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OZET

KAYIN AGACI TALASININ HIZLI PIROLIZINDEN ELDE EDILEN SIVI URUNUN
METAL YUKLU MODIFIYE ZEOLITLERLE IYILESTIRILMESI

Diiriye Elif SARACOGLU
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, ASustos, 2016

Danisman: Dog¢.Dr. Esin APAYDIN VAROL

Bu calismada, farkli metaller ile modifiye zeolitler iretilmis ve bu
katalizorlerin biyokiitlenin katalitik pirolizinden elde edilen sivi iiriinlere etkileri
arastirdmistir. Katalitik piroliz deneyleri icin kuru emdirme yontemi ile
sentezlenen, %1, %5 ve %10 yiikleme oranlarindaki modifiye Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-5
ve Co/ZSM-5 Kkatalizorleri XRD, BET ylizey alani ve SEM-EDX analizleri ile
karakterize edilmistir. Tiim termal ve katalitik piroliz deneyleri 500 °C sicaklikta
sabit yatakli boru tipi hizli piroliz reaktoriinde gerceklestirilmis, elde edilen iiriin
verimleri hesaplanmistir. Buna gore, en yiliksek sivi iirtin verimi olan %30,66
biyokiitlenin katalizorsiiz ortamda gerceklestirilen hizli pirolizi ile elde edilmistir.
Piroliz islemlerinden elde edilen siv1 lirtinlere elementel analiz, GC/MS, FTIR ve 1H-
NMR analizleri uygulanarak 6zellikleri incelenmistir. Bilesen dagilimlarina gore en
yuiksek fenolik bilesik miktar1 %49,2 ile %10 Fe/ZSM-5 katalizort kullanildiginda
elde edilmistir. Ardindan bu sivi liriine sivi-sivi ekstraksiyon yontemi uygulanarak
fenolik faz sividan ayristirilmis ve agirlikca %86 fenolik bilesik iceren son firiin

elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Biyokiitle, hizh piroliz, sivi iiriin, iyilestirme, modifiye

katalizor, fenolik faz.



ABSTRACT

UPGRADING OF BIO-OIL DERIVED FROM FAST PYROLYSIS OF BEECH WOOD
SAWDUST OVER METAL LOADED ZEOLITES

Diiriye Elif SARACOGLU

Department of Chemical Engineering
Anadolu University, Graduate School of Sciences, August, 2016

Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Esin APAYDIN VAROL

In this thesis, modified zeolites were produced with different metals and
effects of these catalysts on the bio-oils obtained from biomass catalytic pyrolysis
experiments were investigated. 1, 5 and 10 wt.% metal loaded Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-
5 and Co/ZSM-5 modified catalysts were synthesized via dry impregnation method
and characterized by XRD, BET and SEM-EDX techniques. All thermal and catalytic
pyrolysis experiments were carried out in a fixed bed tubular fast pyrolysis reactor
at 500 °C and product yields were calculated. Highest bio-oil yield of 30.66 wt.%
was obtained through non-catalytic fast pyrolysis experiments. Bio-oil properties
were identified by elemental, GC/MS, FTIR, TH-NMR analyses. According to the bio-
oil compositions, the highest amount of phenolic compounds (49.2 wt.%) was
achieved when 10 wt.% Fe/ZSM-5 catalyst was used. Then phenolic phase was
separated from this bio-oil by liquid-liquid extraction and the final product

consisting of 86 wt.% phenolics was obtained.

Keywords: Biomass, fast pyrolysis, bio-oil, upgrading, modified catalyst, phenolic

phase.



Degerli hocam

Prof.Dr. Basak Burcu UZUN anisina...



TESEKKUR

Yiksek lisans tez calismamin ortaya c¢ikmasi igin biiylik bir o6zveri
gostererek bilimsel katkilariyla beni yonlendiren, sinirli zamanlarini bana ayirarak
ilgisini ve motivasyonunu hi¢ eksik etmeyen, degerli birikimlerini benimle
paylasan, her konuda yardimci olan ve beni destekleyen, cok yakin zamanda

aramizdan ayrilan degerli hocam Prof.Dr. Basak Burcu UZUN’a,

Tez ¢calismalarim boyunca danismanligimi tistlenerek bilgi ve tecriibeleri ile
yol gosteren, zamanini ve ilgisini benden hi¢bir zaman esirgemeyen degerli hocam

Dog¢.Dr. Esin APAYDIN-VAROL’a,

Tezimin deneysel kisimlarinda birikimleriyle bana her zaman her konuda
destek olan hocam Aras.Gor.Dr. Murat KILIC’a, ¢calismalarim sirasinda yardimlarini
gordigim degerli arkadasim Uzm. Elif YAMAN ‘a, her konuda destegi ile yanimda
olan sevgili arkadasim Aysu ULUSAL’a,

Tezimin baz1 deneysel safhalarinin belirlenmesinde deneyimlerini benimle
paylasan, bilimsel katkilariyla g¢alismanin gelistirilmesini saglayan Centre for
Research and Technology-Hellas (CERTH) / Chemical Process & Energy Resources
Institute (CPERI) akademik ¢alisanlarina,

Yiiksek lisans tez calismam boyunca bana sagladiklar Kirsal Kalkinma ve
Enerji Verimliligi/Yenilenebilir Enerji Alternatiflerinin Gelistirilmesi Bursu,
gosterdikleri ilgi ve degerli bilimsel katkilar: icin Heinrich Boll Stiftung Dernegi

Tlrkiye Temsilciligi'ne,

Her adimimda destegi ve sevgisi ile yanimda olan varligiyla giiven veren
Bulut Akkol’a, yasamim boyunca bana her konuda giivenen, sevgisini ve ilgisini

esirgemeyen aileme ictenlikle tesekkiir ederim.

D. Elif SARACOGLU
Agustos,2016

Vi


http://www.cperi.certh.gr/
http://www.cperi.certh.gr/

05/08/2016

ETIK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢alismamin hazirlk, veri
toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak tizere tiim asamalarinda bilimsel etik
ilke ve kurallara uygun davrandigimi; bu calisma kapsaminda elde edilemeyen tiim
veri ve bilgiler icin kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer
verdigimi; bu calismanin Anadolu Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel
intihal tespit programi”yla tarandigini ve hicbir sekilde “intihal icermedigini”
beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla ilgili yaptigim bu beyana aykiri
bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki

sonuglara razi oldugumu bildiririm.

(imza)

Diiriye Elif SARACOGLU

vii



ICINDEKILER

Sayfa

BASLIK SAYFASL....cuovruueerseessesssessssesssssssssssessssssssessssssssssssssssssesssssssessasessasessans i

JURI VE ENSTITU ONAYL.....oconieerressssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassas ii

0/ 3 iii
ABSTRACT ..ovvueereresssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessasssssssssssssasssssessassssasessassssssssass iv
TESEKKUR ...ovuriuscssesessssssssssssssssss s sssessssssssssssssssssssssessassssssssssssssssssssessssssseneas vi
ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI.......ccccevesverrurenns vii
ICINDEKILER ...ccuutuevesssssesssssssessssssesssesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssesanes viii
0153 000 1238 D)1/ 1)) xii
SEKILLER DIZINI...ovvortierersersessessesssesssssssssssssssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssnes xiv

SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINI......ccooveeeeceevesversesseesssnsssessessessssssnnnees XVIiiQ

g R 2 £ 1
2. BIYOKUTLE. ... cceueeeseresssecssssessssssssssesssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssasssssssesessss 3
2.1. Biyokiitlenin Kimyasal YapiSL....c.uossssns 3
2.2, Biyokiitleye Uygulanan Doniigiim Siiregleri......c.c.cummsesesesenns 5
2020 TR €111 1B T, 5

2.2.2. GAzIastIrma.....omrmsmmmsmssmmsssssssssssssss s ssssssssssssassssssns 6

A0 TR 1 T4 B 151 1 ) 1 b U, 6

R T 1 1] ) 6

3. HIZLI PIROLIZ ... eeeeeeeuecesseessseeessseesssssesssssessssssssessssssssssssssssssssssesssssasesssssssssees 8
3.1. Piroliz S1v1 Uriiniiniin OZelliKIeri........coucemeresreeseessnessesssessessenssesenns 8

viii



3.2. Piroliz Siv1 Uriiniiniin Uygulama Alanlari.......ssesseene:

3.3. S1v1 S1v1 EKkstraksiyon Yontemi ile Piroliz Sivi

Uriinlerinin FAZ AYTIMI......co e ses e sessessessssseseas sesess ses s sesessesens

3.3.1. Fenolik bilesiklerin piroliz sivisindan ayrilmasi............

4. KATALITIK IYILESTIRME......c..ocereereueensessssssesssessesssessssssesssssessssssesssessesssesss

300 T A Y0 1 o =Y O

4.1.1. ZSM-5 ZEOII i cerrirmrrirmrrssemerssmersssesssssmssssssansssssssssssssssssnsssssnsssssnnes

4.2, Zeolitlerin OZelliKIET . ...ovrorerereresesesesesesssssesssesssssessssssssasssasssesssssnsssessses

4.3. Katalizor Hazirlama Yontemleri.......

4.4. Katalizor KaraKterizaSyOnU.......cmmmmssssssmsmsmsssssssssssssssssssssssssens

4.5. Metal yiiklii modifiye zeolit Katalizorler.........cucnmsmsmsnsssssssnsanas

5. BIYOKUTLE KAYNAGI: KAYIN AGACI TALASL..ovvuuusuusssssssssssssssssssssssessens

6. HAMMADDE VE PiROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE

KULLANILAN ENSTRUMENTAL YONTEM

6.1. Termogravimetrik Analiz (TGA).......

| 1) 03 2 -

6.2. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)........ccceerurna

6.3. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FTIR).....ccuuesuent

6.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)...........c......

7. DENEYSEL YONTEMLER........ccocnmeunnersenssenns

7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler..

7.1.1. Hammadde termal analizi.....

7.1.2. Hammadde FTIR spektrumu

10

10

11

15

15

17

18

20

20

21

25

27

27

27

28

29

30

30

31

31



7.1.3. Hammadde elementel analizi........cosmseresersssmncsesesnsnnnns

7.2. Metal Yiiklii Zeolit Katalizor Hazirlanmasl.........onnn,
7.3. Katalizor KaraKkterizasyonu......c.ummsssmsssssssss
7.3.1. BET yiizey alanl....c.ccnsmmmsmsmmsmssssmssssssmssssssssssssssssssssssssssssassssas
7.3.2. SEM goriintiisii ve EDX analizleri.......ccccuommsnnsssnsnscsesnns
7.3.3. XRD ile yapisal analiz.......c.ccomrmrmscsmnnmmssssssssmssssssssssseens
7.4. Piroliz Deneyleri.....mmmmsssssssssssssssssssssssssssssss
7.4.1. Piroliz siviiiriiniinden fenolik fazin ayrilmasi islemi..

7.5. Piroliz Siv1 Uriinleri ve Fenolik Faz Karakterizasyonu.............
7.5.1. Elementel analizi........ccumsmmmnmsnsmnssmsmssnsssssssssssssssssasses
7.5.2. GC/MS kromatogramlari......c.umsmses
7.5.3. 1TH-NMR speKtrumlari....uemmmmsmsmssmssssmssssssssssssssssas
7.5.4. FTIR speKtrumlari......mmmmsssssssseesss
7.5.5. Kalorimetre bombasi ile 1s1l deger analizi.....................

8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR .......ccc.ccuuu
8.1. Hammadde OZelliKIeTi .. ..o veureeesrererssessreeassessresessnesssens snssssens sesssens
8.1.1. Hammaddenin termogravimetrik analizi..........cccceseunue
8.1.2. Hammadde FTIR speKtrumu.......ccooemvermrsseresese ses e snsses s
8.1.3. Hammaddenin TGA/FTIR/MS analizi.........cueoerssvnsaransenses
8.2. Katalizor Karakterizasyon SONuUGCIari.......ccc e sveses s srssuensssns e
8.2.1. XRD analiz sonuglari......ccccuuemmvirrmnsmncvsmn e s sns ns e e s

8.2.2. BET yiizey alanl ... cvimiieens e sns s ses s s s s snss s san e s

31

32

33

34

34

34

34

36

37

37

37

38

38

38

39

39

41

42

44

49

50

51



8.2.3. SEM goriintiisii ve EDX analizleri......c...ccovncveieniennssnnnnns
8.3. Piroliz Deney SONUCIArL....ccumrmsmsssmssmssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssns
8.4. Piroliz Siv1 Uriinlerinin Karakterizasyonlari.......

8.4.1. Smviirunlerin elementel analiz ve 1s1l

deger SoNUCIArL......cc i s e

8.4.2. Siviiiriinlerin GC/MS SONUCIATL...ccoviimmssmsmsmsmsssssassssessnns
8.4.3. Siviiiriinlerin FT-IR speKtrumlari......ccummmmemmmmes

8.5. Ekstraksiyon Yontemi ile S1ivi Uriinden Ayrilan Fenolik Fazin

KaraKteriZasyonU......cumssmssssssssss s s
8.5.1. Fenolik faz 1TH-NMR speRtrumul......ccousmsmssmssmsessnssssessnssssassnns
8.5.2. Fenolik faz FTIR speKtrumu......c.cocovsmsmsemsesesesmsmssssssssesesesess
9. SONUCLAR VE ONERILER.......ceceerttte st sesca et sessss sneses s serses s ses s s senenns
KAYNAKGCA ..ottt sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasasanasas

EK. Piroliz siv1 iiriinlerinin alikonma siirelerine bagh GC/MS

sonugclari

OZGECMIS

Xi

52

58

61

62

63

81

85

85

87

89

92



TABLOLAR DIZIiNi

Tablo 3.1. Piroliz siv1 iirtinii (bio-oil) karakteristik 6zellikleri...............c......

Tablo 5.1. Tiirkiye’de ormanlik alanlarin agac tiirlerine gore dagilimu..........

Tablo 7.1. Hammaddeye uygulanan analizler ve kullanilan yéntemler.........

Tablo 8.1. Kayin agaci talasinin 6n analiz sSonuglar........eneenneenceneene.

Tablo 8.2. Kayin agaci talasinin bilesen dagilimlari........onncseneessessennne.

Tablo 8.3. Kayin agaci talasinin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglart......

Tablo 8.4. Hammaddenin termogravimetrik analiz sonuglari.........ccoveeneee

Tablo 8.5. Kayin agaci talasinin FTIR SONUGIATT....cereereeeereereesees e e

Tablo 8.6. ZSM-5 ve metal modifiye ZSM-5 katalizoérlerin BET

YUZEY Alan]ari... ..o e

Tablo 8.7. Metal modifiye zeolit katalizorlerin metal yiikleme oranlarr......

Tablo 8.8. Kayin agaci talasinin piroliz {irtin verimleri ve katalizoér kok

OIUSUMIATT ... vt e e

Tablo 8.9. Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin

elementel analiz sonuclari, molar gosterimleri ve st 1sil

(0 (=T 0] o 1<) o DR

Tablo 8.10.

Tablo 8.11.

Tablo 8.12.

Tablo 8.13.

Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen sivi tiriinlerin ve
sivi Uriinden saflastirllmis fenolik fazin (Fg) GC/MS

10 110 (6] £=1 o TR PURSTPRSPRR

Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen sivi tirtiinlerin

GC/MS SONUEIATT. ...ttt e e e e

Piroliz sivi iirtinlerin FTIR sonuglari......c..cccevieiiniceiiniceiiscivien e

Piroliz sivi iirtinilin ve fenolik fazinin (Fs) 1H-NMR sonuglari....

xii

Sayfa

25
30
40

40

472

43

52

57

60

62

69

76

84



Tablo 8.14. Fenolik faz FTIR sonuglari

xiii



Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 3.1.
Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

sekil 5.1.

Sekil 7.1.

Sekil 7.2.

Sekil 7.3.

Sekil 7.4.
Sekil 7.5.
Sekil 8.1.
Sekil 8.2.

Sekil 8.3.

Sekil 8.4.

SEKILLER DIiZiNi

Sayfa
LignoSelllozZiK Yapl s ssssssssssens 4
Biyokiitlenin biyoenerjiye donlisim SUregleri.......erseeenn: 5
Piroliz s1v1 tirtinii (bio-oil) kullanim alanlari........nn. 10
Katalitik pirolizde zeolitin dehidrasyon mekanizmasi ........ccoceevurennee. 17
Katalitik iyilestirme reaksiyon mekanizmalarinin temsili
o0 T] 1) 00 0 1 TP 18
Kayin agaci ve kayin agaci talasinin gorintiiSll.. o eeeereesreesesseessesseenns 26
NH4-ZSM-5 formundaki zeolitin kalsinasyon sonrasi yapisinda
meydana gelen degiSim...... e sssssssessssseeeas 32
Emdirme (Impregnasyon) yontemi kullanilarak hazirlanan
metal yUkli zeolit katalizorii Uretim SUreCi.....coememeensrseeseeseesseesseenens 33
Kuru emdirme yontemi ile elde edilen sirasiyla %1, %5 ve %10’luk
metal modifiye zeolitler a. Fe/ZSM-5, b. Ni/ZMS-5, c. Co/ZSM-5... 33
Hizl1 piroliz deney dUzZenegi. ... eemeerneernseeseeseessesssesssesssesseserssssssseens 35
Sivi liriin saflagtirma yontemi basamaklari..........ccocvevnnreneensesneennenn. 37
Kayin agaci talasinin agirlik kaybi-sicaklik grafigi (TG-dTG egrileri) 42
Hammadde FTIR SPeRtIUMU......oneiereereereesisensessssssssssssssssssssssessssssssesssssssseens 43
Kayin agaci talasi 3D FTIR SpekKtrumul......ccoeeemeeneesreeseemsescerseessessseeens 45
Kayin agaci talas1 Gram-Schmidt egrisi ve 1s1l bozunma sirasinda ac¢iga

Xiv



CIRAN UGUCUIAT oottt s
Sekil 8.5. Kayin agaci talas1 TGA-MS egrileri (m/z= 15, 16, 18, 31, 44, 58)......
Sekil 8.6. Fe modifiye ZSM-5 katalizorleri XRD speKtrumu.........co..eeveeenmvnneennenne
Sekil 8.7. Ni modifiye ZSM-5 katalizorleri XRD spektrumu..........c.ccvvnermierneenns
Sekil 8.8. Co modifiye ZSM-5 katalizorleri XRD speRtrumu..........ccvevevevvrneennenne
Sekil 8.9. ZSM-5 zeolit katalizorii SEM goriintiisti a.5000x b.10000x ¢.15000x
Sekil 8.10. %1 Fe/ZSM-5 katalizorii EDX analizi ve SEM gortintiisii (5000X)...

Sekil 8.11. %5 Fe/ZSM-5 katalizorii EDX analizi ve SEM gortntiisii (5000X)...

Sekil 8.12. %10 Fe/ZSM-5 katalizori EDX analizi ve SEM goriintiisii (5000X)..

Sekil 8.13. %1 Ni/ZSM-5 katalizorii EDX analizi ve SEM gortntiisii (5000X)....

Sekil 8.14.%5 Ni/ZSM-5 katalizorti EDX analizi ve SEM goriintiisii (5000X)....

Sekil 8.15. %10 Ni/ZSM-5 katalizori EDX analizi ve SEM goritintiisii (5000X)..

Sekil 8.16 %1 Co/ZSM-5 katalizorii EDX analizi ve SEM goriintiisi (5000X)....

Sekil 8.17. %5 Co/ZSM-5 katalizori EDX analizi ve SEM gortntisu (5000X)...

Sekil 8.18. %10 Co/ZSM-5 katalizori EDX analizi ve SEM goruntiisi (5000X)..

Sekil 8.19. %5 Ni/ZSM-5 zeolitin element dagilimi harita gorintisi.......oweene.

Sekil 8.20. Metal yiikleme oraninin katalizor koklasmasina etkisi.....................

Sekil 8.21. Sivi Uirtinlerin st 1s1l degerleri (Kalorimetre bombasi)....................

Sekil 8.22. Kayin agaci talasinin termal pirolizinden elde edilen sivi iiriin
GC/MS KromMatOZIaML. .. ceeeeeeeeseeseeseessesssesssssssesssessssssssssssssssssssssssssssessssssssssans

Sekil 8.23. Kayin agaci piroliz siv1 tiriinii GC/MS kromatogrami (ZSM-5)..........

XV

46

49

50

51

51

53

53

54

54

54

55

55

55

56

56

64

64



Sekil 8.24. Kayin agaci piroliz siv1 tirtinii GC/MS kromatogrami

(%01 FE/ZSM-5) rvvermereerseeresseeessseeeseesenses s ees e eessessessessssses e eee e

Sekil 8.25. Kayin agaci piroliz siv1 tirtiniit GC/MS kromatogrami

G LA Y ) T

Sekil 8.26. Kayin agaci piroliz siv1 tirtiniit GC/MS kromatogrami

G Y A Y 553 T

Sekil 8.27. Kayin agaci piroliz siv1 tirtinii GC/MS kromatogrami

3 A Y 5523 TS TSN

Sekil 8.28. Kayin agaci piroliz sivi triinii GC/MS kromatogrami

R T A Y =3 T

Sekil 8.29. Kayin agaci piroliz sivi triinii GC/MS kromatogrami

(Y010 Ni/ZSM-5) crsvverevee e eeereeeesseeseseessessessessessesseesseses e ses e nes s

Sekil 8.30. Kayin agaci piroliz sivi tiriinti GC/MS kromatogrami

YA 53 T

Sekil 8.31. Kayin agaci piroliz siv1 tiriinti GC/MS kromatogrami

Y A ) 5= TR

Sekil 8.32. Kayin agaci piroliz siv1 tiriinti GC/MS kromatogrami

oY A =) T

Sekil 8.33. Piroliz sivisindan saflastirilmis fenolik faz(Fs) GC/MS

KIrOMatOGIamI. . .ccceiieiees s e s s e e e

Sekil 8.34. Siv1 iirtin FTIR spektrumlari (a) Kayin agaci talasi, (b) ZSM-5

XVi

67

67

68

81



Sekil 8.35. Fe/ZSM-5 varliginda elde edilen siv1 tirtin FTIR spektrumlari

(a) %1 Fe/ZSM-5, (a) %5 Fe/ZSM-5, (c) % Fe Ni/ZSM-5

yAST0) DL LN =1 120 ) | N
Sekil 8.36. Ni/ZSM-5 varliginda elde edilen siv1 tirtin FTIR spektrumlari

(a) %1 Ni/ZSM-5, (a) %5 Ni/ZSM-5, (c) % 10 Ni/ZSM-5

yZT0) DL =N =1 120 L PPN
Sekil 8.37. Co/ZSM-5 varliginda elde edilen sivi iirtin FTIR spektrumlari

(a) %1 Co/ZSM-5, (b) %5 Co/ZSM-5, (c) % 10 Co/ZSM-5

rZT0) VLN =1 D20 ) OO PPN
Sekil 8.38. % 10 Fe/ZSM-5 katalizortinden elde edilen sivi {iriin

TH-NMR SPEKIIUMU....ccuuirmrirsreemeesseseessesssssssssssessessssssssssssssssesssessssssssssssssssessens
Sekil 8.39. Fenolik faz (Fg) TH-NMR spektrumu.......ooeneenreeneeneeeereesseeseesseeseeens

Sekil 8.40. Fenolik faz(F) FTIR SPeRErUMU......ocecereeereereee s

XVii

82

82

81

85

86

87



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

cP :Centipoise

keV :Kiloelectron volt

M]/kg :Mega Joule/ kilogram

ppm :Milyonda bir

pL :Mikrolitre

Vas :Asimetrik gerilme

Vs :Simetrik gerilme

0 : Teta

ASTM : American Society for Testing and Materials
BET : Brunauer-Emmet-Teller

DTG :Diferansiyel Termogravimetrik Analiz
FTIR :Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
GC/MS :Gaz kromatografisi/ Kiitle spektroskopisi
NMR :Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

SEM-EDX :Taramali elektron mikroskobu- Enerji dagilim x-1s1n1 spektroskopisi

TGA :Termogravimetrik Analiz

XPS :X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi
XRD :X-151n1 Kirinim Difraktometresi
ZSM-5 :Mobil’ in segici zeolit katalizor

XViii



1. GIRIS
Son yillarda fosil yakitlarin kullanimiyla artan ¢evre problemleri ve bu fosil

yakit kaynaklarin gelecekteki enerji talebini karsilayamayacagi diisiincesi bilim

diinyasinda alternatif enerji arayislarina neden olmustur [1-3].

