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OZET

Hizla artan niifus, sanayi ve teknolojinin gelismesi ile enerji ihtiyaci her gegen giin
artmaktadir. Fosil yakitlara olan talebin artmasi, rezervlerinin azalmasi ve artan CO:
emisyonunun yarattigi cevresel etkiler nedeniyle temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarina
ihtiya¢ vardir. Biyokiitle enerjisinin nitrojen, kiikiirt ve kiil i¢erigi olduk¢a diisiik oldugu
icin g¢evre dostu bir kaynaktir. Biyokiitleden termal doniisiim yontemleriyle elde edilen
biyo-yag, fiziksel 6zellikleri bakimindan ham petrole yakin 6zelliklere sahiptir. Ancak ham
petrol kiitlece %1 oksijen igerirken biyo-yagda bu oran %28-40 arasindadir. Biyo-yagin
yakit Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla reaksiyon sisteminde kullanilmak iizere kok
olusumuna dayanikli, kararli ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip katalizorlerin sentezi
amaclanmistir. Biyokiitle kaynagi olarak segilen pirinayr temsil eden asetik asit,
hidroksipropanon, formik asit ve es reaktan olan etanoliin katalitik parcalanma
reaksiyonlar1 sonucunda yiiksek verimde biyo-yakit eldesi amaclanmistir. Biyo-yakit
iiretim sisteminin kontrolii ve optimum reaksiyon kosullar1 ticari HZSM-5 katalizoriiyle
gergeklestirilen ¢alismalarda 1 atm basing altinda 400°C sicaklik ve E/R orami 70 olarak
bulunmustur. Kiitlece %1,5 ve 10 oranlarinda Ni, Ta, Zr, Ga icerikli y—Al>O3 destekli
katalizorler ve Zr, Co igerikli silika mikrokiire katalizorler hazirlanmistir. Calismada,
sentezlenen katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in XRD, N>
adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, EDS, FTIR, DRIFTS, XANES ve TGA-DTA analizleri
yapilmistir. En yiiksek doniisim %92, en yiiksek izo-parafin seciciligi %80,96 oraninda
10Zr@y-Al1203 katalizoriiyle gerceklestirilen reaksiyonlarda goriilmiistiir. Katalizorlere
eklenen zirkonyum ve tantal ilaveleri katalizor yiizeyinde biriken kok oranini diisiirmiistiir.
En disiik kok orani mikrokapsiilleme yontemiyle hazirlanan 10Zr-SMK katalizoriinde
%]1,15 olarak belirlenmistir. Biyo-yag kaynagi olarak prinayi temsil eden model bilesenden
yiiksek doniisiim ve segicilikle biyo-yakit eldesi gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

With the rapidly increasing population, the development of industry and technology, the
need for energy is increasing day by day. There is a need for clean and renewable energy
sources due to the increasing demand for fossil fuels, the decrease in their reserves and the
environmental effects of increasing CO2 emissions. Since the nitrogen, sulfur and ash
content of biomass energy is quite low, it is an environmentally friendly source. Bio-oil
obtained from biomass by thermal conversion methods has properties close to crude oil in
terms of physical properties. However, crude oil contains 1% oxygen by mass, while this
ratio is between 28-40% in bio-oil. In order to improve the fuel properties of bio-oil, it is
aimed to synthesize catalysts that are resistant to coke formation, stable and have high
catalytic activity to be used in the reaction system. As a result of the catalytic
decomposition reactions of acetic acid, hydroxypropanone, formic acid and co-reactant
ethanol representing the pomace selected as a biomass source, it is aimed to obtain biofuel
with high efficiency. The control of the bio-fuel production system and the optimum
reaction conditions were found to be 400°C under 1 atm pressure and the E/R ratio of 70 in
the studies carried out with the commercial HZSM-5 catalyst. y—Al>Os supported catalysts
containing Ni, Ta, Zr, Ga at 1.5 and 10% by mass and silica microsphere catalysts
containing Zr, Co were prepared. In the study, XRD, N2 adsorption-desorption, SEM,
EDS, FTIR, DRIFTS, XANES and TGA-DTA analyzes were performed to determine the
physical and chemical properties of the synthesized catalysts. The highest conversion was
92% and the highest iso-paraffin selectivity of 80.96% was observed in the reactions
performed with 10Zr@y-Al203 catalyst. Additions of zirconium and tantalum to the
catalysts decreased the rate of coke deposited on the catalyst surface. The lowest coke ratio
was determined as 1.15% in the 10Zr-SMK catalyst prepared by the microencapsulation
method. Bio-fuel was obtained with high conversion and selectivity from the model
component representing olive pomace as a bio-oil source.
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SMK Silika mikrokiire

TGA Termogravimetrik Analiz

XRD X-1s1n1 kirmnim difraktometresi



1. GIRIS

Giliniimiizde insanlarin temel gereksinimlerini karsilamakta kullandiklar1 enerji kaynaklari,
birincil enerji kaynagi olarak tanimlanan fosil yakitlardir. Fosil yakitlar, mikro-organizma
kalintilarinin  oksijensiz ortamda milyonlarca yil boyunca bozunmasi ile olusur. Fosil
yakitlarin baslicalart arasinda komiir, petrol ve dogalgaz yer almaktadir. Ancak artan niifus
ve buna bagli olarak artan tiiketim ihtiyaciyla fosil kaynaklar tiikenmeye baglamistir.
Yiiksek miktarda karbon yapilarina sahip hidrokarbon gruplarindan olusan fosil yakitlarin
kullanimlar1 sirasinda kiiresel 1sinmaya sebep olan CO ve CO: gazlar1 olugmaktadir.
Yapilan arastirmalar fosil kaynaklarin yaklasik %60 gibi yiiksek bir oraninin ulasim amagl
kullanildigin1 gostermektedir. Ulasgim ve tagima sektoriinde en 6nemli ham madde olan
petroliin, yakin gelecekte tiikenecek olmasi yeni enerji kaynaklarma yonelimi
hizlandirmistir. Son zamanlarda petrol disindaki kaynaklardan ¢evre dostu alternatif yakit
kaynaklarinin gelistirilmesine yonelik caligmalar artmistir. Alternatif yakit kaynaklari
arasinda biyo-yakatlar; fiziksel 6zelliklerinin ham petrole benzer olmasi, bitkisel atiklardan
iiretilmesi ve kolay depolama ile tasinmaya sahip olmasi nedeniyle biiylik 6nem

kazanmustir.

Yiiksek karbon sayisina sahip (C1-C15) biyo-yakitlar, biyo-yagdan elde edilen petrol
alternatifi bir yakit tiiridiir. Biyo-yag ise biyo-kiitleden gazlastirma, piroliz gibi termal
doniistim yontemleri ile elde edilmektedir. Biyo-yagin fiziksel 6zellikleri ham petrol ile
kiyaslandiginda en onemli fark; biyo-yag icerisindeki yiiksek su ve oksijen icerigidir.
Biyo- yagin kalorifik degeri yiiksek oksijen ve su igerigine bagli olarak ham petroliin yarisi
kadardir. Ayrica igerigindeki asitler nedeniyle biyo-yagin pH degeri yaklasik 2-4
arasindadir. Biyo-yagin bu asidik igerigi; depolanmasini, taginmasini ve proseslerde
islenmesini oldukca zorlastirmaktadir. Biyo-yagin yiiksek oksijen igerigi, diisiik kalorifik
degeri ve yiiksek asiditesine bagli korozif olmasi gibi olumsuz o6zellikleri nedeniyle
dogrudan kullanimi miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle biyo-yagin, yakit 6zelliklerinin

tyilestirilmesi; oksijen icerigi diisiiriilerek kalorifik degerinin arttirilmasi gerekmektedir.

iteratiirde biyo-yagin oksijen igeriginin azaltilmasi i¢in iki yontem yer almaktadir. Bunlar
hidrodeoksijenasyon ve katalitik "craking" (par¢alama veya alkollerle birlikte pargalama)
reaksiyonlaridir. Hidrojenasyon yontemi, biyo-yagin yiiksek basing altinda H: ile

reaksiyona girmesiyle yapisindan H20 ile oksijenin uzaklastirilmasi islemi olarak



tanimlanmaktadir. Yiiksek basing altinda gerceklesmektedir. Proses hem maliyetli hem de
hidrojen kullanimina bagl olarak giivenli degildir. Katalitik par¢alanma reaksiyonu yiiksek
asit igerikli zeolitler varliginda biyo-yag igerisindeki oksijenin H,O, CO ve CO: gibi
bilesikler formunda yapidan uzaklastirilmasidir. Katalitik parcalama reaksiyonu diisiik
basingta gerceklesmektedir. Bu nedenle gorece daha giivenilir ve daha uygun maliyetli bir
prosestir. Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda da biyo-yagdan biyo-yakit {iretimi
katalitik parcalama reaksiyonu diisiik basingta gergeklesmektedir. Bu nedenle gorece daha

giivenilir ve daha uygun maliyetli bir prosestir.

Calismanin Oncelikli hedefi biyo-yagin yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi dogrultusunda
(su ve asit icerigi azaltilmali, {ist 1s1l degeri arttirllmali) gergeklestirilecek katalitik
parcalanma reaksiyonu i¢in uzun Omiirlii ve diisiik kok olusumu saglayacak katalizorlerin
sentezlenmesidir. Literatiir arastirmasi sonucunda biyo-yakit iiretiminde en yaygin
kullanilan katalizoriin HZSM-5 oldugu goriilmiistiir. Reaksiyonlar i¢in dolgulu akis reaktor
sisteminin kurulumu gerceklestirilmigtir. Kurulumu tamamlanan reaktor sisteminin
glivenilirligi ticari HZSM-5 katalizorii varliginda yiritilen deneyler ile test edilmistir.
HZSM-5 katalizorii elde edilen sonuglar, literatiir verileriyle karsilastirma yapilarak
yorumlanmugstir. Nikel (Ni), Zirkonyum(Zr), Tantal(Ta) (kiitlece%1,5,10) ve Galyum (Ga)
icerikli gama aliimina katalizorler1 varliginda sentezlenmistir. Sentezlenen tiim
katalizorlerin ve Alfa Aesar’dan temin edilen ticari HZSM-5'in baz1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin tespit edilmesi amaciyla X-1gin1 kirinim desenleri (XRD), N2 adsorpsiyon
desorpsiyon analizi, enerji dagilimli X-igm1 spektroskopisi (EDS), taramali elektron
mikroskobu (SEM), Fourier doniisiimlii kizilotesi (FT- IR) spektroskopisi ve piridin
adsorplanmis numunelerin FT-IR analizi (DRIFTS) ger¢eklestirilmistir. Urdiin'de yer alan
SESAME laboratuvarinda 10Ni@MA ve 10Zr@MA katalizorlerinin XANES analizleri
gerceklestirilmis ve aktif metallerin faz durumlar1 belirlenmistir. Calismanin bir baska
hedefi yan irlin olarak olusan kok miktarimin disiirilmesidir. Bu kapsamda
gergeklestirilen c¢alismalar sonucunda katalizér ylizeyinde biriken kok miktarinin
belirlenmesi termal gravimetrik analiz (TGA) ile yapilmistir. Karakterizasyon
caligmalarindan sonra hazirlanan katalizorlerin reaksiyon sonrasi aktiviteleri biyo-yakit

iiretim ¢alismalarinda test edilmistir.

Biyo-yakit tiretimine katalizor icerigindeki aktif metal etkisinin belirlenmesi kapsaminda

oncelikle kiitlece %10 metal iceren Kkatalizorler varliginda reaksiyon denemeleri



gerceklestirilmigtir. Ticari katalizor HZSM-5 ile yapilan deneysel ¢alismalarda biyo-yakit
seciciligine reaksiyon sicakliginin ve beslemedeki etanol/reaktant hacimsel oraninin
etkileri incelenmistir. Sonuglarin degerlendirilmesiyle en yiliksek biyo-yakit segiciliginin
400°C reaksiyon sicakligi ve 70/30 etanol/reaktan oraninda elde edildigi belirlenmistir.
Ticari katalizor ile elde edilen sonuglara bagli olarak tez kapsaminda sentezlenen
katalizorler ile denemeler ayni kosullarda gergeklestirilmistir. Reaksiyon denemeleri
katalizor igeriginde yer alan aktif metalin biyo-yakit se¢iciligini 6nemli dl¢iide etkiledigini
gostermistir. Literatiir arastirmalar1 sonucunda ve 6zel bir sirketten temini saglanan benzin
numunesine yapilan analizler sonucu, yakit icerisinde istenen kimyasal bilesenin izo-
parafin oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte reaksiyon sonucunda elde edilen yakit
iceriginde yliksek miktarda olefin de bulundugu goriilmiistiir. Olefin yanma o6zelliklerini
etkilediginden yakit iceriginde istenmemektedir. Reaksiyon deneyleri aktif metallerin, izo-
parafin ve olefin se¢iciligi lizerinde 6nemli etkisinin oldugunu gostermistir. Yiiksek lisans
tez calismasi kapsaminda gelistirilen katalizorlerin ticari HZSM-5 katalizoriine kiyasla
katalitik parcalanma reaksiyonlarinda yiliksek aktivite vermesi c¢aligmanin en Snemli

sonucudur.






2. LITERATUR OZETi

Literatiir arastirmas1 kapsaminda ilk olarak biyokiitle, biyo-yag ve biyo-yakit 6zellikleri,
iretim prosesleri ve bu proseslerde kullanilan katalizorler, reaktanlar ve yakitlarin
ozellikleri ile ilgili detayl bilgi verilmistir. Ayrica yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda
hazirlanan ve karakterizasyon sonuglar1 verilen tantal, nikel, zirkonyum, galyum igerikli
alimina destekli monometalik katalizérler ve zirkonyum, kobalt igerikli mikrokiire

katalizorler hakkinda ¢aligmalara da yer verilmistir.
2.1. Biyo-yagdan Biyo-yakit Uretimi

Biyokiitle, gilines enerjisinin kimyasal enerjiye doniismesi sonucunda depolanan
strdiiriilebilir ve yenilenebilir organik bir enerji kaynagidir [1-3]. Biyokiitle enerjisi
dogrudan veya sivilastirma ve gazlastirma gibi dolayli yontemlerle kullanilabilir. Ancak

biyokiitleyi, yakit olarak dogrudan kullanmak biyokiitlenin barindirdig1 potansiyel enerjiyi

%20 oranma kadar diisiirmektedir [4]. Biyokiitle kaynaklarindan fermantasyon ve
anaerobik sindirim gibi biyolojik yOntemlerle ve yanma, gazlastirma, piroliz gibi
termokimyasal yontemlerle biyo-yag elde edilmektedir. Piroliz, oksijensiz durumda veya
tam yanma kosullar1 i¢in gereken 6l¢iiden daha az oksijen bulundugunda malzemelerin
termal ayrigmast islemidir. [5]. Piroliz, diger donilisiim proseslerine gore yiiksek ener;ji
kazanimi saglarken daha az atik olusumuna neden olur [6]. Piroliz proseslerinden yiiksek
enerji yogunluguna sahip, kolay depolanabilen ve tasmabilen pirolitik yakitlar elde
edilmektedir [7]. Biyokiitlenin pirolizi, biyoyag, biyokomiir ve pirolitik gaz gibi enerji

acisindan zengin tirlinler elde etmek i¢in verimli ve temiz bir siiregtir [8].

Biyo-yag, siirdiiriilebilir, temiz bir enerji kaynagi olup 6nemli bir kalorifik degere sahiptir.
Biyo-kiitleye gore daha kolay islenebilir. Dogrudan yakilabilir, yakitlarin yakit
ozelliklerinin iyilestirilebilmesi icin katki maddesi olarak kullanilabilir veya igerigi
motorlu tasitlarda yakit olarak kullanilabilecek sekilde modifiye edilebilir [9]. Biyo-yag,
1200 kg/m®e yogunluga sahiptir. Viskozitesi, su igerigine ve biyo-yagin bilesimine bagl
olarak 10 ile 1000 cP arasinda degisebilir [10]. Biyo-yag polar yapida olmasindan dolayi
su ile karigabilir. Agirlikca %30-45'in iizerindeki su konsantrasyonlaria sahip olan biyo-

yagda faz ayrimi meydana gelir [9]. Biyo-yaglarin igeriginde 300’den fazla organik bilesik



bulunmaktadir. Kim ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada mese odunundan elde ettikleri
biyo-yagin kimyasal bilesimini belirlemislerdir. Calismada sonuglari, Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyo-yagin icerisindeki organik bilesikler [11]

Bilesikler Konsantrasyon (Alan)
Asetik asit 0,73
2-Furaldehit 0.19
2-Biitanon 0,83
1-Asetiloksi-2-propanon 0,54
4-Siklopenten-1,3-dion 0,20
2(5H)-Furanon 0,76
3,4-Dihidro-2H-piran-2-on 0,21
1,2-Siklopentandion 0,12
2-Hidroksi-3-metil-2-siklopenten-1-on 0,67
3,5-Dihidroksi-2-metil-4H-piran-4-on 0,37
1,6-Anhidro-B3-D-glukopiranoz 1,31
Fenol 0,05
4-Metil-fenol 0,09
H biriminin toplami 0,14
4-Metoksifenol 0,05
3-Metoksi-4-metilfenol 0,52
3-Metoksi-4-vinilfenol 0,22
3-Metoksi-4-(2-propenil)-fenol 0,08
4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit 0,07
4-Hidroksi-3-metoksibenzoik asit 0,99
3-Metoksi-4-(1-propenil)-fenol 0,13
3-Metoksi-4-propil fenol 0,08
4-Hidroksi-3-metoksisinamaldehit 0,04
23. 2,5-Dimetoksi fenol 0,92
2,3,5-Trimetoksitoliien 0,16
4-Hidroksi-2,5-dimetoksi 0,15
2,5-Dimetoksi-4-(2-propenil) fenol 0,89
1-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil) etanon 0,19
3,5-Dimetoksi-4-hidroksifenilasetik asit 0,21
3,5-Dimetoksi-4-hidroksisinamaldehit 0,07

Cizelge 2.1°de elde edilen veriler Kim ve arkadaslar1 tarafindan FID ve MS dedektorii
kullanilan gaz kromatografi cihaziyla analiz edilmistir. Analiz esnasinda kromatogramda
70’ten fazla pik goriilmiistiir ancak bunlar arasinda yalnizca 20 pik Ulusal Standartlar ve
Teknoloji Enstitiisii (NIST) kiitle spektrumlar1 kitapligindaki bilesikler ile uygunluk
gostermistir. [11]. Biyo-yagin igerigindeki bilesiklerin ¢ogu diisiik konsantrasyondadir ve

yapilarinda bulundurduklar1 kimyasal bilesimleri nedeniyle gaz kromatografisi veya



yiiksek performanslt sivi kromatografisi ile tam olarak kimyasal belirlenememektedir. Bu
nedenle bilesiklerin analizini kolaylastirmak i¢in biyo-yaglar bilesik gruplarina ayirmak
yaygin olarak kullanilmaktadir. [12]. Biyo-yaglarin i¢eresinde aldehitler, ketonlar, alkoller
ve asitler gibi organik gruplar bulunmaktadir. [13]. Lyu ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir
caligmada biyokiitle kaynag1 olarak kullandiklar1 seker kamist kiispesi, misir kogani, ladin
ve camin pirolizi sonucu elde ettikleri biyo-yagin iceriklerini organik gruplara ayirarak
analiz etmisler ve yapida asitler, furanlar, ketonlar, esterler, aldehitler, alkoller, anhidrit
sekerler gibi gruplara rastlamiglardir [14]. Calismadan elde edilen sonuglar Sekil 2.1°de
gosterilmistir. Biyo-yag igeriginde yiiksek miktarda asitler, ketonlar, furanlar, fenoller ve

aldehit gruplar1 yer almaktadir.

Anhidrit sekerler
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|
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Seker Kamisi Misir Kogcam Ladin Cam

Sekil 2.1. Cesitli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen biyo-yagin igerigi [14]

Cizelge 2.2. Biyo-yagin ham petrol ile kiyaslanmasi [15]

Biyo-yag Ham Petrol

Karbon (agirlik¢a) 54-58 85
Hidrojen (agirlikca) 5,7-7,0 11
Oksijen (% agirlik) 35-40 1,0
Azot (% agirlik) 0-0,2 0,3
Su igerigi (% agirlik) 15-30 0,1
pH 2,5 -

Viskozite (50°C'de) (mPa-s) 40-100 180




Biyo-yag, ham petrole kiyasla daha diisiik kalitede sivi yakitlardir. Yakit 6zelliklerini
diisiiren nedenler arasinda yiiksek su, oksijen, kati madde ve kiil igerikleri, diisiik 1sitma
degerleri, kimyasal ve termal dengesizlik, diisilk pH degerleri ve zayif tutusma ve yanma
ozellikleri yer alir [16]. Cizelge 2.2°ye gore biyo-yagin ham petrol ile arasinda olan
farklardan en belirgin olanlar1 su ve oksijen igerigi ile diisik pH degeridir. Biyo-yagdaki
fenol igerigi asitler ve aldehit gruplar ile karsilagtirildiginda oldukea diisiiktiir [18]. Biyo-
yaglar iceriginde yiiksek oranda organik asit bulundurur (agirlik¢a yaklasik %7-12). Bu
nedenle pH degeri 2 ile 4 arasinda ve asit sayis1 50-100 mg KOH/g'dir. [16, 9]. Biyo-yagin
sahip oldugu bu yiikksek pH degeri depolanmasini, taginmasini ve islenmesini oldukga
zorlastirmaktadir. Biyo-yagin ham petrol ile arasindaki 6nemli farklardan biri olan su,
biyo-yaglarin elde edildigi biyokiitle kaynaginin igerisindeki ilk neme ve piroliz
kosullarina bagli olarak agirlikca %15-30 araliginda degismektedir. Biyo-yaglardaki suyun
bir kismi1 aldehit hidrat formundayken biiyiik bir kism1 da polar organik bilesiklere bagl
hidrojendir. Su igeriginin fazla olmasi durumu mikroemiilsiyon yapisint bozarak sulu faza
ve daha agir organiklere ayrilmasina neden olmaktadir. Bu da biyo-yaglarin kullaniminda
biliylik sorun yaratmaktadir. Biyo-yaglardaki su iceriginin fazla olmasi depolanma ve
kullanim tizerinde hem olumsuz hem de olumlu etkilere sahiptir. Su i¢eriginin fazla olmasi
1sitma degerlerini diisiiriir, tutusmay1 geciktirir, yanma islemi sirasinda yanma oranlarini
ve adyabatik alev sicakliklarm diisiiriir. On 1sitma islemi sirasinda erken buharlagsmaya ve
enjeksiyon zorluklarma yol agar. Ote yandan, su igeriginin fazla olmasi viskoziteyi
diistirmeye yardimci olur, yanma sirasinda ortaya ¢ikan kirletici emisyonlar azaltir. Su,
haznelerdeki sicaklik profillerini diisiirerek NOx olusumunu 6nler. Sudaki OH radikalleri
kurum olusumunu engelleyebilir ve oksidasyonu hizlandirabilir. Oksijen, biyo-yaglardaki
hemen hemen tiim organik bilesiklerde bulunur. Biyo-yaglar ve petrol yakitlar1 arasindaki

bir baska farklilik oksijen igerigidir.

Oksijenli bilesikler, biyo-yaglari polar hale getirir. Bu nedenle polar olmayan petrol
yakitlartyla karigmaz. Biyo-yaglarin yakit olarak kullaniminda oldukga biiyiik bir engeldir.
Biyo-yaglarin diisiik 1sitma degeri, asindiriciligi ve kararsizligindan yiiksek oksijen icerigi
sorumludur [13, 16, 17, 18]. Bu zayif yakit 6zelliklerine ragmen, biyo-yaglar umut verici
ozelliklere sahiptir. Petrol yakitlarindan daha az toksiktir ve biyolojik olarak daha fazla

parcalanabilirler [16].



Biyo-yagin oksijen igerigi diigiiriilip kalorifik degeri ve pH degeri arttirilarak daha kolay
depolanabilir bir sivi yakit elde edilmelidir. Biyo-yagin oksijen iceriginin giderilip yakit
ozelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in literatiirde iki temel yontem bulunmaktadir. Bunlar
Hidrodeoksijenasyon (HDO) ve katalitik parcalanma prosesleridir. Hidrodeoksijenasyon
prosesleri biyo-yagin hidrojen igerigini arttirirken, oksijen igerigini azaltir [19]. HDO
proseslerinde biyo-yagin yiikseltilmesi, aromatik halkalarin ve ¢ift baglarin hidrojenasyonu
sonucunda oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasiyla gerceklesir [20]. Biyo-
yagdaki oksijenli bilesikler 20 MPa'a kadar yiiksek basing altinda hidrojen ile reaksiyona
girer. Bu reaksiyon sonucunda su ve doymus karbon-karbon baglar1 olusur [19, 21]. HDO
proseslerinde biyo-yagin igerigindeki aromatiklerin hidrojenasyona ugramasi durumda,
daha yiiksek hidrojen tiiketimi gergeklesir ve elde edilen {iriiniin oktan sayisi diiser. Bu
nedenle, HDO proseslerinde katalizor ve reaksiyon kosullari olduk¢a oOnemlidir [21].
Nikel, platin, paladyum, rutenyum ve rodyum gibi indirgenmis gec¢is metalleri,
hidrojenasyon ve hidrodeoksijenasyon reaksiyonlarinda kullanilan aktif metallerdir. [22].
HDO proseslerinde yiiksek maliyetli ekipmanlar ve katalizorler kullanilmasina ragmen
genellikle katalizorlerin deaktive olmasi ve reaktoriin tikanmasi gibi problemler sik¢a
goriilmektedir [13]. Biyo- yagin yakit 6zelliklerinin iyilestirmesi igin HDO prosesleri ile
ilgili yapilan kapsamli arastirmalara ragmen, yiiksek basingla ¢aligmasi gereken tesisler,
proseste kullanilacak hidrojenin tedarigi, yiiksek basing ve hidrojenden kaynakli olusacak
giivenlik problemleri ve yiiksek maliyetli katalizorler ve ekipmanlar nedeniyle endiistriyel

anlamda prosesin uygulamaya koyulmasi konusunda ciddi sorunlar bulunmaktadir [20].

