazlasini (3.099.959 MW) olusturmaktadir. Cin 1.453.701.25 MW ile lider
konumda, ardindan ABD 387.548.59 MW ile ve Brezilya 194.084.66 MW ile gelmektedir.
Giines enerjisi yenilenebilir enerji payma en biiyiikk katki saglayan kaynak olup, kiiresel
yenilenebilir enerji kapasitesinin %36,67’sini temsil ederken, onu %32,76 ile hidroenerji ve
%26,29 ile riizgar enerjisi takip etmektedir. Biyoenerji, jeotermal ve deniz enerjisi sirasiyla
%3,88, %0,38 ve %0,01 katki saglamaktadir (Saeed ve Siraj, 2024). Birincil enerji yogunlugu
endeksi verileri Sekil 2.2°de; nihai enerji yogunlugu endeksi verileri de Sekil 2.3’te
verilmektedir (ETKB ENVER, 2026).

Birincil Enerji Yogunlugu Endeksi
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Sekil 2.2. Birincil enerji yogunlugu endeksi



Nihai Enerji Yogunlugu Endeksi
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Sekil 2.3. Nihai enerji yogunlugu endeksi

Biyokiitle bugiin diinyada en yaygin kullanilan yenilenebilir enerji kaynagidir. Farkli
yontemlerle doniistiirtilerek kati, sivi ve gaz halde kullanilabilir. Biyokiitle enerjisi, elektrik, 1s1,
yakit gibi g¢esitli enerji ihtiyaclarint karsilamak i¢in kullanilmaktadir. Biyokiitle kaynaklar
arasinda tarla, gida endiistrisi, hayvan ve bitki atiklari bulunmaktadir. Tiirkiye’nin
toplam biyokiitle enerji potansiyeli yaklagik 33 milyon ton petrol esdegeri (MTEP),
kullanilabilir biyokiitle potansiyeli ise yaklasik 17 MTEP’tir. Kullanilabilir biyoenerji
kaynaklarindan elektrik liretim potansiyeli 2010 yilinda 73 MW olup, kurumsal gelir ve
280.000’den fazla istihdami temsil etmektedir (Toklu, 2017). Biyokiitle atiklar1 diinya
genelinde biiylik miktarlarda iiretilmektedir. Yillik olarak en ¢ok {iretilenler piring samani
(yaklasgik 731,3 milyon ton), bugday samani (354,34 milyon ton), seker kamisi
(180,73 milyon ton) ve misir sap1 (128,02 milyon ton)’dir. Bugday ve piring samaninin en
biliyiik iiretimi Asya’da gergeklesirken, misir sap1 ve seker kamisimin en biiylik ireticisi
Amerika Birlesik Devletleri’dir. Istatistiklere gore, Avrupa’da yilda yaklasik 950 milyon ton
biyokiitle tiretilmekte ve bu nedenle petrol yakitina esdeger yaklasik 300 milyon ton yakit
iretilebilmektedir. Bu veriler, biyokiitle atiklarinin Avrupa’nin toplam petrol tiiketiminin

yaklasik %65’ini saglayabilecegini gostermektedir (Kalak, 2023).

Yakit ve kimya endiistrileri, hidrojen kullanan en 6nemli sektorlerdir. Her iki sektorde
de fosil yakit bazli kaynaklarin kullanilmasi nedeniyle CO2 emisyonu oldukga yiiksektir. Enerji
uygulamalarinda kritik bir rol oynamanin yani sira, Hz ayrica kimya endiistrisinde, 6zellikle
amonyak ve metanol iiretiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu kaynaklarin iiretiminde ¢esitli
termokimyasal yontemlerde katalizorlerin kullanilmasi, katalizorlerin enerji verimliligini ve

tretim verimliligini artirmast agisindan Onemli bir rol oynamaktadir. Biyokiitlenin
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gazlastirilmasi, karbon nétr biyokiitle hammaddesi kullanarak yesil hidrojen iireten
termokimyasal yontemlerden biridir. Katalizorler, biyokiitlenin gazlastirilmasi ve FT (Fischer-
Tropsch) reaksiyonu gibi birgok siiregte kilit rol oynamaktadir. Biyokiitlenin gazlastirilmasinda
oncelik olarak, alkali ve toprak alkali metal katalizorler, Ni bazli katalizorler, dogal mineral
katalizorler ve atik yan iiriinler katalizér onciisii olarak kullanilabilir. Ancak, bu katalizorlerin
her birinin, siireci ve sentez gaz verimini artirmasi i¢in gelistirilmesi gereken yonleri vardir.
STEEP (Sosyal+Teknolojik+Ekonomik+Cevresel+Politik analiz modeli) analizi sonucunda,
katalizor gelistirme ve ticari uygulamalar1 iizerine akademik c¢aligmalarin ayni anda
ilerlemedigi sonucuna varilmistir. Buna karsilik, STEEP analizi, 6zellikle biyokiitlenin
gazlagtirllmasi i¢in katalizor gelistirilmesinin gerekli oldugunu ve endistriyel olgekte
uygulanabilirliginin gerekliligini gostermektedir. Daha yesil ve siirdiiriilebilir bir gelecege
ulagsmak i¢in, su anda kullanilan katalizorlerin daha kararli, verimli, ekonomik ve yeniden
kullanilabilir hale gelmesi ve enerji verimli siireglere katki saglamasi gerekmektedir (Alptekin
ve Celiktas, 2022).

2.3. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Tiirleri

Yenilenebilir enerjinin bir¢ok ¢esidi vardir. Bunlar riizgar, giines, dalga, hidrolik ve
jeotermal gibi enerji gesitleridir. Bu enerji tiirleri hakkinda detayl bilgi alt basliklar halinde

asagida 6zetlenmistir.

2.3.1.Giines enerjisi

Giineste meydana gelen fiizyon reaksiyonlar1 sonucunda 1s1 enerjisi agiga ¢ikmaktadir.
Agiga ¢ikan bu 1sinin bityiik bir kismi uzaya yayilmaktadir. Cok kiigiik bir kismi ise diinyaya
ulagmaktadir (Yolcan ve Kdse, 2020). Giines enerjisi kullanim1 son yillarda olduk¢a yaygindir.
Glines enerjisinden saglanan 1s1 enerjisi giinliik yasamda kullanilirken, giines enerjisi
dontistirtilerek elde edilen elektrik ise aydinlatma, cihazlarin ve makinelerin galigsmasi gibi
alanlarda kullanilmaktadir (Erdogan, 2014). Giines enerjisinin verimi hava karardiginda ya da
bulutlu oldugunda, ayrica mevsimlere gore giines 1sinlarinin gelis agis1 degistiginde

azalabilmektedir. Bu da giines enerjisinin siirekliligini engelleyen bir dezavantajdir. (Yolcan ve
Kose, 2020)



Tablo 2.2. Giines enerjisinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Eldem, 2017)

Avantajlarn Dezavantajlar:
Tiikenmeyen enerjidir. [k yatirim maliyeti yiiksektir.
Temiz olmasi nedeniyle ¢evreyi kirletmez. Stireklilik yoktur. Bu yiizden depolanmasi
gerekir.
Enerji ihtiyacini saglamak bakimindan Kurulum igin genis alanlara ihtiyag vardir.

hemen her yerdedir.
Disa bagimliliga azaltir. Kislar1 ve geceleri verim azalir.

Isletme gideri diisiiktiir.

2.3.2. Riizgar enerjisi

Giines 1sinlar1 diinyaya ulagirken basing farki meydana gelir ve olusan bu basing
hareketleri havada riizgar olusmasina sebep olur. Bu riizgar hareketleri de riizgar enerjisinin
olugsmasini saglar. Riizgarla olusan bu enerji, riizgar tiirbinleri yardimiyla elektrik enerjisine
cevrilerek kullanilabilir hale getirilir. Bu sayede fosil kaynakli enerjiye bagimlilik azalir. Fosil
enerji kaynaklarinin kullaniminin azalmasiyla riizgar enerjisi siirdiiriilebilir ve temiz bir enerji
sunmaktadir (Roga vd., 2022). Riizgar enerjisi, enerji bakimindan iki farkli sekilde
kullanilabilir. Bunlar mekanik enerji ve elektrik enerjisidir. Mekanik enerji olarak kullanimi
cok daha eskilere dayanmaktadir. Elektrik enerjisi olarak 20. YY’da yogun olarak kullanilmaya
baglanmistir. Sanayi devrimi ile birlikte enerjiye olan ihtiya¢ daha da artmustir. (Singh vd.,
2022).

Tablo 2.3. Riizgér enerjisinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Roshchina, 2021)

Avantajlar: Dezavantajlan

Temiz enerji kaynagidir. Riizgarin siirekli olmamasi verim
degisikligine sebep olabilir.
Enerji ¢esitliligi artacagi igin fosil yakitlarin Tiirbinler giiriiltiiye sebep olabilir.

kullanilabilirlik omriint artirir.

Sehir merkezinden uzak yerlere elektrik Belli bolgedeki haberlesmeyi olumsuz
saglamak icin imkan saglar. etkileyebilir.
Yatirim sonucu uzun vadelidir. Kuslarin 6liimiine neden olabilir.
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2.3.3. Hidrolik enerji

Hidrolik enerji suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye doniistiiriillmesiyle elde
edilmektedir. Kinetik enerji, tiirbinler yardimiyla elektrik enerjisine ¢evrilmektedir. Bu su
kaynag1 barajlardan ve akarsulardan elde edilmektedir. Iklim sartlara gore enerji iiretiminde
degisiklikler meydana gelmektedir. Uzun 6miirlii olmasi1 ve veriminin yliksek olmasi sebebiyle

giintimiizde siklikla kullanilmaktadir (Oguz ve Akkurt, 2017).

Tablo 2.4. Hidrolik enerjinin avantajlari ve dezavantajlart (Junior vd., 2013)

Avantajlan Dezavantajlar:
Diinyanin bir¢ok yerinde su bulunur. Uygulama maliyeti ytiksektir.
Temiz enerji kaynagidir. Bolgenin yapisini degistirebilir.

Sera gazi etkisi, komiir ve dogal gaza gore  Enerji potansiyeli her yerde yiiksek degildir.

daha diistiktiir.
Stirekli elektrik tiretebilir. Ekosistemin yapisini degistirebilir.
Gtlivenilirdir. Devre disinda kalmasi durumunda ciddi

maliyetlere sebep olur.

2.3.4. Jeotermal enerji

Yeraltindaki magma hareketliligi sonucu meydana gelen sicak su, gaz ve buharin ¢esitli
yontemlerle kullanilmasina jeotermal enerji denir. Cevreye zararli gaz salmamas1 sebebiyle
cevre dostu bir enerji kaynagidir. Isinmada, elektrik tiretiminde, 1s1 pompalarinda ve endiistri
gibi alanlarda kullanilmaktadir (Kamaci ve Akga, 2021). Diinyanin ¢ekirdeginde yiiksek 1s1
olmasina ragmen giiniimiizdeki teknoloji bu 1s1y1 tam verimle kullanabilecek durumda degildir.
Bu yiizden buhar, sicak su gibi kullanilabilir olan imkanlardan yararlanilmaktadir (Kamaci ve
Akga, 2021). Jeotermal enerji suyun 1sis1 kullanilarak elde edilen enerjidir. Soguk su kuyuya
pompalar yardimiyla pompalanir, kuyunun igerisinden gegerken pompalanan su 1sinir, enerji

doniligiim yontemleri ile suyun 1sis1 elektrige doniistiiriiliir. (Erdogan, 2014).
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Tablo 2.5. Jeotermal enerjinin avantajlari ve dezavantajlari (Senpinar ve Gengoglu, 2006)

Avantajlari Dezavantajlari

Temiz ve suirdiirtilebilirdir. Mevcut teknoloji, jeotermal enerjinin en derin ve
en giiclii kaynagi olan magmadan dogrudan 1s1
elde edilmesine de heniiz olanak vermemektedir.
Dogrudan kullanilabilir. Kurulumu i¢in genis alanlar ve borular
gerekmektedir.
Diisiik sera gazi nedeniyle ekolojiktir. Yaygin bir enerji tiirii degildir.
Genellikle 1s1itma i¢in kullanilir. Yer altindan ¢ikarilan asitli suyun ¢evreye

hidrojen siilfiir yayma ihtimali vardir.

2.3.5. Dalga enerjisi

Glines 1sinlarin yeryiiziine ulagmasiyla basing farki olusur. Bu basing fark: riizgarlar
olusturur. Riizgarlar da dalganin olusmasinda 6nemli bir faktordiir. Olusan bu dalganin kinetik
enerjisi elektrik enerjisine doniistiiriilerek kullanili. Dalga enerjisi goletlerden, denizlerden ve
okyanuslardan elde edilebilir (Erdogan, 2014). Dalgalarin 6zellikleri, deniz yiizeyine,
meteorolojik durumlara, kiy1 olusumuna ve diinyadaki konumuna bagli olarak degisebilir.
(Barua ve Rasel, 2024). Dalga enerjisinden elde edilen gii¢ potansiyel enerji olarak depolanir

ve sonrasinda elektrik enerjisi tiretimi saglanmaktadir (Erdogan, 2014).

Tablo 2.6. Dalga enerjisinin avantajlar1 ve dezavantajlari (Bagher vd., 2015)

Avantajlar: Dezavantajlan
Tiikenmeyen bir enerji kaynagidir. Santral yapim maliyeti ytiksektir.
Dalga enerjisi ¢cevre dostu bir enerji Dalgalarin siddeti tahmin edilememesi sonucu
olmasinin yani sira iklim gazlar1 yaymaz. gii¢ iiretim tiniteleri zarar gorebilir.
Uzun 6miirli santralleri vardir. Bu teknoloji ekonomik olarak verimli degildir.
Ayin ve gilinesin ¢ekim alanina bagh Yeni teknolojiler oldugu i¢in pahalidir. Ayrica
olarak olusan dalgalardir. kiyilarda oldugu i¢in iletimi zordur.
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3. BIYOKUTLE ENERJIiSi

Biyokiitle, biyokimyasal veya termokimyasal siireclerle sivi biyoyakitlar (metanol,
etanol vb.), gazlar (hidrojen, sentez gazi vb.) ve elektrik gibi enerji tiirlerine doniistiirilmektedir
(Kalak, 2023). Biyokiitle enerjisi kaynak bakimindan bitkisel ve hayvansal olarak ikiye
ayrilmaktadir. Odun, ay¢igegi, misir, pamuk gibi bitkisel atiklar, hayvansal atiklar, sehirlerde
elde edilen atiklar biyokiitle kaynaklarina 6rnek verilebilir. Biyokiitle enerjisi diger enerji
kaynaklarina alternatif bir enerjidir. Dogada bol miktarda bulunabildigi gibi, atiklarin yok
edilmesini de sagladif icin gevre temizligi bakimindan énemlidir (Uriin ve Soyu, 2016).
Biyokiitle enerjisi elektrik iiretiminde, yakit kullaniminda ve 1sitmada kullanilan ¢ok yonlii bir

enerji kaynagidir (Al, 2021).

Sanayi devriminden bu yana, geleneksel fosil yakitlarin artan kullaniminin neden
oldugu enerji krizi kiiresel bir sorun olmustur. Daha ciddi ¢evresel sorunlarla birlikte, biyokiitle
geleneksel fosil enerjinin kademeli olarak ikame edilmesinde giderek daha 6nemli bir rol
oynamaktadir ve bu da karbon noétrliik hedeflerine katkida bulunmaktadir. ABD Enerji Bilgi
Idaresi’nin tahminine gore, her yil kiiresel kullamim igin yaklasik 100 milyar ton karasal
biyokiitle kaynagi ve 50 milyar ton sucul biyokiitle bulunmaktadir. Ayrica, kiiresel iklimin daha
da kotiilesmesini 6nlemek ic¢in Uluslararast Enerji Ajansi (IEA) biyoenerjinin gelecekteki
kiiresel enerji sisteminin vazge¢ilmez bir bileseni haline gelmesini 6nermistir (Zhang vd.,

2023).

Siirdiiriilebilir bir enerji sistemi, enerji glivenligini saglamali, rekabetci ve etkili olmali,
ekonomik biiylime dinamiklerini desteklemeli, insan sagligini dikkate almali ve cevreyi
korumalidir. Bu nedenle, enerji ve ¢evre politikasindaki hedefler g6z Onilinde
bulunduruldugunda, yenilenebilir enerji kaynaklari biyokiitleyi organik hayvansal veya bitkisel
maddeler olarak kapsamaktadir. Ozellikle tarim, orman, sanayi, insan kaynakli atiklarin
biyobozunabilir kismi ile bu tiir biyokiitle kaynaklarinin islenmesi sonucu elde edilen diger
maddelerdir. Tarimsal biyokiitle, artan CO2 seviyelerini absorplama avantajina
sahiptir. Biyokiitle atig1, yenilenebilir enerji kaynagi olarak ¢esitli teknolojiler kullanilarak
biyoenerjiye doniistiirilmektedir (Kalak, 2023).

Son yillarda, iklim degisikligi ile ilgili yapilan ¢aligmalar diinya ¢apinda yaygin bir ilgi
gormiistiir. Sera etkisinin sebep oldugu iklim degisikligi, buzullarin erimesi ve deniz
seviyesinin yiikselmesi gibi bir dizi sorunu tetiklemektedir. Sera gazlar1 diinya ¢apinda endise

konusudur ve karbon emisyonunun azaltilmasi birgok {ilkenin ulusal stratejik planlamasinda
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onemli bir hedef haline gelmistir. Biyokiitle kaynaklarinin etkin kullaniminin, kiiresel karbon
emisyonu azaltimi hedefine katkida bulunmasi beklenmektedir (Yu vd., 2023). Mevcut
teknolojik ilerleme, yeni alternatif enerji kaynaklarimin kullanilmasi i¢in bircok firsat
yaratmaktadir. Biyokiitle kaynaklarinin kullanimi, bir¢ok kentsel ve kirsal alanda giinliik olarak
biiyiik miktarda toplanan atiklarin yonetimi i¢in umut vadetmektedir. Biyoenerji, biyokiitle
aritimi sonucu termokimyasal veya biyokimyasal siireglerde 1s1, elektrik veya biyoyakitlar (gaz,

s1vi, kati halde) seklinde tiretilebilmektedir. (Kalak, 2023).
3.1. Biyokiitlenin Onemi

Biyokiitlenin enerji eldesi ve kimyasal iiretimi i¢cin kullanilmasinin 6nemi giderek
artmaktadir. Biyokiitle bitki ve agaclarin biiyltimesi gibi dogal organik siireclerle 100 yildan
daha kisa bir siirede yeniden iretilebildiginden yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Bu 6zelligiyle, sinirli rezervlere sahip olan ve iklim degisikligi gibi gevresel
sorunlara yol agan fosil yakitlardan ayrilmaktadir. Ayrica, biyokiitle enerjisinin kullanimi net
sifir karbon ayak izi saglamaktadir; ¢iinkii biyokiitlenin yakilmasi sirasinda agiga ¢ikan CO2
miktar1, biyokiitlenin biiyiime siirecinde atmosferden emilen CO2 miktariyla dengelenmektedir.
Uluslararas1 Yenilenebilir Enerji Ajansi’na gore, 2030 yilina kadar yenilenebilir enerjinin
toplam enerji icindeki paymin iki katina ¢ikarilmasi, enerji kaynakli kiiresel CO:
emisyonlarinda %12°lik bir azalma saglayacaktir. Bu nedenle biyokiitle, sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasinda etkili bir segenek olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica biyokiitle
enerjisi, organik atiklar1 faydali enerjiye doniistiirerek hem atiklarin degerlendirilmesini
saglamaktadir hem de diizenli depolama alanlarindan kaynaklanan kirlilik ve sera gazi
emisyonlarin1 azaltmaktadir. Ayrica biyoyakitlarin iiretimi ve kullanimi; biyokiitlenin
yetistirilmesi, hasadi, islenmesi ve dagitimi gibi alanlarda istihdam olusturarak kirsal
ekonomilerin gelismesine katki saglamaktadir. Bunun yani sira, biyoyakit sektoriiniin biiylimesi
arastirma ve gelistirme (Ar-Ge) faaliyetlerine, teknolojik yeniliklere ve altyap: yatirimlarina
yonelik finansmani tesvik etmekte, boylece ekonomik biliyiimeyi daha da desteklemektedir.
Biyoyakitlarin yaygin olarak kullanilmasi, daha ¢esitli ve siirdiiriilebilir bir enerji sektoriiniin
olusmasina yardimci olabilir. Bu durum yerel ekonomilere katki saglar, istihdam olanaklarini
artirir ve genel ekonomik dayanikliligr giiclendirir (Ali vd., 2024). Biyokiitle, enerji ithalatini
azaltmak, is yaratmak ve kirliligi 6nlemek gibi ¢evresel, ekonomik ve siyasi faydalariyla fosil

yakitlara uygulanabilir bir alternatif olarak kabul edilebilir (Pata vd., 2023).

14



Tablo 3.1. Biyokiitlenin avantajlar1 ve dezavantajlar1 (Torkashvand vd., 2022; Sing vd., 2024)

Avantajlarn Dezavantajlar:
Benzin ve dizelden ¢ok daha az kirlilik Enerji yogunlugu fosil yakitlara gore daha
olusturur. diisiiktiir.
Bu yakitlarin temini i¢in yeni yakit Biyoyakitlarin daha yiiksek enerji verimine
istasyonlar1 insa edilmesine gerek yoktur. ulagmasi i¢in islenmesi gerekir.
Kullanmak i¢in ara¢ motorlarinda Yakit amacl Uiriin yetistirmek i¢in tarlalarin
degisiklik yapilmasina gerek yoktur. kullanilmasi, gida kitligina yol agabilir.

Piroliz kati {iriinii olan biyokomiir toprak  Biyokiitle yetistirmek i¢in bol miktarda suya
diizenleyicisi olarak kullanilabilir. ithtiya¢ duyulmaktadir.
Motor i¢indeki vuruntu olusumunun
azaltilmasina katki saglar.
Biyoyakitlarin hammadde maliyeti fosil
yakitlarin hammadde maliyetinden daha

diistiktiir.

3.2. Lignoseliilozik Biyokiitle

Lignoseliilozik biyokiitle genellikle seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan karasal
bitki biyokiitlesini ifade etmektedir. Lignoseliilozik biyokiitle, yakitlar ve kimyasallar gibi fosil
kaynaklara alternatiftir ve degerli bir yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul
edilebilir. Lignoseliilozik biyokiitle, fiziksel, kimyasal ve biyolojik doniisiim siirecleri olarak
siniflandirilan gesitli tekniklerle gaz veya sivi yakitlara donistiiriilebilir. Gazlagma, piroliz ve
hidrotermal karbonlagma, termokimyasal doniisiim siireglerini temsil etmektedir. Uygulamalar
hedef iiriiniin tiirli (gaz, s1v1 veya kati), oksidasyon ortaminin kapsami (kismi veya anaerobik)

ve hammadde tiiriiyle (1slak veya kuru) ciddi sekilde iliskilidir (Lee vd., 2023).

Geleneksel olarak, ziraat atiklart agik alanlarda yakma yontemiyle bertaraf
edilmektedir; bu da hava kirleticisi ve toprak bozulmasi gibi ¢esitli gevresel sorunlara yol agar.
Enerji tretimi igin, talas, piring kabugu ve seker kamisi kalintilar kat1 yakit peletlerine
sikigtirilabilir, ancak ham biyokiitle fosil yakitlara kiyasla daha diisiik kalorifik degerlere
sahiptir. Lignoseliilozik biyokiitle enerji yogunlugunu artirmak icin, biyoetanol, biyodizel ve

sentez gazi gibi biyoyakitlara doniistiiriilebilir. Ayrica, lignoseliilozik biyokiitleden 200’den
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fazla katma degerli bilesik sentezlenebilir; bunlardan butanol, laktik asit, gliserol,
sorbitol, propandiol, siiksinik asit ve itakonik asit gibi bazi kimyasallar endiistriyel 6lgekte
tiretilebilir (Deng vd., 2023).

Lignoseliilozik biyokiitle sert aga¢ ve yumusak aga¢ olarak ikiye ayrilir. Sert agaglarin
(agirlikga %64’°e kadar) ve yumusak agaclarin (agirlikca %60°a kadar) agirlik kaybi, sirastyla
240-300 °C ve 240-330 °C sicakliklarda ciddi bir degisiklik gosterir. Sicaklik 300 °C’ye
ciktikca H/C ve O/C oranlart azalir. Termogravimetrik analiz, islenmis sert agaglarin ve
yumusak agaclarin sirasiyla 270-300 °C ve 300-330 °C sicakliklarda ciddi degisiklikler
sergiledigini gostermektedir. Fourier doniistimii kizilotesi spektroskopi analizi, sert agaglardaki
seliiloz bileseninin yumusak agaglara gore daha kolay bozundugunu gdstermektedir. Gegis
bolgesi, diislik kat1 verimi nedeniyle ahsabin islenmesi i¢in uygun bir islem degildir (Lin vd.,

2022).

3.2.1. Seliiloz

Seliiloz, bitkilerin hiicre duvarinda yer alan, dogada bol miktarda bulunan homojen bir
polisakkarittir. (CeH100s) formiiliine sahip suda ¢6ziinemeyen bir yapisi vardir (Yaman, 2018).
Seliiloz, biyokiitle agisindan 6nemlidir. Kendi kendini yenileyebilme, mikroorganizmalar
tarafindan pargalanabilme, toksik olmayan ve ucuz olan ¢evre dostu dogal bir polimerdir.

