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LIGNOSELULOZIK BiYOKUTLEDEN DEGERLI KIMYASALLARIN
ELDESINDE KULLANILABILECEK KATALIZORLERIN
GELISTIRILMESI

OZET

Lignoseliilozik biyokiitle, sanayilesme ve niifus artis hizina paralel olarak artan enerji
ve kimyasal hammadde ihtiyacinin karsilandigi fosil kaynaklara alternatif olarak
karsimiza g¢ikmaktadir. Bitkisel ve tarim atiklarii, hayvansal atiklart ve kentsel
atiklar1 da biinyesinde bulunduran lignoseliilozik biyokiitle fosil kaynaklarin aksine
stirdiilebilir ve yenilebilir kaynaklar arasinda 6nemli yere sahiptir. Lignoseliilozik
biyokiitleden enerji, yakit ve degerli kimyasallarin elde edilmesinde geleneksel olarak
kullanilan yontemler enerji yogun olan pahali yontemlerdir. Bu yontemlerin yerine oda
sicakligi ve atmosferik basing altinda gerceklesen fotokatalitik tepkimelerin
kullanilmast ekonomik agidan da siirdiiriilebilirliligi saglayacaktir.

Bu calismada, lignoseliilozik biyokiitleden fotokatalitik tepkimeyle 5 ve 6 karbonlu
sekerler ve bu sekerlerden degerli kimyasal eldesini saglayacak katalizorlerin sentezi
ve tepkime kosullarinin belirlenmesi incelenmistir. Temelde hidrotermal yontemi esas
alarak 4 farli recetede ve farkli agirlik oranlarin ZnO/TiOz ikili metal oksit katalizorler
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler XRD, SEM, FTIR, DRS, fiziksel ve kimyasal
sorpsiyon yontemleri ile karakterize edilmistir. Ikili metal oksit katalizdrlerin sentez
yontemleri ve karigim oranlarinin fotokatalitik aktivite tizerindeki etkileri incelenerek
biyokiitle doniisiim orani ve {riin verimi agisindan en uygun fotokatalizor tespit
edilmistir. Biyokiitle kaynag1 olarak ham ve seyreltik NaOH ile muamele edilmis
findik kabugu ve kahve kabugu kullanilmistir. Biyokiitlenin fotokatalik bozunmasi
0zel olarak tasarlanmis kesikli fotoreaktorde gerceklestirilmistir. Fotokatalik bozunma
sonucunda elde edillen tiriinlerin kimyasal analizi HPLC ile yapilmistir. Fotoreaktdrde
gerceklestirilen fotokatalitik denemelerde biyokiitle miktari, zaman, pH ve H20:
miktar1 parametrelerinin biyokiitle donilisimii ve {iriin verimi {izerindeki etkileri
incelenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda ZnO/TiO> ikili metal oksitlerin sahip oldugu
sinerjik etkinin biyokiitleden degerli kimyasal eldesindeki 6nemli role sahip oldugu
gorilmistiir. 7525ZT-11I katalizoriiniin iiriin verimi ve biyokiitle doniisiim konusunda
en etkili katalizor oldugu sonucuna ulasilmistir.  Biyokiitle cesitleri
degerlendirildiginde NaOH ile yapilan 6n islemin kahve kabugunun {izerinde daha
etkili oldugu goriilmiistiir. On islem sonucunda yapidaki lignin bariyerinin asilarak
seliiloz ve hemiseliiloz yapisinin serbest kaldigi ve biyokiitle yiizey alaninin arttig1
sonucuna varilmigtir. Parametrik caligmalar sonucunda da parametrelerin (iiriin
seciciligi bakimindan dnem sirast H202 miktari>biyokiitle miktari>zaman>pH olarak
bulunmustur.

