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OZET

METAL YUKLENMIS KATALIiZORLERIN BiYOKUTLENIN PIROLIZINDE
KULLANILMASI

Biyokiitle, petrol tiirevi polimerlerin ve yakitlarin yerini alma potansiyeline sahip en dnemli
yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Cevre sorunlar1 nedeniyle, diinya ¢apinda daha
temiz yakit ve kimyasallarin kullanimi her gecen giin artmaktadir. Katalitik piroliz, biyoyakit
iretiminde en Onemli yontemlerden biridir. Katalitik piroliz ile elde edilen sivi iiriin,
stirdiiriilebilir bir enerji sistemi i¢in hem potansiyel bir biyoyakit hem de kimyasal ham madde
kaynagidir. Bu ¢aligmada, biyoyag iiretmek i¢in biyokiitle kaynagi olarak seker pancari kiispesi
kullanilmistir. Calismanin ilk bdliimiinde pirolizde kullanilacak %5 Metal/Al, O3 (Me: Ca, Co,
Fe, Mn, Ni, Zn) katalizleri birlikte ¢oktlirme yontemi ile sentezlenmis ve katalizorler SEM-
EDX, BET, XRD ve FTIR ydntemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ikinci boliimde, seker
pancart kiispesinin 550°C'de katalitik piroliz deneyleri, 10°C/dk 1sitma hiz1 ile Py-GC/MS
sistemi ile gerceklestirilmistir. Katalitik piroliz sonuglarma gore seker pancari kiispesi
pirolizinden fenolik bilesikler gibi degerli kimyasal ham maddelerin elde edilebilecegi
goriilmiistlir. Sonugta; ticari katalizorlere goére ekonomik avantajlar1 olan katalizorlerin
sentezlenmesi ve biyokiitle ham maddesinden petrole es deger sivi {iriinlerin iiretiminde

kullanilmas1 Oonerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Biyoyakit, Karakterizasyon, Katalitik Piroliz, Metal/Al.O3 (Me: Ca, Co,
Fe, Mn, Ni, Zn).
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ABSTRACT
USE OF METAL-LOADED CATALYSTS IN THE BIOMASS PYROLYSIS

Biomass is one of the most important renewable energy sources with the potential to replace
petroleum-derived polymers and fuels. Due to environmental problems, the use of cleaner fuels
and chemicals is increasing worldwide. Catalytic pyrolysis is one of the most important
methods in biofuel production. The liquid product obtained by catalytic pyrolysis is both a
potential source of biofuel and chemical raw materials for a sustainable energy system. In this
study, sugar beet pulp was used as a biomass source to produce bio-oil. In the first part of the
study, %5 Metal/Al,O3; (Me: Ca, Co, Fe, Mn, Ni, Zn) catalysts to be utilized in pyrolysis were
synthesized by the co-precipitation method, and the catalysts were characterized by using SEM-
EDX, BET, XRD, and FTIR methods. In the second part, catalytic pyrolysis experiments of
sugar beet pulp at 550°C were carried out by Py-GC/MS system with a heating rate of
10°C/min. According to catalytic pyrolysis results, it has been observed that valuable chemical
raw materials such as phenolic compounds can be obtained from sugar beet pulp pyrolysis.
Eventually; it is recommended to synthesize catalysts that have economic advantages over
commercial catalysts and to use them in the production of liquid products equivalent to

petroleum from biomass.

Keywords: Bio-fuel, Characterization, Catalytic Pyrolysis, Metal/A>O3 (Me: Ca, Co, Fe, Mn,
Ni, Zn).
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KISALTMALAR VE SIMGELER LIiSTESI

BEPA : Biyokiitle Enerjisi Potansiyel Atlasi
EiGM : Enerji Isleri Genel Miidiirliigii
OECD : Organisation for Economic Cooperation and Development (Ekonomik

Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii)
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1. GIRIS

Diinya enerji talebindeki artis, ¢evresel kaygilar ve fosil yakitlarm kithig1 alternatif enerji
kaynaklarma olan ilgiyi artrmigtir. Biyokiitle boyle bir alternatif ve yenilenebilir enerji
kaynagidir. Cesitli yenilenebilir enerji tiirleri arasinda, biyokiitle, petrole umut verici bir
alternatif ve yenilenebilir bir kaynak olarak kabul edilir. Ciinkii yiiksek katma degerli yakitlar

ve/veya kimyasallar, fermantasyon, gazlastirma ve piroliz gibi uygun doniisiim teknolojileri

kullanilarak biyokiitleden elde edilebilir (Stefanidis vd., 2016).

Piroliz, biyoyag, sentez gazi ve biyokomiir elde etmek icin oksijensiz ve yiiksek
sicaklikli ortamlarda uygulanan endotermik bir ayristrma islemidir. Biyoyag, biyokiitledeki
holoseliiloz ve lignin fraksiyonlarinin termal bozunmasindan tiiretilen oksijenli bilesiklerin
(yani ketonlar, fenolikler, furanlar, asitler, aldehitler, vb.) karmasik bir karigimidir. Biyoyag
veya piroliz yagi, diisiik kalorifik degere ve termal kararliligin yani sira yiiksek asindiriciliga
ve viskoziteye sahiptir (Ozbay vd., 2019), bu da alternatif ulasim yakitlarina dogrudan biyoyag
uygulamasint kisitlar. Bu sorunu ¢ozmek ve biyoyaglardan oksijeni uzaklastrmak icin

tyilestirme yontemi gelistirilmelidir (Kim vd., 2016).

Biyokiitle piroliz iirinlerinin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in katalizor kullanimi en yaygin
yontemlerden biridir. Katalizor, piroliz ara iiriinleri i¢in uygundur ve spesifik kimyasallara
yonelik ikincil reaksiyonlar1 hizlandirr, boylece biyoyagdaki hedef bilesenlerin segiciligini
iyilestirir (Ozbay vd., 2018). Cesitli katalitik sistemler veya katalizorler, istenen kimyasallari
elde etmek i¢in uygun reaksiyonlar1 destekleyebilir. Biyoyag ve katma degerli kimyasal
irtinlerin verimini ve performansini optimize etmek i¢in alkali metaller, gec¢is metalleri ve
toprak alkali metaller, molekiiler elekler gibi farkli katalizor tiirleri arastirilmis, bircok metal ve
bunlarin oksitleri ayricalikli 6zellikler gdstermistir. (Dai vd., 2020). Ancak, ¢ogu calismada
yalnizca tek tiir etkili metalin veya bagka bir gdzenekli metal destekli malzeme (y-Al203 gibi)
izerinde tek bir etkili metalin kullandig1 belirtmektedir. Aliimina iizerindeki en aktif yilizey
alanlar1 koseler, kenarlar ve oksit yapisi eksik olan bolgelerdir, ylizey plakalar1 iizerinde
bulunan kisimlar muhtemelen daha az reaktiftir. Bosluklu kisimlar iizerinde, depolanan gruplar
ilk once etkilesime girerken, daha yliksek kapsama alaninda daha az reaktif kismi da tutarlar.
Etkin metaller {izerine arastirma ve ikisi arasindaki etkilesimi saptamak son derece smnirhdir

(Farahmandjou vd., 2020).

Tarmmsal tiretimden kaynaklanan sayisiz atik tiirii arasinda seker pancar1 kiispesi dnemli
bir rol oynamaktadir. Pancar kiispesi, pancar sekeri iiretiminden kaynaklanan atik bir {irlindiir.

Katalitik piroliz reaksiyonlar1 i¢gin ham madde olarak da kullanilabilir. Tiirkiye,pancardan seker



ireten llkeler arasinda onemli bir konuma sahip olup, diinyada ABD, Rusya, Fransa ve
Almanya'dan sonra besinci, Avrupa Kitasi'nda ise Rusya, Almanya ve Fransa'dan sonra
dordiincii sirada yer almaktadir. Seker pancari kiispesi hayvan yemi olarak, kozmetik ve kagit

sanayide ham madde olarak kullanilabilir (Tiirkseker, 2020).

Piroliz ve online gaz kromatografisi ve kiitle spektroskopisi (Py-GC/MS), biyokiitlenin
pirolitik performansini ve ugucu iiriin karakterizasyonunu incelemek i¢in dogrudan bir yontem
olarak bildirilmistir. Aslinda, ¢esitli caligma kosullar1 altinda tanimlanmasi tam yogunlastirma
gerektiren sivi iirlinlerin GC/MS'de tanimlanmasina gore, Py-GC/MS daha iistiin verimlilige

sahiptir.

Py-GC/MS, tiim pirolitik iiriinleri tanimlamaya izin verdigi i¢in son yillarda biiyiik bir
ilgi cekmektedir (Bensidhom vd., 2021). Bu calismada; Ni/AlLOs, Zn/Al,O3, Mn/AlO3,
Co/AO3, Ca/AlLO3, Fe/Al,O5 katalizorlerinin birlikte ¢coktiirme yontemi ile sentezlenmesi ve
SEM, BET, XRD, TGA ve FTIR gibi analitiksel yontemleri kullanilarak karakterize edilmesi
ve Py-GC/MS teknolojisi kullanilarak, seker pancari kiispesinin katalitik pirolizinden elde

edilen yiiksek katma degerli biyoyag ve kimyasal ham madde tliretimi arastirilmistir.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/gas-chromatography

2. ENERJI

Is yapabilme kabiliyeti enerji olarak tanimlanmaktadir ve iilkeler is yapmak, bagimsiz
gelecege sahip olmak i¢in enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Fakat her gecen giin fazlalagsan enerji
talebinin yani sira enerji maliyetlerinin artmasi, ¢evresel faktorler ve kaynak kithigi enerji

kaygisini da beraberinde getirmektedir (Kanli ve Kaplan, 2018).

Is giicii ve sermaye gibi enerji de ekonomik gelismenin baslica unsurlarmdandir. Bunun
nedeni; enerjinin, iretim siirecinin hem girdisi hem de ¢iktis1 olarak karsimiza ¢ikmasidir. Yani
enerji, hem bir liretim faktorii hem de tiiketimdeki gonen¢ seviyesinin bir gostergesidir.
Ozellikle yirminci yiizyilm son geyreginde; enerji faktorii, 1973-1974 petrol krizi, kentlesme,
teknolojik ilerlemeler, iklim degisikligi ve c¢evre kirliligi gibi olgular sonucunda, modern

ekonomilerin en hassas bilesenlerinden biri haline gelmistir (Ozbek ve Apaydimn, 2020).

Ekonomik olarak siirdiiriilebilir olmanin en 6nemli araci enerjidir. Niifusun hizla
artmasi ve sanayilesme gibi durumlar diinyanin dort bir yaninda muazzam enerji talebine neden
olmustur. Bu devasa enerji talebini karsilamak icin diinya genelinde yenilebilir ener;ji
kaynaklarina yapilan yatirimlar artmistir. Giiniimiizde yeni enerji yatirimlari, temiz enerjiye
dogru yonelmektedir. Yenilebilir enerji kaynaklari, {ilkelerin enerji gereksinimlerini
karsilamalarmi ve ¢cevreyi neredeyse sifir emisyonla korumalarini saglar (Akin ve Kara, 2015).
Bununla birlikte yenilenebilir enerji kaynaklari, yeni diinya diizeninde, iilkelerin ekonomik

olarak ilerlemelerinde bir umut olarak bakilmaktadir.
2.1. Birincil ener;ji kaynaklari

Birincil enerji, enerjinin dogrudan herhangi bir varyasyona ugramamis halidir. Birincil
enerji olarak nitelendirdigimiz; fosil yakitlar (komiir, petrol, dogal gaz), yenilenebilir kaynaklar
(glines, rilizgar, biyokiitle, jeotermal, hidrolik, hidrojen ve okyanus enerjileri), niikleer enerji
(uranyum, toryum) kaynaklar1 emsal olarak gosterilebilir. Birincil enerji kaynaklarmnimn farkli
yontemler sonucunda doniistiiriilmiis enerjisi ikincil yahut sekonder enerji olarak adlandirilir.
Ikincil enerji kaynag olarak elektrik 6rnek olarak gosterilebilir (Keskin, 2006). Bu kaynaklar
tahvil edilebilir olmasina goére birincil ve ikincil, tiikettikce hi¢ bitmeme durumuna gore de
yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar1 olarak bdliimlendirilebilir. Birincil ve ikincil

enerji kaynaklar1 Tablo 2.1°de verilmektedir.



Tablo 2.1. Enerji kaynaklarinin smiflandiriimasi

Birincil Enerji Kaynaklan
ikincil Enerji Kaynaklan
Yenilenemez Yenilenebilir

Komiir Giines Elektrik

Petrol Hidroelektrik Benzin, Mazot, Motorin
Dogal gaz Riizgar Kok Komiirii
Uranyum Biyokiitle Hidrojen

Toryum Jeotermal LPG

Dalga

Kaynak: (Ko¢ ve Senel, 2013)

Mineral yakitlar olarak da isimlendirilen fosil yakitlar, karbon ve hidrojen igerigine
sahip enerji kaynaklaridir. Ayrica hidrokarbonlar olarak da anilan fosil yakitlar, maddenin ii¢

haline gore; gaz halinde dogal gaz, siv1 halde petrol, kat1 halde ise komiir olarak karsimiza ¢ikar.

Oz bileseni karbon olan kdmiir, diger elementlerin (hidrojen, kiikiirt, azot ve oksijen)
degisken miktarda bulunmasiyla, uzun yillar siiren, kimyasal ve fiziksel tepkimeler sonucunda
olusan kayaclardir diyebiliriz. 18. yy.’nin ikinci yarisinda yayginlagsmaya baslayan komiir
kullanimi, hizla biiylime gosteren bir endiistri haline gelmis, en etkili ekonomik giigtiir.
Bilhassa 1973 yilinda ortaya ¢ikan petrol kriziyle, iyilestirilen yeni yontemlerle, komiir
kullanimi bu devre kadar yaygin bir sekilde gelmistir (Acaroglu, 2013; IEA, 2018; Atakan,
2018). 2017 yihi diinya komiir rezervlerinin yillik iiretimi 114 yil siiresince tliketimi
karsilayacak olup, fosil kaynakli yakitlardan en fazla rezerv iiretim miktarina haiz oldugu beyan

edilmektedir (ETKB, 2016).

Petrol, belirli bilesimi olmayan, hidrokarbon karisimlarindan olusan, yogun kivamli ve
koyu renkli, yer altindan islenmeden ¢ikartilan dogal yanic1 mineral yagdir. Insanoglu ilk fosil
kaynaklardan olan petrolle tamigmistir ve Mezopotamya’da gemicilik ve insaat sahalarinda
kullanilarak yararlanilmigtir (TMMOB, 2020). Diger enerji kaynaklarmm 6niine ge¢mis olan

petrol, 20. yy’da stratejik konumu bakimindan fosil enerji kaynag: olarak {iilkeler tarafindan



benimsenmistir (Akkus, 2010). 2017 yili diinyada toplamda yaklasik 1,7 trilyon varil oldugu
aciklanan petrol rezerv miktarmin 51 yillik tiikketimi i¢in yetebilecegi soylenmektedir (TPAO,
2016).

Petrol tiirevi olan dogal gaz, cogunu metan gazinin olusturdugu hidrokarbon bilesigidir.
Gegmis zamanlarda petrol iiretiminde ¢ikan, yararli olmayan atik bir gaz olarak gdriilmiis ise
de su anda ¢ok kiymetli ve iilkeler arasinda stratejik onemi olan bir kaynaktir. Zahmetsiz
tasinmas, islenmesi ve depolanmasi, 1790 yilinda Ingiltere’de yaygin olarak kullanilmasina
neden olmustur. Dogal gazin kullanimi1 1815°de Bat1 Virginia’da oldugu ifade edilmektedir
(TMMOB, 2020). Diinya enerji talebinde, dogal gazin 2030 yilindaki pay1 %2,3 genisleme ile
%?25 olacag1 ongoriilmektedir (IEA, 2004). Dogal gazin 2017 yil1 iretim miktar1 193,5 trilyon
m? ile yaklagik 53 yila kadar tiikenebilecegi tahmin edilmektedir (BP, 2018). Komiir ve petrole
nazaran, igerisinde bulunan bilesenlere bakildiginda dogal gaz digerlerine kiyasla icerigi en

temiz kaynaktir.

Diinya enerji isteginin takribi %87°si fosil yakitlardan temin edildigi i¢in, birincil
kaynaklar enerji ihtiyacinda kimlik olusturucu yerini muhafaza etmektedir. Fosil rezervlerinin
%70’i komiir, %14 petrol, %16’s1 dogal gazdan tesekkiil etmektedir (Onal, 2006). Elektrik

iiretiminin %67’si fosil enerji kaynaklar1 kullanilarak iiretilmektedir (Onal ve Yarbay, 2010).

Bir¢ok alanda uygun fosil enerji kaynaklarmin kullanimi1 her gegen giin artmaktadir.
Ulkelerin niifusu arttik¢a ve teknoloji bu yonde gelistikce, enerjiye olan bagimlilik da artar. Bu
nedenle enerji kaynaklarmin ¢ikarilmasi ve tiiketicilere ulastirilmasi ile ilgili caligmalar hizla
devam etmektedir. Enerji tasimanin bir¢ok yolu vardir ancak giiniimiizde pratik ve hizli
yontemler tercih edilmektedir. Artan fosil enerji kaynaklarinin kullanimi insanlarin yararina
olsa da c¢evreye verdigi zararm yiikksek oldugu bilinmektedir. Fosil enerji olarak
tanimlanabilecek komiir, petrol ve dogal gazin neden oldugu hasarmn temel nedeni karbon
emisyonudur. Fosil enerji kaynaklari, artan kullanim nedeniyle karbon emisyonlarininin
cevreye salinimina sebebiyet vermektedir. Bu durum sicaklik artis1 ve iklim degisikligi gibi
bircok olaya neden olmaktadir. Fosil enerji bilingsizce kullanildigi ve enerji tasarrufu
yapilmadig: siirece kiiresel istnmanin etkileri artarak devam edecektir. Komiir, petrol ve dogal
gaz rezervlerinin fosil yapisi ve doga iizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle pek cok iilke

yenilenebilir enerji projelerine ge¢is yapmaya baglamistir (Enerdata, 2018).