Biyo-yagin yakit 6zelliklerini gelistirmede kullanilan bir diger yontem katalitik par¢calanma
prosesleridir. Zeolitler, silika-aliimina gibi kat1 katalizorler varliginda atmosferik basingta
ve 300°C—650°C sicaklik araliginda pargalama reaksiyonlari kullanilarak biyo-yagin yakit
performansi iyilestirilebilir [23]. Katalitik par¢alama reaksiyonlar1 i¢in ¢ogunlukla metal
ilaveli zeolit katalizorler kullanilmaktadir [19]. Katalitik parcalama reaksiyonlarinda
yapidaki oksijen, su ve karbon dioksit olarak uzaklasir [23]. Katalitik parcalanma
reaksiyonlarinda, pargalanma, dekarboksilasyon, dekarbonilasyon reaksiyonlar: goriiliirken
hidrodeoksijenasyon, hidropar¢alanma, polimerizasyon ve hidrojenasyon gibi reaksiyon
sonrasi olusan hidrojenden dolay1 meydana gelen hidro islemler de goriilmektedir [17, 19].
Proses kapsaminda gergeklesen reaksiyonlarin sematik gosterimi Sekil2.2’de verilmistir
[19]. Katalitik pargalanma reaksiyonlar1 sonucunda hidrokarbonlar, suda ¢6ziinen

organikler ve yagda ¢oziinen organikler gibi tiriinler olusmaktadir. Biyo-yagin icerigindeki
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oksijen yiiksek asit icerikli katalizorler varliginda H20, CO, COz, Oz gibi yapilar
olustururken yiiksek oranda CO: ¢ikisiyla biyo-yag igeriginden uzaklasir [21, 1, 24].
Katalitik parcalanma reaksiyonlar1 sonucunda yiiksek kalitede hidrokarbonlar igeren
irlinler elde edilmektedir. Katalitik parcalanma reaksiyonlar1 sonucunda su fazi, yag fazi
ve gaz faz1 olmak iizere ii¢ farkli fazda {iriin elde edilmektedir. Yag fazi, yakit 6zelligi
gosteren fazdir. Iceriginde yiiksek molekiil agirliginda hidrokarbonlari bulundurur. Su fazi,
biyo-yagin igeriginde yer alan ve reaksiyona girmeyen alkoller, aldehitler ve suyu
icermektedir. Gaz fazinda dekarbonilasyon, dekarboksilasyon reaksiyonlariyla ortaya ¢ikan

CHa, CO, CO2 vb. gazlar bulunmaktadir [40].

Hidrojen iireten reaksiyonlar O,H Hidrojen kullanan reaksiyonlar
) A . /—> Aromatikler
CH; CH;
Biyokiitle
Dehidrasyon
OH
CO;
H: OH CH H, ;
\ Dekarboksilasyon 0 ~ # N \ Olefinler
—L> CH: CH3 ve
-~ Alkenler
OH C Hidrojenasyon/ Kismen dehidrasyona Te]‘_‘ alla{"‘"
Hz R . ) ugramis ara iiriin dehidrasyon
H:0 CH: CHs Hidrojen transferi
Kismi dehidrasyon iiriinleri
Tam
Buhar ;
dehidrasyon H0
reformasyonu Tam Sl
dehidrasyon H20
Dehidrasyon g—— Hidinjeiid kol

iiriinleri .
Kok olusumu

Sekil 2.2. Katalitik par¢alanma reaksiyonlarinin sematik gosterimi [19]

Zeolitler, yiiksek yiizey alani, yiiksek gozenek hacmi, adsorpsiyon Ozellikleri, kanal ve
kafes boyutlari, hidrofobiklik 6zellikleri gibi yapisal ve bilesimsel 6zelliklerinden dolay1

katalitik par¢alanma reaksiyonlarinda kullanilmaktadirlar.

Biyo-yagin yakit ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla uygulanan katalitik par¢alanma
reaksiyonlarinda zeolitlerin kullanilmasi, reaksiyonun atmosferik kosullarda gerceklesmesi
nedeniyle HDO proseslerine gore daha avantajlidir. Reaksiyonlarda hidrojene ihtiyag
yoktur. Yiiksek basingli proseslerin kurulumu ve isletilmesi, hidrojenin tedariki,
depolanmasi1 gibi yiiksek maliyet gerektiren islemler bulunmaz. Biyo-yagin Katalitik

parcalanma prosesi, agir hidrokarbonlari, degerli hafif iirlinlere doniistiirmek icin
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kullanilan ham petrol proseslerine benzemektedir. Bu nedenle, ham petrol rafineleri bir
miktar yeniden yapilanma ile biyo-yagin yakit kalitesini arttirmak icin faaliyet gosterebilir
[21, 23]. Bu avantajlardan dolay1 yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda biyo-yagdan
biyo-yakit tiretimi ve biyo-yagin yakit kalitesinin arttirilmasi igin katalitik pargalanma

prosesi kullanilmigtir.
2.2. Model Bilesen Secimi ve Katalitik Parcalanma Reaksiyonlarinn Iyilestirilmesi

Biyo-yaglarin iceriginde 300°den fazla organik bilesik bulunmaktadir [11]. Icerisinde
asitler, aldehitler, ketonlar, alkoller, fenoller, esterler ve eterler bulunan kompleks bir
yapiya sahiptir. Bu sebeple biyo-yag c¢alismalarinda model bilesenler kullanilmaktadir
[17]. Biyo-yagi temsil edecek en Onemli gruplar arasinda biyo-yagin kararsizligini
arttirmalar1 ve alt yap1 malzemelerini asindirmalar1 nedeniyle asitlerin yani sira en fazla
bulunan organik gruplar arasinda aldehitler ve ketonlar bulunmaktadir [18, 25]. Bu gruplari
temsil edebilecek model bilesen se¢iminde biyokiitle kaynaklarinin oldukga ¢esitli oldugu
g0z oniine alinmalidir. Tiirkiye’de kullanilan biyokiitle enerjisini, %24 oraninda belediye
kat1 atiklar1 olustururken %64’ ormansal atiklar, %5’1 tarimsal atiklardan ve meyve
kabuklarindan olusmaktadir [26]. Biyokiitle piring, bugday, misir, arpa, susam, seker
kamigi, pamuk, zeytin atig1 olan pirina gibi g¢esitli kaynaklar kullanilarak elde edilebilir
[27, 28]. Tarimsal Ekonomi ve Politika Gelistirme Enstitiisii tarafindan sunulan Ocak 2021
raporuna gore Tiirkiye, zeytinyag: ihracatinda ilk dort lilke arasinda olup 2020 yilinda 867
bin ton zeytin islenerek yaklagik 173 bin ton zeytinyagi elde edilmistir. Zeytin yag liretimi
sirasinda ortaya ¢ikan bu muazzam potansiyelli atik degerlendirilmelidir. Artik olarak
cikan pirina ekonomik ve igeriginde kiikiirt bulundurmamasi sebebiyle temiz enerji
kaynagidir. Zeytinyag: liretimi sirasinda 100 kg zeytinden yaklasik olarak 30 kg kuru
pirina elde edilmektedir [29]. Kurutulmus pirina, yiiksek miktarda organik madde, suda
coziinen yaglar, proteinler, suda ¢Oziinen karbonhidratlar ve fenolik maddeler
icermektedir. Ruiz ve arkadaslar1 yaptiklar bir calismada pirina igerigine dair bazi fiziksel

ve yapisal bilgiler vermislerdir. Bu veriler Cizelge 2.3 te goriilmektedir [30].

Cizelge 2.3. Pirinayla yapilan ¢alismadan bazi sonuglar [30]

Yaklagik analiz (% Agirlik) Nihai analiz % Agirhik
Nem 2,75 C 49,06
Kiil 8,63 N 1,93
Ucucu maddeler 67,05 0 31,62
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Hacibektasoglu yaptigi calismada zeytinden elde ettigi prinanin metanol fraksiyonunu
bildirmistir. Hacibektasoglu’nun yaptigi ¢alismanin sonuglari Cizelge 2.4’te verilmistir

[31].

Cizelge 2.4. Zeytin kaynakli pirinadan elde edilen biyo-yaginin metanol fraksiyonu [31]

Alikonma Bilesik Ismi Formiil M.W

Siiresi (g/mol)
3,89 Siklopentanon CsHgO 84,12
4,84 Fenol CeHsO 94,11
5,57 4-1zopropil-1,3-sikloheksandion CoH140> 154,21
5,98 Fenol, 2-metil- C;HgO 108,14
6,30 Fenol, 4-metil- C;/HgO 108,14
6,55 Fenol, 2-metoksi- C;HgO, 124,14
7,43 Fenol, 2,4-dimetil- CgH100 122,16
1,72 Fenol, 3-etil- CgH100 122.,6
8,04 Naftalin CioHs 128,17
8,13 2-Siklopenten-1-on, 3,4,5,5- CgH140 138,21
9,13 Tetrametil-1H-Inden, 1,3-dimetil- CyHypp 144,21
9,38 7,7-dimetilbisiklo [3.3.0]oktan-2-on CioH160 152,23
9,64 2-Metilnaftalin CuHyo 142,20
9,86 2-Metoksi-4-vinilfenol CoH1x0; 150,17
10,36 Fenol, 2,6-dimetoksi- CgH1003 154,16
10,99 Naftalin, 1-etil- CoHyp 156,22
11,14 Naftalin, 1,6-dimetil- CisHig 198,30
11,67 Trans-izoéjenol C10H1202 164,20
12,41 Naftalin, 2-(1-metiletil)- CisHyg 170,25
12,62 2,3,5-Trimetoksitoliien CisH,O5 | 182,22
12,97 Naftalin, 2,3,6-trimetil- CisHua 170,25
13,09 1,4-Dimetoksi-2,3,6-trimetilbenzen Ci1HO, | 180,24
13,89 9H-Floren C13H10 166,22
14,67 Fenol, 2,6-dimetoksi-4-(2-propenil)- CyH14O3 | 194,23
15,19 9H-Floren, 1-metil- CuHp, 180,24
15,75 Fenantren CuHypo 178,23
16,88 Benzen, (1-metildodesil)- CioH3, 260,46
16,98 Hekzadekanoik asit, metil ester Ci7H340, | 270,45
17,00 1H-Inden, 7-fenil- CisHypo 192,09
18,69 9-Oktadesenoik asit, metil ester, (E)- Ci19H360, | 296,48
22,06 1H-Inden, 1-heksadesil-2,3-dihidro- CosHyo 342,60

Biyo-yagi temsil edecek aldehit, keton ve asit gruplarimi barindiran model bilesen
seciminde pirinanin yukarida belirtilen 6zellikleri g6z 6niine alinmistir. Model bilesen tiriin
dagilimi Stuart ve El-Halwagi tarafindan yayimlanan “Integrated Biorefineries Design

Analysis and Optimization” kitab1 referans alinarak Aldehit/Keton/Asit Orani kiitlesel


http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C9H14O2
http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C9H14O
http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C11H12
http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C10H16O
http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C11H10
http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C10H12O2
http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C11H16O2
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olarak 3/2/4 olacak sekilde yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda kullanilmistir [32].

Biyo-yagin pargalanmasi esnasinda siddetli kok olusumu ve diisiik hidrokarbon verimi
Biyo-yagin par¢alanmasi sirasinda hidrojen/karbon efektif oran1 (H/C) 0,15'in altinda olan
digiik hidrokarbon verimli hammaddeler biiyiikk oranda kok olusumuna neden

olmaktadirlar [33].

Biyo-yag icerigindeki hidrokarbonlarin pargalanma &zelliginin ve yakitin oksijen igeriginin
tespit edilebilmesi i¢in kullanilan (H/C)eff oraninin hesaplanmasina yarayan denklik

Esitlik 2.1°de verilmistir [17].

{; ef f = [H]—E[ﬂ][—cs;lm]—z[s] (2.1)
Esitlik 2.1’de verilen H, O, N, C ile ve S ifadeleri model bilesikte bulunan hidrojen,
oksijen, nitrojen, karbon ve siilfiirlin mol yiizdelerini tanimlamaktadir. Biyo-yag model
bilesiklerinin (1<(H/C)eff<2) ve ham biyo-yagin (H/C)eff<l) H/Ceff orani incelendiginde
elde edilen verilerin diisiik degerde oldugu goriilmiistiir [17]. Biyokiitlenin (H/C)eff degeri
I'den kiigiikse, bu, biyokiitlenin hidrojen acisindan yetersiz oldugunu ve biyokiitle pirolizi
sirasinda  kok veriminin yiiksek olacagini gosterir. Bu durumda katalizoriin  hizlh
deaktivasyonu gerceklesir ve deoksijenasyon, denitrojenasyon reaksiyonlarmin etkinligi
bozulur [34]. Zhang ve arkadaglar1 yaptiklar1 caligmada farkli (H/C)eff degerlerine sahip
on farkli biyokiitle kaynaginin katalitik doniisiimiinii incelemisler ve (H/C)eff orani ile
iirtindeki hidrokarbon igerigi arasinda pozitif bir korelasyon oldugunu gérmiislerdir. Diisiik
(H/C)eff oranina sahip bilesiklerin parcalanmasi sirasinda kok olusumunun daha fazla
olmasi, yiiksek (H/C)eff oranina sahip reaktanlarin birlikte pargalanma reaksiyonlarinda
katalizoriin deaktivasyon siiresinin uzayip kok miktarinin azalmasi elde edilen sonuglar

arasindadir [35].
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Model bilesenlerin yaninda (H/C)eff oranini arttiracak es reaktanlarin kullanilmasi kok
[36]. Bu es alkollerken,

tetrahidronaftalin, fenol ,1,4 - dioksan , toluen vb. reaktanlar da kullanilabilir [34]. Mentzel

olusumunu azaltacaktir reaktanlarin  ¢ogu ketonlar,
ve Holm tarafindan yapilan bir ¢alisamaya ait baz1 veriler Cizelge 2.5’te verilmistir. Bu
caligmada biyo-yagin katalitik parcalanma reaksiyonlarinda kullanilabilecek es reaktanlara

ait (H/C)eff oranlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 2.5. Es reaktanlara ait (H/C)eff oranlar1 [36]

Katki (HIC)eff Katki (H/C)eff Katk (H/C)eff
Su — Metil Glikolat 0 Metil Akrilat 0,5
Metanol 2 2-Propanol 2 1-Butanol 2
Formaldehit 1,33 1,2-Propandiol 1,33 1,4-Butandiol 1,5
Dimetil Asetal
Formik Asit -2 1,3-Propandiol 1,33 1,3-Butandiol 1,5
Etanol 2 Gliserol 0,67 1,2-Butandiol 1,5
Etilen glikol 1 Aseton 1,33 2,3-Butandiol 1,5
Asetaldehit 1 Propionaldehit 1,33 Biitiraldehit 1,5
Asetik Asit 0 Propiyonik 0,67 Biitanon 1,5
Asit
Glikol aldehit 1 Metil Laktat 0,5 Biitirik Asit 1
Dimetil Asetal
1,5-Pentandiol 1,6 2-Metil- 1,6 Anisol 0,86
Tetrahidrofuran
Levulinik Asit 0,4 Toliien 1,14 1,2- 0,75
Dimetoksibenzen

Cizelge 2.5’te de verildigi gibi (H/C)eff oran1 en yiiksek (2) olan es reaktanlar metanol,
etanol, 1-biitanol ve 2-propanoldiir. Literatiirde es reaktan olarak genellikle bu alkoller
kullanilmaktadir. Mentzel ve Holm ayni ¢aligmada biyo-yag ile birlikte es reaktan olarak
metanol kullanmiglardir. Metanol ilavesinden sonra katalizoriin deaktivasyon siiresinin
biiyiik 6l¢iide azaldigini belirlemislerdir [36]. Ma ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada biyo-
yagin yaninda yardimci reaktan olarak etanol kullanmiglardir. Etanol kullanimi ile yag

fazinin kalitesi belirgin sekilde artmistir. Ayrica, artan reaksiyon basinci, yag fazinin
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verimine ve kalitesine de fayda saglamistir. Reaktiflerin donilisiim verimi %100'e, yag
fazinin se¢iciligi agirlik¢a %31.9'a ulasmustir [37]. Gayubo ve arkadaslari yaptiklar1 bir
caligmada biyo-yagin metanolle birlikte par¢alanma doniisiimiin artarak %90 seviyelerine
ulagtigini, hidrokarbon seg¢iciliginin de %40 civarinda oldugunu bulmuslardir [38]. Ning ve
arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada furfuralin yaninda Furan-2-akrolein bilesigini etanol ile
secici doniisiimii sonucunda basarili bir sekilde oksijen varliginda elde etmislerdir. Furfural
%84,1 doniisiim ve % 90,1 segicilik ile furan-2-akroleine doniistiiriilmiistiir [39]. Wang ve
arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada model bilesen hidroksipropanon, siklopentanon, asetik
asit, guaiakol, fenol, furfuralin yaninda es reaktan olarak etanolii kullanmiglardir. Asetik
asit ve etanol doniigiimiiniin 400°C'nin tizerindeki sicakliklarda % 99'un iizerinde oldugunu
tespit etmislerdir [1]. Wang ve arkadaslar1 etanol ve metanoliin es reaktan olarak
secildigindeki farklar1 da gorebilmek amaciyla siklopentanon, hidroksipropanon, metanol
ile bir calisma yapmuslardir [40]. Ayrica hidroksipropanon, siklopentanon, asetik Asit ve es
reaktan olarak etanoliin kullanildigir baska bir ¢alisma daha yapmuslardir [25]. Katalizor
olarak HZSM-5'in kullanildigi ¢alismalarda metanol ve etanoliin reaksiyonlardaki
etkinlikleri kiyaslandiginda etanol, biyo-yakit iiretiminde daha yliksek aktivite
gostermektedir. Metanol ile gerceklestirilen reaksiyon sonucunda hafif hidrokarbon
bilesikleri tiretilirken, etanol varliginda ham petrol igerigine daha yakin C7-C10
hidrokarbonlar elde edilmistir. Etanoliin es reaktan oldugu reaksiyonlarda daha diisiik kok
olusumu gozlemlenmistir. Sonuglar katalitik parcalanma reaksiyonlarinda etanoliin
metanole kiyasla daha uygun bir es reaktan oldugunu gdstermistir [40, 25, 41]. Yiiksek
lisans tez ¢alismasi kapsaminda da es reaktan olarak etanol kullanilmistir. Bu nedenle
konuyla ilgili arastirmalar dahilinde bulunan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar1 6zet olarak

Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Literatiir aragtirmasi 6zeti

Yazar Kimyasal Katalizor Calisma
Sartlari

Wang ve ark. (2014) Asetik Asit HZSM-5 340-400 °C

Production of Bio-gasoline by +Etanol (Si/Al=25) 2-3 MPa

Co-cracking of Acetic Acid in

Bio-oil [41]

Sonug

Asetik asit ve etanoliin doniisiimii 400 °C'nin tizerindeki sicakliklarda % 99'un
tizerindedir. 400 ° C ve 1 MPa‘da benzin fazinin
seciciligi kiitlece % 42,79'a ulagmustir.

Wang ve ark. (2013) Hidroksipropanon HZSM-5 340-430 °C
Biogasoline production by co- + Siklopentanon (Si/Al=25) 0,1-3 MPa
cracking of model compound +Asetik Asit

mixture of bio-oil and ethanol + Etanol

over HSZM-5 [42]

Sonug

Reaksiyon sicakliginin arttirilmasi reaktif donilisim ve deoksijenasyon verimliligini
arttrrr. Biyoyakit dretimi i¢in en uygun kosullar 400 ° C ve 2 MPa’dir bu—kosullar
altinda, reaktif doniisiim % 100'e ulasmistir ve yag fazi seciciligi agirlikga% 31,5 tir.

Graga ve ark. Asetik Asit E-CAT (%90) | 535°C
(2009) + Hidroksiaseton +

Catalytic cracking of mixtures of | + Fenol ZSM-5 (%10) | 1 atm
model bio-oil compounds and

gasoil [43]

Sonug

E-CAT ve ZSM-5 karigimu, asetik asit, fenol ve hidroksiasetonun doniisiimiinii arttirip,
kok oranini diistirmiistiir.

Literatiir calismalarinda da goriildiigii gibi biyo-yag icerisinde en belirgin gruplar asitler,
ketonlar ve aldehit gruplaridir. Arastirmacilar model bilesen se¢imlerinde bu gruplar
temsil eden reaktanlar ile calismalarini gerceklestirmislerdir.  Biyo-yaglar igeriginde
agirlik¢a yaklasik %7-12 arasinda yiiksek oranda organik asitler bulunmaktadir. [12, 9].
Ayrica biyo-yag icerigindeki asit biyo-yagin kararsizligmi arttirdigi ve diisik pH

degerlerine neden olarak altyapt malzemelerini asindirdig1 i¢in model bilesen icerisinde
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temsil edilmesi gerekmektedir [18]. Bu asitler arasinda biyo-yagin igeriginde en fazla
goriilen kiitlece %12-17 arasindaki asetik asit ile formik asit bulunmaktadir [32]. Aldehit
gruplarinin en 1iyi temsili furfural ile saglanmaktadir [18]. Furfural, halkali bir bilesik olup
furan halkasina baglanan aldehit yapisi ile biyo-yagin oksijen igerigini arttirmaktadir.
Reaktif karbonil ve furan halkalar1 yiiksek elektron yogunluguna sahiptir ve
polimerizasyon reaksiyonlarina dogru aktivasyonunu saglar [32,18]. Keton gruplar1 i¢inde

kiitlece %32-37 oraninda hidroksipropanon bulunmaktadir [32].

Bu nedenlerden dolay1 yliksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda model bilesen igeriginde
asit gruplarini temsilen formik asit, aldehit gruplarini temsilen furfural, keton gruplarini

temsilen ise hidroksipropanon kullanilmistir.

Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir caligmada asetik asit ve es reaktan olarak etanol
kullanmiglardir. Model bilesen ve etanol karisiminin hacimsel oranlar1 %30 asetik asit ve
%70 etanol olacak sekilde ayarlanmigtir. Reaksiyon HZSM- 5 katalizorii ile 2 MPa basing
altinda ve 400 oC sicaklikta gerceklesmistir. Bu reaksiyon kosullari altinda %99’un
iizerinde doniisiim elde edilmistir [41]. Etanol ve reaktan oraninin belirlenebilmesi ig¢in
yiikksek lisans tez calismasi kapsaminda farkli etanol/reaktant hacimsel oranlar ile
reaksiyonlar gergeklestirilmis olup en yiiksek doniisiim ve seciciligin oldugu etanol/reaktan

orani belirlenmistir.

Gayubo ve arkadaslar1 calismalarinda biyo-yag igerigi olarak asetaldehit, aseton, biitanon
ve asetik asitin karistmindan olusan model bilesimi kullanmiglardir. Reaksiyon denemeleri
HZSM-5 katalizor varliginda gergeklestirilmistir.  Biyo-yag icerisindeki asit ve keton
gruplart 400 °C’nin lzerindeki sicakliklarda reaksiyona girerek yiiksek dontigiimlii
olefinler ve aromatikler olusturmustur [45]. Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢aligmada
metanol varliginda model bilesen olarak siklopentanon (CPO) ve hidroksipropanon
(HPO)  kullanarak katalitik parcalanma reaksiyonlarini incelemislerdir. Hacmen es
reaktan/model bilesen oran1 70/30 olarak alinmistir. 370-400°C sicakliklarda reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. Uriinlerde 7 ile 10 karbon sayis1 arasinda degisen aromatik ve alifatik
hidrokarbonlar, ksilenler, trimetilbenzen gibi alkillenmis aromatik hidrokarbonlar elde
etmislerdir. Elde edilen bilesenler aromatik hidrokarbonlar, alifatik hidrokarbonlar,
ketonlar, eterler ve fenoller gibi bes gruba ayrilmistir. Metanol es reaktan1 olmadan saf

CPO'nun pargalanmasindan elde edilen iirlinlerde hidrokarbon igerigi olduk¢a diistiktiir,
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%20,4 oraninda aromatik hidrokarbonlar, %17,3 oraninda alifatik hidrokarbonlar
bulunmaktadir. Ayrica %55,9 oraninda 2- siklopentiliden-siklopentanon gibi keton yan
iirlinleri de elde edilmistir. CPO metanolle birlikte parcalanma reaksiyonuna sokuldugunda
elde edilen hidrokarbon igerigi 6nemli 6l¢iide artmistir. CPO/Metanol oran1 hacmen 30/70
alindiginda 370°C reaksiyon sicakliginda alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin igerikleri
sirastyla %11,5 ve %79,4 olarak elde edilmistir. Ayn1 besleme kosullarinda 400°C de bu
hidrokarbon igerigi %66,9 a diigmiistiir, ancak reaksiyon sicakliginin artmasi ¢ok daha
yiiksek yag faz1 seciciligi (% 12,3) saglamistir. HPO ve metanol esliginde 400°C ve 2 MPa
altinda katalitik parcalanma reaksiyonlarinda hidrokarbon igerigi %9,4, alifatik
hidrokarbon igerigi de % 99,0'a ulagsmistir. 4000C sicaklik ve 2 MPA ’da yliksek miktarda
alifatik hidrokarbonlar1 tretilmistir. Alifatik hidrokarbonlar benzin igeriginde olmasi

istenilen alkanlar-parafinler, alkenler-olefinler gibi organik yapilar1 olusturmaktadir [40].