Biyokiitle, diinyanin enerji ihtiyacinin %14’tinii karsilayabilecek geleneksel
fosil yakitlara alternatif, cevre dostu, yenilenebilir enerji kaynagidir [4,5]. Cogu
biyokiitle kaynagi bitkilerden olusur ve bitkilerin yetistirilmesi giines var oldugu
siirece devam edecegi icin biyokiitle siirdiiriilebilir, tiikenmez bir enerji kaynagi
olarak goruliir. Bitkilerin fotosentezi sirasinda kimyasal olarak 6zellikle seliiloz
seklinde depo edilen ve daha sonra cesitli sekillerde kullanilabilen enerjinin
kaynag1 glinestir. Glines enerjisinin biyokiitle enerjisine déniislimii insan yasami
icin esastir. Bitkilerin atmosferden CO2 ve topraktan su alarak bunlar fotosentez
yoluyla karbonhidratlara dontstiirmesi ile biyokiitle elde edilir. Bu sekilde
glinlimiizde diinyanin en biiylik sorunu olan atmosferdeki CO2 saliminin biyokiitle

enerjisi ile notrlenebilecegi 6n gorilmektedir [6,7].

Biyokiitleye cesitli termokimyasal siire¢ler uygulandiginda fosil yakit yerine
kullanilabilecek daha yiiksek enerjili, kullanish ve degerli kati, sivi, gaz lirlinler elde
edilebilmektedir [8,9]. Piroliz, havasiz (oksijensiz veya inert) ortamda organik
maddelerin ytiksek sicaklikla 1s1l bozundurulmasi islemidir ve kati, sivi, gaz triin
vermesi ile en ¢ok tercih edilen biyokiitle donlisim siirecidir [4,5]. Bu
yontemlerden biri olan hizli piroliz, biyokiitlenin verimli bir sekilde siv1 triinlere
dontisimiini saglar. Elde edilen sivi iirtiin igerdigi kimyasallar nedeniyle iyi bir
kimyasal hammadde kaynagidir ve ¢esitli iyilestirmeler sonrasinda dizele es deger
yakit olarak kullanilabilecek iiriinler alinabilir. Ozellikle yiiksek su ve oksijen
icermesi, korozif olmasi, yliksek asitlik ve yiiksek viskoziteye sahip olmasi ise
dezavantajlari arasinda yer almaktadir. Sivi iiriiniin dogrudan yakit veya kimyasal
hammadde olarak kullanilabilirligini kisitlayan tiim bu olumsuzluklar ortadan

kaldirmak icin gesitli iyilestirme siirecleri gelistirilmistir [10,11].

Biyokiitlenin Kkatalitik pirolizi sivi uriiniin kalitesinin arttirilmasi ig¢in
uygulanan termokimyasal siireclerden biridir. Katalizoriin sahip oldugu 6zelliklere

gore deoksijenasyon (oksijen giderme) ve parcalanma reaksiyonlari

1



hizlandirlarak  piroliz s1visinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
gelistirilebilmektedir. Ozellikle ZSM-5 zeoliti heterojen asit katalizorii olmasiyla
parcalama (cracking) katalizorii olarak kullanilmaktadir. Zeolit katalizori ile
yapilan iyilestirmede oksijenin bir kisminin su, diger kisminin ise CO:2 olarak
uzaklastirilmas: siwvinin gelistirilebilirliginde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Hidrojenasyon katalizori olarak kullanilan ge¢is metalleri (Ni, Cu, Co, Cr, Mn ve
Fe), ZSM-5 Kkatalizoriine yiklendiginde Kkatalizor ylzeyinde gerceklesen
reaksiyonlara etki ettiginden, iiriin gelisimine katki saglamaktadir. Ayrica zeolit
ylzeyi asidik yapida oldugundan piroliz reaksiyonlari sirasinda koklasma artar ve
katalizor deaktivasyonu hizlanir. Zeolit ylizeyine tutundurulan gecis metalleri
asidik bolgelerin azalmasin1 saglar ve koklasmay1 azaltarak katalizor

deaktivasyonunu yavaslatir [5,12-14].

Bu calismada farkli metaller yiiklenerek elde edilmis modifiye ZSM-5 zeolit
katalizoriiniin, biyokiitlenin hizli pirolizinde kullanilmasi ve iiretilen siv1 {irliniin
iyilestirilmesindeki  etkilerinin incelenmesi amac¢lanmaktadir. Calismada
hammadde olarak secilen biyokiitle, kayin agaci (Fagus orientalis) talasidir. Kayin
agac1 talasinin 1sil bozunma davranisi TG/FTIR/MS analizi uygulanarak
belirlenmistir. Katalitik piroliz deneylerinde ZSM-5 ve nikel, kobalt ve demir ytkli
ZSM-5 katalizorleri kullanilmis olup iiretilen bu katalizorler karakterize edilmistir.
Kayin agaci talasinin sabit yatakli boru tipi reaktérde katalitik hizli pirolizi farkh
metal tiirleri ve ylikleme oranlariyla tretilen katalizorler ile gerceklestirilmistir.
Termal ve katalitik piroliz sonucu elde edilen siv1 trtinleri karakterizasyonu farkl
spektroskopik ve kromatografik teknikler ile belirlenmis olup fenolik bilesiklerin

ayrilmasi gergeklestirilmistir.



2. BIYOKUTLE

Biyokiitle enerjisinin temeli bitkilerin fotosentez olayina dayanmaktadir ve
glines enerjisinin kimyasal enerji halinde depolandig1 organik maddelerin enerjisi
olarak da tanimlanabilir. Biyokiitle giiniimiizde diinya enerji tiiketiminin %10-
14’iini karsilamaktadir. Biyokiitle yandiginda 6nce CO2’e ve ortaya ¢ikan CO2 dogal
dongi icerisinde fotosentezle tekrardan biyokiitleye doniismektedir. Biyokiitlenin
en oOnemli ozelligi de yandifi zaman atmosferdeki net karbondioksit
konsantrasyonunu degistirmemesidir. Ayrica kiikiirt ve azot icerigi oldukca distk

oldugundan temiz enerji kaynagidir [15,16].

Biyokiitle, giines var oldugu siirece yenilenebilen, tiikenmeyen bir enerji
kaynagidir. Biyokiitle kaynaklari, atiklar (tarimsal, kentsel, endiistriyel ve
hayvansal), orman turiinleri (kereste, talas, agac, dal artiklar1 ve ormanda toplanan
¢opler) ve enerji bitkileri (soya, mischantus vb.) olarak siniflandirilabilir [17].
Enerji kaynag olarak kullanilan biyokiitlede nem orani, 1s1l degeri, sabit karbon ve
ucucu madde miktari, kil miktari, alkali metal miktar ve seliiloz/lignin orani gibi

degerler olusacak iiriiniin 6zelliklerini etkilemektedir.

Kullanilan biyokiitle déniisiim yontemine goére nem orani avantajli ya da
dezavantajli konumda olabilir. Termokimyasal doniistim ile yakit elde edilmesinde
nem icerigi diisiik biyokiitle tercih edilirken, biyokimyasal (fermantasyon)
donlisimlerde nem orani yiiksek biyokitle kullanilmaktadir. Biyokiitlenin kiil
iceriginin fazla olmasi ise olusan triinleri olumsuz yonde etkilemektedir. Yiiksek

kil icerigi biyoktitlenin enerji icerigini olduk¢a diisiirmektedir.

Biyokiitlenin 1s1l degeri (kalorifik deger) hava ile yandiginda birim kiitlesi
ya da birim hacmi basina ortaya ¢ikan enerji miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Bu
deger biyokiitleye uygulanan termokimyasal donlisim yontemlerine gore
degismektedir. Biyokiitle kaynaklarinin sentetik yakit tiretiminde kullanilmasinin

en 6nemli nedenlerinden biri sahip olduklar yiiksek 1s1l degerleridir [18].

2.1. Biyokiitlenin Kimyasal Yapisi

Biyokiitlenin kimyasal yapisi geleneksel olarak kullanilan kat1 fosil

yakitlardan oldukc¢a farklihk gostermektedir. Ozellikle odun ve diger biyokiitle



kaynaklar1 oksijen iceren organik polimer yapilardan meydana gelmistir.
Lignoseliilozik biyokiitle yapisinda hemiseliiloz, seliiloz ve lignin yaninda kiiciik
miktarlarda pektin, protein, ektraktifler (¢6ziinebilir striiktiirel (yapisal) olmayan
maddeler, azotlu bilesenler, klorofil ve vakslar) ve kiil bulundurur. Seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin icerigi biyokiitlenin tipine gore farklilik goéstermekle birlikte

tim biyokiitleler i¢in en temel ti¢ 6geyi olusturur (Sekil 2.1)[19].

HO OH

OH  Houye H

H H OH

; OH
Hemiselilloz OH
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HO 0o o
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Sekil 2.1. Lignoseliilozik yap1
Kaynak: [20]
Seliiloz bitkilerin hiicre yapisinda bulunur ve bitki duvarinin temel yapisini
olusturur. Odunlarda yaklasik olarak agirlikca % 40-50 civarinda seltloz bulunur.
Seliiloz (CsH1005)n, yiiksek molekiil agirligina sahip olan lineer bir polimerdir, uzun

zincirli bir yapisi vardir [20,21].

Hemiseliiloz (CsHsO4)n, biyokiitlede genelde agirlikca % 25-35 arasinda
bulunur ve karmasik, dallanmis ve heterojen bir polimerik ag yapisina sahiptir.
Hemiseliiloz, glukoz, galaktoz, arabinoz, ksilan gibi farkli monosakkarittlerden

olusur ve seliilozdan daha diisiik molekiil agirligina sahiptir [20,21].

Biyokiitlenin agirlikca % 18-33’linii olusturan iiclincii bilesen lignindir.
Seliiloz yapisinin arasina yerlesmis olan lignin, fenolik monomerlerin ¢apraz bagh
polimerlerinden olusan, karmasik ve bilyiik molekiiler yapida aromatik bir
polimerdir. Benzen halkalari, metoksi-, hidroksi- ve propil gruplarn gibi dallanmis

aromatik polimerler ligninin kimyasal yapisini olusturmaktadir [21].



2.2. Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Siirecleri

Biyokiitle, cesitli fiziksel, termokimyasal ve biyokimyasal siireglerle kati,
sivi ve gaz yakitlara dontstiirilebilmektedir (Sekil 2.2). Fiziksel yontem ile
biyokiitle = donilisimii parcalama, 1sitma ve basing uygulamalann ile
gerceklestirilmektedir. Biyokimyasal sureglerde cesitli enzim ve
mikroorganizmalar yardimi ile istenilen enerji iirtinleri elde edilmektedir. Diger
yandan termokimyasal silire¢lerde biyokiitlenin bozunmasi igin 1s1 enerjisi ve

katalizor kullanilarak oldukga yiiksek enerjili tirtinler elde edilmektedir.

e e [l
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Piroliz e
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Sekil 2.2. Biyokiitlenin biyoenerjiye doniisiim stiregleri
Kaynak: [22].
Biyokiitlenin termokimyasal doéniisiimiinde yanma, gazlastirma, piroliz ve

sivilastirma olmak tizere dort farkl siire¢ uygulanabilir.

2.2.1. Yanma

Biyokiitlenin oksijen ile temasi sonucu kimyasal tepkimeye girmesi
islemidir. Biyokiitlenin direk yanmasi1 sonucu depolanan kimyasal enerji, cesitli
sistemler yardimiyla 1s1, mekanik gii¢ ve elektrige dontstiiriilebilen bir 1s1l enerji
kaynagi olmaktadir [22]. Yanma siireci 800 - 1000 °C arasinda gerceklesmektedir.
On kurutma islemi uygulanmamis, %50’den az nem icerigine sahip biyokiitleler
yanma islemi icin uygundur. Yiksek nem iceren biyokiitle tiirlerinde ise

biyokimyasal yontemlerin kullanilmasi daha uygundur. Yanma tesislerinde ¢ok
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kiiciik 6lcek (konut 1sitmasi) ile ¢ok genis 6lcek (100-3000 MW) arasinda enerji
uretimi yapilmaktadir. Yiikksek verimlilginden dolay biyokiitle ile komiirtn birlikte
yakildigr (co-combustion) tesisler ise olduk¢a ilgi ¢eken wuygulamalardir.
Biyokiitlenin yakilmasiyla gii¢ Uretim tesislerinde net biyoenerjiye doniisim
verimi % 20-40 arasinda degismektedir. Biyokiitle ile komiir birlikte yakilirsa

daha ytiksek dontisiim elde edilmektedir [23].

2.2.2. Gazlastirma

Gazlastirma kismi oksidasyonla biyokiitlenin yanabilir gaz karisimina
dontstiirilmesi islemidir. Yiiksek sicakliklarda (800-900 °C) gerceklesmektedir.
Elde edilen diisiik kalorifik degerli gaz (4-6 MJ/m3) dogrudan yakilabilmekte ya da
gaz motorlari ve gaz tiirbinlerinde yakit olarak kullanilabilmektedir. Ayrica bu gaz
uriin metanol gibi kimyasallarin tretiminde sentez gazi olarak kullanilmaktadir

[23].

2.2.3. Swvilastirma

Sivilastirma dustik sicaklik, yiiksek hidrojen veya karbonmonoksit basinci
altinda ve katalizor varliginda biyokiitleyi sivi hidrokarbonlara ddéniistiirme
strecidir. Sivilastirma prosesinde genel amag reaksiyon hizini ve mekanizmasini
kontrol ederek sivi liriinlin oksijen igerigini en aza diisiirerek verimi arttirmaktir.
Maddenin kurutulmasina gerek kalmadan sivilasma islemiyle elde edilen iiriin
fiziksel ve kimyasal olarak piroliz sonucunda elde edilen siv1 lrinden daha
kararhdir. Yiksek basincin maliyeti arttirmasi ve biyokiitleyi besleme zorlugu,
kullanilan ¢6ziicti, kat1 ve sivi lirtintin ayrilmasindaki zorluk bu yontemin olumsuz

yonleridir [24,25,26].

2.2.4. Piroliz

Piroliz biyokiitlenin oksijensiz ortamda isitilarak (500 °C) karbonca zengin
kat1 ve ucucu maddelere doniistiigii termokimyasal bir bozunma yéntemidir. Kati
irin yiiksek karbon icerigine sahip bio-char ya da char olarak tanimlanan
maddedir. Piroliz sirasinda olusan ugucularin yogunlastirilarak sivi hale getirildigi
faz bio-oil ya da pirolitik katran olarak tanimlanmaktadir. Bu sivi1 iriin (bio-oil)

saklanabilir ve enerji tiretimi i¢in bircok uygulamada kullanilabilir. Elde edilen gaz



urun orta 1s1l degerli bir yakit gazi olup, gii¢ santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve
beslemenin kurutulmasinda kullanilabilmektedir. Piroliz sonrasi ii¢ farkl iriin
elde edilebildiginden diger doniisim yontemlerine gore daha avantajli

konumdadir [22].

Biyokiitlenin pirolizi 1sitma hizi ve alikonma siiresine bagh olarak ili¢ ana
yonteme ayrilmaktadir; yavas piroliz, hizli piroliz, ani (flash) piroliz. Diger piroliz
tirleri bu ig¢ tipik piroliz yontemi etrafinda degiskenlik gdstermektedir.
Karbonizasyon olarak da tanimlanan yavas piroliz odun kémiirt (charcoal) liretimi
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Uzun alikonma siiresi, diisiik reaksiyon
sicakliklar1 ( 300-700 °C) ve genis parcacik araligi kullanilarak gergeklestirilir.
Diisiik 1sitma hiz1 ve alikonma siliresi sayesinde biyokiitlenin 1si1l bozunma siireci

uzatilarak karbonlasma arttirilir ve maksimum Kkati tirtin verimine ulasilabilir [27].

Hizli piroliz ytliksek 1sitma hizi (> 10-200 °C/s ) ve kisa alikonma stiresi (0.5-
10s) uygulanarak gergeklestirilir. Sivi tirtin veriminde ¢ok yiiksek degerlere (% 50-
70) ulasilabilen yontemdir. Flash piroliz yonteminde ise ¢ok daha yiiksek 1sitma
hizlar1 (103-104 °C/s) ve daha kisa alikonma siirelerinde (< 0.5 s) % 75-80

araliginda s1v1 liriin verimi elde edilir [27].

Piroliz triin verimlerini etkileyen bir¢cok parametre vardir. Bunlar biyokiitle
tercihi (biyokiitle tiirli, parcacik boyutu, uygulanan biyokiitle 6n islemleri),
reaksiyon kosullar1 (piroliz sicakligl, basinci, 1sitma hizi ve alikonma siiresi),
reaktor konfigiirasyonu ve yontemi ve katalizor kullanimi ile iyilestirme

mekanizmalari olusturulmasi olarak siralanabilir [27].



3. HIZLI PiROLIiZ

Hizli piroliz biyokiitlenin oksijensiz ortamda ytksek sicaklikta, yiiksek
1sitma hizinda (>100°C/dak) 1sitilarak bozunduruldugu yontemdir. Hizli piroliz
yuksek miktarda sivi verimi almak icin gelistirilmistir. Arastirmalar biyokttleden
en yiiksek siv1 lirtin veriminin yiiksek 1sitma hizi, 500 °C civarinda piroliz sicakligl
ve kisa buhar alikonma siiresi uygulanarak ikincil piroliz reaksiyonlarinin
minimize edildigi kosullarda elde edildigini gostermistir [28]. Bu yontemde sadece
kimyasal kinetik degil, ayn1 zamanda kiitle ve 1s1 transferiyle fazlar arasi gecis
olaylar1 da rol oynamaktadir. Biyokiitle parc¢aciklarinin ara sicakliklarda birbirleri
ile temasini mimkiin oldugu kadar azaltilmasi ve kati {irtin (char) olusumunun

engellenmesi birincil amactir [29].
Hizl piroliz yonteminin en 6nemli 6zellikleri;

e Biyokiitle lizerinde ytliksek 1sitma hizi ve 1s1 transfer hizi olmasi,

e Yaklasik 500 °C civarinda kontrol altinda tutulan piroliz sicakhigl ve
genellikle iki saniyeden daha kisa uygulanan buhar alikonma siiresine sahip
olmasi

e Bio-oil iretimi icin piroliz buharlarinin hizlh sogutulmasi olarak
siralanmaktadir.

Sogutma ve yogusturmadan sonra 1s1l degeri, giinliik hayatta kullanilan siv1
yakitin (fuel oil) 1s1l degerinin yaklasik yarisi kadar 1s1l degere sahip, koyu kahve

renkli, viskoz bir s1vi elde edilmektedir [28].

3.1. Piroliz Sivi Uriiniiniin Ozellikleri

Piroliz swvist seliiloz, hemiseliloz ve ligninin bozunmas1 ile
depolimerizasyonundan elde edilen; olduk¢a karmasik yapida ve genis kimyasal
araliga sahip triindiir. Piroliz sivisy, bio-oil, biyo-yakit, biyo-ham yakit, biyo yakit
odun sivisi, odun distilati, pirolitik katran gibi farkli isimlerle tanimlanir [30]. Bu
sivi gelecegin enerji ve kimyasal tedarik siirecinde 6nemli bir rol oynayacagi

disiintilen ytliksek enerjili ve katma degerli tirtindtr [31].

Bio-oil koyu kahverengi, genellikle yapisinda biiylik miktarda su iceren (%

15-35) ve asit, alkol, keton, aldehit, ester, fenol, seker, furan, alken ve nitrojenli



bilesik gibi yiizlerce organik bilesikten olusan bir sividir. Piroliz sivisinin bu kadar
karmasik yapida bilesik icermesinin sebep oldugu bazi olumsuz 6zellikler vardir.
Yapisinda bulunan asili char, alkali metaller, diisiik pH, yiiksek viskozite, su ve
oksijen icerigine sahip olmasi ve yliksek sicaklikta bozunmasi gibi 6zellikler
dogrudan yakit veya kimyasal olarak kullanimimi kisitlamaktadir. Tablo 3.1.de
gosterildigi gibi geleneksel sivi yakit degerleri ile karsilastirildiginda bio-oil
ozellikleri oldukg¢a farklihik gostermektedir. Kararsizliga neden olan bu

dezavantajlarin iyilestirilmesi i¢in de c¢esitli yontemler gelistirilmektedir [27].

Sivi trtiniin igerdigi su miktar1 kullanilan biyokiitlenin nem icerigine ve
piroliz reaksiyon parametrelerinde (dehidrasyon reaksiyonlari) su olusumunu
saglayacak etkenlerin kullanilmasina bagh olarak degismektedir. icerdigi oksijenli
bilesiklerin fazla olmasi ile siv1 iiriiniin 1s1l degerinin neredeyse yaridan daha az bir
degere diislirmekte ve ayrica yapiyr kimyasal olarak aktif kilmasi ile depolama ve
tasima imkanim kisitlamaktadir. Asidik karakteri yiiziinden korozif olmasi da

depolanma gli¢liigii olusturmakta ve tasinabilirligini engellemektedir [27,30].

Tablo 3.1. Piroliz swvi tirtinti (bio-oil) karakteristik dzellikleri

Fiziksel Ozellikler Bio-oil Sivi-yakit (Fuel-oil)
Nem icerigi (agirhkca %) 15-30 0,1

pH 2,5

Spesifik Yogunluk 1,2 0,94

Elementel Analiz (agirlik¢a %)

C 54-58 85
H 5,5-7 11
0 35-40 1,0
N 0-0,2 0,3
Kiil 0-0,2 0,1
UID (Ust Is1l Deger, M]/kg) 16-19 40
Viskozite (50°C, %25 su) 40-1000 180
Kati liriin (char) (agirlikca %) 0.2-1 1
Vakum Distilat Atig1 50 ve lizeri 1

Kaynak: [30]



3.2. Piroliz Siv1 Uriiniiniin Uygulama Alanlar1

Bio-oil; kazan, firin, yanma odasi, dizel motoru ve gaz tiirbinlerinde elektrik
ve 1s1 enerjisi dretimi i¢in yakit olarak kullanilabilmektedir [27]. Ayrica gida
tatlandiricilary, regineler, tarim kimyasallari, giibre gibi bircok degerli kimyasal bu
sividan oziitlenebilir ya da tiiretilebilir (Sekil 3.1). Fenolik regineler, asetik asit,
hidrojen, levoglukosan, koruyucular (preservatives), giibre, yapistirici, gida
tatlandiricilary, hidroksiasetaldehit, ve sekerler elde edilebilecek kimyasallar
arasindadir. Pek c¢ok iilkede gida tatlandiricilari1 odundan elde edilmektedir.
Uretilen kimyasallarin fiyatlarinin katma degerleri yakit ve enerji iiretiminden
daha yiiksek olmasi da bu islemleri c¢ekici hale getirmektedir. Bu durum, hem
kimyasal hem de siv1 yakit iretimi i¢gin biyo-rafineri kavraminin giindeme

gelmesini saglamaktadir [32].

Biyokiitle

(kurutulmus ve elenmis)

Hizli piroliz
' (Bio-oil)

[ {

lyilestrime
(Upgrading)

Yanma S1vi-s1vi

(tiirbin, motor vb.) Ekstraksiyon

]

Sivi Yakit Elektirik / Is1 Enerjisi Degerli Kimyasallar

Sekil 3.1. Piroliz sivi tirtinii (bio-oil) kullanim alanlari
Kaynak: [32]

3.3. Siv1 S1v1 Ekstraksiyon Yéntemi ile Piroliz Sivi Uriinlerinin Faz Ayrimi

Biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen siv1 iiriin (bio-oil), birbirinden farklh

bir¢cok kimyasali yapisinda bulunduran kompleks yapida bir {irtindiir. Piroliz sivisi
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su, dusuk molekul agirlikll organikler ve yliksek molekil agirligina sahip lignin
kaynakli maddelerden olusmaktadir. Bio-oil bilesenleri temel olarak; aldehitler,
ketonlar, sekerler, karboksilik asitler ve fenolikler seklinde siniflandirilabilir [33].
Bu kompleks yapilar sivi triiniin yakit veya degerli kimyasal olarak kullanimini
sinirlandiracak bazi dezavantajlar yaratmaktadir [34]. Sivi Uriiniin olumsuz
ozelliklerini azaltacak Kkatalitik parcalama ve hidrojenleme gibi siv1 Uriini
iyilestirici teknolojiler gelistirilmektedir. Bu teknolojiler sayesinde elde edilen siv1
drinlerin farkh fraksiyonlara ayrilabilmesi, piroliz sivisinin degerli kimyasal girdi

maddesi gibi olarak degerlendirilmesini saglamaktadir.

Biyokiitle pirolitik sivisindan ekstrakte edilebilen ¢ok sayida yararli madde
bulunmaktadir. Recine endiistrisinde, ila¢ endiistrisinde, fiber sentezinde veya
glibre endiistrisinde ve yiyecek endiistrisinde kullanim alani olan fenoller, ugucu
organik asitler, levoglukosan, hidroksi aldehitler bu maddelere 6rnek gosterilebilir.
Piroliz siv1 lirtinliniin ayirma teknolojileri arasinda ¢6ziicli ekstraksiyon yontemi
en yaygin kullanimlar arasindadir. Son yillarda bu kimyasallar i¢in ayirma
teknolojilerinin gelistirilmesi adina bilimsel arastirmalar yiritiilmektedir [35].
Bio-oil fazlarini ayirmada en etkili yontemlerden biri sivi-sivi ekstraksiyon
yontemidir. Bu islem bir ¢6ziici kullanilarak gerceklestirilir. Sulu ¢ozelti ya da
stispansiyon su ile karismayan bir organik ¢oziici ile calkalanarak olusan fazlarin
birbirinden ayrilmasi saglanir. Burada temel prensip bilesigin iki ayr1 fazda kismi

dagilimina dayanmaktadir.