Seliiloz ormanlardan, tarimsal atiklardan ve yan iiriinlerden elde edilir (Bilek vd., 2019).

Seliilozun odun kaynaklarina 6rnek olarak sert agac (6rnegin mese, akg¢aagac ve hus
agaci) ve yumusak agag (6rnegin ¢am, ladin ve goknar) verilebilirken, seliilozun odun dis1 bitki
kaynaklari arasinda pamuk, kenevir, keten ve kenafin yan1 sira birincil iiriinii seliiloz 1ifi olan
diger bitkiler bulunur. Diger seliiloz kaynaklar1 arasinda hindistan cevizi, bugday, misir, piring
samant ve palmiye agaclarindan elde edilen bos meyve salkimlari gibi tarimsal atiklar ve
kalintilarin yan1 sira yiyecek ve igecek sektoriinden elde edilen yan iiriinler, bira fabrikasinda
kullanilmig tahillar, preslenmis seker kamisi kiispesi ve kagit yapim ¢amuru gibi belediye ve

endiistriyel atiklar yer alir (Abolore vd., 2024).

3.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, hiicre duvarinda seliilozla birlikte bulunan dallanmis bir yapidir. (CsHgOa)
kimyasal yapisina sahip suda ¢oziinen bir polisakkarittir (Yaman, 2018). Hemiseliiloz, kisa

zincirli heterojen polisakkarit yapisini igerir ve lignoseliilozik biyokiitlenin %10-35’ini
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olusturur. Seliiloz ile karsilastirildiginda, 220-315 °C sicaklikta gerceklesen hemiseliilozun

termal ayrismasi kolayca yapilir (Yogalakshmi vd., 2022).

Odunun ikinci temel kimyasal bileseni, “polyose” olarak da adlandirilan
hemiseliillozdur. Hemiseliilloz, temel olarak 1,4-f baglariyla birbirine baglanmis seker
birimlerinden olusan ve seliiloz ile yakindan iligkili heteropolisakkarit yapisindadir. Kuru odun
kiitlesinin genellikle %25-35’ini olusturan hemiseliillozun orani, yumusak odunlarda yaklasik
%28 iken sert odunlarda %35’e kadar ulasabilmektedir. Morfolojik agidan hemiseliiloz, bitki
hiicre duvarindaki seliiloz ile ve odunlasmis hiicre duvarlarindaki lignin ile giiclii bir iliski
icerisindedir. Hemiseliiloz; glikoz, mannoz, galaktoz, ksiloz, arabinoz, 4-o-metil glukuronik
asit ve galakturonik asit gibi ¢esitli monosakkaritlerin polimerlesmesiyle olusan bir polisakkarit
karigimidir. Ayrica, ana polimer zincirine bagl kisa yan zincirler igerdiginden dallanmis bir
yapiya sahiptir. Seliiloza kiyasla daha diisiik molekiil agirligina ve daha diisiik polimerlesme
derecesine (100-200 birim) sahip olan hemiseliiloz, bazik ortamlarda biiyiik 6l¢iide ¢6ziinmekte
ve kolaylikla hidrolize edilebilmektedir (Yargig, 2017).

3.2.3. Lignin

Lignin, bitki hiicre duvarinda seliilloz ve lignin ile birlikte bulunan bir polimerdir.
Bitkilere sertlik ve su ge¢irmezlik kazandirir, alkol tiirevlerinin rastgele birlesmesiyle olusur ve
suda ¢dziinmez (Yaman, 2018). izole edilmis ligninden elde edilebilecek yiiksek katma degerli
driinler arasinda diisiik maliyetli karbon fiberler, miihendislik plastikleri ve termoplastik
elastomerler, polimerik kopiikler ve membranlar ile giiniimiizde biiyiik Olclide petrolden
iiretilen ¢esitli yakitlar ve kimyasallar bulunmaktadir. Bu lignin tlirevi iirtinlerin ekonomik
acidan rekabet¢i olmasi ve petrol bazli muadilleriyle benzer performans gostermesi
gerekmektedir. Ancak her bir iirlin grubunun kendine 6zgii teknik ve ekonomik zorluklar
vardir. Yenilenebilir lignin bazli polimerlerin gelistirilmesi, istenen kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip lignin igeren 6zel biyoenerji bitkilerinin gelistirilmesiyle birlikte, ileri isleme
teknolojilerinin kullanilmasin1 gerektirir. Yakit ve kimyasal iiretimi agisindan ise ligninin
depolimerizasyonu ve yikseltilmesine yonelik; termokimyasal yontemler ile homojen ve
heterojen kataliz gibi ¢esitli stratejiler gelistirilmistir. Ligninin ¢ok islevli yapisi, gecmiste
kapsamli ayirma ve saflastirma siireglerini zorunlu kilmig ve bu durum birden fazla {iriin
akisinin elde edilmesini karmagik hale getirmistir. Bununla birlikte, daha yiiksek yapisal
homojenlik ve hedefe yonelik islevsellik saglayacak sekilde biyokiitle hammaddelerinin

tasarlanmasi, bu zorluklarin azaltilmasina katki saglamaktadir (Ragauskas vd., 2014).
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Tablo 3.2. Lignoseliilozik materyalin icerigi (Bilek vd., 2019)

Materyal Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%0) Lignin (%)
Sert odun 40-55 24-40 18-25
Yumusak odun 45-50 25-35 25-35
Jiit 61-71,5 13,6-20,4 12-13
Keten 71 18,6-20,6 2,2
Kenevir 70,2-74,4 17,9-22,4 3,7-5,7
Rami bitkisi 68,6-76,2 13,1-16,7 0,6-0,7
Sisal bitkisi 67-78 10-14,2 8-11
Misir kogani 33,7-41,2 31,9-36 6,1-15,9
Seker kamisi kiispesi 40-41,3 27-37,5 10-20
Bugday samani 32,9-50 24-35,5 8,9-17,3
Piring kabugu 36,2-47 19-245 9,9-24
Misir sap1 35-39,6 16,8-35 7-18,4
Arpa samani 33,8-37,5 21,9-24,7 13,8-15,5
Pamuk sap1 38,4-42,6 20,9-34,4 21,45
Muz atig1 13 15 14
Kahve atig1 33,7-36,9 44,2-47,5 15,6-19,1
Findik kabugu 25-30 22-28 30-40
Sorgum samani 32-35 24-27 15-21
Yulaf samani 31-35 20-26 10-15

3.3. Algal Biyokiitle

Algler, Klorofil gibi pigmentler igeren ve fotosentez yapabilen, sucul okaryot, hizli
biiyiiyen, bitki benzeri organizmalar grubudur (Bhushan vd., 2023). Algler son derece 6nemli
bir ekolojik rol oynamaktadir. Trofik aglarin temelini olustururlar, su ortamlarindaki bir¢ok
organizmanin solunumunu saglayan oksijen tretirler, CO’yu emerler ve binlerce tiir icin
siginma alani ve yasam alani olarak hizmet verirler. Birgok tiir deniz suyundaki organik
kirleticileri de absorbe edebilir. Algler yiizyillardir insanlar tarafindan gida, giibre, yem kaynagi
olarak ve antifungal, antiviral, antikanser ve antibakteriyel Ozelliklere sahip bilesiklerin
ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir. Son yillarda bazi tiirler biyoyakit tiretimi i¢in kullanilmigtir.

Kiiciik oranlarda alglerin sigir yemleriyle karistirilmasinin, sindirim aktivitelerinden
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kaynaklanan metan emisyonlarini %95’ten fazla azaltabilecegi gosterilmistir (Fernandez vd.,

2023).

Algal biyokiitle mikroalg veya makroalg tiirlerinden elde edilen organik madde
kiitlesidir. Algler fotosentezle karbondioksiti kullanarak yiiksek hizlarda biiylime gosteren
yenilenebilir enerji kaynagidir. Algler igerik olarak yag, protein, karbonhidrat, vitamin ve
mineral pigmenti bakimindan oldukc¢a zengindir. Bu igerigi nedeniyle kozmetik, saglik tiriinleri,
besin takviyeleri, eczacilik, kimya gibi birgok alanda kullanilir. Ayrica enerji gibi alanlarda
insanoglunun karsilasabilecegi bir¢ok problem i¢in ¢6ziim kaynagidir (Hasar, 2021). Algler

yapisinda protein, karbonhidrat ve lipit gibi molekiiller igerir.

3.3.1. Proteinler

Proteinler amino asit ad1 verilen yapilardan olusmustur. Amino asidin yapisinda hem
amino grubu hem de karboksil grubu bulunur. Bu yapilar birbirine peptit baglariyla baglanir.
Yapilarinda azot igermeleri sebebiyle azotlu yapilar da denir. Hiicrede metabolik olaylarda
gorev aldig1 gibi, yerine gore enerji verici de olabilir. Yapisinda karbon, hidrojen, oksijen ve

azot bulunur. Bazi1 durumlarda fosfor ve kiikiirt de bulunabilir (Watfort ve Wu, 2018).

aal + aa2 + aa3 + - + aa » protein + (n — 1)H,0

T.1.
3.3.2. Yaglar

Yaglar karbon, hidrojen ve oksijen gibi atomlardan olusan ve bu atomlarla organik
bilesik olusturan yapilardir. Yaglar lipitler olarak da ifade edilir. Doymus yag asitleri ve
doymamis yag asitleri olarak ikiye ayrilir. Viicut i¢in 6nemli bir enerji kaynagidir. Bu grupta
bilinen en 6nemli bilesikler trigliseritlerdir. Yaglar gliserin (C3Hs(OH)z) ve yag asitlerinin (R-

COOH) esterlesmesi ile meydana gelir (Topuz ve Mert, 2022).

R —COOH +R' — OH »R — COOR’ + H,0 T2

Serbest Yag Asidi+ Alkol Monoester+Su
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3.3.3. Karbonhidratlar

Karbonhidratlar hem enerji saglayan hem de canlinin yapisina katilan karbon, hidrojen
ve oksijenden olusan organik bilesiklerin genel adidir. Karbon, hidrojen ve oksijen disinda
bagka atomlar da bulunabilir. Karbonhidratlar hayvansal ve bitkisel kdkenlidir. Daha ¢ok
bitkisel kokenlidir. Fotosentez sonucu olusurlar. Karbonhidratlar molekiil sayisina gore
monosakkarit, disakkarit ve polisakkarit olarak iige ayrilir. Asagida su ve karbondioksit
tepkimesi goriilmektedir. Ayrica bu tepkimede giines 15181 da kullanilmaktadir. Uriin olarak

glikoz ve oksijen olusmaktadir (Kanber, 2025)

Giines

6C0, + 6H,0 \: > C4Hy206 + 60, T.3.

Tablo 3.3. Lignoseliiloziik biyokiitle ve algal biyokiitlenin karsilagtirilmasi

Ozellik Lignoseliiloziik biyokiitle Algal biyokiitle
Tarimsal atiklar, odun, enerji Mikroalgler, makroalgler
Kaynaklar S
bitkileridir.
Ana bilesenler Seliiloz, hemiseliiloz, lignin Lipitler, karbonhidratlar,
proteinler

- ' Biyoetanol, biyogaz, piroliz yagi  Biyodizel, biyoetanol, biyogaz,
Enerji tirtinleri o
hidrojen

' Cok bol bulunur, ucuz, tarimsal Yiiksek biyokiitle verimi, tarim
Avantajlari

atiklarin degerlendirilmesi arazisi gerektirmez, CO; tutar.
Dezavantajlari Lignin igerigi nedeniyle islenmesi  Hasat, kurutma ve yag ¢ikarma
zordur. On islem gerekebilir. maliyetlidir.

Enerji, biyoplastik, kompozit Enerji, gida takviyeleri (protein,
Kullanim alanlar ] _
malzemeler, kimyasallar omega-3), ilag, kozmetik

Cevresel katki Atiklarin geri doniistimii CO2 giderimi, atik su aritimi
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3.4. Biyokiitlenin Termal Parcalanmasi

Biyokiitle termal doniistimi, 1s1, elektrik ve ulagim igin yakit iiretiminde énemli bir
kullanim potansiyeline sahiptir. Biyokiitle termal doniisiimii, ¢cok sayida fosil yakit kullanmak
yerine, artan enerji yogunlugundan dolay1 enerji kullanimi ig¢in 6nemli olabilir. Bu nedenle
teknoloji, sera gazi emisyonlarmin azaltilmasi ve iklim degisikligiyle ilgili sorunlarin
hafifletilmesi hedeflerine 6nemli 6l¢iide katkida bulunabilir. Ayrica, biyokiitlenin karbon
yakalama ve depolama veya biyokdmiir liretimi ile termal doniigiimii, uygun karbon azaltmada
yardimci olabilir. Cilinkii bitkiler gelisirken CO> kullanir, bu da atmosferdeki serbest CO.’yi
gidermenin bir yoludur. Biyokiitleyi ¢esitli enerji {irtinlerine doniistiirmek i¢in dort ana termal

slire¢ (yanma, gazlastirma, piroliz ve karbonizasyon) vardir (Luo ve Zhou, 2025).

3.4.1. Karbonizasyon

Karbonlagtirma, biyokiitlenin oksijensiz veya ¢ok sinirli bir oksijen ortaminda 1sitilarak,
ucucu bilesiklerin ayrigtirilmasi ve geriye yiiksek karbon igerikli komiir gibi kat1 atik elde
edilmesidir. Kat1 iiriin olarak biyokomiir, sivi {irlin olarak katran, gaz iiriin olarak CO, COs,
CHa, H2 gibi yapilar agiga ¢ikar (Yolcu, 2019). Hidrotermal karbonlagma, biyokiitle atiklarinin
termal doniisiimiinde en umut vadeden ve gelecege odakli yontemlerden biridir; ¢iinkii nispeten
diisiik sicakliklar ve 6n kurutma gerektirmeyen nemli hammaddelerin islenmesi olasilig1
nedeniyle en az enerji tiikketen yontemdir. Ancak bu siirecin mekanizmasi ¢ok karmasiktir. Bu
stirecten elde edilen biyokdmiir verimi kuru yiikiin %35-%65’1 civarindadir ve kalorifik degeri

yaklagik 13-30 MJ/kg’dir (Lewandowski vd., 2020).

3.4.2. Gazlastirma

Gazlagtirma islemi sirasinda 500 °C’ye kadar piroliz evresi devam eden biyokiitle, 1000
°C’ye kadar sinirh oksijen veya hava ile yiiksek sicaklikta yanici gaz karisimina gevrilir. Elde
edilen gazlar; Hz, CO, CH4, CO2’dir (Yolcu, 2019). Gazlastirma, birlesik 1s1 ve enerji {iretimi,
stv1 yakitlarin sentezi ve hidrojen {iretimi icin ¢esitli, yliksek oranda dagilmis ve diisiik degerli
lignoseliilozik biyokiitleyi sentez gazina doniistiirmek i¢in rekabetci bir yol saglar. Bir dizi
gazlastiric1  konfigiirasyonu gelistirilmistir. Siyah likor kullanan biyokiitleye entegre

gazlagtirma kombine ¢evrimleri halihazirda kullanilmaktadir (Luo ve Zhou, 2025).
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3.4.3. Yanma

Biyokiitlenin yanmasi, yapisinda bulunan atomlarin oksijenle tepkimeye girerek 1s1
enerjisi agiga c¢ikarmasidir. Yanmanin kullanilmaya baslamasi ¢ok eski zamanlara
dayanmaktadir. Biyokiitle enerjisi yanma yoluyla mekanik ve elektrik enerjisine
dontstiiriilebilir. Yanma olaymnin ger¢eklesmesi i¢in biyokiitlenin yiiksek oranlarda kuru
olmasi gerekir. Aksi durumda nem sebebiyle yanmada verim azalir (Tatman, 2023). Biyokiitle
doniisiimiiniin karmasikliklar1 ve zorluklari hakkinda daha derin bir anlayis kazanmak igin

oncelikle biyokiitle teknolojisi tantmlanmalidir (Teh vd., 2021).

3.4.4. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin veya herhangi bir organik maddenin oksijensiz ortamda veya ¢ok
az oksijenli ortamda 1s1l parcalanma islemidir. Yanma yoktur, sadece 1sitma ile molekiiler
parcgalanir. Bu siire¢ biyokiitlenin kati, sivi ve gaz olarak ayrigmasini saglar. Kati tirlin olarak
karbonca zengin komiir benzeri malzeme, sivi olarak katran, fenoller, asitler gibi malzemeler
ve gaz olarak Hz, CO, CH4, CO> ve hafif hidrokarbonlar agiga ¢ikar. Oksijensiz ortamda 500-
600 °C’ye kadar ¢ikar (Yolcu, 2019). Bu islem, biyokiitleden bir dizi kati, sivi ve gaz {irlin
iiretme esnekligi nedeniyle glinlimiizde ¢cok dikkat ¢ekmistir ve bu nedenle 1sitma hizi, sicaklik
ve katilarin kalma stiresi gibi islem parametrelerine dayali olarak yavas piroliz, hizli piroliz ve
flas piroliz olarak smiflandirilmistir. Yavas piroliz, nispeten diisiik sicaklikta (<500 °C) uzun
kalma siiresiyle meydana gelir ve genellikle karbonizasyon olarak adlandirilir ve biyokdmiir
iretimi i¢in yaygin olarak kullanilir. Hizli piroliz, daha yiiksek bir 1sitma hizinda (10-200 °C/s)
ve daha kisa kalma siiresinde (<2s) yliksek biyo-yag verimi (%50-70) eldesi hedeflenerek
gerceklestirilir. Flas piroliz daha da yiiksek 1sitma hizlarinda (103-10* °C/s) ve ¢ok kisa kalma
stiresi (<0,5 sn) ile yiiksek biyo-yag verimi (%75-80) eldesini saglar (Yogalakshmi vd., 2022).
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Tablo 3.4. Biyokiitlenin termal par¢alanmasi

Ozellik Karbonizasyon Piroliz Gazlastirma Yanma
Oksijensiz ortamda Oksijensiz Smurli oksijen,  Yeterli oksijen
1sitilarak karbonca ortamda termal ile yanici varliginda

Tanim ] ) .

zengin kati {irlin elde bozunmasi gazlara oksitlenmesi
edilmesi donustirilmesi
- Yok veya ihmal

Oksijen o _

_ Yok edilebilir Sinirh Fazla miktarda

Miktar1

diizeyde
Sicaklik
300-700 300-900 700-1200 800-1500
Aralig1 (°C)
Biyokomiir elde Kati, siv1 ve gaz Sentez gazi Is1 ve enerji
Ana Amag
etmek tirtin iretmek iretmek tiretmek
Kiil ve az
Baglica Kati ‘ ‘ _
. Biyokomiir, komiir Biyokomiir miktarda Kl
Uriin _
biyokomiir
Baglica Stvi Az miktarda katran ~ Biyo-yag, katran Cok az miktarda )
. Genellikle yok
Uriin ve kondensat katran
CO, CO2, CHa, CO2 ve H20
Baslica Gaz CO, COg, ) CO, Hy, CHq4
. H: ve hafif
Urlinleri CHa, H ] (sentez gaz1)
hidrokarbonlar
Enerji Igerigi Kat tirtin Siv1 ve gaz Gaz uirlin Is1 enerjisi
Yiiksek Uriin {iriinler
Kiitle Kaybi1 Orta diizeyde Yiiksek Cok yiiksek En yiiksek
Biyo-yakit ve  Elektrik tiretimi, Kazanlar,
Endiistriyel ~ Biyokomiir tiretimi, ) L )
kimyasal hidrojen ve termik
Kullanim aktif karbon tiretimi, o .
. tretimi sentetik yakit santraller, atik
Alani metalurji
iretimi bertarafi
Biiyiik kismi kati Kati, s1v1 ve gaz Biiyiik kismi1 Biiyiik kismi
Karbonun tirtinde tutulur arasinda dagilir  gaz fazina geger CO2 olarak
Son Durumu atmosfere
salinir
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3.4.4.1. Piroliz-gaz kromatografisi/kiitle spektroskopisi (Py-GC/MS) sistemi

Piroliz deneylerinde Py-GC/MS sistemi kullanilir. Piroliz, yiiksek sicaklikta biiyiik
molekiillerin oksijensiz ortamda termal olarak ayristirilmasi iglemidir. Piroliz karmasik ve
genellikle ¢oziinmeyen organik maddelerin analiz edilmesini saglayan temel adimdir ve biiytik
molekiiller kiiciik parcalara ayrilarak bu sistemde tanimlanmasini saglamaktadir. Kat1 numune
piroliz {initesine yerlestirilir. Numune hizli bir sekilde yiiksek sicakliklara kadar cikarilir. Bu
sicakliklar 400 °C ile 600°C arasindadir. Bu sicaklik araliginda molekiiliin baglar1 kirilarak
daha kiiciik parcalara ayrisir. Bu kiigiik parcalara piroliz {iriinleri denir. Bu sistemin en 6nemli

avantaj1 hiz ve yliksek tekrarlanabilirliktir (Tatman, 2023).

Numune EOmek enjeksiyonu J
tutucu *

(tomcs Ja

}E Piroliz tinitesi j

Gaz (He, Nz)

Sekil 3.1: Py-GC/MS iinitesi sematik gosterimi (Yaman, 2018)
3.4.4.2. Katalitik piroliz

Organik maddelerin katalizor kullanilarak oksijensiz ortamda termal olarak
parcalanmasi islemidir. Normal pirolizden farki katalizoriin kimyasal doniistimi
yonlendirmesi, daha diisiik sicaklikta daha kaliteli tiriinler elde etmesidir. Katalitik piroliz, daha
diisiik sicaklik araliginda gerceklesir. Bunun sebebi bu siiregte kullanilan katalizoriin atomlar
arasi baglarin kirilmasini kolaylastirmasidir. Piroliz sirasinda belirli iirlin verimlerini etkilemek
icin cesitli katalizor tiirleri eklenir. Py-GC/MS analizini kullanan aragtirmalar, ncelikle farkli

katalizorlerin kdmiir ve biyo-yag verimlerinin yani sira hidrokarbonlar, fenoller, aromatikler ve
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asitler dahil olmak iizere belirli bilesik gruplart {izerindeki etkisini gézlemlemeye
odaklanmaktadir. Kullanilan baslica katalizorler: zeolitler, Al,O3, SiO», TiO2, CaO, MgO, Ni,
Co, Fe destekli katalizorler (Yaman, 2018). Sadece katalizor tipi degil, ayn1 zamanda
katalizorlerin Ozellikleri (6rnegin pargacik boyutu, gozenek boyutu, bilesimi vb.) pirolizi
olumlu veya olumsuz etkileyebilir. Ayrica, birden fazla katalizér tipinin karigimlari da

kullanilabilir ve katalizor karisiminin farkli oranlari ¢ok farkli sonuglar sunar (Chen vd., 2024).

Lignoseliilozik biyokiitlenin katalitik pirolizi

Lignoseliilozik biyokiitle, diisiik maliyetli, bol ve ¢evre dostu olmasi ve piroliz yoluyla
biyogaz, biyo-yag ve biyokomiire doniistiiriilebilmesi nedeniyle fosil kaynagina miikemmel bir
alternatiftir; Boylece, li¢ tip pirolitik iiriin, biyoyakit, kimyasallar ve enerji malzemeleri
standardin1 karsilamak {izere gelistirilebilir. Dogrudan pirolizden elde edilen biyo-yag bazi
dezavantajlar gosterir: yliksek oksijenat, su ve asit icerigi, kolay yaslanma vb., biyo-yagin
biiylik 6lgekli uygulamasini ve ticarilestirilmesini kisitlar. Katalitik piroliz, belirtilen reaksiyon
bolgelerinde meydana  gelebilecek  deoksijenasyon, parcalama, dekarboksilasyon,
dekarbonilasyon reaksiyonlar1 vb. yoluyla biyo-yagin rafine edilmesini destekler. Bu nedenle,
lignoseliilozik biyokiitlenin katalitik pirolizi, yliksek kaliteli ve yenilenebilir biyoyakitlarin

iiretimi i¢in umut verici bir yaklasimdir (Wang vd., 2022).