2.2. Yenilenebilir enerji kaynaklan

Diinya iizerinde bulunan ve ana kaynagi Giines olan, zaman igerisinde dogal yollarla
yenilenen, tilkenmeyen, siireklilige sahip, karbon nétr kaynaklar olan giines 15181, riizgar, dalga,
jeotermal, hidrolik, biyokiitle enerjileri “yenilenebilir” olarak tanimlanmaktadir. Niifus, sanayi
ve yasam standartlar1 gelisimi enerji ihtiyacini giinbegiin artirmaktadir. Giiniimiizce kullanilan
enerji kaynaklarmin fosil yakitlar olmasi, dogaya verdigi zararlar1 gézle goriiniir kildig1 igin,
yeni nesillere daha stirdiiriilebilir bir yasam birakmak adina alternatif enerji kaynaklarma ilgiyi
ve geeisi hizlandirmistir. Bu baglamda yenilenebilir enerji kaynaklar1 gelecek i¢in 6nemli bir
yatirimdir. Ulkelerin kalkmmalar1 igin en uygun yenilenebilir enerji kaynaklarmmn se¢imi

onemli olup farkli kriterler dikkate alinmaldir.
Gines, riizgar vb. enerji kaynaklarindan elde edilen yararlar ve 6nemi;

o) Karbondioksit (COz), metan (CHa), nitroz oksit (N20), hidrofloriir karbonlar
(HFC’ler), perfloro karbonlar (PFC’ler), siilfiirhekza florid (SFs) gazlarinin emisyonlarinda

azalma elde edilmesi,

o Yerel is imkanlar1 ve gelirlerde pozitif etkiyle sosyal, ekonomik olarak refahi
kazandirmasi,

o Kaynak c¢esitlendirmesine fayda gostermesi,

o Sinirh fosil yakit rezervlerinin korunmasina katki sunmasi,

o Elektrik ve baska enerji kullanimlarindan sebebiyet veren kirliligin diisiiriilmesi,

o Stirdiiriilebilir kalkinmaya fayda saglamasi gibi bagliklar siralanabilir (Terzi ve

Giiney, 1997).
Yenilebilir enerji kaynaklari ii¢ sinifa ayrilir;

o Giines enerjisi ve jeotermal enerji “i1s1 yenilenmesi sonucu meydana gelen”,

denizlerin alt1 ve iistii arasindaki sicaklik farkindan olusan okyanuslarim 1s1l giicii olarak ayrilir.

o Riizgar enerjisi, hidrolik enerji, gelgit-dalga enerjisi, akimlar enerjisi “hareket

yenilenmesi sonucu meydana gelen” enerji kaynaklaridir.

o Biyokiitle enerjisi ise fotosentezle olusan bitkisel maddelerden meydana gelen

enerji “madde yenilenmesi ile olusan” kaynaktir (Keles, 2009).

Giines enerjisi; yasam kaynagi olarak nitelendirdigimiz giines, canliligin devam

etmesini saglayan en esas olusumdur. Glines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde, “fiizyon



reaksiyonu” olarak bilinen, H>’yi (hidrojen gaz1) He’a (helyum) doniistiiren tanecik yayimidir.
Glinesin enerji varligi, diger enerji kaynaklariyla mukayese edilemeyecek kadar degerlidir.
Glines enerjisi, bol bulunan, temiz, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir, kirletici ve zararli gazlar

olusturmayan bir enerji membasidir.

Riizgar enerjisi; geoit seklinden dolay1 diinyaya gelen giines 1sinlarmin farkli goriis ve
yonlerle yeryliziine ulagsmasindan kaynakli, “sicaklik, basing, nem” gibi parametrelerde
ayrimlar meydana gelir. Bu ayrimlar, yer kabugunun 1isinmasi ve sogumasidan kaynakli basing
alanlar1 olusturur ve yiiksek basingtan alcak basinca dogru hava devinimi riizgar enerjisini
olusturur (Ozdemir, 2022). Kaynagmin giines olmasi, tikkenmez, girdisinin masrafsiz olmasi

gibi faydalari riizgar enerjisini avantajli konuma getirmektedir.

Dalga enerjisi; yaygin bir enerji kaynagi olmamasiyla birlikte, riizgarm yarattigi
aksiyonla, denizler ve okyanuslarda meydana gelen dalgalarmn itme isini yaparak olusturduklar1
enerji tipidir. Bu enerjinin kullanilabilir diizeye getirilmesinin olumlu yonleri ise sonsuz,
smirsiz, kullanimi serbest, i imkani yaratabilecek alan olusturmasi1 bakimmdan avantajli enerji

alanidir.

Jeotermal enerji; yerin derinliklerinde toplanmis 1s1 ve basincin olusturdugu
sicakligin, icerisinde ¢coziinmiis mineraller, ¢esitli tuzlar ve gazlar ihtiva eden, sicak su, buhar
ve gazlar ile yer iistline tasman 1s1 enerjisidir (ETKB, 2022). Cevre dostu, ucuz, yiiksek
verimlilige sahip, yanma teknolojileri uygulanmadigindan neredeyse sifir emisyon saliiminin
olmasi; meskenlerde, tarimda, endustride, turizmde, elektrik Uretiminde, 1sitma
uygulamalarinda kullanilmasi, hava olaylarma (rlizgar, yagmur, kar, giines, vb.) bagh

olmamasi, jeotermal enerjinin avantajlar1 arasindadir.

Hidrolik enerji; Eski devirlerden beri diger yenilenebilir enerjilere kiyasla en yaygin
olarak kullanilan hidrolik enerji, giines kaynakli, dogal su dongiisii sonucunda olusan, durgun
suyun hareketli hale ge¢ip kinetik enerji kazanmasiyla meydana gelir. Bu su dongiisii icerisinde,
suyun tasidigi enerji slirekli olarak kendini yeniler. Temiz enerji olarak nitelendirdigimiz
hidrolik enerji, tarimsal sulamada, sellerin Onlenmesinde, {iretiminde herhangi bir atik
tiretmemesi yani ¢evreye duyarli olmasi gibi olumlu 6zellikleriyle karsimiza ¢ikmaktadir

(Avcioglu, 2017).

Biyokiitle enerjisi; Besin zincirinin baginda yer alan, klorofil pigmentlerine sahip
bitkiler, giines 151811 fotosentez ile kimyasal enerjiye doniistiiriirler ve bu doniisiim sonucunda

elde edilen organik madde kalitisindan tiretilen enerji biyokiitle enerjisi olarak adlandirilir. Bu



enerjiyi saglayacak kaynaklarin karbon kaynagi olmasi, ¢ok cesitli ve her yerde yetistiriliyor
olabilmesi ile iiretiminde is kolu yaratmasi, elektrik ve biyoyakitlar elde edilebiliyor olmasi,
CO> dengesini stabil etmesi, asit yagmurlarina neden olmamasi, depolanabilir 6zelliginden

sebebiyet kazanim saglayan enerjidir.



3. BIYOKUTLE

Biyokiitle, genis kullanilabilirligi ve ¢evresel nedenlerle one ¢ikan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biridir. Tipik olarak bitki, hayvan ve mikroorganizmalardan elde edilen
organik, fosil olmayan ve biyolojik olarak parcalanabilen malzemeleri ifade eder. Tarim ve
ormancilikla ilgili iiriinler ve atiklarm yani sira endiistriyel ve belediye atiklarinin biyolojik
olarak pargalanabilen organik fraksiyonlar1 da tanima dahildir. Ayrica, fosil olmayan ve
biyolojik olarak bozunabilen malzemelerin ayristirilmasindan geri kazanilan gazlar ve sivilar
da biyokiitle olarak kabul edilir (Basu, 2013). Biyokiitle, iiclincli diinya tilkelerinde yaygin
olarak kullanilan yenilenebilir enerji kaynagidir (World Bank, 2001). Giiniimiizde pek ¢ok iilke
daha c¢ok ulasim ve elektrik tiretimi icin fosil yakitlara ihtiyac duymaktadir. Ancak fosil yakit
tiikkenebilir ve fosil yakit rezervlerinin azalmakta oldugu tespit edilmistir (BP, 2013). Onemli
ve siirekli 1s1 liretebilen bir yakit potansiyeli ile biyokiitle, fosil yakitlarin yerini almak ic¢in
kullanilabilecek uygun bir yakittir. Biyokiitle, enerjiye doniistiiriilebilen karbon, hidrojen,
oksijen, kiikiirt ve azottan olusur. Fotosentez yoluyla bitkiler, karbondioksit ve suyu, bitkilerin
cesitli kisimlarinda depolanan karbonhidratlara doniistiirerek giinesten gelen enerjiyi yakalar.
Fosil yakitlara benzer sekilde, biyokiitle yakildiginda, enerji, buhar veya elektrik iiretmek icin
etkin bir sekilde kullanilabilen 1s1 enerjisi seklinde agiga ¢ikar (Phoochinda, 2015).

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak biyokiitle, mevcut enerji iiretim teknolojileriyle
uyumlu olmanin yani sira ¢ok ¢esitli ticari kimyasallara da doniistiiriilebilir (Huber vd., 2006;
Chheda vd., 2007; Schmidt ve Dauenhauer, 2007). Biyokiitle, biyolojik ¢esitlilige dayali olarak
farkli formlarda (hayvan, bitki, ¢6p ve ormancilik) ortaya ¢ikmaktadir ve bu gesitlilik 6zellikle
gelismis lilkelerde biyodizel, biyoetanol, biyogaz, biyometanol ve biyoyag gibi biyoenerjinin

kullanimini saglamaktadir (Demirbas, 2009).



BiYOKUTLE

— T

Diisiik Molekiil Makromolekiiler
Agirhikli Bilesenler Bilesenler
Organik Madde Inorganik Madde Lignin Polisakkaritler
Ekstraktifler Kiil Seliiloz Hemiseliiloz

Sekil 3.1. Biyokiitlenin temel bilesenleri
Kaynak: (Mohan vd., 2006)
3.1. Biyokiitlenin yapisi

Otsu ve odunsu bitkiler de dahil olmak iizere lignoseliilozik biyokiitle, esas olarak
seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusur ve ayrica yenilenebilirligi ve yillik iiretiminin ¢ok
sayida olmasi nedeniyle tiim ham madde tiirleri arasinda en iyi se¢eneklerden biri olarak kabul
edilir (Wang vd., 2020). Bu yapilar haricinde biyokiitle yapisinda proteinler, karbo-hidratlar
(monosakkaritler ve disakkaritler), nisasta, diger hidrokarbonlar, kiil igerikleri de mevcuttur.
Bu bilesenlerin yapisindaki miktarlar; tiirler, hasat agamalari, biiyiime kosullar1 gibi etkenlerle
degiskenlik gosterir (Tekin, 2013). Sekil 3.2°de biyokiitle temel bilesenleri ve yap1 bilesenleri

gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Biyokiitle yapis1 bilesenleri

Kaynak: (Wang ve Luo, 2017)

Seliiloz; uzun zincir yapisina sahip doymus bir polisakkarit olan seliiloz (CsH10O5)n

formiilii ile gosterilir ve biyokiitlenin %40 ya da %350’lik kismin1 meydana getirir. Seliiloz

bitkinin ana hiicresinde bulunur ve bitkinin sert ve gii¢clii durusunun olmasini saglar. Bu

bilesenin alt ve {ist tabakalar1 hidrofobik ve yan tabakalar1 hidrofiliktir. Bu sebepten dolay1 suda

ve bazi organik coziiclilerde ¢oziinmez diyebiliriz (Ibrahim vd., 2012). Cogu katinin atomlar1

arasinda goriilen, tekrarli diizenler olan kristal yap1,

seliilozun dekompozisyonlara

(bozunmalara) kars1 direngli olmasina neden olur (Mohan vd., 2006). Seliiloz, piroliz sirasinda

yanan ucucu bilesenlerin olusumundan mesuldiir. Yapisinda %44,4 karbon (C), %6,2 hidrojen

(H), %49.4 oksijen (O) ihtiva eder. Sekil 3.3’te seliiloz yapisinin molekiil dizilimi mevcuttur.

H

CHOH

"

H

Sekil 3.3. Seliiloz yapisinim molekiil dizilimi

Kaynak: (Tiftik, 2006; Schniewind, 1989)

N

oOH

= oH H
v \,lzf_‘::/ H
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Hemiseliiloz; bes karbonlu pentoz sekerleri (ksiloz, arabinoz vb.), alt1 karbonlu heksoz
sekerleri (mannoz, glukoz, galaktoz vb.) ve seker asitlerinden (aldonik asit) olusan, homojen
olmayan bir karbo-hidrattir. Hemiseliiloz, atomlarm kararli bir kristal yapiya sahip olmadigi
katilar olarak adlandirilan amorf yapilidir ve (CsHgOas), formiilasyonu ile gosterilen dallanmis
ve kisa zincirlerden olusmus bir heteropolisakkarittir. Biyokiitlede %20 ila %30 oraninda
goriiniirler. Yapisindan kaynakli suda ve seyreltik alkali ¢ozeltilerinde ¢oziinme Ozelligine

sahiptirler. Sekil 3.4’te hemiseliiloz yapisinin molekiil dizilimi gdsterilmistir.

Sekil 3.4. Hemiseliiloz yapisinin molekiil dizilimi

Kaynak: (Morf, 2001)

Lignin; ester ve eter baglari ile seliiloz ve hemiseliiloz arasindaki bosluklarda bulunan,
olduk¢a heterojen ve kararli bir aromatik polimerdir (Bhowmick vd., 2017; Tursi, 2019).
Kompleks bir yapida olan lignin ¢ok sayida aromatik yapiya sahip olup ii¢ boyutlu ¢apraz bagl
amorf bir polimerdir ve dogada seliilozdan sonra en bol bulunan ikinci biyokiitle kaynagidir
(Upton ve Kasko, 2016; Lin vd., 2022). Lignin, biinyesinde hidroksil, metoksi, karbonil ve
karboksil gibi cesitli fonksiyonel gruplar1 barindirir. (CioH1102), kapali formiiliine sahip olup
biyokiitlenin %25-%35’lik kismini1 olusturur. Sekil 3.5’te lignin yapisinin molekiil dizilimi

sematize edilmistir. Tablo 3.1°de ise bazi biyokiitle bilesenleri gdsterilmistir.
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Sekil 3.5. Lignin yapisinin molekiil dizilimi
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Kaynak: (Morf, 2001)

Tablo 3.1. Baz1 biyokiitle bilesenleri

Ornek Hemiseliiloz (% agirhk) | Seliilloz (% agirhk) | Lignin (% agirhk)
Findik kabugu 29,90 25,90 42,50
Yumusak odun 24,40 45,80 28,00
Sert odun 31,30 45,20 21,70
Cay at1g1 19,90 30,20 40,00
Agag kabugu 29,80 24,80 43,80
Bugday sap1 39,10 28,80 18,60
Misir kogani 32,00 52,00 15,00
Kurutulmus misir 30,70 51,20 14,40
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Tablo 3.1. (tablonun devami1) Bazi biyokiitle bilesenleri

Ornek Hemiseliiloz (% agirhk) | Seliilloz (% agirhk) | Lignin (% agirhk)
Tiitiin sap1 28,20 42.40 27,00
Tiitiin lifi 34,40 36,30 12,10
Zeytin kabugu 23,60 24,00 48,40
Ladin agac1 21,20 50,80 27,50
Kaymn agaci 31,80 45,80 21,90

Kaynak: (Demirbas, 1997)
3.2. Biyokiitle kaynaklar

Glinlimiizde tiim diinyayr ilgilendiren en biiylik sorun saglikli ve gilivenilir enerji
tiretimidir. Bol, ucuz, temiz, giivenli ve dogrudan kati, sivi, gaz yakitlara doniistiiriilebilen
alternatif ve yenilenebilir enerji kaynagi olan biyokiitle (Goyal vd., 2008), tipik olarak bitki,
hayvan ve mikroorganizmalardan elde edilir ve tarim ve ormancilik ile ilgili irtinler ve atiklarin
yani sira endiistriyel ve kentsel atiklarmi da kapsar (Basu, 2013). Tarimsal biyokiitle
kaynaklarindan olan yagh tohumlu bitkilere; kanola, ay¢icegi, soya vb. ornekler, seker ve
nisasta bitkilerine; patates, bugday, misir, seker pancari vb. ornekler, elyaf bitkilerine; keten,
kenevir, sorgum, miskantus vb. ornekler, bitkisel artiklara; dal, sap, saman, kok, kabuk vb.
ornekler verilebilir. Tablo 3.2’de biyokiitle kaynaklarini ve nelerden elde edildigine dair bilgiler

mevcuttur.
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Tablo 3.2. Biyokiitle kaynaklar1

Biyokiitle Kaynaklarn

¢ Yagl tohum bitkileri
e Scker ve nisasta bitkileri
e Elyaf bitkileri

Tarimsal Kaynaklar
e Bitkisel artiklar

¢ Enerji ormanlari

¢ Enerji bitkileri

e Hayvan diskilar1

e Mezbaha atiklar1
Hayvansal Kaynaklar

e Hayvansal iiriinlerin

islenmesinden ¢ikan atiklar

¢ Biyolojik kokenli endiistri

atiklari

Kentsel Ve Endiistriyel Atiklar
¢ Belediye atiklar1

e Aritma camurlar1

Kaynak: (ETKB, 2022)
3.3. Biyokiitle potansiyeli

Cografi konumuyla Tiirkiye, yenilenebilir enerji kaynaklar1 bakimindan zengin
cesitlilige sahip bir iilkedir. Ancak Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi
mevcut potansiyelinin altinda seyretmektedir. Yenilenebilir enerji, siirdiiriilebilir enerjiyi
kullanmak, ihracata bagimlilig1 ve ¢evresel hasar1 azaltmak acisindan 6nemli bir potansiyeldir.
Elektrik iiretiminde yenilenebilir enerji kullanim miktar1 mevcut potansiyele gore diisiik
kalmakla birlikte kaynaklarm kullanimi1 her yil artmaktadrr (Giiven ve Atalay, 2018).
Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi hususunda 6nemli gelismeler
kaydedilmis ve 2022 yil1 Agustos ay1 sonu itibariyle kurulu giic 102.043 MW’a ulagsmis olup
kaynaklara gore dagilimi; %30,9’u hidrolik enerji, %24,8’1 dogal gaz, %?20,7’si komiir,
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%10,9’u riizgar, %8,6’s1 giines, %1,7’si jeotermal ve 9%2,4’i diger kaynaklar seklinde
belirtilmistir. Ulkemizde elektrik enerjisi iiretim santrali 2022 yil1 Agustos ay1 sonu itibariyle
lisanssiz santrallerde dahil olmak {izere 11.027’ye ulasmistir. Mevcut santrallerin 750’si
hidroelektrik, 67°si komiir, 357’si riizgar, 63’1 jeotermal, 345’1 dogal gaz, 8.957’si giines ve
488’1 diger kaynakli santraller olarak kayda ge¢mistir. Sekil 3.6’da Tirkiye’nin 2022 yili

Agustos ay1 sonu itibariyle elektrik {iretiminin kaynaklara gore dagilimi verilmistir.

%02.4
9%1.7

® |. Hidrolik ® 2. Dogal gaz ® 3. Komiir = 4. Riizgar ® 5. Giines ® 6. Jeoterml B 7. Diger kaynaklar

Sekil 3.6. Tiirkiye 2022 yili Agustos ay1 sonu itibariyle elektrik iiretiminin kaynaklara gore

dagilimi
Kaynak: (ETKB, 2022)

Ulkemizin BEPA (Biyokiitle Enerjisi Potansiyel Atlasi) verilerine gore, degerlendirilen
atiklarin toplam ekonomik esdegeri yaklasik 3.9 MTEP/y1l olarak kayitlar altma almmustir.
Biyokiitle ve atik 1s1 enerjisine dayali kurulu giic 2022 yili Haziran sonu itibariyle 2.172
MW’dur ve kurulu gii¢ icerisindeki oran1 %2,14 olup yillara gore kurulu gii¢ degisimi ve toplam

kurulu gii¢ icerisindeki oran1 Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.7. Tiirkiye’nin yillara gore biyokiitle + atik 1s1 enerjisine dayali kurulu giic degisimi

Kaynak: (ETKB, 2022)
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Sekil 3.8. Tiirkiye’nin yillara gbre biyokiitle + atik 1s1 enerjisine dayali toplam kurulu giic

icerisindeki orani

Kaynak: (ETKB,2022)
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Tiirkiye, toprak ve iklim ¢esitliligine sahip oldugu i¢in bir¢ok tarim iiriiniin yetigmesi
icin uygundur (Ac¢ikalin ve Gozke, 2021). Genel anlamda tarim, orman, hayvan, kentsel atiklar
vb. Tirkiye’nin biyokiitle kaynaklar1 potansiyelini olustururlar ve Sekil 3.9’da cografi illere

gore biyokiitle enerji potansiyeli dagilimlar1 gosterilmistir.