3.3.1. Fenolik bilesiklerin piroliz sivisindan ayrilmasi

Maddeler sulu ve organik fazda goreceli ¢o6zlnirliiklerine gore
dagilabilmektedir. Su, bir¢ok ¢oziicli arasinda en ucuz ve en etkili olanidir. Piroliz
swvisina su ekstraksiyonu uygulandiginda, sivi suda ¢oziinebilen (ytliksek polariteli
bilesikler) ve coziinemeyenler (diisiik polariteli bilesikler) olmak tzere iki ayr

faza ayrilabilmektedir [36].

Suda ¢ozilinebilen faz baskin olarak diisiik molekiil agirlikli asit ve ketonlari
icermektedir [37]. Suda ¢6zliinmeyen faz incelendiginde ise monofenollerin yani
sira fenol, guaiakol ve siringol gibi fenolik oligomerleri (pirolitik lignin) icerdigi

gozlemlenmektedir. Monofenoller hidro-deoksijenasyon gibi iyilestirme
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yontemleriyle hidrokarbonlara doniistiiriilebilir, fakat pirolitik ligninin déntisiim
yontemleriyle gelistirilmesi giictiir. Suda ¢6ziinmeyen Kkisim, uygun prosesler
gelistirilerek faz ayrimi saglandiginda monofenollere indirgenebilir ya da fenolik

recine sentezinde kullanilan degerli kimyasallar elde edilebilir [33].

Biyokiitlenin ana bilesenlerinden biri olan lignin, yapisinda fenol ve fenol
tiirevleri olan maddeler igermektedir. Biyokiitlenin termokimyasal doniisimii ile
pirolitik ligninin yapisindaki fenolik bilesiklerin endiistriyel anlamda
degerlendirilmesi miimkiindiir [33]. Ornegin, yapisinda fenol ve tiirevlerini
barindiran piroliz sivist fenolik recine {retiminde kullanilmak {izere
degerlendirilebilir. Sert, esnemeyen, kirilgan ve 1siya dayanikli polimer malzeme
olan fenolik recgineler bir¢ok laminasyon uygulamasinda kullanilmaktadir.
izolasyon 6zellikleri oldukga iyidir ve yiiksek sicakliklara, kimyasal maddelere ve

zayif asitlere dayanikli olmasiyla endustride bir¢cok alanda uygulamalari vardir.

Fenolik recineler temel olarak fenol (CsHsOH) ile formaldehitin (CH20)
polimerizasyonu ile sentezlenen maddelerdir. Yalnizca saf fenol ile degil metil ve
dimetil fenol, kresoller, paraalkil fenoller veya diger fenol bilesikleri kullanarak da
farkli o6zellikler kazandirmak iizere fenolik recineleri sentezlenebilmektedir. Bu
sayede fenolik bilesik miktar1 yiiksek olan piroliz sivilarinin recine olarak

degerlendirilmesi miimkiindiir [38].

Fenolik bilesik iceren piroliz sivisindan fenolik faz1 saflastirmak olusturulan
ekstraksiyon sisteminde asitlik-bazlik doniisiimleri 6nemli bir basamaktir.
Organik asit ve bazlarin dagilim katsayilari, eger ¢oziiclilerden biri su ise ortamin
pH'indan oldukga fazla etkilenmektedir. pH = 7 de suda ¢6ziinmeyen bir organik
asit sulu NaOH ya da NaHCOs ¢ozeltisinde neredeyse tamamen ¢6zunebilir. Bu

durumda asidin protonu baz tarafindan alinarak onun eslenik bazini verir.

RCOOH + NaOH w——=> RCOO- Na* + H20 (3.1)
Organik asit Eslenik baz

ArOH + Na*OH- w——=> ArO-Na* + H20 (3.2)
Fenol Fenolik bilesigin sodyum tuzu
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Bu yontemle organik asitler ve bazlar, polar olmayan organik ¢oziiciilerden
asidik ya da bazik sulu ¢ozeltilerle ekstrakte edilebilirler. Fenolik bilesikler NaOH
cozeltisi ile fenolik bilesigin sodyum tuzunu olustururlar ve suda ¢6ziintirler. Bu
nedenle, NaOH c¢ozeltisi, organik ¢oziiciide ¢6ziinmiis olarak bulunan fenolik fazi
ekstrakte etmekte kullanilabilir. Karboksilli asit ve fenolik bilesiklerin sodyum
tuzlan stlfiirik ya da fosforik asitle kolaylikla asit ve fenollere donistiirtliirler.
Elde edilen asidik faz tekrar organik ¢oziicii yardimi ile ekstrakte edildiginde
istenilen kimyasal ortamdan ayirilabilir. Ardindan organik ¢o6ziiciiniin

uzaklastirilmasi ile saf organik bilesik elde edilir.
ArO-Na* + HCl w——"= ArOH + Na(Cl (3.3)
Fenolik bilesigin sodyum tuzu Fenol

Ekstraksiyonda verimin saglanabilmesi i¢in 6nemli parametrelerden biri de
organik ¢6ziicli se¢imidir. Ayirma islemlerinde en ¢ok kullanilan organik ¢oziiciiler
eter, diklorometan, petrol eteri, benzen, toluen ve hekzandir. Bu maddelerin en
onemli 6zelligi hicbirinin suda ¢6ziinmemesi ve organik bilesikler icin iyi ¢oziicii
olmalaridir. Piroliz sivisi i¢in tercih edilen ¢oziiciiler cogunlukla diklorometan ve

eterdir [33, 35,39].

Wang ve ark. (2014), piroliz siv1 {riinii icerisindeki fenolik gruplari
saptamis ve bu fazin fenolik regine sentezi icin uygunlugunu arastirmistir. Bunun
icin sivi  iriin @ 2.5 mol/L NaOH ¢o0zeltisinde pH notrlenene Kkadar
cozundirilmistir. Ardindan ortama organik ¢oziicii olarak CH2Cl2 eklenmis ve
CH2Clz ile ¢oziinebilen faza distilasyon uygulanmistir. CH2Clz ile ¢6ziinmeyen bio-
oil pH 6.4 olana kadar asitlestirilmistir ve tekrar 100 ml CH2Cl: ile ekstrakte
edilerek asidik c¢ozeltiden istenilen faz aynistirlmistir. Organik ¢oziici
uzaklastirildiginda geriye kalan faz fenolik fraksiyondur. Bio-oil fazlarina

ayrildiktan sonra GC/MS ile bilesen dagilimlari saptanmistir. [35].

Gallivan ve ark. (1980) da piroliz sivisinin fenolik fazini ayirmak icin benzer
yontemi kullanmislardir. Lignoseliillozik maddelerin pirolizinden elde edilen
yararlh kimyasal iceren (fenolik bilesikler) fazlarin degerlendirilmesinin

amaglandigl ¢alismada sivi iriin NaOH ile karistirilip ardindan eter eklenerek
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ekstrakte edilmistir. Ara islemlerin ardindan c¢oéziiclilerin uzaklastirilmasiyla g
basamakta faz ayrimi saglanmistir. Verimleri %33 fenolik, %32 noétral ve %24
asidik olmak iizere ii¢ ayr1 faz elde edilmis ve bilesen dagilimlar1 saptanmak tizere
karakterizasyon islemleri uygulanmistir. islemler sonucunda elde edilen fenolik
bilesiklerin fenol-formaldehit recinesinde saf fenol olarak kullanilabilirligi

arastirilmistir ve basarili sekilde sonug¢lanarak patenti alinmistir [39].
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4, KATALITIK IYILESTIRME

Biyokiitlenin hizli pirolizi sonrasinda yapilan sogutma ve yogusturma ile
oksijence zengin, orta derecede 1s1l degere sahip, koyu kahverengi ve viskoz sivi
urin (bio-oil) elde edilir. Bu sivilar kompleks yapida oksijenli hidrokarbonlarla,
yiksek miktarda su igerir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen sivi trtnlerin
sogutma ve yogusturmadan sonra 1s1l degeri, giinliik hayatta kullanilan siv1 yakitin
(fuel oil) 1s1l degerinin yaklasik yarisi kadardir. Ayrica bu sivilarin yiiksek su ve
oksijen icermesi, korozif, yiiksek asitlik, yliksek viskozite ve diisiik kalorifik degere
sahip olmasi {Urlniin Kkalitesini ve kullammminmi kisitlayarak dezavantaj
olusturmaktadir. Piroliz swv1 Uriiniiniin yakit veya degerli kimyasal olarak
kullanilabilirligini kisitlayan tiim bu olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak i¢in gesitli
yontemler gelistirilmistir. Biyokiitlenin katalitik pirolizi sivi {riin kalitesinin
gelistirilmesi icin uygulanan termokimyasal siirecler arasinda yeralmaktadir.
Katalizoriin sahip oldugu o6zelliklere gore de-oksijenasyon (oksijen giderme) ve
parcalanma reaksiyonlar1 hizlandirilarak piroliz sonrasi olusan sivinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri gelistirilebilmektedir [10, 40-42]. Yapilan arastirmalar
sonucunda biyokiitlenin katalitik pirolizinde, zeolit ve metal yiikli zeolit
katalizorlerin olusan urin kalitesinin ylkseltilmesinde oldukg¢a etkili oldugu

belirlenmistir.

4.1. Zeolitler

Zeolitler, aluminat ve silikat dortytzlilerinin (AlO4 ve SiO4) olusturdugu
kristal yapiya sahip sulu aliiminasilikatlar1 olarak tanimlanmaktadir [43]. [SiO4]#
ve [AlO4] dortyiizlilerinin koselerinde yeralan oksijen atomlar1 Si ve Al atomlari
tarafindan paylasilmakta ve bu dortyiizlileri tic boyutlu bir yap1 olusturacak
sekilde birbirine baglamaktadir. Koselerin bu olusumu, tim kristal yapil
maddelerde oldugu gibi, birbirine benzeyen hiicrelerin birlesmesinden olusan
sonsuz oOrgi yapilar1 meydana getirir [44]. Genel yapisal formiilleri asagidaki

gibidir;

M [ (Al02)x(Si02)y]-wH:20 (4.1)
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Burada; M katyon, x, y ve w, mol sayilaridir. Si02 / Al203 mol orani; y / x, zeolit
tiriine bagh olarak 1 ile 5 arasinda degisir. Zeolitler katalizor, adsorbent ve iyon

degistirici olarak kimya endtstrisinde bir¢ok sistemde kullanilmaktadir.

Zeolitler mikrogozenekli, kristal yapida, alumina silikat maddeler olarak
son derece kii¢iik gozenek capina sahiptir. Diisiik gézenek boyutlar1 nedeniyle
yuksek secicilige sahiptirler ve gaz ayirma islemlerinde sik¢a kullanilabilirler.
Zeolitlerin mikro gozenekleri kristal suyu ile doludur. Belirli sicakliklarda
1sitildiklarinda bu su yapidan buharlastirilarak uzaklastirilir. Mikrogézeneklerdeki
suyun buharlasmasi ile bosluklu yapilar elde edilir. Zeolitler bu bosluklara
sigabilecek biiytikliikte olan gaz veya sivi molekiillerin yerlesmesine izin verir. Bir
gaz karisimi i¢cinde sadece bu pencerelerden gecebilecek biiytikliikteki molekiiller
adsorplanir ve daha biiyiik boyutlu molekiiller zeolit disinda kalirlar. Zeolitler,
molekilleri biiyiikliiklerine gore bu ayirma o6zelliginden dolayr "molekiil elek"”
olarak da tanimlanmaktadir. Zeolitler homojen bir gézenek yapisina sahip olmalari

ile diger adsorbentlerden ayrilirlar [45,46].

Biyokiitlenin katalitik pirolizinde zeolit tipi ve asitligi reaksiyon ve Uriin
olusumu icin olduk¢a énemlidir. Ozellikle agir hidrokarbonlar1 parcalayabilme
(hydrocracking) ve izomerlesme mekanizmalar1 (Sekil 4.1) asidik karakteri
sayesinde gerceklesmektedir. Zeolitlerin asidik karakterini belirleyen Si/ Al
oraninda aliminyum miktarinin fazla olmasi yapinin asitligini arttirmaktadir.
Martinez ve ark. (2005) yaptiklar1 c¢alismada zeolitlerin asiditesinin; zincir
kirilmasi  (cracking), izomerizasyon ve aromatizasyon reaksiyonlarini
katalizleyerek {iriin dagiliminin ayarlanmasina katki sagladigini belirtmislerdir.
Yine ayni calismada yiiksek asiditeli zeolitlerin (Si/Al=15) yliksek aktivite
gosterdigi fakat hizli deaktive oldugu, diisiik asiditeye (Si/Al=140) sahip olan
zeolitlerin ise tam tersi 6zellik gosterdigi belirlenmistir [47]. Liu ve ark. (2009)
yaptiklari ¢alismada da molibden(Mo) metalini kullanarak farkl SiO2/Al203 HZSM-
5 katalizorlerini test etmistir. SiO2/Al203 orami arttik¢a, diger bir deyisle asidite
distiikce, aromatik olusumunun arttiglr gozlemlenmistir [48]. Mihalcik ve ark.
(2011) ise asidik karakterden kaynakli hizli deaktivasyonun katalizor lizerindeki

koklagsmanin artmasi ile iligkili oldugunu tespit etmislerdir. Farkli zeolit tiirii ve
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farkli SiO2/Al203 oranina sahip Kkatalizorlerin {riin olusumuna etkileri
incelenmistir. Asitlik arttikca koklasma riskinin arttigl, aromatiklesmenin de
azaldig1 sonucuna varilmistir [49]. Bu ylizden katalitik deaktivasyonu geciktirmek,
katalizoriin tekrar kullanilabilirligini saglamak ve iiriin segiciligini arttirabilmek

icin asitligin dogru belirlenmesi katalizor tercihinde 6nemli bir noktadir.

Kl

R2
e

OH

Sekil 4.1. Katalitik pirolizde zeolitin dehidrasyon mekanizmasi
Kaynak: [50]

4.1.1. ZSM-5 zeoliti

Zeolit tiirlerinden ZSM-5 asidik zeolit katalizorii olarak piroliz sirasinda
gerceklestirdigi parcalama (cracking) ve deoksijenasyon (dehidrasyon,
dekarbonizasyon, dekarboksilasyon) reaksiyonlar: ile oksijenin bir kisminin su,
diger kisminin ise CO2 ve CO olarak uzaklastirilmasini saglar. Bu mekanizmalar
uriini hidrokarbonca zenginlestirir ve piroliz sivisinin iyilestirilmesinde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Katalizorlerin yilizeyinde gerceklesen doéniisiim
mekanizmalari tamamiyla aydinlatilamamistir. Ancak ZSM-5 zeolitin asit
bolgelerinde parcalanma ve ardindan gozeneklerinde oksijenli bilesiklerin

adsorplandigi tahmin edilmektedir [50,51].

Katalitik parcalama ve deoksijenasyon mekanizmalari ile olusan aromatik

bilesiklerin sentezinin asagidaki gibi gergeklestigi var sayilmaktadir;
Parcalama (cracking) :CsHsOs = CssHs+ 1,5 COz + H20 (4.2)

Dekarboksilasyon :C6éHg04 = CsHs + 2 CO2 (4.3)
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Sekil 4.2’de gosterildigi gibi biyokiitlenin pirolizinde katalitik iyilestirme
reaksiyonlar1 sivinin yapisindaki oksijeni farkli mekanizmalar dogrultusunda CO,
CO2 ve H20 olarak uzaklastirarak, molekiler agirhigin azaltilmas: ile kimyasal

yapisi degistirilmektedir [50].

Petrol ariiminda da geleneksel metal katalizorleriyle (Co, Mo ve Ni) benzer
tepkimeler gerceklesmektedir. Piroliz sivisinin icerdigi oksijenli bilesikleri
dogrudan diusik molekil agirhklhh benzine es deger hidrokarbonlara
dontstirilmesinde ve degerli kimyasallarin elde edilmesinde modifiye zeolit

katalizor kullanilmasi uygun bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir [52].

R2 Rl H.C
Par¢alama (cracking) Rl/\/\/ —> \\l:HE + N\

R

0
R —» R—H + C=0o*

Dekarbonilasyon

H

8]
Dekarboksilasyon R—{ —» R—H 4+ 0=C=0

CH
Dehidrasyon 135 — -

H,C=CH, 4 H,0

OH

Sekil 4.2. Katalitik iyilestirme reaksiyon mekanizmalarinin temsili gosterimi
Kaynak: [50]

4.2. Zeolitlerin Ozellikleri

Zeolitler iyon degistirme, absorbanlik ve dehidratasyon 6zellikleri

nedeniyle etkili katalizor olarak tercih edilmektedir.

Yiiksek iyon degisim kapasiteleri : Ilyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlari
tasiyan, ¢ozlnir olmayan kati formdaki maddelerdir. Zeolit ylizeyinde bulunan
katyonlar baska iyonlar iceren c¢ozeltilerle temas ettiginde bu iyonlarla yer
degistirebilmektedir. Yiiksek sicakliklara kadar dayanikli, degismeyen kristal
yapilar1 ve diizgiin dagilmis belli acgikliklardaki gozenekleriyle zeolitler, iyon

degisiminde  yapilarina giren katyonlarin  boyutlarina gore  secici
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davranabilmektedir. Gozenege yerlesen iyonun hareketi ise zeolitin gozenek
sistemine gore sekillenmektedir. iki ve ii¢c boyutlu gozenek sistemine sahip
zeolitlerde, sulu c¢ozeltilerdeki degisebilen iyonlar iyonik konumlara erisirken
zeolitin kanallarindaki iyonlar birbirine bagh kanal sistemi yardimiyla sulu faza
daha kolay gecebilmektedir. Ilyon degisim yontemi sayesinde bir zeolitin degisik
katyonlar iceren modifiye formlar1 hazirlanabilir. Sulu ortamda hareket edebilen
katyonlar zeolitlerin icerdigi su uguruldugunda zeolit gézenek ve kanallarinda
belirli yerleri secer ve sabit duruma gegebilirler. Katyonlarca secilen bu yerler
zeolitin pencerelerine yakin ise zeolitin pencere boyutu bir 6l¢iide daraltilmis olur.
Boylece katyon degistirilmesi ile bir zeolitin etkin pencere boyutu degistirilebilir

[53,54].

Adsorbanhik Ozelligi : Zeolitlerin mikrogozeneklerindeki suyun kurutularak
uzaklastirilmasi ile bazi gazlarin ve ¢ozeltilerin bu olusan bosluk ve kanal
sistemlerine tutunabilmesi adsorbanlik 6zelligidir. Zeolitler 350-400°C’ de
1sitildiginda, kristal yapilar1 bozulmadan mikro kanallarindaki suyu kaybederler.
Bu kanallarin ¢ap1 ¢ok kii¢iik oldugundan molekiil yapilar1 ayni oranda kii¢iik olan
gaz ve ¢ozeltileri bilinyelerine alabilir. Bu sebeple zeolitlere “molekiiler elek” de
denilmektedir. Bu 6zelliginden yararlanilacak zeolitlerin bir graminda birka¢ yiiz
metrekare gozenek yiizeyi vardir. Kuru agirliklarinin %30’u miktarda gaz veya

siviy1 adsorblayabilmektedirler.

Dehidratasyon Ozelligi : Zeolitler 1sitildiklarinda mikrogézeneklerindeki suyu disari
verebilmekte (dehidratasyon) ve sogutulduklarinda bu suyu tekrar
alabilmektedirler (rehidratasyon). Isitildiktan sonra kristal yapinin korunmasi
katalizor olarak kullanilan bir madde i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bazi zeolit tiirleri
(holandit, lamontit, natrolit ve stilbit) 300°C’ ye kadar 1sitildiklarinda biinyeleri
bozulur ve Kkristal yapilar1 degisir. Biinyeyi terk eden su bir daha yapiya
yerlesemez. Bu tiir zeolitlerin kullanim alanlar kisithdir. Yapay olanlar da dahil
diger zeolitler 700-800°C’ ye kadar 1sitildiklarinda igyapr ve orijinal kristal
diizenlerini korurlar ve kullanilmaya devam ederler. Dehidratasyon degerleri

yuksektir [46, 55].
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4.3. Katalizor Hazirlama Yontemleri

Modifiye katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan gesitli yontemler asagida
siralanmaktadir. Bu yontemler arasinda en yaygin kullanilanlar emdirme ve

coktiirme yontemleridir.

Emdirme yontemi: Kuru ve 1slak olmak tizere iki tiirlii gerceklestirilebilir. Destek
maddesine metal oksitlerin emdirilmesi esasina dayanir. Metal kaynag1 olarak
genellikle metal nitrat ya da metal siilfat tuzlari tercih edilir. Hazirlanan sulu metal
cozeltisi destek maddesine emdirilir. Emdirme isleminden sonra suyun
uzaklasmasi icin kurutulur ve Kkalsinasyon islemi uygulanarak metal tuzlar
oksitleri seklinde ayrilir. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler diger
yontemlerle hazirlanmis katalizorlere gore daha genis yiizey alanina ve gézenek
yapisina sahiptir. Ayrica emdirme yonteminde ylizeyin anyonik ve katyonik olmasi
oldukca 6nemlidir. Iyon degistirici 6zellikleri sayesinde zeolitler icin bu islemin

kullanimi uygundur.

Coktiirme yéntemi: Bu yontemde iki ya da daha fazla ¢ozelti karistiritlip ¢oktiirilir
ardindan filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon islemleri uygulanir. Yeterli
konsantrasyonda metal iceren metal tuz ¢ozeltisinin destek iizerine ¢oktiiriilmesi

temel prensiptir [46,56].

4.4. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin karakterizasyonu, katalizor gelistirilmesinde her adim igin
oldukca oOnemlidir. Kritik parametreler olusacak iiriin hakkinda bilgi verir.
Gelistirilen katalizorlerin kullanima uygunlugunu tespit etmek adina bazi
karakterizayonlar uygulanir. Katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini belirlemek

icin kullanilan karakterizasyon teknikleri asagidaki gibidir.
XRD (X-1s1n1 kirinim difraktometresi)

Bu yontemde X 1sinlarinin malzemenin Kkristal érgiilerindeki kirinimindan
yararlanilarak inorganik malzemelerin icerdikleri fazlarin tanimlanmasi saglanir.
Katalizoriin yi8in fazdaki doniisim kinetigini incelemek ve yigin faz yapisini

belirlemek i¢in uygun bir tekniktir [57].
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FTIR (Fourier transform infrared spektroskopisi)

Katalizoriin ylizeyine adsorplamis maddeleri ve bu maddelerin yilizeye
fiziksel ya da kimyasal adsorplandigin1 belirlemede kullanilan bir yéntemdir.
Yiizey fonksiyonel gruplar1 hakkinda bilgi verir. Ayrica sentezlenen katalizoriin

icerdigi fazlari belirlemede de bu yontem tercih edilmektedir [57].
XPS (X 15111 fotoelektron spektroskopisi)

Elementlerin oksidasyon halinde bir fazin diger faz lizerindeki dagilimi ile
ilgili elementel kompozisyon hakkinda bilgi veren bir analiz teknigidir. Numune
ylzeyinde hangi elementler bulundugu, bu elementlerin hangi seviyelerinin
mevcut oldugu, farklhh seviyelerde bulunan farkli elementlerden ne kadar

bulundugu ve malzemelerin ti¢ boyuttaki dagilimi tespit edilebilir [57].
Elektron mikroskobu (Taramali ve Gegirmeli Elektron Mikroskobu)

Katalizorlerin yluzey morfolojisindeki degisimleri, kimyasal
kompozisyonlari, faz gecisleri, yabanci maddelerin tortulasmasi, desteklenmis
partikiillerin sekli ve boyutu, metal destek katalizorlerde bilesenlerin yerlesmeleri

hakkinda bilgi saglanir [57].
Yiizey alani tayini (Azot fizisorpsiyon /desorpsiyon izotermleri)

Katalizorlerin yiizey alami ve gozenekliligindeki degisimleri belirlemede
kullanilir. Adsorplanan atom ya da molekillerin ytizeydeki etkilesimlerine gore

fiziksel ve ya kimyasal adsorbsiyon adini almaktadir [57].