Algal biyokiitlenin katalitik pirolizi

Algler, ¢evreye zarar vermeyen, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir biyokiitle olduklar1 i¢in
son zamanlarda biyoyakit tiretimi i¢in 6nemli bir hammadde haline gelmistir. Biyoyakitlar algal
biyokiitlesinden kimyasal, biyokimyasal ve termokimyasal yontemlerle {retilir.
Termokimyasal teknikler arasinda piroliz, ¢ok sayida alg biyokiitlesinden biyokdmiir ve biyo-
yag tiretmek icin yliksek sicaklik ve yliksek basing i¢eren iyi bilinen bir yontemdir (Sekar vd.,
2021). Kolay isletme, diisiik maliyet, diisiik kirletici emisyonlari, yonetilebilir operasyonel
parametreler ve mevcut enerji altyapisiyla uyumluluk gibi belirgin avantajlar sunar; bu da
katalitik pirolizi biyokiitle enerjisi kullaniminda diger termokimyasal teknolojilerden
aymrir. Biyo-yagin artirilmast igin zeolitlerle katalitik pargalanma, hidrodeoksijenasyon, buhar
reformu, esterlestirme, sitiperkritik s1v1 ekstraksiyonu, ¢6ziicii ekleme, emiilsifikasyon ve bilesik
ekstraksiyon gibi g¢esitli biyo-yag gelistirme teknolojileri bulunmaktadir. Ancak, son
zamanlarda katalitik piroliz baskin teknoloji olarak ortaya c¢ikmistir. Katalitik flag piroliz
giderek daha fazla dikkat ¢cekmistir; bu cihaz, gelistirilmis fizikokimyasal 6zellikler ve katma
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deger iceren kimyasal bilesiklere 6zgii biyo-yag iiretme kapasitesiyle one ¢ikmistir. Diigiik
viskozite, yiiksek kalori degeri ve artirilmig kimyasal stabiliteye sahip biyo-yag iyilestirmek
icin, piroliz islemine katalizorlerin dahil edilmesi, karmasik molekiillerin par¢alanmasini ve
ucucu lriinlerden oksijenli bilesiklerin eliminasyonunu hizlandirir. Bu iyilestirme siireci, biyo-
yagin elektrik ve 1s1 liretimi i¢in enerji kaynagi olarak depolanmasi, taginmasi ve kullanilmasini

kolaylastirir (Junior vd., 2024).
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4. LITERATUR CALISMALARI

Lignoseliilozik ve algal biyokiitlenin katalitik pirolizi ile son yillarda yapilan literatiir

caligmalar1 bu baslik altinda asagida 6zetlenmektedir. Buna gore;

Raj ve Ghotge (2025): Lignoseliilozik biyokiitle atiklarindan elde edilen piroliz yagi,
fosil yakitlara uygulanabilir bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, organik
asitler ve diger oksijenli bilesenler onu dogrudan yakit kullanimi i¢in uygunsuz hale
getirmektedir. Piroliz yagini degerlendirmek i¢in uygulanabilir bir segcenek, mevcut altyapidan
yararlanarak yagin rafineri hammaddesi ile birlikte islenmesidir. Piroliz yaginin birlikte
islenmeye uygunlugu; asitligin azaltilmasi, yagin Cg-Cig karbon araliginda iiretilmesi ve yliksek

konsantrasyondaki fenol ve aromatiklerin azaltilmasiyla artirilabilir.

Katalitik piroliz, yiiksek kaliteli biyoyag iiretimi i¢in uygun bir yontemdir. Su anda
katalizorler pahalidir ve geri kazanimlari 6nemli bir sorun teskil ederek ek maliyetlere yol
agmaktadir. Bu ¢alisma, in-Situ (yerinde) ve ex-situ (ayr1 kapta) konfigiirasyonlar altinda
lignoseliilozik biyokiitle atig1 pirolizini incelemek i¢in ¢esitli metal emdirilmis yumurta kabugu
katalizorleri kullanmaktadir. Calisma, her iki katalitik yontemin de organik asit seviyeleri
azalmig, aromatik ve fenol konsantrasyonlar1 diigmiis Cg-Cig karbon sayist araliginda piroliz
yag1 irettigini gostermektedir. Piroliz triinlerinin GC-MS, NMR ve GC analizleri, ex-situ
katalizin Cg-Cyg iiriinleri i¢in gelistirilmis segicilik sergiledigini ve bu oranin %48,12’den
%98,56’ya yiikseldigini ortaya koymustur. Oksijenli bilesenlerde %93,1°den %72,3’e gerileyen
onemli bir diisiis gozlemlenmistir. Piroliz yaginin asit icerigi %37,1°den ihmal edilebilir
seviyelere diigmiistlir. Test edilen ¢esitli metal emdirilmis katalizorler arasinda, CaO-Cu ve
CaO-Fe emdirilmis katalizorler piroliz yaginin kalitesinde 6nemli bir iyilesme gdstermistir.
Reaksiyon mekanizmalari lizerine yapilan ¢alisma, katalizor varliginin piroliz mekanizmasini
onemli Olclide degistirdigini gostererek iiriin dagilimindaki degisiklikleri dogrulamaktadir.
Calisma, biyokiitleden oksijenden arindirilmais, asit icermeyen piroliz yagini verimli bir sekilde
ireten ekonomik olarak uygulanabilir bir metal emdirilmis katalizoriin hazirlandigini
kanitlamaktadir. Ex-situ katalitik piroliz siirecindeki katalizor geri kazanilabilirligi ve yeniden

kullanilabilirligi, siirdiiriilebilirligi ve maliyet etkinligini artirmaktadir.

Cha vd. (2026): Hidrojen, karbonsuz bir yakit olarak taninmasina karsin, enerji yogun
prosesler nedeniyle karbondioksit emisyonu agisindan gevresel zorluklarla karsi karsiyadir.

Daha siirdiiriilebilir hidrojen {iretimi i¢in bu calisma ozellikle perilla samani olmak {iizere
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lignoseliilozik biyokiitlenin karbondioksit katalizli pirolizini su-gaz degisimi reaksiyonu ile
birlestirmektedir. Piroliz siirecine karbondioksit katilmasi, siirece bagli karbondioksit
reaksiyonlarin1 azaltirken perilla samaninin birim kiitlesi basina sentez gazi iiretimini
artirmaktadir. 460 °C’nin iizerindeki sicakliklarda karbondioksit, perilla sapindan ¢ikan ugucu
maddelerin kismi oksidasyonuna katilarak karbon monoksite indirgenmesine yol acti.
Karbondioksit ile iligkili bu gercek tepkimeyi arastirmak i¢in piroliz sistemi kobalt, demir veya
nikel bazli katalizorlerin varliginda ek 1s1 kaynagi ile modifiye edildi. Katalitik piroliz, ugucu
maddelerin daha kii¢iik molekiillere termal pargalanmasini kolaylastirarak, kiitle aktariminin
artmasi sonucu karbondioksit reaktivitesini hizlandirdi. Bu mekanizmalar karbondioksit ile
ilgili olarak karbon monoksit olusumunu secici olarak tesvik ediyordu. Ortaya ¢ikan karbon
monoksit bakimindan zengin sentez gazi daha sonra su-gaz reaksiyonuna sokuldu, burada
karbon monoksit buharla tepkimeye girerek stokiyometrik olarak hidrojen ve karbondioksit
uretti. Bu nedenle, bu calisma perilla sapinin karbondioksit-katalizli pirolizinin hidrojen
iretimini artirirken prosesle ilgili karbondioksit azaltimi igin etkili bir yaklasim olarak

potansiyelini ortaya koymaktadir.

Wang vd. (2025): Lignoseliilozik biyokiitle, fosil enerjinin yerini alma potansiyeli
yliksek, yenilenebilir bir kaynak olarak kabul edilir, ancak nispeten diisiik etkili H/C oranina
sahiptir. Sonug olarak, termokimyasal doniisiim tiriinleri diisiik 1s1l degere ve kaliteye sahiptir.
Polipropilen (PP) hidrojen acisindan zengindir ve az miktarda oksijen icerir. Pamuk saplari
(CS) ve PP’nin katalitik hizli birlikte pirolizi (co-CFP) biyoyag kalitesini 6nemli 6lgiide
artirmigtir. Bu yontem, CS ve PP’nin verimli ve temiz kullanimin1 saglarken biyoyagdaki
BTEX (benzen, toluen, etilbenzen, ksilen) ve diger sivi hidrokarbonlarin konsantrasyonunu
artirmaktadir. Bu calismada bimetalik katalizorler, sirasiyla Ni ve Mo yiiklenmis alkali ile
modifiye edilmis HZSM-5 ve zirkonyum dioksit (ZrO») ile hazirlanmistir. Farkli oranlarin tiriin
iizerindeki etkisi arastirilarak co-CFP siirecindeki sinerjik etkileri ortaya ¢ikarilmistir. XRD,
XPS, TEM ve diger yontemler katalizorlerin morfolojisini ve fizikokimyasal 6zelliklerini
karakterize etmektedir. CS ve PP’nin co-CFP’si, Py-GC/MS ve termogravimetrik deneylerle
incelenmistir. Deneysel kosullar su sekildedir: 600 °C piroliz sicakligi, 1:1 hammadde karigim
orant ve 1:1 hammadde-katalizor orami. Katalitik asamada, Ni:Mo oram1 2:1 olarak
ayarlandiginda, Ni-Mo/ZrO; katalizoriindeki bagil hidrokarbon igerigi maksimum degere
(%75,2) ulasmistir. Bagil hidrokarbon icerigi, azalan Ni/Mo oraniyla baslangicta azalmas,
ardindan artmis ve 1:2 oraninda minimum seviyeye ulasmistir. Ni-Mo/HZSM-5

katalizoriindeki bagil hidrokarbon igerigi, Ni:Mo = 2:1 oraninda maksimum degere (%60,9)
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ulagsmaktadir. Ni-Mo/HZSM-5 Kkatalizorii, aromatik hidrokarbonlar i¢in daha yiiksek bir
secicilige sahiptir. Metaller arasindaki sinerjik etki, termogravimetrik deneylere dayali
reaksiyon kinetigi kullanilarak aragtirillmistir. Spesifik olarak bu durum, reaksiyonun
aktivasyon enerjisinin etkili bir sekilde diisiiriilmesini ve bdylece hidrokarbon olusumunun
tesvik edilmesini igerir. Ni-Mo/ZrO; katalizorii igin aktivasyon enerjisi genellikle artan Mo
icerigiyle (38,51°den 29,47 kJ/mol’e) azalmaktadir. Buna karsilik destek malzemesi olarak
HZSM-5 kullanildiginda, aktivasyon enerjisi artan Mo yiiklemesi ve azalan Ni yiliklemesiyle
(12,31°den 8,43 kJ/mol’¢) azalmaktadir. Dogru miktardaki metal yiiklemesi katalizoriin aktif
merkezini olusturmakta ve metaller arasindaki sinerji biyoyag kalitesini daha da artirmaktadir.
Aktivasyon enerjisi en diisiik seviyesine Ni:Mo = 2:1 oldugunda ulasmaktadir. Bu degisim

egilimi hidrokarbon igerigiyle tutarlidir.

Bianasari vd. (2026): Fenol ve fenolik bilesikler bir¢ok endiistride Onemli
kimyasallardir. Lignoseliilozik biyokiitlenin katalitik pirolizi, fenolce zengin biyo-yag elde
etmek i¢in siirdiiriilebilir bir yontem sunar, ancak segiciligi katalizoriin 6zellikleri ve ¢alisma
kosullarindan 6nemli 6lciide etkilenir. Bu inceleme, Hindistan cevizi biyokiitlenin piroliz
stirecinde Y203/ZSM-5 (tekli metal oksit zeolit sistemi) ve MgO/Y203/ZSM-5 (Ciftli metal
oksit zeolit sistemi) katalizorlerin etkinligini, fenol segiciligini ve lirlin dagilimina odaklanarak
degerlendirmektedir. BET, XRD, FESEM, XRF, NH3-TPD ve EDX gibi teknikler kullanilarak
katalizorlerin fizikokimyasal 6zellikleri ayrintili olarak incelendi. Katalitik piroliz 400, 500 ve
600 °C sicakliklarda gergeklestirildi. 500 °C’de Y203/ZSM-5, dengeli asitligi ve gozenek yapisi
sayesinde catlamay1 etkili bir sekilde azalttig1 i¢in en yiiksek fenol verimine (hammaddenin
%22,21°1) ulasti. Bu arada, MgO/Y203/ZSM-5 kombinasyonu, asit-baz sinerjisinin iyilesmesi
sonucunda hidrokarbon tiretimini (%24,19) tesvik etti. Yiiksek sicakliklarda, onemli gatlamalar
fenol seviyelerinin azalmasina ve oksijenatlarin artmasina neden oldu. GC-MS ile yapilan
analiz, metoksifenollerin diisiik sicakliklarda yaygin oldugunu, artan termal enerjinin ise
alkilfenollerin tiretimini kolaylastirdigini gosterdi. Lignin tiirevi fenoliklerin doniisiimii i¢in
mekanik bir yol ileri siiriilmiigtiir. Bulgular, katalizér tasarimmin ve termal kosullarin
yonetiminin biyokiitle pirolizinde fenolik iirlinlerin dagilimini sekillendirmede hayati bir rol
oynadigini gosteriyor. Ayrica, metal oksit-zeolit sistemlerinin biyo-yagin degerlendirilmesinde

umut verici yeteneklerine de vurgu yapilmaktadir.

Lee vd. (2025) yapmis olduklari bu ¢alismada belediye kati atiklarinin 6nemli bir

bileseni olan bahge atiklarinin bol miktarda bulunan ve karbon nétr 6zellik gosteren bir
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hammadde olarak yenilenebilir enerji tliretiminde degerlendirilebilecegi vurgulamistir. Ancak
bu atiklarin karmasik lignoseliilozik yapisi, geleneksel biyolojik yontemlerle enerji doniisiim
verimliligini siirlamaktadir. Bu ¢alisma, bahge atiklarindan sentez gazi iiretimi igin
termokimyasal bir yaklasim onermektedir. Bu kapsamda, siis agag¢larindan diinya genelinde
yliksek miktarlarda iiretilen bahge atiklarinin temsili bir tiirii olan at kestanesi kabuklari
(HCS’ler) model biyokiitle olarak secilmistir. Bolluklar1 ve siirdiiriilebilirlik potansiyelleri bu
secimi desteklemektedir. Laboratuvar dl¢ekli piroliz deneyleri, 10 °C dk™* sabit 1sitma hizinda
ve 100-640 °C sicaklik araliginda, CO2 atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Bu kosullar, HCS
kaynakli ucucu bilesiklerle gaz faz1 reaksiyonlarini tesvik ederek siirecin siirdiiriilebilirligini
artirmistir. CO2 bu ortamda hafif bir oksidan gibi davranarak ugucu biyoyag bilesenlerini
CO’ya doniistliirmiis ve sentez gazi liretimini kolaylastirmistir. Ayrica, %5 (agirlik¢a) Ni bazli
katalizor ilavesi, CO2 destekli reaksiyonlar1 hizlandirarak sentez gazi verimini artirmis ve
CO/H; oranini 3,7’ye yiikseltmistir. N2 atmosferinde gergeklestirilen geleneksel katalitik piroliz
ile karsilastirildiginda, CO, emisyonlarmin 2,51 kat azalarak 87,55 mg g HCS seviyesine
diismesi, siirecte CO2’nin etkin sekilde kullanildigini géstermektedir. Elde edilen bulgular, CO»
destekli katalitik pirolizin lignoseliilozik atiklarin degerlendirilmesinde etkili bir yontem
oldugunu ortaya koyarken, ayn1 zamanda CO2 emisyonlarinin azaltilmasina da katki sagladigini
gostermektedir.

Chang vd. (2025): Organik bilesenlerin katalitik pirolizi yoluyla aromatik
hidrokarbonlarin (AH’ler) kontrollii hazirlanmasina iliskin sinirli bilgi, lignoseliilozik biyokiitle
bazli AH’lerin yiiksek verimle elde edilmesini engellemektedir. Bu rapor; seliiloz, ksilan ve
lignine atifta bulunarak, organik bilesenlerin katalitik pirolizini takiben AH olusumuna y6nelik
sistematik bir incelemeyi aciklamaktadir. Sonuglar, programli bir 1sitma siirecinde (20 °C/dk),
(Ca-Fe)/HZSM-5 katalizoriiniin seliiloz, ksilan ve ligninin bozunmasini sirasiyla %24,56,
%17,29 ve %19,45 artis oranlartyla tesvik ettigini ve seliiloz ile ksilanin pirolizi sirasinda
benzen salimimini 6nemli dl¢lide artirdigini gostermektedir. Hizli bir 1sitma siirecinde (20
°C/ms), Ca-Fe tek basina seliilozdan elde edilen biyopetrol verimi iizerinde olumlu bir etki
sunarken, HZSM-5 ve (Ca-Fe)/HZSM-5 her ii¢ bilesenden de yiiksek biyopetrol verimi
saglamistir. Ozellikle, Ca-Fe ve HZSM-5, seliiloz pirolizini takiben siv1 iiriin ve AH verimleri
lizerinde, ksilan pirolizini takiben ise AH verimi iizerinde sinerjik etkiler sergilemistir. Alkoller,
aldehitler ve furanlar, hem seliiloz hem de ksilan pirolizi yoluyla AH iiretmek i¢in uygun
onciillerdir. Ligninin AH’ye doniisiimii, dehidrasyon-deoksijenasyon-aromatizasyon ve

dehidrasyon-hidrodeoksijenasyon dahil olmak iizere ¢esitli potansiyel reaksiyon yollarini
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icermistir. (Ca-Fe)/HZSM-5 ile katalize edilen bilesenlerin AH {iretimine yonelik piroliz
siralamasi ksilan>seliiloz>lignin seklindedir. Ca-Fe  pargaciklarmin  varligi,

seliiloz/ksilan/lignin karisiminin pirolizinde HZSM-5’in deaktivasyonunu engellemistir.

Tang vd. (2025) yapmis olduklar1 bu ¢alismada, seker kamisi kiispesi (SCPB) {izerine
Cu/Ni nitrat emdirilmesinin piroliz kinetigi davranisini ve bozunma etkilerini yavas piroliz
yoluyla incelemektedir. Bu siireci arastirmak i¢in hem biyokdmiir olusumunu hem de sentez
gazi gelisimini analiz eden, borulu firin ile geleneksel bir prosediirde simiile edilmis piroliz ve
birlesik termogravimetrik analiz/Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (TGA/FTIR)
kullanilmistir. Deneysel sonuglar, maksimum agirlik kaybinin biyokiitlenin yaklasik %60’ mnin
komiire termokimyasal doniisiimiinde gergeklestigini ortaya koymaktadir; SCPB/CuNi, 328
°C’de, yani SCPB’den 10 °C asagida ve CuNi’den 5 °C yukarida bir ara bozunma gostermistir.
Biyokiitlenin karbonizasyon kinetigi c¢aligmasi, azot atmosferinde dinamik 1sitma hizlarinda
(10, 20 ve 30 °C dk™) bir TGA kullanilarak gerceklestirilmistir. Kinetik parametreler, Flynn-
Wall-Ozawa (FWO) ve Dagitilmig Aktivasyon Enerjisi Modeli (DAEM) kullanilarak tahmin
edilmistir; 6rnegin, SCPB i¢in Ea = 234 kJ-mol™ olup, bu deger SCPB/CuNi i¢in olan 90
kJ-mol""den ¢ok daha yiiksektir. Ayrica, kisa analizlerle degerlendirildigi iizere, TGA kaynakli
ve borulu firinda iiretilen biyokomiirlerin neredeyse 6zdes fizikokimyasal 6zelliklere sahip
oldugu bulunmustur; bu da TGA’nin biyokiitle piroliz ¢alismalari i¢in gecerli bir platform
oldugunu dogrulamaktadir. Eszamanli olarak iiretilen COx, NxOx, CHs ve Hz sentez gazlari ise
TGA-FTIR/Py-MS ile incelenmistir. Sentez gazlari, enerji geri kazanimi ve kimyasal sentez

uygulamalari i¢in degerli firsatlar sunmaktadir

Huang vd. (2025) yapmis olduklari bu g¢alismada Attapuljit (ATP) ve Zn/ZSM-5
kademeli katalizi, biyokiitle pirolizinde iiriin sec¢iciligini artirirken katalizor tedarik maliyetini
onemli Olgiide azaltarak ikili bir avantaj sunmustur. Bu ¢alismada, bir dizi ATP bazli katalizér
(ATP/25, ATP/600, HATP/25, HATP/600, Zn/HATP/600, Cu/HATP/600 ve La/HATP/600)
ve bunlarin Zn/ZSM-5 ile kademeli kombinasyonlar1 (ATP&Zn/ZSM-5 kademeli katalizorleri),
cam talaginin Py-GC/MS yoluyla katalitik hizli pirolizi i¢in degerlendirilmistir. ATP
katalizorleri alifatik hidrokarbonlarin (AHC’ler) ve furanlarin olusumunu tesvik etmis;
Cu/HATP/600, en yiiksek deoksijenasyon (oksijenden arindirma) verimliligini gostererek
(oksijenli bilesikler %99,66’dan %53,24’¢e diismiistiir) %3 1,13 propen ve %12,93 propan dahil
olmak tizere %45,56 AHC segiciligi saglamigtir. Kademeli sistem, aromatik hidrokarbon

tretiminde beklentilerin iizerinde performans gostererek, BTX (benzen, toluen, ksilen)
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seciciligini tahmini degerlere gore %10°dan fazla artirirken, hacimli oksijenli bilesikleri
minimize etmis ve azotlu bilesikleri baskilamistir. Cu/HATP/600&Zn/ZSM-5 kademeli sistemi
%49,73 aromatik (%30,52 BTX) ve %27,31 AHC elde etmistir. Tek basina Zn/ZSM-5 ile
karsilastirildiginda, propen segiciligi %8,39’dan %17,93’¢ yiikselirken, PAH’lar (polisiklik
aromatik hidrokarbonlar) %14,24’ten %8,92’ye diismiistiir. HATP/25&Zn/ZSM-5 ise %52,19
aromatik, %31,73 BTX ve %23,40 AHC ile benzer sonuclar vermistir. Bu bulgular, geleneksel
zeolit bazli sistemlere kiyasla yaklasik yari maliyetine yliksek performans elde edilebilecegini
kanitlamakta ve ATP&Zn/ZSM-5 kademeli katalizini, lignoseliilozik biyokiitleyi endiistriyel
oneme sahip yiliksek degerli kimyasallara doniistiirmek icin verimli bir yaklagim olarak

konumlandirmaktadir.

Valizadeh vd. (2025): Fosil yakitlara yaygin bagimlilik ve artan maliyetleri,
uygulanabilir alternatifler arayisin1 zorunlu kilmistir. Bu ¢alisma, odunsu biyokiitlenin katalitik
piroliziyle jet yakiti araliginda aromatik hidrokarbonlar (Cg-Cie) liretmenin giivenilir bir
yontemini ayrintilariyla ortaya koymaktadir. Bunu yapmak i¢in, NaOH (N-HZSM-5) ve HCI
(H-HZSM-5) kullanilarak HZSM-5 modifiye edildi ve {ig tip talasin (S1, Sz ve S3) pirolizinde
kullanildi. S1 pirolizinde, HZSM-5, Non-C testine kiyasla daha diislik bir biyoyag verimine
ragmen Cg-C1p aromatiklerinin segiciligini artirmistir. Talas numuneleri arasinda S» bilesimsel
ve termal 6zellikleri nedeniyle en yiiksek Cg-Ci16 aromatikleri (%44,2) piroliz ile elde edilmistir.
S2 pirolizinde N-HZSM-5 kullanimi1 biyo-yag verimini (agirhikca %46,9) ve C8-C16
aromatikler icin segiciligi (agirlikca %49,3) en iist diizeye ¢ikarmistir. N-HZSM-5, Cg-Cis
aromatiklerinde minimum diistisle li¢ dongii boyunca istikrarli bir performans sergilemistir. Bu
caligsma, lignoseliilozik biyokiitleden biyoyakit iiretimi i¢in siirdiiriilebilir ve uygulanabilir bir

yontem onermektedir.

Yao vd. (2025): Biyokiitle hammaddeleri ve bunlarin karmasik bilesenleri ¢ok ¢esitli
piroliz tirtinleri verebilir. Dahasi, katalitik piroliz biyokiitlenin yiiksek degerli kimyasallara
doniistiiriilmesi i¢in gelecek vadeden bir teknoloji olarak ortaya ¢ikmistir. Bu ¢alisma, kurak
bolge biyokiitlesi olan Alhagi sparsifolia Shap iz (A. sparsifolia) piroliz davranigini, kinetigini,
termodinamigini ve evrilen Uriinlerini incelemistir. HZSM-5 katalizorii iizerindeki katalitik
piroliz gergeklestirilmis ve katalitik olmayan piroliz ile karsilagtirilmistir. Sonuglar, HZSM-5
ilavesiyle kiitle kaybinin agirlik¢a %69,35-74,98den %48,78-58,53’¢ diistiigiinii gdstermistir.
Her iki bozunma siireci de ii¢ asamada gergeklesmistir: 200 °C’nin altinda, 200-500 °C ve 500-
900 °C. HZSM-5 varligi, pik sicakliklarini1 352,8-377,7 °C’den 328,7-331,4 °C’ye diistirmiistiir.
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Ek olarak, ortalama goriiniir aktivasyon enerjisi 102,79 kJ mol*’den 78,00 kJ mol"’ye
diismustiir. Pozitif AH ve AG degerleri, her iki bozunmanin da endotermik ve kendiliginden
gergeklesmeyen oldugunu dogrulamistir. Ancak, HZSM-5 kullanimi, enerji ihtiyacim
azaltirken numunenin reaktivitesini artirmistir. GC-MS analizi, katalitik olmayan pirolizde
olusan {riinlerin temel olarak fenoller ve ketonlar oldugunu; katalitik pirolizin ise iriin
kompozisyonunu basitlestirerek daha yiiksek secicilikle asetik asit ve furfural olusumunu

destekledigini ortaya koymustur.

