Yiiziincii Yil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, Cilt 28, Say1 3 (Aralik), 883-897, 2023

TS
‘ .. . . YUZUNEO YIL ONIVERSITES]
Q\' ‘(Q’ Yﬁ;ﬁncﬁ Yll Ur.nvers1tes1' ' /w\)\
en Bilimleri Enstitiisii Dergisi

(W) Fen Bilimleri Enstitiisii Derg QL
& iy

https://dergipark.org.tr/tr/pub/yyufbed

Arastirma Makalesi

Crambe Orientalis Bitkisinin Metal Destekli MCM-41 Katalizorii Varhginda Pirolizi:
Sivi Uriin Bilesimine Katalizor Oraninin Etkisi

Salih GENEL"', Halil DURAK?

UYiiziincii Y1l Universitesi, Ozalp Meslek Yiiksekokulu, Van, Tiirkiye
2 Yiiziincii Y11 Universitesi, Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu, Van, Tiirkiye
Salih GENEL, ORCID No: 0000-0003-4279-9976, Halil DURAK, ORCID No: 0000-0003-3052-6751

*Sorumlu yazar e-posta: sgenel@yyu.edu.tr

Makale Bilgileri Oz: Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilmasi neticesinde
meydana gelen 1s1l parcalanma olayidir. Biyokiitle katalitik piroliz prosesi ile
enerji degeri yiiksek sivi {irlinlere doniistiiriilmektedir. Katalizér olarak metal
gatl).ulz 2A7'(;91;22002233 destekli/desteksiz MCM-41 katalizorleri kullanilmigtir. Katalizér sentezinde
rne Arat hidrotermal yontem kullanilmigtir. Bu amacla bu ¢alisgmada crambe orientalis
DOI:10.53433/yyufbed. 1284921 bitkisi 400 ‘TC s1cak11kta ve kiitle.ce %5 ve %25.’1ik MCM-41, MCM-41/Al, MCM-
41/Fe katalizorleri varliginda piroliz edilmistir. Kiitlece %5 ve %25 oranlar1 i¢in

Gelis: 18.04.2023

Anahtar Kelimeler en yiksek iist 1s1l degeri MCM-41 katalizorii varliginda sirastyla 23.87, 23.95

Crambe orientalis, olarak elde edilmistir. Katalizorler X-Ray diffraction (XRD), Scanning electron

MCM-41, microscopy (sem) with energy dispersive x-ray analysis (EDX) ve energy

ﬁgﬁ-j}?la dispersive spectroscopy (EDS) yontemleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen
-41/Fe,

stvi driinler gas chromatography- mass spectrometry (GC-MS), Elementel ve
fouirer transform infrared spektrofotometre (FT-IR) analiz yontemleri ile
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére Crambe orientalis bitkisi biyokiitle
kaynag1 olarak kullanim potansiyeline sahiptir. Katalizorler iiriin bilesimi iizerine
etkilidir.

Piroliz

Pyrolysis of Crambe Orientalis Plant in the Presence of Metal Supported MCM-41
Catalyst: The Effect of Catalyst Ratio on Liquid Product Composition

Article Info Abstract: Pyrolysis is a thermal decomposition event that occurs as a result of
heating organic materials in an oxygen-free environment. Biomass is converted
into liquid products with high energy value by the catalytic pyrolysis process.
Metal supported/unsupported MCM-41 catalysts were used as catalysts.
Hydrothermal method was used for catalyst synthesis. For this purpose, in this
DOI:10.53433/yyufbed. 1284921 study, crambe orientalis plant was pyrolyzed at 400 oC in the presence of 5% and

25% by mass MCM-41, MCM-41/Al, MCM-41/Fe catalysts. The highest upper
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Keywords calorific value for 5% and 25% by mass was obtained as 23.87 and 23.95 in the
Crambe orientalis, presence of MCM-41 catalyst, respectively. The catalysts were characterized by
MCM-41, X-Ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM) with energy
MCM-41/Al, dispersive x-ray analysis (EDX) and energy dispersive spectroscopy (EDS)
MCM-41/Fe, methods. The liquid products obtained were analyzed by gas chromatography-
Pyrolysis mass spectrometry (GC-MS), elemental and fouirer transform nfrared

spektrofotometre (FT-IR) analysis methods. According to the results obtained,
Crambe orientalis plant has the potential to be used as a biomass source. Catalysts
are effective on product composition.

883


https://dergipark.org.tr/tr/pub/yyufbed
https://orcid.org/0000-0003-4279-9976
https://orcid.org/0000-0003-3052-6751
https://doi.org/10.53433/yyufbed.1284921
https://doi.org/10.53433/yyufbed.1284921

YYU FBED 28(3): 883-897
Genel ve Durak / Crambe Orientalis Bitkisinin Metal Destekli MCM-41 Katalizérii Varliginda Pirolizi: Sivi Uriin Bilesimine Katalizor Oraninin Etkisi