TURKIYE TOPLAM BiYOKUTLE POTANSIYELI

Enerji Potansiyeli (kwh/yil)

[ 5.100.000.000 - 10.800.000.000
[ +.700.000.000 - 8.100.000.000
[ 3.100.000.000 - 4.700.000.000
[ 2.700.000.000 - 3.100.000.000
[E 2.300.000.000 - 2.700.000.000
1,800.000.000 - 2.300.000.000
1.600.000.000 - 1.800.000.000
1,500.000.000 - 1.600.000.000
1.200.000.000 - 1.500.000.000
1,000.000.000 - 1.200.000.000
700.000.000 - 1.000.000.000
500.000.000 - 700.000.000
400.000.000 - 500.000.000
200.000.000 - 400.000.000
0-200.000.000

LOOOOEERRE

Sekil 3.9. Tiirkiye’nin biyokiitle enerji potansiyeli dagilimi
Kaynak: (Toklu, 2017)

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi'na bagl olan Enerji Isleri Genel Miidiirliigii
(EIGM) tarafindan Tiirkiye’nin biyokiitle enerji potansiyelini a¢iklayan BEPA’ya (Biyokiitle
Enerjisi Potansiyeli Atlas1) gore; 422.832.374 adet hayvan olup yillik 193.878.079 ton atiktan
iiretebilecegi enerji miktar1 4.385.371 TEP (toplam esdeger petrol), 62.206.754 ton bitkisel
atiktan yilda 184.593.134 ton bitki iiretilirken bu atiklardan yilda 6.009.049 TEP (toplam
esdeger petrol) enerji iiretilir, 81 ildeki belediye atik miktar1 yillik 32.170.975 ton olup bu
atiklardan yilda 3.373.011 TEP (toplam esdeger petrol) enerji tiretilir, Yilda olusan 3.914.904
st (ster) orman atigindan ise 859.899 TEP (toplam esdeger petrol) enerji liretimi yapilir. Bu
verilere gore BEPA Tiirkiye’nin atiklardan enerji iiretim potansiyelinin 14.627.331 TEP/y1l
olarak agiklamaktadir. Ayrica BEPA verilerine gore Tiirkiye’de 199 adet biyokiitle kaynakli
elektrik iiretim, 8 adet biyodizel ve 5 adet biyoetanol tesisinin oldugunu belirtmistir (BEPA,
2020). Tablo 3.3’te Tiirkiye’nin atik miktarlar1 ve atiklarin toplam enerji miktarlarmma yer

verilmistir.

18



Tablo 3.3. Tiirkiye’nin atik miktarlar1 ve atiklarin toplam enerji miktarlar1

Niifus 82.003.882
Hayvan sayisi (adet) 422.832.374
Hayvansal atik miktari (ton/y1l) 193.878.079
Hayvansal atiklarin teorik enerji esdegeri (TEP/y1l) 4.385.371

Hayvansal atiklarin ekonomik enerji esdegeri (TEP/y1l) | 1.084.506

Bitkisel tiretim miktari (ton/y1l) 184.593.134
Bitkisel atik miktar1 (ton/y1l) 62.206.754
Bitkisel atiklarm teorik enerji esdegeri (TEP/y1l) 6.009.049

Bitkisel atiklarm ekonomik ener;ji esdegeri (TEP/y1l) 1.462.159

Belediye atiklar1 miktar1 (ton/yil) 32.170.975

Belediye atiklarmin teorik enerji esdegeri (TEP/y1l) 3.373.011

Belediye atiklarmin ekonomik enerji esdegeri (TEP/yil) | 485.858

Orman varhg: artiklari(ster/yil) 3.914.904
Orman artiklarinin enerji esdegeri (TEP/y1l) 859.899
Atiklarin toplam enerji esdegeri (TEP/y1l) 14.627.331

Kaynak: (BEPA, 2020)
3.4. Seker pancan Kkiispesi

Seker pancar1 (beta vulgaris), Amaranthaceae familyasina ait olup koklerinde yiiksek
oranda sakkaroz (siikroz) (yaklasik %20) bulundugundan, 1802°den beri diinya capinda seker
iretimi i¢in ticari olarak yetistirilmektedir (Berlowska vd., 2018). Sakkarozun yani sira
koklerinde %75 su ve %35 kiispe icerir (FAO ve EBRD, 1999). Ayrica, seker veya sakkaroz

icerigi konsantrasyonu, yetistirme kosullarina, bitkinin yasina, hasat zamanina ve ¢esidine bagh
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olarak %12-21 arasinda degisiklik gdsterebilir. Seker pancari bitkisinin hasatta ortalama agirligi
0,5-1 kg araligindadir ve yapraklar1 yaklasik 35 cm uzunluguna kadar biiyiir. Genellikle yaz
mevsiminde soguk bolgelerde, kis mevsiminde ise sicak bolgelerde yetistirilir. Tipik olarak
tropik bolgelerde yetistirilen seker kamisi, 1750’den once tek seker kaynagiydi ve o zaman
seker pancar1 bahge sebzesi ve yem amagli olarak yetistirilmektedir (Almazan vd., 1998). Seker
pancari, insanlarin tiikettigi beyaz seker iiretiminde kullanilan, seker kamigindan sonra
diinyanin en ¢ok islenen ikinci iirtiniidiir ve genellikle beyaz seker olarak adlandirilir (Duraisam
vd., 2017). Avrupa Birligi (AB), diinya ¢apinda toplam miktarin yaklasik %50’sini iireten
biiytlik bir pancar sekeri iireticisidir (EC, 2022).

Tirkiye; pancardan seker iireten iilkeler arasinda onemli bir konuma sahip olup,
Diinya’da ABD, Rusya, Fransa ve Almanya’nin ardindan besinci, Avrupa Kitasi igerisinde
Rusya, Almanya ve Fransa’nin ardindan dordiincii sirada yer almaktadir. Tablo 3.4°te Diinya

seker Uretiminde Tiirkiye’nin yeri miktar, ylizde payr ve swalamadaki yeri seklinde

gosterilmistir.
Tablo 3.4. Diinya seker iiretiminde Tiirkiye'nin yeri
Uretim miktan | Tiirkiye'nin Tiirkiye'nin
(bin ton) pay1 (%) | siralamadaki yeri
Diinyada toplam seker tiretimi 170.512 1,50 14
Pancar sekeri 37.400 6,82 5
Kamis sekeri 133.112 - -
Avrupa kitasi toplam seker liretimi 27.341 10,02 4
Tiirkiye toplam seker tiretimi 2.550 - -

Kaynak: (Tirkseker, 2022)

Ulkemizde pancar tarimi; tagimacilik, tarim alet ve makinalar1 olmak iizere bircok
sanayi kolunun gelismesine, giibre ve ila¢ gibi tarimsal girdilerin kullanimi ile endiistriyel
sektore katkilar saglamakla birlikte seker pancari, ekim yapilan alana esdeger bir orman alanma
kiyasla {i¢ kat fazla oksijen tirettiginden canlilar i¢in 6nem arz eden oksijen kaynagidir. Seker
pancari, kendinden sonra ekilecek tirlinlerde verim artigin1 saglar ve alternatiflerine gére daha

fazla istihdam olanag1 kazandirir. Pancar tarimi; Dogu Karadeniz, Ege ve Akdeniz sahil seridi
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ile Gliney Dogu Anadolu Bolgesi disindaki tiim bolgelerde gergeklestirilmektedir (Tiirkseker,
2022).

Tarimsal liretimden kaynaklanan sayisiz atik tiirli arasinda seker pancari kiispesi dnemli
bir rol oynamaktadir. Pancar kiispesi, pancar sekeri tiretiminden kaynaklanan atik bir {iriin
olmakla birlikte kozmetik ve kagit sektoriiniin ham maddesi ve hayvan yemi olarak

kullanilmaktadir.

Seker pancar1 kiispesi, seker pancarinin koklerinden sekerin ekstraksiyonundan sonra
arta kalan, enerji agisindan zengin, oldukga lifli artik maddedir. Kat1 bir organik artik olan seker
pancari kiispesi, seker endiistrilerinden elde edilen 6nemli bir yan iirlin olmakla birlikte %20
arabinoz icerir. Seker pancari1 kiispesi ¢ogunlukla ii¢ biyopolimerden olusur; seliiloz,

hemiseliiloz ve pektin (Joanna vd., 2018). Tablo 3.5’te pancar kiispesinin bilesenlerine yer

verilmistir.
Tablo 3.5. Pancar kiispesinin bilesenleri
Pektin | Seliiloz | Lignin | Proteinler | Yerlesmis kiil
En sik rastlanan degerler | 24-32% | 22-30% | 3-6% 5% 4-4.5%
Asir1 degerler 21-41% | 14-36% |2-7,4% | 2-7,4% 2-6,6%

Kaynak: (Cimen, 2010)
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4. KATALIiZORLER

Katalizor, bir kimyasal tepkimede tiikkenmeden ve yapisinda degisiklik olmadan,
kimyasal tepkime yOniinii degistirmeden reaksiyon hizini arttiran maddelere verilen isimdir.
Biyokiitle pirolizinde katalizér kullanimi énemli rol oynar ve yaygin olarak kullanimindan
yararlanilir. Genellikle; katalizorler, yliksek molekiil agirlikli bilesikleri, diisiik hidrojen ve
karbon bilesiklerine indirgeyerek, piroliz reaksiyon kinetigini gelistirmek adma faydalanilir
(Ahmed ve Gupta, 2010). Katalizor kullanmak; oksijenin uzaklastirilmasi, kalorifik degerinin
artirilmasi, viskozitenin azaltilmasi ve stabilitenin artirilmasi gibi biyokiitleden elde edilen
biyoyag kalitesini iyilestirmek ve piroliz siirecini verimli kilmak adina yarar saglar (Tripathi

vd., 2016).
4.1. Katalizor hazirlama yontemleri

Katalizér hazirlanmasinda kullanilan ¢esitli metodlar olmasina karsin en ¢cok kullanilan

yontemler arasinda emdirme (impregnasyon) ve ¢oktiirme yontemleri vardir diyebiliriz.

Emdirme veya impregnasyon yontemi; iki tiirli gerceklestirilebilen emdirme yontemi
kuru ve 1slak olarak gruplandirilir. Temel prensip olarak degerlendirecek olursak bu yontemde
destek maddesi iizerine aktif 6gelerin emdirilmesi hususu yer alirken aktif olan 6ge fiyat
acisindan pahali ise bu yontemin tercih edilmesi daha elveriglidir. Destek maddesine emdirilen
sulu/metal ¢ozeltisindeki suyu uzaklastirmak i¢in kurutulup, kalsine edildikten sonra metal
tuzlar1 ve oksitleri olmak iizere iki ayr1 formu olusur. Emdirme yontemiyle hazir duruma
getirilen katalizorler genis ylizey alani ve gozeneklilik yapisina sahip olup yiizeyin anyonik ve

katyonik olmasi 6nem tegkil eder (Saragoglu, 2016).

Coktiirme yontemi; en az iki ¢Ozeltinin karigtirilip ¢oktiiriildiikten sonra filtrasyon,
yikama, kurutma ve kalsinasyon adimlari takip edilerek islem gergeklestirilir. Temel prensibi,
icerisinde belli konsantrasyonda metal bulunan metal+tuz karisiminin destek maddesine

coktiiriilmesi olarak ifade edilir (Yasar, 2010; igten, 2011).
4.2. Metal/Aliimina (Al2O3) destekli katalizorler

Aliimina, katalizor iiretimi i¢in geleneksel bir madde olmasmin yaninda kararli yapist,
yapisal 6zellikleri ve ucuzlugu nedeniyle, temel olarak katalizor yapimi i¢in idealdir. Al2Os3 ii¢
faza ayrilir; alfa (), beta () ve gama (y). Aliiminyum oksit, yiliksek sicaklik toleransi, yiiksek
gozeneklilik ve ytiksek katalitik aktivite ile karakterize edilir (Verma vd., 2021). Aliiminyum
oksit veya aliimina (Al20O3), iyi mekanik 6zelliklere, darbe direncine, kimyasal dirence, agimnma

direncine ve yiiksek sicaklik ozelliklerine sahip asidik bir malzemedir (Dixit vd., 2016).
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Benzersiz katalitik, adsorpsiyon, optik ve elektronik ozellikleri nedeniyle, aliimina farkli
uygulamalarda kullanilabilir (Li vd., 2017). ALOs3’iin yiiksek kimyasal pasifligi, genis spesifik
yiizey alan1 ve kristal yapist nedeniyle yaygin uygulamalarindan biri de temel bir katalizor
destek malzemesi olarak kullanilmasidir (Paranjpe, 2017). Kullanilan ana kaynaga, hazirlama
yontemine, numune ge¢misine ve kalsinasyon kosullarina bagl olarak, sentezlenen aliimina

fazlarmin 6zellikleri modellenebilir (Mojovi¢ vd., 2019).

Aliimina gozenekli bir malzemedir ve yaygin olarak bir adsorban ve katalizor destegi
olarak, Ozellikle kromatografik amaclar icin, yani organik ve inorganik maddelerin

tanimlanmasinda ve ayrilmasinda yararlanilir.

Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey alani nedeniyle metal iyonlarini, boyalar1 ve
organik asitleri ve c¢oziiciileri c¢ozeltilerden uzaklastirmak icin yaygm olarak kullanilir.
Aliiminanin destek veya katalizor olarak onemi de yaygin olarak bilinmektedir. Endiistriyel
acidan onemli bir¢ok katalitik proseste faydalanilmaktadir. Aliiminanin kimyasal 6zellikleri ve
yapisi katalitik stiregte nemli bir rol oynar. Bu 6zellikler, katalitik reaksiyonlarda yiizeyin hem
reaktivitesi hem de seciciligi iizerinde derin bir etkiye sahip olup bir adsorban olarak islev
goriir. Son yillarda aragtirmacilarin, emdirme teknigi ile aliiminay1 metal iyonlar1 ile modifiye
ettigi, fiziksel ve kimyasal yontemlerle karakterize ettigi caligmalar mevcuttur (Qadeer ve

Ikram, 2005).
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5.BIYOKUTLEYE UYGULANAN TERMAL DONUSUM YONTEMLERI

Biyokiitleyi kullanilabilir enerji tiirlerine doniistiirmek igin c¢esitli yontemler
bulunmaktadir. Doniigiim prosediirlerine, 6zellikle biyokiitlenin niceligi ve tiirii, amaglanan
enerji kaynagi, ¢evresel gereklilikler, piyasa kosullar1 ve projenin 6zellikleri tesir etmektedir.
Birgok durumda, istenen enerji bicimine karar veren siire¢ faydalanilan tekniktir. Bunu,
kullanilan biyokiitlenin tiirii ve miktar1 takip eder. Yakit, faydali kimyasallar ve enerji/is1
tiretimi biyokiitleden olusturulabilecek ii¢ temel iiriindiir. Termokimyasal ve biyokimyasal
stirecler, biyokiitleden enerji elde etmenin iki temel yoludur (Mckendry, 2002). Termokimyasal
ve biyokimyasal yontemler karsilastirildiginda, termokimyasal yontemlerin daha {istiin oldugu
ortaya c¢itkmaktadir. Ciinkli termokimyasal siirecler cok sayida karmasik bilesik iiretir ve
reaksiyonlar dakikalar veya saniyeler icinde tamamlanirken, etanol ve biyogaz (yaklasik %60'
metanol olan) gibi bir veya daha fazla 6zel iiriiniin olusumu, biyokimyasal prosediirler

kullanildiginda ¢ok uzun stiren reaksiyonlar sirasinda gerceklesebilir (Bridgwater, 2006).

Biyokiitlenin kullanimida ¢esitli termokimyasal yOntemler arasinda yanma,
stvilagtirma, gazlastirma ve piroliz yer alir. Bu termokimyasal yontemlerin her biri farkli verim
ve karbon seviyesi ile sonuglanir. Stvilastirma, biiyiik biyokiitle maddelerini kiiclik biyokiitle
maddelerine ayristirmay1 hedefler. Gazlastirma ve piroliz kat1 biyokiitleyi farkli kimyasal
iirlinlere doniistiirmeyi amaglarken, yanma ise diger uygulamalar i¢in biyokiitleyi 1s1 enerjisine
dontistiirmeyi amaglayan yontemdir (Liu, 2017). Biyokiitle piroliz iiriinleri biyoyag, biyokdmiir
ve biyogazi icerirken, gazlastirma temel olarak kati biyokiitleyi gaza doniistiirlir (Azeta vd.,

2021).

Termokimyasal doniigiimiin temel amaci, proses parametrelerini optimize ederek
istenmeyen yan iiriinleri bertaraf etmektir (Hoang, 2021). Sekil 5.1°de termokimyasal doniisiim

yontemleri uygulanan ham maddenin, son iiriin ¢iktis1 gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Biyokiitleye uygulanan termal doniisiim yontemleri sonucu olusan tirtinler
Kaynak: (Mckendry, 2002)
5.1. Yanma

Yanma, oziinde geri dondiiriilemez bir islem olup biyokiitlenin yiiksek sicaklikta
dogrudan 1siya doniistiiriilmesini kapsar. Termokimyasal doniisimiin en eski teknolojisi
biyokiitlenin dogrudan yanmasi islemidir ve insanlarin atesi bir kullanim teknigi olarak ilk

kesfettikleri zamana kadar uzanmaktadir (Mehrabian vd., 2015).

Yanma sirasinda, tiim yanici bilesenler 1s1 iiretmek i¢in tamamen oksitlenir (Lee vd.,
2022). Biyokiitle enerjisi, yanma yoluyla 1siya, mekanik giice ve elektrige doniistiiriilebilir.
Biyokiitlenin, 800°C-1000°C gibi yiiksek sicakliklarda yanmasi sirasinda gaz agiga cikar.
Yanma olaymin ger¢eklesmesi igin biyokiitle ham maddesinin en az %85 oraninda kuru olmasi
gerekmektedir. Ham maddeler nemli oldugunda yanma verimliligi azalir. Ciinkii enerjinin bir
kismi, biyokiitledeki nemi buharlastirmak i¢in harcanmaktadir (Hall vd., 1982; Alagakir, 1991).
Sanayi i¢in enerji tiretimi, hem kiiciik hem de biiyiik 6l¢ekli yanma tesislerinde 100 MW-3000
MW arasinda degismektedir. Net doniisiim verimliligi aralig1 %20-40'tir (Akgiil, 2003).

5.2. Sivilagtirma

Stvilagtirma, biiyilk biyokiitle molekiillerinin daha kiiciik molekiillii sivilara

ayristirilmasi islemidir. Bu durum, bir katalizér varliginda, diisiik sicaklik ve yliksek basingta
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meydana gelir. Bu kiiciik molekiiller kararsiz ve reaktif olup ¢ok cesitli molekiiler agirlik
dagilimina sahip yag bilesiklerine polimerize olabilir (Mehrabian vd., 2015). Biyokiitlenin, %?2-
10 gaz iiriin, %50-80 stv1 irlin ve %5-10 kat1 tirlin Giretecek sekilde sivilastirilmast i¢in basincin,
sicakligin, sulu ortam ve katalizoriin uygun sartlarda saglanmis olmasi gerekmektedir
(Bridgwater ve Bridge, 1991). Bu yontem, biyokiitlenin dogrudan sivi yakita doniistiiriilmesi
ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan yiiksek yakit verimliligi ile ayit edilir. Bu yontemle
olusturulan yakitin oksijen igerigi, pirolizle olusturulan yakitin oksijen iceriginden daha
disiiktiir. Sonug¢ olarak, kimyasal agidan stabil olan bir yakit iiretilir. Sivilastirmada amag
yiiksek H/C oranina sahip sivi yakit iiretmektir. Ancak islem i¢in gereken basing maliyetinin
ucuz olmamasi ve tipik olarak bir katalizor ile birlikte kullanilmasi gibi nedenlerle, pirolize

kiyasla uygulamasi smirlidir (Angin, 2005; Zhang, 2010; Gollakota vd., 2018).