Guo vd., (2024): Klor igeren ugucu organik bilesiklerin (CVOC’ler) oksidasyonu i¢in
bir katalizorlin katalitik davranisi, biiylik 6l¢iide oksitleyici ve asidik bolgeler arasindaki
sinerjik etkilesime baglidir. Bu ¢alismada, oksidasyon bolgelerinin (CeO2) konumunun zeolitin
asidik bolgeleriyle olan sinerjik etkisini nasil etkiledigini arastirmak amaciyla, CeO2’nin i¢ ve
dis ytlizeylerde farkli dagilimlarina sahip iki katalizor hazirlanmistir. 4.0Ce-USY-ex ve 4.0Ce-
USY-dp (USY zeoliti) katalizorleri sirasiyla iyon degisimi ve ¢oktiirme yoOntemleriyle
sentezlenmistir. Sonuglar, 4.0Ce-USY-ex katalizoriiniin 1,2-dikloroetan (DCE) Katalitik
parcalanmasinda ¢ok daha yiiksek aktivite gosterdigini ortaya koyarken, 4.0Ce-USY-dp
katalizoriiniin diger yapidaki CVOC’lerin (diklorometan (DCM), trikloroetilen (TCE),
klorobenzen (CB)) parcalanmasinda daha yiiksek aktivite sergiledigini gostermektedir. 4.0Ce-
USY-ex katalizoriinde CeOz, esas olarak USY zeolitinin gozenek kanallarinda dagilmistir ve
yiizeyde ¢ok sayida gii¢lii asidik merkez bulunmaktadir. Bu durum, CVOC’lerin deklorinasyon
doniisimiinii  kolaylagtirmaktadir. Buna karsilik, 4.0Ce-USY-dp katalizériinde CeO:
cogunlukla zeolitin dis yiizeyinde yer almakta ve gii¢lii oksidasyon yetenegi sergileyerek
CVOC’lerin derin oksidasyonuna katki saglamaktadir. Ayrica, 4.0Ce-USY-ex katalizoriiniin
yiizeyindeki fazla sayida gii¢lii asidik merkez, yiizeyde karbon tiirlerinin yogun sekilde
birikmesine yol agmakta ve bu da DCE’ye karsi katalizoriin kararhiligini 6nemli 6lgiide
azaltmaktadir. Ote yandan, 4.0Ce-USY-dp ve CeO: Kkatalizorlerinin yiizeyindeki yiiksek
miktardaki aktif oksijen tiirleri, DCE’nin derin oksidasyonunu tesvik ederek yiizey karbon
olusumunu azaltmakta ve bdylece katalizér kararliligini artirmaktadir. Sonug olarak, bu
caligmada oksidasyon bolgelerinin konumunun, asidik bdlgelerle olan sinerjik etkilesimi
iizerindeki etkisi ortaya konmus ve uygun aktif bolge dagilimina sahip CVOC bozunma
katalizorlerinin rasyonel tasarimi i¢in yeni yaklagimlar sunulmustur.

Park vd., (2018): Ferrierit zeolit tizerinde metanol-olefin (MTO) reaksiyonunun katalitik
performansi, katalizoriin dis yiizeyindeki asit bolgelerini segici olarak maskeleyen bir CeO-

kaplamasinin eklenmesiyle biiyiik dl¢iide 1yilestirildi. Bu kaplamanin yoklugunda, dis ylizeyde
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kok olusumu ve bunun sonucunda da girislerin tikanmasi nedeniyle katalitik performansinda
onemli bir bozulma gozlenmistir. Dis ylizeyde secici CeOz kaplamasi, iletim elektron
mikroskobu, NH3’lin sicaklik programli desorpsiyonu, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
ve ksenon adsorpsiyon oOl¢timleri kullanilarak incelenmis ve yapi-aktivite iligkisi ortaya
cikarilmistir. MTO reaksiyonunda CeO; kapli ferrierit zeolitinin katalitik performanst MFI
veya yliksek silika CHA zeolitinkine benzerdi. Gozlenen C4= ve Ce="nin tercihli olusumu,
aromatiklerden ~%90 arinmis olmasi, agir kokun ihmal edilebilir diizeyde birikmesi nedeniyle
elde edilmistir. Bu c¢alisma, ferrierit zeolit lizerinde segici CeOz kaplamanin, katalizor
rejenerasyonu ve hidrotermal yaslandirma sirasinda etkili oldugunu, katalizoriin Oomriinii

uzattigini ve katalitik uygulamalar i¢in segiciligi gelistirdigini gostermektedir.

Maupin vd., (2011), yapmis olduklari bu ¢alismada bu ¢alismanin amaci, iki tip olusan
hibrit katalizorlerde olast sinerjiyi degerlendirmek ve bunlarin izopropanoliin katalitik
yanmasindaki performanslarini incelemektir. Ugucu organik bilesiklerin (VOC’ler), 6zellikle
izopropanoliin katalitik oksidasyonu igin seryum oksit ve zeolitler baz alinarak hazirlanan
cesitli katalizorler test edilmistir. Bu calisma, reaksiyonun 5. saatinden sonra farkl
sicakliklarda katalizorlerin aktivitesinin, segiciliginin ve deaktivasyonunun belirlenmesiyle
degerlendirilmigtir. Caligmanin  6nemli bir kismi, katalizorlerin  hazirlanmast  ve
karakterizasyonu, ozellikle de oksijen depolama ve hareketliligin incelenmesiydi. Hibrit
katalizorler, oksijen depolama kapasitesi ve oksijen izotop degisimi agisindan bir sinerji etkisi
gostermektedir. Ancak, bazi Orneklerde katalitik oksidasyonda sinerji etkisi goriilse bile,

oksijen hareketliligi izopropanol yanmasinda daha iyi sonuglar garanti etmemektedir.

Chen vd., (2024): Biyokiitle pirolizi, ¢esitli biyokiitle hammaddelerini kullanarak
stirdiiriilebilir enerji liretimi yontemi olarak biiyiik ilgi gormektedir. Piroliz {irlinleri, kat1, sivi
ve gaz tiirleri de dahil olmak lizere piroliz isleminden elde edilen her tiirlii {irtindiir. Bu
inceleme, analitik piroliz-gaz kromatografisi/kiitle spektrometrisi (Py-GC/MS) uygulamasinin,
dort piroliz modu baglaminda, yani tek besleme stogu pirolizi, birlikte piroliz, katalitik piroliz
ve katalitik birlikte piroliz baglaminda, pirolizatlarin 6zelliklerine dair i¢ goriiler elde etmek
amaciyla yapildigini vurgulamaktadir. Her bir piroliz modunun kendine 6zgii tiriinleri, faydalari
ve sinirlamalarinin kapsamli bir bi¢imde anlasilmasi, lignoseliilozik ve alg biyokiitlesi gibi
farkli hammaddelerin piroliz iiriinlerinin analiz edilmesiyle saglanir. Dahasi, bu calisma,
reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerini tahmin etmeye odaklanan yogunluk fonksiyon teorisi

(DFT) gibi tekniklerle veya reaksiyon hizi ve mekanizmasina odaklanan kinetik calismalarla
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piroliz mekanizmalarina daha fazla 1sik tutmak i¢in Py-GC/MS’in biitlinlestirilmesini
tartigmaktadir. Son olarak, piroliz faktdrlerine ve seviyelerine parametrelerin etkisinin daha
kapsaml1 bir degerlendirmesini elde etmek i¢in piroliz optimizasyonu i¢in deney tasarimi (DoE)

teknikleri onerilmistir.

Kong vd. (2022) tarafindan gergeklestirilen bu c¢alismada, Spirulina platensis (S.
platensis), Tetradesmus obliquus (T. obliquus) ve Chlorella vulgaris (C. vulgaris) tiirlerinin
piroliz Ozellikleri; termogravimetrik analiz-kizilotesi spektroskopi (TG-FT-IR), piroliz-gaz
kromatografisi/kiitle spektrometrisi (Py-GC/MS) ve kinetik modelleme yontemleri kullanilarak
incelenmistir. Sonuglar, farkli mikroalg tiirlerinin elementel ve biyokimyasal bilesimlerinin
piroliz davranislarin1 6nemli 6l¢iide etkiledigini gdstermistir. Ug mikroalgin piroliz siireci genel
olarak kurutma, hizli piroliz ve karbonizasyon olmak lizere ii¢ asamada ger¢eklesmistir. Ana
piroliz reaksiyonlarinin 500-600 K sicaklik araliginda meydana geldigi belirlenmistir. TG-FT-
IR analizleri, S. platensis’in yiiksek karbon igerigi nedeniyle piroliz sirasinda T. obliquus ve C.
vulgaris’e kiyasla daha fazla CO2 ve C=0O bagt igeren bilesikler olusturdugunu ortaya
koymustur. Kinetik analiz sonuglarina gore goriiniir aktivasyon enerjileri C. vulgaris (173,24-
404,13 kI mol™") > S. platensis (173,96-329,89 kJ mol ') > T. obliquus (151,39-289,95 kJ mol )
siralamasini izlemistir. Bu sonuglar, C. vulgaris’in termal bozunmaya kars1 daha yiiksek enerji
gereksinimine sahip oldugunu gostermektedir. Py-GC/MS analizleri, S. platensis piroliz
iiriinlerinde aminler, amitler ve diger azotlu bilesiklerin en yiiksek kiitle oranina sahip oldugunu
ortaya koymustur. Bu durum, s6z konusu mikroalgin yliksek azot ve protein igerigi ile
iligskilendirilmistir. Buna karsilik, lipit igeriklerinin etkisiyle T. obliquus ve C. vulgaris
pirolizinden elde edilen hidrokarbonlarin miktarinin, S. platensis’ten elde edilen

hidrokarbonlardan bir miktar daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Shu vd. (2024) tarafindan gergeklestirilen bu ¢alismada, metanoliin yiiksek hidrojen
iceri8i ve suyun sagladigi ilave hidrojen katkisi nedeniyle metanol buhar reformlama (MSR)
reaksiyonunun hidrojen iiretimi agisindan umut verici bir enerji teknolojisi oldugu
vurgulanmistir. Metanol buhar reformlama reaksiyonunda hidrojen verimini artirmak amaciyla,
glikoz, seliiloz ve aktif karbonun farkli karbon kaynaklar1 olarak kullanildigi, hidrotermal
yontemle sentezlenmis Ru-tabanli karbon kapli CeO2 katalizorleri hazirlanmistir. Elde edilen
sonuglar, glikoz kullanilarak hazirlanan Ru/CG-CeQO: katalizoriiniin 400 °C reaksiyon
sicakliginda 0,276 mol/saat hidrojen tiiretim hizi ile en yiiksek katalitik performansi
sergiledigini gostermistir. Bu deger, seliilozdan elde edilen Ru/CC-CeO; (0,230 mol/saat) ve
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aktif karbondan elde edilen Ru/CA-CeO> (0,253 mol/saat) katalizérlerinin performanslarindan
daha yiiksektir. S6z konusu iistiin performans, CeO2 destegi ile karbon tabakasi arasindaki
sinerjik etkiye baglanmistir. Glikoz kaynakli karbon kaplama, aktif Ru tiirleri ile CeO2 destegi
arasindaki etkilesimi giiglendirmis, boylece elektron transferini kolaylastirarak katalizor
ylizeyinde yiliksek miktarda oksijen boslugu olusumunu tesvik etmistir. Olusan oksijen
bosluklari, CO ve substrattan tiireyen oksijenli ara tiirlerin adsorpsiyon kapasitesini artirmis ve
sonug¢ olarak hidrojen iiretim verimini yiikseltmistir. Ayrica, hazirlanan tim katalizorlerin
kararliliklar1 ve karbon birikimine kars1 direncgleri degerlendirilmistir. Elde edilen bulgular,
Ru/CG-CeO; katalizoriiniin yalnizca yiiksek hidrojen iiretim performansi degil, ayn1 zamanda

iistiin kararlilik ve karbon birikimine kars1 yliksek direng gdsterdigini de ortaya koymustur.

Eloi vd. (2024) tarafindan gerceklestirilen bu ¢calismada, farkli 6zelliklere sahip iki veya
daha fazla bilesenin bir araya getirilmesiyle olusturulan hibrit malzemelerin sentezi
incelenmistir. Bu yaklasim, 6zellikle karmasik reaksiyon aglarina sahip katalitik siire¢ler de
dahil olmak tizere bir¢ok uygulama alaninda yiiksek performansli malzemelerin gelistirilmesi
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Calismada, iyi tanimlanmis iki fazdan olusan (H-ZSM-5
ve CeOz) hibrit malzemelerin hazirlanmasina yonelik iki farkli sentez yontemi
degerlendirilmistir. Bu yontemler kapsaminda, nano boyutlu H-ZSM-5’in CeO; yiizeyi iizerine
dagitilmasi ve nano H-ZSM-5 ¢ekirdegi ile seryum oksit (CeO.) kabugundan olusan ¢ekirdek-
kabuk (core-shell) yapili katalizorlerin sentezi gerceklestirilmistir. Her iki yontemde de H-
ZSM-5 ve CeO: fazlan arasinda yliksek diizeyde etkilesim saglanirken, fazlarin karakteristik
ozelliklerinin korundugu belirlenmistir. Hazirlanan hibrit malzemelerin katalitik performansini
degerlendirmek amaciyla model reaksiyon olarak 1,3-biitandioliin dehidrasyonu segilmistir.
Reaksiyonda elde edilen istenen iiriinler ve ara iirlinler olan 1,3-biitadien (BD), 3-biiten-2-ol
(3B20L) ve 2-biiten-1-ol (2BIOL) ile istenmeyen yan iriin propilenin (PP) olusumu
karsilastirilmis ve performans kriteri olarak (BD + 3B20OL + 2B1OL)/PP segcicilik orani
kullanilmistir. Sonuglar, H-ZSM-5 zeolitlerinin CeO> ylizeyine dagitilmasi yonteminin 1,3-
biitadien segiciligini artirmada en etkili sentez yaklasimi oldugunu gostermistir. Bu yontemle
hazirlanan hibrit katalizoérde, referans malzemeye kiyasla daha yiiksek bir (BD + 3B20OL +
2B10L)/PP segicilik orani elde edilmis ve bu deger 2,1°den 3,9’a yiikselmistir.

Zhang vd. (2024) tarafindan gerceklestirilen bu ¢alismada, ugucu organik bilesiklerin
(VOC) ciddi cevresel ve saglik riskleri olusturmasi nedeniyle diisiik sicakliklarda etkin bir
sekilde giderilmesine yonelik yeni bir katalizor gelistirilmistir. Degerli metal bazli katalizorler
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yiksek katalitik performans gostermelerine ragmen, yiiksek sicakliklarda meydana gelen
sinterlesme ve kiimelenme problemleri nedeniyle uygulama alanlari sinirlanmaktadir. Bu
nedenle, reaksiyon siirecinde degerli metallerin go¢iinii ve aglomerasyonunu 6nlemek, katalizor
performansini artirmak ve inaktivasyonu azaltmak agisindan biiyilk énem tasimaktadir. Bu
amacla, kabuk katmani olarak mezogdzenekli zeolit kullanilan ve Pt-CeQ; aktif ara yiizeyleri
iceren yeni bir kapsiillenmis katalizor (Pt-CeO2@mezo-S1) sentezlenmis ve toluenin katalitik
oksidasyonunda degerlendirilmistir. CeO: ilavesiyle olusturulan Pt-CeO; aktif ara yiizeyinin,
toluenin diisiik sicakliklarda bozunmasimi hizlandirdigi ve 160 °C’de tam oksidasyonun
gerceklesmesini sagladigi belirlenmistir. Uygulanan kristal faz doniisiim stratejisi, platinin
dagilimin iyilestirerek ve Pt-CeO: ara yiizeylerinin olusumunu kolaylastirarak katalizoriin
0zgiil ylizey alanin1 artirmistir. Ayrica, zeolit kabuk yapis1 ve mezogozenekli kanallar, Pt-CeO2
aktif bilesenlerini etkin sekilde hapsedip stabilize ederek platin sinterlesmesini engellemis;
boylece katalizore iistiin su direnci ve yiiksek sicaklik kararlili§i kazandirmistir. Yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplamalari, Pt-CeO, aktif ara yiizeylerinin oksijen boslugu
olusumunu azalttigint ve gaz fazindaki oksijenin aktivasyonunu kolaylastirdigini ortaya
koymustur. Bunun yani sira, Pt-CeO.@mezo-S1 katalizorii lizerinde gerceklesen toluen
bozunma mekanizmasinin Mars—van Krevelen (MvK) mekanizmasi ile ilerledigi, in situ
DRIFTS analizleriyle dogrulanmigtir. Elde edilen sonuglar, gelistirilen Pt-CeO.@mezo-S1
katalizoriinlin VOC’lerin diisiik sicakliklarda yiiksek verimle giderilmesine yonelik endiistriyel

uygulamalar i¢in umut verici bir aday oldugunu gostermektedir.

Krishna ve Makkee (2005) tarafindan gergeklestirilen bu ¢alismada, segici katalitik
indirgeme (SCR) siirecinde kok olusumunun olast nedenleri ve olusan kok birikintilerinin
sicaklik programli oksidasyonu (TPO), HFER, HZSM-5 ve %15 CeO/H-zeolit katalizorleri
tizerinde incelenmistir. Kullanilan malzemeler TGA, NH3-TPD ve in-situ FT-IR teknikleri ile
karakterize edilmistir. Elde edilen sonuclar, HFER bazli katalizorlerin propen kullanilarak
gergeklestirilen SCR reaksiyonunda NOx (NO + NO2) doniisiimiinde, HZSM-5 bazli
katalizorlere kiyasla daha iistiin performans sergiledigini gostermistir. Ayrica, NOx donilisiim
derecesinin belirlenmesinde NO’nun oksidasyonu sonucu olugan NO2 nin tek dnemli ara iiriin
olmadig1 ortaya konmustur. Zeolitlerin topolojisi ve asitlik 6zelliklerinin, propenin segici
aktivasyonunda ve NO: ile reaksiyonunda onemli rol oynadig1 belirlenmistir. HZSM-5 bazli
katalizorlerde karbonlu bilesiklerin ¢okelme hizinin, NOz ile aktive edilmis propenin reaksiyon
hizindan daha yiiksek olmasi nedeniyle NO’ya karsi segiciligin azaldigr ve segiciliksiz

indirgenmenin meydana geldigi tespit edilmistir. Zeolit yiizeylerinde biriken karbonlu tiirlerin
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yapist ve miktarinin, zeolitin asitligi, yapisal ozellikleri ve reaksiyon ortamina (inert veya
oksidatif atmosfer) bagli olarak degistigi belirlenmistir. Oksijen varliginda kok olusum hizinin
arttig1 ve olusan kokun biiyiik bir kisminin zeolit yapisinda tutuldugu, bunun da NOx giderim
performansmi olumsuz etkiledigi goriilmiistiir. In-situ FT-IR analizleri, HFER ile
karsilagtirildiginda HZSM-5 iizerinde olusan hidrokarbon birikintilerinin daha heterojen ve
karbon bakimindan daha zengin oldugunu gostermistir. TPO sonuglar1 ise hidrokarbon
birikintilerinin yalnizca ihmal edilebilir diizeydeki bir kisminin NOx doniisimiinde aktif rol

oynadigini ortaya koymustur.

Manda vd. (2024) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada, hidrojen tiretimi ve karbon
nanofiberlerin (CNF) degerlendirilmesi i¢in ekonomik bir yontem olarak metanin (CHa)
parcalanmasi, %20 agirlik¢a Ni/FER katalizorii iizerinde incelenmistir. Calisma sonucunda
katalizorlin elektriksel iletkenlik ve hidrojen depolama o6zellikleri sergiledigi belirlenmistir.
TEM goriintiileri, elde edilen CNF’lerin acik uglu yapiya sahip oldugunu gosterirken, XRF
analizleri katalizorden yaklasik %70 oraninda nikel geri kazanimi saglandigini ortaya
koymustur. Empedans analizleri, nikel varliginin sagladigi yiiksek iletkenlik nedeniyle
CNF’lerin pil elektrodu uygulamalarinda kullanilma potansiyeline sahip oldugunu gdstermistir.
Elde edilen CNF’lerin hidrojen depolama kapasitesi 0,151 mmol/gcat H2 olarak belirlenirken,
CNF’lerden nikelin geri kazanilmasiyla bu deger 0,361 mmol/gcat Hz>’ye yiikselmistir. Ayrica,
lityum (Li) katkilanmasi ile hidrojen depolama kapasitesi yaklasik 0,862 mmol/gcat H:
seviyesine ulasmis ve bdylece katalizoriin hidrojen depolama malzemesi olarak onemli bir
potansiyele sahip oldugu ortaya konmustur. Katalizorler BET yiizey alan1 (BET-SA), Ho-TPR,
XRD, Raman spektroskopisi, TEM ve H kemisorpsiyonu teknikleriyle karakterize edilmis;
elde edilen sonuglar dogrultusunda Ni/FER katalizoriiniin yiiksek hidrojen ve CNF iiretim

oranlar1 saglamasi nedeniyle ekonomik agidan uygun bir katalizor oldugu belirlenmistir.
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5.MATERYAL VE METOD

Tez kapsaminda sentezlenen malzemelerin karakteristik Ozelliklerinin belirlenmesi
amaciyla asagida agiklamalari verilen analiz teknikleri kullanilmigtir. Bu analiz yontemleri
hakkinda kisaca bilgilendirme yapilmig ve malzemelerin sentez yontemleri de farkli bir baglik

altinda bu boliimde verilmistir.

5.1. Karakterizasyon Teknikleri

Lignoseliilozik, algal biyokiitle ve sentezlenen katalizér Orneklerine uygulanan

karakterizasyon yontemleri bu boliim altinda verilmistir.

5.1.1. Taramalh elektron mikroskobu enerji dagilimh x-151m spektroskopisi
(SEM-EDX-Haritalama)

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM), malzemelerin
ylizey morfolojisinin ve mikroyapisal Ozelliklerinin yiiksek ¢oziiniirliikkte incelenmesini
saglayan en yaygin karakterizasyon tekniklerinden biridir. Organik ve inorganik malzemelerin
nanometre ile mikrometre 6lgegindeki yapilarinin analizinde yaygin olarak kullanilan SEM,
yiiksek biiyiitme kapasitesi sayesinde numune ylizeyinin ayrintili goriintiilerinin elde
edilmesine olanak tanimaktadir. Giintimiizde kullanilan gelismis SEM cihazlari, yiliz binlerce
kat bliylitme saglayarak malzemelerin yiizey topografisi, parcacik boyutu, sekli ve dagilimi
hakkinda ayrintili bilgi sunmaktadir. SEM analizinin en 6nemli avantajlarindan biri, Enerji
Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) sistemi ile
birlikte kullanilabilmesidir. EDX analizi, incelenen numunenin elementel bilesimini nitel ve
yar1 nicel olarak belirlemeye imkan saglamaktadir. SEM ve EDX tekniklerinin birlikte
kullanilmasi, numunenin hem morfolojik 6zelliklerinin hem de kimyasal bilesiminin ayni analiz
sirasinda degerlendirilmesine olanak taniyarak malzeme karakterizasyonunda kapsamli bilgiler
sunmaktadir. EDX analizinin ¢alisma prensibi, yiiksek enerjili elektron demetinin numune
ylizeyine c¢arpmasi sonucunda atomlarin i¢ kabuk elektronlarinin yer degistirmesine
dayanmaktadir. I¢ kabuktaki elektron bosluklari, daha yiiksek enerji seviyelerindeki elektronlar
tarafindan doldurulurken enerji farki karakteristik X-1sinlar1 seklinde agiga ¢cikmaktadir. Olusan
bu X-iginlarmin enerjisi, her element i¢in kendine 6zgii oldugundan numunede bulunan
elementlerin tanimlanmasi miimkiin olmaktadir. Bu 6zellik sayesinde SEM-EDX analizi,
malzemelerin morfolojik o6zelliklerinin yani1 sira elementel dagilimlarinin ve kimyasal
bilesimlerinin giivenilir bir sekilde belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan giiglii bir
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karakterizasyon yontemi olarak kabul edilmektedir (Mohammed ve Abdullah, 2018).

Biyokiitle orneklerinin ve sentezlenen katalizorlerin yiizey analizleri ve element
iceriklerinin belirlenmesi i¢in yapilan SEM-EDX-Haritalama analizleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan taramali elektron mikroskobu
(ZEISS, SUPRA 40 VP) kullanilarak gergeklestirilmistir. Orneklerin elektriksel iletkenliginin
saglanmasit i¢in kaplama cihazinda (Quorum, Q300 model) platin ile kaplama islemi
uygulanmistir. Hem biyokiitle hem de katalizor 6rneklerine uygulanan tim SEM analizlerinde,
15 kV hizlandirma voltaji (EHT), ~10 mm ¢alisma mesafesi (WD), farkli biiylitme oranlari
(500x, 1kx, 2,5kx, 15kx, 50kx) ve ikincil elektron (SE) goriintiileme yontemi kullanilmustir.

5.1.2. Yiizey alam ol¢iimii ve gozeneklilik dagilimi (Cok Noktalh BET) analizi

Gozeneklilik ve yiizey alani analizi, modern malzeme biliminde 6nemli bir rol oynar.
Bunun merkezinde, malzeme bilimi alanina olaganiistii basarili bir katki saglayan Brunauer—
Emmett-Teller (BET) teorisi yer alir. BET yontemi, 1930’larda gézenekli yiizeyler igin
gelistirilmistir. BET denklemi, fiziksel kimya ve gozeneklilik analizinde en ¢ok kullanilan
denklemlerden birisidir. 1930’1arda mikro gdzeneksiz, agik yiizeyler igin gelistirilen bu cihaz,
giintimiizde karmasik gozeneklilige sahip modern adsorbentlere uygulanmaktadir. BET teorisi
mikrogdzenekte adsorpsiyonu tanimlamak i¢in gelistirilmemis olsa da BET alani artik herhangi
bir gozenekli malzemenin karakterizasyonu ig¢in fiili standart haline gelmistir. ITUPAC
tarafindan “gozenekli malzemelerin ylizey alanini1 degerlendirmek i¢in en yaygin kullanilan
yontem” olarak tanmmustir. Ayrica, 1995°ten beri Uluslararas: Standartlastirma Orgiitii (ISO)
tarafindan yiizey alani belirleme standardi olarak kabul edilmektedir. Bu da mikro g6zenekli
malzemeler dahil olmak iizere en 6nemli degerli figiir olarak kabul edilebilir (Osterrieth vd.,
2022). IUPAC smiflandirmasina gore, ¢apt 2 nm’den kiigiik olan gézenekler mikrogdzenek, 2-
50 nm araliginda olan gozenekler mezogdzenek, 50 nm ve daha biiyiik ¢capa sahip olan

gbzenekler ise makrogdzenek olarak adlandirilmaktadir (Dolas, 2024).

Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alani, gézenek boyutu (nm) ve gézenek hacmi
(cm®/g) degerlerinin belirlenmesi igin Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Brunauer, Emmet ve Teller ylizey alan1 tayin cihazi (BET,
Micromeritics-ASAP2020) kullanilmistir. Analizden dnce uygulanan degaz isleminde sicaklik
100 °C ve siire 300 dk olarak belirlenmistir.
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5.1.3. X-1is1m difraktometresi (XRD) analizi

X-1s11 kirmim (XRD) analizi, malzemelerin Kristal yapisimi belirler. Bu bilgilerden
kristal kafes yapisi, kristal fazlar1 ve ortalama tane boyutu belirlenir (Khan vd., 2020). X-1sin1
difraksiyonu (XRD), kat1 ve toz haldeki malzemelerin faz analizinde yaygin olarak kullanilan
temel karakterizasyon tekniklerinden biridir. X-isin1 difraktometresi yardimiyla malzemede
bulunan fazlar, fazlarin miktarlari, kristalit boyutlari, orgii (latis) parametreleri, kristal yapidaki
degisimler, kristalografik yonlenmeler ve atomik konumlar hakkinda bilgi elde
edilebilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan Empyrean model XRD cihazi, 2300 °C’ye kadar
yiiksek sicakliklarda analiz yapabilme kapasitesine sahiptir. Cihaz; hava, harici gaz veya vakum
ortaminda calistirilabilmektedir. Olgiimlerde kullanilabilen en kiigiik adim biiyiikliigii 0,0001°
olup, tarama hiz1 0,0001°/dk’ya kadar ayarlanabilmektedir. Tarama acis1 araligi, 20 icin -3° ile
160° arasinda degismektedir. Cihazin dedeksiyon sinir1 nedeniyle, yapida konsantrasyonu
%71’in altinda bulunan metalik fazlarin tespiti miimkiin olmayabilmektedir (Giindiiz Merig,

2019).

Sentezlenen katalizorlerin kristal yapilariin belirlenmesi i¢in Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan X-Isim Kirinim Cihazi (XRD,
Panalytical-Empyrean) kullanilmistir. Analiz sirasinda CuKa (A=0,15405 nm) radyasyonu
kullanilarak, 26 ac1 aralig1 10-90° olacak sekilde 2°/dk tarama hizinda X-1s1n1 kirinim desenleri

elde edilmistir.

5.1.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) analizi

FT-IR, inorganik malzemelerin tespiti ve analizinde yaygin olarak kullanilan ¢ok 6nemli
bir analitik tekniktir. Kimyasal bilesim analizi, yap1 tanimlama ve faz tanimlamasindan
inorganik malzemelerin yiizey analizine kadar genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Temel
prensip, maddelerin kizil6tesi araliginda spesifik emilim bantlarina sahip olmasidir ve bunlar
kimyasal baglarda cesitli titresimleri tetikler. Molekiillere baglanan kimyasallar titresir ve bu
titresimler, molekiillere bagli farkli fonksiyonel gruplarin belirlenmesini saglar. Mevcut
arastirmalarin ¢ogu, esas olarak organik molekiillerin veya seramik ve mineraller gibi belirli

inorganik maddelerin sentezine odaklanmistir (Al-amin vd., 2025).

Biyokiitle orneklerinin ve sentezlenen katalizorlerin fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi icin Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Kimya Miihendisligi Arastirma
Laboratuvari’nda bulunan FT-IR cihaz1 (Agilent Technologies, Cary 630) kullanilmustir.
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Omeklerin spektrumlari 4000-400 cm™ dalga boyu araliginda, 0,4 cm™ ¢oziiniirliik ile zayif
toplam frekans (ATR) modiilii kullanilarak elde edilmistir.

5.1.5. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) analizi

TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) ise yiiksek enerjili elektronlarin ¢ok ince
hazirlanmis bir numunenin iginden gecirilmesi ve bu elektronlarin toplanmasi prensibine
dayanir. TEM ile birka¢ angstrom (107*° m) mertebesine kadar ¢oziiniirliik elde edilebilmekte,
boylece nano Olgegin otesine gecilerek atomik diizeyde incelemeler gergeklestirilebilmektedir.
Bu nedenle TEM, ozellikle malzeme biliminde kristal yapilarin, kusurlarin ve atomik
dizilimlerin incelenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. TEM daha ¢ok numunenin i¢
yapisi ve atomik diizeni hakkinda bilgi verir. TEM ile yiizey analizi yapilabilse de bu analizler
genellikle yiizeye ¢ok yakin bolgelerin kristal yapisi, ara ylizeyler veya ince filmler iizerinde
yogunlasir. TEM numunelerinin elektron gecirgenligi saglamak amaciyla genellikle onlarca ila
ylizlerce nanometre kalinliga kadar inceltilmesi gerekir. TEM atomik ¢ozliniirliikte i¢ yap1 ve

kristalografik analizler i¢in tercih edilmektedir (Asan, 2015).

Sentezlenen katalizorlerin morfolojik, yapisal ve elementel bilgilerinin belirlenmesi igin
Eskisehir Osmangazi Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezinde (ARUM) bulunan Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM, JEOL-JEM 1220)
kullanilmigtir. Analiz gerceklestirilirken farkli bolgelerden 200 ile 50 nm arasinda degisen

¢oziintirliiklerde goriintiiler alinmistir.
5.1.6. Elementel analiz (CHN)

Elementel analiz cihazi, kati, sivi ve gaz orneklerde bulunan organik ve anorganik
maddelerin yapisindaki karbon (C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S) elementlerinin es
zamanli olarak tayin edilmesini saglayan bir analiz sistemidir. Cihaz biinyesinde sicaklig1 800-
1100 °C araliginda hassas sekilde kontrol edilebilen firinlar bulunmaktadir. Cihazin ¢aligma
prensibi ii¢ temel asamada agiklanabilir. Ilk asamada, oto-drnekleyiciye yerlestirilen ve kalay
(Sn) kapsiil igerisinde bulunan 6rnekler, cihaz tarafindan yakma firinina aktarilir. Bu islemden
hemen Once, oksidatif ortamin saglanmasi amaciyla belirli miktarda oksijen gazi reaktore
dozlanir. Yiiksek sicaklik, katalizor, kalay kapsiil ve oksijen atmosferinin etkisiyle drnekte ani
ve tam yanma gerceklesir. ikinci asamada, yanma sonucu olusan gaz karisimi tasiyici inert gaz
olan helyum (He) yardimiyla kromatografi kolonuna taginir. Kolonda bilesenlerine ayrilan

gazlar daha sonra bir 1s1l iletkenlik dedektoriine (Thermal Conductivity Detector, TCD)
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yonlendirilir. Son asamada ise TCD tarafindan her bir gazin miktariyla orantili elektriksel
sinyaller olusturulur. Elde edilen bu sinyaller, kromatogramdaki pik alanlar1 ile
iliskilendirilerek ornegin elementel bilesim yiizdelerinin hesaplanmasinda kullanilir (Yargig,

2017).

Biyokiitle rneklerinin igerdigi karbon (C), hidrojen (H), azot (N), oksijen (O) ve kiikiirt
(S) igeriginin belirlenmesi igin Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan elementel analiz cihazi (LECO, CHN/S 628), oOrneklerin 1sil

degerlerinin hesaplanmasi i¢in ise Dulong formiilii (Harker ve Backhurst 1981) kullanilmstir.
Qcvc=338,2C+1442,8(H—(0/8)) + 94,2S (kJ/kg) D.1.
Esitlikte;

C: Karbon kiitle kesri (%)

H: Hidrojen kiitle kesri (%)

O: Oksijen kiitle kesri (%)

S: Kiikiirt kiitle kesri (%)

5.2.  Biyokiitle Orneklerine Uygulanan On-analizler

Tez caligmasindaki lignoseliilozik biyokiitle olan ve Karadeniz bdlgesinde yetistirilen
goknar agaci talagi Bilecik ili Organize Sanayi Bolgesinde faaliyetlerini siirdiiren, orman
iirlinleri ve kereste imalati1 yapan Aslanoglu Kereste San. ve Tic. Ltd. Sti.’den temin edilmistir.

Talas halinde temin edilen biyokiitle 6rnegine boyut kii¢iiltme uygulanmamastir.

Tez cgaligmasindaki algal biyokiitle olan Chlorella tozu ticari olarak Mel and Mira
firmasindan temin edilmistir. Chlorella tozu deniz yosunu ailesine ait bir mikroalg tiiriidiir.

Yiiksek protein, vitamin, mineral ve antioksidan i¢germektedir.

Lignoseliilozik ve algal biyokiitle Orneklerinin igerdigi nem miktar1 Bilecik Seyh
Edebali Universitesi, Kimya Miihendisligi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan nem tayin
cihazi (Sartorius, MA 150) ile belirlenmistir. Bu amagla, 2+0,001 g biyokiitle 6rnegi cihazin
aliminyum numune kabina yerlestirilmis ve orneklerin igerdigi nem miktarlar1 dijital

gostergeden okunmustur.
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Lignoseliilozik biyokiitlenin 6n-analizleri bu biyokiitlenin piroliz islemine uygun olup
olmadiginin belirlenmesi i¢in ¢ok dnemlidir. Goknar agaci talaginin igerdigi kiil (ASTM D
1102-84), ugucu madde (ASTM E 897-82), ekstraktif madde (ASTM E 1600-08), hemiseliiloz,

seliiloz ve lignin (L1 vd., 2004) miktarlar1 belirlenerek 6n analizler tamamlanmistir.

5.3. Katalizorlerin Sentezi

Bu calismada, CeO2 ve H-FER zeolitini birlestiren bir hibrit katalizor elde etmek icin
iki sentez prosediirii gelistirilmistir. Ilk prosediirde, seryum katmanli ¢ift hidroksitin
nanozeolitlerin lizerine dagitilmasi saglanmistir. Bu malzeme, CeO2/H-FER olarak
gosterilmistir. Ikinci prosediirde ise CeO, nanopartikiillerini nano-FER yiizeyinde dagitarak bir
H-FER ¢ekirdegi ve bir CeO2 kabugu olan ¢ekirdek-kabuk katalizorii, yani H-FER@CeO>
iiretilmistir. Farkli bir aktif bolgede reaksiyona giren iki ardisik reaksiyonun yonlendirilmesi,
farklh bir katalizor tasarimi ve dolayisiyla farkli bir sentez yaklasimi tarafindan etkilenebilir.
Farkli aktif bolgelerin dogasina ve yakinligina bagl olarak, hammadde ve ara maddeler farkl

sekilde reaksiyona girebilir.

Belirlenen sentez prosediirlerinde sirastyla (i) modifiye edilmis homojen alkalizasyon
metodu ile CeO, sentezi (ii) sol-jel metodu ile hibrit CeO2/H-FER sentezi (iii) hibrit H-
FER@CeO: ¢ekirdek-kabuk sentezi (iv) her iki prosediirle sentezlenen hibrit malzemelere

agirlik¢a %1, 3 ve 5 oranlarinda Ni yiikleme islemleri yapilmis ve asagida verilmistir:

(1) CeO2’nin eldesi i¢in 6ncelikle modifiye edilmis homojen alkalizasyon yaklagimi
kullanilmistir (Furukawa vd., 2010). Ce-LDH’tan (Ce-¢ift tabakali hidroksit) CeO2 sentezinde
ilk olarak Ce(NO3)-6H0 tartilir, distile su eklenir, 400 rpm’de karistirilir. Daha sonra 0,5 M
HMT eklenir ve 90 °C’de 400 rpm’de 3 saat reflux edilir. 3 saat sonunda ¢ozelti 60 °C’ye
diistirtiliir; 500 rpm’de 0,5 M NaOH ¢ozeltisi ile ¢oktiirme islemi gergeklestirilir. 30 dk boyunca
yaslandirma islemi yapilir. Elde edilen ¢okelti siizme yoluyla alinir ve li¢ kez damitilmis su ve
bir kez etanol ile yikanir. Son olarak, malzemeler 80 °C’de 12 saat kurutulur ardindan

kalsinasyon islemi gergeklestirilir. H-FER zeolitleri ticari olarak satin alinmstir.

(2) Sol-jel metodu ile hibrit malzeme sentezinde, oncelikle {iretilen CeOo tartilir, distile
su ve etanol icerisinde 5 dakika boyunca ultrasonik banyo altinda dispersiyon yapilir. Sonra
manyetik karistiricida 400 rpm’de karistirmaya devam edilir. H-FER suda 1slatilir, 1 M TPAOH
yavagca CeOz silispansiyonuna eklenir ve 400 rpm’de karistirmaya devam edilir. Sulu H-FER

yavagga CeO: siispansiyonuna eklenir ve 400 rpm’de 10 dakika karistirmaya devam edilir.
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TEOS ve etanol karisimi hazirlanarak karigima eklenir. 200 rpm’de oda sicaklifinda 3 saat
boyunca karistirma islemi yapilir. Daha sonra siiziiliip damitilmis su ve etanol ile yikanir. 80

°C’de 12 saat kurutulur, ardindan kalsinasyon islemi gergeklestirilir.

(3) Cekirdek-kabuk hibrit malzeme sentezi i¢in ilk olarak, Ce(NO3)-6H20 tuzu distile
suda ¢oziiliir, 2 ml suda ultrasonik banyoda ¢d6ziiliir. Ce igerikli ¢cozelti H-FER ¢ozeltisine
eklenir ve 400 rpm’de 5 dk. oda sicakliginda karistirilir. Daha sonra HMT, distile suda ¢6ziiliir.
HMT ¢ozeltisi ana ¢ozeltiye eklenir, 50 °C’de yaslandirma islemi yapilir. Malzeme siiziiliir,
damitilmis su ve etanol ile yikanir, ardindan kalsinasyon islemi gerceklestirilir. Bazi sentezlerde

miktarlar artirilarak prosediire devam edilmistir.

(4) En son iki sentez prosediirii ile hazirlanan malzemelere agirlikga %1, 3 ve 5

oranlarinda Ni tuzu emdirme yontemiyle eklenmis ve kalsinasyon islemi yapilmistir.

5.4.Py-GC/MS Analizleri

Katalizorlii ve katalizorsiiz piroliz deneylerinin gergeklestirilmesi icin Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Py-GC/MS (Frontier,
PY2020i, QP2010) sistemi kullanilmistir. Py-GC/MS sistemine ait sematik gdsterim Sekil

5.1’de verilmistir.

Numune tutucu [ ‘

\. / e

Seramik ssifict

Arayiiz ssttict

Piroliz bolgesi

" GC Firm

Ayirma kolonu

Sekil 5.1. Py-GC/MS sisteminin sematik olarak gosterilmesi (Yaman, 2018).

Katalitik olmayan piroliz deneyleri, flash piroliz olarak 550 °C’de biyokiitle
orneklerinin 10 dk boyunca bozundurulmasi ile gergeklestirilmistir. Piroliz linitesindeki arayiiz
sicaklig1 320 °C, kolon uzunlugu, kolon ¢ap1 ve film kalinligi siras1 ile 30 m x 0,25 mm x 0,25
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pm, kolon sabit faz1 %35 difenil %95 dimetilpolisiloksan olan “ultra alloy” kapiler kolon
(Frontier, Japonya)’dur. Kolon sicakligi 40 °C, enjeksiyon sicakligi 320 °C, hareketli faz olan
%99,99 saflikta kullanilan helyumun kolondan akis hizi ise 1 mL/dk’dur.

Katalitik piroliz deneyleri ise katalizor:biyokiitle oranm1i 1:10 olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Piroliz, GC ve MS sartlar1 katalizorsiiz piroliz deneyleri ile aynidir. Bu
deneylerde elde edilen kromatogramlar, NEST kiitiiphanesinde yapilan tarama sonucu elde
edilen bilesenlerin aldehitler, azotlu bilesikler, alkoller, asitler, fenolikler, aromatikler,
alifatikler, ketonlar, furanlar, poliaromatik hidrokarbonlar, oksijenli fenoller, esterler ve diger

bilesenler olmak iizere 13 gruba ayrilmasi ile aydinlatilmigtir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen bulgular bu bdliim altinda detayli olarak

verilmistir.

6.1. Biyokiitlelerin Karakterizasyon Sonuclari

Bu boliim altinda lignoseliilozik biyokiitle 6rnegi olan goknar agaci talasi ve algal

biyokiitle olan Chlorella tozuna uygulanan analiz sonuglar1 verilmistir.

6.1.1. Biyokiitle 6rneklerine uygulanan 6n-analiz sonuclari

Goknar agaci talagina uygulanan kisa analiz ve bilesen analiz sonuglar ile Chlorella
tozuna uygulanan kisa analiz sonuglar1 Tablo 6.1’de verilmistir. Goknar agaci talasinin nem
icerigi kiitlece %7,01 iken, Chlorella tozunun nem igerigi kiitlece %6,60 olarak bulunmustur.
Nem icerigi, biyokiitlenin yakit 6zelliklerini dogrudan etkileyen bir faktordiir ve biyokiitle
orneklerinin piroliz ile degerlendirilebilmesi i¢in bu degerin diisiik olmasi istenmektedir
(Ozbay vd., 2023). Kisa analizde yer alan kiil, ugucu madde ve sabit karbon icerikleri
biyokiitlenin piroliz isleminde degerlendirilmesinde uygun olup olmadigini belirlemek icin
onemli parametrelerdir. Piroliz ile yiliksek verimde gaz ve siv1 liriin elde edebilmek i¢in yiiksek
ucucu madde, diisiik kiil ve diisiik sabit karbon igerigine sahip biyokiitle 6rneklerinin, ikincil
kraking reaksiyonlarini ve inorganik katalitik etkileri sinirladigi onceki c¢alismalarda
belirlenmistir (Ali vd., 2026a). Bu 6zelliklere sahip olan biyokiitle 6rneklerinde kimyasal tiir
cesitliligi olarak daha zengin ve kiiliin katalitik etkisi kaynakli bozunma olmadan gergek piroliz
davranigini yansitan iiriin dagilimi elde edilebilmektedir (Qiu vd., 2026). Goknar agaci talasi
agirlikca %7,01 nem, %0,21 kiil, %80,74 ucucu madde ve %12,04 sabit karbon icerirken,
Chlorella tozunda bu degerler sirasiyla %6,60, %5,82, %81,59 ve %5,99 olarak hesaplanarak
bu iki biyokiitle 6rneginin piroliz yontemi ile termokimyasal doniisim i¢in uygun birer
hammadde oldugu belirlenmistir. Lignoseliilozik biyokiitle olarak Goknar agaci talaginin
icerdigi ekstraktif madde, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz miktarlar sirasi ile kiitlece %12,51,
%24,90, %42,30 ve %?20,08 olarak hesaplanmistir. Lignoseliilozik biyokiitlelerin piroliz
davranisi biiyiik dl¢lide ugucu fraksiyonlar (hemiseliiloz ve seliiloz), aromatik yapi (lignin) ve
ekstraktif bilesenler tarafindan belirlenmektedir. Genel olarak hemiseliiloz ve seliilozun 325-
400 °C araliginda 1s1l bozunarak yiiksek miktarda ugucu triin olusturdugu (Yaman, 2023),
ligninin ise daha genis sicaklik araliginda pargalanarak fenolik tiirevli bilesiklerin olusumuna

katki sagladigi bilinmektedir (Bitencourt ve Mello, 2026; Yogalakshmi vd., 2022). Goknar
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talagiin sahip oldugu yiiksek lignin igerigi fenolik bilesik olusum potansiyelini artirirken,
icerdigi hemiseliiloz ve seliiloz oran1 da ucucu iiriin verimini desteklemekte; dolayistyla segilen
lignoseliilozik biyokiitlenin piroliz ve Py-GC-MS analizleri i¢in uygun bir hammadde oldugu

degerlendirilmektedir.

Tablo 6.1. Goknar agaci talasi ve Chlorella tozunun 6n-analiz sonuglari

Analiz Goknar Agaci Talasi Chlorella tozu

Kisa Analiz

Nem (%) 7,01 6,60

Kiil (%) 0,21 5,82

Ugucu Madde (%) 80,74 81,59

Sabit Karbon™ (%) 12,04 5,99

Bilesen Analizi

Ekstraktif Madde (%) 12,51 -
Hemiseliiloz (%) 24,90 -
Lignin (%) 42,30 -
Seliiloz™ (%) 20,08 -

*Sabit Karbon= 100-(Nem+Kiil+Ugucu Madde)
** Seliiloz miktar1 (%) = 100 — (% Ekstraktif + % Hemiselilloz + % Lignin + % Kiil)

6.1.2. Biyokiitle 6rneklerine uygulanan elementel analiz ve 1s1l deger sonuclari

Elementel analiz sonuglarina gore biyokiitle 6rneklerinin igerdigi karbon, hidrojen, azot,
oksijen miktarlar1 ve bu degerler kullanilarak hesaplanan H/C, O/C, molar gdsterim ve 1s1l deger
Tablo 6.2°de verilmistir. Piroliz uygulanacak 6rnekte karbon igerigi yiiksek ise elde edilen
ucucu bilesiklerin enerji igerigi de yiiksek olacaktir. Azot igeriginin yiiksek olmasi genelde
istenmez ¢iinkii piroliz iiriiniinde NOx ve istenmeyen azotlu iiriinlerin varligina neden olurken,
yiiksek oksijen igerigi ise oksijenli yan tirlinlerin olusumuna neden olabilir. O/C ve H/C oranlar1
aromatizasyon derecesi, oksijen giderim davranisi ve iirlin dagilimini belirleyen temel
gostergeler olup bu degerlerin diisiik oldugu biyokiitle 6rnekleri enerji igerigi daha yiiksek olan
piroliz {irliniinii saglar (Ali et al., 2026; Qiu et al., 2026). Goknar agaci talas1 yiiksek oksijen
icerigi (kiitlece %51,56) ve diisiik azot icerigi (kiitlece %0,24) ile tipik bir lignoseliilozik
biyokiitle 6rnegidir. Chlorella tozu ise %47,96 karbon ve %6,58 hidrojen igerirken olduk¢a
yuksek bir deger olan %11,02 azot igermektedir. Biyokiitle 6rneklerinde karsilagilan bu

farkliliklar H/C ve O/C oranlarma da yansimis olup, géknar agaci talasi i¢cin H/C (1,99) ve O/C
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(0,91) degerleri oksijence zengin ve alifatik yapiy1 temsil ederken, Chlorella tozu igin
hesaplanan H/C (1,65) ve O/C (0,54) degerleri daha diisiik oksijenli ve daha yiiksek karbon
icerikli bir yapiya isaret etmektedir. Elde edilen elementel analiz sonuglari, iki biyokiitlenin
piroliz davranislariin belirgin sekilde farkli karakterde oldugunu gostermektedir. Ayrica
Chlorella tozunun yiiksek azot igerigi (%11,02), piroliz sirasinda azotlu ugucu bilesiklerin
olusma ihtimalini artirirken, goknar agaci talasinin diisiik azot igerigi (%0,24) daha temiz bir
ucucu iriin profili olusumuna olanak saglamaktadir. Isil degerler karsilastirildiginda ise
Chlorella tozunun 19,50 MJ/kg ile daha yiiksek enerji igerigine sahip oldugu goriiliirken,
goknar agaci talasinin 14,58 MJ/kg degeriyle daha diisiik enerji yogunluguna sahip oldugu
hesaplanmistir. Elementel analizden elde edilen bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde,
goknar agaci talasiin lignoseliilozik yapist nedeniyle oksijenli ugucu bilesikler agisindan
zengin bir piroliz davranisi sergilemesi beklenirken, Chlorella tozunun protein agirlikli yapisi
nedeniyle azot igeren bilesiklerin baskin oldugu farkli bir {irtin dagilimi olusturacagi tahmin

edilmektedir.