1. Giris

Stirdiiriilebilir kalkinma, insan ile doga arasinda denge kurarak dogal kaynaklar1 tiiketmeden,
gelecek nesillerin ihtiyaclariin karsilanmasina imkén verecek sekilde bugiiniin ve gelecegin yasamim
ve kalkinmasini programlama anlamini tagimaktadir. Bu baglamda, Birlesmis Milletler'in kiiresel
kalkinma ag1 olusturmak i¢in kurdugu bir program olan Birlesmis Milletler Kalkinma Programi
(UNDP), 2030 sonuna kadar ulagilmasi amaglanan hedefleri i¢ceren 17 adet madde belirlemislerdir. Bu
maddelerden 7.si olan temiz enerjinin tesvik edilmesi amaci dogrultusunda erisilebilir temiz enerji
amacini ifade etmislerdir. Erisilebilir temiz enerji amaci, enerjiye herkesin erisilebilmesini saglamak
icin glines, riizgar ve termal gibi temiz enerji kaynaklarma yonelimin gerekliligini ifade etmektedir
(Genel, 2022). Yenilenebilir enerji, dogal rezervleri kendiliginden artan, en 6nemlisi ¢evreye sera gazi
emisyonu birakmayan temiz, siirdiiriilebilir ve giivenilir kaynaklar olarak tanimlanmaktadir. Fosil
kaynaklarin zamanla tilkenmesi, fiyatlarindaki siirekli artig; CO, salinimi, zararli gaz emisyonu (CO,
SOx, NOx, PbOx) ve bunun sonucunda olusan sera gazi etkisi yenilenebilir enerjiye olan talebi
artirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar ile CO, emisyonu sonucu olusan sera gazi gibi insan ve
¢evreye zararli maddelerin saliniminin azalmasi amaglanmaktadir. Ayni zamanda fosil kaynakli enerjiye
olan baglilik azalacak ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile ekonomik yonden de 6nemli gelismeler elde
edilecektir (Kincay ve ark., 2009). Bu baglamda, biyokiitle, yaygin bulunabilirligi, diisiik maliyeti ve
organik yapisi nedeniyle umut verici bir alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir. Biyokiitleden elde edilen
biyoyakit, yenilenemeyen fosil yakitlara bagimlilig1 azaltmak icin siirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunar ve
ayrica tim yasam dongiisii boyunca karbon emisyonlarinin azaltilmasina katkida bulunur (Aysu &
Durak, 2016). Biyokiitlenin yakita doéniigtiiriilmesi i¢in iki ana yaklasim vardir: termokimyasal ve
biyolojik yontemler. Termokimyasal yontemler arasinda yakma, gazlastirma, piroliz ve sivilagtirma
bulunurken, fermantasyon birincil biyolojik yontemdir. Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda
1sitilmasi neticesinde meydana gelen 1s1l pargalanma olayidir. Bu yontem biyokiitleyi daha faydali
yakitlara doniistiirmede kullanilan temel termokimyasal islemlerden biridir. Biyokiitlenin pirolizi ile
kat1, stv1 ve gaz tirtinleri elde edilir. Biyokiitle piroliz prosesi sonunda s1vi, kat1 ve gaz {irlinlere doniisiir
(Chen ve ark., 2008). Piroliz reaksiyon sartlarina gore farkl teknikleri vardir. Bu teknikler arasinda
geleneksel piroliz, yavag piroliz, hizli piroliz ve flash piroliz sayilabilir. Ayrica vakum ve hidropiroliz
gibi ileri tekniklerde kullanilabilmektedir. Pirolizde reaksiyon sartlarma farkli kimyasal bilesimde
iirtinler elde edilebilmektedir (Bridgwater, 1994; Li ve ark., 1999).