Ayrica katalizorlerin 1s1l davranislarini belirlemek i¢in termogravimetrik
(TGA) analiz de kullanilmaktadir. Bu sayede katalizériin hangi sicakliklarda nasil

davrandig belirlenerek kalsinasyon kosullarina karar verilebilmektedir [57].
4.5. Metal yiiklii modifiye zeolit katalizorler

Gecis metallerinin (Ni, Cu, Co, Cr, Mn ve Fe) oksitleri, gecis metal stlfiirleri
ve Klortirleri piroliz sivisinin agir fazlarini parcalamada (cracking) ve pargalanmis
yapilarin hidrojenasyonunda etkili katalizorlerdir [58,59]. Calismalar sonucunda

bu metallerin ve oksitlerinin reaksiyonlar sirasinda diisiik aktivite gosterdigi ve
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hemen aktivitelerini kaybettikleri anlasilmistir. Bu nedenle gecis elementlerinin
aktivasyonunu arttirmak i¢in bazi destek malzemeleri kullanilmaya baslanmistir.
Kullanillan bu destek malzemeleri yanma reaksiyonlar1 esnasinda Kkatalitik
ozellikler tizerinde ve olusacak tirtinlerin belirlenmesinde 6nemli bir yere sahiptir.
Oksidasyon Kkatalizorii olarak bilinen zeolitler gecis elementlerini stabilize
edebilirler. Ayrica diizglin gozenek yapisina sahip olmasi, dayanikliligl, yiiksek
sicakliklarda kullanima ve kristal kafes olusumlarina imkan vermesinden dolay:

destek maddesi olarak uygun goriilmektedir [54].

Bu ozelliklerin yani sira zeolitin asidik bir yapiya sahip olmasi piroliz
esnasinda gerceklestirdigi deoksijenasyon reaksiyonlar1 ile triin seciciligini
arttirarak hidrokarbon olusumunu hizlandirir. Bu doéniisiim mekanizmalari ile
katalizoriin koklasma egilimi de artmaktadir [40]. Piroliz sivisinin bir kismi
sicakligin etkisiyle oksijenli gruplar iceren yiiksek molekiill agirlikli organik
bilesiklere doniismektedir. Daha sonra bu bilesikler, zeolit katalizoriin etkisiyle
parcalanarak diisiik molekil agirlikli yapilara donitisiirken, bir kismi da katalizér
yluzeyinde birikmekte ve polimerize olarak koklasmay: arttirmaktadir. Bu olay
katalizoriin de hizli deaktivasyona ugramasina sebep olmaktadir [60,61]. Zeolitin
deaktivasyonuna neden olan bu asidik ylizeyi azaltmanin yolu yiizeye gecis

metalleri yliklemektir.

Evans ve Milne (1988), biyokiitlenin katalitik pirolizi tizerine yaptigi
calismalar sonucunda zeolitin koklasmasina sebep olan asitli yapisini azaltmak icin
cesitli gecis metallerini kullanmiglardir. Zeolite ytliklenen gecis metallerinin oksijen
rejeksiyon sekillerine etki ettigi varsayillmistir. Olusan triinlerde daha ytiksek
verimde karbonoksit ve daha diisiik miktarda su elde edildigi ve boylelikle yiiksek
verimde hidrokarbon elde etmek icin gerekli hidrojen miktarina ulasilabildigi
saptanmistir. Ayrica piroliz reaksiyonlar1 sonucu elde edilen katalizorlerin gecis
metalleri sayesinde diisiik kok miktarina sahip oldugu gézlenmistir [62]. Devam
eden arastirmalarda nikel, kobalt, demir, bakir, galyum, kalay gibi metallerin
hidrojen olusumunu ve aromatik hidrokarbon seciciligini arttirdigi, metal
yuklenmemis zeolite gore daha az kok olusumu sagladig: ve 6zellikle Ni, Fe ve Co

yukli zeolitlerin asitligi etkileyerek fenolik bilesik olusumunu arttirdig:
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belirlenmistir. Hem gecis metallerinin hem de zeolitin katalitik davranisi ile
parcalama, dehidrojenasyon, dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon reaksiyonlari
pirolitik buhara niifuz ederek olusan sivi irinin Kkalitesinde yiiksek oranda

iyilesmeler saglamistir [5,25,26,40].

[liopoulou ve ark. (2012), biyokiitlenin katalitik pirolizinde Ni ve Co ytukli
ZSM-5 Kkatalizorlerini kullanmislardir. Calismada bu katalizorlerin organik uriin
verimine, oksijen miktarindaki degisimlere ve sivi1 iirtin bilesen dagilimina olan
etkileri incelenmistir. Katalitik piroliz deneyleri sonucunda metal ytkli zeolitlerin
gaz komposizyonlarinda Hz, CO2 ve CO miktarini arttirdigl, Uriin bilesenlerinde
degisime yol actig1 saptanmistir. Termal pirolize gore Ni ytikli zeolit kullanilarak
gerceklestirilen piroliz deneylerinde, oksijen miktar1 agirhikca % 40,64‘den %
20,14'e kadar distirtilmistiir. GC/MS analiziyle belirlenen siv1 liriin bilesenlerinde
ise metal yiikli zeolitler sayesinde aromatik ve fenolik bilesik miktarinda artis
gozlenmistir. Ayrica sivi iiriin icin istenilmeyen triinler olan asitlerin, PAH’larin,

eterlerin ve esterlerin miktarinda azalma olmasi saglanmistir [5].

French ve ark. (2010) piroliz buharlarinin katalitik olarak iyilestirilmesi ile
organik bilesiklerden oksijenin uzaklastirilmasi ve hidrokarbon doniisimiiniin
arttirilmasi Uzerine c¢alismislardir. Nikel, kobalt, demir ve galyum ytukli ZSM-5
katalizoriiniin kullanimi ile katalitik piroliz deneyleri gerceklestirilmistir U¢ farkl
biyokiitle 6rnegi olarak seliiloz, lignin ve odun secilmis katalizor esliginde 400-600
oC arasindaki sicakliklarda ve agirlikca % 5-10 katalizor kullanilarak piroliz
deneyleri yiritilmiistiir. Sonuglar incelendiginde en yiiksek hidrokarbon
veriminin ve en diisiik kok olusumunun metal yiiklii zeolitlerin varliginda elde

edildigi tespit edilmistir [40].

Veses ve ark. (2015) modifiye katalizorlerle piroliz sivi Uriininiin
ozelliklerinin incelenmesi lizerine ¢alisma yiritmiislerdir. Agirlikca % 1 oraninda
zeolite yiikleme yapilarak Mg/ZSM-5, Ni/ZSM-5, Cu/ZSM-5, Ga/ZSM-5, Sn/ZSM-5
katalizorleri kalsinasyonla tiretilmistir. Odunsu biyokiitlenin katalitik pirolizinden
elde ettikleri siv1 trtnlerin, pH, su icerigi, viskozite, yogunluk, st 1sil deger ve
oksijen igerigini belirlemislerdir. Karakterizasyonlar sonucunda katalizor

kullanilarak elde edilen siv1 tiriinlerin daha distik viskozite ve oksijen igerigine ve
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daha yiiksek 1si1l deger sahip oldugu saptanmistir. Ayrica GC/MS analizi ile

aromatik ve fenolik bilesiklerin miktarinda artis gozlenmistir [65].

Antonakou ve ark. (2006) gozenekli madde tiirlerinden biri olan Al-MCM-
41’in ¢esitli modifikasyonlar ile biyokiitlenin pirolizinden tiretilen sivi lriinlerin
biyo-yakit ve kimyasal Tlretimi kapsaminda degerlendirilmesi bashgiyla
calismislardir. Farkli Si/Al oranlar1 ve farkli metal tiirleriyle (Fe, Zn, Cu)
sentezlenen katalizorlerin gaz lriinlerin olusumlarina ve organik fazda sivi iiriin
bilesim dagilimina olan etkileri incelenmistir. Sivi Uriin bilesenleri analiz
edildiginde Fe/Al-MCM-41 katalizoriiniin fenol iiretimininde etkili oldugu
saptanmistir [66].

Stefanidis ve ark. (2011) kayin agacinin farkl katalizorler esliginde katalitik
piroliz deneylerini gergeklestirmistir. ZSM-5, MgO, NiO, zirkonya/titanya,
tetragonal zirkonya, titanya ve farkl yiizey alanina sahip aliimina kullanilarak 500
oC sicaklikta sabit yatakli reaktérde sivi triin tretilmistir. Elde edilen triinlerin
karakterizasyon sonuclarina gore zirkonya/titanya ve ZSM-5 katalizori sivi
uriiniin organik faz verimini arttirmada, oksijen miktarin1 azaltmada ve

aromatikligi arttirmada etkili oldugu belirlenmistir [67].
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5. BIYOKUTLE KAYNAGI: KAYIN AGACI TALASI

Ormanlik alanin %33’ltni yaprakli ormanlar (mese, kayin, kizilagag,
kestane, girgen gibi agac¢ tirleri), % 48'ini igne yaprakli (ibreli) ormanlar
(kizilgam, karacam, sarigam, goknar, ladin, sedir gibi agac tiirleri), %19’unu ise
ibreli+yaprakl karisik ormanlar kaplamaktadir. Ormanlarda yayilis alani olarak en
fazla mese (5,9 milyon ha) yayilis gostermekte, ondan sonra alan biiyukligi
sirasina gore kizilgam, karacam, kayin, sari-cam, ardig, goknar, sedir, ladin,
fistikcami, kizilagag, kestane, giirgen, kavak, ihlamur, disbudak ve okaliptis
gelmektedir. Ormanlarda yayilis gosteren agag tiirlerinin olusturdugu ormanlarin
normal kapali, bosluklu kapali ve toplam alanlar1 Tablo 5.1'de gésterilmistir. Bu
tabloya gore llkemizde kayin agacinin kapladigi alan 4. sirada yer almaktadir.
2015 verilerine gore 1.899.929 hektar kayin ormani bulunmaktadir. Tiirkiye'de
dogal olarak yetismektedir. Avrupa kayini (Fagus sylvatica) ve Dogu kayini (Fagus
orientalis). En ¢ok Marmara, Ege ve Karadeniz bolgesinde kayin agacina

raslanmaktadir [68].

Tablo 5.1. Tiirkiye’de ormanlik alanlarin agacg tiirlerine gére dagilimi

Normal Kapali Bosluklu Kapali

Agac Tiirii (ha) (ha) Toplam (ha) %
Mese 2.382.933 3.503.262 5.886.195 26,34
Kizilgam 3.451.269 2.158.946 5.610.215 25,11
Karacam 2.727.524 1.517.397 4.244.921 19,00
Kayin 1.630.196 269.733 1.899.929 8,50
Saricam 882.231 636.698 1.518.929 6,80
Ardig 218.303 740.120 958.423 4,29
Goknar 383.422 201.359 584.781 2,62
Sedir 247.162 235.229 482.391 2,16

Kaynak: [68]

Mobilya, kontrplak, parke, ayakkabi kalibi,ambalaj sandigi, oyuncak, sandal

ve firin kiirekleri, alet saplari, is ve marangoz tezgahlari, maden diregi, yakacak
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odun gibi bir¢ok kullanim alani olan kayin agacinin endiistriyel anlamda tiiketimi
oldukca fazladir. Ayrica Avrupa kaymm (Fagus silvatica)’nin tohumlarindan elde
edilen yag, yemek yag1 olarak margarin endiistrisinde kullanilir. Kayin katraninin
distilasyonundan antiseptik olarak kullanilan kreozot elde edilir. Bu da distan

romatizma ve deri hastaliklarina karsi kullanilir.

Kayin agacinin (Sekil 5.1) endiistriyel olarak tiiketimi sonucunda elde
edilen talaslarin yakma disinda degerlendirildigi bir alan olmadigindan, bu talaslar
yenilenebilir enerji alaninda bilimsel ¢alismalar i¢cin kullanima uygun biyokiitle
kaynagidir. Kayin agaci talasina uygulanan termokimyasal islemler sonucunda kat,
sivi ve gaz olmak Uzere cesitli alanlar icin yararli olabilecek iiriinler elde
edilmektedir. Bu amacla da enerji donistimiine katki saglamak icin ¢alismalar

devam etmektedir.

Sekil 5.1. Kayin agaci ve kayin agaci talasinin gértintiisii
Kaynak: [68]
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6. HAMMADDE VE PiROLiZ URUNLERININ INCELENMESINDE KULLANILAN
ENSTRUMENTAL YONTEMLER

Uygulanan 1s1l islemlerden sonra elde edilen uriinlerin incelenmesinde
kullanilan enstriimental ve analitiksel yontemler gaz kromatografisi-kiitle
spektroskopisi (GC/MS), infrared spektroskopisi (FTIR), niikleer manyetik
rezonans (1H-NMR) spektroskopileri olarak siralanmaktadir. Ayrica hammaddenin
1s1l davranisini belirlemek amaci ile termogravimetrik analiz (TGA) yonteminden

yararlanilmistur.

6.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya aciga ¢ikan 1sinin dlciilmesi icin kullanilan yontemlerin tiimiine
termal analiz yontemleri denir. Termogravimetrik analiz (TGA) ise termal analiz
yontemlerinden biridir. Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan
sicaklik sonucunda analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan
degisimler, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Sonucta elde
edilen sicaklik kiitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir.
Sicaklik artisi sonucunda olusan kiitle kayiplari, genel olarak su gibi ucucu
bilesiklerin yapidan ayrilmasi1 veya maddenin ayrismasiyla meydana gelir. Tipik
bir termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazl bir temizleyici ve analiz sirasinda

gaz kesebilen veya degistirebilen pargalardan olusur [69].

6.2. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi (GC-MS)

Kiitle spektrometresi, yiiksek duyarligl ve tarama cabuklugu ile bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktardaki maddelerin yapisi hakkinda bilgi
edinmek icin en uygun yoldur. iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik
karisimlardaki bilesenlerin yap1 analizleri icin kullanilabilecek bir ydntem

olusturur.

GC-MS ozellikle ugucu bilesenler icin olduk¢a duyarly, secici ve ayirim giicii

yliksek bir tekniktir. Bu nedenle piroliz siv1 iriinlerindeki alifatik ve aromatik
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hidrokarbon yapilarinin belirlenmesi icin olduk¢a yararh bir yontemdir [70]. GC-
MS de kiitle spektrometresi dedektéor olarak kullanilabilir. Bu durumda,
spektrometrede elde edilen toplam iyon akimi, kromatografta kullanilan alev

iyonlasmasi veya elektron yakalama dedektorlerinin yerine gecebilir [70].

6.3. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FTIR)

Infrared spektroskopisi (IR), piroliz iiriinlerindeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla uygulanan bir yontemi olup, molekiillerin titresim
hareketleri tarafindan infrared 1sinlarinin absorplamasi tizerine kurulmus olan bir
spektroskopi dalidir. infrared 1sinlarinin dalga boylar1 780 nm’den 1000000 nm’ye
kadar genis bir bolgede degistiginden dort absorpsiyon boélgesine ayrilarak
incelenir. Infrared spektroskopisinde 1sinlar dalga boylariyla degil daha ¢ok dalga
sayilariyla verilir. Infrared spektroskopisinde genellikle dalga boylar1 2500-25000
nm; dalga sayilar1 4000 - 400 1/cm arasinda olan 1sinlardan yararlanilir. IR daha
cok yap1 analizinde kullanilir. Her maddenin kendine 6zgii infrared spektrumu

vardir [71].

Kati maddelerin spektrumlar1 kati halde nujol veya potasyum bromiir
icinde veya ¢ozelti haline getirilerek alinir. KBr, IR alaninda absorpsiyon yapmadigi
icin tercih edilmesine ragmen kolay nem kapan bir madde oldugundan OH
bolgesinde pik vererek spektrumun karismasina neden olabilir. Kat1 6rneklerden
disk hazirlamakta kullanilan genel yontem toz haline getirilmis 6rnekle KBr'nin
1/100 oraninda karistirllmasi ve uygun basingta sikistirilmasidir. Kati bir
maddenin spektrumunun alinmasinda kullanilan diger bir yontem de onu uygun
bir ¢oziiciide derisik bir ¢ozelti (%0,1-1,0 gibi) haline getirmektir. Ornek siv1 halde
ise bir disk tizerine kii¢lik bir damla alinir ve ayni cinsten iki disk arasinda ¢ok ince
bir film haline getirilir. Diisiik sicakliklarda kaynayan maddelerin ve gazlarin
spektrumlar1 da 6zel olarak yapilmis vakumlu kaplar kullanilarak alinir. Spektrum
incelenirken iki ana bélgeye ayrilir. Oncelikle dalga sayisi 3600-1200 1/cm
araliginda pik veren fonksiyonel gruplar belirlenir. Ardindan parmak izi bolgesi ad1
verilen 1200-600 1/cm dalga sayisi1 arasinda molekiildeki kiiciik yapisal ve bilesim
degisiklikleri incelenir [71,72].
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6.4. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR) spektroskopisi, molekiildeki atom
cekirdeklerinin manyetik alanda rezonansa girerek elektromagnetik 1s1manin belli
bir bolgesini sogurmalari olayinin gozlenmesine dayanir [70]. NMR spektroskopisi
daha ¢ok organik maddelerin, biyokimyasal molektillerin, koordinasyon bilesikleri
yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilir. En 6nemli uygulamalarindan biri de
fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde kullanilmasidir. Bu sekilde belirlenen
baslica gruplar alkoller, fenoller, aldehitler, aminler, amitler, olefinler, asetilenler,

karboksilik asitler olarak siralanabilirler [71].

NMR spektrometresinde standart olarak genellikle tetrametilsilan (TMS)
kullanilir. Bu maddenin standart olarak secilmesinin nedeni ucuz olmasi, kimyasal
maddeler ile reaksiyona girmemesi, kaynama noktasi diisiik oldugu i¢in spektrum
alindiktan sonra kolayca ortamdan uzaklasmasi ve 12 tane esdeger protona sahip
oldugundan ¢ok az kullanildiginda bile siddetli sinyal vermesidir. 1H-NMR,
molekiildeki hidrojen atomlarinin yerlerini ve birbirlerine olan komsuluk
durumlarini, 13C-NMR ise molekiildeki karbon iskeletinin durumunu ve seklinin

bulunmasina yarar [71].
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7. DENEYSEL YONTEMLER

Yapilan c¢alismada, biyokiitle kaynagi olan kayin agaci talasinin farkh
katalizorler kullanilarak gergeklestirilen hizli pirolizinde siwv1 lrilnlerin
iyilestirilmesi arastirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 6ncelikle hammadde olarak
kullanilan 6rnegin 6n analizleri (nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon) ve seliiloz,
hemiseliiloz, lignin, yag ve ekstraktif madde analizleri yapilarak kayin agaci
talasinin 6zellikleri belirlenmistir. Ardindan ilk olarak termal analiz yontemi
kullanilarak sabit yatakh reaktdrde gerceklestirilen piroliz deneyleri i¢cin uygun
sicaklik belirlenmistir. Bir sonraki asamada katalitik piroliz deneylerinde
kullanilan metal modifiye zeolit katalizorleri tretilmistir. Farkli metal tiri ve
doyurma oranindaki bu katalizorler hizli piroliz deneylerinde kullanilarak elde
edilen siv1 Uriinlerin verim ve bilesimlerine olan etkileri c¢esitli karakterizasyon

yontemleri uygulanarak incelenmistir.

7.1. Hammaddeye Uygulanan Analizler

e (Calismada kullanilan kayin agaci talasi (Fagus oriyentus) Eskisehir'de
bulunan bir mobilya fabrikasindan temin edilmistir. Laboratuvarda golgede
kurutulmaya birakildiktan sonra Retsh-Vibra elek setinde yedi farkl
parcacik boyutu elde etmek lizere elenmistir ve ortalama parcacik boyutu
hesaplanmistir.

e Hammaddenin nem, ugucu madde, kil miktari, sabit karbon, hemiseliiloz,
selilloz, lignin, yag ve ekstraktif madde tayinleri Tablo 7.1’de verilen

standartlara uygun olarak gercgeklestirilmistir.

Tablo 7.1. Hammaddeye uygulanan analizler ve kullanilan yéntemler

Analiz Yontem

Nem ASTM D 2016-74
Kiil ASTM D 1102-84
Ugucu Madde ASTM E 872-82
Sabit karbon miktar1 | ASTM E 870-82
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Tablo 7.1. (Devam) Hammaddeye uygulanan analizler ve kullanilan yéntemler

Ekstraktif Madde ASTM D 1107-96
Hemiseliiloz TS 6812

Seliiloz!

Lignin ASTM D1106-96
Yag TS-769

7.1.1. Hammadde termal analizi

Kayin agaci talasi, biitiinlesik Termogravimetrik Analiz-Fourier Transform
Infrared-Kiitle Spektroskopisi (TGA/FTIR/MS) cihazinda piroliz islemine tabi
tutulmustur. Bu amagla hammadde oda sicakliindan 1000 °C‘ye kadar 10 °C/dk
1sitma hizinda, 20 mL/dk azot atmosferi altinda 1sitilarak bozundurulmus ve 400-
4000 cm! arasinda FTIR spektrumu dalga elde edilmistir. MS cihazinda ise m/z=

1-300 tarama araliginda ¢alisiimistir.

7.1.2. Hammadde FTIR spektrumu

Hammaddenin icerdigi fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR
spektrumlar1 Thermo Fisher Scientific- Nicolet™ iS™ 10 marka ve model FTIR
cihaz ile alinmistir. Spektrumu alinacak hammadde kurutulmus KBr ile % 1 6rnek

ve % 99 KBr oranlarinda karistirilarak peletler basilmistir.

7.1.3. Hammadde elementel analizi

Hammaddenin igerdigi karbon, hidrojen, azot ve oksijen miktarlarim
belirlemek amaciyla uygulanan elementel analiz LECO-CHN cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt igerikleri belirlenen

maddelerin iist 1s1l degerleri (UID) Dulong Esitligi ile hesaplanmigtir [73].

Ust Isil Deger (kJ/kg) = 338,2C + 1442,8 [ — 0/8] +94,2S (7.1)
Esitlikte C, H, O ve S kuru kiilsiiz bazda karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirdiin
agirlikca yiizdeleridir.

1 100-(%Ekst.+% Hemiseliilloz+%Lignin)
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7.2. Metal Yiikli Zeolit Katalizor Hazirlanmasi

Biyokiitlenin katalitik pirolizinde kullanilmak tizere farkli metal tiirleri
kullanilarak kuru emdirme yontemiyle modifiye zeolitler sentezlenmistir. Destek
maddesi olarak ZSM-5 (Si02/Al203=80) zeoliti kullanilmistir. Metal ttrleri olarak
kiitlece farkli doyurma oranlarindaki (% 1, 5 ve 10) demir (Fe*3), nikel (Ni *2) ve

kobalt (Co*2) metallerinin sulu nitrat tuzlari kullanilmistir.

Destek maddesine metal yilikleme islemi gerceklestirilmeden once zeolit
yapisindaki safsizliklar1 gidermek icin NH4-ZSM-5 formundaki zeolit HZSM-5
kalsinasyon islemi uygulanarak doniistiirtilmiistiir (Sekil 2.1) (500 °C, 3 saat kuru

hava).

O/ OO O\ ONH/ON 0 N
NN NN e
O/ ONE/ON /0N /ONE O\ /0

NN NN N N

Sekil 7.1. NH4+ZSM-5 formundaki zeolitin kalsinasyon sonrasi
yapisinda meydana gelen degisim
Kaynak: [54]

Modifiye edilmis zeolitlerin sentezi icin, Oncelikle Fe(NO3)3.9H20,
Ni(NO3)2.6H20 ve Co(NO3)2.6H20 metal nitrat tuzlarinin kiitlece % 1, 5 ve 10 sulu
cozeltileri hazirlanmistir. Metal nitrat ¢ozeltiler kuru emdirme (dry impragnation)
yontemi kullanilarak ZSM-5 zeolitine emdirilmistir. Emdirme sonrasinda 100 °C’lik
etiivde kurutularak nemi uzaklastirilmistir. Son asamada metallerin zeolite
yuklenmesi icin kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Kuru hava gegirilen tiip
reaktor sisteminde oncelikle 5 °C/dak 1sitma hizinda, 120 oC ‘de iki saat boyunca
neminin tamamen uzaklasmasi saglanmistir. Ardindan 500 °C reaksiyon
sicakliginda 6 saat Kkalsinasyon islemi devam ettirilerek yiikleme islemi
tamamlanmistir. Kuru emdirme yontemiyle hazirlanan katalizorlerin sentez

basamaklari Sekil 7.2’de sematize edilmistir.

32



Metal nitrat tuzlari

+  Fe(N03)3.9Hz0
+ Ni(N03)2.6Hz0 oo
* Co(N03)z.6Hz20 ZSM-S{{%IIH Kuru hava

A 4

Metal
su zeolit

« 1209C/2sa/5 °C/dak
+ 500°C/6sa/5 °C/dak

Sekil 7.2. Emdirme (Impregnasyon) yontemi kullanilarak hazirlanan metal yiiklii
zeolit katalizort tiretim stireci

Ug farkhh metal tiirii ve ii¢ farkli yiikleme oraniyla sentezlenen metal

modifiye zeolitler Sekil 7.3’te gosterilmektedir.