Tablo 6.2. Goknar agaci talasi ve Chlorella tozunun elementel analiz sonuglari

Goknar agaci talas Chlorella tozu
Karbon (%) 41,34 47,96
Hidrojen (%) 6,86 6,58
Azot (%) 0,24 11,02
Oksijen” (%) 51,56 34,44
H/C 1,99 1,65
o/C 0,91 0,54

Molar Gosterim CH1,99N0,00500,91 CH1,65N0,200,54
Isil Deger (MJ/kg) 14,58 19,50

*QOksijen (%) = 100-(Karbon (%)+ Hidrojen (%)+ Azot (%))
6.1.3. Biyokiitle 6rneklerine uygulanan SEM-EDX analizi sonuclari

Biyokiitle 6rneklerinin yiizey morfolojilerinin ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi,
partikiil sekli, gozeneklilik ve yiizey heterojenliginin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen
SEM analiz sonuglar1 ve bu yiizeylerin elementel bilesimini belirleyerek element igeriklerinin
dagilimini belirlemek icin gergeklestirilen EDX analizi sonuglar sirasi ile goknar agaci talasi
icin Sekil 6.1 ve Chlorella tozu i¢in Sekil 6.2°de verilmistir. Tipik bir lignoseliilozik biyokiitle

olan goknar agaci talaginin SEM goriintiilerine gore yapis1 gozenekli ve bozulmamis yiizeylere
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sahip, kati, piirlizsiiz, kompakt lif demetleri seklindedir. Baz1 i¢ kanallar ise literatiir ile uyum
icerisinde kismen tikanmis kalin kanallara sahiptir (Ali vd., 2026b). EDX analizine gére gdknar
agaci talasi kiitlece %38,91 karbon, %45,07 oksijen ve %16,02 azot icermektedir. ~2keV
civarinda ¢ikan pik analiz 6ncesinde yapilan platin kaplamanin sebep oldugu Pt elementine
aittir ve bu sebeple element tablosunda gosterilmemistir. EDX analizinde veri yiizeyden

toplanirken, elementel analizde ise tim numunenin ortalama bilesimi hesaplanir. Bu sebeple,

iki yontemin O6l¢iim yontemi farkli oldugundan sonuglar arasinda sapma goriilmesi kabul
edilebilirdir.

cpsfeV

. ] (b) Element Kiitlece (%)
] Karbon 3891
Oksijen 45.07
Azot 16.02

ra—
3
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Sekil 6.1. Goknar agaci talagina ait (a) SEM goriintiisii (500x) (b) EDX spektrumu

Chlorella, tatli suda yasayan tek hiicreli ve kiiresel sekilli bir organizmadir (Ru vd.,
2020). Dogal ortaminda diizgiin kiiresel yapiya sahip olan bu mikro canli, kurutma iglemine
bagl olarak bir miktar biiziilebilir ve bu da yapilan SEM analizinde yiizeyde piiriizliiliik olarak
goriilmiistiir. Hiicre boyut c¢ap1, Sekil 6.2°de gosterildigi gibi yaklasik 10 um civarindadir. Bu
cap degeri literatiirde verilen ortalama ¢ap degerleri ile uyumlu olup, bazi farklar tiir varyanti,
kiiltiir ortami, kurutma yontemi gibi parametrelerden kaynaklanmaktadir (Anwer, 2023).
Yapilan EDX analizine gore Chlorella tozu yiizeyinde kiitlece %43,46 karbon, %31,22 oksijen,
%21,92 azot ve %3,40 fosfor belirlenmistir. ~2keV civarinda ¢ikan pik analiz 6ncesinde yapilan
platin kaplamanin sebep oldugu Pt elementine aittir ve bu sebeple goknar agaci talaginin
element tablosunda oldugu gibi Chlorella tozunun element tablosunda da gosterilmemistir.
Chlorella tozunda tespit edilen fosfor, hiicresel ATP, niikleik asitler ve fosfolipit yapilarindan

ileri gelmektedir (Anwer, 2023). Ozellikle yiiksek azot ve fosfor igerigi biyokiitlenin protein ve
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fosfat gruplari bakimindan yiizeyce zengin oldugunu gostermektedir. Bu durum, piroliz

stirecinde azot i¢eren ugucu bilesiklerin olusum potansiyelini artirabilmektedir.

CEQI"eV

] ) Element Kiitlece (%)
-
1 Karbon 43,46
Oksijen 31,22
Azot 21,92
Fosfor 3.40
[
l'h:l_
| | 1 I 1 I
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Sekil 6.2. Chlorella tozuna ait (a) SEM goriintiisii (2,5kx) (b) EDX spektrumu

6.1.4. Biyokiitle 6rneklerine uygulanan FT-IR analizi sonuglari

Goknar agaci talagina ait FT-IR spektrumu Sekil 6.3’te verilmistir. O-H grubunu ifade
eden genis pik 3356 cm™ civarinda gdzlenmistir. Metil ve metilen gruplarinda yer alan C-H
gerilme titresimlerine ait olan pikler ise 2924-2856 cm™’de yer almaktadir. C=0O gruplari,
1742 cm® bolgesinde yer alan piklere atfedilmistir. Metil, metilen ve karbonil gruplarina ait
olan bu pikler lignoseliilozik biyokiitle 6rneginde belirgin olarak gzlenmektedir. Alkol, fenol,
eter ve ester gruplarina ait C-O gerilme titresimine ait siddetli pikler 1241 cm™ bélgesinde ve
1036 cm™ bolgesinde goriilmektedir. 894-841 cm™’de benzen tiirevlerindeki C-H bagimni
gosteren diizlem dis1 egilme titresimi yer almaktadir (Khan vd., 2018; Maliutina vd., 2017).

%Gegirgenlik (a.u)
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Sekil 6.3. Goknar agaci talagina ait FT-IR grafigi
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Chlorella tozunun FT-IR spektrumu Sekil 6.4’de verilmistir. Bu spektrum, tipik bir
mikroalg biyokiitlesi 6rneginin protein, karbonhidrat ve lipidlerden olusan kompleks yapisini
dogrulamaktadir. Yaklasik 1631 cm™ ve 1526 cm™’de gdzlenen giiclii absorpsiyon bantlari
sirastyla C=0 ve N-H, C-N titresimlerine karsilik gelmekte olup biyokiitledeki amid gruplarini
dolayisiyla proteinlerin varligimi gostermektedir (Arif vd., 2021). 2947-2836 cm™ bolgesindeki
pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmakta ve lipid bilesenlerini isaret
etmektedir. 1233 cm™ civarindaki pikler fosfat ve amid gruplarryla, 1029 cm™*deki belirgin pik
ise polisakkaritlerin karakteristik C-O-C ve C-O titresimleri ile iliskilendirilebilir (Musah vd.,
2022). Bu sonuglar Chlorella biyokiitlesinin yiiksek miktarda protein ve karbonhidrat
icerdigini, ayrica belirli miktarda lipid ve fosforlu biyomolekiil barindirdigini ortaya
koymaktadir. Ayrica, EDX analizinde de C, O, N ve P elementlerinin Chlorella tozu yapisinda

belirlenmis olmasi FT-IR sonuglariyla olduk¢a uyumludur.

%Gegirgenlik (a.u)

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm!)

Sekil 6.4. Chlorella tozuna ait FT-IR grafigi

6.1.5. Chlorella tozu érnegine uygulanan XRD analizi sonucu

Chlorella tozuna ait XRD kirinim deseni Sekil 6.5.’te verilmistir. Yaklasik 26=20,9°’da
genis bir pik gozlenmistir. Bu genis pik, biyokiitle 6rneginin biiyiik 6l¢iide amorf yapida
oldugunu goéstermektedir. Mikroalg biyokiitlesinde bulunan protein, polisakkarit, lipid ve diger
organik bilesenler, kristal diizen yerine amorf bir yap1 olusturdugundan bu tiir genis pikler
goriilmektedir (Rohman vd., 2024). Buna ek olarak, 26,6°, 27,8°, 29,4°, 44,6°, 72,1° ve 88,0°
bolgelerinde diisiik siddetli pikler tespit edilmistir. Ancak bu piklerin siddetlerinin diistik
olmasi, numune igerisinde baskin kristalin fazlarin bulunmadigimi gostermektedir. EDX
analizinde numunenin temel olarak C, O, N ve P elementlerinden olustugu belirlenmistir.
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Ozellikle 26,6° ve 44,6° civarinda gdzlenen pikler, biyokiitle igerisindeki karbonlu yapilarin
kisa menzilli diizenlenmesi veya fosfor igeren biyomolekiiler yapilarin katkisiyla
iligkilendirilebilir (Youssef vd., 2025). Sonu¢ olarak, XRD ve EDX bulgular1 birlikte
degerlendirildiginde Chlorella biyokiitlesinin agirlikli olarak amorf organik bilesenlerden

olustugu, diisiik derecede diizenli yapisal bolgeler igerdigi anlasilmaktadir.

Siddet (a.u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (Derece)

Sekil 6.5. Chlorella tozuna ait XRD spektrumu

6.2. Katalizor Orneklerinin Karakterizasyon Sonuclari

Bu boélim proje kapsaminda hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon caligsmalari
sonuglarindan olusmaktadir. Malzemelerin SEM goériintiileri kalsine olmus CeO2, sol-jel

metodu ile hazirlanan CeO2/H-FER, ¢ekirdek-kabuk metoduyla hazirlanan H-FER@CeO: ve
ayrica Ni yiikli hibrit katalizorler i¢in sirasiyla Sekil 6.6, 6.7, 6.8’te verilmistir.
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CeO; (kalsine) CeO,/H-FER

H-FER@CeO,

Sekil 6.6. Bos katalizorlerin SEM goriintiileri (kalsine olmus CeOz, sol-jel metoduyla
hazirlanmis CeO2/H-FER ve ¢ekirdek-kabuk metoduyla hazirlanmis H-FER@CeO2, 15 KX
biiylitme)

%]1Ni CeO,/H-FER %3Ni CeOy/H-FER

%S5Ni CeO/H-FER

Sekil 6.7. Sol-jel metoduyla sentezlenen Ni igerikli katalizérlerin SEM goriintiileri (15 KX
biiylitme)
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%3Ni H-FER@CeO,

"95Ni H-FER@CeO;
Sekil 6.8. Cekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen Ni igerikli katalizorlerin SEM goriintiileri
(15 KX biiyiitme)

Sekil 6.6’da ¢ift tabakali hidroksit Ce-LDH’den kalsine edilmis CeO> igin daha biiyiik
plakalarin yiizeyinde daha kiiciik ve diizensiz parcaciklar gozlenmistir. Bu parcaciklarin daha
biiyiik plakalarla benzer bir bilesime sahip oldugu varsayilir (Gavindaraju vd., 2022). Ce-
LDH’nin CeO2’ye kalsinasyonundan sonra, malzeme levha benzeri yapisin1 korumustur. Hibrit
malzemelerin (sol-jel ve ¢ekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen) fiziksel karisimimin SEM
goriintiilerinde hem CeO2 hem de H-FER fazlar1 gozlemlenmektedir. Bu malzemeler arasinda
dikkate deger farkliliklar vardir. CeO2/H-FER hibrit malzemeleri, CeO2’nin plaka benzeri
yapist ile kiip benzeri zeolit kristalleri arasinda yiiksek derecede yakinlik gostermektedir.
Zeolitler, CeO2 plakalarinin hem etrafinda hem arasinda hem de istiinde tutarli ve yogun bir
sekilde dagilmistir, bu da hidrolize edilmis TEOS ile Ce-LDH veya CeO’nin yiizey hidroksil
gruplari arasindaki reaksiyona baglanmaktadir (Erto vd., 2017).

Sekil 6.7. ve 6.8. sirastyla, %1, 3 ve 5 oranlarinda Ni igerikli katalizorlerde CeO-
nanoparcaciklarinin zeolit yiizeyinde ve gozeneklerde dagilimmi ve CeO: kapli FER
katalizorlerinin morfolojilerini gostermektedir. Ana FER zeolitinin sekli diizensiz olmasina

ragmen, yiizeyi temiz ve piriizsiizdiir. Artan Ni yiiklemesiyle birlikte, katalizor yiizeyi daha
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cok Ni parcaciklariyla kaplanmis ve pargacik boyutlart artmistir. CeOz parcaciklarinin
yogunlugu dogrusal olarak orantili goriinmektedir. SEM ile gozlemlenen morfolojilerde
literatiirle tutarli olarak ana zeolitin yilizeyinin temiz ve piiriizsiiz oldugu, CeO2 kaplamasi
sonrasinda ise ilgili zeolit ylizeyinin nano boyutlu CeO, parcaciklariyla kaplandigi
bulunmustur. H-FER c¢ekirdek-CeO> kabuk metoduyla sentezlenen katalizorlerde kiip benzeri
zeolit kristallerin yogunlastig1 ve zeolit yapisinin korundugu goézlenmistir. Sol-jel metoduyla
sentezlenen CeO2’nin H-FER yiizeyinde ve gozeneklerde dagiliminda, katalizorlerde CeO2’nin

plaka yapisinin daha fazla korundugu goriilmiistiir.

Nikel yiiklii sol-jel ve ¢ekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen katalizorlere ait SEM-
EDX goriintiileri sirastyla Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°te verilmistir.

Ni-KA
SE MAG: 1500x HV: 15kV WD: 10.4mm

Ni-KA
SE MAG: 1500x HV: 15kV WD: 10.3mm

NiKA
SE MAG: 1500x HV; 15kV WD: 10.3mm

Sekil 6.9. Sol-jel metoduyla sentezlenen katalizorlerin SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.9°da sol-jel yontemiyle sentezlenen %1Ni CeO2/H-FER, %3Ni CeO2/H-FER ve
%5Ni CeO2/H-FER katalizorlerine ait SEM goriintiileri ile EDX element dagilim haritalart
verilmigtir. SEM goriintiileri incelendiginde tiim katalizorlerin heterojen yiizey morfolojisine

sahip oldugu goriilmektedir. CeO2 parcaciklarinin H-FER zeolit yiizeyi iizerinde
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kiimelenmeden dagildigi ve Ni yiikleme isleminin morfolojik yapida énemli bir bozulmaya
neden olmadigr gozlenmistir. Ayrica Ni ylikleme miktarinin artmasiyla birlikte belirgin bir
partikiil biiyiimesi veya yogun aglomerasyon olusmamasi, uygulanan sol-jel yonteminin metal
tiirlerinin destek yiizeyine etkin sekilde dagilmasimi sagladigini gostermektedir. Element
haritalarinda Si ve Al elementlerinin tiim ylizeye homojen sekilde yayildig1 goriilmektedir. Bu
durum H-FER zeolit yapisinin katalizor igerisinde diizenli olarak korundugunu gostermektedir.
Ce ve O elementlerinin dagilimi incelendiginde ise seryum oksit fazinin destek yiizeyinde genis
bir alana yayildigi1 ve belirli bolgelerde yogunlagma gostermeden dagildig anlasilmaktadir. Bu
sonuglar CeO2’nin zeolit ylizeyi tizerinde basarili sekilde olusturuldugunu ve kompozit yapinin
homojen karakter kazandigini dogrulamaktadir (Park vd., 2018). Sag siitunda verilen Ni-Ka
haritalar1 nikel tiirlerinin yiizey dagilimi hakkinda bilgi vermektedir. %1Ni CeO2/H-FER
orneginde Ni metali tiim analiz alanina yayilmis durumda olup yiiksek dagilimli metal tiirlerinin
varligin1 gostermektedir. %3Ni yliklemesi sonrasinda Ni metalinin yogunlugu artarken
dagilimin halen homojen oldugu goriilmektedir. %5Ni CeO2/H-FER katalizoriinde ise Ni
metalinin sayisinda belirgin artis gozlenmekle birlikte biiyilk metal kiimeleri veya yogun
birikimler olusmamistir. Bu durum yiliksek metal yiiklemesinde dahi Ni tiirlerinin destek
yiizeyinde etkin sekilde dagildigini gostermektedir. Ni haritalarinda kirmizi noktalarin sayisinin
Ni yiikleme miktari ile uyumlu olarak %1Ni <%3Ni <%35Ni seklinde artmasi, hedeflenen metal
ylikleme oranlarinin basariyla gerceklestirildigini dogrulamaktadir. Bunun yaninda herhangi bir
bolgede asir1 yogun Ni birikiminin godzlenmemesi, Ni tiirlerinin yiiksek dispersiyonla

dagildigini ve metal-destek etkilesiminin giiglii oldugunu gostermektedir (Eloi vd., 2024).
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1 %1NiHFER@CeO,

a

Ni-KA
SE MAG: 1500x HV: 15kV WD: 10.3mm

Ni-KA
SE MAG: 1500x HV: 15kV WD: 10.5mm

Ni-KA
SE MAG: 1500x HV: 15kV WD: 10.9mm

Sekil 6.10. Cekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen katalizoérlerin SEM-EDX goriintiileri

Sekil 6.10°da verilen SEM goériintiileri incelendiginde, cekirdek-kabuk yontemiyle
hazirlanan tiim katalizorlerin homojen bir yiizey morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir. H-
FER c¢ekirdeginin CeO2 kabugu ile kaplanmasi sonucunda yiizey yapisinin daha biitiinciil bir
goriiniim kazandigi dikkat cekmektedir. Sol-jel yoOntemiyle hazirlanan CeO2/H-FER
katalizorlerine kiyasla burada parcaciklarin daha diizenli dagildig1 ve yilizey heterojenliginin
daha diisiik oldugu sdylenebilir (Park vd., 2018). Bu durum ¢ekirdek-kabuk sentez yonteminin
destek ve aktif faz arasinda daha kontrollii bir yap1 olusturdugunu goéstermektedir. EDX
haritalarinda Si ve Al elementlerinin tiim analiz alan1 boyunca homojen sekilde dagildig:
goriilmektedir. Bu sonu¢ H-FER zeolit ¢ekirdeginin yapisal biitlinliigiinii korudugunu ve sentez
islemleri sirasinda zeolit yapisinda belirgin bir bozulma meydana gelmedigini gostermektedir
(Eloi vd., 2024). Bunun yaninda Ce ve O elementlerinin tiim ylizey boyunca yayilmis olmasi
CeO2 kabugunun ¢ekirdek yiizeyini basarili bir sekilde kapladigini dogrulamaktadir.
Elementlerin homojen dagilimi ¢ekirdek-kabuk yapinin yalnizca teorik olarak degil, morfolojik
acidan da basariyla olusturuldugunu gostermektedir. Ni-Ka haritalar1 incelendiginde %1Ni H-
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FER@CeO2 6rneginde Ni tiirlerinin ylizey boyunca homojen dagildigi goriillmektedir. Ni metali
belirli bolgelerde yogunlagsmaktan ziyade tiim yiizeye yayilmis durumdadir. Bu durum diisiik
metal yliklemelerinde Ni tiirlerinin CeO2 kabugu iizerinde yiiksek dispersiyonla dagildigin
gostermektedir. %3Ni H-FER@CeO, katalizoriinde Ni metali sayisinda belirgin artis
gozlenmektedir. Bununla birlikte Ni’nin homojen dagilimim1 korudugu ve belirgin metal
kiimeleri olusturmadigr goriilmektedir. Bu sonug, cekirdek-kabuk yapisinin artan metal
yiiklemesine ragmen etkin bir dagilim saglayabildigini gostermektedir. %5Ni H-FER@CeO>
orneginde Ni metal yogunlugu daha da artmustir. Haritalarda Ni noktalarinin tiim yiizeye
yayillmis sekilde bulunmasi, metal yiiklemesi artmasina ragmen dnemli dl¢iide aglomerasyon
olugsmadigini gostermektedir. Bununla birlikte SEM goriintiisiinde baz1 bolgelerde daha biiyiik
par¢acik olusumlari gézlenmektedir. Bu durum yiiksek Ni yliklemesi sonucunda sinirli diizeyde
metal kiimelenmesi veya CeO: kabugu iizerinde lokal yogunlasmalar meydana gelmeye
basladigini diisiindiirmektedir. Ancak bu olusumlarin yaygin olmamasi, genel olarak yiiksek
dispersiyonun korundugunu géstermektedir (Guo vd., 2024). Ni yiikleme miktarinin artmasina
paralel olarak Ni-Ka sinyal yogunlugunun diizenli sekilde artmasi, hedeflenen metal yiikleme
oranlarinin basariyla gergeklestirildigini dogrulamaktadir. Ayrica Ni dagiliminin tiim
orneklerde homojen karakter gostermesi, Ni tiirleri ile CeO2 kabugu arasinda giiclii bir etkilesim
bulundugunu ve metal parcaciklarinin kabuk yiizeyinde etkin sekilde stabilize edildigini

gostermektedir.

Sentezlenen katalizorlerin ¢cok noktali BET ylizey alanlari, BJH adsorpsiyon ortalama
gozenek caplari ve gozenek boyutlar: Tablo 6.3’te verilmistir. H-FER@CeO: ¢ekirdek-kabuk
katalizorleri en yiiksek yiizey alanlarina sahipken, CeO2 en diisiik ylizey alanina sahiptir.
CeO2/H-FER Kkatalizorleri orta diizeyde yiizey alanlarina ve gbzenek hacimlerine sahiptir. Bu
sonug, bu katalizorlerin %50/%50 agirlik oraninda H-FER ve CeO. kombinasyonundan
olustugu goz 6niine alindiginda beklentiyle ortiismektedir. Cekirdek-kabuk katalizorlerindeki
yiizey alani artis1 ve gézenek hacmi diisiisii hem seryumun hem de nikelin zeolitin yiizeyine ve
gozenek iglerine daha fazla dagildigim ve girdigini gostermektedir. Sol-jel metodunda
CeO2’nin H-FER iizerine dagiliminin katalizor yapisin1 daha fazla etkilemesine bagli olarak
numunelerin yiizey alanlart dogrusal olarak azalirken, makrogdzenekli CeO2 dagilimi
nedeniyle hibrit katalizorlerde dis yiizey alanlari tek CeO2’ye kiyasla da yiikselmistir (Eloi vd.,
2024).
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Tablo 6.3. Katalizorlerin fiziksel 6zellikleri

Katalizor SeeT (M?/g) Vgizenek (CM3/g)  Gozenek
boyutu (nm)
CeO2 65,8 0,22 1,30
CeOz/H-FER 117,2 0,15 1,13
H-FER@CeO: 1919 0,07 0,97
%1Ni CeO2/H-FER 130,3 0,14 1,04
%3Ni CeO2/H-FER 129,1 0,14 1,01
%5Ni CeO2/H-FER 119,7 0,15 1,22
%1Ni H-FER@CeO, 183,4 0,08 0,85
%3Ni H-FER@CeO: 227,2 0,08 0,76
%5Ni H-FER@CeO: 236,6 0,09 0,76

Ozetle, BET sonuglari, H-FER’in eklenmesinin CeO; bazli katalizorlerin yiizey alanini
onemli dlgiide artirdigim gdstermektedir. Ozellikle, H-FER@CeO; yapisi, gdzenek hacminin
azalmasuyla birlikte en yiiksek yiizey alanin1 sergileyerek mikrogdzenekli yapilarin baskinligini
gostermektedir. Ni yiiklemesiyle birlikte, CeO2/H-FER serisi daha yliksek metal igeriklerinde
hafif gézenek tikanmasi gosterirken (metal pargaciklari gézenekleri kismen bloke ediyor), H-
FER@CeO: katalizorleri yilizey alaninda siirekli bir artis gostermekte, bu da metal dagiliminin
iyilestigini ve metal-destek etkilesimlerinin gii¢lii oldugunu gostermektedir. En yiiksek yiizey
alani, %5 Ni yiikli H-FER@CeO> katalizorii igin elde edilmis olup, bu da onu katalitik
uygulamalar i¢in umut vadeden bir aday haline getirmektedir. H-FER@CeO: katalizorii,
azalmig gozenek hacmine ragmen onemli dlgiide daha yiiksek bir yiizey alanina sahiptir. Bu
davranis, agirlikli olarak mikrogdzenekli bir yapinin olusumuna baglanabilir. CeO2’nin H-FER
cercevesine ¢Okelmesi, gozeneklerin daralmasimna ve daha biiyiik goézeneklerin kismen
tikanmasina yol agarken, ayn1 zamanda ¢ok sayida kiiciik gdzenek olusturur (Park vd., 2018).
Sonug olarak, mikrogdzeneklerin katkis1 nedeniyle ylizey alan1 artarken, toplam gozenek hacmi
azalir. Bu, mezogdzenekli 6zelliklerden mikrogozenekli 6zelliklere gecisi gosterir ve zeolitik
cerceve lizerinde yiiksek oranda dagilmis bir CeO. fazimi disiindiiriir. Gozenek boyutu

dagilimlarinin analizi, katalizorlerin gézenek o6zellikleri i¢in daha fazla bilgi saglamaktadir.
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Sekil 6.11. Katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Bu caligmada incelenen tiim katalizorler i¢in N2-sorpsiyon izotermleri Sekil 6.11°de
gosterilmistir. Katalizorler, sekilde goriildiigl tizere, IUPAC tarafindan siniflandirildig: gibi
Tip | izoterm sergilemektedir (Choi vd., 2009). izotermler, dar mikrogdzeneklerdeki gelismis
adsorban-adsorptif etkilesimlerle ilgili olan ¢ok diisiik p/p°’de (tip la) dik bir N2 alimi ile
karakterize edilmistir. Bu izoterm tipi, esas olarak dar mikrogozeneklere (genislikler <1 nm)
sahip mikrogozenekli malzemelerle iligkilidir (Ding ve Gao, 2021). Daha yiiksek bagil
basinglarda (p/p°> 0,8), en belirgin olan kii¢iik bir histerezis gézlemlenmistir. Bu histerezis
dongiisii, zeolitlerin kiimelenmesi nedeniyle olusan pargaciklar arasi bosluklarin varligini
gosterebilir (Choi vd., 2009; Ding ve Gao, 2021). Sonug olarak, bu malzemelerde gozlemlenen
mezogozeneklilik, parcaciklar arasi kilcal yogunlagmaya (yani ikincil mezogdzeneklere) bagli
olabilir ve nano boyutlu zeolitlerde yaygin olarak gézlemlenir. CeO; kapli H-FER katalizorleri
icin CeO> yiiklemesi, diislik p/p°degerlerinde adsorbe edilen N2 miktarinda azalmaya, ancak
yiiksek P/Po degerlerinde adsorbe edilen N2 miktarinda artisa neden olmustur. Bu bulgu, yiiksek

P/Po degerlerinde gbzeneck hacmini artiracak makrogozenekli CeO2 olusumunu

diistindiirmektedir.
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Tim malzemelere ait FT-IR spektrumlar1 bos, metal yiiklii katalizorler i¢in sirasiyla
Sekil 6.12°de goriilmektedir. FT-IR spektrumlarina bakildiginda, 3200 cm™ bolgesinde
gozlenen genis absorpsiyon bandi katalizor ylizeyinde bulunan hidroksil gruplari ile
adsorplanmis su molekiillerinin O-H gerilme titresimlerine baglanmistir (Cao vd., 2017). Bu
bandin varhigi o6zellikle CeO: yiizeylerinde bulunan hidroksil tiirleri ve H-FER zeolit
yapisindaki Brensted asit merkezleriyle iliskilendirilmektedir. CeO2’nin yiiksek oksijen
depolama kapasitesi nedeniyle yiizey hidroksil yogunlugunu artirmasi, bu bolgede gozlenen
bandin belirginlesmesine katk1 saglamaktadir. 3000-2800 cm* araliginda gozlenen absorpsiyon
bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu bantlar sentez sirasinda
kullanilan organik Onciillerden veya sol-jel yontemine bagli olarak yiizeyde kalabilen eser
miktardaki organik kalintilardan ileri gelebilmektedir. Kalsinasyon islemi sonrasinda bu
bantlarin siddetinin azalmasi, organik tiirlerin biiylik dl¢iide uzaklastirildigini géstermektedir.
2400-2000 cm™ bolgesinde gozlenen absorpsiyonlar yiizeyde adsorplanmis karbon dioksit
molekiilleri ile karbonat ve bikarbonat tiirlerinin titresimleriyle iliskilendirilmistir (Alothman
2012). Ozellikle seryum oksit bazli katalizorlerde atmosferik CO2’nin yiizeye adsorplanmasi
sonucu bu bdlgede karakteristik bantlarin ortaya ¢iktig1 bilinmektedir. Bu durum CeO: fazinin
ylizey aktifliginin ve bazik karakterinin bir gostergesi olarak degerlendirilebilir. Yaklagik 1100
cm? civarinda gbzlenen kuvvetli absorpsiyon bandi FER tipi zeolit yapisindaki Si-O-Si
baglarinin asimetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir (Babaei, 2017). Bu bant zeolit
iskeletinin temel karakteristik Ozelliklerinden biri olup sentez ve metal yiikleme islemleri
sonrasinda yapisal biitiinliigiin korundugunu géstermektedir. Ayrica bu bandin belirgin sekilde
korunmasi, CeO2 kaplama ve Ni yiikleme islemlerinin zeolit kristal yapisinda 6nemli bir
bozulmaya yol agmadigini ortaya koymaktadir. Yaklasik 800 cm™ bélgesinde gdzlenen bant
Si-O-Si baglarinin simetrik gerilme titresimlerine baglanmistir. Bu titresimler zeolit yapisinin
karakteristik ~ ozelliklerinden biri olup 1100 cm™ bolgesindeki bantla  birlikte
degerlendirildiginde FER iskeletinin sentez sonrasinda korundugunu dogrulamaktadir. 600 cm”
! civarinda gbzlenen absorpsiyonlar ise zeolit yapisinda bulunan T-O-T (T=Si veya Al)
baglarinin halka titresimleriyle iligskilendirilmektedir (Carapellucci ve Milazzo, 2003). Bu
bolgedeki bantlarin  korunmasi, 6zellikle H-FER@CeO: ¢ekirdek-kabuk yapisinin

olusturulmasi sirasinda zeolit kafes yapisinin zarar gormedigini ve kristal yapinin muhafaza

edildigini gostermektedir.