Ayrica, piroliz, yakit {iretimi i¢in yararli olan, hidrokarbonca zengin bir gaz karigimi ve
karbonca zengin bir kat1 kalinti olusumuyla sonuglanir. Hidrokarbon agisindan zengin gaz karisima,
hidrojen, metan ve cesitli hidrokarbonlar gibi genis bir iiriin yelpazesi elde etmek icin daha fazla
islenebilirken, karbon agisindan zengin kati kalinti, kati1 bir yakit olarak veya aktiflestirilmis gazlar gibi
diger uygulamalar i¢in kullanilabilir (Yu ve ark., 2012). Pirolizde enerji tiikketimi daha azdir ve piroliz
islemi sonunda elde edilen yanici gazlar sistemin kendisinden enerji saglayabilir. Bu nedenle piroliz,
biyokiitlenin yakita doniistiiriilmesi i¢in oldukga siirdiiriilebilir ve ¢ok yonlii bir teknoloji olma
potansiyeline sahiptir (Islam ve ark., 2004). Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen biyo-yaglar,
yenilenebilir, karbon nétr olduklar1 ve yenilenemeyen kaynaklara bagimlilig1 azaltma potansiyeline
sahip olduklar1 icin petrol bazli yakitlara umut verici bir alternatif olarak goriilmektedir. Bununla
birlikte, biyokiitle doniisiimii icin hammadde olarak gida bazli malzemelerin kullanilmasi, gida kitligina
ve diger sosyo-ekonomik zorluklara yol agabilir. Sonug olarak, biyo-yag iiretimi i¢in gida dis1 biyokiitle
kaynaklarinin kullanimina artan bir ilgi vardir. Bu gida dis1 kaynaklar, gida iiretimi ile rekabet etmeyen
cesitli tarimsal ve ormancilik atiklarimin yani sira enerji mahsullerini igerir. Gida dis1 biyokiitle
kaynaklarinin kullanimi, yalnizca gida giivenligi sorununu ele almakla kalmaz, aym zamanda atik
azaltma, toprak iyilestirme ve karbon tutma gibi baska faydalar da saglar. Bu nedenle, gida dis1 biyokiitle
kaynaklarinin arastirilmasi ve kullanilmasi, biyo-yaglarin ve diger biyo-esasl iiriinlerin siirdiiriilebilir
iiretimi i¢in dnemli bir potansiyele sahiptir (Park ve ark., 2014). Literatiirde odun, orman atiklari, yosun,
otsu bitkiler gibi bir¢ok farkli biyokiitle kaynagimin pirolizi ¢alisilmistir (Ozbay ve ark., 2019). Elde
edilen biyo-yaglarin yiiksek oksijen icerigi, asindiricilik ve diisiik pH gibi istenmeyen yakat 6zelliklerine
sahip oldugu gézlemlenmistir. Katalitik piroliz islemi, biyo-yaglarin yakit 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
kullanilir. Asidik, alkali ve gozenekli katalizorlerin biyo-yag 6zelliklerini iyilestirdigi belirlenmistir
(Iliopoulou ve ark., 2007; Kawale & Kishore, 2021). Katalitik yiikseltme, pirolizden sonra yataga
yerlestirilen katalizorle veya kuru karisimla yerinde piroliz yoluyla gerceklestirilebilir (Williams &
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Horne, 1995; Torri ve ark., 2009). Biyokiitle, piroliz ile doniistiiriildiigiinde ¢ok ¢esitli yapi taslarina ve
irlinlere ayrisir. Bu maddeler arasinda su, karbo”gksilik asitler, lignin pargalari, fenoller, furfural,
ketonlar, alkoller ve karbonhidratlar bulunur. Biyo-yag, ticari petrol bazl yakitlarla karsilagtirildiginda,
bir¢ok bileseni nedeniyle daha diisiik bir enerji degerine sahiptir ve piroliz sonrasi agiga cikan asitler
nedeniyle asitlik degeri petrol bazli yakitlara gore ¢ok daha yliksektir. Teknolojinin ve uygulamalarin
gelismesine bagli olarak piroliz sonrasi agiga ¢ikan biyo-yaglardan ¢ok daha gesitli ve katma degeri
yiiksek tirtinler elde edilebilmektedir (Ates & Isikdag, 2009). Biyokiitlenin katalitik pirolizini arastiran
bir¢ok calismada HZSM-5, HY ve HBeta gibi mikro gézenekli zeolit katalizorleri kullanilmstir (Park
ve ark., 2010; Dhal ve ark., 2020). Lignoseliilozik biyokiitlenin pirolizi ile elde edilen biyo-yag, biiyiik
molekiiler yapilara sahip bir¢ok bilesikten olusur. Daha biiylik gdzenek yapilara sahip katalizorlerin
kullanilmasinin biyo-yag kalitesini iyilestirebilecegi diisiiniilmektedir. Yapilan arastirmalarda gézenekli
yapiya sahip malzemelerin daha aktif katalitik yiizeyler saglayabilecegi, 6zellikle MCM-41 tipinin
katalitik ylikseltmede faydali olacagina inanilmaktadir (Corma, 1997). Bu tip katalizdrlerin aktivitesi
bir¢ok piroliz ¢aligmasinda arastirnlmistir. Saf silikat MCM-41'in asidik bolgeleri yoktur, bu yapiya
eklenen metaller onemlidir ve katalizoriin aktivitesini arttirir. MCM-41 yapisina gegis metallerinin (Al,
Cu, Fe, Zn) eklenmesinin katalizoriin aktivitesini iyilestirdigi bulunmustur (Adam ve ark., 2006;
Dobrzynski ve ark., 2009). MCM-41 diizenli gbzenek dagilimina, yliksek BET yiizey alanina (> 700
m2/g), genis gdzenek hacmine ve 1,5-10 nm arasinda gdzenek capina sahiptir. Tek boyutlu ve altigen
gozenekli bir malzemedir (Beck ve ark., 1992). Katalizoriin biyokiitlenin pirolizinde ¢ok etkili oldugu
bir¢ok ¢alismada bilinmektedir. Bir ¢alismada selilloz, MCM-41 ve AI-MCM-41 katalizérii ile pirolize
edilmigstir. Yapilan deneyler sonucunda MCM-41 ile Furan veriminin arttig1, AI-MCM-41 ile olefin ve
aromatik bilesiklerin veriminin arttig1 tespit edilmistir (Chi ve ark., 2018). Baska bir ¢alismada seliilozun
MCM-41 katalizorii ile pirolizinde olefinler, aromatikler ve ¢ogunlukla alkolden olusan oksijenli
bilesikler elde edilmistir (Xue ve ark., 2017). Piroliz isleminde daha verimli ve yiiksek verimli doniisiim
saglamak icin yeni tip katalizorler kullanilmaktadir. Destek malzemeleri ve destek malzemelerine
eklenen metal katalizorler biiytik ilgi gérmektedir. Bu ¢alismada, crambe orientalis bitkisi sabit yatakli
bir reaktérde MCM-41, Fe-MCM-41, AI-MCM-41 katalizorleri ile pirolize edilmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1. Materyal

Bu calismada biyokiitle kaynagi olarak Crambe orientalis bitkisinin kullanilmistir. Crambe
orientalis, 40-120 cm boylarinda, ¢ok dalli, gevsek ¢igek salkimina sahip 500-2800 metre rakimda
tarima agilmamig yerlerde, nadas alanlari ve kuru yamaglar gibi genis bir alanda dogal olarak yetigebilen
cok yillik bir bitkidir. Ulkemizde Crambe orientalis I¢ Anadolu, Dogu Anadolu ve Giiney—Dogu
Anadolu’da yetismektedir. Crambe orientalis bitkisi Van Yiiziincii Y1l Universitesi yerleskesinde
(Cografi koordinatlar, Enlem: 38° 34' 34" K Boylam: 43° 17' 78" D) toplanmistir. Caligmalarda biyokiitle
kaynag1 olarak kullanilan crambe orientalis bitkisi denemelerde kullanilmadan once ¢esitli 6n
islemlerden gegirilerek kullamima hazir hale getirilmistir. Oncelikle toplanan bitki saplart
yapraklarmdan ayrilmis ve kiiciik parcalara boliinerek golgede yaklasik 45 giin siireyle kurutulmustur.
Daha sonra kurutulan bu numuneler ¢elik bigakli bitki 6giitiicli degirmende 6giitiilerek 40 ve 60 mesh’lik
elekten gegirilerek eleme islemi yapilmistir. Ardindan 60 mesh elek {izerinde kalan numuneler plastik
kaplarda hava almayacak sekilde saklanmistir. Denemelere baglamadan 6nce hammadde farkli analiz
yontemleri ile karakterize edilmistir. Biyokiitlenin nem, ekstraktif, lignin, seliilloz, hemiseliiloz ve kiil
analizleri yapilmistir. Bu analizlerde tappi T222, T202, T264 ve T211 yontemleri kullanilmistir (Genel,
2022).