Biyokiitlenin, yakit iiretmek i¢in son yirmi yildir arastirilan termokimyasal prosesi olan
stvilastirilmasinda hedef; reaksiyon hizini ve mekanizmasini yoneterek, sivi iiriiniin oksijen
konsantrasyonunu en aza indirip verimini en iist diizeye ¢ikarirken dogal gaz ve fuel oil yerine

kullanilabilecek tiriinler yaratmaktir (Elliot ve Schiefelbein, 1989; Akgiil, 2003).
5.3. Gazlastirma

Gazlastirma, yiiksek sicakliklarda gazlastirici bir madde kullanarak, karbonlu maddeleri
yanici gaz karisimlarma doniistiiren termokimyasal bir yontemdir. Yanic1 gaz kombinasyonu
sentez gazi veya liretici gaz1 olarak adlandirilir. Uretici gaz temel olarak karbonmonoksit (CO),
karbondioksit (CO2), hidrojen (H2), metan (CH4), eser miktarda yiiksek hidrokarbonlar (eten,
etan), su, nitrojen (oksitleyici olarak hava ile) ve kiigiik komiir parcaciklary, kiil, katran ve yaglar
gibi ¢esitli kirleticilerden meydana gelir. Gazlastirma sicakligit ve kullanilan oksitleyici

maddeler (oksijen/hava, buhar) ayarlanarak {iriin gazinin bilesimi degistirilebilir.

Oksijen, bir tiretici gazin daha az hidrojen ve daha fazla karbon bazl gaz bileseni (esas
olarak CO ve COy) icermesini temin eder. Az miktarda oksijen kullanildiginda iiretici gaz
CO'dur; ancak daha fazla oksijen kullanildiginda gaz bilesimi CO> olarak karsimiza cikar.
Ayrica, oksijen miktar1 stokiyometrik seviyeyi astiginda gazlastirma islemi yanma egilimine
girer ve bu da iiretilen gaz iirliniiniin daha diisiik 1s1l degere sahip olmasina neden olur. Analiz
degerlendirmeleri i¢in en umut verici {iriin olan hidrojen bakimindan zengin sentez gazinin
buhar durumunda hidrojen/karbon orani yiiksek oldugundan sonucu degerli kilmaktadir

(Safarian vd., 2019; Basu, 2010; Rezaiyan ve Cheremisinoff, 2005).
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5.4. Piroliz

Ham maddeleri enerji ve diger kullanilabilir yan {riinlere doniistiirebilen en uygun
maliyetli, 6lceklenebilir ve en basit teknoloji olarak karsimiza ¢ikan piroliz, oksijensiz ortamda,
kat1 yakitlarin hem gazlastirilmasinin hem de yanmasmin 6nciisii olan temel kimyasal reaksiyon
stireci olarak tanimlanir. Yiiksek katran ve komiir verimi i¢in en cazip olan termokimyasal

yontem pirolizdir (Mehrabian vd., 2015).

Piroliz sirasinda depolimerizasyon, dehidrasyon, karbonilasyon, dekarboksilasyon,
deoksijenasyon, oligomerizasyon ve aromatizasyon gibi olaylar yoluyla biiyiik hidrokarbon
molekiilleri nispeten daha kiiciik molekiillere ayrilir (Mihalcik vd., 2011; Basu, 2010).
Biyokiitle pirolizinin birincil yan triinleri kati, sivi ve gazdir. Bu bilesenlerin miktar1 ve oran
1sitma hizy, piroliz sicakligi, biyokiitle igerigi ve katalizor etkisi gibi ¢esitli degiskenlere baglidir
(Balat vd., 2009; Bulushev ve Ross, 2011; Bu vd., 2012).

Piroliz siirecinde, genellikle daha kiigiik molekiil yapilar1 {ireten kimyasal ve 1sil
bozulma meydana gelir. Piroliz veya bozunmay1 ¢esitli sicakliklarda, reaksiyon hizlarinda ve
basinglarda gerceklestirmek miimkiindiir. Buna ek olarak, piroliz islemleri boyunca
katalizorler, reaktif gazlar veya sivilar kullanilabilir. Termal olarak kararsiz iirlinlerin olugmasi
durumunda, islem atmosferik basing altinda, yani vakumda veya buhar gibi seyrelticilerle
gergeklestirilebilir. Piroliz islemi i¢in basing ¢ogunlukla atmosferiktir ve piroliz reaksiyonlari

icin 6nemli miktarda 1s1 gereklidir (Scheirs ve Kaminsky, 2006).

Bir biyokiitle piroliz isleminde, biyokiitle makromolekiillerindeki organik maddeler,
inert atmosfer altinda veya oksijen yoklugunda disaridan saglanan 1s1 yoluyla yiiksek
sicakliklarda ayrisir (Shurong vd., 2017). Piroliz, eski Misir’a kadar uzanan ve sonrasinda da
komiir tretimi i¢in kullanilan bir yontemdir (Ringer vd., 2006). Biyokiitlenin fiziksel
durumunda ve kimyasal bilesiminde degisikliklere yol agan geri doniisii olmayan bir siirectir
(Fahmy vd., 2020). Genel olarak odun, saman ve bazi belediye kati atiklar1 gibi diisiik nem
icerigine sahip (genellikle %10-20’den az) ham madde i¢in biyokiitleye piroliz islemi uygulanir
(Castello vd., 2018). Sabit yatak, akigkan yatak, kabarcikli akigkan yatak ve deneysel TGA vb.
dahil olmak iizere piroliz reaktorleri genellikle 400-750°C araliginda yiiriitiiliir (Wang vd.,
2020). Biyokiitle pirolizi, maddenin ii¢ halini de iiretebilen avantaja sahiptir: 1) aromatik
bilesikler gibi bazi safsizliklar1 da igerebilen kat1 karbon kalmtis1 veya biyokomiir, 2) CO, Ha,
CO., CH4 ve diger kisa zincirli hidrokarbon gazlarini iceren gaz tiriinleri, 3) alifatik ve aromatik

bilesikler, fenoller, aldehitler vb. ve su dahil biyoyaglar olarak siv1 iirlinler (Shurong vd., 2017,
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Chintala, 2018). Farkli islem siiresi ve sicakligina gore, piroliz genellikle yavas piroliz, hizli

piroliz ve flag piroliz olarak kategorize edilir.

Yavas piroliz; 1900’lii zamanlara dayanan bu piroliz teknigi, genellikle karbonizasyon
olarak adlandirilir. Isitma hizinin diigiik, kat1 madde bekleme siiresinin uzun oldugu diisiik
sicakliklarda gergeklesir ve dnemli miktarda kati, sivi ve gaz iiriinlerini olusturur (Babu, 2008;
Kan vd., 2016; Carrier vd., 2011). Bu siire¢, uzun alikonma siiresi ve nispeten diigiik 1sitma
hizinin, daha fazla karbonlu kati madde olusumuna sebebiyet vermesi nedeniyle, yaklasik %15

daha fazla biyocar verimi eldesini destekler niteliktedir (Omulo vd., 2019).

Hizh piroliz; endiistriyel ve ulagim yakitlar1 olarak kullanimi 6nemli bir potansiyele
sahip olan biyoyag, biyokiitle doniistimii i¢in tercih edilen hizli piroliz lriiniidiir (Heo vd.,
2010). Bu prosesin gelistirilmesinde, yliksek kalite ve miktarda biyoyag verimi alabilmek i¢in
teknolojiler kullanilmaktadir (Tetteh vd., 2018). Yiiksek yanma verimliligi, diisiik depolama ve
nakliye maliyetleri hizl1 pirolizin sagladig1 avantajlardandir. Hizli piroliz teknolojileri arasinda
ergitme piroliz reaktdrleri, vakumlu piroliz reaktdrleri, siiriiklenen akis reaktorleri, akiskan
yatak ve sabit yatak reaktorleri gibi cesitli reaktdrler yer alir. Ince ogiitiilmiis biyokiitle
birlikteliginde, ¢cok yiiksek sicakliklarda 1s1 transferi ve 1sitma hizlar1 ile biyoyag elde etmek
icin piroliz buharinin hizla sogutulmasi hizli piroliz siirecinin istenilen temel unsurlardir (Heo
vd., 2010). Hizl1 piroliz, yiiksek sicakliklarda, 5 saniyenin altinda buhar kalma siireleri ve 10-
200°C/s 1sitma hizlar1 (1sitma iinitesinin sicakligr tarafindan kontrol edilir) ile yiiksek sivi

verimi sunar (Heo vd., 2010; Siengchum vd., 2013).

Flas piroliz; partikiil boyutundaki biyokiitle i¢in ¢ok yiliksek sicakliklarda, yiiksek
hizlarda ve ¢ok kisa temas siirelerinde yiiriitiiliir (Babu, 2008; Guedes vd., 2018). 200 um'den
fazla olmayan partikiil boyutlari, 1000-10000°C/s'lik yiiksek 1sitma hizlar1 ve daha kisa
bekleme siireleri (<0,5 s) ile karakterizedir ve agirlikca %75-80'e varan ¢ok yiiksek biyoyag
verimleri ortaya ¢ikar (Kan vd., 2016). Pirolizin 1sitma hizina gore temel ¢aligma sartlar1 Tablo

5.1°de gosterilmektedir.
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Tablo 5.1. Pirolizin 1sitma hizina gore temel ¢aligma sartlar

Yavas Piroliz Hizh Piroliz Flas Piroliz
Piroliz sicaklig1 (°C) 300-700 600-1000 800-1000
Isitma hiz1(°C/min) 0,1-1 10-200 >1000
Parganin biiyiikliigii (mm) 5-50 <1 <0,2
Katinin kalma siiresi (min) 300-550 0,5-10 <0,5

Kaynak: (Bahng vd., 2009)

5.5. Pirolizden elde edilen iiriinler ve uygulama alanlan

Piroliz islemlerinde {iriin verimleri; besleme icerik bilesimine (nem igerigi, pargacik

boyutu, gozeneklilik, sabit karbon/ucucu madde ve seliiloz/lignin orani, alkali metal igerigi),

reaksiyon sicakligina, 1sitma hizina, gaz ortaminin tiiriine (inert gaz, reaktif gaz, basing),

reaktorde kalma siiresine, reaktoriin tiiriine, katalizoriin varligma ve ¢esidine bagli olarak

degiskenlik gosterebilir. Uriin verimi ve dagilimi iizerinde en fazla etkiye sahip ii¢ faktor;

reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi ve reaktdrde kalma siiresidir. Diisiik sicaklik ve diisiik 1sitma

hiz1, uzun kalma siiresinde kat1 iiriin veriminin; diisiik-orta sicaklik ve yiiksek 1sitma hizi, gazlar

icin diisiik kalma siirelerinde siv1 iiriin veriminin; yiiksek sicaklik ve diisiik 1sitma hizi, gazlar

icin uzun kalma siirelerinde gaz iiriin veriminin azami degerlerde olmasina sebebiyet verir

(Demirbas ve Balat, 2007). Piroliz prosesleri sonucu olusan birincil ve ikincil {irtinler Sekil

5.2°de gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Piroliz prosesleri sonucu olusan birincil ve ikincil {irtinler
Kaynak: (Bridgwater ve Cottam, 1992)
5.5.1. Kat iiriin

Ham madde bilesenlerinin kismen ya da tiimiiyle ayrigmasi sonucu ortaya ¢ikan,
dontistime ugramamis organik haldeki katilar, karbon bazli katilarin yani sira mineral kismini
da igeren bir iirlin seklinde ifade edilir (Kan vd., 2016). Genellikle gozenekli bir yap1 ve yiiksek
karbon icerigi, yavas piroliz ile {iretilen katinin tipik 6zellikleridir. Kimyasal kompozisyonu
piroliz kosullarina tabidir. Elde edilen kat1 iiriin verimini piroliz sicakligi, alikonma siiresi,
1sitma hizi, parcacik boyutu gibi bagliklar degisiklige ugratir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma
hizinda kati {iriin verimi azalma egilimi gosterir (Yaman, 2004). Yogunlastirilmis organik
kalintilar ve inorganik fazlardan olusan biyokiitle pirolizinin kati bir yan iiriinii olan ‘“car
(char)”, biyokiitle ham maddesine bagli olarak 28,5 ila 29 MJ.kg"! arasinda degisen yiiksek
1sitma degerine sahiptir (Encinar vd., 2009; Acma ve Yaman, 2009). Car bir kat1 bilesen olarak
diistik kaliteli yakit ve toprak katki maddesi olarak degerlendirilebilir. Uzunca yildir Asya
Kitasr’nde, geltik tarlalarinin gilibrelenmesinde piring kabugu carmin kullanimi yaygin bir
sekilde stirmektedir. Hasat vaktinde ¢arin topraga katilimi, toprakta azalan karbon, azot ve besin
maddelerinin degerini dengeler. Carda bulunan karbon, toprak ortaminda olduk¢a kararl

oldugu gibi ¢ok uzun siirelerce bu durumunu koruyabilir (Dhyani ve Bhaskar, 2018).
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Kat1 {iriin, evsel (1smmma vb.), tarimsal (toprak katki maddesi), metalurjik (bakir vb.),
kimyasal (aktif karbon vb.) gibi alanlarda kullanimi mevcuttur (Karaosmanoglu ve Tetik,

1999). Kati iiriiniin ¢esitli kullanim alanlar1 Tablo 5.2°de gosterilmektedir.

Tablo 5.2. Kat1 tirtin kullanim alanlari

Yakat Metalurji Kimya Endiistrisi
Bakir Aktif Karbon
Dogrudan Yakit Piring Karbon Siyahi
Dokme Demir Karbondisiilfiir
Celik Kalsiyum Karpit
Karisim Yakat Nikel Silikon Karpit
Aliiminyum Ilag
Elektro-Manganez Pastel Boya
Biriketleme ile Yakit Zirhl1 Plaka Su Saflagtirma
Dokme Plaka Gaz Absorpsiyonu

Kaynak: (Giirleyik, 2006)
5.5.2. Sivi iiriin

Katran veya pirolitik yag olarak isimlendirilen, biyokiitlenin pirolizinden sonra agiga
¢ikan, kimyasal olarak oksijenli bilesikler i¢ceren hidrokarbonlar ve sudan meydana gelen bir
iriindiir. Biyoyaglar, petrolden saglanan yakitlardan farkli fiziksel oOzellikler sergilerler.
Biyoyaglar; seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin bozunma siiregleri ile iiretilen ¢esitli boyutlardaki
molekiillerin bir karigim halidir (Bridgwater, 2004). Biyokiitle ham maddesinin parametreleri,
yani birincil biyokiitle bilesenlerinin yiizdeleri, biyoyagin kimyasal bilesimini etkiler.
Seliilozun dekompozisyonu, biyoyagin yakit kalitesi agisindan degerli organik bilesikler olarak
kabul edilen levoglukosan ve furfural olusumuna 6nciilitk eder (Abu Bakar ve Titiloye, 2013).
Biyoyag kompozisyonu, ana biyokiitleye cok benzerlik saglar. Biyoyag1 bir mikro emiilsiyon
olarak ele alirsak; katrana benzer faz cogunlukla pirolitik lignin makromolekiillerinden

olugsmasina ragmen sulu faz, holoseliiloz bozunma {iriinleri ile birlikte lignin bozunmasiyla
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meydana gelen mikromolekiilleri kapsar (Mohan vd., 2006). Biyoyag yaklasik %20-25 su,
%25-30 suda ¢oziinmeyen pirolitik lignin; %35-12 organik asitler, %5-10 polar olmayan
hidrokarbonlar, %5-10 anhidroseker ve %10-25 diger oksijenat bilesiklerini icerir diyebiliriz.
Su icerigi, kalorifik deger ve alev sicakliginin yiiksek olmamasina, alev tutusturma sorunlarma,
on 1sitma sirasinda erken buharlagsmanin neden oldugu enjeksiyon sorunlarma sebebiyet
verebilir. %35'e kadar su emebilen biyoyaglar, suda ¢oziinmeyen petrol {irtinlerinin aksine son

derece polar bir dzelliktedir (Balat vd., 2009).

Cogunlukla koyu renk goriiniimiine sahip olan piroliz sivisi, ham madde ve piroliz
teknoloji prosesine bagl olarak farkli renklerde de (siyah, koyu kahverengi, kirmizi, yesil)
gormek miimkiindiir. Piroliz sonucu elde edilen sivida var olan su 6nemli bir etki teskil eder.
Piroliz stvisinda bulunan bu su bilhassa elde edilen {irtinlerin 1s1l degerlerinin ve viskozitelerinin
diismesine, sahip oldugu pH’larinda ve saflastirma islemlerinde efektiftir. Mevcuttaki su icin,
oda kosullarinda damitma veya 100°C sicaklik ile buharlastrma seklinde uzaklastirmasi
saglanamaz. Zira sivilarin fiziksel ve kimyasal yapis1 100°C ve iizeri sicakliklarda
gerceklestirilen uygulamalarda degisime ugrar (Bridgwater ve Cottam, 1992; Bridgwater ve
Bridge, 1991; Esnouf vd., 1990). Pirolitik sivi ve dizel, fuel oil gibi yakitlarm 6zellik

kiyaslamasi Tablo 5.3’te gosterilmistir.

Tablo 5.3. Pirolitik s1v1 ve dizel, fuel oil gibi yakitlarin 6zellik kiyaslamasi

Ozellikler Pirolitik Siv1 Dizel Fuel Oil

Yogunluk (kg/m?; 15°C) 1220 854 963
C (%) 48,5 86,3 86,1
H (%) 6,4 12,8 11,8
O (%) 42,5 - _

S (%) - 0,9 2,1
Viskozite (cst; 50°C) 13 0,9 2,1
Alevlenme noktasi (°C) 66 70 100
Akma noktasi (°C) =27 -20 21
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Tablo 5.3. (tablonun devami) Pirolitik siv1 ve dizel, fuel oil gibi yakitlarin 6zellik kiyaslamasi

Kil (% agirlikca) 0,13 <0,01 0,03
Su igerigi (% agirlikca) 20,5 0,1 0,1
Alt 1511 deger (MJ/kg) 17,5 42,9 40,7
pH 3 - ]

Kaynak: (Bridgwater vd., 2002)
5.5.3. Gaz iiriin

Piroliz yontemiyle kazanilan gaz iiriin, termal par¢alanmadan olusan doymus (metan,
vb.), doymamis hidrokarbon bilesimleri ve gazlar1 (H2, CO, vb.) biinyesinde barindirir. Gaz
irtin karisimi Hp, CO,, CO, CH4, H2O ve organik bilesim buharlarindan meydana gelir.
Biyokiitle, bilesiminde ¢ogunlukla kiikiirt (S) bulundurmadigi i¢in ¢evre dostu olmayan SOx
gibi zararlh gazlarin, piroliz sonu olusan iiriinlerde goriilmesi imkansiz hale gelir. Uretilen gaz
iiriin; giic santralleri, 1sitma iglemleri, beslemenin kurutulmasi gibi alanlarda kullanilabilirlik
Ozelligini kazanir. Besleme bilesimi, su icerik 6zelligi, reaksiyon sicakligi, piroliz iiriinlerinin
yiikseltgenme kademeleri gibi faktorler gaz bilesimini etkileyici unsurlardandir (Bridgwater,

2003).
5.6. Katalitik piroliz

Piroliz triinlerini iiretmek ve gelistirmek i¢in piroliz siireci sirasinda ¢esitli katalizorler
kullanilir (Kan vd., 2020). Ham maddenin uygun bir katalizér kullanilarak bozunmas1 katalitik
piroliz olarak bilinir. Katalitik piroliz prosesinde, enerji girdisi azaltilirken prosesin iiriin
seciciligini artrmak olasidir (Kim vd., 2006). Katalitik piroliz swrasinda C-C baglarinin;
dehidrasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonizasyon sonucu kirilmasi ile aromatik
hidrokarbonlar, su ve karbondioksit (CO2) olusmast meydana gelir. Katalizor, ham madde,
piroliz buharlar1 gibi birbiri ile iligkili li¢ temel unsur, katalitik piroliz isleminin iki bashk
altinda uygulanabilirligini verir: i) ham madde ve katalizor birbiriyle karistirilarak veya
reaktordeki katalizor yatagina beslemesi yapilarak piroliz islemi yapilir, ii) piroliz buharlar1
reaktor icinde veya disinda bulunan sabit katalizor yatagmin i¢inden gegirilerek piroliz islemi

uygulanir (Lépez vd., 2011).
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Katalitik pirolize, bir katalizoriin dahil edilmesi karbon sayist araligini kiigiiltiirken,
katalitik olmayan piroliz genellikle genis bir karbon sayisi araligma (Ce-Cazs) sahip
hidrokarbonlarin bir karisimi olarak sivi1 iiriinler verir ve boylece ek bir proses ihtiyacini ortadan

kaldirir (Gaca vd., 2008; Akpanudoh vd., 2005).