Anahtar kelimeler: lignoseliilozik biyokiitle, fotokatalitik reaksiyon, ikili metal oksit,
alkali 6n islem.
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DEVELOPING OF CATALYSTS USED IN HIGH VALUE-ADDED
CHEMICALS FROM LIGNOCELLULOSIC BIOMASS

SUMMARY

Lignocellulosic biomass emerges as an alternative to fossil resources, which meet the
increasing need for energy and chemical raw materials in parallel with the
industrialization and population growth rate. Contrary to fossil resources,
lignocellulosic biomass, which includes plant and agricultural wastes, animal wastes
and urban wastes, has an important place among sustainable and renewable resources.
Traditionally used methods of obtaining energy, fuel and valuable chemicals from
lignocellulosic biomass are energy-intensive and expensive methods. The use of
photocatalytic reactions at room temperature and atmospheric pressure instead of these
methods will also provide economic sustainability.

In this study, the synthesis of 5 and 6 carbon sugars from lignocellulosic biomass by
photocatalytic reaction and the determination of the reaction conditions of catalysts
that will provide valuable chemicals from these sugars were investigated. Basically,
based on the hydrothermal method, ZnO/TiO2 binary metal oxide catalysts with 4
different recipes and different weight ratios were synthesized. The synthesized
catalysts were characterized by XRD, SEM, FTIR, DRS, physical and chemical
sorption methods. By examining the effects of synthesis methods and mixing ratios of
binary metal oxide catalysts on photocatalytic activity, the most suitable photocatalyst
was determined in terms of biomass conversion rate and product yield. Hazelnut shell
and coffee shell treated with crude and dilute NaOH were used as biomass source.
Photocatalic degradation of biomass was carried out in a specially designed batch
photoreactor. Chemical analysis of the products obtained as a result of photocatalytic
degradation was done by HPLC. In the photocatalytic experiments carried out in the
photoreactor, the effects of biomass amount, time, pH and H202 amount parameters
on biomass conversion and product yield were investigated. In the light of the data
obtained, it has been seen that the synergistic effect of ZnO/TiO2 binary metal oxides
has an important role in obtaining valuable chemicals from biomass. It has been
concluded that the 7525ZT-I111 catalyst is the most effective catalyst for product yield
and biomass conversion. When the biomass varieties were evaluated, it was seen that
the pretreatment with NaOH was more effective on the coffee husk. As a result of the
pretreatment, it was concluded that the lignin barrier in the structure was overcome
and the cellulose and hemicellulose structure were released and the biomass surface
area increased. As a result of parametric studies, the order of importance of the
parameters in terms of product selectivity was found to be H202 amount>biomass
amount>time>pH.

Keywords: lignocellulosic biomass, photocatic reaction, binary metal oxide, alkali
pretreatment.
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1. GIRIS

Bilimsel ve teknolojik gelismelerle hizlanan sanayilesme ile bireyin ve iginde
bulundugu toplumun refahi artmakta, ancak bu durum beraberinde yeni sorunlar1 da
getirmektedir. Gelisen teknoloji ve niifus artistyla birlikte enerji tiikketiminin de hizla
artmasi enerji ihtiyacini 6nemli bir problem olarak karsimiza ¢ikarmaktadir. Sekil 1.1°
de goriildiigl lizere gliniimiizde enerji ihtiyaci halen kiiresel olarak komiir, petrol ve

dogal gazdan yani fosil kaynaklardan karsilanmaktadir.

MTEP

& Yenilenebiir

B Hidro

14 Neiiklees
B Ko

®m Dogal Gaz

! Petrol

1965 1975 1985 1996 2005 2015 2025 2035
Sekil 1.1: Kaynaklar bazinda Diinya birincil enerji tikketimi [1].

Diinyamizda enerji ihtiyaci son 100 yilda 17 kat artmustir. Artan enerji ihtiyacini
karsilamak i¢in kullanilan fosil kaynaklarin rezervleri ise ¢ok daha dramatik bir hizla
azalig gostermektedir. Bu konuda yapilan en olumlu tahminler bile, oniimiizdeki
yiizyilda petrol kaynaklarmin biiylik bdliimiiniin tiikenecegini ve enerji ihtiyacini
karsilama konusunda yetersiz kalacagimi isaret etmektedir. Dogal gaz ve komiir
rezervlerinin durumu igin de benzer bir yaklasimdan bahsetmek miimkiindiir. Enerji
ihtiyacinin  karsilanmasinda geleneksel olarak fosil yakitlarin kullanilmasiyla
atmosfere onemli miktarlarda SO., CO2, CHs4 ve NO gibi gazlarin salinimi
gerceklesmektedir. Agiga ¢ikan bu gazlardan SO> asit yagmurlarina sebep olurken;
COz ve sera etkisi yaratan diger gazlar ise atmosfer sicakliginin yiikselmesine neden