Hammaddenin (Crambe Orientalis) 1s1l davraniginin belirlenmesi amaciyla yapilan TGA analiz
sonucuna gore 300, 400 ve 500 °C bu bitkinin pirolizi i¢in uygundur (Genel, 2022). Bu arastirmada
piroliz denemelerinde reaksiyon sicakligi 400 °C katalizor orani ise %5 ve %25 olarak belirlenmistir.
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2.2. Yontem
2.2.1. Katalizor sentezi

Piroliz ¢aligmalarinda iiriin verimini ve kalitesini arttirmak icin MCM-41, MCM-41/Al1, MCM-
41/Fe Xkatalizorleri sentez yontemi literatlir ¢aligmalarindaki optimum sartlar dikkate alinarak
belirlenmistir  (Gedikli, 2017). MCM-41 sentezinde yiizey aktif madde olarak
setiltrimetilamonyumbromiir (CTMABr) kullanilmigtir. Sodyum silikat ¢ozeltisi kullanilarak
hidrotermal metotla yaklasik 100 g sentez ¢ozeltisi elde edilecek sekilde MCM-41 katalizoriiniin sentezi
igin 13.2 g yiizey aktif madde (CTMABr), 70 ml deiyonize su mekanik karistirici yardimiyla iki saat
karigtirllmis ve yiizey aktif madde ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Elde edilen ¢6zeltiye 11.3 ml sodyum silikat
yavas yavas eklenerek yaklasik iki saat daha karigtirilmistir. Karigtirma islemi sonucunda jel halinde bir
karigim elde edilmistir.

Cizelge 1. Metal desteksiz/destekli MCM-41 katalizorleri sentezinde kullanilan kimyasal maddeler

Sentez Bileseni Kaynak

Silika Kaynagi Sodyum silikat ¢ozeltisi (kiitlece %27 Si02, %8 Na20, %65 H20,
d=1,391g/mL, Merck)

Yiizey Aktif Madde Setil trimetil amonyum bromiir (CTMABT)
(toz, %99 saflikta, Merck)

(Coziich Deiyonize su

Metal Destegi Kaynagi AI(NO3)3.9H20 (%095 saflikta, Merck)

Fe(NO3)3.9H20 (%99 saflikta, Merck)

Saf MCM-41 katalizorii sentezinde silika kaynagi, yiizey aktif madde ve ¢oziicli temel olarak
kullanilan maddelerdir. MCM-41 numunesinin katalitik aktivitesini arttirmak amaciyla yapiya metal
kaynag1 eklenebilmektedir (Gedikli, 2017; Genel, 2022).

Her iki metal destekli katalizor i¢in ayr1 ayr hesaplanan Al-Fe/Si oranina gore tartilan
AI(NO3)3.9H,0 (5.3 gr) ve Fe(NO3)3.9H20 (5.7 gr) deiyonize suda ¢oziilmiis ve ¢ozelti elde edilen
jele eklenmistir. Karisim iki saat daha manyetik karistirici ile karistirilmaya devam edilmistir. Jel
kivamma gelmis karisim teflon kaba konulmus ve 120 °C sicakliktaki etiivde dort giin bekletilmistir.
Etiivden ¢ikarilan numune vakumlu filtrasyon sistemi yardimiyla siiziilmiis, iizerinden deiyonize su
gecirilerek yikanmistir. Saat camina alian kat1 {iriin oda sicakliginda bir giin bekletilerek kurutulmus
ve daha sonra 500 °C sicaklikta ve alt1 saat boyunca kalsine edilmistir (Gedikli, 2017).

3. Bulgular

Denemelerde kullanilan crambe orientalis bitkisine ait i¢erik ve elementel analiz sonuglar
yapilan analizler ve hesaplamalar ile bulunmustur. Elementel analiz sonucunda dulong formiiliine gére
enerji degeri 13.89 Mj/kg olarak hesap edilmistir (Genel, 2022). Yapilan sentez ¢alismalar1 sonunda
MCM-41, MCM-41/Al ve MCM-41/Fe katalizorleri sentezlenmistir. Yapilan sentez islemlerinin
basarili oldugu karakterizasyon analizleri sonucunda tespit edilmeye ¢alisilmigtir. Bu amagla saf MCM-
41 katalizoriine XRD ve SEM-EDX, MCM-41/Al ve MCM-41/Fe katalizorlerine ise XRD, SEM-EDX
ve SEM-EDS analiz yontemleri uygulanmistir (Genel, 2022).

Asagida MCM-41 katalizoriine ait XRD ve SEM-EDX sonuglarn goriilmektedir. Sekil 1’de
XRD sonucu incelendiginde daha dnceki ¢alismalarda elde edilmis MCM-41’in karakteristik pikleri ile
uyumlu oldugu gézlemlenmistir (Gedikli, 2017).