Sekil 7.3. Kuru emdirme ydntemi ile elde edilen sirasiyla %1, %5 ve %10’luk metal
modifiye zeolitler a. Fe/ZSM-5, b. Ni/ZMS-5, c. Co/ZSM-5 zeolit

7.3. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorlerin ylikleme oranin dogrulugunu saptamak icin XRD ile yapisal

analizleri, BET yilizey alanlari, toplam goézenek hacmi ve gozenek boyutu
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dagilimlari, morfolojik degisimleri ve metal dagilimlar1 icin SEM/EDX analizleri

gerceklestirilmistir.

7.3.1. BET yiizey alami

Hazirlanan katalizorlerin BET ylizey alani analizi Quantachrome marka
cihazda sivi azot adsorpsiyonu kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimlere
baslamadan o6nce ornekler 300°C’de 3 saat boyunca kurutularak yapilarindaki

nemin tamamen uzaklasmasi saglanmistir.

7.3.2. SEM goriintiisii ve EDX analizleri

Katalizorlerin yilizey yapisindaki degisimlerin gozlemlenmesi amaciyla
taramali elektron mikroskopu (SEM) gortintiileri Zeiss Evo 50 mikroskobu ile
alinmistir. Gortintiler alinmadan 6nce drnekler karbon bant ile tutucularin tizerine
yerlestirilmis ve Agar marka kaplama cihazinda altin ve paladyum ile kaplanmistir.
Metal yiiklenmis ZSM-5 Kkatalizorlerinin her birine bes farkli noktadan EDX

analizleri yapilarak icerdikleri metal miktari belirlenmistir.

7.3.3. XRD ile yapisal analiz

Katalizorlerin icerdigi metal kristallerinin belirlenmesi amaciyla zeolitlerin
XRD analizleri Rigaku X-Ray Diffractometer XRD cihazi kullanilarak yapilmistir.
20=5 ile 600 arasindaki 2° / dakika tarama hiziyla (40 kV ve 30 mA) toz halindeki

orneklerin XRD analizi tamamlanmistir.

7.4. Piroliz Deneyleri

Kayin agaci talasinin termal ve katalitik pirolizinde kullanilan deney
diizenegi Sekil 7.4’de verilmis olup, deneylerde 2,5 cm i¢ ¢apinda, 90 cm boyunda
310 paslanmaz celikten yapilmis ug¢lardan 1sitmali bir borusal reaktor
kullanilmistir. Deney siiresince reaktor sicakhiginin kontrol edilebilmesi amaciyla,
borusal reaktoriin ortasinda bulunan K tipinde (2,5 mm dis capinda) isil-¢ift
(thermocouple) ile yatagin hemen {istiinden sicaklik 6l¢limi yapilmistir. Isil-
ciftlerden alinan sicaklik o6l¢ciimleri denetleme panelinde bulunan sayisal
gostergelerle izlenmistir. Deneylerde kullanilan uglardan isitmali reaktoriin uglari
3,5 kVa enerji verebilen trafoya 2 cm ¢aph kablolarla bagh olup, bu trafo istenilen

sekilde kontrol etme yetenegine sahip olan Commander-300 kontrol tinitesi ile
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kontrol edilebilmektedir. Deneylerde PID kontrol sistemi kullanilmistir. Deney
sistemindeki tiim baglantilar konik sizdirmaz baglant1 elemanlar olup, striikleyici
gaz boru hattinda hidrolik celik ¢ekme boru kullanilmistir. Reaktére girmeden
hemen o6nce akis hizinin tam olarak ayarlanabilmesi i¢in 316 paslanmaz celik

Swagelok igne vana kullanilmistir.

T
MN——1
ED N2Akist
Rotametre . )
Thermocouple —-4 Cr/NI sepet
/ .
+—— Kayin agaci talagi
< :f;?Cam yinii
Katalizér
) ST
D g
e Gaz gikigi
v -
Kontrol Unitesi
Spiral
Buz Banyosu Tuzaklar
Azot Tiipii

Sekil 7.4. Hizli piroliz deney diizenegi

Tlm hizh piroliz deneylerinde reaktoériin i¢ capina gore tasarlanmis Cr/Ni
sepetten yararlanilarak duvar ile hammadde arasindaki ylizey temasi artirilmis ve
sistemdeki kiitle ve 1s1 transferi iyilestirilmistir. Bu asamada, hammadde reaktoriin
icine yerlestirilen Cr/Ni sepetin dis ylizeyi ile reaktér duvarinin i¢ cidarinin arasina
yerlestirilmistir (Sekil 7.4). Deneylerde 6rnek isitilmadan 6nce siirtikleyici gaz akis
hiz1 bir rotametre ile ayarlanmistir. Denetleme panelinden istenilen piroliz
sicakligl ve 1sitma hizi ayarlanarak, sicaklik ve 1sitma hizinin sabit kalmasi

saglanmistur.

Hizl piroliz deneyleri, termal ve katalitik piroliz igin 500°C piroliz sicakligy,
400 cm3/dak azot akis hizi, 500 °C/dak 1sitma hiz1 ve 5 dakika bekleme siiresinde

uygulanmistir. Deneysel ¢calismanin ilk basamagi olan hammaddenin termal piroliz
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deneylerinde 5 g tartilarak ornek reaktore yerlestirilmistir. Piroliz diizeneginin

gerekli baglantilar1 yapilmistir.

Calismada hedeflenen katalitik iyilestirme deneyleri, 6nce ZSM-5 zeolitiyle
ardindan li¢ metal ile modifiye edilmis ZSM-5 zeolitleri kullanilarak toplamda 10
farkh katalizor ile gergeklestirilmistir. Her birine kiitlece % 1, 5 ve 10 metal
yuklemesi yapilmis Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-5 ve Co/ZSM-5 Kkatalizorleri reaktor
sisteminde ayr1 bir yatak olusturularak kullanilmistir. Béylece biyokiitlenin 1s1l
bozunmasi saglandiktan sonra olusan piroliz buharlar katalizér yataginin i¢cinden
gecerek katalitik parcalama ile iyilestirilmistir. Katalizorler hammaddenin %10'u
kadar olacak sekilde reaktor sistemine yerlestirilmistir. Her deney en az li¢ kez

tekrarlanarak verilerin ortalamasi alinmistir.

Piroliz islemi sonunda, tuzaklarda birikmis olan sivi1 lriin-su karisimi
diklorometan ile yikanarak ayirma hunisine alinmis, su ayrilarak miktari
belirlenmistir. Geri kalan karisim Na2SOs’dan gecirilerek susuzlastirilmis, daha
sonra doner buharlastiricida sivi urin-diklorometan ayrilmis ve miktari
hesaplanarak sivi lirtin verimine ulasilmistir. Reaktérde kalan kati {irtin verimi
tartilarak, gaz Urlin verimi ise toplam kiitle denkliginden hesaplanmistir. Ayrica
katalitik piroliz deneylerinden elde edilen reaksiyona ugramis katalizorler de

tartilarak her birinin kok verimi hesaplanmistir.

7.4.1. Piroliz s1v1 iiriiniinden fenolik fazin ayrilmasi islemi

Deneysel calismalarin son basamagi olan saflastirma isleminde, 6ncelikle en
ylksek fenolik bilesik miktarina sahip siv1 iirtin GC/MS analizi ile belirlenmistir.
Fenolik bilesiklerce zengin bu sivi triintniin icerdigi diger bilesikleri yapisindan
ayirmak ve saflastirmak icin Wang ve ark. (2014) tarafindan belirlenen sivi-sivi
ekstraksiyon yonteminden yararlanilmistir [35]. Saflastirma islemi i¢in uygulanan

yontem ve basamaklar Sekil 7.5’te sematize edilmistir.
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Sekil 7.5. Swvi tiriin saflastirma yontemi basamaklart

7.5. Piroliz Sivi1 Uriinleri ve Fenolik Faz Karakterizasyonu

Biyokiitlenin termal ve katalitik pirolizi sonucu elde edilen siv1 tiriinlerin

karakterizasyonu kapsaminda asagidaki islemler yapilmistir.

7.5.1. Elementel analizi

Piroliz siv1 iiriinlerinin C, H, N ve O miktarlarini belirlemek amaciyla
uygulanan elementel analiz ASTM D 5373 yontemi kullanilarak LECO CHNS

cihazinda gerceklestirilmistir.

7.5.2. GC/MS kromatogramlari

Piroliz siv1 iirlinlerinin ve saflastirma isleminden elde edilen fazlarin (Fa ve
Fs) gaz kromatografisi HP 6890 Gaz Kromatografisi (GC)- 5973 Kiitle
Spektroskopisi (MS) ile 30m x 0.32mm x 0.25um 6l¢iilerinde HP 5MS model kolon
kullanilarak elde edilmistir. Orneklerden 1 pL alinmistir ve 40°C’de 4 dakika firin
baslangi¢ sicakligi, ardindan 3 °C/dak 1sitma hiziyla 270 °C kolon sicakhig
uygulanarak analizler tamamlanmistir. Tasiyic1 gaz olarak 1 mL/dak akis hizinda
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helyum gaz1 kullanilmistir. Elde edilen piklerin tamimlanmasinda NIST

kiitiphanesinden yararlanilmistir.

7.5.3. 1H-NMR spektrumlarn

Bu analiz fenolik bilesence zengin sivi iirline ve bu iiriinden ekstrakte edilen
Fp fazina uygulanmistir. Bu iirlinlerin yapisinda bulunan hidrojenlerin ve bunlarin
birbirlerine goére konumlarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan H-NMR
spektrumlar1 Agilent marka Premium Compact*AR model NMR cihazi ile alinarak

kimyasal bilesimi incelenmistir.

7.5.4. FTIR spektrumlari

Siv1 tUriinlerin ve fenol fazina saflastirilmis sivi tirtiniin FTIR spektrumlari
Thermo Fisher Scientific- Nicolet™ iS™ 10 marka ve model FTIR cihaz ile

alinmistir.
7.5.5. Kalorimetre bombasi ile 1s1l deger analizi

Piroliz sonrasi elde edilen siv1 tiriinlerin iist 1s1l degerleri IKA marka C200

model kalorimetre bombasi cihazi ile tayin edilmistir.
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8. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDiLEN SONUCLAR

Bu béliimde, deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglara yer verilmistir.
Oncellikle, deneylerde kullanilan biyokiitle kaynag: kayin agaci talasinin nem, kiil,
ucucu madde igerigini belirlemek icin 6n analizleri, C, H, O gibi temel bilesenlerini
ve 1sil degerini bulmak icin elementel analizi, lignoselilozik oldugu bilinen
hammaddenin seliilloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstrakte edilen bilesen analizleri
tamamlanarak, hammadde o6zellikleri belirlenmistir. Ayrica 1s1l davranisini
belirlemek icin TGA/FTIR/MS analizi uygulanmistir. Hammaddenin 6zelliklerinin
belirlenmesinin ardindan Kkatalitik piroliz deneylerinde kullanilan farkl yiikleme
oranlarindaki metal (Fe*3, Ni*2 ve Co*2) modifiye zeolitler kuru emdirme yontemi
ile hazirlanmistir. Katalizorlere XRD, BET yiizey alani tayini ve SEM/EDX analizleri
uygulanmistir. Farkl tiirden katalizorlerin sivi iiriin verimine ve bilesen dagilimina
olan etkilerinin incelendigi bu ¢alismada, deneysel siire¢ termal ve katalitik piroliz
deneyleri ile devam etmistir. Hizli piroliz deneylerinden elde edilen {iriinlerin
verim sonuglar1 hesaplanarak tablolar halinde verilmistir. Elde edilen sivi
triinlerin elementel analizleri, GC/MS ile bilesen tayinleri, FTIR spektrumlariyla
fonksiyonel gruplari, kalorimetre bombasi ile iist 1sil degerleri belirlenmistir.
GC/MS sonuglarinda fenolik bilesik miktar1 yliksek olan sivi irline sivi-sivi
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Ekstraksiyon yontemi ile fenolik faz kompleks
yapidaki sivi iirinden ayrilmis ve bu yeni faza GC/MS, FTIR ve 1TH-NMR analizleri

uygulanmistir. Tiim sonuglar tablolar ve sekiller halinde bu béliimde verilmistir.

8.1. Hammadde Ozellikleri

Hizli piroliz deneylerinde kullanilan kayin agaci talasi havada kurutulmus,
ogutilmis, yedi farkli parcacik boyutu elde etmek tlizere elenmistir. Ortalama
parcacik boyutundaki (Dp=1,12 mm) hammaddeye 6n ve elementel analizler

uygulanmistir.

Kayin agaci talasinin nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon miktari

sonuclari Tablo 8.1’de verilmistir.
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Tablo 8.1. Kayin agaci talasinin én analiz sonuglari

Analiz % Agirhikca Yontem
Nem 9,73 ASTM D 2016-74
Kl 0,51 ASTM D 1102-84
Ucucu Madde 75,6 ASTM E 872-82
Sabit Karbon 14,16

ASTM E 870-82

Hammaddenin igerdigi seliiloz, hemiseliiloz, lignin, yag ve ekstraktif madde
degerleri Tablo 8.2’de verilmistir. Buna gore hammaddenin % 41,1’u seliiloz, %
25,6's1 hemiseliiloz, %25,3’si lignin, %7,9'u ekstraktif madde ve % 1,1'i yagdan

olusmaktadir.

Tablo 8.2. Kayin agaci talasinin bilesen dagilimlari

Bilesen % Agirlikca Yontem
Hemiseliloz 25,6 TS 6812
Lignin 25,3 ASTM D 1106-96
Ekstraktif Madde 7,9 ASTM D 1107-96
Seliiloz? 41,1 -
Yag 1,1 TS-769

Kayin agaci talasinin kuru kiilstiz temelde hesaplanan elementel analiz
sonucu Tablo 8.3'de goriilmekte olup, H/C orani 1,58 molar goésterimi ise
CH1,58N0,0300,65 olarak hesaplanmistir. Lignoseliilozik maddeler i¢in H/C degerinin
1,4 civarinda olmasi gerektigi bilinmektedir. Dulong Esitligi ile hesaplanan st 1s1l
deger ise 18,55 M]j/kg olarak bulunmustur. Ayrica kayin agaci talasinin
kalorimetre bombasinda da 1s1l deger analizi gerceklestirilmis, esitlikten

hesaplanan sonug ile kiyaslanarak dogrulanmistir.

2 100-(% Ekst.+% Hemiseliiloz+% Lignin)
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Tablo 8.3. Kayin agaci talasinin elementel analiz ve is1l deger sonuclari

Bilesen
Hammadde (%)
(% agirhikea)3

C 49,9

H 6,57

N 0,22

04 43,31

H/C 1,58

0/C 0,65

Is1l Deger (M]/kg) 18,55

Bolf:ll)(:;llrgll\f[;ig) 18,01
Molar Gosterim CH1,58N0,0300,65

8.1.1. Hammaddenin termogravimetrik analizi

Hammaddeye termogravimetrik analiz uygulanarak 1sil bozunma
davranislar1 belirlenmistir. Sekil 8.1'de kayin agaci talasinin 1s1l bozunma egrisi
gorilmektedir. Sicakliga bagi kiitle kayiplarinin verildigi egride ilk asamada
biyokiitlenin icerdigi nemin uzaklastigt gorilmektedir. Ardindan piroliz
reaksiyonlarinin gerceklestigi, artan sicaklikla beraber ugucularin uzaklastig1 ve
biyokiitle bozunmasinin iki ana basamakta tamamlandig1 belirlenmistir.
Hammaddenin iki asamada gerceklesen kiitle kaybinin ayrintili sonuglar1 Tablo

8.4’te verilmistir.

Biyokiitlenin 1s1l bozunma egrisi ile ilgili yapilan 6nceki ¢alismalardan, nem
kaybindan sonra dikkat ceken ikinci pikin hemiseliiloza, hemen ardindan gelen ve
omuz seklinde goziiken ticiincii pikin seliiloza ve en son yayvan bir sekilde gortilen
pikin ytiksek sicakliklarda bozunan lignine ait oldugu bilinmektedir. Hemiseliiloz
250-350 °C arasinda, seltiloz 325-400 °C arasinda ve lignin ise 200-720 °C arasinda

bozunmaktadir [69]. Kayin agaci talasinin piroliz reaksiyonlar1 170 °C civarinda

3 Kuru kiilsiiz temel

4 Farktan hesaplanmistir.
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baslamistir ve burada kiitle kayb1 hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Oncelikle

seliiloz ve hemiseliiloz polimerleri par¢alanip ortamdan uzaklasmakta ve ani kiitle

kayb1 335-400 °C sicakliklar1 arasinda sonlanmaktadir. Maksimum bozunma 32.

dakikada 354 °C’de gergeklesmistir. Bu sicakliktan sonra lignine ait yavas bozunma

baslamistir. Kiitle kaybi yavaslayarak 520 °C civarinda neredeyse sabitlenmistir.

oo
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Sekil 8.1. Kayin agaci talasinin agirlik kaybi-sicaklik grafigi (TG-dTG egrileri)

Tablo 8.4. Hammaddenin termogravimetrik analiz sonuglari

1.Asama 2.Asama
Nem kayb1 Toplam
Hemiseliiloz Seliloz Lignin kiitle
kayb1
Biyokiitle | Sicaklik | Kiitle | Sicaklik | Kiitle | Sicaklik | Kiitle | Sicaklik | Kiitle
Araligi | Kayb1 | Araligr | Kaybi | Araligi | Kayb1 | Araligi | Kaybi (%)
QY (%) QY (%) °0) (%) °0) (%)
Kaymn 170- 335- 395-
?aglicsll 25-125 | 2,98 335 30,95 395 32,27 517 5,01 71,21

8.1.2. Hammadde FTIR spektrumu

Piroliz islemi oOncesinde kayin agaci talasina uygulanan o6n analizler

tamamlandiktan sonra sahip oldugu fonksiyonel gruplarin belirlenmesi igin

hammadde FTIR spektrumu cekilmistir. Kayin agaci talasinin FTIR spektrumu

Sekil 8.2’de, sonuclari ise Tablo 8.5’te verilmistir.
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Spektrumlar ayrintili incelendiginde kayin agaci talasi i¢in 3300-3400
1/cm’de goriilen genis ve yaygin -OH adsorpsiyon pikleri 6érnegin icerdigi nemin
yanisira alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini;; 2950-2800 1/cm’de
gorulen asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varhgini
gostermektedir. 1750-1600 1/cm civarinda goriilen siddetli piklerin aromatik
yapilarda bulunan olefinik C=C titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden
kaynaklandig1 belirlenmektedir. Biyokiitlenin bilesiminde bulunan lignin aromatik
yapilari olusturmaktadir ve C-O titresim pikleri ligninin varligin1 desteklemektedir.

Spektrumlarda goriilen siddetli C-O pikleri 1060 1/cm civarinda olusmustur [74].
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Sekil 8.2. Hammadde FTIR spektrumu

Tablo 8.5. Kayin agaci talasinin FTIR sonuglari

Frek hig Fonksi 1 K g
re ans_a:ra 181 onksiyone Bilesik sinifi ayin aga_(il
(cm™) Gruplar talasi (cm™)
3400-3000 0-H gerilim bandi Hidroksil, asit, fenol 3336
Alifatik, olefinik
3000-2800 C-H gerilim band: Hatlio ofefint ve 2907
aromatik yapilar
Karbonil (ketonlar,
1750-1600 C=0 gerilim band arbonil (ketonlar 1735
aldehitler)
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Tablo 8.5. (Devam) Kayin agaci talasinin FTIR sonuglari

1650-1600 C=C gerilim band1 Olefinik yapilar 1615
1650-1500 C=C gerilim band1 Aromatik yapilar 1506
1480-1420 C-H biikiilme bandi Alifatik yapilar 1457
0-Hveya C-H Hidroksil, asit, fenol,
1430-1360 biikiilme bandi olefinler ve metil 1421,1375
1300-1200 C-0 gerilim bandu Doyurulmamis 1247
eterler
Diizlem dis1 .
1200-1000 . Aromatik yapilar 1111,1159
gerilme bandi
Doyurulmus eterler,
1060-1000 C-0 gerilim bandi birincil veya ikincil 1038
hidroksiller
Diizlem dis1 C-H :
900-700 biikiilme band Aromatik yapilar 811,897

8.1.3. Hammaddenin TGA/FTIR/MS analizi

Hammaddenin 1si1l bozundurulmasi sirasinda ac¢iga c¢ikan gaz trinler

TGA/FTIR/MS yontemi kullanilarak belirlenmistir. Kayin agaci talasinin
bozunmasiyla olusan gazlarin 3 boyutlu FTIR spektrumu S$ekil 8.3’de verilmistir.
Spektrumda 3400-3900 cm civarinda goriilen (O-H) gerilim titresim bandi
agirlikli olarak buharlasan su varlhigini, ayrica alkol, fenol ve karboksilik asit
varhigin1 gostermektedir. 2400-2200 cm-1 ve 2240-2060 cm! dalga sayilarinda
gorilen (C-O ve C=0) titresim bantlarn ise karbon dioksit ve karbon monoksitin
varligina isaret etmektedir. (C-H) gerilmeleri 2850-3200 cm dalga boyu
araliginda gerceklesmektedir. Olusan ugucu triinler dikkate alindiginda bu
bolgede goriilen pikler metana ait olmaktadir. 1650-1850 cm-1 civarinda goriilen
esnek (C=0) titresim bantlari, daha ¢ok seliiloz ve hemiseliiloz pirolozi sirasinda
olusan, aldehit ve ketonlarin varligindan kaynaklanmaktadir. 1130-1300 cm-! ve
1085-960 cm! civarinda goriilen (C-O) ve (O-H) gerilme bantlari ise asitlerin ve

alkollerin olusumuna isaret etmektedir.

44



0.15

010
Absorbans (Abs)
0.05
0.00 200
Dalga sayis1 (1/cm) Zaman (dK)

500

Sekil 8.3. Kayin agaci talast 3D FTIR spektrumu

Sekil 8.4‘de kayin agaci talaginin 1s1l bozunmasi sirasinda ag¢iga ¢ikan ugucu
maddelerin egrileri verilmistir. Gram-Schmidt egrisi 4000-700 cm-1 spektral
araliginda ortaya ¢ikan tim bu ucgucularin toplam FTIR absorbans siddetini
gosterir [75]. Gram-Schmidt egrisinde 32. ve 33. dakika arasinda maksimum pik
olustugu gorilmektedir. Bu pik ile hammaddenin dTG egrisinde olusan maksimum
kiitle kaybi karsilastirildiginda piklerin olustugu sicakliklarin birbirini dogruladigi
gorilmistir. TGA firmm ile FTIR dedektérii arasindaki gecikme sonucu
sicakliklarda kiiciik bir kayma goézlenmistir. Kayin agaci talasinin 1sil bozunmasi
sirasinda olusan ana ugucu bilesenlerin su buhari, metan, karbon dioksit, karbon
monoksit, aldehit ve ketonlar, aromatikler ve polisakkaritler oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 8.4. Kayin agaci talasi Gram-Schmidt egrisi ve 1s1l bozunma sirasinda agiga
ctkan ugucular
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Sekil 8.4. (Devam) Kayin agaci talasi Gram-Schmidt egrisi ve 1s1l bozunma
sirasinda agiga ¢tkan ugucular
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Sekil 8.4. (Devam) Kayin agaci talast Gram-Schmidt egrisi ve 1sil bozunma
sirasinda agiga ¢tkan ugucular

TGA/MS analizinde termal bozunma sirasinda belirlenen m/z degerleri ile
aciga cikan ugucular saptanmistir. m/z degeri 15, 16, 18, 31, 44, ve 58 olan
bileksikler sirasiyla CHs, CHs, H20, CH30, CO2 CsHio olarak belirlenmistir.
TGA/FTIR ve TGA/MS sonuclar1 incelendiginde birbirini destekledigi

gorilmektedir.
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Sekil 8.5. Kayin agaci talas1 TGA-MS egrileri (m/z= 15, 16, 18, 31, 44, 58)

8.2. Katalizor Karakterizasyon Sonuclari

Katalitik piroliz deneyleri i¢cin kuru emdirme yontemi ile sentezlenen, %1,

%5 ve %10 ylkleme oranlarindaki modifiye Ni/ZSM-5, Co/ZSM-5 ve Fe/ZSM-5

katalizorleri ve ZSM-5 zeolit katalizorii XRD, BET yiizey alan1 ve SEM-EDX analizi

ile incelenmistir.
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8.2.1. XRD analiz sonuglari

Kuru emdirme yontemiyle hazirlanan metal modifiye zeolit katalizorlerin
kristal yapilarinin tayinleri ve katalizor icerisinde bulunan fazlarin tespit edilmesi
XRD analiz yontemi ile yapilmistir. Tim katalizor tiirlerinde, katalizorlerin
yapisindaki metal kristal fazlarin pik siddetlerinin metal yiikleme oranlarina bagh
olarak degistigi gozlenmis olup 26 degerlerinde herhangi bir kayma goriilmemistir.
Metal yukleme oranlari arttik¢a (%1’den 10’a) katalizortin icerdigi metal oksitlerin
pik siddetleri de artmistir. Ozellikle agirlikca % 1 metal iceren zeolit piklerinin

digerlerine gore daha diisiik siddette oldugu gézlenmistir.