olarak iklim degisikligine sebebiyet yaratmaktadir. Komiir, petrol ve dogal gaz enerji
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gibi geleneksel enerji kaynaklari ise yenilenemez olmalarinin yani sira kullanimlart
sonucunda yarattiklar1 olumsuz gevresel etkiler nedeniyle gelecegin enerji kaynaklar
arasinda degerlendirilmemektedir. Bunun sonucunda da alternatif enerji kaynaklarina
yonelik arastirmalar son yillarda daha da 6nem kazanmustir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarinin ekonomik, c¢evre dostu ve siirdiiriilebilir olusu enerji liretiminde
kullanilabilmesi icin gerekli potansiyele sahip oldugunun en biiyiikk gostergesidir.
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ele alindiginda ilk siralarda bulunan biyokiitle ise
geleneksel enerji kaynaklarina bagimliligimiz1 azaltacak alternatif bir kaynak olmasi
sebebiyle de biiyiik ilgi gormektedir. Hammadde kaynagi olarak lignoseliilozik
biyokiitlenin kullanildig: siireclerden elde edilen iiriinler hem alternatif enerji kaynagi
hem de kimyasal yap1 tasi olarak kullanilabilmektedir. Bu nedenle lignoseliilozik
biyokiitle sadece petrole degil ayn1 zamanda petrol rafineri lirlinlerine de alternatif
olmaktadir. Alternatif kaynak olarak, lignoseliilozik biyokiitlenin ucuz, siirdiiriilebilir
olmasi ve diinya ¢apinda yaygin kullanilabilirligi nedeniyle petrole gore avantajlari
bulunmaktadir [2]. Ayrica fosil yakitlar yerine biyokiitle kullanimi CO2 ve SO»
salmimlarini biiylik 6lciide azaltacaktir. Bu baglamda atilacak her adim, kiiresel
isinmanin sonucunda meydana gelebilecek olasi felaketleri engelleyerek ekolojik

dengenin korunmasina yardimci olacaktir.

1.1 Biyokiitle

Biyokiitle en temel haliyle biyolojik kokenli fosil olmayan organik maddeler toplulugu
olarak ifade edilmektedir. Yapisinda temel olarak karbon (C) igermekte olup hidrojen
(H), oksijen (O), azot (N) ve eser miktarda alkali, toprak ve agir metaller de
bulunmaktadir. Bir baska deyisle biyokiitle terimi yiiz yildan daha kisa siirede kendini
yenileyebilen, karada ve suda yetisen veya yetistirilebilen bitkileri, hayvansal atiklari,
endiistriyel yan tirlinleri ile evsel ve kentsel atiklar: ifade etmektedir [3]. Karbonhidrat
bilesiklerinin ana bilesenini olusturdugu bitkisel veya hayvansal temelli dogal
maddelerin tamami biyokiitle kaynagi; bahsi gegen dogal maddelerden elde edilen
enerji de biyokiitle enerjisi olarak tanimlanmaktadir. Isitma ihtiyaclari, enerji ve
elektrik tiretiminin yani sira ikinci nesil yakit tiretimi gibi alanlarda da kullanilan
biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklari iginde gosterilmektedir. Enerji eldesinde
kullanilan biyokiitle kaynaklar1 yagli tohum bitkileri (kolza, ay¢icek, soya, aspir vb.),
seker ve nisasta bitkileri (patates, misir, seker kamisi, tatli sorgum vb.), elyaf bitkileri
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(keten, pamuk, kenevir, miskantus vb.), bitkisel ve tarim artiklar1 (dal, sap, saman,
kok, kabuk vb.), odun ve orman artiklar1 (orman bitkileri, ¢imenler, enerji ormanlari,
cesitli agaclar vb.), hayvansal atiklar (diski, mezbaha atiklar1 vb.) ile kentsel ve
endiistriyel atiklar seklinde gruplandirmak miimkiindiir. Biyokiitle kaynaklarina
fiziksel, biyolojik, kimyasal ve termokimyasal prosesler uygulanarak enerjiye ve
kimyasala dondstiiriilmektedir [4].