500-400 cm™ bolgesinde gozlenen bantlar Ce-O ve Ni-O baglarmin titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Bu absorpsiyonlarin varligi seryum oksit fazinin basariyla olustugunu ve
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nikel tiirlerinin katalizér ylizeyine etkin bir sekilde yiiklenebildigini gostermektedir. Ni
ylikleme oraninin artirilmasiyla bu bolgede gozlenen bantlarin siddetinde meydana gelen
degisimler, metal-oksit etkilesimlerinin giiglendigine isaret etmektedir. Ozellikle H-
FER@CeO. ¢ekirdek-kabuk katalizorlerinde bu bolgedeki titresimlerin daha belirgin hale
gelmesi, CeO; kabugunun olusumunu ve Ni tiirlerinin kabuk yiizeyinde dagildigini destekleyen

onemli bir bulgu olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 6.12. Katalizorlere ait FT-IR grafikleri

(a) CeO/H-FER (b) H-FER@CeO;
(c) %1Ni CeO/H-FER (d) %3Ni CeO2/H-FER (e) %5Ni CeO/H-FER
(f) %1Ni H-FER@CeO (g) %3Ni H-FER@CeO; (h) %5Ni H-FER@CeO;

Tiim katalizorlere ait XRD grafikleri Sekil 6.13’te verilmistir. Sekil 6.13 (a)’da metal
yiiklenmemis CeO2, CeO./H-FER ve H-FER@CeO: katalizorlerine ait XRD desenleri
verilmistir. Saf CeO2 6rneginde yaklasik 26=28,6°; 33,1°; 47,5°; 56,3°; 59,1°; 69,4°; 76,7° ve
79,1° degerlerinde gozlenen karakteristik pikler florit yapili kiibik CeO2 fazina karsilik
gelmektedir. Bu pikler sirasiyla (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) ve (420)
diizlemlerine aittir. Piklerin keskin ve belirgin olmasi sentezlenen CeO2 fazinin yiiksek
kristallige sahip oldugunu gostermektedir. CeO2/H-FER kompozitinde CeOz’ye ait
karakteristik piklerin korunmasi, seryum oksit fazinin zeolit destek iizerinde basarili sekilde
olusturuldugunu gostermektedir. Bununla birlikte pik siddetlerinde meydana gelen azalma ve
pik genislemeleri CeO: par¢aciklarinin H-FER yiizeyine dagildigini ve kristallik boyutunun bir
miktar kiigldiigiinii distindiirmektedir. H-FER@CeO: c¢ekirdek-kabuk katalizoriinde ise
yaklagik 26=9-10°; 13°; 22-26° ve 27° civarinda goriilen pikler FER tipi zeolit yapisina ait
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karakteristik pikledir. Bu piklerin korunmasi ¢ekirdek olarak kullanilan H-FER yapisinin sentez
sirasinda bozulmadigini gostermektedir. Ayrica CeOz’ye ait piklerin de gézlenmesi ¢ekirdek-
kabuk yapisinin basariyla olusturuldugunu dogrulamaktadir. H-FER piklerinin CeO2/H-FER
ornegine gore daha belirgin olmasi CeO2’nin yiizeyde ince bir kabuk olusturdugunu ve zeolit

cekirdeginin kristal yapisini korudugunu géstermektedir.

Sekil 6.13 (b)’de %1, %3 ve %5 Ni yiikklenmis CeO2/H-FER katalizorlerinin XRD
desenleri verilmistir. Ni yiiklemesi sonrasinda tiim orneklerde CeO2’nin karakteristik pikleri
korunmustur. Bu durum metal ylikleme isleminin destek yapisinda herhangi bir kristal faz
doniisiimiine neden olmadigini gostermektedir. Ozellikle 28,6°; 33,1°; 47,5° ve 56,3°
civarindaki CeOz piklerinin tiim 6rneklerde varligini siirdiirmesi, seryum oksit kristal yapisinin
yiiksek sicakliktaki kalsinasyon sonrasinda da stabil kaldigini gostermektedir. Ni yilikleme
miktarinin  %1°’den %5’¢ artirllmasiyla CeOz piklerinde belirgin bir yer degisimi
gozlenmemektedir. Bu durum Ni iyonlariin biiytik 6l¢iide CeO> kristal 6rgiisiine girmedigini,
daha ¢ok ylizeyde yiiksek dagilimli NiO tiirleri halinde bulundugunu diisiindiirmektedir. Ayrica
yaklasik 37,2°; 43,3° ve 62,9° civarinda gozlenen zayif sinyaller NiO fazina ait (111), (200) ve
(220) yansimalariyla iligkilendirilebilir. Ancak bu piklerin olduk¢a zayif olmasi, Ni tiirlerinin
yliksek dispersiyonda bulundugunu ve biiyiik NiO kristallerinin olusmadigini géstermektedir.
Ozellikle %1 ve %3 Ni yiiklemelerinde belirgin NiO piklerinin goriilmemesi, Ni’ nin destek
iizerinde olduk¢a homojen dagildigini gostermesi agisindan olumlu bir sonuctur. %5 Ni
yiiklemesinde bazi piklerin siddetindeki artis ve taban c¢izgisindeki degisimler NiO
parcaciklarinin kismen aglomerasyon egilimi gostermeye basladigini diistindiirmektedir. Ancak
yine de belirgin yeni kristal fazlarin olusmamas1 metal-destek etkilesiminin gii¢lii oldugunu

gostermektedir.

Sekil 6.13 (c)’de %1, %3 ve %S5 Ni yiikklenmis H-FER@CeO: c¢ekirdek-kabuk
katalizorlerinin XRD desenleri verilmistir. Tiim 6rneklerde FER zeolitine ait karakteristik
piklerin korunmasi, ¢ekirdek yapinin Ni yiikleme ve kalsinasyon islemlerinden etkilenmedigini
gostermektedir. Bu durum ¢ekirdek-kabuk sentez yonteminin yapisal kararlilik agisindan
basarili oldugunu ortaya koymaktadir. Ayn1 zamanda CeOz’ye ait karakteristik piklerin de
korunmas1 CeO; kabugunun kristal yapisin1t muhafaza ettigini gostermektedir. CeO2 ve H-FER
piklerinin ayn1 anda gézlenmesi ¢ekirdek-kabuk mimarisinin olustuguna dair 6nemli bir kanit
olusturmaktadir. Ni yiiklemesi arttik¢a herhangi bir yeni kristalin fazin ortaya ¢ikmamasi, Ni

tiirlerinin biiylik 6l¢lide amorf veya yiiksek dagilimli halde bulundugunu gostermektedir. Bu

65



durum Katalitik agidan oldukga avantajlidir ¢iinkii yiiksek metal dispersiyonu aktif yiizey
alanini artirmaktadir. Ozellikle %3Ni H-FER@CeO> ve %5Ni H-FER@CeO- orneklerinde
CeO: piklerinin siddetinde hafif artis gdzlenmesi, Ni ile CeO2 arasindaki etkilesimin kristal
diizeni kismen iyilestirmis olabilecegini diisiindiirmektedir. Bununla birlikte herhangi bir Ce-
Ni karma oksit fazina ait belirgin yeni piklerin gézlenmemesi, Ni’nin biiyiik 6lclide yiizeyde

dagilmis halde bulundugunu gostermektedir.

(a) (b)
ce02 %1Ni Ce02H-FER
CeO2/H-FER %3Ni CeO2/H-FER

—H-FER@Ce02
—%3Ni CeQO2H-FER

Siddet (auw)
Siddet (aw)
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Sekil 6.13. Katalizorlere ait XRD grafikleri
(a) Bos (b) sol-jel metoduyla sentezlenen (c) ¢ekirdek-duvar metoduyla sentezlenen
katalizorler

Katalizorlere ait TEM goriintiileri Sekil 6.14°te verilmistir. Sekilde verilen TEM
gorintiileri incelendiginde, sol-jel yontemiyle sentezlenen bos CeO2/H-FER katalizoriiniin
diizensiz sekilli ve birbirine bagli nanopartikiillerden olusan aglomere olmus bir morfoloji
sergiledigi goriilmektedir. Goriintiide koyu bolgeler yiiksek elektron yogunluguna sahip CeO>
fazin1 temsil ederken daha agik kontrastl bolgeler H-FER zeolit yapisina karsilik gelmektedir.
Ce0O: pargaciklarinin zeolit yiizeyine basariyla tutundugu ve kompozit yapinin olustugu
gbzlenmektedir. Bununla birlikte pargaciklarin birbirleriyle temas halinde bulunmasi, sol-jel
sentezine 0zgii belirli diizeyde aglomerasyonun meydana geldigini gostermektedir (Eloi vd.,

2024).
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%5Ni CeO2/H-FER katalizoriine ait TEM goriintiisiinde genel morfolojik yapinin
korundugu goriilmektedir. Ni yliklemesi sonrasinda CeO2 ve H-FER fazlar1 arasindaki temasin
devam ettigi, yapida belirgin bir ¢ékme veya bozunma meydana gelmedigi anlasilmaktadir.
Ancak bos katalizore kiyasla bazi bolgelerde daha yogun kontrastli alanlarin olusmasi, Ni
tirlerinin CeO2 ylizeyi tlizerinde yerlesmesi ve kismen pargacik biiyiimesine katkida
bulunmasiyla iliskilendirilebilir. Bununla birlikte biiyiik metal kiimelerinin gézlenmemesi, Ni
tiirlerinin destek yiizeyinde dispersiyonla dagildigin1 gostermektedir. Bu gozlem, SEM-EDX

analizlerinde elde edilen homojen Ni dagilimi sonuglariyla uyumludur.

Bos H-FER@CeO: katalizoriine ait TEM goriintiisi diger 6rneklere gore daha belirgin
yapisal ozellikler sergilemektedir. Gortintiide nispeten daha biiyiik ve diizenli pargaciklarin
varlig1 dikkat gekmektedir. A¢ik ve koyu kontrast bolgeleri arasindaki farklar, H-FER ¢ekirdegi
ile CeO, kabugu arasinda yogunluk farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle
parcaciklarin ¢evresinde gozlenen daha acik kontrastli bolgeler ile merkezdeki daha koyu
alanlar, ¢cekirdek-kabuk yapisinin olustugunu destekleyen dnemli morfolojik gostergeler olarak
degerlendirilebilir. Bu durum XRD analizlerinde belirlenen H-FER ve CeO, fazlarinin birlikte

varligtyla da uyum gostermektedir.

%5Ni H-FER@CeO> katalizoriinde ¢ekirdek-kabuk yapinin genel olarak korundugu
goriilmektedir. Ni yiiklemesi sonrasinda parg¢acik morfolojisinde 6nemli bir degisiklik meydana
gelmemis ve yapisal biitlinliik korunmustur. Baz1 bolgelerde kontrast farkliliklarinin artmasi,
Ni tiirlerinin CeO2 kabugu tizerinde yerlesmesiyle iliskilendirilebilir. Bununla birlikte belirgin
metal aglomerasyonlarinin gériillmemesi, Ni par¢aciklarinin kabuk yiizeyinde homojen sekilde
dagildigimi gostermektedir. Ayrica g¢ekirdek-kabuk yapisinin Ni yiikleme sonrasinda da
korunmus olmasi, CeO2 kabugunun metal tiirlerini stabilize etme agisindan etkili oldugunu

gostermektedir.

TEM sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde, hem sol-jel hem de ¢ekirdek-kabuk
yontemleriyle hedeflenen hibrit yapilarin basariyla sentezlendigi goriilmektedir. Sol-jel
yontemiyle hazirlanan katalizorlerde daha diizensiz ve aglomere olmus bir morfoloji
gozlenirken, cekirdek-kabuk ydntemiyle hazirlanan H-FER@CeO: katalizorlerinde daha
diizenli ve kompakt bir yap1 elde edilmistir. Ni yiiklemesi sonrasinda her iki katalizor
sisteminde de yapisal biitiinliik korunmus ve belirgin metal aglomerasyonlar1 olusmamistir. Bu
durum Ni tirlerinin destek ylizeyinde yiiksek dispersiyonla dagildigini ve metal-destek

etkilesiminin gii¢lii oldugunu gostermektedir. Ozellikle H-FER@CeO; sisteminde gdzlenen
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diizenli morfoloji ve korunan ¢ekirdek-kabuk yapisi, katalitik reaksiyonlarda aktif merkezlerin

daha etkin kullanilmasina katki saglayabilecek 6nemli bir avantaj olarak degerlendirilmektedir.

Bos H-FER@CeO, %5Ni H-FER@CeO,

Sekil 6.14. Katalizorlere ait TEM goriintiileri
6.3. Py-GC/MS Deneylerinden Elde Edilen Sonuclar

Goknar agaci talasinin pirolizinde destek malzemesinin tirlin dagilimi {izerine etkisi

Sekil 6.15’te verilmistir. Goknar talaginin katalizor kullanilmadan gerceklestirilen piroliz
reaksiyonuna gore lirlin dagiliminda aldehitler, asitler, alifatikler ve esterler gruplar olarak 6ne
cikmaktadir. Bu durum, seliilloz, hemiseliiloz ve lignin iceren lignoseliillozik biyokiitle
orneklerinin pirolizinin incelendigi literatiir caligmalar1 ile uyum igerisindedir. Seliiloz ve
hemiseliillozun pargalanma firiinleri oksijenli bilesikleri olustururken, lignin pargalanmasi ise
fenolik ve aromatik bilesikleri olusturmaktadir (Saleh vd., 2025; El-Bari vd., 2024). Goknar
agaci talaginin piroliz Uiriinleri icerisinde aldehitlerin yiliksek olmasi, seliiloz ve hemiseliilozun
termal bozunmasi sirasinda olusan karbonil ara {iriinlerinden kaynaklanirken, asitlerin varligi
ise asetil gruplari, hemiseliilloz bozunmas1 ve biyokiitlede bulunan ekstraktif kokenli yag asidi
tiirevlerinin 1s11 bozunmasi ile iligkilendirilebilir (Carrier vd., 2020). CeO: katalizorligiinde
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gergeklestirilen piroliz deneyleri sonucunda en dikkat c¢ekici egilim, bozunma {iriinleri
icerisindeki ester miktarinin artmasi ayni zamanda aldehit miktarinin da azalmasidir. CeO2
katalizor ylizeyinin redoks karakteri ve oksijen bosluklar1 sebebiyle oksijenli ara iiriin
doniistimiinii destekledigi sonucuna varilabilir. CeO; katalizoriin bu 6zelligi aldehit, keton ve
asit gibi oksijenli ara iirlinlerin tekrar doniiserek, esterlesme reaksiyon iiriinlerine yonelmesine
katki saglamig olabilir (Shao vd., 2021). CeO: katalizoriin bu aktivitesi yakit potansiyeli
acisindan istenen bir sonugtur; ¢iinkii esterler, asit ve aldehitlere gore daha diisiik korozivite ve
daha yiiksek enerji yogunlugu ile iliskilendirilirler. Sol-jel yontemiyle sentezlenmis CeO/H-
FER katalizorliiglinde gergeklestirilen piroliz deneylerinde, alifatik bilesiklerin arttig1
belirlenmistir. Alifatiklerin artmig olmasi, yakit karakteri agisindan énemli bir sonugtur ¢ilinkii
alifatik hidrokarbonlar piroliz sivi tiriiniiniin yakit karakteri agisindan en olumlu gruplardan
biridir. H-FER’in Brensted asit merkezleri par¢alanma, dehidrasyon ve yeniden diizenlenme
reaksiyonlarini desteklerken, CeO2’nin Ce*4/Ce*® redoks ¢ifti ve oksijen bosluklar1 aldehit,
keton ve karboksilik asit gibi oksijenli bilesiklerin deoksijenasyonunu kolaylastirabilir. Ayrica
sol-jel yontemiyle elde edilen homojen CeO2 dagilimi ve yiiksek aktif yiizey alani, katalitik
aktif merkezlerin biyokiitle piroliz buharlariyla temasini artirarak hidrokarbon olusumunu
desteklemis olabilir. Sonug¢ olarak oksijenli bilesiklerin bir kismu alifatik hidrokarbonlara
donitistiiriilmiis ve tiriin dagiliminda alifatik fraksiyonun 6nemli dl¢iide yilikselmesine neden
olmustur (EI-Bari vd., 2024; Lei vd., 2020). Bu katalizor varliginda, azotlu bilesiklerin de arttig1
gorilmistiir, bu durum CeO: ile H-FER’in birlikte kullanilmasinin hidrokarbonlagma ve
deoksijenasyon reaksiyonlarinda da etkili olabilecegini gosterir. H-FER’in asidik g6zenekli
yapisi, kraking, dehidrasyon ve izomerizasyon gibi reaksiyonlari destekleyebilir (Wei vd.,
2025). H-FER@CeO: katalizoriiniin kullanildig1 piroliz reaksiyonlarinin bozunma iiriinlerinde
asitlerin dikkate deger bir sekilde arttigi belirlenmistir. Cekirdek-kabuk yapida aktif
merkezlerin erisilebilirligi, gézenek yapist ve CeO2-H-FER ara yiizeyinin, {iriin dagilimimi
farklilastirdig1 diisiiniilebilir (Zhou vd., 2026). Aldehitlerin katalizorsiiz piroliz deneylerine
gore azalmasi istenen bir sonuctur; c¢iinkii aldehitler biyoyag kararlilig1 acisindan genellikle
istenmeyen, reaktif oksijenli bilesiklerdir (Sun vd., 2025; El-Bari vd., 2024). Elde edilen
sonuglara gore, farkli destek malzemelerinin piroliz iiriin dagilimini etkiledigi belirlenmistir.
CeO2 ester olusumunu desteklerken, sol-jel yontemiyle sentezlenmis CeO2/H-FER alifatik
hidrokarbon olusumunu desteklemekte son olarak ise ¢ekirdek-kabuk yontemiyle sentezlenen

H-FER@CeO; katalizorii ester ve asit olusumunu desteklemistir.
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Sekil 6.15. Goknar agaci talaginin pirolizinde destek malzemesinin etkisi

Cekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin géknar agact
talaginin pirolizine olan etkisinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen Py-GC/MS analizlerinin
sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 6.16’da verilmistir. Elde edilen sonuglar, Ni miktarinin
artmasinin riin dagiliminda her fonksiyonel grup i¢in farkli bir segicilik olusturdugunu
gostermektedir. Ozellikle %3 ve %5 Ni yiiklemeleri arasinda alifatik hidrokarbon olusumunda
belirgin bir artis gozlenmis; aldehitler, esterler ve diger oksijenli bilesiklerin miktarinda ise
onemli degisimler goriilmiistiir. Bu durum, metal yiiklemesinin yalnizca aktif merkez sayisini
degil, ayn1 zamanda reaksiyon sistemini de degistirdigini gostermektedir. Ni yiikli katalizor
esliginde gerceklestirilen hizli piroliz deneylerinde nikelin temel roli, reaksiyonlar sirasinda
olugan oksijenli ara iiriinlerdeki C-O baglarinin kirilmasi, hidrojen transfer reaksiyonlarmin
hizlandirilmasi ve hidrokarbon olusumunun desteklenmesidir (Yin vd., 2020; Cho, 2020). Ni
miktarindaki degisim, bu reaksiyonlarin goreceli hizlarini degistirebilir. En dikkat g¢ekici
sonuglardan biri aldehit grubundaki degisimde goriilmektedir. Piroliz siv1 iiriinii icerisindeki
aldehitler en reaktif oksijenli bilesiklerden biri oldugu i¢in istenmeyen iiriinlerdir. Depolama
sirasinda aldol kondenzasyonu, polimerizasyon ve reginelesme reaksiyonlarina neden olarak
s1v1 Urlinlin viskozitesini artirabilir ve depolama kosullarinda kararlilig1 azaltabilir (Dickerson
ve Soria, 2013). Ozellikle %5 Ni igeren H-FER@CeO, ¢ekirdek-kabuk katalizdriiniin,
aldehitlerin giderilmesi agisindan diger katalizorlerden belirgin sekilde daha basarili oldugu
belirlenmistir. Uzun zincirli alifatik hidrokarbonlarin (alkanlar ve alkenler) artmasi, sivi liriiniin

hidrokarbon karakterini giiclendirdigi i¢in yakit 6zelliklerinin iyilestigini gosterir. Sonuglar
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incelendiginde, s1v1 iirlin igindeki alifatik miktarini en ¢ok artiran katalizoriin %35 Ni igeren H-
FER@CeO: ¢ekirdek-kabuk katalizorii oldugu goriilmiistiir. Bu sonug, yalnizca daha fazla
hidrokarbon olustugunu degil, ayn1 zamanda piroliz reaksiyonlarinin oksijenli {riinlerden
hidrokarbon olusumuna dogru kaydigim gostermektedir. Oksijenli fenol miktarinin da bu
katalizor varliginda dikkat cekici bicimde azalmis olmasi bunun bir diger kanitidir. Ni
katalizorler hidrojen transferi, dekarbonilasyon, dekarboksilasyon ve C-O baglarinin
pargalanmasi reaksiyonlarini hizlandirmaktadir (Lei vd., 2020). Bu nedenle daha yiiksek Ni
yliklemelerinde oksijenli ara {iriinlerin hidrokarbonlara dontismesi beklenen bir sonugtur. Sivi
iirlin igerisindeki serbest yag asitleri ve kisa zincirli karboksilik asitler, korozif &zelligi
artirmaktadir. Bu sebeple katalizor kullanilarak sivi iiriin igindeki asit miktarinin azaltilmasi da
hedeflenmektedir. Katalizor varliginda, karboksilik asitler CO> ve hidrokarbonlara doniisiirler,
bu reaksiyonlar ayrica sivi tiriiniin oksijen igerigini diisiren 6nemli mekanizmalardan biridir
(Liu vd., 2014). Ester olusumu incelendiginde, Ni yiliklemesi arttik¢a ester miktar1 dogrusal
olarak artmamaktadir. Buna gore, seri ve paralel reaksiyonlar olarak gerceklesen piroliz
reaksiyonlar1 sirasinda esterlerin yalnizca olusum reaksiyonlarinda degil, parcalanma
reaksiyonlarinda da rol aldig1 belirlenebilir. %3 Ni yiiklenen katalizor, esterlerin
hidrokarbonlara dontismesini kolaylagtirmistir. %5 Ni yliklenen katalizér kullanildiginda ise,
katalitik segiciligin degismesi ve farkli reaksiyon yollar1 arasindaki rekabetten dolayi ester
miktarinda artis gergeklesmis olabilir (Belousov vd., 2021). Uzun zincirli yag asidi esterleri
serbest yag asitlerine gore daha diisiik korozivite ve daha yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle
yakit ozellikleri acgisindan yakit kalitesini bozmayan bilesikler olarak degerlendirilmekle
birlikte, katalizor varliginda gergeklestirilen piroliz islemlerinde temel hedef hidrokarbon
bakimindan zengin {riinlerin elde edilmesidir. Bu nedenle alifatik hidrokarbonlarin artmasi ve
esterlerin tamamen giderilmeden orta seviyelerde bulunmasi, iirlin dagiliminin yakit karakteri
yiiksek bilesiklere dogru yoneldigini gostermektedir (Rath vd., 2026). Yaklasik %6-8 arasinda
kalan azotlu bilesiklerin dagilimi, Ni yiiklii katalizoriin goknar agaci talasi gibi diisiik azot
icerikli lignoseliilozik biyokiitle 6rneginin pirolizinde azotlu iiriin olusumunu kayda deger
sekilde degistirmedigi belirlenmistir. Fenolik bilesiklerin sivi {iriin igerisindeki dagilimi
incelendiginde, tiim deney sonuglarinda oldukg¢a diisiik degerler belirlenmistir. Fenolik
bilesikler, ligninin bozunma iiriinleridir (Ozbay ve Yaman, 2018). Elde edilen grafiklere gore,
lignin pirolizi sirasinda olusan fenolik ara iirlinlerin katalizér yiizeyinde dehidroksilasyon,
demetoksilasyon, dekarbonilasyon ve kondenzasyon gibi ikincil reaksiyonlara ugrayarak ikincil

tiriinlere doniistiigii sdylenebilir (Pan vd., 2024). Sonug olarak, Ni yiikleme oraninin ¢ekirdek-
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kabuk katalizoriin {iriin seciciligini 6nemli dl¢iide degistirdigi, 6zellikle %35 Ni yiiklenen H-
FER@CeO: katalizoriin hidrokarbon bakimindan zengin iiriin olusumunu destekleyerek piroliz

iriinlerinin yakit potansiyelini artirdig1 gorilmistiir.