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda biyo-yagin yakit ozelliklerinin gelistirilerek
benzine yakin yakit eldesi amaglanmaktadir. Benzin, kaynama noktas1 30—200°C olan 5 ile
12 arasinda degisen karbon (C) sayisina sahip alkanlar (parafinler, izo-parafinler, dall
zincirli hidrokarbonlar, vb.), aromatikler (benzen, toliien, etilbenzen ve ksilen, vb.),
alkenler (olefinler, diolefinler, alkinler vb.) gibi hidrokarbonlari bulunduran bir yakittir
[46-48]. Bu hidrokarbon gruplarindan izo-parafinler yakitin oktan sayisini arttirmaktadir.
Bu nedenle benzin icerisindeki izo-parafin miktarinin yliksek olmasi istenir [50]. Yakitin
oktan sayisini arttiran bir diger hidrokarbon grubu ise olefinlerdir. Olefinler, bir veya daha
fazla karbon ¢ift bagia sahip hidrokarbon bilesikleridir. Yanma islemi sirasinda yakitin
reaktivitesini artirabilir ayrica yakitin oktan sayisini ve vuruntu Onleme performansini
gelistirebilir. Ancak yiiksek olefin igerigi yakitlarin ucuculugunu arttirirken motor
enjektorlerinde ve girig valflerinde karbon birikimi sonucu tortu tabakalari olusturur.
Ayrica yliksek egzoz emisyon degerlerinin goriilmesine neden olarak dogaya zarar
vermektedir [49, 50]. Yakitin olefin icerigini diisiirmek yakitin reaktivitesini azaltip diisiik
yanma degerlerine, yiiksek olmasi da yiiksek egzoz emisyon degerlerine neden olacagi igin
Euro VI ara¢ emisyon standartlarinca (“Euro VI vehicle emission standard”) benzin
icerigindeki  olefin  miktart %15-18 degerinden yiiksek olmamak kosuluyla
sinirlandirilmistir [51]. Cakmak ve Ozcan yaptiklari bir ¢alismada Tiirkiye’de TUPRAS
tesislerinde iiretilen 95 oktan kursunsuz, Amerikan reformiile ve Avrupa EN 228 standart
benzinlerinin yakit 6zelliklerine yer vermislerdir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar 6zet

olarak, Cizelge 2.7’de verilmistir.
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Cizelge 2.7. TUPRAS, Amerikan reformiile, EN 228 Standard benzinlerin yakit 6zellikleri

[50]
. Amerikan Reformiile EN 228 Benzin
" ) TUPRAS Benzin Standard1
Ozellik L
Benzini
Arastirma Oktan Sayisi . .
min. 95 - min. 95
Motor Oktan Sayist . )
min. 85 - min. 85
Yogunluk (kg/m?’) 720-775 - 720-775
Buhar Basinci (kPa) yaz:45- yaz:50/kis:90 kis:50-80
Kursun Icerigi (mg/L) maks. 5 - -
Kiikiirt Icerigi (mg/kg) maks. 10 (siilfiir) 22,5 ppm maks. 10
Mangan Igerigi (mg/L) maks. 2 - -
Olefin miktan
(hacmen %) maks. 18 maks. 9,55 maks. 18
Aromatik miktar
maks. 35 maks. 16,4 maks. 35
(hacmen %)
Benzen miktari
maks. 1 maks. 0,53 maks. 1
(hacmen %)
Oksijen igerigi
maks. 2,7 maks. 3,68 maks. 2,7
(kiitlece %)

Cizelge 2.7’ye de gore benzin igerigindeki olefin miktar1 Euro VI arag emisyon
standartlarina uygun sekilde TUPRAS benzininde hacmen %18 iken bu deger Amerikan
reformiile benzinde %9,55’tir. EN 228 benzin standartlarinca benzin igeriginde bulunmast
gereken aromatik miktar1 en fazla hacmen %35, benzen miktar1 %1, oksijen icerigi de
%2,7 olarak belirlenmistir. Oksijen icerikleri sirastyla TUPRAS benzininde, Amerikan
reformiile benzinde, EN 228 Benzin standardinda kiitlece %2,7, %3,7 ve %2,7’dir [50].

2.3. Biyo-yagin Yakit Ozelliklerinin Gelistirilmesinde Kullanilan Katalizérler

Literatiir arastirmalar1 sonucunda biyo-yagin yakit 6zelliklerinin gelistirilmesi ve katalitik
parcalanma reaksiyonlar1 sonucunda biyo-yakit iiretimi iizerine yapilan ¢aligmalarda en sik
kullanilan katalizoriin ticari HZSM-5 katalizorii oldugu gorilmektedir. Ancak HZSM-5

katalizorliniin bazi1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. Deney sisteminin kurulmasi, test
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edilmesi, model bilesen/es reaktan oraninin belirlenmesi, sirasinda gergeklestirilen
denemelerde yiiksek lisans tezi  kapsaminda oOncelikle HZSM-5 katalizorii
ile gerceklestirilmistir. HZSM-5 katalizoriine alternatif aramak amaciyla yapilan literatiir
arastirmalart1 sonucunda mezogodzenekli gama aliimina KkatalizOrlinlin uygun metal
icerikleriyle desteklendiginde biyo-yagdan biyo-yakit {iretiminde dstiin katalitik
performans gosterece8i belirlenmistir. Katalizorlerin yapisindaki gili¢lii Bronsted asit
bolgeleri katalitik parcalanma reaksiyonlarinda oksijenli bilesiklerin par¢alanmasindan ve
dehidrasyon reaksiyonlarindan sorumluyken, Lewis asit bolgeleri, olefinlerin aromatik
hidrokarbonlara doniisiimiinii kolaylastirarak oksijenli bilesiklerin dehidrojenasyonundan
ve hidrojen transferinden sorumludur. Giiglii Lewis asit bolgeleri dekarboksilasyonu tesvik
ederken, zayif Lewis asit bolgeleri ketonizasyonu desteklemektedir [24]. Yiiksek lisans tez
calismast  kapsaminda mezog6zenekli ~gama aliimina  katalizOrlinlin  sentezi
gerceklestirilmis, katalizor yapisina metal yliklemelerinde metal yiiklemelerinde Bronsted
asit bolgeleri arttirilarak biyo-yag igerigindeki yiiksek oksijenli bilesiklerin pargcalanmasi
hedeflenmistir. Calismada ayrica ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip silika igerikli mikrokiire
katalizorlerin ~ biyo-yagin  katalitik  parcalanma  reaksiyonlarindaki  performansi

incelenmistir.

2.3.1. HZSM-5 Kkatalizorii

ZSM-5 katalizorleri dehidrasyon ve deoksijenasyon reaksiyonlariyla oksijen igeren biyo-
yag1 C1-C10 karbon sayisina sahip hafif hidrokarbonlara doniistiirebilen gii¢lii bir asitlige,
yiiksek aktiviteye sahip katalizorlerdir. Asidik ZSM-5 yapili zeolit katalizorler arasinda
HZSM-5 biyo-yagin donistiiriilmesinde diger katalizorlere gore daha etkilidir [52].
HZSM-5 katalizorti 95,5 m2/g yiiksek yiizey alanina, 0,114 cm3/g gézenek hacmine ve
yiikksek ylizey asitligine sahip, mikrogdzenekli bir zeolittir [44]. HZSM-5 katalizor
iceriginde hem Lewis hem de Bronsted asitleri bulunmaktadir [53]. Asitlik 6zellikleri, 1s1
toleransi, 1yi izomerizasyon 0zelligi nedeniyle biyo-yaglarin deoksijenasyonunda yiiksek
aromatik seciciligi gosterdigi icin katalitik parcalanma reaksiyonlarinda kullanilan popiiler
bir katalizordiir [15]. Biyo-yagdaki fenoller, furanlar, ketonlar ve karboksilik asitler,
HZSM-5 katalizorlinlin giiclii asit bolgesinde deoksijenlenir ve aromatik hidrokarbonlara
dontigiir [24]. Adjaye ve Bakhshi yaptiklari ¢alismada HZSM-5, HY, silika-aliimina,
silikalit, H-mordenit gibi farkli katalizorlerin biyo-yagin yakit 6zelliklerinin gelistirilmesi

reaksiyonlarindaki davraniglarini incelemislerdir. Calismalarinda HZSM-5 katalizorii en
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yiiksek verimle hidrokarbon iireten katalizordiir (agirlikca %27), diger katalizorlerle
HZSM-5 arasinda verim farki oldukca yiiksektir: ((HZSM-5 (agirlikca %27,9) > HY
(agirlikga %14,1) ) > Silika-aliimina (%13,2 agirlik) > Silikalit (%5 agirlik) > H-mordenit
(%4,4 agirhik)). Katalizorlerin segicilikleri kiyaslandiginda HZSM-5 ve H-mordenit
katalizorleri alifatik gruplardan aromatik hidrokarbon iiretirken diger katalizorler aromatik
hidrokarbonlardan alifatik gruplart trettikleri gorilmustiir. Literatiir degerlendirmesi
sonucunda hidrokarbon ve aromatik hidrokarbon verimi ve kok olusumuna karsi direng
acisindan, HZSM-5'in ¢alismadaki katalizorler arasinda en etkili katalizér oldugu

gorilmiustir [54,55].

HZSM-5 biyo-yagin yakit igeriginin gelistirilmesinde aromatik ve olefinlerin
polimerizasyonlart kok olusumunun temel nedenleri arasindadir. HZSM-5 katalizorii
5,1Ax 5,6A araliginda mikro gozeneklere sahip oldugu icin biiyiik molekiiller s6z konusu
oldugunda diisiik kiitle aktarim hizina sahiptir [56]. Aromatiklerin ve olefinin
polimerizasyonu karbon birikimine, mikrogdzeneklerin tikanmasina ve HZSM-5
katalizorlerinin deaktivasyonuna yol agmaktadir. Deaktivasyonuna yol acan reaksiyonlar
HZSM-5 katalizoriinlin yiizeyindeki dealiiminasyon asit bolgelerini etkiler ve Bronsted
asiditesini azaltir. Azalan bu asitlik sadece katalitik aktiviteyi degil ayn1 zamanda kok

birikimini arttirarak deaktivasyona neden olur [15].

HZSM-5, katalitik par¢alanma reaksiyonlarinda etkili bir katalizér olmasina ragmen
mikrogdzenekli yapis1 nedeniyle biyoyakit caligmalarinda meydana gelen yiiksek molekiil
capli iriinler KkatalizOriin aktivitesini kaybetmesine neden olmaktadir. HZSM-5
katalizorliniin yiiksek kok olusum miktar1 ve hizli deaktivasyonu goz oniine alindiginda
mezogozenekli gama aliimina katalizori (y-Al203), biyo-yagdan biyo-yakit {iretim

caligmalarinda iyi bir alternatif olarak 6n plana ¢ikmustir.
2.3.2. Mezogozenekli aliimina

Katalizor, depolama ve ayirma islemlerinde kullanim vb. farkli amaglarla iiretilen kati
malzemelerin bir 6zelligi olan gozeneklilik, malzemelere yiiksek yiizey alani1 (200-1000
m?/g) saglamaktadir. Gozeneklerin makro, mezo ve mikro gozenekler olarak
siiflandirildigi “The International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC)

siiflandirmasi, 77 K ve 1 atm’de N> adsorpsiyonu sirasinda bu gozeneklerde meydana
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gelen farkli mekanizmalara dayanmaktadir [57]. IUPAC, gbzenek ¢api 2nm’e kadar olan
malzemeleri mikro gézenekli, gézenek ¢ap1 2-50 nm aralifinda olan malzemeleri mezo
gbzenekli, 50nm ve daha biiyiik gozenek ¢apinda olan malzemeleri ise makro gézenekli
olarak smiflandirmistir [58]. Mezogdzenekli malzemeler, gbézenek c¢aplar1 2-50 nm
boyutlarinda olan ve yapilarinda mikro ve makro gozenekler de bulunduran malzemelerdir
[59]. Diizenli gozenek ¢ap dagilimina sahip mezogdzenekli malzemeler; yiliksek yilizey
alan1 ve diisiik diflizyon direncine sahip olmalari nedeniyle katalizor destek malzemesi
olarak biiyilk bir oOnem kazanmaktadir. Mezogdzenekli malzemelerden aliimina,
endiistriyel alanda katalizor, katalizor destek malzemesi olarak kullanima uygundur.
Petrol aritma, emisyon kontrol prosesleri gibi genis uygulama alanlarina sahip olan bir
malzemedir. Aliimina'nin malzemesinin biyo-yagdan biyo-yakit {iretim proseslerinde de
kullanilmasimi saglayacak ozellikleri bulunmaktadir. Aliimina biyo-yagin yapisinda
bulunan yiiksek miktardaki suya, aldehit, keton ve asidik yapilara karsi oldukga
dayaniklidir.[60]. Aliimina yapilar1 “face-centered cubic” (fcc) ve “hexagonal close-
packed” (hcp) olmak iizere iki genis kategoriye ayrilabilir. Kategoriler her bir alt grup
icinde farkli polimorflarla sonu¢lanan katyonlarin dagilimina gore belirlenmistir. Al2Os
yapilari fce dagilimindaki oksijen yapisina gore y, n (kiibik), 8 (monoklinik) ve § (dortgen
veya ortorombik) yapidadir. Bu yapilar hcp grubundan Al2O3 yapilan ise a (liggen), k
(ortorombik) ve y (altigen) fazlar ile temsil edilir. Aliminyum dogada boksit formunda
bulunmaktadir. Aliimina destek malzemeleri, a-AIOOH (Diaspore), y-Al(OH)z (Gibbsite),
5Al203.H.O(Tohdite), yAIOOH (Boehmite), a-Al(OH)z: (Bayerite) (Gibbsite ya da
Bayerite) diaspore, gibbsite, tohdite, boehmite ve bayerite yapilarini igermektedir [61].
Levin ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada aliiminanin farkli sicakliklarda olusan fazlarim

gostermislerdir. Faz olusumlar Sekil 2.3’te verilmistir.

hep
700°-800°C

a-AlOOH (diaspore) ———— > «a-Al,O5

150°-300°C 650°-750°C 1000°C

v-Al(OH);(gibbsite) X K > a-Al, 04

700°-800°C . 750°C 900°C

SA1,05-H,O0 (tohdite) K > K > a-Al,O4

Buhar =——x— a-AlLO,
fee

300°-500°C 700°-800°C 900°-1000°C 100071 100°C

YAIOOH (boehmite) Y o 0 a-Al,O4

200°-300°C G00"—800°C 1000°—1100°¢

a-Al(OH), (bayerite) m 0 a-AlLO,

Sekil 2.3. Aliiminanin sicakliga gore faz degisimleri [61]
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Aliimina malzemelerinde yaygin olarak kullanilan polimorflar a, y, 0 ve « kristal fazlaridir.
a fazi termodinamik olarak en kararli polimorftur ve dogal olarak korindon veya safir
olarak bulunurken, diger fazlar yi§in halinde bulunmasina ragmen belirli yontemlerle
iiretilebilir. Fazlar arasindaki 6zellik farkliliklari, her fazin farkli uygulama alanlarinda
kullanilmasma neden olur. Ornegin, a ve « fazlari, yiiksek sertlikleri ve termal
kararliliklar1 nedeniyle aginmaya dayanikli kaplamalar olarak yaygin sekilde kullanilirken,
vy- ve 0-aliimina, daha genis aktif ylizey alanlarmma sahip oldugu i¢in katalitik
uygulamalarda kullanilmasi daha uygundur. Diisiik ylizey enerjisi ve dolayisiyla yiiksek
yiizey alani nedeniyle y-aliimina, katalizor destek malzemesi olarak yaygin bir sekilde
kullanilir. 800°C' den yiiksek sicaklik uygulamalarinda y faz1 6 fazina doniisebilmektedir. 6
fazi, fcc yapisinda okta- ve tetrahedral bolgeler arasinda rastgele dagilan kusurlu bir kiibik
spinel yapidir. Bu, nedenle y-aliiminanin 1s1l stabilitesini artirmak ic¢in gelistirme
caligmalar1 yapilmaktadir [62]. Mezogozenekli aliiminanin hidrotermal ortamlara uzun
sire maruz kalmasini gerektiren uygulamalarda yapinin stabilitesi ¢ok Onemlidir.
Dolayisiyla 1s1l stabilitenin diisiik olmasi mezogdzenekli amorf aliiminanin pratik

uygulamalarini ciddi sekilde engellemektedir. [62-64].

Mezogozenekli aliiminalar, farkli etilen oksit bazli ylizey aktif maddeler kullanilarak elde
edilir. P123 (EO20PO70EO20), F127 (EO106PO70EQ106) ve F68 (EO77PO29EQ77)
gibi polialkilen oksit ii¢ blok kopolimerleri yiizey aktif madde olarak kullanilir. Farkli
EO/PO oranlarina ve farkli molekiiler agirliklara sahip yiizey aktif maddeler, farkli yap1 ve
gozenek boyutlarina sahip aliimina sentezlenmesine neden olur. Yuan ve arkadaslar1 P123,
F127 ve F68 yiizey aktif maddelerini kullanarak mezogdzenekli y-aliimina
sentezlemislerdir. Sentez sonrasi yapilan karakterizasyon ¢alismalari sonucund F68 yiizey
aktif maddesiyle sentezlenen katalizorde solucan benzeri bir yap1 olusurken, P123 ve F127
yiizey aktif maddesiyle sentezlenen katalizorlerde, diizenli mezogodzenekli yapilar elde
edilmistir. F127 sentezlenen aliimina katalizorlerde 2B altigen simetriye sahip sirali
mezogozenekler elde edilmistir. P123 malzemesinden sentezlenen aliiminalar 1000°C’ye
kadar termal kararliliga, 400 m%g yiizey alanina, 0,70 cm®g gdzenek hacmine sahip

oldukga diizenli 2D altigen mezo gézenekli yapilardir [63].

Gosh ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada EISA yontemiyle vy-allimina sentezi
gergeklestirmislerdir. Calisma kapsaminda EISA yontemi ve solvotermal reaksiyonlari

kullanan EISA yontemiyle (SA-EISA) elde edilen kurutulmus toz numuneleri 1°C/dk
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1sitma hizinda ve 700°C, 900°C, 1000°C, 1100°C'de kalsine edilmislerdir. Hidrotermal ve
solvotermal EISA yontemiyle sentezlenen mezogdzenekli y-Al203"in fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini incelendiginde Solvotermal EISA yontemiyle hazirlanan y-Al203, 1000°C'ye
kadar termal olarak kararliyken, hidrotermal EISA yontemiyle hazirlanan y- Al2O3'nin
900°C'ye kadar kararli oldugu goriilmiistiir. S6z konusu ¢alisma kapsaminda sentezlenen
malzemelere ait BET yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyutu Cizelge 2.8’de

verilmistir [64].

Cizelge 2.8. EISA ve SA-EISA yontemiyle sentezlenen y-Al2O3 Katalizorlerinin yiizey
alan1 ve gozenek boyutlari [64]

Numune BET yiizey | Toplam go6zenek BJH desorpsiyonu ile
Sff;i'l?gls{? Cn)) alam (Mm?/g) hacmi (cm3/g™") gbzenek capt (nm)
EISA (400) 420 1,134 3,92

EISA (700) 371 0,523 3,93

EISA (900) 221 0,452 3,93

EISA (1000) 147 0,335 3,94
SA-EISA (400) 743 1,355 10,08
SA-EISA (700) 617 0,896 5,83
SA-EISA (900) 423 0,741 5,81
SA-EISA (1000) 182 0,395 6,82

Hidrotermal EISA yontemiyle sentezlenen mezogézenekli y-Al203'tin 1000°C sicakliklara
cikilmasina ragmen gozenek ¢apinda belirgin bir degisiklik olmamistir. Yiiksek lisans tez
caligmasi kapsaminda Yuan ve arkadaslarinin o6nerdigi hidrotermal EISA yontemini temel

alan mezogozenekli y-Al,O3'lin sentezi gergeklestirilmistir.

2.3.2. Silika mikrokiireler

Mikrokiireler katalizorlerin etkin maddesini yapi igerisine hapseden c¢ekirdek kabuk
yapisina sahip malzemelerdir. Ilag salinimi, enerji verimliligi, seramik malzemeler,
kozmetik iirtinleri, sensor, kromatografi ve katalizor gibi genis kullanim alanlarina sahiptir.
Mikrokiireler sentez kosullarina gére uygun modifikasyonlara izin vererek deaktivasyon
sorunlarinin  Oniine gecebildigi i¢in son yillarda ¢ok tercih edilen ve gelistirilen
katalizorlerdir. Cesitli metal igerikliyle silika mikrokiireler sentezlenip reaksiyonlarda
kullanilmaktadir. Silika mikrokiireler 1000°C'ye kadar dayanmalar1 sayesinde yiiksek
sicaklik toleranslarina sahiptir. Yiiksek 0zgiil yiizey alan1 ve biiyiikk gozenekli yapilari

bulundurmas: nedeniyle hiyerarsik gozenekli silikalar o6zellikle kataliz alanlarinda
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kullanilmaktadir. Gozenekli silika kabuk, metalin yap1 icerisince homojen bir sekilde
dagilmasini saglar. Metal ve silis ¢ekirdegi arasindaki giiclii etkilesim fiziksel bir bariyerin
olusmas1 saglar. Bu fiziksel bariyer katalizoriin hapsetme etkisini arttirarak yiiksek
sicakliklarda sinterlesmeye karsi yiiksek direng saglar boylelikle katalizoriin aktivitesini

uzun siire korumasi saglanir [65,66].

Silika mikrokiireler dogal hidrofiliktir ve negatif yiikliidiir. Silika mikrokiirelerin sulu
siispansiyonlar1, yiizey aktif maddelerin veya stabilizatérlerin kullanimini nadiren
gerektirir. Silan kaplamalar, fonksiyonel gruplar olusturmak veya yilizey Ozelliklerini
degistirmek icin silika mikrokiirelerin modifiye edilmesini saglar. Silika mikrokiireler
1000°C iizerindeki yiiksek sicaklik uygulamalari igin uygun bir malzemedir. Silika
mikrokiireler sentetik amorf silikadan olusur [67]. Biyo-yakit iiretim proseslerinde kok
olusumu ve bunun sonucunda olusan katalitik deaktivasyon, prosesin ticarilesmesinin
onilindeki iki biiyilk engeldir. Silika icerikli destek malzemelerinin su ve aside maruz
kaldiginda yapist degismemektedir. Bu nedenle de biyo-yakit eldesi caligsmalari igin
kararlilik ve tekrar kullamilabilirlik bakimindan uygun bir alternatif olarak 6n plana

¢ikmaktadirlar [60].

Silika mikrokiirelerin sentezi 1956'da Kolbe ve arkadaslarinin yaptiklari g¢alismaya
dayanmaktadir. Tetraetoksisilanin (TEOS) alkollii bir ¢ozeltide su ve bazlarla birlikte
reaksiyona girmesiyle silika parcaciklar1 olusmustur. 0.05 um ile 2 um boyutlar1 araliginda
silika kiireler iiretmek icin deneysel kosullar ilk olarak 1968'de Stober, Fink ve Bohn
tarafindan tarif edilmistir. Stober yontemi olarak kabul edilen yontemde, silika kaynagi
olarak bir alkoksisilan, hidrolize edici madde olarak su, katalizér olarak amonyak ve
coziicii olarak kisa zincirli bir alkol igerir. Sentez sirasinda iki temel reaksiyon
gerceklesmektedir. ik olarak alkoksisilan hidrolize edilir. Daha sonra silisik asitler,
polisilisik asitler ve kiiresel silika hidrojele yogunlasir. Olusan silis kiirelerinin yiizeyi,
hidroksil gruplar1 ile kaplanir. Olusan partikiiliin ortalama partikiil ¢apindaki standart
sapma %]10'dan daha diisiiktiir. Bu nedenle yapi1 monodisperstir. Son olarak hidrojel
partikiilleri, yogun kiiresel partikiiller olusturmak icin kalsinasyon islemi goriir. [68]. Bu
teknikte, genellikle amonyagin katalitik bir islevinin olmasinin yaninda ortamin pH'ini
(11-13 arasinda olmalidir) ayarlamak igin kullanilir. Ancak bazen bu sentez, asidik
ortamda, (pH 1-4'te) HCI ve NaF eklenerek de gergeklestirilir. Sentez oranlarmin ve

kosullarmin degistirilmesi ve gozenekli parcaciklar elde etme olasilig: ile silikon dioksit
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parcaciklarinin boyutunu ve seklini kontrol etmek miimkiindiir. Tipik olarak, Stober

sentezinde elde edilen silika pargaciklarmin boyutu 20 ile 800 nm araligindadir [69].

TEOS molekiillerinin hidrolizi silanol gruplarini olusturur. Silanol gruplar1 arasindaki veya
silanol gruplan ile etoksi gruplar1 arasindaki yogusma/polimerizasyon, silika yapisini
olusturan siloksan kopriilerini (Si—O—Si) olusturmaktadir. TEOS'un silis partikiillerinin

olusumuyla sonuglanan reaksiyonlar1 Sekil 2.4’te verilmistir [70]:

Sl(OC2H5)4 + H,O

Hidroliz, gi(0C,Hs);0H + C,HsOH

=8—0—H+ H—-O—-6=
Suyun yogunla§ma51E Si—O-Si= + H,0O
=S1—-0OC,Hs+H-0O-Si=

Alkoliin yogunlagmasi _ Si— O -Si=+C,H;0H

Sekil 2.4. TEOS'un silis partikiillerinin olusumuna yol agan genel reaksiyonlar [70].

Yiiksek lisans tez calisgmasinda Meri¢ ve arkadaslarinin Stober yontemini baz alarak
gelistirdikleri  mikroenkapsiilasyon — yontemi ile silika mikrokiire katalizorler
sentezlenmistir. Meri¢ ve arkadaglar1 bu sentez yontemiyle Ni/Si mikrokiire katalizoriiniin
varliginda metanin kuru reformasyonu iizerine c¢alismislardir. Kabuk yapisinda degisen
farkli Ni miktarlarinin reaksiyon iizerindeki davranisi incelenmistir. Reaksiyon sirasinda
yapida SiC olusumu goézlemlenmistir. SiC yapilarmin olusumu, reaksiyon sonrasinda
ortaya ¢ikan karbon yapilarini baglayarak ve kok olusumunu ortadan kaldirmistir. TEOS
ve setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) kullanilarak sentezlenen degisken Ni
miktarlarina sahip Ni/Si mikrokiire katalizorlerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.9'da verilmistir.

Cizelge 2.9. Ni/Si mikrokiire katalizorlerinin yapisal ve fiziksel 6zellikleri [65].