1.1.1 Ligneoseliilozik biyokiitle yapisi

Lignoseliilozik biyokiitle temel olarak seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak lizere az
miktarda da ekstrakte edilebilen organik ve inorganik minerallerden olugsmaktadir
(Sekil 1.2). Seliiloz kristal yapida bulunurken; hemiseliiloz ve lignin amorf 6zellik
gostermektedir. Lignoseliilozik biyokiitlenin saglamlilig1 ve direngli yapisi; seliilozun
kristallik derecesinden, ligninin hidrofobik olusundan ve en 6nemlisi de seliillozun

lignin-hemiseliiloz matrisi tarafindan ¢evrelenmesinden kaynaklanmaktadir [5].

Makrofibril

Bitki Hiicresl

Biyokitle

(Pentoz+ Hegzoz)

Kristalin seliitoz

Sekil 1.2: Lignoseliilozik biyokiitle yapis1 [6].
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Lignoseliilozik biyokiitlenin makromokiiler yapisinda yer alan temel bilesenler
biyokiitle tiirline, yasina, yetistirildigi iklim 6zelliklerine ve bulundugu rakima bagh

olarak degiskenlik gostermektedir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1: Cesitli lignoseliilozik biyokiitleler ve kimyasal igerigi [7,14].

Lignoseliilozik Biyokiitle Seliiloz Hemiseliiloz Lignin

(%) (%) (%)

Sert Odunsu Kavak 23,0 49,0 27,0
bitkiler Mese 41,4 26,7 19,7
Okaliptus 41,8 18,7 30,1

Yumusak Odunsu Cam 29,0 36,0 35,0
Bitkiler Ladin 24,7 10,2 35,0
Koknar 55,6 24,7 19,7

Tarimsal Atiklar ~ Findik kabugu 18,9 21,6 48,7
Pirin¢ samani1 39,6 18,5 22,7

Misir kocani 36,7 37,4 34,4

Misir sap1 48,8 36,9 14,3

Diger Toz 42,0 22,5 34,4
Cim 25,1 15,0 23,7

Mango yapraklart 34,6 10,4 33,3

Su simbiili 18,3 23,3 17,7

1.1.1.1 Seliiloz

Lignoseliilozik biyokiitlenin ana bileseni olan seliiloz, 3000 veya daha fazla glikoz
monomerlerinin -1,4 glikozidik baglarla bir araya gelmesi sonucunda olusmaktadir
(Sekil 1.3). Diiz zincirli ve yiiksek molekiil agirlikli bir polimer olan seliilozun kristal
yapist, seliiloz halkalar1 arasindaki gii¢lii hidrojen baglar1 sonucunda olusur. Lineer
seliiloz molekiilleri; yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin farkli konumlarda (C», Cs
ve Ce) ve polaritelerde olmasindan dolayr molekiil i¢i ve molekiiller arasinda hidrojen

baglar1 yaparak yapiy1 stabilize ederler.

OH OH )

HO OH

Sekil 1.3: Seliillozun molekiiler yapis1 [15].
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Bu sayede hidrofobik dis yiizeyde ¢aplar1 3-5 nm arasinda degisen mikrolifler olusur.
Olusan mikrolifler ise st iiste gelerek coklu katmanlari yani seliiloz yapisim
olusturmaktadirlar [14]. Glikoz ve kisa oligomerler suda ¢oziiniirken; seliiloz suda
¢Ozlinmez. Ancak siiperkritik su kosullarinda kismi olarak ¢oziinebilmektedir [16].
Biyosferde bulunan organik karbonun yaklasik olarak yarisinin selilloz formunda
bulunmas: sebebiyle; seliiloz yesil doniisiim i¢in en 6nemli yenilenebilir kaynaklarin
baginda gelmektedir. Bunun sonucunda da seliilozun biyoyakitlara ve degerli

kimyasallara doniistiiriilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.
1.1.1.2 Hemiseliiloz