MCM-41 katalizoriiniin morfolojik yapis1 hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla Sekil 2°de SEM
ve SEM-EDX analizi yapilmistir. MCM-41 SEM gériintiileri, MCM-41’in gézenek yapisit hakkinda
bilgi vermektedir. SEM analiz sonuglari ¢ekilen bolge ve kullamlan yontemle degisiklik
gosterebilmektedir. Elde edilen katalizoriin SEM goriintiileri literatiir ile benzerlik gostermektedir
(Genel, 2022).
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Sekil 2. a) MCM-41 SEM analizi, b) MCM-41 SEM-EDX analizi.

Hidrotermal metotla sentezlenen MCM-41/Al katalizoriine ait XRD, SEM-EDX ve SEM-EDS
sonuglar incelendiginde MCM-41 yapisina ait ana pik gozlemlenirken, aliiminyum yapisina ait pik
(26 =38.10°, 78°, 44.37°) veya AlLOs; yapisina ait pikler (20=43.36°, 35.14°, 57.52°)
gozlemlenmemektedir. Sekil 3’de yapilan XRD analiz sonuglarina gére MCM-41 yapisina eklenen
alliminyumun MCM-41 karakteristik yapisini bozmadigi, aliminyumun MCM-41 kristal 6rgii agina
homojen sekilde yerlestigi diisiiniilmektedir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur (Gedikli, 2017;
Genel, 2022).

SEM analizleri sentezlenen katalizorlerin morfolojik yapilari hakkinda bilgi edinebilmek
amaciyla yapilmistir. Sekil 4°’de SEM-EDX ve SEM-EDS analizleri yapilmis ve MCM-41 yapisina
yiiklenen aliiminyumun atomik ve kiitle dagilimi incelenmistir.
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Sekil 4. a) MCM-41/Al’in SEM goriintiileri b) MCM-41/Al’in SEM-EDX goriintiileri ¢) MCM-
41/Al’in SEM-EDS goriintiileri.
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MCM-41 yapisina demir eklenmesi ile olusan Fe,Os; fazina ait pikler 30-40° araliginda
gorilmektedir. Sekil 5’te XRD grafiginde numunenin yapisindaki Fe/Si oran arttik¢a, eklenen demirin
kristal orgii igine yerlesmedigi ve katalizoriin dis ylizeyinde Fe,Os3 fazi olusturdugu goézlemlenmistir.
Fe,0s ait karakteristik pikler (012, 104,110,113,116) gézlenmistir ().

1600 —

1400 —
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1000 —

] MCM-41/Fe

800 -]

600 -

400

200 —

o

(o] 2‘0 4‘0 6‘0
Sekil 5. MCM-41/Fe’in XRD grafigi.

Sentez sonrasi kati numune yapisina yerlestirilen demir ve silisyum oranlarimi incelemek
amaciyla MCM-41/Fe katalizorlerine ait SEM, SEM-EDS ve SEM-EDX analizlerinden faydalanilmis
ve sonuglar Sekil 6’da verilmistir.

MCM-41/Fe katalizorii i¢in yapilan SEM-EDS analizleri sonucunda bu katalizorlerin sentezi
sirasinda hazirlanan Fe/Si molar oraninin, SEM-EDS analizi sonucunda MCM-41 yapisina yiiklenen
Fe/Si molar oraniyla tutarli oldugu belirlenmistir. Ayrica hazirlanan Fe-MCM-41 numunelerinde SEM-
EDS analizi ile belirlenen Fe/Si molar oranlarinin sentez esnasinda hazirlanan Fe/Si molar oranlarindan
daha yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. Yapidaki Fe/Si oranindaki bu artisin  hidrotermal metot
basamaklarindan biri olan yikama islemi esnasinda, numuneler i¢in silisyum kaybinin fazla olmasindan
kaynaklandig1 diistintilmektedir (Gedikli, 2017; Genel, 2022).
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Sekil 6. a) MCM-41/Fe’in SEM goriintiileri, b) MCM-41/Fe’in SEM-EDX goriintiileri ve ¢) MCM-
41/Fe’in SEM-EDS goriintiileri.

Yapilan 400 °C, %5 ve %25 katalizor oran1 denemelerinde elde edilen sivi iiriinler GC-MS,
elementel ve FT-IR analizleri ile incelenmistir. Cizelge 2 ve 3’te GC-MS analiz sonuglar1 goriilmektedir.

890



YYU FBED 28(3): 883-897
Genel ve Durak / Crambe Orientalis Bitkisinin Metal Destekli MCM-41 Katalizérii Varliginda Pirolizi: Sivi Uriin Bilesimine Katalizor Oraninin Etkisi

Cizelge 2. 400 °C'de katalizor miktar kiitlece %5°lik katalizorlii piroliz denemelerinden elde edilen sivi
iiriinlerde bulunan kimyasal bilesikler

MCM-41 MCM-41/A1 MCM-41/Fe

No Bilesik adi Formiilii ISJIZuIn [S;r\illn [S;r\illn
Monoaromatikler

1 m-Cresol C7HsO 3.34 4.86 3.17
2 o0-Cresol C-HsO 2.7 4.84 3.28
3 Guaiacol C7Hs02 2.42 3.17 2.14
4 Phenol, 2-Ethyl- CsHi100 - 2.28 1.53
5 Phenol, 2,4-dimethyl- CsH100 0.42 - 0.29
6  2-Ethylphenol CsHi00 - 0.87 -

7 Phenol, 2,3-dimethyl- CsH100 1.60 - -

8 Phenol, 3-ethyl- CsH100 - 1.20 -

9 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- CsH1002 0.61 2.51 0.90
10 2,6-Dimethoxyphenol CsH1003 2.86 3.53 241
11 1H-Inden-5-ol, 2,3-dihydro- CoH100 - 1.14 -