Katalitik pirolizde olusan buharlar tretilir {iretilmez katalizor ile par¢alama iglemine
gonderilir. Bu yontemle, cesitli iyilestirme asamalar1 kisaltilir ve oksijen igerigi daha az olan
biyoyag elde edilir. Biyoyag 6zelliklerini gelistirmek i¢in katalitik pirolizin ¢esitli faydalar1
mevcuttur. Yeniden 1sitma esnasinda yogun molekiil polimerizasyonu Onlenebilir. Ciinkii
deoksijenasyon ve piroliz buhar fazinda es zamanli olarak gerceklesir. Ayrica, anhidro sekerler
da dahil olmak tizere bazi bilesikler buhar fazinda nispeten kararlidir ve kok {iretimine yol
acmaz (Carlson vd., 2011). Buna ek olarak, gaz halindeki triinler avantajlidir. Ciinkii
andotermik bir parcalanma isleminin enerji gereksinimlerini karsilamak icin yakilabilirler. Ote
yandan, fazla gaz iiretimi istenmeyen bir unsurdur. Yiiksek ulasim masraflar1 nedeniyle, gaz
halindeki iirtinler diisiik degerli iirlinler olarak kabul edilir. Sonug olarak, siv1 {iriin veriminde
artig, ticari agidan faydal bir geri doniisiim siirecinin hedefi olarak diisiiniilmektedir. Bu tiir
reaksiyonlar i¢in yaygin olarak silika aliimina gibi zeolit bazl katalizorler, kil bazli malzemeler

ve MCM tipi katalizorler tercih edilmektedir (Akpanudoh vd., 2005).

Katalitik piroliz, yiiksek kaliteli biyoyag liretmek i¢in etkili bir teknoloji olarak yaygin
bir sekilde kullanimi tercih edilmektedir. Bununla birlikte, yiiksek proses maliyeti ve
katalizorlerin hizli deaktivasyonu, biiylik Olcekli iiretimde uygulanmasma engel teskil

etmektedir (Wang vd., 2021).
5.7. Piroliz deneyinde kullamilan Py-GC/MS sistemi

Kat1 kalintilar1 analiz etmek ve lignoseliilozik malzemelerin pirolizi ile iiretilen
iirlinlerin dagilimin1 arastirmak i¢in uygulanabilir analitik yaklasimlardan biri Py-GC/MS'dir
(Liaw vd., 2014). Bu sistem, ¢esitli piroliz ortamlarinda iiriinlerin gelisimini analiz etmek i¢in
kullanilir ve incelenmesi i¢in az miktarlarda malzemeye ihtiya¢ duyar (Zhou vd., 2013). Bu tiir
bir cihazda, flash isitmanm 10000°C.s"’den fazla, genellikle 100 pg gibi cok kiiciik bir
biyokiitle 6rnegi ile 400°C ila 600°C arasindaki sicakliklarda uygulamasi yapilir.

Biyokiitle pirolizi, ham madde, nem igerigi, kalma siiresi ve sicaklik gibi bir¢ok farkli
degiskene bagl olan ¢ok karmagsik bir reaksiyon serisidir. Py-GC/MS, kabul edilebilir
ozelliklere sahip biyoyag iiretmek icin efektif bir yontem olarak karsimiza g¢ikmaktadir.

Biyokiitle yap1 taglarmin piroliz zelliklerinin bilinmesi, biyokiitlenin degerli {irlinlere
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termokimyasal doniisiimii i¢in temel 6neme sahip olmaktadir (Mabrouki vd., 2016; Yang vd.,
2006). Biyokiitle karakterizasyonu ve analitik pirolizin gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
(Py-GC/MYS) ile birlestirilmesi, ugucu maddelerin belirlenmesi ve degerlendirilmesi i¢in bir
arag niteligindedir. Py-GC/MS, diisiik numune hacmi gereksinimi, yiiksek tekrarlanabilirlik ve
hiz gibi avantajlara sahiptir (Karagoz vd., 2016; Liu vd., 2016). Bu analitik sistem, biyokiitlenin
biyoyakita doniisiimiinii laboratuvar oOl¢eginde incelemek icin siklikla kullanilmaktadir

(Shurong vd., 2017; Akalin ve Karagdz, 2014).
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6. KONU ILE ILGILI LITERATURDE YER ALAN CALISMALAR

Jeon vd., (2013), mezo gozenekli malzemeler olan SBA-15 katalizorleri (SBA-15,
Pt/SBA-15, AISBA-15 ve Pt/AISBA-15), biyokiitle bilesenlerinden olan seliiloz, hemiseliiloz
ve lignine uygulanmig ve Py-GC/MS ile piroliz edilmistir. Katalitik performans, iiriin
bilesimleri analiz edilerek degerlendirilmistir. Katalizorler; TEM (gecirimli elektron
mikroskobu), XRD (x-1511 kirmimi), azot adsorpsiyonu ve NH3-TPD (NH3-sicaklik programli
desorpsiyon) kullanilarak karakterize edilmistir. SBA-15'e kiyasla daha fazla asit bolgesine
sahip AISBA-15 kullanildi§inda yag kalitesindeki iyilesme ¢ok daha etkili olmustur. Ozellikle,
Pt/AISBA-15 kullanildiginda, furanlar ve aromatikler gibi katma degerli tiirlerin verimi biiyiik
Olciide artmustir. Katalitik yiikseltme, her ii¢ biyokiitle bileseni i¢in de {iriin biyoyagimnin

kalitesinin iyilestirilmesiyle sonuglanmistir.

Mihalcik vd., (2011), zeolitlerin, piroliz swrasinda kraking reaksiyonlarmi etkili bir
sekilde destekledigi ve bunun sonucunda yiiksek oranda oksijensiz ve hidrokarbon agisindan
zengin bilesikler ve kararl piroliz yag: elde edildigi gosterilmistir. Py-GC/MS, mese, misir
kocani, misir sap1 ve ¢im (panicum virgatum), olusan lignoseliilozik biyokiitle 6rneklerinin
katalitik hizl1 pirolizinin yan1 sira biyokiitlenin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin bilesenlerini
incelemek i¢in de kullanilmistir. Lignoseliilozik biyokiitle ve bilesen ham maddesi, Py-GC/MS
deneyleri araciligiyla ticari olarak temin edilebilen asidik zeolit katalizorii kullanilarak katalitik
olmayan ve katalitik olarak yapilmistir. Tiim katalizorler pirolitik buharlardaki oksijen iceren
tiirleri azaltirken, H-ZSM-5 katalizorii oksijen bakimindan zengin buharlardan aromatik
hidrokarbonlarin iiretilmesinde en etkili katalizor olmustur. Katalizorlerin yapisi ve Si/Al orani,
buharlar1 etkili bir sekilde oksijensizlestirdikleri ve aromatik hidrokarbonlar olusturduklar1

konusunda kilit faktorler olmustur.

Williams ve Nugranad, (2000), piring kabuklar1 akigkan yatakli reaktorde 400, 450, 500,
550 ve 600°C sicakliklarda pirolize edilmistir. Piring kabuklar1 daha sonra 550°C'de zeolit
ZSM-5 katalizorii ile piroliz edilmistir. Piroliz yaglar1 kondansator ve soguk kapanda toplanmis
ve proses kosullarina bagl olarak verim ve bilesenlerin belirlenmesi i¢in analiz edilmistir.
Gazlar dolgulu kolon gaz kromatografisi ile off-line olarak analiz edilmistir. Kataliz 6ncesi
piroliz yaglar1 homojen, diisiik viskoziteli ve yliksek oranda oksijenliydi. Polisiklik aromatik
hidrokarbonlar (PAH) yaglarda diisiik konsantrasyonda bulunmus ve artan piroliz sicaklig1 ile
konsantrasyonda artis gostermistir. Yaglardaki oksijenli bilesikler esas olarak fenoller,
kresoller, benzenedioller ve guaiacol ve bunlarin alkillenmis tiirevlerinden olusmaktadir.

Katalizor varhiginda, katalizor iizerinde kok olusumu ile yagm oksijen igerigi azalmasima
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ragmen, yag verimi de belirgin bir sekilde azalmistir. Katalizoriin etkisi, piroliz yagindaki,
oksijeni diisiik katalizor sicakliklarinda H2O'ya, yiiksek katalizor sicakliklarinda ise CO ve
COz'ye doniistiirmek olmustur. Yaglarin molekiiler agirhik dagilimi kataliz sonrasinda azalmis
olup, kataliz sicakliginin artmasiyla daha da azalmistir. Aromatik ve polisiklik aromatik tiirlerin
konsantrasyonu, artan katalizor sicakligi ile artmistir. Artan piroliz sicakligi ile verimde bir
diisiis ve bunun sonucunda da gaz veriminde artig ile birlikte char veriminde de diisiis

gostermistir.

Cheng vd., (2022), ZSM-5 katalizorii ile katalitik olmayan ve katalitik pirolizde, seliiloz
iirtinlerini ve reaksiyon mekanizmalarini analiz etmek i¢in Py-GC/MS ve yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) kullanmislardir. ZSM-5 katalizoriiniin varliginda, reaksiyonun enerjisi azaltilmis
ve piroliz islemi sirasinda seliiloz deoksidize edilmistir. Bu da biyoyag kalitesini artrmistir.
Katalitik olmayan piroliz ana iiriinlerinin furanlar, furfuraller, aldehitler, ketonlar, karboksilik
asitler, esterler ve karbonhidratlar oldugunu gostermistir. Katalitik pirolizde ise furan icerigi
azalmig ve yeni bir bilesen (aromatik hidrokarbonlar) ortaya c¢cikmistir. DFT ¢alismalari,
katalizoriin asit bolgelerindeki bir hidrojen protonunun, seliilozun piroliz reaksiyonlarmin
cogunda dogrudan yer aldigin1 gostermistir. Katalitik piroliz, dehidrasyon ve
dekarbonilasyonun aktivasyon enerjisini, katalitik olmayan pirolize kiyasla sirasiyla 40-70

kcal/mol ve 86,05 kcal/mol azaltmistir.

Li vd., (2021), alkali ve agirlik¢a %2, 4, 6, 8 oranlarinda Fe metali yiiklenmis ZSM-5
katalizorii, XRD, BET, TEM ve NH3-TPD analizleri ile karakterize edilmistir. Kavak talasinin
Fe yiiklenmis ZSM-5 katalizorii ile katalitik pirolizi, Py-GC/MS ve TG-FTIR kullanilarak
gergeklestirilmistir. NaOH uygulamasi, mikro-mezo-makro gozenekli kanallar olusturan ek
mezogdzenekler iiretmistir. Orneklere Fe yiiklenmesi, asit degerinde ve yiiksek asit bélgelerinin
sayisinda artisa neden olmustur. Sonuglar, katalizoriin alkali prosesinin ve Fe yiiklemesinin
katmanl ve gozenekli bir yap1 olusturdugunu, asitligini artirarak yiiksek monoaromatik ve
olefin seciciligine yol agtigini gostermistir. Agirlikca %4 Fe yliklenmis ZSM-5 katalizort,
monoaromatiklere kars1 %15,30'luk yiiksek secicilik ile iistiin performans sergilemistir. TG-
FTIR analizi, ugucu madde salinim 6zelliklerini ve FTIR spektrumlarinin piroliz davranist ile
tutarli oldugunu gostermistir. Kinetik analiz, Fe yiliklenmis ZSM-5 katalizoriiniin, kavak

talagmin katalitik pirolizinde, aktivasyon enerjisini diigiirdiiglinii ortaya koymustur.

Lu vd., (2022), lignoseliilozik biyokiitle ve bilesenlerinin furanlara doniisiimii i¢in kati
asit katalizorleri olarak, biyobazli aktif karbon destekli Al iceren bimetaller gelistirilmistir.

Bimetalik katalizorler arasinda 2Al-4Zr/AC hem furan igerigini hem de 5-metilfurfural (5-
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MFF) seciciligini artirmustir ve furanlarin en ytiksek pik alant %88,6 ve 5-MFF seciciligi %44,5
olarak, glikozun katalitik pirolizinden elde edilmistir ve cam odununun katalitik pirolizinden
elde edilen benzer siralama %56,3 ve %30,7 degerleri olmustur. 5-MFF'ye ek olarak, 2-
metilfuran (2-MF), furfural (FF) ve 2,5-dimetilfuran (DMF) da furanlara dahil edilmistir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin katalitik pirolizinde, Cs bazli sekerlerin 5-MFF iiretimine
elverisliyken, Cs bazli sekerlerin 2-MF ve FF olusumunu tercih ettigi goriilmiistiir. NH3-TPD,
Piridin-IR, N> adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD ve XPS ile karakterizasyon, genis yiizey alani ve
mikro ve mezo goOzenekli yapiya sahip 2Al-4Zr/AC'nin furan igerigini artirarak, hem
sakkaritlerin dehidrasyonunu hem de siklopentanonlarin dehidrojenasyonunu tesvik ettigini
gostermigstir. Katalizorde, Al tiirleri (AlbO3, AIO(OH) ve AI(OH)3) ve Zr tiirleri (ZrO»)
arasindaki etkilesim, katalitik aktivitede 6nemli bir rol oynamis ve Al tiirleri, aktiviteye biiyiik

katki saglamistir.

Lu vd., (2020), biyobazli, aktif karbon destekli Cu, Al, Sn ve bunlarin bimetalleri, furan
bilesikleri iiretmek ve ksilanin pirolizi i¢in kat1 asit katalizdrleri olarak kullanilmak tizere
gelistirilmis ve katalitik aktiviteleri Py-GC x GC/MS ile degerlendirilmistir. Farkli Cu/Al
oranlarma sahip Cu-Al/C katalizorleri, furan icerigini ve 2-MF (2-metilfuran) segiciligini
arttirmada diger katalizorlere kiyasla daha iyi performans sergilemistir. Cu-Al/C katalizorii
arasinda, 4Cu-2Al/C %80,6 oraninda yiiksek furan bilesigi i¢erigine ulasmis ve 2-MF, FF
(furfural) ve furan sirasiyla %44,0, %30,0 ve %15,8 oraninda se¢icilik degerleriyle ana furan
irlinleri olmustur. Ayrica, katalizor, furan lretmek i¢in ksiloz, glikoz, selilloz ve camin
pirolizini saglamada da 1yi sonu¢ vermis ve en yiiksek ve en diigiik furan igerigi sirasiyla glikoz
(%87,8) ve camdan (%70,1) elde edilmistir. Bu sonuglar, 4Cu-Al/C'nin furan olusumunu
destekledigini ve bunun diger kati asit katalizorleriyle karsilastirilabilir oldugunu géstermistir.
XRD, XPS, NH3-TPD, N> adsorpsiyon-desorpsiyon ve SEM ile karakterizasyonu, Cu tiirleri ile
Al tiirleri arasindaki etkilesimlerin, sakkaritlerin dehidrasyonunu ve furan bilesiklerini artirmak
icin siklopentanonlarin dehidrojenasyonunu kolaylastirdigini gostermistir. Al tiirlerinde, basta
AL Os olmak iizere, Lewis asit bolgelerine en biiyiik katkiy1 saglamis ve Cu tiirii ise asitligin
diizenlenmesinde ve 2-MF'nin se¢iciliginin arttirilmasinda 6nemli bir rol oynamistir. Furanlara
ek olarak, 4Cu-2Al/Cnin piroliz iirlinlerinde asit olusumunu engellemesi yoniinde olumlu

etkileri oldugu bulunmustur.

Kim vd., (2016), farkli turunggil kabuklarinin, termal ve ex-situ katalitik pirolizi
termogravimetrik (TG), gelismis GC-MS ve tandem mikro reaktor GC/MS analizleri ile

incelenmigstir. Kinetik analiz, narenciye kabuklarinda pektin bulunmasi nedeniyle, karmasik
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reaksiyon adimlarin1 ve daha genis bir aktivasyon enerjisi araligini ortaya ¢ikarmstir. Her bir
narenciye kabugundan biiyiik miktarlarda metanol olusumu, pektinin ana ayrigsma sicakliklari
olan 150-250°C arasinda, gelismis GC/MS ve hizli Py-GC/MS analizleri ile de kaydedilmistir.
Mezogozenekli MFI'nin, AI-MCM-41'den (mono aromatik bilesikler % 0,67-0,93 C ve hafif
olefinler % 3,61-4,58 C), mono aromatik bilesiklerin (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen; %
3,06-4,17 C) ve hafif olefinlerin (eten, propen, biiten ve biitadien; % 8,13-9,13 C) iiretiminde
daha etkili bir katalizor oldugu bulunmustur. Clinkii mezogozenekli MFI'nin giiclii asitligi
nedeniyle deoksijenasyon ve aromatizasyonda daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu

gorilmiistiir.

Zhang vd., (2020), yliksek katma degerli biyoyag ve biyokomiir liretimi i¢in, talagin
katalitik pirolizine MgCl> ve Mg(NOs). yiiklemesinin etkileri ile katalitik piroliz proses
mekanizmasi arastirilmistir. Termal bozunma davranis1 ve gaz, biyoyag ve biyokomiir gibi
piroliz iiriinlerini, TG analizor ve laboratuvar 6lgekli sabit yatakli reaktor sistemi kullanilarak
elde edilmistir. Uriin dzellikleri; GC, GC/MS, N; adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD ve TEM ile
analiz ve karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, Mg tuzlar1 yliklenmesinin, zayiflayan
hidrojen baglar1 nedeniyle, katalitik pirolizin termal bozunma siirecini kolaylastirdigimi ve
kristal yapilar1 bozdugunu gostermistir. Mg'nin katalitik etkisiyle, piroliz ara iiriinlerinin ¢apraz
baglanma ve repolimerizasyon reaksiyonlari, gaz ve biyokOomiir verimlerinin artmasina,
biyoyag veriminin azalmasina neden olmustur. Mg tuzlarinin yiiklenmesi ayrica, CO verimini
azaltirken, CO> veriminin artmasia neden olmustur. Biyoyagdaki Mg yiliklenmis numuneler
icin; ketonlarm ve furanlarin bagil igeriklerinin arttigi, fenollerin ve sekerlerin bagil
iceriklerinin ise azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, Mg tuzlar1 yliklenmesi, elde edilen biyokdmiirde,
gelismis gozenek yapisini ve homojen dagilmis MgO nanopartikiillerinin olusumunu da
desteklemistir. Genel olarak bu c¢alismada, MgCl, ya da Mg(NOs)» yiiklii talas numunesinin
katalitik pirolizi, yliksek katma degerli biyoyag ve MgO emdirilmis biyokOmiir iirlinleri elde

etmek icin uygulanabilir bir yontem oldugu vurgulanmastir.