Ni/ZSM-5, Co/ZSM-5 ve Fe/ZSM-5 katalizorlerinin XRD spektrumlari Sekil
8.6-8.8’de verilmistir. XRD analizlerinde ZSM-5 zeolitine ait karakteristik pikler
genellikle ~80 ve 23¢ arasindadir [76]. XRD spektrumlarinda metal yiiklemelerin
NiO, Co304, Fe203 kristal fazlarinda olustugu belirlenmistir. Fe/ZSM-5 katalizoru
icin Fe203 fazinin karakteristik degerleri 26 = 33 °, 37 © ve 43 © olarak
gozlenmistir. Ni/ZSM-5 zeolitlerinde NiO kristal fazi 20 = 37° ve 43° degerlerinde
pik vermistir. Co/ZSM-5 katalizoru icin Co304 kristal faz1 20 =190, 370 ve 58°

degerlerinde elde edilmistir.

%1 Fe/ZSM-5 %5 Fe/ZSM-5 % 10 Fe/ZSM-5 —— ZSM-5
W
o)
= ¥ Fe,0;
) kristal fazi
o v

5 10 15 20 25 302935 40 45 50 55 60

Sekil 8.6. Fe modifiye ZSM-5 katalizérleri XRD spektrumu
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Sekil 8.7. Ni modifiye ZSM-5 katalizorleri XRD spektrumu

%1 Co/ZSM-5 ZSM-5

%5 Co/ZSM-5 %10 Co/ZSM-5

* * *

J\J\ ,*JW *x 0 %

% Cos0,

kristal faz1

Siddet

*

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Sekil 8.8. Co modifiye ZSM-5 katalizérleri XRD spektrumu

8.2.2. BET yiizey alam

ZSM-5 zeolitinin ve Fe, Ni ve Co yiikli metal modifiye ZSM-5 zeolit
katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon yontemi ile belirlenen BET ylizey alani
degerleri Tablo 8.6’da verilmistir. ZSM-5 zeolitinin yiizey alan1 434,46 m2/g iken
metal yiikleme orani arttikca zeolit oOrneklerinin yiizey alanlarinin azaldigi
gozlenmistir. Demir, nikel ve kobalt metallerinin zeolit yiizeyine
tutunduruldugunda zeolitin gézeneklerinin kapanmasi ile ylizey alaninin azaldigi

gorilmustir.
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Tablo 8.6. ZSM-5 ve metal modifye ZSM-5 katalizérlerin BET yiizey alanlari

Katalizor Yﬁze{nflzl 7;; BET
ZSM-5 434,46
% 1 Fe/ZSM-5 412,52
% 5 Fe/ZSM-5 393,17
% 10 Fe/ZSM-5 368,59
% 1 Ni/ZSM-5 419,63
% 5 Ni/ZSM-5 386,70
% 10 Ni/ZSM-5 365,25
% 1 Co/ZSM-5 421,07
% 5 Co/ZSM-5 368,48
% 10 Co/ZSM-5 350,40

8.2.3. SEM goriintiisii ve EDX analizleri

ZSM-5 zeoliti ve metal modifiye ZSM-5 zeolitlerin ylzeylerindeki morfolojik
degisimleri gozlemlemek amaciyla SEM goriintileri ¢ekilmistir. Ayrica metal ytikli
katalizorlere EDX analizi uygulanarak kimyasal yapilar1 incelenmis ve metal
yukleme oranlari tespit edilmistir. Sekil 8.9°'da ZSM-5 zeolit katalizoriintin 5000,
10000 ve 15000 biiyiitmede goruntiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde

zeolit yiizeyinde homojen bir dagilim oldugu goriilmektedir.

Sekil 8.10-8.18'de farkhi ytlikleme oranlarindaki Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-5 ve
Co/ZSM-5 Kkatalizorlerin SEM gorintileri (5000x) ve EDX analiz sonuglari
verilmistir. Metal yukli katalizorlerin SEM gorlntileri ZSM-5 katalizoru ile
karsilastirildiginda katalizor yiizeyinde farkli boyutlarda partikiiller olustugu,
partikiiller aras1 bosluklarin degistigi veya partikil yigilmalarinin oldugu
belirlenmistir. Bu birikmeler metallerin katalizor ylizeyine tutunmasindan
kaynaklanmaktadir ve metal yiikleme orani %1'den % 10’a ¢ikarildiginda
yigllmalar daha net goriintiilenmektedir. EDX analizinde katalizorlerin metal

oranlar1 elementel olarak incelenmistir ve katalizor yiizeyindeki metal orani
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arttik¢a piklerin siddetinin de arttig1 gorilmiustiir. Fe*3, Ni*2, ve Co*2 metallerin
bilesik formlar1 sirasi ile Fe203, NiO ve Co304 seklinde olusmustur. EDX analizi ile

elde edilen piklerin XRD spektrumlari ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.

30000 CPS/€V %1 Fe/ZSM-5
0 [ I
25000
L |
20000 o 5
15000 | g V ke
10000
5000
o LSt
0 5 eV 10

Sekil 8.10. %1 Fe/ZSM-5 katalizorii EDX analizi ve SEM gériinttisti (5000X)
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Sekil 8.13. %1 Ni/ZSM-5 katalizérii EDX analizi ve SEM gériintiisti (5000X)
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Sekil 8.16 %1 Co/ZSM-5 katalizorti EDX analizi ve SEM gortintiisti (5000X)
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Sekil 8.18. %10 Co/ZSM-5 katalizérii EDX analizi ve SEM gortintiisti (5000X)

Sekil 8.19 ’'de agirlikca % 5 Ni ytklenmis zeolit katalizoriin EDX analizinde
elementel olarak dagilimi incelenmistir. SEM gortintistiiniin EDX harita taramasi
modifiye zeolitin icerdigi Al, Si, O ve Ni elementlerinin noktasal dagilimini
gostermektedir. Buradan nikel metalinin, katalizor ylizeyine homojen olarak

dagildig1 goriilmektedir.
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Sekil 8.19. %5 Ni/ZSM-5 zeolitin element dagilimi harita gériintiisii

EDX analizinde herbir katalizériin 5 farkli bélgesi icin igerdigi ylizdece
metal miktarlar (agirlik¢a) belirlenmistir. Tablo 8.7°da hedeflenen ve gergeklesen
metal yiikleme oranlar1 gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde hedeflenen

yukleme oranlarina ulasildig: goriilmektedir.

Tablo 8.7. Metal modifiye zeolit katalizérlerin metal ytikleme oranlari

Kimyasal Bilesim (%)
Katalizor (SEM-EDX)
Hedeflenen metal yiikleme oran1  Gerg¢ek metal yiikleme orani
ZSM-5 - -
% 1 Fe/ZSM-5 1 1,17
% 5 Fe/ZSM-5 5 514
% 10 Fe/ZSM-5 10 10,30
% 1 Ni/ZSM-5 1 1,73
% 5 Ni/ZSM-5 5 5,74
% 10 Ni/ZSM-5 10 10,75
% 1 Co/ZSM-5 1 1,11
% 5 Co/ZSM-5 5 4,96
% 10 Co/ZSM-5 10 9,83
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8.3. Piroliz Deney Sonuclari

Katalizor tercihinin tirtin dagilima etkisini gérmek amaciyla, hizli piroliz
deneyleri ZSM-5 zeoliti ve farkli metal yiikleme oranlarindaki Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-5
ve Co/ZSM-5 zeolit katalizorleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Termal ve
katalitik piroliz deneylerinin tiimii 500 °C piroliz sicakliginda, 5 dakika bekleme
siiresi, 500 °C/dak 1sitma hizi ve 400 cm3/dak Nz akis hizi uygulanarak
yurutilmiusgtur. Piroliz reaksiyon sicakligi hammaddenin termogravimetrik analizi
sonucunda, diger reaksiyon kosullar1 ise daha o6nce yapilmis c¢alismalarda
belirlenen optimum kosullara gore belirlenmistir [77,78,79]. Yiiksek azot akis hizi
kullanildiginda, azot gaz1 olusan piroliz buharlarini sicak ortamdan siirtikleyerek,
ikincil reaksiyonlarin olusumuna (i1s1l parg¢alanma, polimerizasyon) izin
vermediginden, sivi liriin veriminde artis olmaktadir. Deneylerde kullanilan sabit
yatakli borusal reaktorde 1s1, 6nce transfer ortamina (reaktér duvari), daha sonra
da biyokiitleye aktarilmaktadir. Ancak reaktér ¢apinin genis ve biyokiitle 1s1
iletkenliginin disik (0,1 W/mK) olmasi pargaciklar arasinda 1s1 ve Kkiitle
transferini yavaslatmaktadir [29]. Bu nedenle tiim piroliz deneylerinde hammadde
bir Cr/Ni sepetin dis ytizeyi ile reaktor duvari arasina yerlestirilerek, parcaciklar
ile reaktor duvari arasindaki temas arttirnlmistir. Ayrica katalizor/biyoktitle orani

%10 olacak sekilde tiim deneylerde sabit tutulmustur.

Tablo 8.8’de kayin agaci talasinin termal ve katalitik piroliz deneylerinde
triin dagilimlar1 verilmistir. Verimler en az lger defa tekrarlanan parallel
deneylerin ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Sonuglar incelendiginde en yiiksek
sivi irlin verimine (%30,66) katalizorstiz hizhi piroliz deneylerinde ulasildigi
gorilmektedir. Piroliz esnasinda olusan birincil piroliz buharlar1 katalizor
yatagindan gectiginde gercgeklesen katalitik reaoksiyonlar ile daha hafif bilesenlere
parcalanmaktadir. Olusan ikincil piroliz buharlar: katalizoér ylizeyinde gerceklesen
reaksiyonlar sayesinde degisime ugramaktadir. Bu durum sivi iriin verimini
azaltmaktadir [5,40,80]. Kayin agac talasinin katalitik piroliz deneylerinde sivi
irin veriminin azaldig: ve katalizor tiirtine bagh olarak verimin agirlikca %24,98
ile % 29,39 arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir. Metal modifiye zeolitlerin
kullanildig1 deneylerde metal ylikleme orani arttikca olusan sivi {liriin veriminin

azaldig1 gorilmiistiir. Metallerin katalitik etkisiyle zeolitin ylizey aktivitesi artmuis,
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su ve gaz Urun olusumunu arttirarak sivi urin veriminin azalmasina neden
olmustur. Piroliz kati1 iirtiint, char, i¢in verim degerleri tiim deneylerde yaklasik
olarak ayni kalmistir (~ % 11,5). Bunun nedeni deneylerde katalizor ve biyokiitle
icin ayr yataklarin olusturulmasidir. Boylelikle katalizor kullanildiginda char

lizerinde fazladan kok olusumu engellenmistir.

Katalitik piroliz deney sonuglar1 ile termal piroliz sonuglar
karsilastirildiginda, gaz uriin veriminin arttig1 dikkat cekmektedir. Katalizorlerin
yarattig1 parcalama, deoksijenasyon (dehidrasyon, dekarbonizasyon,
dekarboksilasyon) ve dehidrojenasyon reaksiyon mekanizmalar1 ile olusan
gazlarin genellikle H20, CO2, CO, CHs4, H2 ve hafif yapili hidrokarbonlardan meydana
geldigi bilinmektedir [40,67,81]. Katalitik deneylerde piroliz buharindan oksijenin
ayrilmasi COz, CO ve H20 ‘nun olusmasiyla gerceklesmektedir. Bu durum gaz iiriin
verimini arttirmaktadir. Piroliz iriinlerinin su verimlerinde ise katalizorlerin
dehidrasyon reaksiyonlarini arttirmalar1 ile verimde artis gerceklestirdigi
gozlenmistir. Ozellikle ZSM-5 zeolitine yiiklii metal oranlar1 arttikga su verimi %

26,74‘e kadar ulasmistir.
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Tablo 8.8. Kayin agaci talasinin piroliz tirtin verimleri ve katalizor kok olusumlari

Piroliz Sicaklig: : 500 °C Biyokiitle: 5 g
Reaksiyon Siiresi: 5 dak Parcacik Boyutu: Ortalama
Isitma Hiz1: 500 °C/dak Katalizo6r: ZSM-5 ve Ni, Co ve Fe/ZSM-5
Nz Akis Hizi: 400 cm3/dak Modifiye Zeolitler(Agirlik¢ca %1, 5 Ve 10
Katalizor/ Biyokiitle Orani: 1/10 Metal Orani)
_— .. _— - Kok
S1v1 Uriin Char Verimi Gaz Uriin  Su Verimi Olusumu®
DENEY KODU | Verimi (%) (%) Verimi (%) (%) (50 )
KAYIN AGACI
TALASI 30,66 11,74 35,42 22,18 -
ZSM-5 29,39 11,60 35,26 23,35 15,2
NI/ZSM5-%1 26,39 11,65 39,86 22,32 12,3
NI/ZSM5-%5 25,46 11,50 40,7 23,18 9,2
NI/ZSM5-% 10 25,19 11,56 37,93 25,52 4,6
CO/ZSM5-%1 25,76 11,45 40,89 21,39 13,6
CO/ZSM5-%5 25,41 11,45 39,60 23,54 10,2
CO/ZSM5-%10 24,98 11,45 36,83 26,74 8,1
FE/ZSM5-%1 27,71 11,52 38,86 21,91 14,2
FE/ZSM5-% 5 27,55 11,67 37,13 23,65 11,2
FE/ZSM5-%10 25,04 11,45 37,47 26,33 10,6

ZSM-5 zeoliti heterojen asidik katalizordir ve piroliz reaksiyonlari
esnasinda asit varhigr ylizey deaktivasyonunu hizlandirarak koklasmayi
arttirmaktadir. Metal yilklemelerin yapilmasi ile zeolit yilizeyindeki asitlik
azaltilarak koklasma bir miktar azaltilabilmektedir [5]. Sekil 8.20°de metal
modifiye zeolitlerin metal yiikleme oranlarina bagh olarak degisen kok miktarlari
gosterilmektedir. ZSM-5 katalizoriine metal modifikasyonu uygulanmadiginda kok
verimi agirlikca % 15,2 olarak hesaplanmistir. Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-5 ve Co/ZMS-5

katalizorlerinin kok sonuglar1 incelendiginde metal yiikleme oranlar1 arttik¢a

5 Piroliz sonrasi ZSM-5 zeoliti tizerindeki kok birikimi
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koklagsmay1 azalttiklar1 gorilmiistiir. Demir (Fe*3) metali dehidrojenasyon
katalizori olarak bilinmektedir ve bu 6zelligiyle aromatiklesme reaksiyonlarini
arttirir [66]. Metal modifiye katalizorler arasinda demir iceren katalizoriin kok
oraninin daha yiliksek olmasi gercgeklestirdigi reaksiyonlar sirasinda demirin

yuksek aktivesinin Kkatalizér tUzerinde karbonlasmayr arttirmasi olarak

aciklanmaktadir.
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Sekil 8.20. Metal ytikleme oraninin katalizér koklasmasina etkisi

8.4. Piroliz S1v1 Uriinlerinin Karakterizasyonlari

Kayin agaci talasinin termal ve 10 farkh katalizor kullanilarak 500 °C
sicaklikta, sabit yatakl reaktorde gerceklestirilen hizli pirolizinden elde edilen sivi
urinlere 6ncelikle elementel analiz uygulanarak C, H, N ve O igerigi belirlenmis ve
st 1s1l degerleri hesaplanmistir. Ayrica herbir sivinin st 1s1l degeri kalorimetre

bombasinda test edilmistir.

Sivi urinlerin icerdigi kimyasal bilesenlerin belirlenmesi i¢in gaz
kromatografisi kiitle spektroskopisi kullanilmistir. Fonksiyonel gruplarin

saptanmasi icin ise FTIR spektrumlari ¢ekilmistir.
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8.4.1. Swviiiriinlerin elementel analiz ve 1s1l deger sonuglari

ZSM-5 ve modifiye ZSM-5 zeolitleri kullanilarak gerceklestirilen piroliz
deneylerinden elde edilen siv1 lirtinlerin elementel analiz ile belirlenen C, H, N ve O
degerleri Tablo 8.9’da ayrintili olarak verilmistir. Ayrica bu degerler ile sivilarin
molar gosterimleri ve tst 1s1l degerleri hesaplanmistir. Sivi uirtinlerin kalorimetre
bombasi ile belirlenen ust 1s1l degerleri Sekil 8.21'de gosterilmektedir. Dulong
Esitligi'nden hesaplanan ist 1sil degerler ile karsilastirildiginda birbirine yakin

degerlerin elde edildigi gdzlenmistir.

Piroliz sivisinin biyo-yakit ya da degerli kimyasal hammaddesi olarak
degerlendirilmesinde oksijen iceriginin yiiksek olmasi1 dezavantaj yaratmaktadir.
Katalitik piroliz sayesinde zeolit yiizeyinde gerceklesen tepkimeler sivi iiriiniin
yapisindaki oksijeni CO2, CO ve H20 olarak uzaklastirabilmektedir [5,67].
Elementel analiz sonuglarina gore kayin agaci talasinin termal pirolizinden elde
edilen siv1 uriiniin oksijen igerigi agirlikca % 36,51 iken, metal modifiye zeolit
kullanildiginda oksijen oraninin %26,36’ya kadar dustiigii belirlenmistir. Buna

bagl olarak da iist 1s1l degerlerinde artis gozlenmistir.

Tablo 8.9. Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin elementel analiz
sonuglari, molar gosterimleri ve tist is1l degerleri

Bilesen (% agirlikca)

Sivi Uriin Ust Isil
Molar o .
C H N (0 H/C o/C gosterimi Degeri
(MJ/kg)
Kaymagact | o o0 | 652 | 0106 | 3651 | 137 | 048 | CHisNooiOoss | 22,05
talas1
ZSM-5 5893 | 6,6 | 0143 | 3432 | 134 | 043 | CHisaNoozOoss | 23,26
%1 Fe/ZSM-
% e5/ 5989 | 647 | 0196 | 3344 | 1,29 | 041 | CHi20NoosOo4r | 23,56
%5 Fe/ZSM-
% e5/ 6421 | 652 | 0145 | 2912 | 1,21 | 034 | CHiziNowz003s | 26,87
%10 6647 | 697 | 0194 | 2636 | 1,25 | 030 | CHizsNoo20 2978
Fe/ZSM-S y ) ) ) ) ) 1,251N0,02U0,30 )

6Farktan hesaplanmistir.
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Sekil 8.21. Swvi iirtinlerin iist is1l degerleri (Kalorimetre bombasi)

4.2. Siviirinlerin GC/MS sonuclari

Farkl katalizor tirleri kullanilarak elde edilen piroliz sivi {riinlerinin
bilesen dagilimlar1 GC/MS analizi ile belirlenmistir. Biyokiitlenin termal
pirolizinden elde edilen sivinin kromatogrami ve ZSM-5 ve metal modifiye ZSM-5
katalizorleri kullanilarak elde edilen sivilarin kromatogramlar: Sekil 8.22-8.32’de
verilmis olup, sonuglar1 Tablo 8.10-8.11’de karsilastirilarak incelenmistir. Ayrica
tim piroliz sivilarinin alikonma siirelerine bagh bilesen dagilimlar1 EK-1'de
ayrintili olarak verilmistir. Genel olarak piroliz sivis1 ana kimyasal bilesenlerini
fenoller, karbonil gruplari, karboksilik asitler, sekerler, alifatik ve aromatik yapilar,
alkoller ve furanlar olusturmaktadir [82]. Katalitik piroliz siv1 iirtinlerinin icerdigi
hidrokarbon dagiliminin termal piroliz sivi {riinlinden farklh oldugu
gorilmektedir. Ozellikle demir (Fe*3), nikel (Ni*2) ve kobalt (Co*2) metallerinin
zeolite yiikleme oranlart arttikca sivilardaki fenolik bilesik miktar1 artis
gostermistir. Endiistriyel alanda degerli kimyasal girdi maddesi olarak kullanilan
fenolik bilesikler (fenol, fenol, 3-metil-, guaiakol, siringol, fenol, 2,6- dimetoksi-4-
(2-propenil) vb.) % 49,2 oraninda en yiiksek alami agirlikca %10 Fe/ZSM-5
katalizoriiniin kullanildig piroliz deneyinde elde edilmistir. Katalizor kullanilan
piroliz  deneylerinde fenolik  bilesiklerin yan1 sira sivi  {riinlerin
aromatiklesmesinde de artis gozlenmistir. Katalizor yiizeylerinde gerceklesen

hidrojenasyon ve deoksijenasyon reaksiyonlari sayesinde aromatiklesmenin arttigi
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disiintilmektedir [5,40,65,67,83]. Ayrica piroliz deneylerinden elde edilen tim
sivilarin yapisinda furanlar, alkoller, ketonlar, aldehitler ve esterler oldugu

saptanmistir. Bu bilesenlerin miktarlar: her bir sivi icin degiskenlik gostermistir.

Toplam iyon kromatogram

OO0

1500000

e Dl |

T T T T T T T T T T
10.00 =20.00 20.00 4000 S0.00 S0.00 F0.00 20.00 =20.00

Allkonma zamarm [dakika)

Sekil 8.22. Kayin agaci talasinin termal pirolizinden elde edilen swvi tiriin GC/MS
kromatogrami

Toplam iyon kromatogrami

o lld 1

T T T T T T T T T
1000 20,00 S0.00 A0 00 S0.00 S0.00 TFTO.00D S0.00D S0 .00

Allkkonma zamani [dakika)

Sekil 8.23. Kayin agaci piroliz sivi tirtinii GC/MS kromatogrami (ZSM-5)
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Toplam iyon kromatografisi

ASooo00

1000000

o ol

T T T T T L— T T
1000 ZODO =0 DO Eiala ] S50.00 SD.00 FOLOOD =0 00 [= o Naln]

Alikonma siiresi [dakika)

Sekil 8.24. Kayin agaci piroliz sivi liriinii GC/MS kromatogrami (%1 Fe/ZSM-5 )

Toplam iyon kromatografisi
2500000
2000000
2500000
2000000

1500000

e )

1000 Z0.00 20.00 000 5000 G000 FO.O0O0 20.00 S0.00

Alikonma siiresi [dakika)

Sekil 8.25. Kayin agaci piroliz sivi liriinii GC/MS kromatogrami (%5 Fe/ZSM-5)

Toplam iyon kromatografisi

=000000

AS00000

a
T L e e e L e e T e e B S Ly B e e s sy
10,00 20000 30.00 0. 00D S0.00 S0.00 D00 2000 S0.00

Alikonma zaman (dakika)

Sekil 8.26. Kayin agaci piroliz sivi tiriinii GC/MS kromatogrami (%10 Fe/ZSM-5)
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Toplam iyon kromatografisi

So00000
AS00000
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Sekil 8.27. Kayin agaci piroliz sivi tirtinii GC/MS kromatogrami (%1 Ni/ZSM-5)

Toplam iyon kromatografisi

S500000
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2E00000

1500000

1000000
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Sekil 8.28. Kayin agaci piroliz sivi tirtinii GC/MS kromatogrami (%5 Ni/ZSM-5)

Toplam iyon kromatografisi
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hlesos e sl

o000 I,
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Sekil 8.29. Kayin agaci piroliz sivi tiriinti GC/MS kromatogrami (%10 Ni/ZSM-5)
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Toplam iyon kromatografisi

ASDO0DO

ple = s )

Alkonma zaman [(dakika)

Sekil 8.30. Kayin agaci piroliz sivi tiriinii GC/MS kromatogrami (%1 Co/ZSM-5)

Toplam iyon kromatografisi

10.00 20.00 =D.00D AD.IDD EE)IDD i SD.IDD FO.0D i S0.00 j= =R s
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Sekil 8.31. Kayin agaci piroliz swvi tirtinii GC/MS kromatogrami (%5 Co/ZSM-5)

Toplam iyon kromatografisi
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Sekil 8.32. Kayin agaci piroliz sivi tirtinti GC/MS kromatogrami (%10 Co/ZSM-5)
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Sivi trinlerin GC/MS analiz sonuglarindan % 10 Fe/ZSM-5 katalizori
kullanildiginda elde edilen sivinin digerlerine gore daha fazla fenolik bilesik
icerdigi belirlenmistir. Yiiksek oranda fenol fazi igeren bu siv1 tirtintin sahip oldugu
diger karmasik yapilari ayirmak ve fenolik faza ulagsmak i¢in sivi-sivi ekstraksiyon
yontemi kullanilmigtir. Ekstraksiyon sonrasi nétral (Fa) ve fenolik (Fs) olmak
tizere iki ayr1 faz elde edilmistir. Bu sivilarin kimyasal bilesimlerini belirlemek i¢in
GC/MS analizi uygulandiginda elde edilen fenolik fazin (Fg) toplam fenolik bilesik
iceriginin % 86 oldugu belirlenmistir. Sekil 8.33’te fenolik sivinin GC/MS
kromatogrami verilmis olup, Tablo 8.10°da igerdigi fenolik bilesikler ayrintil
olarak gosterilmigtir. Ozellikle guaiakol, siringol, metil siringol ve fenol, 2,6-
dimetoksi-4-(2-propenil) bilesiklerinde giiclii bir artis oldugu gézlenmistir. Fenolik
bilesiklerce zengin bu sivi recine endiistrisinde kullanilabilir. Fenolik recineler
temel olarak fenol (CeHsOH) ile formaldehitin (CH20) polimerizasyonu ile
sentezlenen maddelerdir. Yalnizca saf fenol ile degil, metil ve dimetil fenol,
guaiakoller, kresoller veya diger fenol bilesikleri kullanarak da farkl ozellikler
kazandirmak tizere fenolik recineler sentezlenebilmektedir. Ayrica fenolik fazda %
5,3'liik alana sahip aromatik hidrokarbonlarin bulundugu belirlenmis ve bu
bilesiklerle berbaber alkollerin ve aldehitlerin de bulundugu saptanmistir. Fasivisi
ise NaOH igerisinde ¢ozlinmeden notr kalan fazdir ve bilesenleri incelendiginde
fenolik bilesiklerin yapida hi¢ bulunmadigi, agirlikli olarak naftalin ve benzen
tiirevleri halinde aromatikleri icerdigi gozlenmistir.