12 2-Methoxy-4-vinylphenol CoH1002 0.94 1.24 0.76
13 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- CoH1202 0.97 1.84 1.03
14 Eugenol Ci0H1202 0.51 - -

15 Isoeugenol Ci0H1202 2.25 2.75 1.85
16  Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- CioH1202 - - 0.49
17 3,6 Dimethoxy-2-Ethylbenzaldehyde CioH1203 6.10 - -

18  Phenol, 2-methoxy-4-propyl- Ci0H1402 - 1.03 1.00
19 Benzene,1,2,5-Trimethoxy-3-Methyl C10H1403 2.04 1.89 1.33
20  Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl)- Ci1H1403 0.64 4.27 3.32
21  2,6-Dimethyl-4-Propylphenol CiHi60 0.80 - -

22 Phenol, 2-Methoxy-4-(2-Propenyl)- Ci2H1403 - 0.77 -
Poliaromatikler

23 1,4-Dihydrophenanthrene CisHiz - 1.92 -

24 1-Methyl-9H-Fluorene CisHiz - - 1.12
25  4-Propyl-1,1'-diphenyl CisHie - - 0.79
Oksijenli

26 Acetic Acid C2H402 3.74 4.56 4.24
27  2(5H)-Furanone C4H402 0.77 1.82 -

28  2-Furylmethanol CsHeO2 1.78 2.75 -

29  1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- CeHzO2 1.12 2.05 1.48
30 1-Methyl-2,3-cyclohexadione C7Hi002 - 1.37 -

31 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy- C7H1002 0.30 - 0.86
32 3-Methylcyclopenten-1-Carboxylic Acid C7H1202 0.90 - -

33 2,3,4-Trimethyl-2-Cyclopenten-1-One CsHi20 - - 0.18
34  Furan, 2-butyltetrahydro- CsHi60 0.81 - -

35  2,6,8-Trimethylbicyclo[4.2.0]oct-2-ene-1,8-diol Ci1iHi502 - 0.12 -

36 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane C12H2406 27.53 14.05 31.98
37 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane C26Hs50012  6.08 1.26 2.44
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Cizelge 2. 400 °C'de katalizor miktar kiitlece %5°lik katalizorlii piroliz denemelerinden elde edilen sivi
iiriinlerde bulunan kimyasal bilesikler (devam)

Alifatikler

38 Propanoic Acid C3HeO2 0.53 2.06 1.59

39 Butanoic Acid C4HzO2 0.86 1.46 1.01

40 4-Hexenal CesH100 - - 2.32

41 Oxirane, Butyl- CeH120 1.07 - -

42 2-Hydroxy-2-Methyl-4-Pentanone(Diacetone) CsH1202 0.97 - 1.06

43 2-Pentanone, 4-Hydroxy-4-Methyl- CsH1202 - 1.55 -

44 1,2-Hexadiene, 5-methyl- C7Hiz - 1.56 -

45  Butyl 2-Methylpropanoate CsHi602 - 1.09 -
2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-

46  Methoxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]etho CsHis04S - 3.76 -
xy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol

47  2-Dodecylcyclobutanone Ci6H300 - - -

48 n-Hexadecanoic acid Ci6H3202 18.91 11.63 14.60

49  Hexanethioic acid, S-decyl ester C16H3208 - - -

50  Octaethylene glycol Ci6H3409 5.83 6.34 10.07

Digerleri

51 Silane, Triethyl- CsHieSi - - 1.06

52 3,5-Dimethyl Cyclopentenolone C7Hiz 0.64 1.64 0.89

Cizelge 3. 400 °C'de katalizor miktar kiitlece %25°lik katalizorlii piroliz denemelerinden elde edilen
sivi tirlinlerde bulunan kimyasal bilesikler

MCM-41 MCM-41/A1 MCM-41/Fe

No Bilesik ad1 Formiili lelr\/ijln lsjlrviiln lsjlrviiln
Monoaromatikler

1 Phenol CsHeO - - 5.11
2 m-Cresol C7HsO 4.72 5.18 4.53
3 0-Cresol C7HsO 4.59 52 -

4 Guaiacol C7HzO2 2.65 2.92 2.62
5 Phenol, 2-Ethyl- CsHi100 0.77 - 2.79
6 Phenol, 3,4-dimethyl- CsH100 0.56 1.17 0.93
7 Phenol, 2,4-dimethyl- CsH100 - - 0.33
8 Phenol, 2,3-dimethyl- CsH100 0.39 0.39 -

9 Phenol, 4-ethyl- CsHi00 - 2.41 -

10 Phenol, 3-ethyl- CsH100 2.06 0.77 -

11 Phenol, 2-methoxy-4-methyl- CsH1002 1.23 1.41 0.78
12 2,6-Dimethoxyphenol CsH1003 2.25 - 2.33
13 Dimethyl(Phenyl)Phosphine CsHiiP - - 0.63
14 1,2-Benzenedicarboxylic Acid CsHeO4 - 3.39 -

15 1H-Indole, 5-methyl- CoHoN - - 1.20
16 2-Methoxy-4-vinylphenol CoH1002 0.65 1.12 0.94
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Cizelge 3. 400 °C'de katalizor miktar kiitlece %25°lik katalizorlii piroliz denemelerinden elde edilen
stv1 tiriinlerde bulunan kimyasal bilesikler(devam)