Orneklem | BET yiizey alani, m® /g Gozenek boyutu, nm Gozenek hacmi, cm® /g
%1,25 Ni 419,2 2,4 0,18
%5 Ni 434,3 2,3 0,23
%10 Ni 450,2 2,3 0,30

Katalizoriin yapisindaki Ni miktarinin artmasi ile katalizorlerin yiizey alam1 ve gozenek

hacminde de artis gozlenmistir. Sentezlenen nikel igerikli silika mikrokiire katalizorler,
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kok olusumuna karsi miikemmel direng gostermistir [65].

Gao ve arkadaglar yaptiklar1 ¢alismada ikili metal kombinasyonu ile silika mikrokiire
katalizorii sentezlemislerdir. Calismada, SiO2 destekli nikel-kobalt icerikli bimetalik
katalizorii 1slak emdirme yontemiyle hazirlamislardir. Mono metalik katalizre kiyasla Ni-
Co igerikli bimetalik katalizoriin silika destek malzemesi ile etkilesiminin kuvvetli
oldugunu gormiislerdir. Bu sayede yiiksek metan ve karbondioksit doniisiimii elde
etmislerdir. Calismada katalizoriin 30 saat boyunca bozunmaya ugramadan kararliligini

korudugu goriilmistiir [71].

Silika mikrokiireler yiiksek termal dayanikliklart ve olusturduklari SiC yapilart nedeniyle
kok olusumuna kars1 direncgli katalizorlerdir. Biyo-yagdan biyo-yakit iiretiminin 2 temel
sorunu, yliksek sicakliklarda stabilizasyon ve katalizor yiizeyinde biriken karbondan
kaynaklanan yiiksek kok olusumlari nedeniyle katalizoriin deaktivasyonudur. Silika
mikrokiirelerin bu sorunlara cevap verebilecegi diistiniilmektedir. Literatiir taramalarinda
daha Once katalitik parcalanma reaksiyonlar1 ile biyo-yagin yakit olarak gelistirilmesi

caligmalarinda silika mikrokiire katalizorii iizerine yapilan bir ¢aligma goriilmemistir.

Bu nedenle yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda biyo-yagdan biyo-yakit {iretim

reaksiyonlarinda silika mikrokiirelerin performansi da test edilmistir.

2.3.3. Katalizorlere yiiklenecek metaller

Sentezlenen katalizorlerin doniisiim ve segicilik oranlarini arttirmak, kok oranini diistirmek
icin metal ilaveleri yapilarak katalizorler gelistirilmistir. Bunun igin katalizorlerin
yapilarina uygun metallerin yiiklenmesi ¢ok onemlidir. Kullanilacak metaller katalizorler
icin uygun yiizey alani saglayarak katalitik aktivitenin arttirilmasinda rol oynamaktadir
[72]. Piridin adosprlanan mezogbzenekli alumina ile gergeklestirilen FT-IR analiz
sonuclarinda yapida yiliksek Lewis ve diisik Bronsted asit sitelerinin bulundugu
anlasilmistir [63]. Katalizorlerin yapisindaki yiliksek Lewis asit siteleri hidrokarbonlarin
termal pargalanma reaksiyonlarin1 daha fazla aktif hale getirmektedir. Ancak aliimina
icerikli malzemeler yapisinda hem Lewis hem de Bronsted asit sitelerini igermesinden
kaynakli kok olusumuna karsi zeolitlere ve silika igerikli malzemelere gore daha fazla

diren¢ gostermektedir. Wang ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismada HZSM-5 katalizoriine
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¢inko (Zn), bakir (Cu) ve galyum (Ga) metallerini yiikleyip hem katalitik aktiviteyi

arttirmay1 hem de kok olusumunu diistirmeyi hedeflemislerdir [44].

Wei ve arkadaglar1 yaptiklari ¢calismada misir samaninin katalitik pirolizine aktif metal
etkisini, tek metal ve bimetal modifikasyonlar1 i¢in farkli metal yiikleme teknolojileri
kullanarak analiz etmislerdir. Ga, Zn ve Ni gibi metaller, ZSM-5@SBA-15 katalizorii
iizerinde iyon degisimi ve emdirme yoluyla yiiklenmistir. Iyon degistirmeyle hazirlanan
Ga-ZSM-5@SBA-15 katalizorii, aromatikler igin daha yiiksek kimyasal se¢icilik
sergilemistir. Biyo-yag verimi agirlikca %5,9'dan Ga ilavesiyle %13,1'e ¢ikmistir. Yapiya
galyum tiirlerinin girmesi organik molekiillerin dehidrasyonunu ve biiyiik molekiillerin
kiicik molekiillere parcalanmasini desteklemistir. Galyumun varligi, hidrokarbonlarin
bagil igerigini %2,9’dan %7,6'ya fenol igerigini %28,6’dan %35,2’ye ylikseltmistir.
Galyum, organik  makromolekiillerin  dehidrojenasyonunu  ve  par¢alanmasini

desteklemistir. Biyo-yag verimini ve kimyasal segiciligi arttirmigtir [73].

Nikel (Ni) hidrokarbonlarin pargalanma reaksiyonunda yiiksek aktivite gdsteren, gecis
metalleriyle kiyaslandiginda daha ekonomik ve kolay temin edilebilir bir metaldir. Nikel
zeolit katalizorler modifikasyon i¢in kullanilan, olefin oligomerizasyonunu ve
deoksijenasyon aktivitesini, aromatik olusumunu artirabilen ve kok olusumunu
siirlayabilen ¢ok aktif bir metaldir [37]. Nikel bazli katalizorler, C-C ve C—H baglarinin
kopmasini destekler. Bu nedenle polimerlerin par¢alanma ve yeniden bi¢cimlendirme
reaksiyonlar1 iizerinde Onemli bir etkiye sahiptirler. Katalizériin yalnizca Nikel'den
olusmasi durumunda yiizey alanlarindaki karbon birikimi ve nikelin yiiksek sicaklikta
sinterlesmesi nedeniyle reaksiyon sirasinda katalizor kolayca devre disi kalabilir. Nikel
katalizorlerin performansi, diger metallerle alasimlar olusturarak veya oksit promotorleri
kullanarak gelistirilebilir [74]. y-Al2O3 tarafindan desteklenen Ni- aliimina nano yapili

katalizorler pargalanma ve deoksijenasyon reaksiyonlarinda iyi bir performansa sahiptir

[46].

Nikel igerikli katalizorler biyo-yagin yakit ozelliklerinin gelistirilmesi proseslerinde
kullanilmakta ve iyi performans gdstermektedir. Mendes ve arkadaslari piroliz ile elde
edilen biyo-yagin oksijen igerigini gidermek i¢in karbon kapli aliimina {izerine yiiklenen
nikel fosfitlerin performansini incelemislerdir. Reaksiyonlar sonucunda yiiksek segicilik ve

H/C oranlaria sahip biyo-yag elde etmislerdir. Reaksiyonlarda ketonlar, asit asetik ve



29

furfural gibi bilesikler indirgenmis ve termal olarak daha kararli biyo-yaglar liretilmigtir

[75].

Yenumala ve arkadaslarn yaptiklar1 ¢alismada, gozenekli nikel-alimina kompozit
katalizorler {lizerinden karanja yaginin hidrodeoksijenasyonunu (HDO) incelemislerdir.
Agirlikga %l15'e kadar nikel iceren mezogdzenekli nikel-aliimina katalizorleri,
mezogozenekli alimina ve v-Al03 ile karsilastirildiginda istiin - katalitik —aktivite
gostermistir. Nikel katalizorleri yiliksek secicilikte agir hidrokarbonlar1 parcalayarak 17
karbon sayisina sahip alkanlar ve Cl14 - (C22 arasinda g¢esitli lineer parafinler
olusturulmustur. Agirlikca %20 nikel iceren katalizorlerde oksijenatlarin doniistimii %

100'e yaklagmustir [76].

Ma ve arkadaslari, piring kabugunun hizli pirolizinden elde edilen katalizorle biyo-yagin,
indirgenmis basing altinda, 500°C sicaklikta etanolle birlikte katalitik parcalanma
reaksiyonunu incelemislerdir. Calismada ZSM-5/MCM-41 Kkatalizorii ile nikel metali
yiiklenen Ni-ZSM-5/MCM-41 katalizorliniin  katalitik parcalanma reaksiyonundaki
performanslart kiyaslanmigtir. ZSM-5/MCM-41 katalizorii biyo-yagdaki asitleri esterlere,
aromatiklere veya fenollere doniistiiren esterlestirme ve aromatizasyon reaksiyonlarinda
daha yiiksek aktivite sergilemistir. Ni-ZSM-5/MCM-41 katalizorleri, ketonizasyon
reaksiyonlarinda yliksek aktivite gostermis ve kok olusumunu azaltmistir. Nikel igerikli
katalizorler daha yiiksek kalitede biyo-yakit iiretmis ve biyo-yagin asit igerigini agirlik¢a
%0,1 e kadar diigiirmiistiir [37].

Gunukula ve arkadaslar1 aga¢ yongalar ile yaptiklar1 ¢alismada. MFI zeolitini ve nikel
destekli MFI zeolitini piroliz testlerinde kullanmiglardir.Zeolitik destekler tizerine yiiksek
dispersiyonlu nikelin girmesi aromatik bilesiklerin triinlerinde 6nemli bir artisa neden
olmustur. Ayrica, zeolit desteklerine nikel eklenmesi katalizorlerin asitliklerini
degistirmistir. Piridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizi sonucunda eklenen nikel,
toplam asit bolgelerinin sayisin1 ve Bronsted asitinin Lewis asit bdlgelerine oranini

azaltmustir [77].

Ozel ve arkadaslarinin calismasinda asetik asitin buharli reformlanma reaksiyonuyla
hidrojen {iretimi gerceklestirilmistir. Calismada mezogodzenekli aliimina katalizériine

hidrojen tiretimi amaglh aktif metal olan nikelin yaninda kok olusumunu azaltmak i¢in
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kobalt da yiliklenmistir. Kobalt ilavesiyle nikel aliimina katalizoriiniin ylizey kisminda
biriken kokun kiitlece %12 civarlarinda diistiiglinii ve hidrojen segiciliginin arttigini tespit

etmislerdir [78].

Cesitli biyokiitle doniistiirme reaksiyonlarinda asit katalizorleri olarak tantal bazl
malzemeler kullanilmaktadir. Tantal iceren malzemeler son derece giiclii, suya dayanikli,
termal olarak kararli, aside dayanikli ve biyoetkisizdir [79]. Ta20s hidrofobik bir ortam
olusturarak olusan suyun etkin bir sekilde aktif bolgelerden uzaklastirilmasini saglar.
Katalizoriin hidrofobik/hidrofilik dengesini ayarlar [80]. Tantal icerikli Ta;Os katilari,
esterlesme ve transesterlesme reaksiyonlarinda aktiftir. Tekrar tekrar etkinlestirilebilir ve
yeniden kullanilabilirler. Transesterifikasyon reaksiyonlarinda yiiksek katalitik reaktivite
sergilerler [81]. Tantalin mezogdzenekli aliimina katalizoriine yiiklenmesi katalizoriin

Lewis asit sitelerini baskilayarak Bronsted asit siteleri daha fazla aktif hale getirir [82].

Rambabu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada hurma cekirdegi yagindan biyoyakit iiretimi
icin tantal fosfatin kullanimini aragtirmigtir. Mezogozenekli TaPa katalizorii varliginda
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda biyo-yag icerigindeki oksijen biiylik olgiide
giderilmistir. %53,6 biyo-jet yakit1 (C9 - C15) ve %35,9 dizel (C14 - C20) igeren yiiksek

verimde {iriin elde edilmistir

Calismada biyo-yagin hidro parcalanma reaksiyonlarinda tantal fosfat katalizoriintin tekrar

kullanilabilirliginin oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir [79].

Morales ve arkadaslar ay¢icek yaginin metanol ile transesterifikasyonunda kullanmak i¢in
tantal tartrat kompleksi ve amonyum dihidrojen fosfattan mezogoézenekli tantal fosfat
sentezlemislerdir. Katalizor/biyo-yag orami agirlikca 5/100 olarak ayarlanmistir 200°C'de

ve sadece 2 dakika sonra agirlik¢ca %89'luk bir biyodizel iirlinii elde etmislerdir. [81].

Aliimina destek katalizorli yiiksek sicakliklarda kalsine edildiginde bile Bronsted asit
bolgelerini korumaktadir. Aliimina katalizoriine Nb2Os yiiklemesi ile hazirlanan ve 1173
K'de kalsine edilen bir kat1 asidin, Nb2Os yiikleme miktarina bagli olarak Bronsted asitligi
onemli oranda degismistir. Yiiksek sicakliklarda kalsine edilen aliimina katalizdrleri
onemli oranda Bronsted asitligi kazanmaktadir [83]. Ayni calisma grubu bu c¢alismay1

allimina lizerine tantal oksit (Ta20s) ylikleyerek de gergeklestirmistir. Katalizor, suyun



31

yoklugunda temel olarak Lewis asidi Ozellikleri gosterirken 373K'de Bronsted asit
bolgeleri buhar etkisiyle olugsmaya baglamistir. 1223 K'de kalsine edilen aliimina destekli
tantal oksit, anizolin hem Friedel-Crafts alkilasyonunu hem de a-pinenin
izomerizasyonunu desteklemektedir. 1223K'de kalsine edilen agirlikga en fazla (%33)
Ta205 iceren katalizor en yiiksek Bronsted asitligini gostermistir. Calismada
arastirmacilar Bronsted asidinin olusumundan iki boyutlu Ta—O-Ta aginin muhtemelen

sorumlu oldugunu séylemislerdir [82].

Zirkonyum oksit (ZrO2, hem asit hem de bazik bolgelere sahip amfoterik bir oksittir. Bu da
yiizeyinde buhar ve karbon oksitlerin adsorpsiyonunu kolaylastirir ve kok direncini artirir
[84]. Promotor olarak zirkonyum kullanilarak, son derece yiiksek termal ve hidrotermal
stabiliteye sahip diizenli mezogdzenekli aliimina elde edilebilir. Homojen kanallara, genis
yiizey alanina, dar gézenek boyutu dagilimina ve ayarlanabilir gézenek boyutlarina sahip
diizenli mezog6zenekli aliimina, petrol aritma, otomobil emisyon kontrolii gibi alanlarda

kullanilabilir [85].

Wang ve arkadaslart EISA yontemiyle mezogdzenekli aliimina sentezlemislerdir.
Sentezledikleri saf, mezogdzenekli aliiminaya zirkonyum ilavesiyle zirkonyum-aliimina
nanomalzemeleri elde etmislerdir. Bu malzemeler 1000°C'de termal islemden veya 6 saat
boyunca kaynar su isleminden sonra diizenli altigen mezo yapilarini korumustur. Calisma
sonunda elde edilen malzemenin petrol endiistrisindeki katalitik uygulamalar i¢in yiiksek

potansiyel barindirdigini belirtmislerdir [85].

Mustapha ve arkadaglari, zirkonyum katkili HZSM-5 katalizorii kullanilarak ve bir
mikroalgin hidrotermal sivilastirilmasi iizerine bir ¢alisma yapmislardir. 250 ile 350°C
arasindaki sicaklik kosullar1 altinda gerceklesen g¢alismada Zr ilavesinden sonra daha
yiiksek denitrojenasyon ve deoksijenasyon goriilmiistiir. Calismada elde edilen biyo-yag

ham petrole yaklasan yakit 6zellikleri gostermistir [86].

Masuda ve arkadaslar1 palmiye yagi atigindan elde edilen lignoseliilozdan yararl
hidrokarbonlar1 geri kazanmay1 denemislerdir. Calismada Fe igerikli katalizoriin katalitik
aktivitesi ZrO> eklenerek arttirilmaya calisilmistir. Katalizorlerin Zr02 eklenerek modifiye
edilmesi, kat1 artik miktarinin daha da azalmasina neden olmustur. Asetaldehit, aseton,

biitanon ve fenol, ZrO; destekli katalizorlerde kati kalintilar olusturmadan %70’in tizerinde
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verimle doniistiiriilmiistiir. Tepkime sirasinda oksijen transferinin, katalizorlin oksijeninden
degil, iirtinler arasinda yer alan H>O'dan gergeklestigi bulunmustur. Desteklenen ZrO2'nin

H>'nin ayrismasinda rol oynadig1 sonucuna varilmistir [87].

Yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda sentezlenen mezogdzenekli aliimina destekli
katalizorlere nikel (Ni), tantal (Ta), zirkonyum (Zr), galyum (Ga) metalleri, silika

mikrokiire katalizorlere ise nikel ve kobalt (Co) metalleri yiiklenmistir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda biyo-yagdan, yiiksek secicilikle, biyo yakit elde
etmek amaciyla Ni, Ta, Ga ve Zr icerikli monometalik mezogdzenekli gama aliimina
katalizorleri hazirlanmistir. Mezogozenekli gama aliimina destek malzemesi hidrotermal
EISA yontemi ile sentezlenmistir. Kiitlece %1, %5, %10 oraninda nikel (Ni), tantal (Ta),
zitkonyum (Zr) ve %10 oraninda galyum (Ga) metali, mezogdzenekli gama aliimina
katalizoriiniin yapisina 1slak emdirme yontemi ile ilave edilmistir. Bunun yani sira kok
olusumunu azaltmak ic¢in yeni nesil cekirdek-kabuk yapisina sahip silika mikrokiire
katalizorler sentezlenmistir. Silika mikrokiire katalizorlerin yapisina kiitlece %10 Zr ve %5
Co metali 1slak emdirme ve mikrokapsiilleme yontemleriyle yiliklenmistir. Hazirlanan
katalizorlerin fiziksel ve yapisal 6zelliklerini belirlemek igin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
analizi, X-1is1n1 Kirmnim Deseni (XRD) analizi, Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)
goriintiisti, Enerji Dagilim X-151m1  Spektroskopisi (EDS), yakin X-1is1m1 sogurma
sepktoskopisi (XANES), DRIFTS ve FT-IR analizleri karakterizasyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir.

Mezogozenekli gama aliimina destek malzemesinin yani sira reaksiyon deney sisteminin
giivenilirliginin  kontroliinii saglamak {izere Si/Al oram1 25 olan ticari HZSM-5

katalizoriiyle de ¢aligmalar yapilmistir.

3.1. Katalizor Sentezi

Destek malzemesi olarak sentezlenen y—Al2O3 katalizorii EISA “Evaporation Induced-Self
Assembly” metodu kullanilarak sentezlenmistir. Mezogozenekli gama aliimina destek
malzemesine Ni, Ta, Zr ve Ga metallerinin ilaveleri 1slak emdirme yoOntemiyle
yiiklenmistir. Cekirdek-Kabuk yapisina sahip silika mikrokiirelerin sentezi Stober yontemi
temel almarak sentezlenmistir. Zr ve Co metalleri mikrokapsiilleme ve emdirme

yontemleri kullanilarak ayr1 metotlarla yapiya kazandirilmistir.

3.1.1. Mezogozenekli y—Al203 destek malzemesinin sentezi

Mezogozenekli gama aliimina katalizorli Yuan ve arkadaslarinin hidrotermal EISA sentezi

temel almnarak sentezlenmistir [63]. Biyo-yagdan biyoyakit sentez calismalarinda
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kullanilmak iizere sentezlenen mezogozenekli y—Al203 destek malzemesinin yapisina Ni,
Ta, Zr ve Ga metalleri 1slak emdirme yontemiyle yliklenerek monometalik katalizorler elde
edilmistir. Hidrotermal EISA yontemi sentez ¢ozeltisinin hazirlanmasi, hidrotermal islem
ve kalsinasyon olmak iizere {i¢ ana basamaktan olugmaktadir. Sentez sirasinda kullanilan

kimyasallar ve sentez yontemi asagida detaylh sekilde agiklanmustir.

Kullanilan kimyasallarin listesi

* Yiizey aktif madde: Uc blok kopolimer Pluronic P123 ((EO)20(PO)70(EO)2o,
C3Hs0.C2H40, Sigma-Aldrich)

* Metal kaynagi: Aliiminyum triizopropilat ([(CH3)2(CHO).3Al, Merck]

* Asit kaynagi: Nitrik asit (NHOz, Merck)

» Coziicii: Etanol (C2HsOH, Merck)

Hidrotermal EISA yOntemiyle y—Al2O3 katalizOriiniin sentez basamaklari

1. Beher-1 ¢ozeltisi i¢in aliimina kaynagi olarak 4 g aliiminyum triizopropilat, oda

sicaklig sartlar1 altinda 200 rpm karistirma hizi ile 20 ml etanol icerisinde ¢oziiliir.

2. Mezogozenekli aliimina yapisinin eldesi icin i¢in 3 ml nitrik asit ¢ozeltisi, ¢ozelti
icerisine damla damla eklenerek ekzotermik hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
baglatilir. Oda kosullar1 altinda elde edilen homojen ¢bzelti 275 rpm karistirma hiziyla

18 saat boyunca karigtirilir.

3. Beher-2 yiizey aktif ¢ozeltisi i¢in 1,8 g ii¢ blok kopolimer Pluronic P123, 20 ml etanol

icerisinde 275 rpm karigtirma hizinda 2 saat karistirilarak ¢oziindir.

4. Daha sonra Beher-1 ¢ozeltisi, Beher-2 igerisindeki yiizey aktif ¢ozeltinin igerisine
aktarilarak ¢ozeltinin duvar yapisim1 olusturmak amaciyla 275 rpm karistirma hiziyla 6

saat boyunca karistirilir.

5. Elde edilen son ¢ozelti hidrotermal islem gérmek tlizere 60°C sicaklikta 48 saat boyunca

etiivde bekletilerek ¢oziicii buharlastirilir.
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6. Hidrotermal islem sonunda elde edilen katt numune (1°C/dk’lik artis hizinda) 800°C
sicaklikta kuru hava akis1i altinda 6 saat kalsine edilir. Kalsinasyon sonunda

mezogozenekli gama allimina beyaz bir toz seklinde elde edilir.

Mezogdzenekli gama aliimina katalizorliniin hidrotermal EISA yontemi ile sentezi sematik

olarak Sekil 3.1°de gosterilmistir.

" 20 ml Etanol 3 ml Nitrik Asit
3 ml Nitrik Asi

VA‘ &5 ‘A‘ — = 4 &
_ r 1 r '1 |
2 q j
[aa] 0 ¢y » Elde edilen katt numue toz
oy : haline getirilir X
800°C de 6 saal S .
4 g Aliminyum kalsine edilir R

Cozelli igerisine nitrik 18 saat 275 rpm de
asit cklenir karigtinlir

V@
1.8 g Polietilen glikol z S

2 saat 275 rpm de
kangtinlir

triizopropilat
[Seraitiniiy

® .20 ml Etanol

Beher-2

¢oziinir Bcher-1 ve Beher-2 6 saat 275 rpm de
birlestirilir Karigtimlir 60°C de 48 saat

hidrotermal iglem

Sekil 3.1. Destek malzemesi y-Al203 nin hidrotermal EISA yontemi ile sentezinin sematik
gosterimi.

3.1.2. Silika mikrokiire katalizoriiniin sentezi

Katalitik par¢alanma reaksiyonlarinda biyo-yagdan biyoyakit eldesi ¢alismalarinda ilk kez
kullanilmak {iizere silika mikrokiire katalizorlerin sentezi gergeklestirilmistir. Mikrokiire
katalizorler cekirdek-kabuk yapisina sahip ¢ift fonksiyonlu malzemelerdir. Cekirdek
kismin yiiklenmek istenilen metal kaynagi olusurken kabuk kismini silika malzemesi
olusturmaktadir. Stober yontemini baz alarak Meri¢ ve arkadaslarinin yeniden diizenledigi
sentez yontemi kullanilmistir. Mikrokiire katalizoriin sentezinde silika kaynagi olarak tetra
etil orto silikat (TEOS) kullanilmigtir. TEOS ile sentezi katalizlemesi amaciyla ¢ozeltiye
amonyak eklenir ve silika igerikli mikrokiire yapilarin olusumu saglanir [88]. Silika
mikrokiire sentezi sirasinda kullanilan kimyasallar ve sentez yontemi asagida detayl

sekilde aciklanmustir.
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Kullanilan kimyasallar

Silika kaynagi: Tetra Etil Orto Silikat (TEOS) (Sigma Aldrich)

Yiizey aktif madde: Setil trimetil amonyum bromiir (CTMAB) (Merck)

Etanol (Merck)

%25’lik Amonyak ¢ozeltisi (Merck)

Deiyonize su (“Reverse Osmosis System” isimli euRO 10-DI model cihazdan elde

edilmistir.)

Sentez basamaklari

Silika mikrokiire katalizorlerin sentezinde yag fazini olugturmak amaciyla oncelikle 10
ml %25’lik amonyak ¢ozeltisi ve 50 ml etanol karistirilir. Cozelti homojen hale gelene
kadar karigtirmaya devam edilir.

Su fazini olusturmak i¢in farkli bir beherde 0.5 g yiizey aktif madde (CTAB) 20 ml
deiyonize su igerisinde ¢oziiniir.

Su faz1 yag fazina eklenerek emiisiye edilir.

Elde edilen karisim oda sicakliginda 300 rpm karigtirma hizindaki manyetik
karistiriciya alinir ve iizerine 5 ml TEOS damla damla eklenir.

TEOS eklenen karisim oda sicakliginda 300 rpm’de 6 saat boyunca karistirilir.

Alt1 saat sonunda alinan ¢ozelti siiziiliir 3 kere deiyonize su ve 1 kere de etanol ile
yikanir.

Yikanan ¢6zelti 30°C de etiivde 18 saat kurutulur.

Sentezlenen malzeme igerisindeki safsizliklarin giderilmesi amaciyla kuru hava altinda
10°C/dakika sicaklik artis1 ile 750°C’ye kadar sitilir ve 750°C’de 6 saat boyunca

kalsinasyon iglemi gortir.
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Silika mikrokiire katalizoriiniin sentezinin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.