Lee vd., (2021), biyokiitle karbonunun siirdiiriilebilir kullanimi i¢in, ham madde olarak
CO: kullanan ¢am kabugunun katalitik pirolizi ile sentez gazi liretilmistir. Pirolizden elde edilen
stv1 ve gaz numunelerinin incelenmesi, CO2'nin, ¢cam kabugunun termolizinden ortaya ¢ikan
ucucu iriinlerle, gaz fazi reaksiyonlarmi hizlandirdigini ortaya koymustur. CO2 ve ugucu
maddeler arasindaki gaz fazi reaksiyonlari, Boudouard reaksiyonlarindan bagimsiz olarak, >
600°C'de CO olusumuna yol agmustir. iki asamali piroliz, ek bir 1sitma kaynagi ile

gerceklestirilmis ve N1/SiO2 ve CO2'nin kullanimi, < 600°C'de sentez gazi olusumunu harekete
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gecirmistir. 700°C'deki CO» atmosferinde, katalitik pirolizden olusan H> ve CO, iki asamali
pirolizden elde edilenlere kiyasla sirastyla 10 ve 5 kat daha fazla olusmustur. islenmeden
kullanilan katalizorler arasindaki katalitik deaktivasyon kosullary, sicaklik programl
oksidasyon kullanilarak karsilastirilmistir. Katalizor yiizeyindeki organik tiirlerin belirgin bir
sekilde azalmasi, COz’nin kok olusumunu bastirdigin1 gdstermistir. Buna gore, katalitik
pirolizde CO> ve Ni/SiOz'nin birlikte kullanimi, katalizér deaktivasyonu i¢in uygun kosullar

altinda ve sentez gazi liretiminde, Onerilebilir bir teknik olmustur.
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7. MALZEME VE METODLAR

Bu bolimde; Ni/ALOs, Zn/AlLO3, Mn/ALO3;, Co/ALOs, Ca/AlLOs, Fe/AlLOs
katalizorlerini hazirlama, karakterizasyon teknikleri ile Py-GC/MS deneyleri detayli olarak

anlatilmis olup, ¢alismada kullanilan biyokiitle ham maddesinin 6zellikleri de belirlenmistir.
7.1. Malzeme

Bu ¢alisma icin kullanilan seker pancari kiispesi, I¢ Anadolu’da bulunan Eskisehir ili
civarindaki seker fabrikalarindan temin edilmistir. Ham madde, kullanimindan 6nce, ortalama
bir parcacik boyutuna sahip olacak sekilde 6 giitiilmesi saglanmistir. Ugucu madde, kiil, nem ve
sabit karbon miktarlarini tespit etmek icin seker pancari kiispesine kisa analiz uygulanmaigstir.

Bilesen analizi, bir elementel analiz cihazi olan LECO CNH628 S628 kullanilarak yapilmaistir.
7.2. Pirolizde kullanilan katalizorlerin hazirlanmasi

%S5 Fe iceren Fe/Al,O3, %5 Ca iceren Ca/AlLO3, %5 Co iceren Co/AlLO3, %5 Mn iceren
Mn/AlLOs, %5 Zn iceren Zn/Al,O3, %5 Ni iceren Ni/AlbOs katalizorlerini hazirlamak i¢in
birlikte ¢oktlirme yontemi kullanilmistir. Katalizor sentezi yoluyla, gerekli miktarlarda
Fe(NO3)3.9H>0 ve AI(NO3)3.9H20, Ca(NO3)2.4H20 ve Al(NO3)3.9H,0, Co(NO3)2.6H20 ve
AI(NO3)3.9H>0, Mn(NO3)2.4H>O ve AI(NO;3)3.9H20, Zn(NOs3)2.6H20 ve AI(NOs)3.9H20,
Ni(NO3)2.6H>0 ve AI(NO3)3.9H>0 iceren sulu ¢ozeltiler 0,1 N konsantrasyonlu olacak sekilde
ayarlanmistir. Daha sonra metal tuzlar1 belirli oranda tartilmis ve ilave olarak {izerine
hesaplanan oranlarda su eklenmistir. Metal tuzlari-su karisimi 4 saat boyunca karistirilmistir. 1
N KOH (potasyum hidroksit) ¢ozeltisi hazirlanmistir ve pH 9 olana kadar metal tuzlari-su
karisimmin tlizerine yavas yavas eklenmistir. Sonrasinda karigim tekrar 4 saat daha
karigtirilmigtir. Siizme diizenegi hazirlanmig ve birlikte cokeltilen katalizorler tamamen
yikanmus, siiziilmiis, 110°C’deki etiivde 12 saat kurutulmustur. Daha sonra katalizorler, 6 saat

boyunca 900°C’de tiip firinda kalsine edilmistir.
7.3. Ham maddeye uygulanan on analizler ve katalizorlerin karakterizasyonu

Deneysel caligmalarda kullanilan ham maddeye (seker pancari kiispesi) uygulanan 6n
analizler; nem miktar1 tayini, kiil miktar1 tayini, ugucu madde miktar1 tayini, sabit karbon tayini,
lignin miktar tayini, ekstraktif miktar tayini, holoseliiloz miktar tayini, hemiseliilloz miktar
tayini belirlenmistir. Ham maddenin 1s11 degerini belirlemek icin ise elementel analiz
yapilmigtir. Ham maddenin ve katalizorlerin karakterizasyonlarinda; fonksiyonel gruplarini
belirlemek icin FTIR, yiizey morfolojilerini belirlemek i¢in SEM, iceriklerinde bulunan

elementleri belirlemek i¢in EDX, yiizey alanlar1 ve gdzenek dagilimlarini belirlemek i¢in BET,
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kristal yap1 Ozelliklerini ve icerdikleri faz dizilimlerini belirlemek icin ise XRD analizleri

uygulanmigtir.
7.3.1. Nem miktan tayini

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastrma Laboratuvar1 Uygulama ve
Aragtirma Merkezi’'nde gerceklestirilen nem miktar1 tayini uygulanisi; hazirlanan numuneden
%0,1 duyarlilikta 2 g tartilip, sabit tartima getirilen saat camma alinip, 2 saat kalacak sekilde
105°C’ye ayarlanmis olan etiive yerlestirilmistir. Numuneler etiivden cikartilip desikatore
konulduktan yarim saat sonra tartimi almmustir. Iki tartim aras1 fark 0,2 mg oluncaya kadar bu
isleme devam edilmistir. Nem miktar tayini, numunenin agirlik yiizdesi olarak asagidaki

esitlikten (7.1) yararlanilarak hesaplanmistir (ASTM E 871-82).
.. (91-92)
Nem Tayini (%) - [—g | x 100 (7.1)

Esitlik 7.1°de;

g1 - Numune baslangic agirhigi, (g)

gz - 105°C’deki etlivde kurutulduktan sonra numune agirligi, (g)
7.3.2. Kiil miktan tayini

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve
Arastrma Merkezi’'nde gerceklestirilen kiil miktar1 tayini uygulanisi; Oncesinde firni
1000°C’deki sicaklikta temizleme islemine tabi tutulduktan sonra bos porselen kroze, kapagi
ile birlikte 600°C’deki firina yerlestirilmistir. Belli bir siire sonra firindan ¢ikartilan
kroze+kapak desikatorde yarim saat sogutulup, iki tartim arasi fark 0,1 mg oluncaya kadar bu
isleme devam edilmistir. %0,1 duyarhlikta tartilan 2 g numune, sabit tartima getirilmis krozeye
konulup yine sabit tartima getirilmis kroze kapagi ile kapatilmis ve kroze+kapak+numune
tartim1 alinmigtir. Sonrasinda kroze+numune 100°C-105°C araligindaki sicaklikta olan etiivde
kurumaya birakilmistir. Bir saat sonra etiivden alman kroze+numune, kapagi kapatilarak
desikatorde sogutulmaya birakilmis ve ardindan tartilmi alinmistir. Bu islem, iki tartim arasi
fark 0,1 mg oluncaya kadar ayni sekilde devam edilmis ve desikatdrde sogutma islemi ve tartim
alinma esnasinda, krozet+kapak ve numunenin 6zellikle havanin nemini absorblamamasina
dikkat edilerek uygulanmistir. Kroze+kapak+numune tartimindan krozet+kapak tartimi
cikartilarak, etlivdeki kuru numune agirhigi hesaplanmistir. Kroze icindeki numune, krozenin
kapag1 acik bir durumda tiim karbon giderilinceye kadar firinda yakilmistir. Isitma islemi, yavas

olacak sekilde ve numunenin alev almasini onler vaziyette siirdiiriilmiistiir. 580°C-600°C firin
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sicakliginda yakma islemi gergeklestirildikten sonra c¢ikartilan krozenin kapagi kapatilip
desikatorde soguma islemine birakilmistir. Islem, yarim saat ara ile iki tartim arasi fark 0,2 mg
oluncaya kadar tekrar edilmistir. Kiil miktar1 tayini, numune agirlik yiizdesi olarak asagidaki

esitlikten (7.2) faydalanarak hesaplanmistir (ASTM D 2016-74).
Kiil Tayini (%) - [3‘] x 100 (7.2)

Esitlik 7.2°de;

g1 - Firindan alinan kiil agirhigs, (g)

g2 - Etiivden alinan kuru numune agirhigi, (g)
7.3.3. Ucucu madde miktar tayini

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde gergeklestirilen ucucu madde miktari tayini uygulanisi; hava ortaminda
kurutulmus numuneden, 0,1 mg duyarhilikta 1 g olacak sekilde, sabit tartima getirilen kroze
icine koyulmustur. Sabit tartima getirilen krozenin kapagi kapatilarak 900°C sicakliktaki firina
yerlestirilip yanmamasia dikkat edilerek 7 dk siire ile bekletilmistir. Sonrasinda numune
firindan ¢ikartilip sogumasi i¢in desikatdre yerlestirilmistir. Soguma islemi gergeklestirildikten
sonra numune tartimi alimmistir. Ugucu madde miktari1 tayini, ylizde olarak asagidaki esitlikten

(7.3) hesaplanmistir (ASTM E 872-82).
Ucucu madde tayini (%) - {[%] -M} x 100 (7.3)

Esitlik 7.3’te;

g1 - Kullanilan numune agirhigi, (g)

g2 - Numunenin 1sitma sonrasi agirhigi, (g)
M - Numune nem yiizdesi

7.3.4. Sabit karbon tayini

Hesaplanabilen bir deger olan sabit karbon, (%) nem, (%) kiil ve (%) ucucu madde
miktarlar1 toplamindan 100 degerinin ¢ikartilmasiyla hesaplanmistir. Sabit karbon tayini, yiizde

(%) olarak asagidaki esitlikten (7.4) yararlanilarak bulunmustur.

Sabit karbon (%) - 100 - [(%) nem + (%) kiil + (%) ucucu madde] (7.4)
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7.3.5. Lignin miktar tayini

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda
gerceklestirilen lignin miktar tayini uygulanisi;; 1 g olacak sekilde tartilan, nem orani ve
ekstraktifleri belirlenmis numune behere alimmustir. Sabit tartima gelinceye kadar, 105°C’deki
etlivde kurumasi saglanan numune sonrasinda desikatore sogumasi ig¢in alinmis ve oda
sicakligina geldiginde tartilmistir. Kuru numuneye 15 mL %72’lik siilfiirik asit (H2SOs)
coOzeltisi yavas olacak sekilde lizerine eklenmis ve en az 1 dk siire ile karistirilmasi saglanmistir.
Manyetik karistiricida 2 saat daha karistirilan numune behere alindiktan sonra {izerine 560 mL
saf su eklenerek seyreltilmis ve 4 saat olacak sekilde kaynatilmistir. Siire sonunda siiziilen
numuneye, icerisinde siilfat iyonu (SO4>") kalmaymcaya kadar saf su ile yikama islemi
uygulanmistir. Elde kalan kati numune, sabit tartima gelinceye kadar 105°C’ye ayarlanmis
etiive kurumasi i¢in konulmustur. Etiivden ¢ikartilan kati numune desikatorde sogutulduktan
sonra tartimi alinmistir. Lignin miktar yiizdesi (%), asagidaki esitlikten (7.5) hesaplanmistir

(ASTM D 1106-96).
. . o m4
Lignin tayini (%) - || x 100 (1.5)

Esitlik 7.5°te;

m - Ik kurutma sonrasi numune agirhigy, (g)
mz - Son kurutma sonrasi numune agirligi, (g)
7.3.6. Ekstraktif miktar tayini

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda
gerceklestirilen ekstraktif miktar tayini uygulanisi; nem igerigi belirlenen numuneden mo (mo -
4 g) gram alinarak, (2:1) oraninda benzen:etanol (150 mL : 75 mL) karisiminda 4 saat siire ile
Oziitlenme islemine tabi tutulmustur. Numune karisimi siiziildiikkten sonra elde kalan 6ziitlenmis
kati, saf su ile yikanarak havada kurumaya birakilmistir. Sonrasinda numune, 107°C’deki etiive
konularak sabit tartima gelinceye kadar kurumasi saglanmistir ve desikatorde sogutulduktan
sonra tartimi alinmistir. Ekstraktif miktar yilizdesi (%), asagidaki esitlikten (7.6) hesaplanmigtir
(ASTM D 1107-96).
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(mo-m,)

Ekstraktif tayini (%) - | | x 100 (7.6)

m,
Esitlik 7.6°da;

mo - Baglangis kuru numune agirhig, (g)

m; - Oziitleme sonrasi kalan kuru numune agirhgi, (g)
7.3.7. Holoseliiloz miktar tayini

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Kimya Miihendisligi Laboratuvari’nda
gerceklestirilen holoseliiloz miktar tayini uygulanisi; daha dnceden Ogiitiilmiis numuneden
0,001 g duyarlilikta 3 gram tartilarak, 200 mL 0,255 N siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi icerisinde
kaynatilmis ve daha sonrasinda siizme islemi yapilmistir. Stizge¢ kagidi saf su ile yikanmig
olup, bu numune, kaynatma kabimnda 200 mL 0,313 N sodyum hidroksit (NaOH) ¢6zeltisi ile
tekrar kaynatma iglemine tabi tutulmustur ve siizilmiistiir. Saf su ile bir kez daha yikandiktan
sonra son kez 25 mL 0,255 N siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi ile yikanmis ve 25 mL etanol
(C2HsOH) ile susuzlastirilmistir. Numune, daha 6nceden sabit tartima getirilmis kroze igerisine
almip, 103°C’deki etiiv sicakliginda iki tartim arasi fark 0,001 g oluncaya dek tutulmustur.
Numune kurutma igsleminden sonra, 550°C’de olan kiil firminda, sabit tartima gelinceye kadar
yakma islemi yapilmistir. Holoseliilloz miktar yiizdesi (%), asagidaki esitlikten (7.7)
yararlanilarak hesaplanmigtir (TS, 1985).

Holoseliiloz tayini (%) - | "] x 100 (1.7)

Esitlik 7.7°de;

mo - Numune agirhigi, (g)

mi - Kurutma islemi sonrasi (kroze-numune) agirligi, (g)
m: - Yakma iglemi sonrasi (kroze-numune) agirhigi, (g)
7.3.8. Hemiseliiloz miktar tayini

Ekstraktifleri belirlenmis mi (mi - 1 g) gram numune balona konulmus ve igerisine 20
g/LL sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi (150 mL) ilave edilip 3,5 saat siire ile balona geri
sogutucu takilarak 1sitilmistir. Sonrasinda ¢ozelti siiziiliip, numune icerisinde hi¢ sodyum iyonu
(Na*) kalmayacak sekilde saf su ile yitkanmis ve numune dnce havada kurutulmus, daha sonra

da sabit tartima gelinceye kadar 105°C’deki etiivde kurutma islemine devam edilmistir.
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Desikatdrde sogutma islemi yapilip, hassas terazi ile tartilmistir. Hemiseliiloz miktar yilizdesi

(%), asagidaki esitlikten (7.8) hesaplanmistir.
Hemiseliiloz tayini (%) - [%] x 100 (7.8)
Esitlik 7.8°de;
mo - Ekstraktif miktar tayini numune baslangi¢ agirligi, (g)
mi - Oziitleme islemi sonras1 kuru numune agirligi, (g)
m: - Etiivde kurutma islemi sonrasi numune agirligi, (g)

7.3.9. Elementel (CHN&S) analiz

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde bulunan Leco CHN628, S628 cihazinda, kuru hava, helyum ve oksijen
gazlar1 kullanilarak gerceklestirilen elementel analiz, ham maddenin igerdigi azot (N), karbon
(C), hidrojen (H) ve oksijen (O) miktarlarin1 belirlemek i¢cin uygulanmistir. Elementel analiz
icin ham madde, kapsiil icerisine alinmig ve 950°C’deki analiz firmi igerisine yerlestirilerek
yakilmistir. Elementel oranlarina gore pikler olusturularak N, C, H, O miktarlar1 yiizde (%)
olarak belirlenmistir. Karbon, hidrojen, oksijen degerleri belirlenen numunenin 1s1l degeri

Dulong Esitligi ile hesaplanmistir.
Isil Deger (MJ/kg) = 33,83C + 144,3 [H - (O/8)] + 2,3N (7.9)

7.3.10. SEM (taramal elektron mikroskobu) ve EDX (enerji sacinmmh x 1sin1

spektroskopisi) analizi

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve
Arastirma Merkezi'nde gerceklestirilen SEM ve EDX analizi, ham maddenin ve katalizorlerin
yiizey yapisini belirlemek i¢in Zeiss Supra VP 40 taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. Oncesinde numuneler karbon bantlarma yerlestirilmis ve Quorum Q150R ES
DC Sputter Coater cihazi kullanilarak argon (Ar) atmosferinde platin (Pt) ince tabaka ile
kaplanmigtir. SEM cihazi ile beraber calisan EDX dedektorii ile ham madde ve katalizorlerin

yapisindaki temel elementler tayin edilmistir.
7.3.11. FTIR (fourier doniisiimlii kiz1lotesi spektroskopisi) analizi

Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde gerceklestirilen FTIR analizi, ham maddenin ve katalizérlerin hangi

fonksiyonel gruplar1 icerdigini belirleyebilmek i¢in, ATR teknigi ile 4000-400 cm™! dalga sayis1
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araligindaki yapisal gruplar1 analizleyen Perkin Elmer Spectrum 100 cihazi kullanilarak tayin

edilmistir.
7.3.12. BET (brunauer-emmett-teller) analizi

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarlari’nda gergeklestirilen
BET analizi, katalizorlerin ylizey alanlarini belirleyebilmek i¢in Quantachrome NovaWin
cihazt kullanilarak, N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmistir. N>
adsorpsiyon/desorpsiyon deneyleri yapilmadan 6nce numuneler, 360°C’de 300 dakika boyunca
gazdan arindirilmistir ve yiizey alani, gézenek hacmi ve gézenek boyutunun belirlenebilmesi

icin -196°C’deki calismalarda otomatik bir volumetrik sorpsiyon analizorii kullanilmistir.
7.3.13. XRD (x-151m1 kirinimi) analizi

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarlari’nda gergeklestirilen
XRD analizi, katalizérlerin x 1sm1 kirinim 6lgiimleri PANalytical Empyrean Difraktometre
cihazi ile 6l¢iilmiistiir. CuKa radyasyonu (A=0,15405 nm, 45 kV, 40 mA degerlerinde calisan)
kullanilarak kristal yapilar belirlenmistir. XRD desenleri, 26=10-90 derece araliginda, her 0,02

derecede (20) bir adim bagina 2 s siire ile elde edilmistir.
7.3.14. TG (termogravimetrik) analizi

Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarlari’nda gergeklestirilen
TGA analizi, ham maddenin 1s11 bozunma ve pirolitik davranig karakterini tayin etmek icin
Setaram LabSys Evo cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tartimi aliman numune cihaz
krozesine yerlestirilmis ve 20 mL/dk azot akis hizinda, 1000°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda
isitilmig ve TG-dTG grafikleri elde edilmistir.