Lignoseliilozik yapmin ikincil bileseni olan hemiseliiloz; f-1,4 glikozidik baglarla
birbirine baglanmis pentozlar (ksiloz, arabinoz), heksozlar (mannoz, glikoz, galaktoz)
ve seker asitlerinden (iironik asit, glukuronik) olusmus heterojen polisakkaritlerdir
(Sekil 1.4). Yaklasik 50-200 seker monomerinin bir araya gelmesiyle olusan
hemiseliiloz; B-1,2, B-1,3 ve B-1,6 noktalarindan fazlaca sayida dallanma gostermesi
sebebiyle diizensiz bir yapiya sahiptir. Hemisiiloz yapisi biyokiitle kaynagma gore
degisiklik gostermektedir. Sert odunsu bitkilerde bulunan hemiseliiloz agirlikli olarak

ksiloz igerirken; yumusak odunsu bitkilerde bulunan hemiseliiloz ise glikoz ve mannoz

icermektedir.
00C
H,CO 0
HO HiCo O
OH ’ \f
0 0
HO 0 O  Ho 0
0 0 0
H n
0
0 OH
H,CO
’ =~ "0 OH
HO

Sekil 1.4: Hemiseliilozun kimyasal yapis1 [15].

Sahip oldugu amorf yap1 sayesinde seliiloza kiyasla su ve ¢oziiciilere karsi daha
duyarlidir. Hemiseliiloz alkali ortamda kolaylikla ¢oziiniirken; asidik ortamda daha

diisiik oranda hidrolize olmaktadir. Bitki hiicre duvarinin %25’ni olusturan
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hemiseliilloz; hem seliiloz liflerini birbirine baglayarak mikroliflere destek olmakta
hem de lignin ile ¢apraz bag yaparak seliiloz ile lignin arasinda baglayici madde olarak

hiicre ¢eperi gorevi yapmaktadir [17,18].
1.1.1.3 Lignin

Lignin; temelde p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkol olmak iizere
fenilpropan monomerinin C-C ve C-O-C baglari ile birbirine baglanarak olusturdugu
3 boyutlu aromatik amorf bir polimerdir (Sekil 1.5). Polimerik yapiy1 olusturan
fenilpropan monomerleri farkli sekillerde birbirine baglanarak asimetrik ve kompleks
yapilar meydana getirmektedir. Lignin seliiloz mikroliflerinin arasinda kalan boslugu
doldurarak hiicre duvarina gii¢ ve diren¢ saglar. Bunun yaninda hidrofobik 6zelligi

sayesinde bitkiyi mikroorganizmalara kars1 korur [19].

lignin
o 0—CH;

H.—O HO >,
HO
l
OH
— — —
CH HaC CHa
o/ 3 3 \() O/ B
OH H OH
p-kumaril koniferil sinapil
alkol alkol alkol

Sekil 1.5: Ligninin kimyasal yapis1 [20].

Lignin igerigi biyokiitle tiiriine bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Otsu bitkiler
diistik lignin igerigine sahipken, yumusak odunsu bitkiler ise daha yiiksek oranda
lignin icermektedirler. Ligninin yapisindaki serbest fenolik gruplar ligninin alkali ve

asidik ortamlarda bozunmasina destek olmaktadir. Lignin karmasik yapisi ve sahip
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oldugu bag cesitliligi sebebiyle mikrobiyal bozulmalara kars1 polisakkaritlere kiyasla
daha fazla direng gostermektedir. Buna karsilik olarak depolimerize edildiginde yakit
ve degerli kimyasallarin eldesinde kullanilabilecek 6nemli bir yenilebilir kaynak

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [21].