20 ml deiyonize su
50 ml etanol
. 5 ml TEOS damla
- v damla eklenir
o F T —|
C [ F
Su fazi: 0,5 g CTAB Yag fazi:10 ml
Oda sicakiiginda kanstiriir - amonyak oda l
sicaklijinda
Ikar|§t|r|l|r 1 o
I 7 1o NSk
® % IS *=m)
] @y
Odastcakhigmda 3 kez deiyonize 30 °C de 18 saat 750 °C de 6 saat
6 saat kanigtimlir  su, 1 kez etanol
ile Vlkamr kurutulur kalsine edilir

Sekil 3.2. Silika mikrokiire katalizoriiniin sentezinin sematik gosterimi

3.1.3. Emdirme yontemi

Biyo-yagdan biyo-yakit iliretiminde mezogdzenekli aliimina katalizoriiniin performansini
arttirmak amaciyla kiitlece farkli oranlarda (%1, %5, %10) zirkonyum, nikel ve tantal
ayrica kiitlece %10 oraninda da galyum metalleri emdirme yontemiyle yiiklenmistir.
Emdirme yonteminde kullanilan kimyasallar ve sentez basamaklar1 asagida ayrintili olarak

verilmistir.

Kullanilan kimvyasallar

e Saf gama aliimina destek malzemesi (y—Al203)

e Metal tozu kaynagi:

o Nikel nitrat hekzahidrat (Merck)

o Zirkonyum (IV) oksinitrat hidrat (Aldrich)

o Tantal (IV) kloriir (Aldrich)

o Galyum (IIT) kloriir GaCl3 (Aldrich)

o Cozicii: Deiyonize su (“Reverse Osmosis System” isimli Euro 10-DI model cihazdan

elde edilmistir)
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Emdirme yOntemi sentez basamaklari

1. Destek malzemesi olan mezog6zenekli saf gama aliiminadan istenilen miktarda alinarak
iizerine deiyonize su eklenir ve manyetik karistiricida 40°C sicaklik, 275 rpm karistirma
hizinda karigsmaya birakilir.

2. Metal kaynaklar1 (zirkonyum, nikel, tantal, galyum) deiyonize su igerisinde homojen bir
sekilde ¢oziiliir ve 40°C’de ve 275 rpm karigma hizinda karigan gama aliimina destek
malzemesi iizerine damla damla eklenerek karistirilmaya devam edilir.

3. Karigim igerisinden suyun uzaklagtirilmasi i¢in karisim 24 saat boyunca 40°C sicaklikta
275 rpm hizinda karistirmaya birakilir.

4. Igerisinden suyun uzaklastirildigi ¢okelti beherden kazinarak alinir ve daha sonra
havanda ogiitiilerek toz numune haline getirilir.

5. Sentezlenen malzeme igerisindeki safsizliklarin giderilmesi ve sentez esnasinda
kullanilan ytlizey aktif maddenin uzaklastirilmasi amaciyla malzeme kuru hava altinda
kalsine edilir. 1°C/dakika sicaklik artist ile 800°C’ye kadar 1sitilan malzeme, 800°C’de
6 saat boyunca kalsinasyon iglemi goriir.

6. Sentezlenen tiim katalizorler icerisindeki oksijenli yapilarin giderilmesi amaciyla Hz
akis1 altinda 10°C/dakikalik sicaklik artisiyla 750°C’ye kadar 1sitilir ve bu sicaklikta 1

saat boyunca indirgenir.

Emdirme yontemin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verilmistir.

Aktif metal damla
. Deivonize su damlay ALOsgozeltisi
; lizerine cklenir

", Detyonize su
G

Kalsinasyon

AR v VTS rrarr Coikelti ogutlip toz 0 e e etal icerikli
40°C ve 27>rpm de Akl metal ¢oziiniir 40°Cve275pmde  umune haline 890 OL.‘ de 6_5?‘" _Zlkg! ;?:nlkh‘_ )
y-ALOs ghziliir 24 saat kantilr sl kalsine edilir y-ALO; Katalizord

Sekil 3.3. Emdirme yonteminin sematik gosterimi
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3.2. Katalizorlerin karakterizasyon calismalari

Yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda biyo-yagdan biyoyakit iiretimi i¢in y—Al2O3
katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen y—Al2O3 katalizoriiniin daha yiiksek reaksiyon
performansi gosterebilmesi i¢in yapilarina kiitlece farkli oranlarda (%1,5,10) Ni, Ta, Zr ve
Ga metali emdirilmistir. Ayn1 amacla silika mikrokiire katalizorler sentezlenmis ve
yapilarina kiitlece %10 oraninda Zr ve %5 oraninda Co metali, mikrokapsiilleme ve
emdirme yoOntemleriyle farkli sekillerde yiiklenmistir. Deney sistemi ve reaksiyon
sartlarinin belirlenmesinde ticari HZSM-5 katalizorii kullanilmistir. Bu katalizorlerin
yapisal, fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin belirlenebilmesi amactyla reaksiyon Oncesi ve
sonrasinda bazi karakterizasyon c¢aligmalar1 yapilmigtir. Katalizorlerin faz yapilarim
belirleyebilmek amaciyla X-1smn1 Kirmnim Deseni (XRD), ylizey alani, gozenek cap
dagilimi ve gobzenek hacminin belirlenmesi amaciyla N2 adsorpsiyon-desorpsiyon,
katalizorlerin yapisindaki asit sitelerinin belirlenebilmesi amaciyla piridin adsorplanmis
malzemelerin DRIFTS analizi, fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla FT-IR,
katalizorlerin yiizey morfolojisini incelemek amaciyla Taramali Elektron Mikroskopisi
(SEM), katalizor igerisine yiiklenen metal oraninin belirlenebilmesi i¢in Enerji Dagilim X-
1511 Spektroskopisi  (EDS), katalizor igerisindeki elementel veya oksit formlarin
belirlenebilmesi igin kenar yapisi yakin X-1gin1 sogurma (XANES), son olarak reaksiyon
sonras1 katalizordeki kiitle kayb1 ve kok olusumunu belirlemek amaciyla Termal

Gravimetrik analizleri (TGA) ger¢eklestirilmistir.

3.2.1. X-151n1 kirimim deseni (XRD)

X 1511 kirmimi (XRD) yonteminde bir atom ag1 igeren kristalli maddeler, gonderilen X-
isinlarint kirarak bir girisim modeli olusturur. Ortaya ¢ikan model, o malzemenin atomik
veya molekiiler yapisi hakkinda bilgi edinmek i¢in analiz edilir. X-151n1 kirinim deseni,
0.D.T.U Merkez Laboratuvari’nda yer alan Rigaku Ultima-IV difraktometre cihaziyla
gergeklestirilmistir. Analizler sirasinda voltaj ve akim sirasiyla 40 kV ve 30 mA olarak

ayarlanmis ve ¢cekimler 2°/dk hizinda diistik ve yliksek ag¢1 bolgelerinde gerceklestirilmistir.
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3.2.2. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizi

Azot adsorpsiyon-desorpsiyon analiziyle malzemelerin yilizey alani, gbzenek capi, gdzenek
hacmi ve gézenek dagilimi gibi fiziksel 6zellikleri tespit edilebilir. Yiizey alani; Brunauer,
Emmett ve Teller (BET) tarafindan gelistirilen yonteme gore belirlenirken, gézenek boyut
dagilimi; Atmrett, Joyner ve Halenda (BJH) metoduyla hesaplanir. Malzemelerin azot
adsorpsiyon desorpsiyon analizi ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan “Quantochrome
Autosorp 6 Fiziksel Adsorpsiyon Cihaz1” ile yapilmistir. Analiz 6ncesi numune,
gozeneklerindeki safsizliklarin uzaklastirilmasi: amaciyla 3 saat boyunca 250°C sicaklikta

bekletilerek degaz islemi azot varliginda gergeklestirilmistir.

3.2.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim X-is1m1 spektroskopisi
(EDS)

Sentezlenen malzemelerin morfolojik yapilari ve hangi elementlerden olustugu ile ilgili
bilgi edinebilmek icin SEM-EDS analizleri; O.D.T.UMerkez Laboratuvari’nda yer alan
QUANTA 400F Field Emission cihazi ile gerceklestirilmistir. Numuneler hazirlanirken ilk
kisimda bir karbon bant iistiine tutturulup sonra altin ve paladyum ile numune yiizeyi
kaplanmigtir. Goriintiilemelerde yer alan 20kV veya 30kV enerji degerleri verilmistir. EDS
analizleri, SEM gorintiilerinin alindigt QUANTA 400F Field Emission SEM cihazinda
bulunan EDAX detektoriiyle gergeklestirilmistir.

3.2.4. Fourier doniisiim kizil o6te si spektrometresi (FT-IR analizi) ve piridin
adsorplanmis numunelerin DRIFTS analizi

FT-IR analizi katalizorlerinin kimyasal analizinde, molekiiler yapilarinin karakterizasyonu
ve baglarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Analiz 6ncesi numuneler, 3 saat 40°C’de
etiivde bekletilmistir. FT-IR analizi Gazi Universitesi'nde yer alan JASCO FT/IR model

analiz cithazi kullanilarak yapilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin ylizey asitligi (Bronsted/Lewis piridin adsorplanmis numunelerin
FTIR spektrumlarimin alinmasiyla tespit edilmistir. DRIFTS analizleri, FT-IR analizin
gerceklestigi Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde yer alan JASCO FT/ IR
model analiz cihazinda; 400-4500 cm™ dalga sayis1 araliginda gerceklestirilmistir. DRIFTS
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spektrumu, piridin emdirilmis ve emdirilmemis numunelerin spektrumlar1 arasindaki

farktan elde edilmistir.

3.2.5. X- Isinl1 Absorpsiyon Yakin Kenar Yapisi Spektroskopisi (XANES) analizi

Yakin X-1ismm1 sogurma (XANES) analizi yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda
hazirlanan katalizorlerin yapisindaki aktif metalin yapisal durumlarinin (elementel ya da
oksit form gibi) belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. AnalizdiiUrn’de SESAME
(“Synchrotron-light for Experimental Science and Applications in the Middle East”)
Laboratuvari’nda yapilmistir. SESAME, 2.5 GeV enerjili sinkrotron 1s1mim kaynagi olup

proton hizlandiricilara dayali arastirmalarin yapilmasini saglamaktadir.

3.3. Biyo-yagdan Biyo-yakit Eldesi Deneyleri

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan HZSM-5, mezog6zenekli gama aliimina
ve silika mikrokiire katalizorlerin katalitik aktivite test deneyleri, siirekli akis dolgulu
kolon reaktor sisteminde yapilmistir. Biyo-yagdan biyo-yakit tiretimi reaksiyon sistemi
Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi biinyesindeki Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi
Laboratuvarlari’nda yer almaktadir. Katalitik pargalanma reaksiyonlar1 ile biyo-yagdan

biyo-yakit iiretim prosesinin sematik goriintiisii Sekil 3.4’te verilmistir.

Deney sisteminde sivi model bilesenin sisteme verilmesi i¢in HPLC pompa, pompanin
gonderdigi sivi reaktanlar1 gaz fazina getirebilmek i¢in buharlastirici, buharlastiricida gaz
fazina gegen reaktanlarin taginabilmesi i¢in helyum, yogusmanin olmamasi ve tiim hatlarin
isitilabilmesi i¢in varyaklar ve onlara bagli isitict bantlar, sistemin basing takibinin
yapilabilmesi i¢in basing gostergesi, reaksiyon sicakliginin ayarlanabilmesi i¢in tiip firin,
reaksiyondan ¢ikan sivi {riinleri toplayabilmek ic¢in geri sogutucu, gaz ve sivi {iriinlerin
analizini yapabilmek i¢in gaz kromotografindan (GC) olugmaktadir. Gaz kromotografi
helyum, kuru hava ve hidrojen gaz ile calistirilmaktadir. Agilent 6890A marka gaz
kromatografi cihazinda yakit 6zelli§i gosteren iirlinlerin analiz edilebilmesi i¢in alev
iyonlagsmali (GC-FID), termal iletkenlik (GC-TCD) dedektorleri, Agilent marka kapiler HP
PIONA ve Propack-Q dolgulu kolonlar bulunmaktadir.
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Sekil 3.4. Biyo-yagdan biyo-yakit eldesi deney sistemi

Deney oncesinde reaksiyon sonucu olusan iiriinlere ait piklerin kromatogramda yerlerinin
belirlenmesi amaciyla kalibrasyon yapilmistir. Biyo-yagdan biyo-yakit iiretim reaksiyonu
sonucunda olusan gaz fazi {irlinlerinin (karbon monoksit-CO, karbon dioksit-CO,, metan-
CHa, etilen-C2Hs, etan-C2Hs, propen-CsHe, propan-CsHs, biiten-C4Hs, biitan-CsH10) ve su
fazindaki reaktantlarin (etanol, furfural, formik asit ve hidroksipropanon) kalibrasyonu
(TCD dedektor, Propack-Q dolgulu kolon) icin tiim bilesenler yiiksek saflikta
kullanilmigtir. Bunlara ilaveten yag fazi iirlinlerin parafin, izoparafin, olefin, nafta ve
aromatik gruplar i¢in kalibrasyon (FID dedektor, PIONA kolon) n-parafin ve 6zel PIONA
kolon kalibrasyon stvist ile yiiriitiilmiistiir. Her bir iiriin i¢in reaktantin kalibrasyon faktorii
(B) hesaplanmistir. Kalibrasyon faktorii () reaksiyonda ana {iriin olan etilenin alanina gore
irlinlerin akis hizlarim1 hesaplamak i¢in kullanilan diizeltme faktoriinii tanimlamaktadir.
Her bir gazin  degeri hesaplanirken BC2H4=1,0 olarak kabul edilip hesaplanmigtir. Her
bir iirliniin ve reaktantin kalibrasyon sabiti degerleri, {irlinler ve alikonma siiresi Cizelge

3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Gaz Uriinlerin GC’de alikonma siireleri ve kalibrasyon faktdrleri

Uriinler Alikonma Siiresi (dk) Kalibrasyon Faktorii ()
CoO 0,39 0,30
CO2 0,68 1,19
CH4 1,43 0,90
C2H4 2,91 1,00
C2H6 4,22 0,95
C3H6 9,96 0,75
C3H8 9,91 0,71
n-C4H8 11,5 0,77
i-C4H8 14,14 0,64
i-C4H10 14,76 0,30
n-C 4H10 15,01 0,59

Gaz kromatografinda analiz sirasinda firin sicakligi 38°C’den, 15°C/dakika sicaklik artis
hiziyla 110°C’ye ayarlanmistir. Program 38°C’de 5 dakika beklerken, 110°C sicakliga
ulagtiginda 10 dakika beklemektedir. Analiz siiresi 19,8 dakikadir. Reaksiyona girmeyen
reaktantlarin analizi gerceklestirilirken, program 110°C sicakliga ayni prosediir ile gelir.
110°C’den 25°C/dakika sicaklik artis hiziyla 250°C sicakliga ulasir. Reaktanlarin GC’de

alikonma siireleri ve kalibrasyon faktorleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Reaktantlara GC’de alikonma siireleri ve kalibrasyon faktorleri

Reaktantlar Alikonma Siiresi (dk) Kalibrasyon Faktorii (B)
Etanol, CH50H 14,16 1,00

Formik Asit, CH,0O, 22,25 12,38
Hidroksipropanon, C3H602 | 24,67 1,00

Furfural, C5H402 26,98 1,60

Biyo-yagdan  biyo-yakit  iretimi, sirasiyla asagidaki adimlar  uygulanarak

gerceklestirilmistir.

1. Biyo-yakit iiretiminde kullanilacak katalizorler 30 saniye boyunca 100 bar basing

altinda pellet formuna gelmesi i¢in sikistirilir.
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2.
3.

Ayni boyutlara getirilen katalizorlerden 0,5 g alinarak cam reaktore yerlestirilir.
Reaktoriin giris ve cikisina yerlestirilen cam pamugu yardimiyla katalizorler cam
reaktoriin ortasinda sabitlenir. Reaktor, reaksiyonun gergeklesecegi tiip firina alinir.
Biyo-yagdan biyo-yakit tiretimi igin kullanilmasi belirlenen model bilesen Cizelge
3.3’te verilen oranlarda hazirlanir ve reaksiyon sistemine gonderilmesi icin HPLC

pompanin ucuna bir meziir yardimiyla verilir.

Cizelge 3.3. Beslemedeki Reaktantlarin Hacimsel ve Molar Orani

HPO Formik asit Furfural Etanol
(C3H602) (HCOOH) | (C4H30OCHO) (C2H60)
Besleme Icerigi
(hacmen) 7 13 10 70
Besleme Icerigi
(molce) 6 19 7 68

5. HPLC pompa 0,25 ml/dk , tasiyict gaz helyum (He) 60 ml/dk akis hizina ayarlanir.

6. HPLC pompa yardimiyla sisteme verilen sivi reaktanlarin gaz fazina ge¢mesi igin
buharlastiricinin sicakligi 220°C’ye ayarlanir.

7. Gaz fazinda sistemden gececek reaktanlarin yogusarak tekrar sivi faza gegmemesi i¢in
sistem 200°C’ye 1s1tic1 bantlar ve varyaklar yardimiyla isitilir.

8. Reaksiyonun gerceklesecegi tiip reaktor istenilen reaksiyon sicakligina ayarlanir.

9. Reaksiyon sonrasinda elde edilecek sivi biyo-yagin toplanabilmesi i¢in reaktor
cikisina geri sogutucu baglanir. Geri sogutucuya dalgic pompa yardimiyla buz
banyosunda bulunan soguk su verilir. Elde edilen iiriinler su ve yag fazinda oldugu
i¢in geri sogutucunun altina iriin toplama havuzu olarak bir ayirma hunisi yerlestirilir.

10. Gaz kromatografi cihazi agilir, firin sicakligi 38°C’den 5°C/dakika Sicaklik artis
hiziyla 110°C’ye, termal iletkenlik dedektoriiniin sicakligi ise 250°C’ye ayarlanir.

11. Deney boyunca (3 saat) reaksiyondan cikan gaz lriinler gaz kromatografi cihazinda

analiz edilir. Deney sonunda toplanan siv1 {iriinler (yag ve su fazi), deney sonrasinda
gaz kromatografi cihazina enjekte edilir, PIONA ve Propack-Q kolonlarindan ayr1 ayri

gecirilerek analiz edilir.
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4. DEGERLENDIRME

Yiiksek lisans tez ¢alismasinin amaci, katalitik pargalanma reaksiyonu ile biyo-yagdan
biyo-yakit eldesi i¢in Kkatalizorler gelistirilmesi ve aktivite test calismalarinin
gerceklestirilmesidir. Caligma kapsaminda Ni, Ta, Zr ve Ga igerikli mezogdzenekli gama
alimina destekli katalizérler emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Ayrica Zr igerikli silika
mikrokiire katalizorleri de mikrokapstilleme yontemiyle hazirlanmstir. Sistem
giivenilirliginin test edilmesi ve elde edilen verilerin literatiirle karsilastirilabilmesi i¢in ilk
denemeler Ticari HZSM-5 katalizorii varliginda gergeklestirilmistir. Sonrasinda tez
calismast  kapsaminda  sentezlenen  katalizOrlerin  aktivite  test  ¢alismalari
gerceklestirilmistir.  Yapilan c¢alismalar  dogrultusunda hazirlanan  katalizorlerin
karakterizasyon sonuglar1 ve katalitik parcalanma reaksiyonlarindaki aktivite test

sonuglarina bu boliimde yer verilmistir.
4.1. Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

Yiiksek lisans tez c¢alismasi kapsaminda sentezlenen Kkatalizorlerin bazi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi igin reaksiyon 6ncesi X-1sin1 kirinim analizi (XRD),
N2 adsorpsiyon desorpsiyon analizi, piridin adsorplanmis numunelerin DRIFT analizi,
FTIR analizi, Taramali Elektron Mikroskopisi ve Enerji Dagilimli X-151m1 Spektroskopisi
(SEM ve EDS) Endiiktif Eslenmis Plazma ve Kiitle Spektroskometresi (ICP-MS) analizleri
gerceklestirilmigtir.  Ayrica numunelerin  reaksiyon sonrast termogravimetrik ve

diferansiyel (TGA/DTA) analizleri yapilmistir.
4.1.1. HZSM-5 katalizoriiniin karakterizasyon sonuclari

Ticari HZSM-5 katalizoriiniin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda elde edilen
yiizey alani, ortalama gozenek hacmi ve ortalama gozenek cap degerleri Cizelge 4.1°de ve
N2 fizisorpsiyon izotermleri ile gézenek cap dagilimi Sekil 4.1°de verilmistir. HZSM-5
katalizorii igin yiizey alani degeri 382 m?/g ve ortalama gdzenek cap degeri 1,69 nm olarak
tespit edilmistir. Bu sonug, IUPAC smiflandirilmasina gére HSZM-5 katalizdriiniin
mikrogozenekli yapida oldugunu gostermistir. Ancak N2 fizisorpsiyon izotermlerindeki
histerezis olusumu ve gozenek cap dagilimi dikkate alindiginda katalizor igerisinde

mezogozenekli yapilarin da oldugu goriilmiistiir. Sonucglar HSZM-5 katalizoriiniin hem
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mikro hem de mezogozenekli yapilar bulunduran hiyerarsik gézenek dagilimina sahip bir

katalizor oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.1. HZSM-5 katalizoriiniin BET yontemiyle elde edilen fiziksel 6zellikleri

Numune ad1 BET yiizey BJH Ortalama BJH Ortalama gozenek ¢api,
alani, gbzenek hacmi, nm
m?/g cmd/g
HZSM-5 382 0,213 1,69
a)

Adsorplanan azot hacmi, cm3/g

.................................................

b) [030 T
0,25 1
0,20 +

0,15 +

dv/log(d)

0,10 4

0,05 +

0,00 +

10

Gozenek ¢api, nm

100

Sekil 4.1. HZSM-5 katalizérii i¢in a) N2 Adsorpsiyon Desorpsiyon izotermleri b) Gézenek
Cap Dagilimi
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HZSM-5 katalizoriine ait piridin adsorplanmis FTIR analizi (DRIFTS) sonuclar1 Sekil
4.2°de verilmistir. HZSM-5 katalizoriiniin DRIFTS analizinde 1444 ve 1600 cm™ dalga
sayllarinda Lewis asit merkezlerine ait pikleri goriilitken 1546 ve 1640 cm™ dalga
sayilarinda Bronsted asit bolgelerini temsil eden pikler goriilmiistiir [89]. HZSM-5
katalizériiniin FT-IR analizi sonucunda ise 542 cm™, 797 cm™, 1075 cm™ ve 1220 cm™
dalga sayilarinda zeolitler i¢in karakteristik pikler olan Si-O ve Al-O pikleri belirlenmistir
[90].
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' Bronsted g Bronsted
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30
"N
3
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3600 320 SO0 a0 00X 1600 ) =00 |

Dalga Saysi, cm!

Sekil 4.2. Ticari HZSM-5 katalizorii i¢in a) Piridin adsorplanmis FTIR analizi b) FTIR
analizi
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4.1.2. y-Al203 katalizoriiniin karakterizasyonu

Hidrotermal EISA ydntemiyle sentezlenen mezogdzenekli gama aliimina katalizoriiniin
fiziksel ve yapisal dzelliklerinin tespit edilebilmesi i¢in XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon,

FTIR ve piridin adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri yapilmistir.

Hidrotermal yontemle hazirlanan gama aliimina destek malzemesinin kristal yapilarinin,
gOzenek diziliminin belirlenebilmesi i¢in X-1s1m1 kirtnim deseni kullanilmis ve 26 10-90°
arasindaki kirinim desenleri incelenmistir. Gama aliimina malzemesine ait X-1sin1 kirinim
deseni Sekil 4.3’te verilmistir. Hidrotermal yontem ile hazirlanan mezog6zenekli aliimina
katalizoriiniin XRD analizi sonucunda y-Al.O3 katalizoriine ait karakteristik pikler (26 :

34,4%45,9° ve 66,2°) belirlenmistir.

¥-Al,0,
¥-Al,0,

¥-Al,0,

Siddet, a.u.

.......................................
------

20

Sekil 4.3. y-Al203 Malzemesinin X-1gin1 kirmnim deseni

Hidrotermal EISA yontemiyle sentezlenen gama aliimina malzemesinin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi ve ortalama gozenek cap dagilimi Sekil 4.4’te verilmistir.
Sentezlenen aliimina destek malzemesi IUPAC siniflandirmasina gére mezogdzenekli
yapiya sahiptir. N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminde goriilen histerezis olusumu
katalizoriin Tip-IV 1izotermleri ile uyumlu olarak mezogézenekli yapida oldugunu
desteklemektedir. Histerezis olusumu sentezlenen katalizoriin diizenli ve homojen bir

yapida oldugunu gostermektedir. Aliimina'nin destek malzemesinin baz fiziksel 6zellikleri



49

Cizelge 4.2°de verilmistir. Aliimina 382 m?/g yiizey alanina, 0,825 cm®/g ortalama gozenek

hacmine ve 9,0 nm ortalama gozenek ¢apina sahiptir.