7.4. Py-GC/MS analizi

Seker pancari kiispesini piroliz etmek icin, bir Py-GC/MS sistemi (Frontier Py-2020
pyrolyzer, Shimadzu QP2010 GC/MS) kullanilmistir. Yaklasik 1,0 mg ham madde, kiiciik
boyuttaki kroze icerisine alinarak mikro firma aktarilmistir. Reaksiyon siiresi 10 dakika olan
piroliz islemi, 550°C’de izotermal olarak gerceklestirilmistir. Kolon ve enjeksiyon sicakliklar:
sirasiyla 40°C ve 320°C olup, kullanilmis olan tasiyict gaz ise 1,0 mL/dk’da akan helyumdur
(He).
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8. SONUCLAR VE TARTISMA
Deneysel verilerden elde edilen bilgiler bu boliim altinda detayli olarak incelenecektir.
8.1. Biyokiitle karakterizasyonu

Bu boliimde seker pancari kiispesine uygulanan elementel analiz, kisa analiz, bilesen

analizi, SEM-EDX, FTIR, TG analizleri ile karakterizasyon sonuglar1 verilmistir.
8.1.1. Biyokiitle numunesinin ozellikleri

Seker pancari kiispesinin kisa analizinden elde edilen sonuglar sirasiyla; %9,9 nem,
9%4.,2 kiil (kuru baz), %11,4 sabit karbon (kuru baz) vermistir. Ugucu madde miktar1 %74,5
(kuru baz) olan seker pancar1 kiispesi, piroliz i¢in uygun bir biyokiitle kaynagidir. Tablo 8.1°de
ham maddeye uygulanan elementel, kisa ve bilesen analizleri sonuglar1 gosterilmistir.
Elementel analiz (agirlik¢a %, kuru baz) seker pancar1 kiispesi i¢in sirastyla; %41,2 C, %6,7 H,
91,3 N ve %50,8 O olarak elde edilmistir. Seker pancar1 kiispesinin 1s1l degeri, dulong formiilii

ve elementel analiz sonuglar1 kullanilarak 14,47 MJ/kg hesaplanmistir.

Tablo 8.1°de goriildiigii gibi seker pancar1 kiispesinin i¢erdigi ekstraktif madde miktar1
%10,34, hemiseliiloz miktar1 %19,79, holoseliiloz miktar1 %12,69 ve lignin miktar1 ise %72,52

olarak bulunmustur.

Tablo 8.1. Ham maddenin elementel, kisa, bilesen analiz sonuglar1

Elementel Analiz

Bilesen (%) Seker pancan kiispesi
C 41,2
N 1,3
H 6,7
o* 50,8
Molar gosterim CH1.95N0,0300.93
H/C 1,95
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Tablo 8.1. (tablonun devam1) Ham maddenin elementel, kisa, bilesen analiz sonuglar1

o/C 0,93

Isil deger (MJ/kg) 14,47

Kisa Analiz (% agirhikca)

Nem 9.9
Kiil 4,2
Ucucu madde 74,5
Sabit karbon* 114

Bilesen Analizi (% agirhkca)

Ekstraktif madde 10,34
Lignin 72,52
Hemiseliiloz 19,79
Holoseliiloz 12,69

*farktan hesaplanmustir.
8.1.2. Biyokiitlenin SEM ve EDX analizi

Ham maddenin fiziksel yapi, bi¢im ve yiizey Ozelliklerinin incelenmesinde SEM
(taramali elektron mikroskobu) teknigi kullanilmistir. Sekil 8.1’de ham maddenin 500x
biiyiitme oranindaki SEM goriintiisii ve EDX sonuglar1 verilmistir. Ham maddenin elementel
bilesimini elde etmek i¢in EDX analizinden yararlanilmigtir. EDX analizi ile ham madde
numunesinin kimyasal bilesimini, hangi elementleri i¢erdigini, bu elementlerin dagilimi ve
yogunlugu hakkinda bilgi edinilmektedir. EDX analizi daha nicel sonuclar elde etmemizi
saglar. Ancak ham madde homojen yapida olmadig1 i¢in farkli noktalardan ayni nicel sonuglar1
elde etmek miimkiin olmamaktadir. Ham madde SEM goriintiisii incelendiginde heterojen ve

gozenekli olmayan yap1 ve bigcime sahip oldugu goriilmiistiir. Sekil 8.1°de verilen EDX grafigi
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incelendiginde ise ham maddenin temelde karbon, oksijen, magnezyum, aliminyum ve
silisyum elementlerinden olustugu gozlemlenmistir.

cpsfeV

b)

Sekil 8.1. Seker pancar1 kiispesi SEM goriintiisii a) 500x, b) EDX sonucu

8.1.3. Biyokiitlenin FT-IR analizi

Ham maddenin kimyasal yapismin incelenmesinde FT-IR analizinden yararlanilmstir.
FT-IR spektrumuna Sekil 8.2°de yer verilmistir. Lignoseliilozik yapiya sahip ham maddenin
kimyasal yapisindaki fonksiyonel gruplar ve FT-IR sonuglar1 Tablo 8.2’de gosterilmistir. Tablo
8.2’de goriildiigii gibi, 3600-3300 cm™ civarindaki pikler (hidrojen bagi olusumundan
kaynakli) genis ve yayvan-OH bandi alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligmni
gosterirken, 2950-2800 cm™ araliginda goriilen pikler asimetrik ve simetrik alifatik C-H
titresimleri yapilarmmin varligimi gostermektedir. 1770-1590 cm™ civarindaki siddetli pikler
aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve karbonil grubu C=0
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu pikler esterler, ketonlar, karboksilli asitler ve
aldehitlerin varligini kanitlamaktadir. 1480-1420 cm™ civarindaki pikler alifatik yapilardaki C-
H egilme titresimlerini ifade etmektedir. 1430-1200 cm™ bant araligindaki pikler ise -OH
biikiilme ve C-O gerilim titresimlerini belirtmekte olup, doymamis eterlerin ve fenollerin

varligmin kanitidir (Giindiiz, 2007).
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Gecirgenlik (%)
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Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 8.2. Seker pancari kiispesinin FT-IR spektrumu

Tablo 8.2. Ham maddenin FT-IR sonuglar1

1200 800

400

Dalga sayisi (cm™')

Fonksiyonel gruplar

Atomik yapi ve gruplar

Seker pancan

kiispesi
3600-3300 O-H gerilim band1 Hidroksil, asit, fenol +
3040-3000 C-H gerilme C-H gerilme +
2950-2800 C-H gerilim band1 Simetrikc ve astmetrik +
alifatik CHs ve CH>

1770-1650 C=0 gerilim band1 Karbonil grubu +
1625-1590 C=C gerilim bandi1 Olefinik yapilar +
1600

1580 C=C gerilim bandi1 Aromatik yapilar +
1450

51




Tablo 8.2. (tablonun devam1) Ham maddenin FT-IR sonuglar1

1450

C-H biikiilme band1 | Alifatik CHs +
1375
1465 C-H biikiilme band1 | Alifatik CH: +
1275-1200 C-O-C gerilim band1 | Doymamus eterler +

Diizlem dis1 C-H
1200-1000 Aromatik yapilar +
biikiilme band1

Alifatik eter
1060-1020 C-O-C gerilim band1 | Bjrincil veya ikincil +
alkol

Aromatik  halkaya
900-700 +
bagli siibstitiientler

8.1.4. Biyokiitlenin TG analizi

Ham maddenin 1s1l davranislarmi belirlemek, piroliz sicakligini tespit etmek amaciyla
ham maddeye termogravimetrik analiz uygulanmistir. Sekil 8.3’te TG-dTG termogrami
goriilmektedir. Seker pancar1 kiispesinin termal bozunma sonucunda kiitle kayb1 %76,99°dur.
Ham maddenin TG egrisinde, sicaklia bagli olarak ii¢ bdlgede termal degisim oldugu
goriilmiistiir. Birinci bdlge, 50-100°C arasinda olup biyokiitlenin nem kaybmin oldugu ve
diisiik kaynama noktas: bilesenlerinin bozunmasmdan olusmaktadir. Ikinci bdlge, 200-300°C
arasinda olup 1s1l bozunmanin ve piroliz reaksiyonlarmin gergeklestigi basamaktir. Genellikle
kiitle kaybmin en fazla goriildiigii kisim ikinci bdlgedir. Uciincii bolgede ise bozunma 300-
400°C arasinda gerceklesmistir. Biyokiitle yapisi temelde seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden
olugsmaktadir. Bu bilesenler i¢in yapilan termogravimetrik analiz, her bir bilesenin bozunma
sicaklig1 hakkinda bize bilgi verir. Biyokiitle bilesenlerinden seliiloz, hemiseliiloz ve lignin
sirastyla 325-400°C, 250-350°C ve 200-720°C sicakliklar arasinda bozunur ve termogramda
pikler verir (Apaydin Varol, 2007).

Sekil 8.3’te goriildiigli gibi kiitle kaybi, hemiseliiloz ve seliillozun pargalanmasindan
sonra yavaslamis ve yaklasik 600°C civarmda sabit kalmistir. Bunun nedeni ligninin yavas

bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Piroliz islemlerinde, kat1 iiriin durumunda ligninin bu
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ozelliginin etkili oldugu bilinmektedir. Kiitle kaybindan sonra geriye kalan madde kiil,

bozunmayan karbon ve kalintidan olusmaktadir.
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Sekil 8.3. Seker pancari kiispesinin TG analizi

8.2. Katalizorlerin karakterizasyonlar

Katalizor olarak kullanilan metal/aliimina (Me: Ni, Zn, Mn, Co, Ca, Fe) bilesiklerine;
SEM-EDX, FT-IR, BET ve XRD analizleri uygulanmis ve karakterizasyon sonuglarma yer

verilmistir.
8.2.1. Katalizorlerin SEM ve EDX analizleri

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis Ni/Al,Os, Zn/AlL O3, Mn/Al,O3, Co/ALO3,
Ca/ALLOs, Fe/ Al,Os katalizorlerinin SEM goriintiileri x1000 biiyiitme oraninda alinmustur.

Morfolojik yapilarini belirlemek i¢in aliman SEM ve EDX analizlerinden elde edilen
goriintiiler Sekil 8.4, Sekil 8.5, Sekil 8.6, Sekil 8.7, Sekil 8.8 ve Sekil 8.9’da gdsterilmistir.
EDX sonuclarina gore katalizorlerin ortak olarak oksijen ve aliiminyum elementlerine sahip
olduklar1 goriilmiistiir. SEM goriintiilerinden de agikc¢a goriildiigii gibi metal katki maddeleri
(Me: Ca, Co, Fe, Mn, Ni, Zn), tim metal yiikli katalizorlerin morfolojik yapisini
etkilememistir. Katalizor tanecikleri ise genis bir boyut araliginda olup, agisal bir morfolojiye

sahiptir ve metallerin, aliimina yilizeyinde homojen bir sekilde dagildig goriilmektedir.
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Sekil 8.6. Co/Al,O3; SEM goriintiisii a) 1000x, b) EDX sonucu

54



Mag= 100KX
SUPRA 40VP41-1

cpslev

25+
|
1
20+
|
1
15—
]
1 M
o
10
]
1
5

b)

Al Mn

cps/eV
25+ b)
204
15+
ol A Ni
10
5
o.‘“,‘H."-.‘.‘“Hw"H".‘.‘”.,‘H.W,[.,...,H
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Sekil 8.8. Ni/Al,O3 SEM goriintiisii a) 1000x, b) EDX sonucu
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Sekil 8.9. Zn/Al,O3 SEM goriintiisii a) 1000x, b) EDX sonucu
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8.2.2. Katalizorlerin FTIR analizleri

Katalizorlerin, farkli fonksiyonel gruplarmi belirlemek amaciyla FTIR spektrumlari
almmis ve Sekil 8.10’da verilmistir. Metal yiiklii aliiminyum oksidin FTIR spektrumlar1
incelendiginde birkag karakteristik bant gézlemlenmistir. FTIR spektrumunda, 3700-3500 cm™
arasinda gozlemlenen bant OH gruplarmin varligmmi gosterir ki bu bant, yiizeyin hidrofilik

ozellikleri hakkinda bilgi verir (Giindiiz, 2007; Skoog vd., 2007; Gongalves, vd., 2018).

Sekil 8.10°da goriildiigii gibi sentezlenen metal yiiklii aliimina katalizorlerinin FTIR
spektrumlarinda tiim katalizorler i¢in 3410-3372 cm™ arasinda goriilen pikler -OH piklerine
aittir.

Metal yiikli aliiminyum oksidin FTIR spektrumunda, 1800-1600 cm™ arasinda
gozlemlenen bant, AI-OH veya AI-OH: gruplarmna ait olup Lewis asitligi ile ilgilidir. Bu
gruplar, aliiminyum oksit yiizeyinde asidik siteler olarak hareket edebilir ve bir¢cok kimyasal
reaksiyon i¢in katalizor olarak kullanilabilir. Ayrica bu karakteristik bantlarin gézlemlenmesi,
alimina katalizorlinlin Bronsted asitligi hakkinda da bilgi verir. Aliimina katalizorler,
yiizeyindeki asidik gruplar nedeniyle Bronsted asitleri olarak da davranabilirler ve bircok
kimyasal reaksiyon i¢in etkili katalizorler olabilirler (Giindiiz, 2007; Skoog vd., 2007;
Gongalves, vd., 2018).

Aliimina destekli metal yiiklii tiim katalizorler icin Lewis asit kisimlari gosteren pikler
yaklasik 1445 cm™ goriilmiis olup, 1445 cm'’de goriilen pikin siddeti tiim metal yiikli
katalizorlerde birbirine ¢ok yakin elde edilmistir. Ayrica 1540 cm™ ve 1640 cm'’de Bronsted
asitligine ait pikler de gdzlenmistir (Giindiiz, 2007; Skoog vd., 2007; Gongalves, vd., 2018).

Metal yiiklii aliimina destekli katalizorlerde, 500-400 cm™ arasinda goriilen band Al-O
bagmin varligmi gosterir ki bu bant, metal oksitlerde yaygin olarak gézlemlenen bir 6zellik
olup kristal yapinin simetrisine bagli olarak farkli sekillerde goriilebilir ve metalin, aliiminyum

oksit yiizeyindeki varligmi dogrular (Giindiiz, 2007; Skoog vd., 2007; Gongalves, vd., 2018).

Sentezlenen metal yiiklii katalizorlerin FTIR spektrumu incelendiginde, spinel bir
yapiya sahip metal yiiklii aliimina destekli katalizorler i¢in Me-O, Al-O ve Me-O-Al titresim

modlar1 900-450 cm™ araliginda gézlenmektedir.

Co/Al O3 katalizorii icin 660 cm™, 560 cm™ ve 517 em™ civarinda goriilen pikler Co-
0O, Al-O ve Co-O-Al titresim modlarma aittir (Sekil 8.10). 670 cm™ ve 570 cm '’de goriilen
zay1f pik Co3O4 yapisimin varhigimi gostermekte olup bu pik Co (kobalt) tetrahedral formda

oldugunda goriilmektedir.
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Ni/ALOs katalizoriiniin FTIR spektrumu (Sekil 8.10) incelendiginde 700 cm "’de
gozlenen ve 690-510 cm™' arasinda goriilen zayif absorbsiyon bandlar1 Ni-O, Al-O ve Ni-O-Al

gerilme titresimlerine aittir.

Fe/Al>O3 katalizorliniin FTIR spektrumu incelendiginde 446 cm'’de goriilen titresim

piki a-Fe>O3’¢e ait olup 570 cm'’de gozlenen ise y-AL O3 yapisina ait Al-O-Al pikleridir.

Ca/ALOs katalizoriiniin FTIR spektrumu incelendiginde 800-500 cm™ arasinda goriilen
bandlar Ca-O, Al-O ve Ca-O-Al gerilme titresimlerine aittir.

Mn/AlxO3 katalizoriiniin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 8.10), 777-549 cm™

arasinda goriilen bandlar Mn-O, Al-Mn ve Mn-O-Al gerilme titresimlerine aittir.

Zn/AlLOs katalizoriiniin FTIR spektrumu incelendiginde 808-513 cm™* arasinda goriilen
bandlar Zn-O, Al-Zn ve Zn-O-Al gerilme titresimlerine aittir (Sekil 8.10).
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Sekil 8.10. Metal/Al,Os destekli katalizorlerin FT-IR spektrumlari

8.2.3. Katalizorlerin BET analizleri

Tablo 8.3’te metal yiikkli alimina destekli katalizorlere ait  azot
adsorpsiyonu/desorpsiyonu (BET) analizinden elde edilen BET yiizey alan1 (m?/g), gdzenek

boyutu (nm) ve toplam gdzenek hacmi (cm?/g) degerleri verilmistir. Gézenekler; gap1 2 nm’den
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kiigiik ise mikro gdzenek, ¢apt 2 nm ile 50 nm arasinda ise mezo gozenek, ¢apt 50 nm’den

biiyiik ise makro gozenek olarak adlandirilmaktadir (Sarikaya, 1993).

Tablo 8.3’te goriildiigii gibi, en biiyiik ylizey alan1 Ni/aliimina destekli katalizor (26,48
m?/g) ve en kiigiik yiizey alan1 ise Co/aliimina destekli katalizordiir (11,72 m*/g). Kobalt yiiklii
katalizor varliginda daha biiyiik gézenek boyutu (95,88 nm) elde edildigi sdylenebilir.

Sentezlenen metal yiiklii alimina katalizorlerinin 49 ile 95 nm arasindaki degerlerde
gozenek boyutu dagilimlarmin oldugunu gdstermektedir. Bu durum gézenek boyutunu ve
katalizorlerin gozlenen sinirlt mikro gozeneklilie neden olan birkag tekstiirel ve yapisal
kusurla yiiksek oranda makro gozenekli olduguna dair mezo/makro gdzenek hacmi verilerini

belirtmektedir.

Tablo 8.3. Katalizorlerin yiizey 6zellikleri (BET)

Toplam gozenek hacmi
Katalizor tipi Yiizey alam1 (m?/g) | Gozenek boyutu (nm) Vi (em/ g)
%5 Fe/AlLO3 13,22 63,14 0,42
%5 Ca/AlOs3 18,11 58,55 0,53
%5 Co/ALO3 11,72 95,88 0,56
%5 Mn/AlLO3 13,32 58,14 0,39
%5 Zn/AlO3 14,57 67,53 0,49
%35 Ni/ALLO3 26,48 49,01 0,65

8.2.4. Katalizorlerin XRD analizleri

X-1sm1 difraksiyonu ile tayin edilen kristal yapilar1 Sekil 8.11, Sekil 8.12, Sekil 8.13,
Sekil 8.14, Sekil 8.15 ve Sekil 8.16’da gosterilmistir. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan
katalizorlerin, 26=10-90 derece araliginda XRD spektrumlari ¢ekilmistir.