1.2 Biyokiitleye Uygulanan On islemler

Lignoseliilozik biyokiitlenin kimyasal yapisi sahip oldugu potansiyelin agiga
c¢ikmasinda en biiyiik engeli olusturmaktadir. Biyokiitle doniigiim siire¢lerinin ilk
adiminda; 5 ve 6 karbonlu sekerlerin yakit ve katma degeri yiiksek kimyasallara
doniistiiriilmesi icin seliiloz-hemiseliiloz-lignin matrisine ait supramolekiiler yapinin
degistirilmesi amaglanmaktadir. Bu amag dogrultusunda da lignoseliilozik biyokiitleye
bazi fiziksel, kimyasal ve biyolojik slireclerin yani sira bunlarin ¢esitli

kombinasyonlarindan olusan yontemler uygulanarak 6n islem gerceklestirilmektedir.

Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan 6n islemin islevselligi ise bir takim

gereklilikleri saglayabilme yetenegine baglidir. Bu gereklilikler;

e Ligninin dogal yapisinda ¢ok fazla tahribat yaratmadan lignin bariyerini
ortadan kaldirmak,

e Seliillozun kristallik indeksini azaltarak hidrolizine katki saglamak,

e Hemiseliilozdan ayrilmis sekerlerin kayiplarini engellemek ve bozunmalarini
Onlemek,

e Biyokiitlenin yiizey alanini arttirarak enzimatik hidrolizi arttirmaya yardime1
olmak,

e Enzim inhibitorlerinin olusumundan kaginmak,

e Kati olusumunu azaltmak ve ligninin geri kazanimini saglamak,

e Az miktarda ve ¢evre dostu kimyasal kullanima,

e Diisiik enerji tiiketimi,

e Uygun maliyetli proses ve proses ekipmanlari kullanmak seklindedir [22].
1.2.1 Fiziksel 6n islem

1.2.1.1 Mekanik 6giitme

Kirma, ufalama, pres, kuru ve 1slak 6giitme biyokiitleye uygulanan mekanik 6giitme

islemleri arasinda yer almaktadir. Bu islemler tek tek ya da kombinasyonlari seklinde
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uygulandiginda lignoseliilozik biyokiitlenin polimerizasyon derecesini ve seliiloz
kristalligini azaltmanin yani sira yiizey alaninin artmasina da yardimei olurlar. Bunun
sonucunda da biyokiitlenin hidroliz verimi artmaktadir. Ogiitme; biyokiitlenin
parcacik boyutunu ve seliilozun kristallik derecesini azaltmada kirma ve ufalama
yontemlerine gore daha etkilidir. Kirma ve ufalama iglemleri ile biyokiitle boyutlar
10,0-30,0 mm boyutlarina kadar indirilebilirken; 6gilitme sonrasinda pargacik boyutu
0,2-2,0 mm’ye kadar azaltilabilmektedir. Ogiitme islemleri i¢in yaygin olarak geneli,
darbeli ve bilyal 6giitiiciiler tercih edilmektedir. Mekanik 6gilitme islemi oldukga basit

ve diisiik maliyetli olup, etkinligi biyokiitle tiiriine, 6glitme tiirli ve siiresine baglidir
[23,24].

1.2.2 Fizikokimyasal on islemler

1.2.2.1 Buhar patlatma

Buhar patlatma yontemi lignoseliilozik biyokiitlenin 200-260 °C ve 0,69-4,85 MPa
basing altinda doygun buhar ile kisa siireli muamele edilmesine dayanan hidrotermal
bir yontemdir. Hidrotermal kosullar altinda biyokiitle ile buharin temas1 saniyeler
siirmektedir. Uygulanan 6n islem sonunda biyokiitle hizlica ortamdan alinir ve
atmosferik kosullar altinda sogumaya birakilir. Buhar patlatma yonteminde uygulanan
yiksek sicaklik ve basing hemiseliilozun parcalanmasina ve  ligninin
polimerizasyonuna neden olmaktadir. Bunun sonucunda da yapida bulunan seliilozun
hidrolizi artar. Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan 6n islemlerin basinda gelen
buhar patlama yonteminin etkinligi; biyokiitle tiiriine, islem sicakligina, islem
siiresine, biyokiitlenin parcacik boyutuna ve biinyesindeki nem miktarina bagl olarak
degiskenlik gostermektedir. Sert odunsu bitkilerin yumusak odunsu bitkilere kiyasla
daha fazla asetil grubu icermeleri nedeniyle hidrotermal kosullar altinda ¢oziiniirligii
artmaktadir. Bu sebeple de buhar patlatma yontemi sert odunsu bitkiler tizerinde daha

biiyiik bir etkiye sahiptir [25,26].