Cizelge 4.2. y-Al203 destek malzemesinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon analizinden elde

edilen veriler
Numune adi BET yiizey alani, BJH Ortalama | BJH Ortalama gézenek
m2 Ig gbzenek ¢api, nm
hacmi r‘m3 /n
v—AlLO3 382 0,8 9,0
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Sekil 4.4. y-Al;03 katalizoriiniin a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi b) G6zenek ¢ap
dagilimi
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Mezogozenekli alimina (MA) katalizorlinlin yiizey asitliklerinin belirlenmesi amaciyla
piridin adsorplanmig numunelerin FTIR (DRIFTS) analizi gerceklestirilmistir. Piridin
adsorplanmis FTIR analizinde 1390-1615 cm™ dalga sayis1 araligindaki spektrumlari Sekil
4.5’te verilmistir. Literatiirdeki DRIFTS analizi i¢in 1540 ve 1640 cm™ dalga sayilarinda
Bronsted asiditesi, 1440-1450, 1598 ve 1600-1630 cm™ dalga sayilarinda ise Lewis
asiditesinin pik verdigi goriilmektedir [89, 53]. Mezogodzenekli aliimina katalizoriin piridin
adsorplanmis FT-IR analizinde Lewis asit bolgelerinin 1446 ve 1595 cm™ dalga
sayilarinda pik verdigi belirlenmistir. 1490 cm™ dalga sayisinda hem Lewis hem de

Bronsted asit bolgelerinde piridin iyonlarmin adsorpsiyonuna karsilik gelen pikler elde

edilmisgtir.
Lewis +
.. Lewis Bronsted Bronsted Lewis
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Sekil 4.5. Mezogdzenekli aliimina katalizoriiniin Piridin adsorplanmis numunelerin FTIR
spektrumu

4.1.3. Nikel, tantal ve zirkonyum icerikli monometalik, mezogozenekli y-Al2Os3
destekli katalizorlerinin karakterizasyon sonug¢lari

Biyo-yagdan biyo-yakit iiretim reaksiyonlarinda kullanilmak iizere Ni, Ta, Zr, Ga igerikli
monometalik  katalizorler sentezlenmistir. Monometalik mezogdzenekli  aliimina
katalizorlerinin yapisal ve fiziksel 6zelliklerini belirleyebilmek amaciyla N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, kristal yapilar1 belirleyebilmek icin XRD, ylizey topografyasi ve yiizeyin
kimyasal kompozisyonunu belirleyebilmek i¢in SEM-EDS, yapilarindaki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi amaciyla FTIR analizi, katalizérlerin yapisinda bulunan asit

bolgelerinin belirlenmesi i¢in piridin adsorplanmis malzemelerin FT-IR analizleri
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gergeklestirilmistir Ayrica katalizorlerin X-151n1 sogurma spektroskopisi olarak bilinen
XANES analizi ile atomlarin elektronik yapisi ve metallerin katalizor igerisindeki formlar

belirlenmistir.

Nikel igerikli mezogozenekli gama aliimina katalizorlerinin X-151m1 kirinim desenleri Sekil
4.6’da verilmistir. Arbag ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada elementel nikele ait piklerin
20: 44,6° 52,1°, 76,6° agilarinda oldugunu, NiO ‘e ait karakteristik piklerin ise 37,20, 43,2°
ve 62,8° a¢ilarinda oldugunu belirtmislerdir [91]. Tez ¢alismasi1 kapsaminda sentezlenen
nikel igerikli katalizorlerde elementel nikele ait karakteristik pikler literatiirdeki veriler ile
uyumlu olarak 20: 44,6°; 51,9° ve 76,2° degerlerinde gortlmiistiir. 750°C de hidrojen ile
indirgenen nikel icerikli gama aliimina katalizOriiniin icerisinde NiO’e ait pikler
goriilmemistir. Bu sonu¢ indirgeme islemi sonrasinda katalizér yapisinda bulunan

NiO’lerin tamamen elementel nikele indirgendigi gostermistir.

+ Ni
* W-AlLLO,
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Sekil 4.6. Nikel igerikli gama aliimina destekli katalizorlerin genis agili XRD spektrumlari

Tantal igerikli gama aliimina katalizorlerinin genis agili X-151m1 kirinim desenleri Sekil
4.7°de verilmigtir. Literatiir ¢alismalarinda elementel Ta’a ait karakteristik piklerin 260:
36,8° , 56° degerinde oldugu belirtilmistir [92]. Ta20s’¢e ait karakteristik piklerin de 22,8°;
28,5° degerlerinde oldugu gorillmiistiir [93]. Ayrica katalizorlerin genis agili XRD
spektrumlar1 incelendiginde sentezlenen katalizorlerde Ta>Os yapilarina ait karakteristik
piklerin 20: 23,7°, 28,8° degerlerinde goriilmiistiir. Elementel tantala ait pik ise 26: 36,9°,
56,4° ve 66,4° degerlerinde belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Tantal icerikli gama aliimina destekli katalizdrlerin genis acili XRD spektrumlari

Zirkonyum igerikli gama aliimina katalizorleri i¢in X-151m1 kirtim desenleri Sekil 4.8’de
verilmistir. Pasupulety ve arkadaglar1 yaptiklari calismada ZrO:’ye ait karakteristik
piklerin 26: 30,3° 50,7° ve 60,4° degerlerinde oldugunu belirtmislerdir [93]. X-1s1m
kirmim desenleri incelendiginde belirtilen bu piklerin 10Zr@y—Al203 katalizériinde net bir
sekilde 20: 30,7° 51,2° ve 61,1° degerlerinde oldugu goriilirken 1Zr@y—Al.03 ve
5Zr@y—Al203 katalizorleri igin bu pikler goriilememistir. Bu sonug zirkonyumun destek
malzemesi y-Al2O3’nin igerisine iyi bir sekilde dagildigmin ve XRD cihazinin

algilayabileceginden daha kiiciik kristal boyutlarina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. Zirkonyum igerikli gama aliimina destekli katalizorlerin genis agili XRD
spektrumlari
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Sentezlenen Ni, Ta ve Zr igerikli monometalik katalizorlere ait N> adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Sekil 4.9°da verilmistir. Bu katalizorlere ait gozenek cap
dagilimlar1 ise Sekil 4.10°da gdsterilmistir. Sentezlenen monometalik katalizérlerin N2
izotermleri I[UPAC siniflandirmasina gore mezogozenekli yapilar1 temsil eden Tip IV
izotermleri ile uyumludur. Ayrica katalizorler H1 tipi histerezis yapilar gostermektedir. H1
tipi histerezis yapilar katalizorlerin homojen ve diizenli bir yapida oldugunu

gostermektedir [53,78].

Cizelge 4.3. Ni, Ta ve Zr igerikli y—Al2O3 destekli katalizorlerin azot adsorpsiyon
desorpsiyon analizinden elde edilen veriler

Numune ad1 BET yiizey alani m2 BJH Ortalama BJH Ortalama
Ig gozenek hacmi, gbzenek capi, nm
cm? /g
v—AlO3 382 0,825 9,0
INi@y—Al,03 308 0,603 7,9
SNi@y—Al,O3 160 0,493 12,5
10Ni@y—Al,O3 130 0,371 12,5
1Ta@y—AlO3 142 0,368 7,8
STa@y—Al,O3 169 0,447 12,5
10Ta@y—Al,03 106 0,237 9,5
1Zr@y—Al,O3 145 0,518 12,5
5Zr@y—AlyO3 279 0,503 7,8
10Zr@y—Al;03 146 0,468 17,6

Katalizorlerin ylizey alani, ortalama gdzenek hacmi ve ortalama gozenek capi verileri ise
Cizelge 4.3’te verilmistir. Mezogo6zenekli y-Al2O3 destek malzemesinin yapisindaki nikel
miktar1 arttik¢a katalizorlerin yiizey alani degerlerinde azalma gozlenmistir. Saf y—Al203
icin BET yiizey alan1 382 m?/g iken bu deger I1Ni@y—Al203 icin 308 m?/g, SNi@y—Al.O3
icin 160 m%/g ve 10Ni@y—Al2Os i¢in 130 m?/g olarak bulunmustur. Yiizey alan degerleri
nikel metal oranina bagli olarak azalma egilimi gostermistir. Bu azalma nikel miktariin
arttikca destek malzemesindeki gozeneklerin bir kismmin metallerle kapandigini
gostermektedir. Ta ve Zr igerikli gama aliimina katalizorlerin gézenek ¢ap degerleri ve N2
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri katalizorlerin mezogdzenekli yapida oldugunu
gostermektedir. [UPAC smiflandirmasina gore Ta ve Zr igerikli katalizorlerin izotermleri
Tip IV izotermi ile uyumludur. Nikel igerikli monometalik katalizorlerin BET yiizey alani

verilerine kiyasla zirkonyum ve tantal igerikli katalizorlerde metal miktar arttik¢a (kiitlece
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%1’den %5’e) ylizey alaninda artig goriilmiistir. Bu durum tantal ve zirkonyum

metallerinin partikiil ¢aplarimin gama aliiminanin gozenek ¢apina kiyasla daha biiyiik

olmasindan ve metallerin gozeneklere daha zor girmesinden ve yiizeyde birikmesinden

kaynaklanmaktadir. Tantal ve zirkonyum icerikli katalizorlerin "Backscattered Scanning

Electron Bicroscope” (BSD-SEM) ve EDS analizleri sonuglart da metallerin ylizeyde

kiimelesme egiliminde oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. a)Ni igerikli, b)Zr igerikli, ¢)Ta igerikli, katalizorlerin N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri
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Ni, Ta ve Zr igerikli monometalik gama aliimina katalizorlerinin metal icerik dagilimlari
ve yiizey morfolojilerinin belirlenebilmesi igin SEM-EDS ve BSD-SEM analizleri
gergeklestirilmistir. Resim 4.1°de kiitlece % 10 metal igerikli Ni, Ta, Zr katalizorlerin SEM
ve BSD-SEM analizleri verilmistir. Analiz sonucuna gore, gama aliimina destek
malzemesinin biiyiik partikiillerin bir araya gelmesinden olustugu goriilmektedir. Ayrica
BSD-SEM goriintiilerinde monometalik katalizorlerin  yilizeyindeki metaller destek
malzemesine gore daha parlak olarak izlenmektedir [53]. SEM analizleri sonucunda
nikelin destek malzemesi yapisina homojen bir sekilde dagildigi goriilmektedir.
Zirkonyum ve tantal metallerinin ise yiizeyde kismi birikimler ve kiimelenmeler
olusturdugu gorilmiistiir. Bu sonug, BET analiz sonuglarint da desteklemektedir. EDS
analizi sonuglarinda nikel metali destek malzemesine istenilen oranda yiiklenirken
zirkonyum ve tantal metalleri katalizorlerin belirli bolgelerinde kiimeler olusturmustur.
SEM-EDS analizi sonucunda gama aliimina destekli monometalik katalizorlerin metal
yiizdeleri Cizelge 4.4’te verilmistir. Analiz sonucunda da zirkonyum ve tantal metallerinin
yiizdesi, katalizor yiizeyinde olusan kiimelenmeler nedeniyle istenilen orandan biraz fazla

bulunmustur.

Cizelge 4.4. SEM-EDS analizi sonucunda y-Al203 destekli monometalik katalizorlerin
metal yiizdeleri

Katalizor INi@ 5Ni@ 10Ni@ | 1zZr@ 5Z2r@ 10Zzr@ | 1Ta@ 5Ta@ 10Ta@

Adi MA MA MA MA MA MA MA MA MA
Metal

0.98 4.27 9.65 1.20 6.2 11.3 2.5 6.7 12.8
Yizdesi

Nikel, tantal ve zirkonyum igerikli katalizorlerin yiizey fonksiyonel gruplarimi belirlemek
amaciyla FTIR analizi gerceklestirilmistir. Arbag ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada 500
cm’den kiiciik dalga sayilarmda O-Al-O piklerinin oldugunu 500 ve 900 cm
civarlarindaki dalga sayilarinda ise Al-O piklerinin goriildigiinii tespit etmislerdir [91].
Goriilen O-Al-O yapist 0—Al,O3 destek malzemesinde ait bir piktir. FTIR analizleri
sonucunda bu pike rastlanmamasi ve belirgin sekilde Al-O piklerinin goriillmesi EISA

yontemi ile y—Al203 katalizoriiniin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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Resim 4.1. a) 10Ni@MA katalizoriiniin SEM, b) BSD-SEM fotografi, ¢) 10Ta@MA SEM,
d) 10Ta@MA BSD-SEM fotografi, e) 10Zr@MA SEM, f) BSD-SEM fotografi
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Nikel igerikli y—Al>O3 katalizoriiniin FTIR spektrumlart Sekil 4.11°de gosterilmistir. FTIR
spektrumlarinda Ni ilavesinin y—Al203 destek malzemesinin yapisinda degisiklikler
meydana getirmedigi gorlilmiistiir. Zirkonyum ve tantal igerikli y—Al>Oz3 katalizorlerine ait
FTIR spektrumlart Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’te gosterilmistir. FTIR analizinde 900 cm™
dalga sayisi civarinda goriilen Al-O piki nikel ilavesinden sonra da gériilmistiir. Bu sonug,
nikel ilavesinden sonra aliimina yapisinin korundugunu gostermistir [94]. Arbag’in yaptig1
calismaya gore 2400 cm™ dalga sayilarinda goriilen O=C=0 pikleri goriilmiistiir [91]. 3500
cm dalga sayis1 civarinda elde pikler ise Rehman ve arkadaslarinin yaptig1 calismaya gore
hidroksil gruplarimi (-OH) temsil etmektedir [96,97]. Bu sonuglar, y—Al.O3 malzemesinin
oldukca basarili bir sekilde sentezlendigini ve eklenen metal igeriklerinin destek

malzemesinin yapisinda bozulmalara neden olmadan basarili bir sekilde yiiklendigi

gostermektedir.
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Sekil 4.11. Nikel igerikli y-Al203 malzemesinin FTIR analiz sonucu
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Sekil 4.12. Zirkonyum igerikli y-Al203 malzemesinin FTIR analiz sonucu
10Ta@MA
5Ta@MA
3
< 1Ta@MA
=
=
¥
Q
MA
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi, cm !

Sekil 4.13. Tantal igerikli y-Al2O3z malzemesinin FTIR analiz sonucu

Nikel, tantal ve zirkonyum igerikli monometalik gama aliimina katalizorlerin Lewis ve

Bronsted asit bolgelerinin belirlenebilmesi i¢in piridin adsorplanmis katalizérlerin FTIR

(DRIFTS) analizleri gerceklestirilmistir. 1390-1690 cm™ dalga sayis1 arasinda belirlenen

DRIFTS spektrumlar1 Sekil 4.14’te verilmistir. Literatiir verilerine gére DRIFTS analizi
icin Lewis asiditesi 1440-1450, 1598 ve 1600-1630 cm™ dalga sayilarinda, Bronsted
asiditesi ise 1540 ve 1640 cm™ dalga sayilarinda pik vermektedir [89, 53]. Kiitlece farkli
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metal igeriklerine sahip (%1, 5, 10) Nikeli Tantal ve Zirkonyum yiiklenen monometalik
gama aliimina destekli katalizorlerin DRIFTS analizinde 1445, 1577, 1594 ve 1615 cm™
dalga sayilarinda Lewis asit bolgelerini temsil eden pikler goriilmiistiir. 1490 cm™ dalga
sayisinda ise hem Lewis hem de Bronsted asit bolgelerini ifade eden pikler elde edilmistir.
Tantal ilavesi ile 10Ta@y-Al,O3 katalizériiniin 1540 cm™ dalga sayisinda Bronsted
asitliginin arttig1 gorilmiistiir. Kiitlece %10 galyum iceren gama aliimina katalizorli i¢in
gerceklestirilen DRIFTS analizi spektrumlart Sekil 4.14’te verilmistir. 10Ga@y-Al203
katalizorii icin 1540 cm™ dalga sayisinda zayif Bronsted asit pikleri goriiliirken 1486 cm™
dalga sayisinda hem Bronsted hem de Lewis asit bolgelerini temsil eden pikler
belirlenmistir. Lewis asit bolgelerini ifade eden pikler 10Ga@y-Al203 katalizorii i¢in 1444,
1577, 1593 ve 1614 cm™ dalga sayilarinda bulunmaktadr.
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Sekil 4.14. a)Nikel igerikli ,b)Tantal, c)Zirkonyum, d)Galyum igerikli aliimina
katalizorlerin piridin adsorplanmis FTIR analiz sonucu

Kiitlece %5 ve 10 oraninda zirkonyum igerikli y-Al2O3 katalizorlerinin XANES analizi
sonuclar1 Sekil 4.15’te gosterilmistir. XANES spektrumunda oncelikli olarak elementel
zirkonyum ve ZrO» yapilarinin analizleri gergeklestirilmis ve sonuglar standart spektrum
olarak kabul edilmistir. XANES analizi yorumlanirken indirgenmis katalizorlerin

spektrumlar, standart spektrumlardan hangisine daha ¢ok benziyorsa katalizoriin yapisinda
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o formun daha ¢ok bulundugu sdylenmektedir [98]. Sekil 4.15’e bakildiginda zirkonyum
icerikli katalizorlerin yapisinin ZrO» formunda oldugu séylenebilir. Sekil 4.16’da nikel
icerikli y-Al.O3 katalizorii icin XANES sonuglart gosterilmistir. Nikel metalinin yapiya
basarili bir sekilde yiiklendigi yapilan calismalar ile dogrulanmistir. Ayrica XANES

analizi, XRD analizini destekler sekilde NiO yapilarinin elementel nikele indirgendigini

gostermektedir.
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Sekil 4.15. Kiitlece %5-10 zirkonyum metali igerikli y-Al,O3 katalizoriiniin XANES

analizi
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Sekil 4.16. Kiitlece %5-10 nikel metali igerikli y-Al203 katalizoriiniin XANES analizi
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4.1.4. Silika mikrokiire katalizorlerin karakterizasyon sonuclar:

Yiiksek lisans tez calismasinin amaci biyo-yagdan katalitik pargalanma reaksiyonlar ile
biyo-yakit iiretimi i¢in kok olusumuna direngli katalizorlerin gelistirilmesidir. Bu amaca
ulagma kapsaminda silika mikrokiire katalizorlerin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen
silika mikrokiire katalizorlerin yapisal ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin

XRD, BET, N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon FTIR, analizleri gerceklestirilmistir.

Sentezlenen silika mikrokiire katalizorlerin kristal yapisin1  belirlemek amaciyla
gerceklestirilen XRD analizi Sekil 4.17°de verilmistir. Silika igerikli mikrokiire katalizoriin
genis ag1 X-1sin1 kirmim deseninde 20:24° de goriilen pik amorf silika yapisina ait
karakteristik bir piktir [100]. XRD analizi SiO2 yapisinin basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.17. Silika mikrokiire katalizorlerinin XRD analizi

Sentezlenen silika mikrokiire katalizorliniin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
4.18’de, gozenek cap dagilimlart ise Sekil 4.19°da verilmistir. Sentezlenen silika
mikrokiire katalizoriiniin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri [UPAC simiflandirmasina
gore mezogozenekli yapidadir. BET yontemi ve BJH teknigi kullanilarak katalizoriin
yiizey alan1 238,2 m?/g, ortalama gdzenek cap1 2,14 nm ve ortalama gdzenek hacmi 0,207
cm®/g olarak bulunmustur. Sentezlenen silika mikrokiire katalizorlerin tek gdzenek boyut

dagilimina sahip oldugu ve mikrogdzenek ¢ap dagilimi araliginda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.18. Silika mikrokiire katalizoriin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil 4.19. Silika mikrokiire katalizoriin gézenek ¢ap dagilimi

Sentezlenen silika mikrokiire malzemenin yapisindaki kimyasal gruplar belirleyebilmek
amaciyla FTIR analizleri gergeklestirilmistir. FTIR analizi spektrumu Sekil 4.20°de
verilmistir. Silika mikrokiire malzemesi igin 1100-1200 cm™ ve 873 cm™ dalga sayilarinda
Si-O-Si baglar1 475 cm™ dalga sayilarinda ise Si-O bagi goriilmektedir [88]. FTIR analiz
sonuclart da XRD analiz sonuglariyla benzerlikler gostererek silika mikrokiire katalizoriin

yapisindaki SiO; yapilarinin bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.20. Silika mikrokiire katalizoriin FTIR analizi
4.1.5. Metal icerikli silika mikrokiire katalizorlerin karakterizasyonu

Mikrokapsiilleme yontemiyle sentezlenen ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip silika mikrokiire
katalizorlerin ¢ekirdek yapisina zirkonyum ve kobalt aktif metaller yiiklenerek

10Zr@SMK, 10Zr-SMK, 5Co@10Zr-SMK, 5C0-10Zr-SMK Kkatalizorleri sentezlenmistir.

Zirkonyum igerikli silika mikrokiire katalizorlerinin yiizey alani, gézenek hacmi ve
gozenek  capmin  belirlenebilmesi  igin N2  adsorpsiyon-desorpsiyon  analizi
gergeklestirilmistir. Analiz sonrasindaki BET ylizey alanlari, BJH desorpsiyon ortalama

gbzenek caplar1 ve gozenek hacimleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Silika mikrokiire katalizorlerinin bazi fiziksel 6zellikleri

Katalizor N
alani, m2/g gozenek gbzenek capi, nm
hacmi, cm® /g
Silika mikrokiire (SMK) | 281 0,18 2,16
10Zr-SMK 607 0,73 2,17
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Silika mikrokiire katalizorlerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek
dagilim grafikleri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir. Analiz sonunda elde edilen
izotermler Tip IV izotermi ile uyumlu olup diizenli gozenek ¢ap dagilimi gosteren H1 tipi
histerezisler bulunmaktadir. Silika mikrokiire katalizoriiniin yapisina eklenen zirkonyum,

katalizoriin yiizey alaninda ve gdzenek hacminde belirgin bir artisa neden olmustur.

Sentezlenen silika mikrokiire katalizorlerinin X-151m1 kirmmim desenleri Sekil 4.21°de
verilmistir. Zirkonyum igerikli katalizor silika mikrokiire katalizorii ile benzer XRD
kirmim desenleriyle uyum gostermektedir. 20: 15-40°°da genis pikler goriilmiistiir. Bu
pikler amorf yapidaki silika yapisina ait piklerdir [65]. Silika mikrokiire igerisine
kapsiillenen zirkonyuma ait ZrO; pikleri XRD analizinde gbzlenememistir. Bunun
zirkonyum metalinin malzeme icerinde oldukca iyi dagilmasi veya amorf yapida

olmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Siddet, a.u.

Sekil 4.21. SMK ve 10Zr-SMK katalizérlerinin XRD analizi

Cekirdek-kabuk yapisina sahip silika mikrokiire (SMK) katalizorlerin yapilarindaki asit
bolgelerinin belirlenebilmesi i¢in piridin adsorplanmis katalizérlerin FTIR (DRIFTS)
analizi yapilmistir. Mikrokapsiilleme ve emdirme yontemleriyle hazirlanan katalizorlerin
1390- 1690 cm™ dalga sayis1 araligindaki piridin adsorplanmis FTIR analizi spektrumlar
Sekil 4.22°de verilmistir. DRIFTS analizi igin Bronsted asiditesinin 1540 ve 1640 cm™
dalga sayilarinda, Lewis asiditesinin 1440-1450, 1598 ve 1600-1630 cm™ dalga sayilarinda
pik verdigi goriilmektedir [89, 53]. Silika mikrokiire katalizorlerin piridin adsorplanmis
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FT-IR analizinde Lewis asit bolgelerinin 1446, ve 1595 cm™ dalga sayilarinda pik verdigi
belirlenmistir. Hem Lewis hem de Bronsted asit bolgeleri 1578 cm™ dalga sayisinda piridin
iyonlarinin adsorpsiyonuna karsilik gelen pikler elde edilmistir. Katalizére emdirme
yontemiyle yiiklenen zirkonyum Lewis asit sitelerini belirgin bir bigimde arttirirken,
kapsiilleme yontemiyle zirkonyum ilavesinde emdirme yontemine oranla Lewis asit
sitelerindeki artig daha diisiik seviyededir. 10Zr-SMK katalizoriine bazik yapidaki kobalt

ilavesiyle asit sitelerinde azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.22. Zirkonyum ve kobalt igerikli Silika mikrokiire katalizérlerinin DRIFTS analizi

Katalizorlerdeki mikrokiire yapilarin belirlenebilmesi i¢in SEM analizi gergeklestirilmistir.
Resim 4.2°de silika mikrokiire katalizoriiniin 20000 ve 50000 biiyiitmede goriintiileri
verilmigstir. Resim 4.2’ye bakildiginda mikrokiire yapilarin olustugu ve silika mikrokiire
katalizoriiniin basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir. Resim 4.3’te kapsiilleme
yontemiyle sentezlenen 10Zr-SMK katalizériiniin SEM  goriintiileri  verilmistir. SEM
goriintiileri zirkonyum metali yiiklemesinden sonra mikrokiire yapilarinin olustugunu
gostermektedir. Resim 4.4 emdirme yontemi ile silika mikrokiire yapisina Zr yiliklenen
10Zr@SMK  katalizoriiniin  SEM  goriintiilerini  gostermektedir. Mikrokiire yapilarin

olustugu ancak kapsiilleme yontemine oranla bir miktar bozuldugu goriilmiistiir.
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a) b)

Resim 4.2. Silika mikrokiirenin a) 20000 biiyiitmede b) 50000 biiyiitmede SEM goriintiisii

a) b)

Resim 4.3. 10Zr-SMK ’nin a)10000 biiyiitmede b)100000 biiyiitmede SEM goriintiisii

a) b)

Resim 4.4. 10Zr@SMK ’nin a)10000 biiyiitmede b)20000 biiyiitmede SEM goriintiisii
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Silika mikrokiirelerin kiitlece igeriklerinin belirlenebilmesi amaciyla ICP-MS analizleri

gerceklestirilmistir. ICP-MS analiz sonucu Cizelge 4.6’da dagilim grafigi Sekil 4.23’te

verilmistir.
5Co-10Zr - SMK 10 Zr - SMK
10,465 3,6
, 5,233
4
84,302
WZr (%) WCo(%) Si(%) mZr (%) wsi(%)

Sekil 4.23. Silika mikrokiire katalizorlerin ICP-MS analizi

Cizelge 4.6. Silika mikrokiire katalizdrlerin ICP-MS analiz sonuglari

Katalizor Zr (%) Co (%) Si (%)
5Co0-10Zr-SMK 10,465 5,233 84,302
10Zr-SMK 10,543 0,000 89,457

Cizelge 4.6’dan aktif metallerin basarili bir sekilde silika mikrokiire katalizériine
yiiklendigi goriilmektedir.