Metal yiikli H-FER@CeO, Cekirdek-Kabuk Desteginin Etkisi
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Sekil 6.16. Cekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin

goknar agaci talasinin pirolizine olan etkisi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin géknar agaci
talaginin pirolizine olan etkisinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen Py-GC/MS analizlerinin
sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 6.17°de verilmistir. Sol-jel yontemiyle hazirlanan ve
farkli oranlarda Ni iceren CeO./H-FER katalizorleri, goknar agaci talasi pirolizinde {iriin
seciciligini ¢ekirdek-kabuk ydnteminde de oldugu gibi dnemli dlgiide degistirmistir. Ozellikle
%3 ve %5 Ni iceren katalizorler oksijenli bilesiklerin (aldehit, keton, oksijenli fenoller ve diger
oksijenli {irlinler) azaltilmasini saglarken, alifatik hidrokarbon olusumunu artirmistir. Alifatik
hidrokarbonlar sivi iiriin icerisinde istenen iiriinler oldugundan, bu katalizorler sivi iiriiniin
tyilestirilmesinde 6n plana ¢ikmaktadir (Yin vd., 2020). Elde edilen sonuglardan ester
miktarlar1 incelendiginde, sivi iirlin icerisindeki en yiiksek ester fraksiyonunun %1 Ni igeren
katalizor ile saglandigi, katalitik olmayan deneylerde diisiik olan PAH olusumunun katalizor
kullanimi1 ile daha da azaldigi belirlenmistir. Katalizor yardimi ile PAH bilesiklerinin
miktariin azaltilmasi istenen bir durumdur. PAH’lar yiiksek molekiil agirlikli, kararl ve toksik
bilesiklerdir. Mutajenik ve kanserojen 6zellik gosterebilirler (Feng vd., 2025). Bu sebeple, PAH
olusumunun azaltilmasi, hem piroliz sivi {riiniiniin ¢evresel etkisini azaltir, hem de

stirdiirtilebilir yakit {iretimi agisindan 6nemli bir avantaj olarak degerlendirilebilir. Elde edilen
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bu sonuglar, sol-jel yontemiyle elde edilen homojen metal dagiliminin Ni yiiklii CeO2/H-FER
arasindaki sinerjik etkilesimi giiclendirdigini ve katalitik piroliz {iriinlerini daha diisiik oksijen
icerigine ve daha yiiksek yakit potansiyeline sahip bir kompozisyona yonlendirdigini
gostermektedir. Cekirdek-kabuk yontemi, ozellikle yiiksek Ni yiiklemelerinde (%5 Ni)
oksijenli bilesiklerin giderilmesi ve alifatik hidrokarbon olusumu bakimindan daha yiiksek
katalitik aktivite gostermistir. Sol-jel yontemi ise daha dengeli bir iiriin dagilimi1 saglayarak
hidrokarbon iiretimini artirirken uzun zincirli ester fraksiyonunun da korunmasini saglamistir.
Bu durum, ¢ekirdek-kabuk yapinin daha yiiksek reaksiyon aktivitesine, sol-jel yonteminin ise

daha kontrollii iirlin segiciligine sahip oldugunu gostermistir.

Metal yiiklii CeO,/H-FER Sol-Jel Desteginin Etkisi
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Sekil 6.17. Sol-jel metoduyla sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin goknar

agaci talaginin pirolizine olan etkisi

Chlorella tozunun pirolizinde destek malzemesinin iiriin dagilimi {izerine etkisi Sekil
6.18’de verilmistir. Goknar agaci talagindan farkli olarak Chlorella nin yiiksek protein (~%40-
60) ve lipit (~%10-30) igerigi nedeniyle tiriin dagiliminda azotlu bilesikler, yag asidi tiirevleri
ve uzun zincirli hidrokarbonlarin daha belirgin oldugu goriilmiistiir (Gong vd., 2014). Aldehit
miktarmin hem katalitik olmayan hem de katalitik pirolizden elde edilen siv1 liriinler icerisinde
diisiik oldugu belirlenirken, en az aldehit miktar1 o6zellikle CeO> ve CeO./H-FER SG
katalizorleri kullanildiginda elde edilmistir. Bu sonug, karbonhidrat kokenli aldehitlerin
katalizor yilizeyinde ileri doniisiim reaksiyonlarina ugramasindan dolay1 olabilir. Mikro alglerde

karbonhidrat orani, lignoseliilozik biyokiitlelere gore daha diisiik oldugundan, aldehitlerin
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baslangigta da diisiik oranda olusmasi beklenen bir sonugtur (Li vd., 2019). Elde edilen
sonuclarda en dikkat ¢ekici degisimlerden biri azotlu bilesiklerin miktarinda goriilmiistiir.
Chlorella tozu protein igerigi yiiksek oldugundan, piroliz reaksiyonlari sirasinda piridinler,
pirroller, amidler, nitriller ve aminler olusmaktadir (Yin vd., 2023). Piroliz s1v1 iirliniiniin yakit
ozellikleri incelendiginde, azotlu bilesikler yanma sirasinda NOx emisyonlarina sebep oldugu
icin istenmezler (Li vd., 2019). Bu bilesikler ayrica sivi {iriiniin kimyasal kararliligin1 da
olumsuz etkileyebilir. CeO2/H-FER SG ve H-FER@CeO, CS katalizorleri kullanildiginda
azotlu bilesiklerin kayda deger sekilde azalmasi, destek malzemesinin azotlu ara iiriinlerin
ikincil doniisiimiinii destekledigini gostermektedir. Alkol igeriginin CeO2/H-FER katalizorii
varliginda artmig olmasi uzun zincirli yag alkollerinin (1-hexadecanol, 1-octadecanol ve 1-
heneicosanol gibi) veya sterol tiirevlerinin korunmasiyla iligkili olabilir (Blasio ve Balzano,
2021). CeO> katalizor varliginda sivi tiriin igerisindeki asit oraninin %7,21°den %23,77’ye
arttig1 belirlenmistir. Mikro alglerde bulunan yag asitleri ve lipitlerin par¢alanmasi sonucunda
olusan serbest yag asitlerinin CeO2 varliginda daha fazla korundugu diisiiniilebilir. Buna
karsilik CeO2/H-FER SG ve H-FER@CeO> CS kullanildiginda asit miktar1 azalmakta ancak
katalizorsiiz piroliz deneylerinden elde edilen asit miktarindan daha diisiikk seviyelere
azaltilamamistir. Bu sonug, H-FER’in Brensted asit merkezlerinin yag asidi tiirevlerinin ikincil
katalitik doniistimiinii kolaylastirmis olabilecegine baglanabilir (Li vd., 2019). Fenolik
bilesikler ligninin bozunma {iriinii oldugundan, Chlorella tozunun pirolizinden elde edilen sivi
iirlin icerisinde fenolik bilesenlere rastlanmamistir. Katalitik olmayan ve katalitik pirolizden
elde edilen alifatik miktarlari karsilastirildiginda, Chlorella tozunun pirolizinden %30,81; CeO>
katalizor kullanildiginda %20,04; CeO2/H-FER SG kullanilan katalizérde %37,31 ve H-
FER@CeO2 CS kullanilan katalizérde %35,45 oraninda alifatik hidrokarbon elde edildigi
hesaplanmustir. Elde edilen bu degerler CeO2/H-FER SG desteginin lipit kdkenli uzun zincirli
hidrokarbon olusumunu daha etkin sekilde destekledigini gostermektedir (Li vd., 2019). Sivi
iirlin yakit 6zellikleri agisindan incelendiginde bu sonug istenen bir sonugtur, uzun zincirli
alifatik hidrokarbonlar siv1 iirlinlin enerji yogunlugunu artiran en 6nemli liriin gruplarindan
biridir (Bridgwater, 2012). Siv1 iiriin igerisinde bulunan ketonlar, yakit 6zellikleri agisindan
aldehit ve asitlere gore daha az sorun olustururlar. Ancak, oksijen igerirler ve hidrokarbonlara
gore daha diislik 1s1l degere sahiptir. Bu sebeple piroliz reaksiyonlar1 sirasinda katalizor
kullanilarak hidrokarbonlara doniistiiriilmeleri hedeflenir (Bridgwater, 2012; Liu vd., 2014; Lei
vd., 2020). Katalizor kullanilmadiginda sivi {iriin i¢erisinde %4,69 oraninda keton bulunurken,

katalitik piroliz ile bu deger H-FER@CeO2 CS ~%0 degerine kadar diistirilmiistiir. Ester grubu
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ise destek malzemesi farkindan en ¢ok etkilenen grup olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Mikro
alglerde lipit icerigi yiiksek oldugundan uzun zincirli yag asidi esterlerinin olusumu beklenen
bir sonugtur. Ozellikle H-FER@CeO2 CS katalizor kullanildiginda ester fraksiyonunun en
yiiksek oranda elde edilmesi, yakit Ozellikleri agisindan avantaj saglayabilir. Elde edilen
sonuglara gore, kullanilan destek malzemesinin Chlorella tozunun pirolizinde iiriin segiciligini
belirleyen en dnemli parametrelerden biri oldugunu gostermistir. CeO2/H-FER SG destegi,
hidrokarbon bakimindan zengin ve oksijenli ile azotlu bilesikler bakimindan daha dengeli bir
iirlin dagilim1 saglayarak yakit kalitesi agisindan en basarili katalitik performansi sergilerken,

H-FER@CeO; CS katalizorii uzun zincirli ester olusumunu daha fazla hizlandirmustir.

Destek Malzemesinin Etkisi
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Sekil 6.18. Chlorella tozunun pirolizinde destek malzemesinin etkisi

Cekirdek-kabuk yontemiyle sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin
Chlorella tozunun pirolizine olan etkisinin belirlenmesi igin gergeklestirilen Py-GC/MS
analizlerinin sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 6.19°da verilmistir. Nikel yiiklii H-FER@
CeO> katalizorlerinin, Chlorella tozunun piroliz iiriin dagilimin1 6nemli 6lgiide degistirdigi
belirlenmistir. Azotlu bilesikler siv1 {iriin igerisinde istenmeyen bilesiklerdir ve katalizére %1
oraninda Ni yiliklenmesi azotlu bilesiklerin %32 oranina ¢ikmasina sebep olmustur. Ni ylikleme
oraninin %3 ve %5’e ¢ikarilmasiyla istenmeyen bu bilesiklerin 6nemli 6l¢iide azaldigi (sirastyla
%6,11 ve %8,89), buna karsilik alifatik hidrokarbonlarin sirasiyla yaklasik %41,65 ve %41,45
oranina yiikseldigi belirlenmistir. Bu durum, yiiksek Ni yiiklemelerinde katalitik

deoksijenasyon ve hidrokarbon olusumunun daha etkin gerceklestigini diisiindiirmektedir (Li

75



vd., 2019; Lei vd., 2020). Buna ek olarak, keton, furan, PAH ve oksijenli fenol miktarlarinin
tim katalizorlerde oldukga diisiik seviyelerde kalmasi, istenmeyen oksijenli ve toksik
bilesiklerin olusumunun katalizorler tarafindan desteklenmedigini gostermektedir. %5 Ni yiikli
katalizor kullanildiginda, siv1 iiriin igerisindeki ester miktar1 en yiiksek seviyeye ulasmustir.
Buna gore, uzun zincirli yag asidi esterlerinin iiriin dagiliminda korundugunu veya tercihli
olarak olustugunu diisliniilebilir. Bunun yaninda, siv1 iiriin i¢indeki yakit 6zelligini en ¢ok
iyilestiren alifatik bilesiklerin de %35 Ni yiiklii katalizor varliginda en yiiksek degere ulagsmasi
%5 Ni H-FER@CeO; katalizoriiniin Chlorella tozu pirolizinde yakit potansiyeli yiiksek
iirlinlerin elde edilmesi acisindan en basarili katalitik performansi sergiledigini gostermektedir.

(De Deus Junior vd., 2024).

Metal yiiklii H-FER@CeO, Cekirdek-Kabuk Desteginin Etkisi
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Sekil 6.19. Cekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin

Chlorella tozunun pirolizine olan etkisi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizérlerin Chlorella
tozunun pirolizine olan etkisinin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen Py-GC/MS analizlerinin
sonuglarindan elde edilen grafik Sekil 6.20°de verilmistir. Yiiklenen Ni miktarinin %1’den
%5’e artirtlmasiyla ester fraksiyonunun yaklagik 2 katina arttigi, buna karsilik azotlu
bilesiklerin %5,39’dan %3,34 e kadar diistiigii belirlenmistir. Ni’nin aktif hidrojen transferi ve
C-N baglarmin kirilmasini kolaylastirarak azotlu ara tirlinlerin doniisiimiini destekledigini ve
stv1 iirliniin azotlu bilesiklerden arindirilmasini saglamis olabilir (Liu vd., 2023). S1v1 {iriinlerin
icerdigi alifatik hidrokarbon miktarlar: incelendiginde %1 Ni yiiklii katalizor varliginda kayda

deger bir farklilik goriilmezken, %3 ve 6zellikle %5 Ni yiiklemelerinde bu bilesiklerin belirli
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olglide azaldig1 belirlenmistir. Buna ek olarak, %5 Ni yiiklii CeO2/H-FER kullanildiginda ester
miktarindaki belirgin artis, uzun zincirli yag asidi tlirevlerinin tamamen pargalanmak yerine
tercihli olarak korundugunu veya yeniden olustugunu gostermektedir. Sol-jel yontemiyle
hazirlanan katalizorlerde metalin homojen dagilimi ve metal-destek etkilesiminin giiglenmesi,
iirlin seciciligini hidrokarbon olusumundan ziyade uzun zincirli esterlerin olusumu ve
korunmasi yoniinde degistirmis olabilir (Carrasco Diaz vd., 2024). Genel olarak
degerlendirildiginde, sol-jel yontemiyle hazirlanan CeO>/H-FER destek iizerinde Ni yiikleme
oraninin artirilmasi, Chlorella tozunun pirolizinde azotlu bilesiklerin azaltilmasi ve ester
bakimindan zengin bir iirlin dagiliminin elde edilmesi agisindan olumlu bir etki gostermistir.
Chlorella tozunun pirolizinde kullanilan tiim katalizér sonuglar1 birbiriyle kiyaslandiginda
%5 Ni H-FER@CeO: katalizoriiniin en yiiksek alifatik hidrokarbon segiciligini saglarken

azotlu bilesikleri de 6nemli 6l¢iide azaltmasi sayesinde en uygun katalizor olarak seg¢ilmistir.

Metal yiiklii CeO,/H-FER Sol-Jel Desteginin Etkisi
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Sekil 6.20. Sol-jel metoduyla sentezlenen %1, %3 ve %5 Ni igerikli katalizorlerin Chlorella

tozunun pirolizine olan etkisi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda, iki farkli yontemle sentezlenen farkli oranlarda nikel igeren
katalizor 6rnekleri ile lignoseliilozik ve algal biyokiitle 6rnekleri olan goknar agaci talasi ve
Chlorella tozu detayli bir sekilde karakterize edilmistir. Hazirlanan katalizorlerin yapisal ve
fiziksel Ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla SEM, SEM-EDX-Haritalama, XRD, ¢ok
noktali BET, TEM ve FT-IR analizleri ger¢eklestirilmistir. Sentezlenen malzemelerin SEM
analizleri sonucunda, H-FER ¢ekirdek-CeO. kabuk metoduyla sentezlenen katalizorlerde kiip
benzeri zeolit kristallerinin yogunlastig1 ve zeolit yapisinin korundugu gézlenmistir. SEM-EDX
sonuglart  birlikte degerlendirildiginde, sol-jel yontemiyle sentezlenen CeO2/H-FER
katalizorlerinde CeO2 fazinin destek iizerinde homojen sekilde dagildigi, Ni yiikleme isleminin
yapisal biitiinliigii bozmadig: ve Ni tiirlerinin 6zellikle %1 ve %3 yiiklemelerde olduk¢a ytliksek
dispersiyon gosterdigi belirlenmistir. %5 Ni yiiklemesinde de belirgin bir aglomerasyon
gozlenmemesi, sol-jel sentez yonteminin metal dagilimi acgisindan basarili oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu yiiksek dispersiyonlu yapi, katalitik reaksiyonlarda aktif merkez sayisinin
artmasina ve dolayisiyla katalitik performansin iyilesmesine katki saglayabilecek énemli bir
avantaj olarak degerlendirilmektedir. Cekirdek-kabuk metoduyla sentezlenen katalizorlerde ise,
H-FER ¢ekirdeginin CeO> kabugu ile basarili sekilde kaplandig1 dogrulanmistir. Si, Al, Ce ve
O elementleri tiim yilizey boyunca homojen dagilim gostermistir. Ni tiirleri tiim ylikleme
oranlarinda yiiksek dispersiyonla dagilmistir. %5 Ni yiiklemesinde siirlt diizeyde parcacik
biliyimesi gozlense de belirgin aglomerasyon olusmamustir. Cekirdek-kabuk yapisi, sol-jel
yontemiyle hazirlanan katalizorlere kiyasla daha diizenli ve homojen bir metal dagilimi
saglamistir. Elde edilen sonuglar, H-FER@CeO: katalizorlerinde giiglii metal-destek etkilesimi
ve basarili ¢ekirdek-kabuk mimarisinin olustugunu gostermektedir. Sol-jel metoduyla
sentezlenen CeO2’nin H-FER yiizeyinde ve gézeneklerde dagiliminda, katalizérlerde CeO2’nin
plaka yapisinin daha fazla korundugu gorilmistiir. H-FER’in eklenmesinin CeO. bazh
katalizorlerin yiizey alanini énemli 6lgiide artirdigini gostermektedir. Ozellikle, H-FER@CeO>
yapisi, gbézenek hacminin azalmasiyla birlikte en yiiksek yiizey alanini sergileyerek
mikrog6zenekli yapilarin baskinligini gostermektedir. Ni yiiklemesiyle birlikte, CeO2/H-FER
serisi daha yiiksek metal iceriklerinde hafif gbzenek tikanmasi gosterirken (metal pargaciklar
gozenekleri kismen bloke ediyor), H-FER@CeO: katalizorleri ylizey alaninda siirekli bir artis
gostermekte, bu da metal dagilimmin iyilestigini ve metal-destek etkilesimlerinin giicli

oldugunu gostermektedir. En yiiksek yiizey alani, %5 Ni yiiklii H-FER@CeO: katalizorii i¢in
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elde edilmis olup, bu da onu katalitik uygulamalar i¢in umut vadeden bir aday haline
getirmektedir. FT-IR analizleri tiim katalizorler igin gergeklestirilmistir ve olmasi muhtemel
fonksiyonel gruplar elde edilmistir. XRD sonuglari birlikte degerlendirildiginde; Sol-jel
yontemiyle CeO2/H-FER kompoziti, ¢ekirdek-kabuk yontemiyle H-FER@CeO; yapis1 basarili
sekilde olusturulmustur. Ni yiikleme islemi desteklerin kristal yapisinda bozulmaya neden
olmamuigtir. CeO2 nin florit yapis1 tiim katalizorlerde korunmustur. FER zeolitinin karakteristik
kristal yapist hem sol-jel hem de ¢ekirdek-kabuk sentezlerinde muhafaza edilmistir. Belirgin
NiO piklerinin goriilmemesi Ni tiirlerinin yiiksek dispersiyonda dagildigin1 ve metal-destek
etkilesiminin gii¢li oldugunu gdstermektedir. Ozellikle H-FER@CeO, ¢ekirdek-kabuk
katalizorleri hem zeolit kristalligini hem de CeO; fazin1 koruyarak daha diizenli bir yap1
sergilemis olup katalitik uygulamalar a¢isindan avantajli bir morfoloji ortaya koymustur. TEM
analizleri, CeO2/H-FER ve H-FER@CeO: katalizorlerinin basariyla sentezlendigini, Ni
yiikleme isleminin yapisal biitiinliigli bozmadigini ve Ni tiirlerinin destek yiizeyinde yiiksek
dispersiyonla dagildigini ortaya koymustur. Ayrica H-FER@CeO: orneklerinde goézlenen
kontrast farkliliklar1 ve pargacik morfolojisi, ¢ekirdek-kabuk yapisinin olustugunu destekleyen
onemli kanitlar saglamistir. Bu sonuglar XRD, SEM ve EDX analizlerinden elde edilen
bulgularla uyumlu bulunmustur. Sonug¢ olarak, katalizorlerin yapisal 06zelliklerinin
belirlenebilmesi amaciyla temel karakterizasyon teknikleri kullanilmig ve sonuglarin birbiriyle

uyumlu oldugu kanaatine varilmistir.

Biyokiitle 6rneklerinin karakterizasyon sonuglarina bakildiginda, gdknar agaci talaginin
yiiksek lignin ve sabit karbon igerigi hidrokarbon ve fenolik tiirevlerin olusumunu saglarken,
Chlorella tozunun yiiksek protein ve lipit igerigi azotlu bilesikler ile uzun zincirli hidrokarbon
ve yag asidi tiirevlerinin olusumuna katki saglamistir. Her iki biyokiitlenin sahip oldugu nem
iceriginin diisiik olmasi ve uygun organik madde kompozisyonu, katalitik piroliz siirecinde
yiiksek katma degerli kimyasallar ve yakit potansiyeli yiiksek tiriinlerin elde edilmesine olanak

saglamistir.

Katalizor ve biyokiitle 6rneklerinin karakterizasyon caligmalar1 tamamlandiktan sonra
katalitik piroliz deneyleri Py-GC/MS sisteminde gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar hem
goknar agaci talagt hem de Chlorella tozu hammaddelerinin tiriin dagiliminin destek tipi, sentez
yontemi ve Ni yiikleme oranindan onemli Ol¢lide etkilendigini gostermektedir. Her iki
biyokiitlede de katalitik piroliz sartlari, katalizorsiiz pirolize kiyasla hidrokarbon seciciligini

artirirken istenmeyen oksijenli ve azotlu bilesiklerin olusumunu azaltmistir. Ozellikle ¢ekirdek-
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kabuk yontemiyle sentezlenen katalizorler, sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizérlere gore
daha ytiksek alifatik hidrokarbon olusumu saglayarak yakit potansiyeli acisindan daha avantajli
bir tirlin dagilimi olusturmustur. Chlorella tozunun pirolizinde Ni yiikleme oraninin artmast,
azotlu bilesiklerin azalmasini1 ve hidrokarbon olusumunun artmasinmi saglarken, goknar agaci
talasinda ise oksijenli bilesiklerin azaltilmasi ve hidrokarbon bakimindan zengin {iriinlerin elde
edilmesi tizerinde belirgin bir etki gostermistir. Her iki biyokiitlede de PAH olusumunun az
olmas1 ve iiriin segiciliginin yakit kalitesini artiracak yonde degismesi, gelistirilen katalitik
sistemlerin etkinligini ve sistemin gevresel etkisinin azaldigini ortaya koymustur. Elde edilen
bulgular, 6zellikle ¢ekirdek-kabuk yontemiyle hazirlanan katalizorlerin yenilenebilir biyoyakit
ve katma degerli kimyasal iiretimi agisindan Onemli bir potansiyele sahip oldugunu

gostermektedir.
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