1.2.2.2 Amonyak lif patlatmasi1 (AFEX)

Amonyak lif patlatmasi yontemi buhar patlatma yontemi ile alkali 6n islem
yontemlerinin kombinasyonunu ifade etmektedir. Bu yontem lignoseliilozik
biyokiitlenin 25-90 °C ve 10-20 atm basing altinda susuz amonyak ile ortalama 30

dakika siire ile muamele edilmesine dayanan hidrotermal bir ydntemdir. Islem sonunda
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basing serbest birakilir ve amonyak hizlica uzaklastirilir. AFEX yonteminde asidik 6n
isleme kiyasla daha az hemiseliiloz ¢6ziinmektedir. Yine bu yontem enzimatik hidroliz
ve fermentasyon verimini arttirmada oldukga etkili bir 6n islemdir. Biyokiitlenin nem
igerigi, amonyak miktar1, on islem sicakligi ve siiresi gibi tiim parametreler AFEX

yonteminin etkinligini belirlemektedir.

1.2.2.3 Karbondioksit (COz2) Patlatmasi

Bu yontem uygulama agisindan buhar patlatma ve AFEX yontemleriyle benzerlik
gostermektedir. Lignoseliilozik biyokiitle diisiik sicaklik ve basing altinda
karbondioksit ile muamele edilmektedir. Hidrotermal kosullar altinda gergeklestirilen
islemde karbondioksit molekiileri biyokiitlenin gozenekli yapisina niifuz ederek
karbonik asit olusturur. Olusan karbonik asit ise hemiseliiloz ve seliilozun hidrolize
olmasin1  saglar. Diisiik  sicakliklarda  gerceklesmesi nedeniyle olusan
monosakkaritlerin bozunmasi engellenir. Ancak hidroliz verimleri buhar patlatma ve

AFEX yontemine kiyasla oldukga diisiik seviyelerdedir [27].
1.2.3 Kimyasal 6n islem

1.2.3.1 Ozonlama

Ozon oksitleyici 6zellige sahip olmasi1 nedeniyle lignoseliilozik biyokiitlenin yapisinda
bulunan lignin ve hemiseliilozun uzaklastirilmasinda tercih edilen bir kimyasaldir.
Oda kosullarinda ve atmosferik basing altinda gerceklestirilen 6n islem icin 6zel bir
ekipman gereksinimi bulunmamaktadir. Ozon ile yapilan muamelede lignin biiyiik
Olgiide uzaklastirilirken; hemiseliilozun uzaklastirilmasi daha smirli kalmaktadir.
Seliiloz ise ozon ile etkilesimde bulunmaz. Ozonloma islemi ligninin etkili bir sekilde
yapidan ayrilmasini saglamanin yani sira 6n islem sonunda atik olusturmamasi ve 6n
islemin oda kosullarinda gerceklestirilmesi agisindan biiyilik avantajlar saglamaktadir.
Ancak biiylik miktarlarda ozon kullanilmasi 6n islem maliyetlerini biiyiik Sl¢lide

arttirdi@i igin tercih edilmemektedir [28].