17 Benzeneacetic Acid, 4-Hydroxy-3-Methoxy- CoH1004 - - 3.12
18 3,5-Dimethoxybenzyl alcohol CoH1203 - - 0.31
19 Phenol, 3-Ethyl-5-Methyl- CoHi120 0.31 - 0.46
20 Phenol, 2,3,5-trimethyl- CoH120 - - 0.42
21 Phenol, 2,4,6-Trimethyl- CoH120 0.32 - -

22 Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- CoH1202 1.28 1.36 1.28
23 2-Butanone, 4-(4-Hydroxyphenyl)- CioH1202 0.72 - 0.69
24 Isoeugenol Ci0H1202 1.83 2.61 1.98
25 XI:;;}:: (4-Hydroxy-3-Methoxyphenyl) C1oH1O4 086 ) )

26 Phenol, 2-methoxy-4-propyl- Ci0H1402 0.50 3.41 0.72
27 Benzene, 1,2,5-Trimethoxy-3-Methyl Ci0H1403 1.50 2.21 1.57
28 Phenol, 2,6-Dimethoxy-4-(2-Propenyl)- CiiH1403 3.12 3.11 2.37
29 2,6-Dimethyl-4-Propylphenol CiHi60 1.01 - -

30 3H-Benz[e]indene, 2-methyl- CisHiz - - 1.34
31 2,5-Dimethoxy-4-ethylamphetamine Ci3H21NO2 0.87 - -
Poliaromatikler

32 Ethylene, 1,1-diphenyl- CisHiz - 2.36 -
33 Benzene, 1,1'-propylidenebis- CisHie - 1.61 -
Oksijenli bilesikler

34 Acetic Acid C2H402 433 5.93 4.86
35 N-Nitrosodimethylamine C2H6N20 - - 0.22
36  4-Pyranone, 2,3-Dihydro- CsHeO2 - - 0.33
37  2-Furylmethanol CsHeO2 1.72 3.14 2.86
38 N-Methyl Succinimide CsH7/NO: - - 1.39
39  2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- CesHsO 0.62 0.84 0.84
40 1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- CeHs02 1.52 2.04 2.03
41  1-Piperidinecarboxaldehyde C¢H1INO 1.07 - -

42 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 - - 0.48
43  2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy- C7H1002 0.56 1.28 1.29
44  3,4-Dimethyl-1,2-cyclopentadione C7H1002 - - 1.61
45 5-[3-Methyl-2-furyl]hydantoin CsHsN203 0.26 - -

46  Furan, 2-butyltetrahydro- CsHi60 - 2.37 1.13
47  1-methyl-4-(1-Methylethylidene)Cyclohexanol CioH150 - - 0.27
48  4-Isopropyl-1-methylcyclohexanol Ci0H200 - - 0.48
49  1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane C12H2406 24.79 13.87 20.35
50 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclononadecane Ca6Hs50012 1.25 3.71 4.05
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Cizelge 3. 400 °C'de katalizor miktar kiitlece %25°lik katalizorlii piroliz denemelerinden elde edilen
sivl1 lirlinlerde bulunan kimyasal bilesikler (devam)

Alifatikler

51 Propanoic Acid C3HeO2 1.81 - -

52 Butanoic Acid C4Hz02 1.16 1.48 1.41
53 2-Propanone, 1-(Acetyloxy)- CsHsOs3 - 0.48
54  Butyl aldoxime, 3-methyl-, anti CsHiNO 0.92 - -

55 Propanedioic acid, methyl-, dimethyl ester CeH1004 - - 0.55
56  2-Hydroxy-2-Methyl-4-Pentanone (Diacetone) CeHi202 1.21 2.07 1.70
57  4-Octyne CsHis - - 2.00
58  3-Hexanone, 4-ethyl- CsHi60 0.49 - -

2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-[2-(2-
59  Methoxyethoxy)ethoxy]ethoxy]ethoxy]etho CsHis04S 4.61 - -
xyJethoxy]ethoxy]ethoxy]ethoxy]ethanol

60  2,2,3-Trimethyloxetane CoH2o - 1.78 1.09
61 n-Hexadecanoic acid Ci6H3202 14.99 11.45 11.63
62  Octaethylene glycol Ci6H3409 2.96 3.71 1.72
63 ?—:fitin:ethyl-dodec:-cZi(,ié-dienyl este1 OHdydrooS L e myos 0.7 114 )

64  Octaethylene glycol monododecyl ether C28Hs309 - 1.64 -
Digerleri

65  3,5-Dimethyl Cyclopentenolone C7Hi2 1.26 1.51 -

66  Methyl ethyl cyclopentene CsHi4 2.02 - -

67 Bicyclo[4.1.0]Heptane, 1-Methyl- CsHis - - 0.93

GC-MS analiz sonuglarina gore piroliz prosesinde elde edilen sivi iiriinlerin igerisinde ¢ok
sayida C, H, O, N, F, S, Cl, P, Si igeren bilesikler mevcuttur. Sivilastirma prosesinde yapilan
denemelerde elde edilen biyo-yag icerisinde 2-28 (C,-Cag) karbonlu bilesikler bulunmustur.