Sekil 8.11°de goriilen %5 Ca/AlLOs’lin XRD grafiginde, Ca/AlOs katalizoriiniin
20=29.,45°, 37,60°, 39,43°, 45,89°, 66,85°°de pikler verdigi goriilmiistiir. XRD spektrumunda;
20=29,45°, 37,60°, 45,89°°de hegzagonal Ca metali (PDF No0.96-900-8490), 26=37,60°,
66,85°°de kiibik CaO bilesigi (PDF No0.96-900-6705), 26=39,43°, 45,89°, 66,85°’de kiibik
Al O3 bilesigi (PDF No.98-003-0267) pikleri gozlemlenmistir.
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%5 Co/AlLOs katalizoriiniin XRD spektrumu, 20=10-90 derece araligindaki degerleri
Sekil 8.12°de gosterilmistir. %5 Co/ALOs’lin 26=36,90°, 39,55°, 44,57°, 66,49°°daki pik
degerleridir. 26=36,90°, 39,55°, 44,57°, 66,49°’de kiibik Co0204 bilesigi (PDF No0.98-017-
3821), 260=44,57°, 66,49°°de kiibik A,O3 bilesigi (PDF No0.98-003-0267) fazlar1 goriilmiistiir.

%5 Fe/Al>Os katalizoriiniin XRD spektrumu Sekil 8.13’de verilmistir. %5 Fe/AlO3’lin
20=33,41°, 36,95°, 39,53°, 46,03°, 66,72° degerlerinde pikler verdigi goriilmiistiir. 20=33,41°,
36,95°, 39,53°, 46,03°, 66,72°de kiibik Fe,Os bilesigi (PDF No0.98-010-8905), 20=39,53°,
46,03°, 66,72°°de kiibik Al,O3 bilesigi (PDF No0.98-003-0267) fazlar1 meydana gelmistir.

95 Mn/Al,Os katalizoriiniin XRD spektrumu Sekil 8.14°te verilmistir. %5 Mn/Al>O3’lin
20=10,22°, 39,73°, 46,25°, 66,85°, 84,85° degerlerinde pikler vermistir. 26=10,22°, 39,73°,
46,25°°de kiibik AIMn bilesigi (PDF No.98-001-4374), 26=39,73°, 46,25°, 66,85°, 84,85°de
kiibik Al,Os bilesigi (PDF No.98-003-0267) fazlar1 goriilmiistiir.

Sekil 8.15’te goriilen, %5 Ni/AlLOs’iin XRD grafiginde, 26=19,55°, 37,64°, 39,28°,
45,94°, 55,65°, 66,87°, 84,89°de pikler verdigi goriilmiistiir. XRD spektrumunda; 26=19,55°,
37,64°, 39,28°, 45,94°, 66,87°, 84,89°°de kiibik ALNiO4 bilesigi (PDF No0.98-015-7690),
20=37,64°, 39,28°, 45,94°, 55,65°, 66,87°, 84,89°’de ortorombik Al,O3 bilesigi (PDF No.98-
016-1061) pikleri gozlemlenmistir.

95 Zn/Al,Os katalizoriiniin XRD spektrumu Sekil 8.16’da verilmistir. %5 Zn/AlO3’lin
20=19,57°, 37,30°, 39,52°, 45,72°, 60,51°, 66,55° degerlerinde pikler verdigi goriilmiistiir.
20=39,52°, 45,72°, 66,55°’de kiibik ZnO bilesigi (PDF No0.98-016-6358), 26=19,57°, 37,30°,
39,52°, 45,72°, 60,51°, 66,55°°de kiibik ALO3 bilesigi (PDF No.96-153-1490) fazlar1 meydana

gelmistir.
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8.3. Biyokiitlenin Py-GC/MS analizi

Lignoseliilozik maddelerin Py-GC/MS metodu ile pirolizi sonucunda olusan ugucu
bilesenlerin analizi kalitatif ve kantitatif olarak yapilabilmektedir. Seker pancar1 kiispesinin
katalitik olmayan ve katalizor ortaminda Py-GC/MS yontemi ile gergeklestirilen piroliz
irinleri NIST kiitliphanesi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen tirlinler aromatikler,
aldehitler, ketonlar, alkoller, asitler, hidrokarbonlar ve tanimlanamayan bilesikler olarak

gruplandirilmistir.

Sekil 8.17°de seker pancari kiispesinin katalitik olmayan Py-GC/MS spektrumu
goriilmektedir. Seker pancarinin pirolitik bozunma iiriinleri seliilloz, hemiseliiloz ve ligninin
bozunmasindan olusmus olup karbon dagilimi Cs-Cs; aralifinda degisen organik bilesiklerdir.

Bu iiriinlerin i¢inde en ¢ok aromatikler, asitler, alkoller ve ketonlar bulunmaktadir.

Alifatik gruplar ise; n-alkanlar, alkenler ve dalli hidrokarbonlardan olusmaktadir.
Katalitik olmayan Py-GC/MS deneylerinden elde edilen ugucu bilesenlerin dagilimini
belirlemek icin kromatografik pik alanlarmin yilizdesi araciligiyla yari nicel bir caliyma

yapilmistir ve sonuglar Sekil 8.18°de verilmistir.
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Sekil 8.17. Seker pancari kiispesinin katalitik olmayan Py-GC/MS spektrumu

Sekil 8.18’de goriildiigii gibi en yiiksek pik alan1 %35,27 ile asitli bilesiklerdir. Diger
kimyasal iiriinlerin pik alanlar1 sirasi ile aromatik, alkol, keton, hidrokarbon ve aldehit olarak

%29,58, %10, %17,97, %1,7 ve %3,2 miktarlarinda elde edilmistir.
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Sekil 8.18. Seker pancari kiispesinin Py-GC/MS spektrumlarindan elde edilen {iriin dagilimi1

8.4. Biyokiitlenin katalitik pirolizi

Biyokiitlenin katalitik pirolizi, biyokiitlenin yiiksek sicaklikta ve oksijensiz ortamda
katalitik bir reaksiyonla kimyasal olarak parcalanmasi islemidir. Katalitik piroliz, bir
katalizoriin varhiginda piroliz reaksiyonunu hizlandirarak, istenen {iriinlerin olusumunu artirir.
Katalitik piroliz yontemi ile biyokiitleden biyo-yakit ve degerli kimyasal maddelerin iiretimi

yapilabilir.

Sekil 8.19, Sekil 8.20, Sekil 8.21, Sekil 8.22, Sekil 8.23 ve Sekil 8.24’te seker pancari
kiispesininin, sirastyla Ca, Co, Fe, Mn, Ni ve Zn yiiklii alimina (ALO3) destekli katalizorler ile
katalitik pirolizinden elde edilen Py-GC/MS kromatogramlar1 goriilmektedir. Kromatogramlar

incelendiginde karbon dagilimlarinin Cs-Css araliginda oldugu gortilmektedir.
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Sekil 8.19. CaAl katalizoriiniin GC/MS kromatogramu, katalitik Py-GC/MS spektrumu

Sekil 8.20. CoAl katalizoriiniin GC/MS kromatogramu, katalitik Py-GC/MS spektrumu
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Sekil 8.21. FeAl katalizoriiniin GC/MS kromatogrami, katalitik Py-GC/MS spektrumu
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Sekil 8.22. MnAl katalizoriiniin GC/MS kromatogrami, katalitik Py-GC/MS spektrumu
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Sekil 8.23. NiAl katalizoriiniin GC/MS kromatogrami, katalitik Py-GC/MS spektrumu
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Sekil 8.24. ZnAl katalizoriiniin GC/MS kromatogrami, katalitik Py-GC/MS spektrumu
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Sirastyla Ca, Co, Fe, Mn, Ni ve Zn yiiklii aliimina katalizorlerin piroliz {iriin dagilimlar1
tizerine etkisinin incelenmesi i¢in gerceklestirilen Py-GC/MS sonuglart Sekil 8.25, Sekil 8.26,
Sekil 8.27, Sekil 8.28, Sekil 8.29 ve Sekil 8.30°da verilmistir.

Biyokiitle temelli ham maddelerin piroliz sonucu genel olarak benzer bilesiklerden
olusmaktadir. Kiitliphane taramasi sonucuna gore, seker pancari1 kiispesinin katalitik
pirolizinden oik asitler, aldehitler, fenoller, alkanlar, elkenler, alkoller, ketonlar ve digerleri bu
iirlinleri olusturmakta olup tiim metallerde hemen hemen ayni bilesikler farkli miktarlarda
goriilmiistiir. Bundan dolay1 da metal tiirliniin iiriin dagilimi iizerinde ¢ok fazla bir etkisinin

olmadig1 ancak iiriin miktarlarina etkisinin oldugu sonucuna varilmistir.

Seker pancar1 kiispesinin katalitik Py-GC/MS spektrumlarindan elde edilen iiriinler
cesitli asit (propanoik asit, dekonoik asit v.s.), keton (3-hidroksi-2-biitanon, siklopentanon v.s.)
ve alkol (3-hepten-1-ol, 1-dodekanol v.s.) gibi bilesikler olmustur. Ayrica aromatik bilesiklerin
agirlikli olmast kayda deger miktarda oldugu goriilmiistiir. Sekillerden de goriildiigli gibi
aromatik bilesikler en yiiksek Mn/A1O3 (%21,47) ve Fe/ A,O3 (%20,48) katalizorlerinde, asitli
bilesikler ise en yiiksek Zn/ALO3z (%43,22) ve Fe/Al,O3 (%40,38) katalizorlerinde, alkol
bilesiklerinde en yliksek Co/AlLO3 (%5,75) ve Fe/Al,Os3 (%3,44), keton bilesiklerinde en
yiikksek Ca/AlbO3 (%27,59) ve Co/AlLOs (%25,39), hidrokarbon bilesiklerinde en yiiksek
N/ALOs; (%19,61) ve Co/AlLO3 (%12,62) ve aldehit bilesiklerinde en yiiksek Mn/Al>O3
(%11,99) ve Fe/ Al,O3 (%2,69) katalizorlerinde gézlemlenmistir.

Sekil 8.25. CaAl katalizoriiniin Py-GC/MS spektrumundan elde edilen iiriin dagilimi
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Sekil 8.26. CoAl katalizoriiniin Py-GC/MS spektrumundan elde edilen iiriin dagilimi1
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Sekil 8.27. FeAl katalizoriiniin Py-GC/MS spektrumundan elde edilen iiriin dagilim1
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Sekil 8.28. MnAl katalizoriiniin Py-GC/MS spektrumundan elde edilen iiriin dagilimi1
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Sekil 8.29. NiAl katalizoriiniin Py-GC/MS spektrumundan elde edilen tiriin dagilim1
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Sekil 8.30. ZnAl katalizoriiniin Py-GC/MS spektrumu elde edilen iiriin dagilim1
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Katalitik Py-GC/MS piroliz iiriinleri i¢inde en yiiksek hidrokarbon miktarina Ni/Al>O3
(%19,61) katalizorii kullanildiginda ulasilmis olup bunu sirastyla Co/AlO3(%12,62), Zn/AL O3
(%12,32), Fe/AlbO3 (%11,41), Mn/ALOs3 (%8,71) ve Ca/ALO3 (%7,82) izlemistir. En yiiksek
asit miktarina ise %43,22 ile Zn/Al,Os katalizorii ile ulasirken bunu sirasiyla %40,38 ile
Fe/Al>Os katalizorii, %37,53 ile Mn/AlOs3 katalizorii, %37,3 ile Ni/AlOs katalizorii, %37,18
ile Ca/AlLOs katalizorii ve %32,31 ile Co/AlLO3 katalizorii ile yapilan Py-GC/MS piroliz
iiriiniinde goriilmiistiir. Eger piroliz {iriinii olarak biyoyakit iirtinii elde edilmesi amaglaniyorsa
hidrokarbon bilesiginin en yiiksek oldugu N1/Al>Os3 katalizorii tercih edilmelidir. Piroliz {iriinti
olarak kimyasal ham madde eldesi i¢in ise asit bilesiginin en diisiik oldugu Co/Al,O3 katalizorii

tercih edilmelidir.

Seker pancarinin katalitik Py-GC/MS sonuglarindan tanimlanamayan iiriinlerin
goriilmesinin sebebi ise metal yiiklii aliimina destekli katalizorlerin piroliz reaksiyonlarmi

gazlastirma tepkimelerine dogru kaydirmasindan kaynaklanmaktadir.
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9. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu boliim altinda, yapilan ¢alismalardan elde edilen genel sonuglara yer verilmistir.

Biyokiitle kaynagi olarak secilen seker pancari kiispesinin karakterize etmek i¢in;

Ham maddenin kisa analizi olarak; nem, kiil, u¢ucu madde, sabit karbon analizleri
yapilmis olup agirlikca %9,9 nem, %4,2 kiil ve %11,4 sabit karbon degerleri elde edilmis olup
ucucu madde bilesimi %74,5 olarak bulunmustur. Ugucu madde miktar1 biyokiitleden kimyasal

madde iiretimi i¢in 6nemlidir.

Ham maddeye uygulanan bilesen analizi ile agirlikga %19,79 hemiseliiloz, %12,69
holoseliiloz, %72,52 lignin, %10,34 ekstraktif madde degerleri hesaplanmustir.

Elementel analiz ile ham maddenin karbon (C) %41,2, hidrojen (H) %6,7, azot (N) %1,3
ve oksijen (O) %50,8 degerleri elde edilmis ve Dulong formiilii ile de ham maddenin 1s1l degeri
14,47 MJ/kg olarak hesaplanmistir. Ham maddenin molar gosterimi CH1,95N0,0300,03 seklinde
olup H/C orani 1,95 ve O/C orant ise 0,93 tiir.

Termogravimetrik analiz (TGA) tekni8i, seker pancar1 kiispesinin 1s1l bozunma
davranislari incelemek amaciyla kullanilmis olup, hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin bozunma
sicakliklar1 araligindaki karakteristik pikleri vermislerdir. Ham maddenin termal bozunmasi
sonucu kiitle kayb1 %76,99 olarak hesaplanmistir. Bu kiitle kaybi ligninin yavas
bozunmasindan kaynaklandigi bilinmektedir. Kiitle kaybindan sonra geriye kalan madde Kkiil,

bozunmayan karbon ve kalintilardir.

Seker pancar1 kiispesinin fonksiyonel gruplarmi belirlemek amaciyla FTIR spektrumu

almmus ve alkol, karboksilik asit, eter, ester, alkol ve aromatik bilesiklere ait pikler goriilmiistiir.

Ham maddenin x500 biiyiitme oranindaki SEM goriintiisii alinarak yiizey morfolojisi
belirlenmigtir. Ayrica EDX grafigi incelendiginde ise C, O, Mg, Al ve Si elementlerinden

olustugu gbzlemlenmistir.

Metal yiikli aliimina destekli katalizorler (Me:Ni, Zn, Mn, Co, Ca, Fe), birlikte
coktiirme yontemi kullanilarak %35Ni, %5Zn, %5Mn, %5Co, %5Ca, %S5 Fe yiikleme

oranlarinda sentezlenmistir.

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenen aliimina destekli metal yiiklii katalizorlerin
faz bilesimlerini belirlemek amaciyla XRD analizleri yapilmis ve istenilen fazlarin elde edildigi

gorilmiistiir.
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Katalizorler, SEM ve BET analiz sonuglarina gore smirlt mikro gézeneklilige neden
olan birkac tekstiirel ve yapisal kusurla yiiksek oranda makro goézenekli olduguna dair

mezo/makro gdzenek hacmi verileri elde edilmis olup basarili bir sekilde sentezlenmistir.

Piroliz deneyleri, Py-GC/MS sistemi ile 550°C sicaklikta, 1.0 mL/dk helyum akis

hizinda, 10°C/dk 1sitma hizinda ve 10 dk reaksiyon siiresinde gergeklestirilmistir.

Seker pancar1 kiispesinin katalitik olmayan Py-GC/MS metodu ile pirolizinde, pirolitik
bozunma triinler seliiloz, hemiseliilloz ve ligninin bozunmasindan olusmus olup karbon
dagilimi Cs-Cs; araligindadir. Bu firiinler aromatikler, asitler, alkoller ve ketonlardir. Ham
maddenin kimyasal yapisinda en ¢ok %35,27 ile asitli bilesikler bulunmustur. Diger kimyasal
iirlinlerin pik alanlar1 sirasi ile aromatik, alkol, keton, hidrokarbon, aldehit ve tanimlanamayan

olarak %29,58, %10, %17,97, %1,7, %3.,2 ve %2,28 miktarlarinda elde edilmistir.

Ham maddenin, %5 metal iceren (Me: Ca, Co, Fe, Mn, Ni, Zn) metal yiiklii aliimina
destekli katalizorler ile katalitik Py-GC/MS piroliz sonuglarindan elde edilen iiriinlerinin
karbon dagilimi Cs—Css araligindadir. Ham maddenin katalitik pirolizinden; oik asitler,
aldehitler, fenoller, alkanlar, elkenler, alkoller, ketonlar ve digerleri bu iiriinleri olusturmakta
olup tiim metallerde hemen hemen ayni bilesikler farkli miktarlarda goriilmiistiir. Bundan
dolay1 da metal tiiriiniin Uriin dagilimi iizerinde ¢ok fazla bir etkisinin olmadig1 ancak {iriin
miktarlarina etkisinin oldugu sonucuna varilmistir. Aromatik bilesikler en yiiksek Mn ve Fe
iceren katalizorlerde, alkol bilesikleri en yliksek Co ve Fe igeren katalizorlerde, asitli bilesikler
en yliksek Zn ve Fe igeren katalizorlerde, keton bilesikleri en yiiksek Ca ve Co igeren
katalizorlerde, hidrokarbon bilesikleri en yliksek Ni ve Co igeren katalizorlerde, aldehit

bilesikleri en yiiksek Mn ve Fe iceren katalizorlerde gézlemlenmistir.

Seker pancari kiispesi; seker fabrikasi atig1 olarak agiga ¢cikmakta olup, bol bulunmasi
ve ucuza temin edilmesi acisindan iilkemiz ve pek ¢ok diinya iilkesi i¢in 6nemli bir biyokiitle
kaynagidir. Son yillarda fabrika atiklarindan enerji iiretiminde faydalanilmasi iilkemizde ve
diinyada hizla yayginlagmaktadir. Bu amagla yapilan ¢alismada, atik bir biyokiitle olan seker
pancar1 kiispesini katalitik ve katalitik olmayan Py-GC/MS yontemiyle hem kimyasal ham
madde hem de siv1 yakit kaynagi olarak degerlendirilebilecegi ortaya konulmustur. Uygun
katalizorlerin sentezlenerek piroliz reaksiyonlarinda kullanilmasi ile iriiniin segiciligi

artirilarak, ek maliyet ve enerji miktar1 azaltilabilir.
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Ilerleyen calismalarda; sicaklik, 1sitma hizi, farkli metal tiirleri, metallerin farkli
yiikleme oranlarinin degistirilmesi ile piroliz reaktorii kullanilarak arastirilmasina yonelik

caligmalarin yapilmasi onerilmektedir.
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