4.8. HZSM-5 Katalizoriiniin Aktivite Test Calismalar

Katalizorlerin aktivite test sonuglari, furfural, hidroksipropanon (HPO), formik asit (FA),
etanol (EtOH) doniisiimleri ve {irlinlerin (yag fazi ve su fazi), secicilikleri g6z Oniine
almarak degerlendirilmistir. Furfural, HPO, FA, EtOH doniisiimleri icin sirasiyla Esitlik
4.1, 4.2, 4.3, 4.4 kullanilarak hesaplanmistir. Yag faz1 ve su fazi segicilikleri ise Esitlik 4.7
ve 4.7 kullanilarak gerceklestirilmistir.

(Furfuralgiren - Ful”ful”algnkan)

Furfural Dontisimii: Xgyrfural = (4.1)

Furfuralgiren

(HPOgiren_HPOglkan)
HPOgiren

Hidroksipropanon (HPO) Déniisiimii: Xypg = (4.2)



69

(FAgiren _FAglkan)

Formik Asit (FA) Dontistimii: Xpy = AL
giren

(4.3)

(EtOHgiren —EtOHglkan)
EtOHgjren

Etanol (EtOH) Donlistimii: Xgioy = (4.4)

v e eea (Toplam iren—TOplam 1kan)
Toplam Déniisiimii: X = 5 £ 45
p S Toplam Toplamgiren ( )

Toplam Giren = Fogton + FOra + Fonpo + FOFurfural (4.6)

Yag faz1 miktari,mol

Yag fazi i¢in segicilik: Syas paz = 4.7)

(Reaktantgjren—Reaktantyyan ),mol

Su fazi miktari,mol
(Reaktantgjren—Reaktantyyan ),mol

Su faz1 i¢in segicilik: Sgy paz = (4.8)

Yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda biyo-yagdan biyo-yakit iiretim c¢aligmalar
oncelikle HZSM-5 katalizoriiyle gerceklestirilmistir. HZSM-5 katalizorlii varliginda,
atmosferik basing altinda 350°C ve 400°C sicakliklarda biyo-yakit iiretim caligmalar
yapilmistir. Biyoyagi temsilen segilen model bilesen, es reaktan olan etanolle hacimsel
olarak 70/30 ve 50/50 oraninda karigtirtlp reaksiyonda besleme karisimi olarak
kullanilmigtir. Caligmalarda biyo-yakit reaksiyon sicakliginin ve reaktan/es reaktan
oraninin etkisi incelenmistir. Reaksiyon sonunda su fazi, yag faz1 ve gaz fazi olmak iizere
ii¢ fazda iiriin elde edilmistir. Yag fazinda yiiksek molekiil agirliklarinda hidrokarbonlar
bulunur. Su fazinda biyo-yag kaynagindan gelen reaksiyona girmeyen alkoller, ketonlar,
aldehitler ve su bulunur. Dekarbonilasyon, dekarboksilasyon gibi reaksiyonlar sonucu
ac1ga c¢ikan trilinler gaz fazini olugturmaktadir. Reaksiyona girmeyen model bilesen ve es
reaktan igerigi su fazinda reaksiyon sonunda toplanmistir. Deneysel ¢alismalar sonunda

elde edilen sonuglar Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Cizelge 4.7. HZSM-5’in 350-400°C de 50/50 ve 70/30 E/R (E/R: etanol/reaktant)
oranlarinda dontisiim degerleri

Dontisiim (%)
Sicaklik (°C) 350 400
E/R 50/50 70/30 70/30
Reaktanlar
Etanol 96 87 87
Formik Asit 63 50 73
HPO 93 93 87
Furfural 25 84 55
Toplam Doniisiim 79 79 78

Cizelge 4.7°de goriildiigi tizere 350°C* de E/R orani 50/50 ve 70/30 oldugunda toplam
doniisiim her iki durum i¢in de %79 olarak bulunmustur. Hidroksipropanon’un doniisiimii
her iki durumda da %93 olarak en yiiksek doniisiime sahiptir. Ancak formik asit ve furfural
doniisiimlerinde E/R oranina bagl olarak farkliliklar gézlenmektedir. Formik asit biyo
yagdaki asitleri temsil etmektedir. Biyo-yag icerisinde pH degeri diisiik oldugunda yakitta
kararsizliga ve altyapt malzemelerinde asindiriciliga neden olmaktadir. Ancak formik
asitin pH degeri yaklasik 7 civarindadir ve bu deger benzinin pH degerine yakindir.
Yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda 6zel bir yakit firmasindan temin edilen benzinin
pH’1 6lgiildiigiinde 6,9 olarak bulunmustur. 350°C’deki reaksiyon sonucu elde edilen yag
faz1 i¢in pH olgiildiginde 2,2 bulunurken 400°C’de bu deger deger 2,8 olarak
bulunmustur. Diisiik Furfural dontisiimleri pH degerini diisiirmektedir. Etanol dontistimleri
incelendiginde hacmen reaksiyona %70 oraninda giren etanol %87 oraninda doniigsmiistiir.
Hacmen %50 oraninda giren etanol %96 oraninda doniismiistiir. En biiylik fark furfural
dontistimiinde gézlemlenmistir. Reaksiyona sokulan es reaktan etanol orani arttik¢a aldehit
grubunu temsil eden furfuralin doniistimii ciddi oranda artmistir (%25°ten %84’°e). Biyo-
yagin yakit potansiyelini etkileyen en biiylik sorunu yiiksek oksijen icerigidir. Biyo-yagin
icerisinde bulunan furfural, halkali bir bilesiktir. Furan halkasina baglanan yapisi biyo-

yagin oksijen icerigini arttirmaktadir.

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda biyo-yagin yakit 6zelliklerini gelistirilmesinde
temel ¢ikis noktasi yiiksek oksijen iceriginin giderilmesidir. Bu sebeple diisiik furfural

doniisiimii bu noktada E/R orani 50/50 olan reaksiyon sarti i¢in biiylik handikap
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olusturmaktadir. Cizelge 4.8’de yag fazinin oksijen igerigi ve yag fazi segiciligi verilmistir.
Cizelge 4.8°de verilen oksijen igerigi goriildigl tizere E/R oran1 50/50 oldugu durumda
daha yiiksektir. Yag fazi segiciligi ise E/R oran1 70/30 oldugunda daha yiiksek

bulunmustur.

Cizelge 4.8. E/R orani1 50/50 ve 70/30 oksijen igerigi ve yag fazi secicilikleri

E/R Hacimsel Orani Oksijenli Bilesenlerin Yiizdesi Yag Fazi Seciciligi
70/30 0.09 1.35
50/50 0.16 0.82

Katalitik parcalanma reaksiyonlarinin en biiylik sorunlarindan biri kok olusumudur.
Aktivite test galismalart E/R orani 50/50 ve 70/30 ig¢in TGA analizi yapilmistir. TGA
analizinin grafigi Sekil 4.24’te verilmistir. TGA analizi sonucunda E/R orani 50/50 olan
reaksiyon sartlarinda %30 oraninda yiliksek kok miktar: tespit edilmistir. E/R oran1 50/50
iken yiiksek kok olusumu, diisiik segicilik ve yiiksek oksijen igerigi goriilmesi nedeniyle
yiikksek lisans tez caligmasinin reaksiyonlar1 E/R orani 70/30 olan besleme sartlari

ayarlanarak devam etmistir.

E/R oran1 70/30 olarak alinip, sicaklik 350°C’den 400°C’e ¢ikarildiginda etanol doniigimii
ayn1 kalirken formik asit doniistimii %50°den %73’e artmistir. Ancak HPO ve furfural
dontlistimlerinde azalma goriilmiistiir. Buradaki doniisiimlerin elde edilen yakit i¢in ne
ifade ettigini daha iyi anlayabilmek icin elde edilen su ve yag fazinin igerisinde bulunan
hidrokarbon gruplarimin analizi PIONA kolonda yapilmistir. Yag ve su fazimin {iriin

bilesimi Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.24. HZSM-5 katalizoriiniin reaksiyon sonrast TGA analizi sonucu (350°C
E/R:50/50, 70/30)

Cizelge 4.9. E/R oran1 70/30 iken farkl sicakliklarda yakat igerikleri

Sicakli | Bilesen | n- Izo- Olefin | Nafta | Aromatik | Oksijenli | Secicilik
k(°C) | Faz parafin | parafin | (%) (%) (%) Bilesenler | (%)
(%) (%) (%)
350 Yag 0,71 2,55 95,28 | 0,65 |0,72 0,09 1,35
Su 0,14 3,49 31,11 | 0,75 | 0,58 63,93 81,6
400 Yag 1453 | 82,52 |2,13 0,34 |0,39 0,10 4,54
Su 0,35 6,30 21,68 |0,90 |1,15 69,62 54,82

350°C’de gergeklestirilen reaksiyon c¢aligmalar1 sonucunda elde edilen biyo-yakit
icerisinde hacmen %95,28 olefin ve %2,55 izo-parafin bulunmaktadir. Reaksiyon sicakligi
400°C’ye arttirildiginda ise %2,13 olefin ve %82,52 oraninda izo-parafin iceren yakit elde
edilmistir. Olefinler, yakitin aktivitesini ve oktan sayisini arttirir. Ancak yiiksek olefin
yakitlarin uguculugunu arttirdig1 ve yiiksek egzoz emisyon degerlerinin goriilmesine neden
oldugu icin EN 228 standardinca ticari benzin igeresinde en fazla hacmen %18 olefin
bulunmasma izin verilmektedir. Reaksiyon sicakligi 350°C iken elde edilen biyo-yakit
icerisinde olefin orani izin verilen degerin ¢ok Ustiindedir. Buna karsilik 400°C’de elde

edilen yakit igerisinde olefin oran1 %2,13 gibi oldukca diisiik bir degerde ve EN 228



73

standartlarinin oldukga altindadir. Parafinler ve izo-parafinler ise 5 ile 12 karbon arasinda
bulunan hidrokarbonlardir ve yakit igerisinde yiiksek olmasi istenen gruptur. 400°C de
yapilan reaksiyonlarda izo-parafin orani1 %82,52 iken 350°C’de sadece %2,55’tir. Oksijen
icerigi her iki sicaklik i¢in birbirine yakin iken yag fazi segiciliginde de 400°C’de
gerceklestirilen reaksiyon 3 kattan daha fazla segicilik gostermistir (%4,54’e %1,35).

HZSM-5 katalizori ile gerceklestirilen g¢aligmalar sonrasinda daha yiiksek kalitede biyo-
yakit tiretebilmek i¢in reaksiyon sicakliginin 400°C, E/R oranin ise 70/30 olmasi gerektigi
gorilmiistiir. Bu asamadan sonra calismalar bu sartlar iizerinden farkli katalizorlerin

reaksiyon lizerinde denenmesi ile devam etmistir.

4.9. Aliimina Destekli Katalizorlerin Aktivite Test Calismalar:

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen aktif metal igerikli aliimina destekli katalizorlerin
aktivite test sonuglart bu boélimde verilmistir. Calismalar 400°C’de, etanol/reaktant
hacimsel oram1 70/30 olan reaksiyon sartlarinda gergeklestirilmistir. Aliimina destekli
katalizorlere nikel, tantal, zirkonyum ve galyum metalleri emdirme yoOntemiyle
yiikklenmistir. Aliimina destek malzemesine kiitlece %1,5,10 oraninda nikel, tantal ve
zitkonyum metali yliklenirken galyum %10 oraninda katalizore yiiklenmistir.
Katalizorlerin aktivite test ¢alismalarinda elde edilen doniisiim degerleri Cizelge 4.10°da

verilmistir.

Cizelge 4.10. Aliimina Destekli Katalizorlerin Doniisiim Degerleri

Katalizor Toplam(%) Furfural(%) | HPO(%) | Formik A.(%) | Etanol(%)
MA 74 45 77 85 86
INI@MA 75 97 62 86 79
S5Ni@MA 78 77 89 85 83
10NIi@MA | 87 97 98 98 82
1Zr@MA 75 86 62 82 79
5ZraMA 81 76 78 96 84
10Zr@aMA | 92 95 98 98 89
1Ta@MA 77 92 61 87 81
5Ta@MA 74 98 52 64 81
10Ta@MA | 77 71 98 59 52
10Ga@MA | 73 67 95 90 67
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Katalizorlerin doniisiim degerleri incelendiginde metal icerigi arttikca genel olarak toplam
doniistim degerinde de artis goriilmiistiir. Katalizorlerin yiizey asitliginin yliklenen metal
miktar1 arttitk¢a artmasi doniisiim degerlerinin artmasindaki 6nemli nedenlerden biridir.
Katalizorlerin DRIFTS analiz sonuglarina bakildiginda en yiiksek Bronsted asit siteleri
Galyum igerikli katalizoriin yapisinda belirlenirken bu siralama; Ga>Ta>Zr>Ni olarak
bulunmustur. Nikel icerikli katalizoérlerde Bronsted asit siteleri goriilmemis, yiiksek Lewis
asit siteleri belirlenmistir. Zirkonyum igerikli aliimina malzemesi ise hem Lewis hem de
Bronsted asit sitelerini igeren orta siddetli (“mild acidity”) yiizey asitligine sahip bir
katalizordiir. Katalizorlerin doniisiim degerlerine bakildiginda (Cizelge 4.7) en yiiksek
doniisim 10Zr@MA katalizori ile elde edilmistir. Galyum igerikli katalizor en diisiik
toplam doniisiim degerlerine sahiptir ve Furfural doniisimi %67°dir. Literatiir
caligmalarindan bildigi tizere aldehit gruplarinin zeolit parcalanma reaksiyonundaki
doniisiimleri olduk¢a diisiiktliir ve kok olusumuna neden olmaktadir. Calismada galyum
icerikli katalizorlerin, Furfuralin (aldehit grubu) zeolit parcalanma reaksiyonunda iyi
aktivite vermedigi sOylenebilir. Tantal icerikli katalizorlerle de benzer sonuclar elde
edilmistir. Calismadaki en 1yi doniisiim degerleri zirkonyum katalizorleri ile elde edilirken
katalizoriin orta siddetle Lewis ve Bronsted asit sitelerini igermesinin doniisiim agisindan
daha 1yi oldugu belirlenmistir. Ayrica Cizelge 4.11°de biitiin katalizorler icin {ic saatlik
aktivite test sonuglar1 verilirken 10Ni@MA katalizorii i¢in bir saatlik sonug verilmistir. Bu
durum Kkatalizér ylizeyinde biriken koktan kaynaklanmigtir. Kok katalizorlerin
gozeneklerini tikayarak deneysel calismalarda basing diislistine neden olmus ve
caligmalarin tamamlanmasini engellemistir. Nikel, C-C baglarimin kirilmasinda yiiksek
aktivite gostermektedir. Bu nedenle de bu calisma i¢in hidrokarbonlarin birlesme

reaksiyonu yerine kok olusum reaksiyonlarinda daha yiiksek aktivite gostermistir.

Calismada sentezlenen katalizorlerin biyo-yakit {iretim reaksiyonlarindan sonra toplanan
yag fazlarinin iirlin bilesimleri incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.11°de verilmistir. Biyo-
yakitlarin segicilikleri incelendiginde aktif metal ilavesi biyo-yakit seciciligini arttirmistir.
En yiiksek secicilik 10Zr@MA katalizoriine aittir. Biyo-yakitlarin iiriin igerikleri
incelendiginde 10Ta@MA katalizoriiyle elde edilen yakitin iiriin bilesiminde yiiksek
oranda oksijenli bilesikler oldugu goriilmektedir. 10Ta@MA katalizorleri azot adsorpsiyon
desorpsiyon analizlerinde en diisiik BET yiizey alanina ve ortalama gozenek ¢apina sahip
katalizordiir. Bu nedenle de biiyiik hidrokarbon zincirlerine sahip reaktantlarin doniistimii

ve Uriin seciciligi 10Ta@MA katalizorlinde diisiiktiir.
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Cizelge 4.11. Aliimina destekli katalizorlerin yag fazi iirlin bilesimleri ve yag fazi iiriin
secicilikleri (Hacmen Yiizdeleri, 400 °C, Etanol/Reaktant Hacimsel
Orani:70/30)

n- Izo- Oksijenli
Katalizor Parafin | parafin | Olefin | Nafta | Aromatik | Bilesenler | Segicilik

(%) (%) (%) | (%) | (%) (%) (%)
MA 0,17 7,57 90,98 | 0,54 |0,55 0,20 3,80
INI@QMA | 31,23 54,33 12,79 | 0,85 0,49 0,30 4,12
1Zr@aMA | 0,03 1,53 9,68 0,43 0,35 87,98 4,35
1Ta@MA | 0,05 70,57 7,10 |21,18 | 0,72 0,38 4,06
5Ni@MA | 0,08 5,05 90,04 | 1,71 1,62 1,50 6,94
5Zr@aMA | 5,23 45,55 38,23 | 4,78 3,32 2,89 5,77
5Ta@MA | 0,13 7,18 87,29 | 1,63 |2,69 1,08 4,58
10Ni@MA | 1,15 7,75 82,84 | 2,50 2,74 3,02 12,67
10Zr@MA | 8,24 80,96 391 3,99 1,98 0,92 17,22
10Ta@MA | 0,76 4,67 12,79 | 0,81 0,74 80,24 6,68
10Ga@MA | 0,92 1,28 60,45 | 35,92 | 1,43 - 7,30

Biyo-yagdan biyo-yakit iiretim ¢alismalarinda yag fazinin yani sira gaz fazi iiriin dagilimi
katalizoriin aktivitesi hakkinda detayli bilgiler vermektedir. Gaz kromatografi kullanilarak
gergeklestirilen  analizler sonucunda COx gruplart ve C1-C4 hidrokarbonlar
belirlenmektedir. Cizelge 4.12’ye bakildiginda gaz faz iiriin bilesiminde yiiksek miktarda
COx gruplart ile C2Hs ve CsHio hidrokarbonlar1 goriilmektedir. COx gruplariin yiiksek
secicilikte olmasi katalizorlerin dekarbonilasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarinda
yiiksek aktivite verdigini gostermektedir. 10Zr@MA katalizoriinlin COx gruplarinin
seciciligi yaklagik %32 civarindadir. Bu sonug zirkonyum igerikli katalizorlerin diger aktif
metallere gore daha iyi aktivite verdigini gostermektedir. Tantal icerikli katalizorlerde ise
COx gruplariin yiizdesi oldukea diistiiktiir. 1 Ta@MA katalizoriiniin liriin dagilimda CO ve
COq goriilmezken 10Ta@MA katalizoriinde ise COx gruplarmin yiizdesi yaklasik %15tir.
Tantal igerikli katalizorlerin yag fazi analizinde yiliksek miktarda (hacmen yaklasik %80)
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oksijenli grup goriilmistir. Bu sonug, tantal katalizoriiniin  deoksijenasyon
reaksiyonlarindaki  diisiik aktivite gostermesiyle aciklanmistir. Aktif metallerin
deoksijenasyon reaksiyonlarindaki aktiviteleri siralanacak olursa; Zr>Ni>Ga>Ta oldugu
sOylenebilir. Reaksiyon ¢alismalart sonucunda yiiksek miktarda CoHs (etilen) de
olugmaktadir. Etilen hem etanoliin par¢alanma reaksiyonu sonucu ana iiriin olarak hem de
aromatizasyon reaksiyonlari sonucu ara iiriin olarak olugsmaktadir. Etilen segiciliginin fazla
olmas1 katalizorlerin aromatizasyon reaksiyonlarinda diisiik aktivite verdigini
gostermektedir. Ayrica alkan gruplarindan C4Hzo, olefinlerin aromatizasyon reaksiyonunda

yan {iirlin olarak olusmaktadir.

Cizelge 4.12. Aliimina destekli katalizorlerin deneysel calismalari sonucunda elde edilen
gaz fazi triin segicilikleri (400°C, 0.5 g katalizor, toplam gaz akis hiz1 90
ml/dK)

CO [COz [CHs [CoHs [CoHs [CsHe [CsHs | CaHs | CaHio
Katalizor | (%) | (%) |(%) | (%) |(*6) |0 (%) | (%) | (%)

MA 27,34 |0,09 1054 |25 (0,14 027 |011 7,85 51,12

INI@QMA 26,49 | 100 |2725 |467 |028 |020 |031 |599 |3382

1Zr@aMA 2582 | 0,09 |1654 |[553 |0,22 |034 |048 |13,71 |37,28

1Ta@MA 0,00 (0,00 |52,38 |07 |0,00 12,05 | 11,45 | 15,18 | 8,77

SNi@MA 23,43 (3,51 |19,13 |13,80 | 0,41 |0,06 1,81 11,64 | 26,20

5Zr@aMA 2641 |15 11,72 | 8,72 1,5 1,09 1,2 11,58 | 36,28

STa@MA 32,10 | 0,09 |109 |1192 |049 |052 |088 |8,15 |34,89

10Ni@QMA | 15,84 | 13,35 | 16,30 | 19,78 | 0,91 1,02 3,35 6,08 23,36

10ZzreMA | 31,45 | 0,17 [950 |694 |051 |000 |0,18 12,10 | 39,14

10Ta@MA | 15,10 | 0,06 | 4,50 12,48 | 0,27 1,23 1,97 7,70 | 56,68

10Ga@MA | 25,14 | 0,02 |7,89 |322 |027 |034 |0,35 7,11 | 55,66

Gergeklestirilen reaksiyonlar sonucunda katalizorler iizerinde biriken karbon miktarinin ve

tiurtiniin  belirlenebilmesi amaciyla kuru hava ortaminda TGA-DTA analizleri
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gergeklestirilmistir. Literatiir ¢aligmalart incelendiginde 750 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda grafit karbon, 450 °C ile 750 °C arasinda filament karbon, 450 °C ve daha
disiik sicakliklarda ise amorf karbon olustugu goriilmiistir [69,71] Katalizorlerin
reaksiyon sonrast TGA-DTA analiz sonuglar1 Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir. Sekil
4.26’da 300 °C sicakliga kadar olan kiitle kayiplarinin yapidaki nem, ugucu maddeler veya
katalizoriin yapisinda adsorplanan karbondioksitin uzaklagsmasindan kaynaklandigi
diistintilmektedir. Sekil 4.25’e¢ bakildiginda 10Ni@y-Al203 katalizériin DTA profilinde
530 °C sicaklik civarinda goriilen siddetli pik tek tip karbon olustugunu gostermektedir.
Katalizorlerin TGA profillerine bakildiginda 300 °C sicakliktan sonra y-Al,O3 katalizoriine
kiyasla yapiya Galyum ve Nikel metallerinin ilaveleri ile elde edilen SNi@y-Al20s,
10Ni@y-Al203 ve 10Ga@y-Al203 katalizorlerinde yiiksek kiitle kayiplari goriilmektedir.
Bu metallerin ilaveleri katalizordeki kok olusumunu arttirmistir. y-AlO3 katalizériindeki
karbon olusumu yaklasik %22,91 iken bu oran 10Ga@y-Al2O3 katalizoriinde yaklasik %
27,38 e ¢ikmistir. En fazla kok olusumuna neden olan nikel igerikli katalizorlerde ise
5SNi@y-Al203’te yaklasik % 35,19 iken 10Ni@y-Al203 katalizoriinde yaklasik %35,04
olarak belirlenmistir. Literatiir arastirmalarindan bilindigi lizere ylizey asiditesinin artmasi
ile kok olusumu artmaktadir, bu katalizorlerdeki karbon birikiminin fazla olmasi yiizey
asiditelerinin yiiksekligi ile agiklanabilir. Zirkonyum ve Tantal metal ilaveleri saf y-Al,O3
katalizoriine oranla kok olusumunu azaltmistir. En iyi aktiviteyi gosteren 10Ta@y-Al203
katalizoriinde yaklasik kiitle kaybt %10,52 olarak belirlenmistir. Bunun yaninda Zr
ilaveleri de katalizor yilizeyinde biriken karbon oranini1 %22,91°den %5 Zr ilavesinde %
13,58’¢ %10 Zr ilavesinde ise %14,53’e kadar diisiirmiistiir. Katalizorlerin tamaminda
450-750 °C de ve 450 °C’nin altinda pikler gézlemlenmistir bu da katalizorlerde filament
ve amorf karbon yapilarinin bulundugunu goéstermektedir. 700 °C’nin {izerindeki

sicakliklarda katalizérlerin tamaminda kiitle kayb1 yasanmamustir.
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4.10. Silika Mikrokiire Katalizorlerin Aktivite Test Calismalari

Mikrokapsiilleme yontemiyle hazirlanan 10Zr@SMK, 10Zr-SMK, 5Co0-10Zr-SMK,
5Co@10Zr-SMK katalizorlerinin aktivite test ¢alismalar1 yapilmistir. Zirkonyum ve kobalt

iceren silika mikrokiire katalizorlerinin biyo-yagdan biyo yakit iiretim reaksiyonlarindaki

furfural, HPO, formik asit, etanol ve toplam doniisiim oranlar1 Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Zr ve Co igerikli Silika Mikrokiire Katalizorlerin Déniisiim Degerleri

Katalizor Toplam Furfural HPO Formik Asit | Etanol
Dontlisim | Doniisimii - | Dontisimi | Dontistimu Dontistimu
(%) (%) (%) (%) (%)

Silika Mikrokiire | 86 35 97 89 88

10Zr@SMK 75 38 93 83 69

10Zr-SMK 84 23 99 95 86

5Co0-10Zr-SMK | 70 30 96 65 73

5Co@10Zr-SMK | 89 21 95 93 92

Silika mikrokiire katalizorlerin doniisiim degerleri incelendiginde toplam doniistimiin %70
ile %90 arasinda degistigi goriilmektedir. Reaktant doniisiimii degerleri arasindaki bu
farklilik katalizorlerin fiziksel Ozellikleri ile agiklanabilir. Silika mikrokiire katalizorii
mezogozenekli bir malzeme iken yapiya eklenen zirkonyum metali ile elde edilen 10Zr-
SMK katalizériinde makro gozenekli yapilarin da oldugu belirlenmistir. Kapsiillenen
zirkonyum metali ylizey alant ve gozenek hacmini arttirmistir. Emdirme yoOntemiyle
hazirlanan 10Zr@SMK katalizoriinde ise gozenekler tikandigr i¢in daha diisiik doniistim
degerleri elde edilmistir. Kiitlece %5 oraninda kobalt ilavesiyle hazirlanan 5Co@10Zr-
SMK  katalizoriiniin DRIFTS analizde orta siddette Lewis ve Bronsted asit siteleri

goriilmiistiir. Bronsted asitliginin artmasi daha yiiksek reaktan doniistimiinii saglamistir.