Cizelge 4. 400 °C, kiitlece oram %5°lik, %25’lik katalizorler ile pirolizinden elde edilen s1v1 iriinlerin
elementel analiz sonugclari

400 °C MCM-41 MCM-41 MCM-41/A1 MCM-41/A1 MCM-41/Fe MCM-41/Fe
%5 %25 %5 %25 %5 %25
Sivi liriin Sivi liriin S1vi liriin S1vi liriin S1v1 iirtin S1vi liriin
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
C 58.25 58.35 57.66 57.79 55.82 55.27
H 6.85 6.82 6.84 6.67 6.87 7.05
N 3.17 3.64 3.43 3.56 2.75 2.86
(0] 31.73 31.19 32.08 31.98 34.55 34.82
H/C 1.40 1.39 1.41 1.38 1.47 1.52
Molar oran
o/c 0.41 0.40 0.42 0.42 0.46 0.47
Molar oran
Ust sil degeri 5 o7 23.95 23.59 23.42 22.57 22.60
Mj/kg

Cizelge 4’de 400 °C’de, kiitlece %5’lik ve %25’lik katalizor oranlarindaki denemelerden elde
edilen sivi1 iiriinlerin elementel analiz sonuglar ve 1s1l degerleri goriilmektedir. Bu denemelerde elde
edilen sivi {irlinlerde biyo-yagin karbon degerleri en yiiksek kiitlece %25 MCM-41(%58.35)
katalizoriinde oldugu goriilmektedir.
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Crambe Orientalis bitkisinin 400 °C’de kiitlece %5 ve %25 lik oranlarda piroliz sonucu elde
edilen sivi {irinlerin FT-IR spektrumlart Sekil 7-8’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gore, FT-IR
analizleri Crambe Orientalis bitkisinin FT-IR analizi (bkz. Genel, 2022) ile metal destekli/desteksiz
MCM-41 katalizorlerin varliginda elde edilen {irlinlerin FT-IR spektrumlar1 benzerlik gostermektedir
Ayrica sivi Uriinlerin FT-IR karakterizasyonu ile elde edilen sonuglar GC-MS analizi ile uyum
igerisindedir. Bu durum iriinlerin ayn1 fonksiyonel gruba sahip olmasi ile agiklanabilir. Hammadde ve
biyo-yaglarin spektrumlarinda 3300-3400 cm™! araliginda O-H gerilme titresimlerine ait karakteristik
pikler goriilmektedir. Piklerin genis durumda olmasi yapidaki hidrojen baglarini isaret eder. 2870-2960
cm! araliginda gozlenen pikler alifatik CHs; ve CH, deki C-H gerilme titresimlerini temsil etmektedir.
1680-1840 c¢cm™ civarinda gozlenen keskin ve genel olarak siddetli pik C=O grubunun varligini
gostermektedir. Bu grup iiriinlerin bilesimdeki keton ve aldehitlerin varhigim gosterir. 1500-1600 cm™!
araliginda gelen pikler aromatik C=C fonksiyonel grubunun varligimi gostermektedir. Biyo-garlarda
gozlenen bu pik, hidrotermal sivilagtirmadaki aromatik ¢ekirdegin yapisi ile agiklanabilir.
650-900 cm™’de gelen pikler ise aromatik yapidaki C-H titresimlerinden kaynaklanmaktadir. FT-IR
spektrumlarindan biyo-carlardaki aromatikligin daha fazla oldugu anlasilmaktadir (Durak, 2016).
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Sekil 7. Sivi iiriintin 400 °C kiitlece %5 oraninda MCM-41, MCM-41/Al, MCM-41/Fe katalizorleri FT-
IR spektrumlari.
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Sekil 8. Sivi1 iiriiniin 400 °C kiitlece %25 oraninda MCM-41, MCM-41/Al, MCM-41/Fe katalizorleri
FT-IR spektrumlari.
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4. Tartisma ve Sonug

MCM-41, yiiksek yiizey alanina ve diizenli gbzenek boyutu dagilimina sahip goézenekli bir
malzemedir. Bu malzeme, piroliz doniisiimii de dahil olmak iizere gesitli kimyasal reaksiyonlarda
katalizor olarak kullanilabilir. Piroliz doniigiimiinde MCM-41 katalizorlerinin kullanilmasinin cesitli
avantajlar1 vardir. ik olarak, MCM-41'in yiiksek yiizey alam ve diizenli gbzenek boyutu dagilimu,
katalitik reaksiyon igin genis bir aktif yiizey alani saglar. Ikincisi, MCM-41'in mezogozenekli yapisi,
reaktanlarin ve Uriinlerin katalizér yoluyla difiizyonuna izin vererek doniistiirme siirecinde yiiksek
verimlilik saglar. Metal destekli/desteksiz kiitlece %5 lik MCM-41 katalizorl varliginda 52 adet ve %25
lik MCM-41 katalizorii varliginda 67 adet farkli bilesik tespit edilmistir. Metal destekli/desteksiz
kiitlece %5°lik ve %25°1ik MCM-41 katalizorii varliginda hesaplanan iist 1s1l degerleri arasinda ¢ok ciddi
bir fark gozlenmemistir. Bu sebeple katalizor oraninin diisiik alinmas1 daha uygun olacaktir. Ratnasari
ve ark. (2020) piroliz yontemi kullandiklar ¢alismalarinda MCM41 katalizorii varliginda hesaplanan
iist 1s1l degerinin bu ¢aligmada elde edilen st 1s1l degerleri ile benzer sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.
Ek olarak, piroliz doniisimiinde MCM-41 katalizorlerinin kullaniminin tiriin segiciligini iyilestirdigi ve
istenmeyen yan {riinlerin olusumunu azalttig1 gosterilmistir. Bu nedenle, MCM-41 katalizorlerinin
kullanimi, prosesin etkinligini ve seciciligini artirarak degerli {irlinlerin veriminin artmasina yol actigi
icin piroliz doniisiimii alaninda biiylik 6nem tasimaktadir. Yapilan denemeler sonunda biyokiitle
kaynag1 olarak crambe orientalis bitkisinin kullanilabilecegi MCM-41 grubu katalizorlerin bilesik ¢esidi
ve enerji degeri yliksek siv1 {iriin eldesinde etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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