Toplam iyon kromatografisi
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Sekil 8.33. Piroliz sivisindan saflastirilmis fenolik faz (Fs) GC/MS kromatogrami
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Tablo 8.10. Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin ve sivi tirtinden saflastirilmis fenolik fazin (Fs) GC/MS sonuglari

Bilesen Alan (%)

Formiil

%1 %5 %10 Fenolik Faz
Fenolik Bilesikler Kayin Agac1 T. ZSM-5
Fe/ZSM-5 Fe/ZSM-5 Fe/ZSM-5 (FB)

Fenol CsHeO 0,49 0,81 0,92 1,52 1,77 1,94
Fenol, 2-metil- C7HsO 0,84 0,93 0,87 1,25 1,30 2,50
Fenol, 3-metil- C7HsO 1,02 1,16 1,35 1,78 1,96 3,02
Fenol, 2,6- dimetil- CsH100 0,17 - 0,28 0,35 0,42 0,40
Fenol, 2,3- dimetil- CsH100 - - - - - 2,75
Fenol, 2,4- dimetil- CsH100 0,67 1,63 1,03 1,58 1,41 0,43
Fenol, 3,5- dimetil- CsH100 0,35 - - 0,40 - 1,00
Guaiakol C7Hs02 2,27 2,54 2,49 2,52 2,60 5,06
Siringol CsH1003 6,14 8,03 7,98 7,68 8,63 15,56
Metilsiringol CoH1203 - - - - - 11,35
Fenol, 2-(1-metiletil)- C10H140 - - - - - 1,78
Fenol, 2-metoksi-4-(1-

CsHs0:2 0,52 0,64 0,50 0,61 0,57 0,87
propenil)-
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Tablo 8.10. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi iirtinlerin ve swvi tirtinden saflastirilmis fenolik fazin (Fg) GC/MS

sonuclari
4-metil guaiakol (Kreosol) CsH1002 1,97 2,02 1,97 2,00 1,48 4,17
4-etil guaiakol CoH1202 1,20 1,18 1,21 1,14 2,14 2,77
2-metoksi-4 vinilfenol CoH1202 2,32 1,92 1,80 1,39 1,68 2,66
Fenol, 2-metoksi-3-(2-
C10H1202 0,55 0,82 0,60 0,75 0,57 -
propenil)-
Fenol, 2-metoksi-4-propil C10H1402 0,36 0,30 0,86 0,19 0,85 0,41
Fenol, 2,6- dimetoksi-4-(2-
C11H1403 4,50 6,23 7,35 8,10 8,33 8,52
propenil)
2-Hidroksi-4-metilfenol C7Hs0> 1,78 1,77 1,89 2,22 2,82 1,26
Maltol CsHs03 0,23 0,41 0,22 0,40 0,32 0,50
4-Hidroksi-3,5-dimetoksi-
CoH1004 1,37 1,70 2,81 1,70 2,07 4,52
benzaldehit
2-Hidroksifenol CeHeO2
1,61 1,81 2,56 2,77 3,04 0,74
(Katekol)
3-Metoksi katekol C7Hsg03 - - - - - 1,62
CsH1003,
Diger Fenolik Bilesikler CsH100, 0,60 1,52 511 6,75 7,33 12,59
C7HsO vb.
Toplam fenolik 28,61 35,42 41,80 44,36 49,27 86,42
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Tablo 8.10. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi iirtinlerin ve swvi lirtinden saflastirilmis fenolik fazin (Fg) GC/MS

sonuclari
Alkoller
1,2-Benzendiol, 4-metil- C7Hs0: 0,73 0,83 0,71 0,94 2,51 -
1,2-Benzendiol, 3-metoksi- C7Hs03 2,42 2,14 2,32 2,50 2,10 1,62
1,2-Benzendiol, 3-metil- C7Hs0: 1,05 0,94 0,92 1,28 1,31 0,97
1,4-Benzendiol, 2,3,5-
crimetil. CoH1202 0,15 0,30 - 0,18 0,40 0,60
Toplam alkol 4,35 4,21 3,95 4,9 6,32 3,19
Furanlar
Furfural CsH40: 3,88 3,74 3,44 4,09 3,52 -
2-Furanmetanol CsHe02 0,77 0,16 0,1 - 0,06 -
2(5H)-Furanon C4H402 1,96 - - - 1,58 -
2(3H)-Furanon, 5- metil CsHeO2 2,70 2,28 2,45 2,36 2,21 -
Benzofuran CsHeO - 0,34 - - 0,12 -
Toplam furan 9,24 6,52 5,99 6,45 7,49 -
Aldehitler
Pentaldehit CsH100 0,92 0,55 - - - -
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Tablo 8.10. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tiriinlerin ve sivi tirtinden saflastirilmigs fenolik fazin (Fg) GC/MS

sonuclari
2-Furankarboksialdehit, 5-
etil. CeHe02 0,88 1,15 0,91 1,08 091 -
2,3-Dihidroksibenzaldehit C7HeO 0,62 0,44 0,68 0,44 0,58 0,52
2,5-Dihidroksibenzaldehit C7He03 0,32 - - - - -
4-Hidroksi-2-metoksialdehit C10H1003 0,54 0,66 0,69 0,49 0,56 -
Toplam aldehit 2,74 2,14 2,28 2,01 2,05 0,52
Esterler
Asetik asit, 2-etilbiitil ester CsH1602 0,75 - - - - -
Asetik asit, metilester C3He02 0,96 0,77 0,81 0,74 0,85 -
Asetik asit, 2-hidroksietil

C4Hs03 - - 0,54 - - -

ester
Izosiyanik asit, izopropil ester C+H7NO 1,59 - 091 0,65 - -
Toplam ester 3,3 0,77 2,26 0,74 0,85 -
Hidrokarbonlar
Propan, 2-1zosiyonat C4H7NO 0,43 1,15 1,07 1,25 1,98 -
Biitan CsH1o - 0,26 0,27 0,28 0,31 -
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Tablo 8.10. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tiriinlerin ve sivi tirtinden saflastirilmis fenolik fazin (Fg) GC/MS

sonuglari

N-Metil-1,3-Diaminopropan Cs4H12N2 1,16 - - - - -
Oktan, 3,5-Dimetil- C1oH22 0,29 0,20 - - - -
3,7-Dimetil-1-Okten C10Hz20 0,52 - - - - -
Bisiklo[2.2.1]heptan, 2-metil- CsHi4 0,57 0,33 0,33 0,79 0,98 -
Benzen, 1,3-Dimetoksi CsH1002 1,19 0,10 - - - -
1,2,4-Trimetoksibenzen CoH1203 6,09 7.17 6,31 6,66 5,49 0,20
Benzen, 1,2-Dimetoksi-4-(3-

C12H1603 - - 1,28 - - -
metoksi-1-propenil)
Benzen,1,2,5-Trimetoksi-3-

C10H1403 2,01 2,43 2,31 1,99 1,85 3,65
Metil
Benzen, 1-etil-4-metoksi- CoH120 - - 0,42 0,23 0,35 -
Benzene, 1,2-Dimetoksi-4-(2-

C11H1402 0,54 0,66 0,35 0,49 0,56 0,07
Propenil)
Benzen,1,3-Bis(3-Fenoksi) C30H2204 - - - 1,01 1,41 -
p-Ksilen CsH1o - 0,13 - 0,45 0,50 -
2-Fenilpropan CoHi2 - - - - 0,29 -
Naftalin C10Hs - 0,51 0,69 0,81 0,60 -
Naftalin, 2-Metil- C11H1o - 0,69 0,57 0,79 0,79 -
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Tablo 8.10. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tiriinlerin ve sivi iirtinden saflastirilmis fenolik fazin (Fs) GC/MS

sonuclari
Naftalin, 2,6-Dimetil- C12H12 - 0,12 - 0,1 0,83 -
Naftalin, 1,7-dimetil C12H12 - 0,20 0,62 - 0,70 -
Naftalin, 1,4,6-Trimethyl- C13H14 - 0,22 - - 0,38 -
1,4-Dihidronaftalin CioH1o - - 0,24 1,02 2,82 -
2,3-Diazafenantren Ci12HsN>2 - - - - 0,50 -
Inden CoHs - 0,62 0,55 0,75 0,64 -
1H-Inden, 2,3-Dimetil- C11H12 - - 0,40 0,35 0,41 -
Difenil metan C13H12 - - - - - 1,38
Toplam hidrokarbon 12,8 14,79 15,06 16,97 21,41 53
Ketonlar
2-siklopenten-1-on, 2-metil CeéHsO 0,54 0,56 0,59 0,62 0,72 -
Sikolopentanon CsHsO 1,96 - 1,76 1,59 1,58
1,2-Siklopentandion CsHe02 2,70 1,98 2,45 2,36 - -
2-Siklopenten-1-on, 3-metil CeHsO 0,88 - - 0,33 - -
2-Siklopenten-1-on,2-
hidroksi.3-metil. CsHs02 2,36 2,47 2,36 2,54 2,01 -
1-(2,4,6-Trihidroksi-3-
Metilfenil)-1-Biitanon GaH1sOs L2z - ) - ) )
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Tablo 8.10. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tiriinlerin ve sivi tirtinden saflastirilmigs fenolik fazin (Fg) GC/MS

sonuclari
2-Propanon, 1-(asetiloksi)- CsHsgO3 - 0,86 0,61 0,81 0,13
Asetofenon CsHsO - 0,25 - - 0,31
2-Pentanon,1-(2,4,6-
C11H1404 - 1,47 - - -
trihidroksifenil
Toplam keton 9,66 7,59 7,77 822 4,75
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Tablo 8.11. Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Bilesen Alan (%)
Formiil

%1 %5 %10 %1 %5 %10

Fenolik Bilegikler
Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Co/ZSM-5 Co/ZSM-5 Co/ZSM-5

Fenol CeHeO 0,81 0,66 0,94 1,31 1,02 1,07
Fenol, 2-metil- C7HsO 0,90 0,86 1,06 1,13 0,95 1,07
Fenol, 3-metil- C7HsO 1,30 1,13 1,42 1,63 1,50 1,57
Fenol, 2,6- dimetil- CsH100 0,28 0,20 0,30 - - 0,32
Fenol, 2,4- dimetil- CsH100 0,96 0,41 1,25 0,47 1,06 1,14
Guaiakol C7Hs02 2,63 2,52 2,62 2,35 2,37 2,44
Siringol CsH1003 8,43 7,76 8,43 8,04 7,96 8,10
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- CsHsO2 0,62 0,61 0,64 0,63 0,59 0,56
4-metil guaiakol (Kreosol) CsH1002 2,21 2,32 2,02 2,13 1,68 1,91
4-etil guaiakol CoH1202 1,47 1,36 1,21 1,86 1,20 1,32
2-metoksi-4 vinilfenol CoH120:2 1,33 1,36 1,79 1,61 1,52 1,68
Fenol, 2-metoksi-3-(2-propenil)- C10H1202 0,63 0,25 0,21 0,64 0,74 0,76
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Tablo 8.11. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Fenol, 2-metoksi-4-propil C10H1402 0,38 0,31 0,34 0,25 0,38 0,19
E fg;le nzii?- dimetoksi-4-(2- C11H140s 8,46 7,57 8,14 8,12 7,03 7,87
2-Hidroksi-4-metilfenol C7Hs0: 1,17 0,94 2,03 1,97 2,25 2,33
Maltol CsHeO3 0,38 0,37 0,34 0,29 0,33 0,30
ﬁj};‘;gﬁi{f'S'dimetOkSi' CoH1004 1,73 2,03 1,70 1,60 1,95 1,47
2-Hidroksifenol (Katekol) CsHeO02 2,90 2,38 1,67 2,78 2,46 2,81
CsH100s3,
Diger Fenolik Bilesikler CsH100, 5,51 10,56 8,2 4,5 7,74 6,63
C7HsO vb.
Toplam fenolik 42,10 43,6 44,31 41,31 42,73 43,51
Alkoller
1,2-Benzendiol, 4-metil- C7Hs02 1,17 0,94 1,01 0,86 0,75 0,86
1,2-Benzendiol, 3-metoksi- C7Hs03 2,86 2,43 2,52 2,75 2,53 2,77
1,2-Benzendiol, 3-metil- C7Hs02 1,10 1,28 1,21 1,11 1,00 1,11
1,4-Benzendiol, 2,3,5-trimetil- CoH1202 0,34 0,78 0,59 - - -
Toplam alkol 547 543 5,33 4,72 4,28 4,74
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Tablo 8.11. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Furanlar

Furfural CsH40: 3,44 3,79 3,97 3,33 4,10 3,53
2-Furanmetantiyol CsHe02 0,10 - - - -

2(5H)-Furanon C4H40: 1,88 1,63 1,69 1,36 1,10 1,49
2(5H)-Furanon, 5- metil CsHe02 0,66 1,09 0,55 0,28 1,00 0,50
Toplam furan 6,08 6,42 6,21 4,97 6,2 5,52
Aldehitler

2-Furankarboksialdehit, 5-metil- CeHe02 1,00 1,09 1,37 0,96 0,98 0,96
2,3-Dihidroksibenzaldehit C7HeO 0,75 0,43 0,38 0,30 0,45 0,67
4-Hidroksi-2-metoksialdehit C10H1003 0,17 0,18 0,22 - - -
Toplam aldehit 1,92 1,70 1,97 1,26 1,43 1,63
Esterler

Asetik asit, metilester C3He02 0,97 1,21 0,56 0,62 1,26 0,74
Izosiyanik asit, izopropil ester C4H7NO - 1,02 - - - -
Toplam ester 0,97 2,23 0,56 0,62 1,26 0,74
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Tablo 8.11. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Hidrokarbonlar

Propan, 2-Izosiyonat C4H7NO - 1,02 - - 0,58 -
Biitan CaH1o 0,36 0,44 0,55 0,21 0,22 0,25
2,6-Oktadien, 2,6-dimetil- C10H1s - 0,34 0,16 - -
Oktan CsHus - - - 0,22 0,25 0,45
Bisiklo[2.2.1]heptan, 2-metil- CsHia 0,46 0,27 0,58 0,41 0,41 0,45
Benzen, 1,3-Dimetoksi CsH1002 0,10 - - - - 0,10
1,2,4-Trimetoksibenzen CoH1203 6,86 7,39 8,11 6,81 7,81 7,75
fﬁﬁen' 1,2,5-Trimetoksi-3- C1oH1403 2,39 i . 2,32 2,17 2,24
Benzen, 1-etil-4-metoksi- CoH120 0,27 0,19 - 0,17 0,13
Naftalin CioHs 1,06 0,68 0,54 0,69 0,54 0,67
Naftalin, 2-Metil- C11H1o 0,83 0,63 0,61 0,63 0,57 0,50
Naftalin, 2,6-Dimetil- C12H12 0,50 - - 0,64 - 0,44
Naftalin, 1,4,6-Trimethyl- C13H14 0,23 - - 0,45 0,61 0,55
Inden CoHs 0,41 - 0,74 0,74 0,68 0,63
1H-Indene, 2,3-Dimethyl- C11Hi2 0,73 0,63 0,66 0,63 0,68 0,37
Toplam hidrokarbon 14,20 11,59 11,95 13,75 13,79 14,53
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Tablo 8.11. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Ketonlar

2-siklopenten-1-on, 2-metil CeHsO 0,66 0,49 0,65 0,80 0,62 0,70
Sikolopentanon CsHsO 1,88 - 1,69 - - 0,25
1,2-Siklopentandion CsHeO2 2,53 1,83 2,27 2,25 2,22 2,37
2-Siklopenten-1-on, 3-metil CeéHsO 1,00 - - 0,96 0,98 0,96
2-Siklopenten-1-on, 2-hidroksi- CeHs02 1,00 2,65 2,49 - - -
3-metil-

2-Propanon, 1-(asetiloksi)- CsHsgO3 0,90 0,81 0,85 0,63 0,56 0,73
2-Pentanon,1-(2,4,6- C11H1404 - - 1,33 - - -
trihidroksifenil

Toplam keton 7,97 5,78 9,28 4,64 4,38 5,01
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8.4.3. Swviiiriinlerin FTIR spektrumlari

Kayin agac talasinin termal pirolizi ve farkli metal modifiye zeolitlerle
katalitik pirolizi sonucunda elde edilen siv1 lirtinlerin FTIR spektrumlari ¢ekilmis
ve fonksiyonel gruplar1 belirlenmistir. Sekil 8.34-8.36’da farkli yiikleme
oranlarindaki Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-5 ve Co/ZSM-5 katalizorleri ile tiretilen sivilarin

spektrumlari verilmistir.

Termal ve katalitik piroliz sonucu elde edilen sivilara ait FTIR spektrumlari
incelendiginde, bir¢ok ortak fonksiyonel gruba sahip olduklar1 ve piklerin benzer
oldugu goriilmektedir. Tim piroliz swvilar1 igin, 3450-3250 cm-! aralifinda
gozlenen genis ve yaygin -OH gerilim titresimleri ile hidroksil gruplarinin varhgi,
2970-2840 cm-! arasinda goriilen gerilim titresimleri ile alifatik -CHz, -CH3
fonksiyonel gruplarinin asimiterik ve simetrik C-H bandi varligi belirlenmistir.
1730-1680 cm'! gozlenen titresimler ise C=0 baglarina aittir ve keton, aldehit
karbonillerinin varligini gostermistir. 1610, 1515, 1460 ve 1360 cm-! civarinda
aromatik C=C bandi ve 1280-1010 cm! 'de eter bantlar1 gorillmiistiir. Alkenlerin
varligl ise 1610-1510 cm ve 810-980 cm! civarlarinda goriilen titresimlerden
anlasilmistir [69]. Swvilarin FTIR spektrumlarinin benzerlik gostermesi ise
fonkiyonel gruplarin bu analiz ile kalitatif olarak belirlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Tablo 8.12’de elde edilen tiim siv1 {riinlerin dalga sayisina

gore fonksiyonel grup dagilimlar: ayrintili olarak verilmistir.

Gegirgenlik (%)
5,

Dalg-a sayIs| I-ﬂcm]

Sekil 8.34. Sivi iirtin FTIR spektrumlari (a) Kayin agaci talasi, (b) ZSM-5
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Sekil 8.35. Fe/ZSM-5 varliginda elde edilen sivi iirtin FTIR spektrumlari (a) %
Fe/ZSM-5, (b) %5 Fe/ZSM-5, (c) % 10 Fe/ZSM-5 zeolit katalizérti
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Sekil 8.36. Ni/ZSM-5 varliginda elde edilen swvi tiriin FTIR spektrumlari (a) %
Ni/ZSM-5, (b) %5 Ni/ZSM-5, (c) % 10 Ni/ZSM-5 zeolit katalizorii
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Sekil 8.37.Co/ZSM-5 varliginda elde edilen sivi iirtin FTIR spektrumlart (a) %1
Co/ZSM-5, (b) %5 Co/ZSM-5, (c) % 10 Co/ZSM-5 zeolit katalizorti

83



Tablo 8.12. Piroliz sivi tirtinlerin FTIR sonuglari

CHs ve CHz Alifatik CH3
CHs ve CHz Alken Alifatik CHz Karbonil
0-H gruplarinin Ketonun gruplarinin C-0
gruplarinin gerilim gruplarinin gruplarinin
gerilim asimetrik karbonil simetrik C-H gerilim
simetrik C-H titresim | makaslama biikiilme
Fonksiyonel Grup titresim C-H titresim biikiilme titresim
titresimleri bandi titresim titresim
bandi titresimleri bandi titresim bandi
(vs) (C=0C) bandi bandi
(Vas) bandi
3450- 1730- 1700- 1270-
Dalga sayis1 (1/cm) 3000-2900 2870-2840 1485-1460 1390-1370 1170-1100
3250 1680 1400 1240
Kayin agaci talasi 3392 2962, 2939 2844 1720 1609 1463 1361 1273 1114
ZSM-5 3400 2963,2939 2845 1720 1608 1480,1463 1362 1270 1115
%1 Fe/ZSM-5 3388 2964,2939 2846 1712 1611 1463 1362 1270 1114
%S5 Fe/ ZSM-5 3389 2963,2939 2846 1712 1608 1463 1362 1270,1216 1114
%10 Fe/ZSM-5 3381 2964,2939 2845,2631 1712 1608 1464 1361 1271,1216 1114
%1 Ni/ ZMS-5 3395 2939 2846 1715 1610 1462 1362 1214 1114
%S5 Ni/ ZMS-5 3396 2940 2845 1716 1612 1463 1362 1216 1115
%10 Ni/ ZMS-5 3394 2963,2939 2845 1717 1610 1462 1362 1215 1114
%1 Co/ ZMS-5 3394 2939 2847 1715 1610 1462 1362 1215 1114
%S5 Co/ ZMS-5 3394 2939 2846 1718 1610 1462 1362 1215 1114
%10 Co/ ZMS-5 3395 2939 2848 1718 1610 1462 1362 1215 1114
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8.5. Ekstraksiyon Yéntemi ile Sivi Uriinden Ayrilan Fenolik Fazin

Karakterizasyonu

Fp fenolik fazinin yapisinin ve igeriginin ayrintili incelenmesi i¢in GC/MS

analizinin yani sira, 1H-NMR ve FTIR spektrumlari alinmistir.

8.5.1. Fenolik faz tH-NMR spektrumu

% 10 Fe/ZSM-5 Kkatalizoriinden elde edilen fenolce zengin piroliz sivi
triintin ve fenolik fazin (Fg) yapilarinin karsilastirilmasi ve aydinlatilmasi
amaciyla sivilarin 1H-NMR spektrumlar1 (Sekil 8.37 ve Sekil 8.38) alinmis ve
sonuclar1 Tablo 8.13’de verilmistir. Spektrum sonuglarinda sivilarin kimyasal
kayma araliklarina gore bilesik icerikleri yiizdelik olarak hesaplanmistir.
Fenolikleri (Ar-OH) iceren boélgelerin ytizdelikleri saflastirilmis fazda (Fs) artis
gostermis olup, diger fonksiyon gruplarinda ise diistis gézlenmistir. Fenolik fazin
4,5-3,0 kimyasal kayma araligindaki degerinde ise saflastirilmamis siviya gore bir
artis gorilmektedir. Bu artisin sebebi sivinin, hidroksil, metil metoksi ve eter
gruplar1 baglanmis fenolik gruplar1 yapisinda bulundurmasi olarak agiklanabilir.
GC/MS verilerin de bu fenolik bilesiklerin (fenol metil, fenol metoksi, fenol eter)
gozlemlenmesi sonuclar1 dogrulamaktadir. Ayrica, sivi Uriiniin saflastirilmasi ile
yapisindaki asit, ester ve karbonil gibi fonksiyon gruplarinin uzaklastirildig:

maddelerin yiizdelik diisiislerinden anlagilmaktadir.