Silika mikrokiire katalizorlerin reaksiyonu sonucunda yag fazi olmak iizere tek fazda iiriin
elde edilmistir. Yag fazi iiriin bilesimleri Cizelge 4.14’te verilmistir. Silika mikrokiire
katalizorlerin yag fazi iriin bilesimleri incelendiginde yapiya eklenen aktif metallerin
seciciligi arttirdigl goriilmiustiir. Yag fazi seciciligi %50 ile %70 arasinda degisirken yag
fazinda yiiksek oranda Izo-parafin segiciligi goriilmiistiir. Biyoyakitlarin igerisindeki

parafin gruplar1 yakitin kararliligin1 ve oktan sayisini arttirmaktadir. Olefinler ise yakitin
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ucuculugunu arttirdig1 igin yakitta kararsiz yapilar olusturmaktadir. Bu nedenle Euro VI
arag emisyon standartlart yakitlar igerisinde olefin gruplarmi hacmen %18 ile
siirlandirmistir.  Katalizér yapisindaki yiiksek Lewis asit sitelerinin varhigi olefin
seciciligini arttirmaktadir, Olefin segiciligi %30,4 ile en fazla 10Zr@SMK katalizoriinde
elde edilmistir. Piridin absorplanmis numunelerin FTIR analizine goére SMK ve
10Zr@SMK katalizorlerinde yiiksek Lewis asit bolgeleri goriiliirken, 10Zr-SMK
katalizoriinde orta siddette Lewis ve Lewis + Bronsted asit bolgeleri tespit edilmistir. Bu
nedenle 10Zr-SMK katalizorii aktivite test ¢calismalarinda en yiiksek parafin ve biyo-yakit
seciciligi elde edilmistir. En fazla oksijen igerigi %88 oraniyla kapsiilleme yontemiyle
hazirlanan  5Co0-10Zr-SMK  katalizoriinde  tespit  edilmistir.  Biyo-yakit igerigi
incelendiginde bu yiiksek oksijen iceriginin kaynagini etanoliin olusturdugu goriilmiistiir.
Ayrica 5Co-10Zr-SMK  katalizoriinlin - yapisindaki bozulmalar nedeniyle reaktant
doniisiimleri de diger katalizorlere gore daha diisiiktiir. 5Co-10Zr-SMK katalizorii biyo-

yagdan biyo-yakit iiretim reaksiyonlarinda en diisiik aktiviteyi gosteren katalizordiir.

Cizelge 4.14. Silika Mikrokiire Katalizérlerinin Yag Fazi Uriin Bilesimleri

n- izo- Olefin | Nafta Aromatikler | Oksijenli | Secicilik
Parafin | parafin | (%) (%) (%) Bilesenler | (%)
Katalizor (%) (%) (%)
SMK 2,07 69,50 | 17,63 | 0,23 0,55 10,01 60,20
10Zr@SMK 15,21 40,57 | 30,40 |2,32 0,13 11,37 49,60
10Zr-SMK 0,01 77,56 | 16,31 | 0,50 0,24 5,04 70,52
5Co-10Zr- 0,01 9,90 0,88 0,15 0,26 88,12 65,46
SMK
5Co@10Zr- 2,04 69,17 | 22,70 | 0,28 0,17 15,05 65,40
SMK




82

Silika mikrokiire katalizorlerinin gaz fazi iiriin dagilimi Cizelge 4.15°te verilmistir. Gaz
faz1 {irtin  dagiliminda COx gruplarinda goriilen yiiksek segicilik katalizorlerin
dekarbonilasyon ve dekarboksilasyon reaksiyonlarinda yiiksek aktivite sergiledigini
gostermektedir. Silika mikrokiire katalizorlerin gaz fazi {irtin dagilimlarinda COx

gruplarinin segiciligi oldukea diisiiktiir. En yliksek CO segiciligi 10Zr-SMK katalizoriinde

%6 olarak bulunmustur. Cizelge 4.14’te oksijenli bilesenlerinin yiizdeleri %0 ile %15
arasinda degisirken, 5Co-10Zr-SMK katalizoriiyle elde edilen biyo-yakitin oksijen igerigi

%88 dir.

Cizelge 4.15. Silika Mikrokiire Katalizérlerinin Gaz Fazi Uriin Dagilim1

CO |CO; [CHs |[C2Hs |CoHs | C3Hs | CsHg | C4Hs | C4H1o

Katalizor (%) | (%) [(0) | (%) | (%) [(B) | () | (%) | (%)
Silika Mikrokiire | 1,69 | 0,14 [ 18,33 | 0,12 |0,00 | 0,27 |0,00 | 2452 |54,93
10Zr@SMK 3,53 |0,08 [ 34,56 | 0,20 (0,05 |1,36 |[0,00 |0,60 |59,62
10Zr-SMK 6,00 (0,02 [406 |023 (004 |014 |0,89 |3384 |54,77

5C0-10Zr-SMK 3,52 10,04 | 26,50 0,53 | 0,00 |1,10 |0,00 |1,09 |67,22

5Co@10Zr-SMK | 1,91 | 0,31 | 18,79 | 0,12 | 0,02 | 0,36 |0,43 | 33,36 | 44,69

Reaksiyon c¢alismalar1 sonrasinda katalizorlerin yiizeyinde olusan karbon miktarinin
belirlenmesi i¢in termogravimetrik analiz (TGA) yapilmistir. Katalizérlerin TGA-DTA
analizleri, 25-900 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dakika 1sitma hizinda, kuru hava ortaminda
yapilmistir. TGA analizinde katalizoriin ylizeyinde biriken kok hava ortaminda oksijen ile
yakilarak kiitle kaybina neden olmaktadir. Meydana gelen kiitle kaybi ile katalizoriin
yapisinda yer alan kok miktar1 bulunabilmektedir. 400 °C’de gergeklestirilen 3 saatlik
aktivite testlerinden sonra katalizorlerin TGA profilleri Sekil 4.27°de verilmistir.
Katalizorlerin yiizeyinde biriken kokun c¢esidinin de belirlenmesi i¢cin DTA analizi
gerceklestirilmistir. DTA analizlerinde amorf karbonun 500 °C’nin altinda, filament
karbonun 500-750 °C’de ve 750 °C’nin lizerindeki degerlerde grafit karbonun yanmasi
beklenmektedir [101]. DTA sonuglar ise Sekil 4.28’de verilmistir. Katalizorlerin aktivite
caligmalarinda boudouard (2CO«—C+CO2) ve metan par¢alanma metanin pargalanmasi

(CH4-C+2H2) gibi katalizor aktivitesini diisiiren yan reaksiyonlar olusabilmektedir. Kok
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olusumuna neden olan bu reaksiyonlar, katalizoriin aktif bolgelerini tikayarak katalizoriin
deaktivasyonuna neden olabilmektedir. Boudouard yan reaksiyonu ekzotermik karakterli
bir reaksiyon olup termodinamik olarak diisiik sicakliklarda daha aktifken, metan
parcalanma reaksiyonu yiiksek sicakliklarda 6nem kazanmaktadir. TGA analizinde 200 °C
sicakliga kadar gerceklesen kiitle kayiplarinin; yapidaki suyun, kolay oksitlenebilen karbon
tiirlerinin veya katalizor yiizeyine adsorplanmis CO2’in uzaklasmasindan kaynaklandigi
distintilmektedir. TGA profilinde, 400 °C sicakliktan itibaren baslayan kiitle kayiplarinin
esas olarak reaksiyon esnasinda katalizor yiizeyinde biriken karbon tiirlerinin
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 400-800 °C sicaklik aralifinda reaksiyon sonrasi
katalizorlerin TGA sonuglarinda onemli kiitle kaybi gozlemlenmistir. Sekil 4.27°de
emdirme ve kapsiilleme yontemiyle hazirlanan kiitlece %10 Zr igerikli silika mikrokiire
katalizorlerin reaksiyon sonrast TGA profilleri verilmistir. 10Zr@SMK katalizoriinde %
4,25 ve 10Zr- SMK kapsiilleme katalizorlerde % 1,15 olmak tizere oldukga diisiik kok

olusumlar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.27. Kiitlece %10 Zr emdirilmis ve kapsiillenmis silika mikrokiire katalizorlerinin
reaksiyon sonrast TGA sonuglari

Sekil 4.28°de yer alan DTA sonuglari incelendiginde karbondan kaynaklanan pikler 400 ile
600°C araliginda gozlenmistir. 500 °C’den diisiik sicakliklarda goriilen karbon piklerinin
amorf karbona ait iken ve 500-750°C araliginda yapidan filament tipi karbonun uzaklastigi
belirlenmistir [101]. DTA analizi sonucuna gore 10Zr@SMK katalizoriinilin yiizeyinde az

miktarda filament karbonun olustugu anlagilmstir.
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Sekil 4.28. Kiitlece %10 Zr emdirilmis ve kapsiillenmis silika mikrokiire katalizérlerinin
reaksiyon sonrast DTA sonuglari

Silika mikrokiire katalizorlerinin reaksiyon oncesi ve sonrast SEM analizi goriintiileri
karsilastirilmistir.  Silika mikrokiire katalizorlerinin  SEM  goriintiileri Resim  4.5°te
verilmistir. Ug saat siiren reaksiyonun sonunda TGA-DTA analizine gore mikrokiire
katalizorlerin yiizeyinde az miktarda filament karbon olustugu belirlenmistir. SEM analizi
sonucunda mikrokiire katalizorlerin yiizeyinde biriken karbon yapilar1 goriilememistir. Bu
sonug katalizorlerin kok miktarinin olduk¢a az olmasiyla agiklanabilir. SEM analizleri
sonucunda mikrokiire katalizorlerin reaksiyon sonrasinda yapilarini  koruduklari

sOylenebilir.
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Resim 4.5. SMK Katalizériiniin Reaksiyon a) Oncesi ve b) Sonrasi ¢) 10Zr@SMKd) 10Zr-
SMK e) 5Co@10Zr-SMK katalizorlerinin Reaksiyon Sonrast SEM Analizi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tez caligmasinin amaci biyo-yagdan biyo-yakit iiretimi ¢alismalarinda uzun
stire kararli aktivite gosteren, yiiksek segicilik ile doniisiim veren ve reaksiyon sonrasi diisiik
kok igerigine sahip katalizorlerin sentezi ve model biyoyagdan biyoyakit sentezidir.
Optimum reaksiyon kosullarinin belirlenebilmesi i¢in 6ncelikle ticari HZSM-5 katalizorii ile
caligmalar yapilmis daha sonra mezogdzenekli gama aliimina kataliz6riiniin yapisina nikel,
tantal, zirkonyum ve galyum gibi metaller emdirilmesiyle elde edilen monometalik
katalizorler ile reaksiyon caligmalar1 gerceklestirilmistir. Bu katalizorlerin yani sira tez
kapsaminda emdirme ve mikrokapsiilleme yontemleriyle zirkonyum ve kobalt igerikli silika
mikrokiire katalizorleri hazirlanmistir. Katalizorlerin fiziksel ve yapisal ozelliklerini
belirleyebilmek i¢in reaksiyon oncesinde N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM-EDS, XRD,
XANES ve Piridin Adsorplanmis numunelerin FTIR analizleri, reaksiyon sonrasinda da
XRD, SEM-EDS ve TGA-DTA analizleri gerceklestirilmistir. Etanol/reaktan oraninin
(50/50 ve 70/30) ve (350-400°C) reaksiyon sicakliginin doniisiime ve yag fazi segiciligine
etkisi incelenmistir. Reaksiyon kosullar1 belirlendikten sonra aktif metal icerikli aliimina

ve silika mikrokiire katalizorleri ile biyoyakit eldesi gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen caligmalardan elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

e Hidrotermal EISA yoOntemi ile sentezlenen mezogdzenekli gama aliimina destek
malzemesinin Nz adsorpsiyon-desorpsiyon analizi sonucunda Tip-1V izotermi ile
uyumlu olarak mezogozenekli yapida oldugu goriilmiistiir.

e Mezogozenekli aliimina katalizoriiniin piridin adsorplanmis FT-IR analizinde 1446 ve
1595 cm* dalga sayilarinda Lewis asit bolgelerini, 1490 cm™ dalga sayisinda hem Lewis
hem de Bronsted asit bolgelerini temsil eden pikler elde edilmistir.

e XRD analizi sonucunda aktif metallerin aliimina destek malzemesine basariyla
yiiklendigi belirlenmistir. Bu sonu¢ FTIR analiziyle de desteklenmistir. Katalizorlerin
FTIR analizi sonucunda AI-OH, Al-O, AI-O-Al ve O=C=0 yapilarina ait pikler
gorilmiistiir.

e Kiitlece %1,5 ve 10 oraninda Ni, Ta, Zr igeren monometalik gama aliimina destekli
katalizorlerin N2 adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri JIUPAC siniflandirmasina gére Tip
IV izotermleri ile uyumludur ve mezogozenekli yapilari temsil etmektedir.

e Sentezlenen silika mikrokiire katalizorlerin SEM analizi sonucunda mikrokiire yapilarin
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basarili bir sekilde sentezlendigi gorilmiistir. X-1s1n1 kirinim desenleri literatiirle
uyumludur.

Zirkonyum ve kobalt icerikli silika mikrokiire katalizérlerinin SEM, FTIR ve XRD
analiz sonuglarin degerlendirilmesiyle basarili bir sekilde sentezlendigi goriilmiistiir.
Mikrokapsiilleme yoOntemiyle gergeklestirilen metal ilavelerinin ICP- MS analizi
sonucunda istenilen miktarlarda oranlarda oldugu gorilmiistiir.

Ticari HZSM-5 Kkatalizoriiyle gergeklestirilen ¢alismalarda 350°C ve 400°C
sicakliklarda reaksiyonlar gergeklestirilmistir. 400°C de gergeklestirilen c¢alismalarda
yakit igeriginde bulunmasi istenen izo-parafinin segiciligi %2,55’ten %82,52’ye kadar
yiikselmistir.

Etanol/Reaktant hacimsel oran1 50/50 ve 70/30 alinarak gergeklestirilen g¢aligmalarda
E/R oran1 50/50 iken biyo-yakit seciciligi diisiikk ve kok miktar1 fazladir. Bu nedenle
optimum reaksiyon kosullar1 E/R oran1 70/30 ve reaksiyon sicakligi 400°C olarak
belirlenmistir.

Mezogozenekli gama aliimina destekli katalizorler igerisinde en yiiksek doniisiim %92
oraniyla 10Zr@y-Al.Os katalizoriinde iken 10Ga@y-Al20s katalizorii ise %73 oraniyla
en diisiik toplam doniisiim degerlerine sahiptir.

Yapisinda orta siddette hem Lewis hem de Bronsted asit siteleri iceren 10Zr@y- Al203
katalizorii en yiiksek izo-parafin segiciligine (%80,96) sahiptir. 10Zr@y-Al203
katalizoriine ait COx gruplarmin seciciligi yaklasik olarak %32 civarindadir. Zirkonyum
icerikli katalizorlerin deoksijenasyon reaksiyonlarinda diger aktif metallere gore cok
daha 1yi aktivite verdigi goriilmiistiir.

y-Al203 katalizoriine kiyasla (%22,91) yapiya galyum (10Ga@y-Al203 igin %27,38) ve
Nikel (10Ni@y-Al203 i¢in %35,04) icin metallerinin ilaveleri katalizorlerdeki kok
olusumunu arttirirken, Zirkonyum (10Zr@y-Al203 i¢in %14,53) ve Tantal (10Ta@y-
Al203 icin %10,52) metal ilaveleri saf y-AlO3 Katalizériine oranla kok olusumunu
azaltmistir.

Silika mikrokiire katalizérlerde kapsiillenen zirkonyum metali yiizey alan1 ve gézenek
hacmini arttirmistir. Emdirme yontemiyle hazirlanan 10Zr@SMK katalizoriinde ise
gozenekler tikandigi i¢in daha diisiik doniisiim degerleri elde edilmistir.

10Zr@SMK emdirme katalizoriinde %4,25 ve 10Zr-SMK kapsiilleme katalizorlerde

%1,15 olmak {izere oldukga diisiik kok olusumlar1 gdzlenmistir.

Oneriler;
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Yakit 6zellikleri oldukca iyi olan biyo-yakit eldesi gelecek i¢in umut vermektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda elde edilen bilgile 1s18inda bimetalik ve trimetalik
katalizorler ile daha yiiksek performans sergileyebilecek Bronsted asitligi daha baskin

olan katalizorler sentezlenerek daha yiiksek segicilik ve doniisiim elde edilebilir.

Hidrotermal EISA yoOntemiyle sentezlenen mezogodzenekli gama aliimina katalizorleri
solvotermal EISA yontemiyle sentezlenerek gama aliimina katalizorliinde daha ytiksek
yiizey alani, gozenek capi elde edilebilir. Yiiksek gozenek ¢api sayesinde biyo-yakit

verimi ve Uriin segiciligi artabilir.

Tez caligmast kapsaminda reaksiyonlar atmosferik kosullarda gerceklestirilmistir. Daha

yiiksek basin¢larda reaksiyon performansinin daha iyi olacagi dngoriilmektedir.
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100
EK-1. Gaz Uriinler I¢in Kalibrasyon Hesab1
Gaz kromatografisinin kalibrasyon hesabini yapabilmek i¢in, etilen (C2H4)’in kalibrasyon

degeri 1 alinarak hesaplamalar yapilmistir. Kalibrasyon faktorii hesabi asagidaki esitlik

kullanilarak gerceklestirilmistir.

Kalibrasyon gazi karisimimin analizinde gaz kromatografisinden elde edilen pik c¢ikis
siireleri, alan degerleri ve hesaplanan kalibrasyon faktorii degerleri Cizelge 1°de

verilmistir.

Cizelge 1. Gaz kromatografi cihazindan alinan pik ¢ikis siiresi ve alan degerleri

Gaz Uriinler Pik Cikis siiresi (dk) | Gaz Kromatografi Alam
CO 0,34 1387
CO2 0,62 353
CH4 1,4 468
C2H4 2,4 420
C2H6 4,2 441
C3H6 9,6 561
C3H8 9,8 588
n-C4H8 11,5 544
i-C4H8 13,9 661
i-C4H10 14,5 141
n-C4H10 15,7 707

Gaz kromatografisinin kalibrasyon hesabini yapabilmek i¢in, etilen (C2H4)’in kalibrasyon
degeri 1 alinarak hesaplamalar yapilmistir. Kalibrasyon faktorii (f) hesabi Esitlik 1

kullanilarak gerceklestirilmistir. CO icin B faktoriiniin 6rnek hesab1 agagida verilmistir.

nx __ (Alany)(Bx)
ne,u, (Alanc,y,)(Bc,n,)

(Esitlik 1)
1 (1387,9)(Bco)

1 (420,1)(1)
Bco = 0,30
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Gaz trlnler i¢in Esitlik 1 kullanilarak alan degerlerine gore hesaplanan kalibrasyon

faktorleri Cizelge 2°de verilmistir.

Cizelge 2. Hesaplanan kalibrasyon faktorleri

Gaz Uriinler Kalibrasyon Faktorii (B)
CO 0,30
CO2 0,19
CH4 0,90
C2H4 1
C2H6 0,95
C3H6 0,75
C3H8 0,71
n-C4H8 0,77
i-C4H8 0,64
i-C4H10 0,30
n-C4H10 0,59
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EK-2. Model Bilesenin Hazirlanmasi i¢in Yapilan Hesaplar

e Aldehit/Keton/Asit orani kiitlesel olarak sirasiyla 3/2/4 olarak secilmistir.

e Reaktan/Es reaktan(Etanol) hacimsel oran1 30/70 secilmistir.

Model bilesenin hacimsel ve molar olarak hazirlanabilmesi i¢in Cizelge 3’te beslemede
bulunan hidroksipropanon(HPO), furfural, formik asit(FA) ve etanol (es reaktan)’iin

yogunluk ve molekiiler agirlik degerleri verilmistir.

Cizelge 3. Beslemedeki reaktan ve esreaktanin yogunluk ve molekiiler agirlik degerleri

Ozellikler | HPO Furfural | Formik asit | Etanol
g/ml 1,06 1,16 1,22 0,79
g/mol 74,08 96,08 46,03 46,07

(2g HPO) (1ml)
(9 g Karisim) (1,06 g HPO)

(100g Karisim) =20,98 ml HPO

(3g Furfural) (1ml)

(100g Karigim) (9 g Karigim) (1,16 g Furfural)

= 28,74 ml Furfural

(100 K )(4g Formik Asit) (1ml) — 36.43 ml F ik Asit
g farisim (9 gKarisim) (1,22 g Formik Asit) =~ i rormix Ast

Toplam reaktan = 20,98 ml + 28,74 ml + 36,43 ml = 86,15 ml

(2098 ml HpO) o mireaktan) - o HPO~7 ml HPO
2o (86,15 ml reaktan) '’ m m

(28,74 ml Furfural) —oomireaktan) o 00 ol Furfural~10 ml Furfural
,74 ml Furfura (86,15 ml reaktan) — 1% ml Furfura ml Furfura

(36,43 ml Formik Asit) (30 ml reaktan) = 12,69 ml FA~13 ml Formik Asit
,43 ml Formik Asi (86,15 ml reakean) ~ -2 m ml Formik Asi

(7 i pgy (LOGBHPO) (L mol HPO) o
m (Iml)  (7408g) _  M°
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EK-2. (devam) Model bilesenin hazirlanmast i¢in yapilan hesaplar

(1,16 g Furfural) (1 mol Furfural)
(1ml) (96,08 g)

(10 ml Furfural) = 0,12 mol Furfural

(1,22 g FA) (1 mol FA)

(13 ml FA) (1ml) (46,03 g)

= 0,34 mol Formik Asit

(0,79 g Etanol) (1 mol Etanol)
(1 ml) (46,07 g)

(70 ml Etanol) = 1,20 mol Etanol

Toplam mol = 0,10 mol + 0,12 mol + 0,34 mol + 1,20 mol = 1,76 mol Besleme

(0,10 1 HPO) (100 mol besleme) = 5,93 | HPO~6 1 HPO
2 mo (1,76 mol besleme) _ 27> ™° mo

(0,12 mol Furfural) oo motbesleme) _ o ol Furfural~7 mol Furfural
, mo uritura (1,76 mo] besleme) = 0, mo urrura mo uriura

(0,34 1FA) (100 mol besleme) =19,10 1FA~19 1 FA
% MO (1,76 mol besleme) "’ o o

(100 mol besleme)
(1,20 mol Etanol) = 68,10 mol Etanol~68 mol Etanol
(1,76 mol besleme)

Elde edilen sonuglar Cizelge 4’te verilmistir.

Cizelge 4. Beslemedeki Reaktantlarin Hacimsel ve Molar Oranlari

HPO Formik asit Furfural Etanol
Besleme
] 7 13 10 70
Igerigi
Besleme
] 6 19 7 68
Igerigi (molce)
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EK-3. S1v1 Faz I¢in Kalibrasyon Hesab1

Sivi faz igerisinde bulunan HPO, formik asit, furfural ve etanol i¢in kalibrasyon hesabinin
yapilabilmesi igin sivi faz TCD dedektér ve Propack Q kolonu bulunan gaz kromatografi
cihazina enjekte edilmistir. Enjeksiyon sonunda elde edilen alan degerleri Cizelge 5°te

verilmistir.

Cizelge 5. S1v1 faz i¢in elde edilen alan degerleri
HPO Formik Asit | Furfural Etanol
Alan 7089,29 | 3121,36 13542,8 83831

Model bilesen iceriginde bulunan furfural icin kalibrasyon sabiti 3, 1 olarak secilerek

hesaplamalar yapilmistir.

ne  _ (Alany)(By)
Npyrfural (AlanFurfural) (BFurfural)

(5,93 mol HPO)(13542,8)(1) _
Bupo= (6,86 mol Furfural)(7089,29) —

1,65

(19,10 mol FA)(13542,8)(1)
Brormil sit= (6,86 mol Furfural)(3121,36)

= 12,08

(68,10 mol Etanol)(13542,8)(1)
BEtanol: = 1,60
(6,86 mol Furfural)(83831)

Hesaplamalar sonucunda sivi faz icin elde edilen kalibrasyon faktorii degerleri Cizelge

6’da verilmistir.

Cizelge 6. S1v1 faz i¢in kalibrasyon faktorii degerleri
HPO Formik Asit | Furfural Etanol
B 1,65 12,08 1,00 1,60
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EK-4. Emdirme Yontemi ile Yiiklenecek Metal Miktarinin Hesaplanmasi

Emdirme yontemi ile kiitlece (%1,5,10) oranlarinda Ni,Ta,Zr,Ga,Co gibi metaller
katalizorlerin yapisina eklenmistir. 1 g gama alliimina destek malzemesine kiitlece %10
oraninda Ni metali yiikleyerek 10Ni@y—Al.O3 katalizoriinii elde etmek i¢in Ornek
hesaplama agagida verilmistir. Kullanilan nikel tizu ve nikel metali i¢in gereken o6zellikler

Cizelge 7°de verilmistir.

Cizelge 7. Emdirme yontemi i¢in kullanilan nikel tuzu ve metalinin 6zellikleri
Tuz Tuz Ma(g/mol) | Nikel Ma (g/mol) | Tuzun Saflig1
Nikel 111 Nitrat 290,80 58,69 0,98

Gerekli metal miktari;

(1 g Destek) (0,10 kiitlece metal)
(1 — 0,1 kiitlece destek)

= 0,11 g gereken Ni metali

[stenilen Ni miktari icin gereken Nikel III Nitrat tuzu;

) = 0,56 g Nikel III Nitrat tuzu alinir.

1 mol 58,69 g Ni/ \ 98

(0,11 g Ni) ((290:80 g Tuz)) ( 1 mol > (100

Eklenecek su miktari;

5 ml deiyonize su

(1 g destek malzemesi) ( > = 50 ml deiyonize su eklenir.

0,1 g destek malzemesi
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