NN . N VI L [ L‘\—A)L\J\ “L_

L e B L e b e I i B e R s e e s e e e
12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 3.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0

Kimyal kayma (ppm)

Sekil 8.38. % 10 Fe/ZSM-5 katalizortinden elde edilen sivi iirtin 1H-NMR spektrumu
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Sekil 8.39. Fenolik faz (F) TH-NMR spektrumu

Tablo 8.13. Piroliz sivi tirtintin ve fenolik fazinin (Fg) TH-NMR sonuclari

Kimyasal Siv1 iiriin(%)
. i Kayma
Fonksiyonlu grup (proton tipi) y % 10 Fenolik Faz
Aralig, 6
Fe/ZSM-5 (Fg)

(ppm)
Aldehitler (R-CHO) ve/veya karboksilik asitler

12,0-9,0 0,6 0,3
(R-COOH)
Aromatikler (Ar-H) ve fenolikler (Ar-OH) 8,5-6,0 16,3 26,8
Viniller (C=C-H) ve/veya fenoller (Ar-OH) 6,0-4,5 2,3 53
Hidroksiller, halka baglayan metilen, metil ve

415-3;0 18;1 29,1
metoksi
Asetilenler (C=C-H), benziller (Ar-CH), alliller
(C=CH3),
esterler (RCOO-CH), asitler (HC-COOH), 3,0-2,0 39,6 21,6
karboniller (H2C-C=0) veya hidroksiller
(R-OH)
Primer (R-CHB), sekonder (RZ'CHZ) veya 20-05 231 16,9
tersiyer (R3-CH)

Kaynak: [19,29]
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8.5.2. Fenolik faz FTIR spektrumu

Sekil 8.39’da % 10 Fe/ZSM-5 katalizoriinden elde edilen fenolce zengin
piroliz siv1 lriinlin saflastirilmasiyla olusan Fs fenolik fazinin FTIR spektrumu
gosterilemektedir. Tablo 8.14’de Fp fazi i¢in fonksiyonel gruplar ayrintili olarak
verilmistir.

Fenolik faza ait FTIR spektrumu incelendiginde 3410 cm-! dalga boyunda
merkezlenen yayvan v(0-H) gerilim titresimi hidroksil gruplarinin varligini
gostermektedir. 2962 cm'de goriilen gerilim titresimleri alifatik hidrojenlere (C-
H) aittir. 1730-1680 cm'! arasinda yeralan titresimler ise C=0 baglarina aittir ve
keton veya aldehitlerin varligina isaret etmektedir. Alkenlerin varlig1 ise 1550-

1650 cm1ve 875-950 cm-! civarlarinda goriilen titresimlerden anlasilmaktadir.

ST S S

T
b3

Wl

ot 3500 W0 =500 B 155 100 20
Dalza sayisi(1/em)

Sekil 8.40. Fenolik faz(Fg) FTIR spektrumu
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Tablo 8.14. Fenolik faz FTIR sonuglari

Fonksiyonel Grup Dalga sayis1 (1/cm) Fenolik Faz
0-H gerilim titresimleri 3450-3250 3410
CHs3 ve CHz gruplarinin asimetrik 3000-2900 2962
C-H titresimleri (Vas)

CHs ve CHz gruplarinin simetrik C-H 2870-2840 2841
titresimleri (vs)

Ketonun karbonil titresim bandi 1730-1680 1698, 1650
Alken gerilim titresim band1 (C=C) 1700-1400 1610,1516,
Alifatik CHz gruplarinin makaslama 1485-1460 1481
titresim bandi

Alifatik CH3 gruplarinin simetrik C-H 1390-1370 -
biikiilme titresim bandi

C-0 gerilim titresim band1 1270-1240 1267
Karbonil gruplarinin biikiilme 1170-1100 1113

titresim bandi
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans ¢alismas1 kapsaminda elde edilen genel sonuglar asagida

verilmistir.

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Kayin agaci talasinin nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon gibi kisa
analizleri yapilmis; % 9,73 nem, % 0,51 kiil, %75,6 ugucu madde ve %14,16
sabit karbon igerdigi saptanmistir. Lignoseliilozik oldugu bilinen
hammaddenin seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstrakte edilen bilesenleri
belirlenmistir. Biyokiitlenin % 41,1'u seliiloz, % 25,6’s1 hemiseliiloz,
%25,3’si lignin, %7,9'u ekstraktif madde ve % 1,1’inin yagdan olustugu
saptanmistir.

G, H, N ve O gibi temel bilesenlerini ve 1s1l degerini belirlemek icin elementel
analizi ve kalorimetre bombasi 6l¢iimii gerceklestirilmistir. Iki analizde
bulunan 1s1l deger yaklasik 18 M]/kg'dir. Yuksek 1s1l degerinden dolay:
kayin agacinin iyi bir biyoenerji kaynagi olabilecegi diistiniilmustiir.
Hammaddenin TG analiziyle 1si1l davranislary, FTIR spektrumu ile
fonksiyonel gruplari, TGA/FTIR/MS analizi ile de 1s1l bozunma sirasinda
aciga cikan ucucular: incelenmistir. TG analizi ile kayin agaci talaginin 517
oC sicakliktan sonra bozunmasinin devam etmedigi saptanarak deneylerde
kullanilacak piroliz sicakliginin 500 °C olmasina karar verilmistir. Isil
bozunmasi sirasinda olusan ana ugucu bilesenlerin ise su buhari, metan,
karbon dioksit, karbon monoksit, diisiik molekiil agirlikli aldehit ve
ketonlar, aromatikler ve polisakkaritler oldugu belirlenmistir.

%1, %5 ve %10 yilikleme oranlarindaki modifiye Fe/ZSM-5, Ni/ZSM-5 ve
Co/ZSM-5 katalizorleri kuru emdirme yontemiyle sentezlenerek katalitik
piroliz deneyleri i¢in kullanima hazir hale getirilmistir. XRD, BET ytizey
alan1 ve SEM-EDX analizleri ile yiikleme yapilan metallerin icerikleri ve
ylukleme oranlarinin dogrulugu tespit edilmistir. Ayrica SEM gortntiileri ile
metallerin ZSM-5 zeoliti tizerindeki morfolojik etkileri saptanmistir.

Kayin agaci talasinin sabit yatakli boru tipi hizh piroliz reaktériinde 500 °C
sicaklik, 400 cm3/dak azot akis hizi, 500 °C/dak 1sitma hizi1 ve 5 dakika
bekleme siiresi kosullarinda termal ve katalitik pirolizleri uygulanarak elde

edilen urinlerin verimleri hesaplanmistir. Siv1 Urln verimi en yliksek %
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L X4

30,66 verimle Kkatalizorsiz ortamda gerceklestirilen pirolizden elde
edilmistir. Bu durum katalitik piroliz esnasinda piroliz buharlarinin
katalitik parcalama ile daha hafif fazlara ayrilmasi ve sivi iiriin veriminde
diistise sebep olmasi seklinde agiklanmigtir.

Pirolizden elde edilen kati irilinler (char) katalizorle ayr1 yataklarda
olusturuldugu i¢in ekstra koklasma olmaksizin tiim piroliz deneylerinde
yaklasik olarak %11,50 verimle sabit kalmistir.

Zeolit ylizeyindeki deaktivasyonun azaltildigin1 gozlemlemek i¢in katalizor
yuzeyindeki koklasma verimleri de hesaplanmistir. ZSM-5 ylizeyinde
metallerin tutundurulmasi koklasmanin azalmasina sebep olmustur.
Modifiye edilmemis ZSM-5 katalizorii %15,2 kok verimi icerirken, %10 Ni
yukli ZSM-5 katalizériiniin % 4,6 verimde kok sagladigi, bu iyilestirmenin
katalizoriin deaktivasyonunu geciktirmede etkili olacagi diisiintiilmusttr.
Farkl katalizorler kullanilarak elde edilen sivi tiriinlerin FTIR spektrumlari
alinarak icerdikleri fonksiyonel gruplar belirlenmis ve yapilarinda O-H
grubu iceren alkol ve fenollerin, doymus hidrokarbonlarin, karbonil grubu
iceren aldehit ve ketonlarin bulundugu saptanmistir.

Sivi urinlerin bilesen dagilimlar1 GC/MS analizi ile belirlenmistir ve tim
metal yukli modifiye zeolitlerin fenolik bilesik miktarin1 arttirdig:
saptanmistir. Ayrica metal katalizorlerin kullanimiyla aromatiklesmenin
yliksek oranda arttig1 ve tiim sivilarin yapisinda furanlar, alkoller, ketonlar,
aldehitler ve esterler oldugu saptanmistir.

% 10 Fe metali iceren ZSM-5 katalizortinlin kullaniminda en ytiksek fenolik
bilesik (% 49,2) miktar1 iceren sivi1 uiriin elde edilmistir. Bu siviya sivi-sivi
ekstraksiyon yontemi uygulandigindan fenolik faz sividan ayrilarak % 86
oraninda fenolik bilesik iceren bir faz (Fs) olusturulmustur. Elde edilen bu
degerli sivinin fenolik recine yapiminda kullanilabilicek saflikta oldugu
distiniilmektedir. Fenolik recineler temel olarak fenol (CsHsOH) ile
formaldehitin (CH20) polimerizasyonu ile sentezlenen maddelerdir.
Yalnizca saf fenol ile diger fenol bilesikleri kullanarak da farkh o6zellikler
kazandirmak iizere endiistride bir¢cok alanda kullanimi olan fenolik

recineleri sentezlenebilmektedir.
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¢ Elde edilen fenolik faza (Fs), GC/MS karakterizasyonun yani sira FTIR ve

1H-NMR analizleri de uygulanarak yapisi ayrintili olarak incelenmistir. 1H-
NMR analizinde %10 Fe/ZSM-5 katalizoriinden elde edilen sivi ve onun
saflagtirllmis  fazi(Fs) kiyaslanmis, Fs fazinda fenolik bilesik
yuzdeliklerindeki artis GC/MS sonuglarini dogrulamistir.

Sonug¢ olarak yapilan c¢alismada, biyokiitle kaynaginin termokimyasal
donlsimiinden elde edilen sivinin hem fenolce zengin olmasi ile kimyasal
hammadde endiistrisinde kullanilmasi hem de 1s1l degerinin yiiksek olmasi
ile sentetik yakit olarak degerlendirilebilecegi ve enerji sorununa bir

altematif olusturacagi belirlenmistir.
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EK. Piroliz siv1 iirlinlerinin alikonma siirelerine bagh GC/MS sonuglar1

Tablo 1. Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin ve sivi tiriinden saflastirilmis fenolik fazin (Fg) GC/MS sonuglari

Bilesen Alikonma Siiresi (dakika)
Formiil
e o %1 %5 %10 Fenolik Faz
Fenolik Bilesikler Kayin Agaci T. ZSM-5 Fe/ZSM-5 Fe/ZSM-5 Fe/ZSM-5 (Fs)
Fenol CsHsO 14,52 14,65 14,56 14,42 14,52 14,40
Fenol, 2-metil- C7HsO 18,12 18,09 18,12 18,08 18,13 18,14
Fenol, 3-metil- C7HsO 19,23 19,19 19,23 19,18 19,23 19,25
Fenol, 2,6- dimetil- CsH100 20,51 - 20,74 20,45 20,48 20,47
Fenol, 2,3- dimetil- CsH100 - - - - - 22,75
Fenol, 2,4- dimetil- CsH100 22,71 22,66/ 22,75 22,73 22,73 22,69 24,11
Fenol, 3,5- dimetil- CsH100 23,75 - - 23,69 - 23,72
Guaiakol C7Hs02 19,65/32,96 19,63 1392'6965/ 19,62 19,64 19,69
Siringol CsH100s | 32,12/32,36 | 32,09/32,31 3322'1336/ 32,05/32,29 | 31,10/32,33 32,20
Metilsiringol CoH1203 - - - - - 36,13
Fenol, 2-(1-metiletil)- C10H140 - - - - - 39,10




Tablo 1. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin ve swvi tiriinden saflastirilmis fenolik fazin (Fg) GC/MS

sonuclari
Fenol, 2-metoksi-4-(1- CsHs02 34,35 34,33 34,35 34,33 34,36 34,35
propenil)-
4-metil guaiakol (Kreosol) CsH1002 | 24,35/24,73 | 24,33/ 24,70 22‘23732/ 24,33/24,69 24,71 24,34/24,73
4-etil guaiakol CoH1202 - 28,70 28,71 28,70 28,71 28,71
2-metoksi-4 vinilfenol CoH120: 30,31 30,26 30,29 30,25 30,27 30,29
Fenol, Z-metoks-3-(2- CioH120; 32,24 32,23 32,25 32,21 32,23 .
propenil)-
Fenol, 2-metoksi-4-propil C10H1402 36,53 32,62 32,63 32,61 32,64 32,65
Fenol, 2,6- dimetoksi-4-(2- CoHuO. | 4225/44,04/ | 4223/44,01/ | 42,26/44,0/ | 42,21/44,00/ | 42,23/44,01/ | 42,22/44,02/4
propenil) TS 4591 45,88 4591 45,84 45,88 5,87
Maltol CoHoOs3 20,93 20,82 20,97 20,83 20,97 20,82
4-Hidroksi-3,5-dimetoksi- CoH1004 4439 44,37 44,42 44,34 4439 44,42
benzaldehit
2-Hidroksifenol C6He602

33,51 33,46 33,53 33,45 33,46 33,50
(Katekol)
3-Metoksi katekol C7Hs03 - - - - - 27,90
Alkoller

1,2-Benzendiol, 4-metil- C7Hs02 28,16 29,47 29,54 29,44 29,53 -




Tablo 1. (Devam) Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen swvi tirtinlerin ve sivi tirtinden saflastirilmis fenolik fazin (F) GC/MS

sonuclari
1,2-Benzendiol, 3-metoksi- C7HsO3 27,98 27,89 27,97 27,88 27,94 27,85
1,2-Benzendiol, 3-metil- C7Hs02 29,55 28,09 28,17 28,06 28,14 28,12
tlr'fr;lBeiirl‘_Z"“d“’l' 23,5 CoH1202 28,45/35,41 28,45 38,46 38,48 28,43/38,51 | 28,44/35,54
Furanlar
Furfural CsH402 7,05/7,17 7,04/7,13 7,03/7,14 7,11 7,03/7,14 -
2-Furanmetantiyol CsHeO2 8,06/8,20 8,70 8,04 - 8,04 -
2(5H)-Furanon C4H402 10,91 - - - 10,85 -
2(3H)-Furanon, 5- metil CsHeO2 12,10 8,70/12,05 8,71/12,09 12,07 11,47 -
Benzofuran CsHeO - 14,76 - - 33,19 -
Aldehitler
Pentaldehit CsH100 5,33 - - - - -
rzml:t‘flr ankarboksialdehit, 5- CeHo02 13,28/26,95 13,25 13,28 13,25 13,28 -
2,3-Dihidroksibenzaldehit C7HeO 23,29 23,21 23,24 23,19 23,23 23,23
2,5-Dihidroksibenzaldehit C7He03 38,11 - - - - -
4-Hidroksi-2-metoksialdehit C10H1003 34,03 - 34,04 34,06 34,02 -




Tablo 1. (Devam) Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen swvi tirtinlerin ve sivi tirtinden saflastirilmis fenolik fazin (F) GC/MS

sonuclari
Esterler
Asetik asit, 2-etilbiitil ester CsH1602 4,90 - - - - -
Asetik asit, metilester C3He02 5,05 5,00 5,00 5,01 5,00 -
i\:gcli-k asit, 2-hidroksietil C4Hs0s i i 5,64 i i i
Izosiyanik asit, izopropil ester C4H7NO 19,85/20,05 - 20,01 19,85 - -
Hidrokarbonlar
Propan, 2-1zosiyonat C4H7NO 19,84 20,15 20,02 19,87 20,00 -
Biitan CaH1o - 5,18/5,33 5,54 516/5,51 5,18/5,34 -
N-Metil-1,3-Diaminopropan Cs+H12N2 20,05 - - - - -
Oktan, 3,5-Dimetil- CioH22 26,32 - - - - -
3,7-Dimetil-1-Okten C1oH20 26,50 - - - - -
Bisiklo[2.2.1]heptan, 2-metil- CsHia 43,13 43,07 43,11 43,06 43,12 -
Benzen, 1,3-Dimetoksi CsH1002 48,10 48,25 - - - -
1,2,4-Trimetoksibenzen CoH1203 36,12 36,11 36,14 36,08 36,10
el T e | - -




Tablo 1. (Devam) Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen swvi tirtinlerin ve sivi tirtinden saflastirilmis fenolik fazin (F) GC/MS

sonuclari
f;’eréizlen'1'2'5'Trimet°kSi'3' C10H1403 39,29 39,26 39,29 39,25 39,27 38,09
Benzen, 1-etil-4-metoksi- CoH120 - - 26,94 26,90 26,92 -
Ef:;:r‘;l;'z'DimetOkSi'4'(2' C11H102 46,91 46,86 46,85 46,82 46,85 46,82
Benzen,1,3-Bis(3-fenoksi) C30H2204 - - - 4,18 4,21 -
p-Ksilen CsH1o - 8,61 - 8,54/8,68 8,53 -
2-Fenilpropan CoH12 - - - - 13,09 -
Naftalin C10Hs - 23,97 23,97 23,96 23,97 -
Naftalin, 2-Metil- C11H1o - 29,13 29,12 29,11 29,11 -
Naftalin, 2,6-Dimetil- C12H12 - 34,54 - 34,53 33,94 -
Naftalin, 1,7-dimetil C12H12 - 36,52 33,95 - 33,53 -
Naftalin, 1,4,6-Trimetil- C13Hus - 38,02 - - 38,02 -
1,4-Dihidronaftalin C1o0H1o - - 22,38 22,36 22,37 -
2,3-Diazafenantren C12HgN2 - - - - 43,09 -
Inden CoHs - 17,10 17,07 17,11 17,11 -
1H-Inden, 2,3-Dimetil- C11H12 - - 22,36 21,88 21,88 -
Difenil metan C13H12 - - - - - 38,09



http://www.molbase.com/en/formula-C12H8N2.html

Tablo 1. (Devam) Farkli katalizérler kullanilarak elde edilen sivi tirtinlerin ve swvi tiriinden saflastirilmis fenolik fazin (Fg) GC/MS

sonuclari
Ketonlar

2-siklopenten-1-on, 2-metil CeHsgO 10,40 10,38 10,39 10,36 10,38 -
Sikolopentanon CsHsO - - 10,87 10,81 10,85 10,81
1,2-Siklopentandion CsHe02 11,50 11,38 11,47 11,38 - -
2-Siklopenten-1-on, 3-metil CeHsO 13,28 - - 13,25 - -
2-Siklopenten-1-on,2- CeHs02 16,74 16,62 16,72 16,63 16,69 -
hidroksi-3-metil-
1-(2,4,6-Trihidroksi-3-
Metilfenil)-1-Biitanon C11H1404 39,59/48,38 i ) i i i
2-Propanon, 1-(asetiloksi)- CsHsO0s3 - 8,88 8,89 8,90 8,94 -
Asetofenon CsHsO - 18,37 - - 28,43 -
2-Pentanon,1-(2,4,6- C11H1404 i 48,34 i i i i

trihidroksifenil




Tablo 2. Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen swvi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Bilesen Alan (%)
Formiil
%1 %5 %10 %1 %5 %10
Fenolik Bilesikler
Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Ni/ZSM-5 Co/ZSM-5 Co/ZSM-5 Co/ZSM-5

Fenol CsHeO 14,51 14,40 14,46 14,54 14,46 14,52
Fenol, 2-metil- C7HsO 18,13 18,05 18,08 18,12 18,09 18,13
Fenol, 3-metil- C7HsO 19,22 19,16 19,20 19,22 19,19 19,23
Fenol, 2,6- dimetil- CsH100 20,48 20,45 20,46 - - 20,47
Fenol, 2,4- dimetil- CsH100 22,67 22,65 22,66 22,75 22,74 22,76
Guaiakol C7Hs02 19,63 19,62 19,62 19,66 19,63 19,66
Siringol CsH1003 3322',1347/ 32,06 32,08 32,13 3322',0382/ 3322"1326/
Fenol, 2-metoksi-4-(1-propenil)- |  CgHs0: 34,35 34,32 34,34 34,35 35,34 35,37
4-metil guaiakol (Kreosol) CsH1002 24,72 24,33 24,44 24,36 24,34 24,36
4-etil guaiakol CoH1202 28,70 28,70 28,70 28,71 28,70 28,72
2-metoksi-4 vinilfenol C9H1202 30,28 30,25 30,26 30,28 30,26 30,28
Fenol, 2-metoksi-3-(2-propenil)- C10H1202 32,25 32,31 32,28 32,25 32,23 32,25




Tablo 2. (Devam) Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen swvi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Fenol, 2-metoksi-4-propil C10H1402 32,63 32,61 32,61 32,63 32,63 32,64
Fenol, 2,6- dimetoksi-4-(2- CuHu0s | 4225/4403/ | 4221/44,00 | 42,22/44,01/ | 42,25/44,04 | 42,20/44,0/ | 42,24/44,0
propenil) 45,89 /45,84 45,86 /45,90 45,87 4/45,89
Maltol CsHeO3 20,92 20,78 20,88 20,95 20,96 20,97
ﬁeilzggle{ilfs -dimetoksi- CoH1004 44,42 44,33 44,40 44,42 44,41 44,42
2-Hidroksifenol (Katekol) CsHeO02 33,53 33,44 33,50 33,52 33,50 33,53
Alkoller
1,2-Benzendiol, 4-metil- C7Hs0:2 29,55 29,42 29,45 29,56 29,55 29,53
1,2-Benzendiol, 3-metoksi- C7Hs03 27,97 27,87 27,90 27,97 27,98 27,98
1,2-Benzendiol, 3-metil- C7Hs02 28,16 28,05 28,10 28,16 28,15 28,16
1,4-Benzendiol, 2,3,5-trimetil- CoH1202 28,44 28,41 28,40 - - -
Furanlar
Furfural CsH402 7,05/7,14 7,13 7,01/7,15 7,12 7,02/712 | 7,03/7,14
2-Furanmetantiyol CsHe02 8,04 - - - -
2(5H)-Furanon C4H402 10,88 10,83 10,85 10,88 10,85 10,86
2(5H)-Furanon, 5- metil CsHeO2 12,08 12,07 12,06 12,10 12,08 12,09




Tablo 2. (Devam) Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen swvi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Aldehitler
2-Furankarboksialdehit, 5-metil- CeHe02 13,27 13,25 13,26 13,29 13,26 13,28
2,3-Dihidroksibenzaldehit C7HeO 23,23 23,18 23,20 23,24 23,23 23,24
4-Hidroksi-2-metoksialdehit C10H1003 35,22 36,07 36,15 - - -
Esterler
Asetik asit, metilester C3He02 5,01 5,00 5,02 5,04 5,02 5,03
Izosiyanik asit, izopropil ester C4H7NO - - - - - -
Hidrokarbonlar
Propan, 2-Izosiyonat C4H7NO - 19,83 - - 19,82 -
Biitan CsH1o 518 518 5,20/5,55 5,22 517 5,20
2,6-Oktadien, 2,6-dimetil- C1oH1s - 27,44 27,45 - -
Oktan CsHis - - - 37,85 37,81 37,82
Bisiklo[2.2.1]heptan, 2-metil- CsH1s - 35,39 35,40 43,10 43,11 43,10
Benzen, 1,3-Dimetoksi CsH1002 30,28 - - - - 34,49
1,2,4-Trimetoksibenzen CoH1203 36,14 36,08 36,10 36,14 36,11 36,15
Benzen, 12,5 Trimetoksi-3- | ¢\ 1,04 39,29 - - 39,29 39,28 39,29

Metil




Tablo 2. (Devam) Farkli katalizorler kullanilarak elde edilen swvi tirtinlerin GC/MS sonuglari

Benzen, 1-etil-4-metoksi- CoH120 26,93 26,90 - 26,91 26,90 26,91
Naftalin C1oHs 23,97 23,95 23,96 23,98 23,97 23,98
Naftalin, 2-Metil- C11H1o 29,12 29,11 29,11 29,13 29,10 29,11
Naftalin, 2,6-Dimetil- C1zH1z 33,95 - - 33,95 - 33,95
Naftalin, 1,4,6-Trimetil- Ci3Hia 38,04 - - 38,04 38,02 38,03
Inden CoHs 17,10 - 17,10 17,12 17,10 17,11
1H-Inden, 2,3-Dimetil- C11Hiz 27,97 27,96 27,96 27,69 27,90 27,95
Ketonlar

2-siklopenten-1-on, 2-metil CeHsO 10,38 10,37 10,36 10,41 10,40 10,33
Sikolopentanon CsHsO 10,89 - 10,85 - - 10,86
1,2-Siklopentandion CsHeO2 11,47 11,43 11,44 11,44 11,43 11,45
2-Siklopenten-1-on, 3-metil CeHsO 13,27 - - 13,29 13,29 13,28
Z-siicopenten--on, 2ehIdrolSt- | cog0, 16,75 16,74 16,72 : : :

2-Propanon, 1-(asetiloksi)- CsHsgO3 8,81 8,80 8,81 8,92 8,88 8,90
2-Pentanon,1-(2,4,6- C11H1404 i i 4834 i i i

trihidroksifenil