1.2.3.2 Asidik on islem

Lignoseliilozik biyokiitleye uygulanan asidik 6n islemlerde genellikle siilfiirik asit ve
hidroklorik asit yaygin olarak kullanilmaktadir. Biyokiitle sicakliklik etkisi altinda asit

ile muamele edildiginde yapisinda bulunan lignin pargalanir; hemiseliiloz ise hidrolize
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ugrar. Bu etki sayesinde monomerik sekerler yapidan ayrilarak serbest hale gegerler.
Bunun sonucunda biyokiitlenin hemiseliiloz ve lignin orani azalirken; seliiloz orani
artmaktadir. On islem sicakligindaki artisla beraber hemiseliiloz hidroliz hiz1 da artar.
Ancak yiiksek sicakliklarda c¢alismak ekipmanlarda olusabilecek korozyonu da
arttirmaktadir. Bu yontemde kullanilan derisik asitlerin hidrolizden sonra geri
kazanimimin zorlugu ve korozyona dayanikli ekipman kullanma zorunlulugu gibi

dezavantajlar 6n islem maliyetlerini de yiikseltmektedir [25].

1.2.3.3 Alkali 6n islem

Sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve amonyak gibi bazlarin
tercih edildigi alkali 6n islem; ligninin alkali ortamdaki ¢6ziiniirliigii esasina dayanir.
Alkali 6n islem mekanizmasinda selilloz indirgenirken; hemiseliiloz yapisinda
bulunan ksilan ile lignin arasindaki ¢capraz baglar uzaklastirilmaktadir. Capraz baglarin
giderilmesiyle hidroliz verimi artar ve lignoseliilozik biyokiitlenin yiizey alan1 da artar.
Alkali 6n islemin etkinligi lignoseliilozik biyokiitlenin lignin igerigine dogrudan
baglidir ve lignin igerigi arttik¢a hidroliz verimi de diiser. Bu yontem otsu ve yumusak

odunsu bitkiler i¢in sert odunsu bitkilere kiyasla daha uygundur [29].

1.2.3.4 Organik coziiciiler ile 6n islem

Organik ¢oziiciilerle yapilan on islemde; lignoseliilozik biyokiitle 150-200 °C’de
organik coziiciller ile muamele edilmektedir. Bu yontemde yaygin olarak etanol,
metanol, etilen glikol ve tetrahidrofurfuril alkol gibi organik ¢oziiciiler tercih edilirken;
okzalik asit ve salisilik asit, kire¢ ve sodyum hidroksit ise katalizor olarak
kullanilabilmektedir [30]. Bu yontem lignin ve hemiseliiloz arasinda baglarin
kirilmasinda etkin rol oynamaktadir. Ortama ilave edilen katalizor ise hemiseliillozun
¢Oziiniirliiglinli arttirmaya yardimct olur. Yiiksek ucucuculuga sahip olmalari ise 6n
islem prosesi i¢in basinca dayanikli ekipman zorunlulugunu beraberinde getirir.
Organik ¢oziiciilerin pahali olmasi ve 6n islemden sonra ortamdan ayrilmalar1 i¢in

ekstradan bir ayirma islemi gerektirmeleri iiretim maliyetlerini arttiran etkenlerdir.

1.2.4 Biyolojik 6n islem

Biyolojik 6n islem ile lignoseliilozik yapida bulunan lignin ve hemiseliilozun
bozundurulmasi i¢in mikroorganizmalar ve mantar kullanilmaktadir. Genellikle

kahvererengi ve beyaz mantarlarin kullanildigi biyolojik 6n islemler uzun zaman
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gereksinimi duymaktadir. Buna karsilik kimyasal ihtiyacinin olmamasi, diisiik maliyet

ve enerji gereksimleri nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir [31].

Literatiirde cesitli 6n islem yontemleri ile yapilmis ¢ok sayida arastirma ve derleme
makalesi bulunmaktadir [33,39]. Birgok yontem 100 °C’ nin Tzerinde
kullanilabilmekte olup 100 °C’nin altindaki islemlerde ise selillozun bozunmamasi,
secici olmayan bozunma ve biyorafineriye uygun olmama gibi olumsuzluklar
mevcuttur. Mevcut 0n islem yontemleri enerji yogun ve pahali yontemlerdir.
Lignoseliilozik biyokiitleden enerji ve kimyasal iiretiminin petrol rafinerilerinin yerini
alabilmesi i¢in ekonomik ag¢idan siirdiiriilebilir olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle,
ekonomik yonden etkili ve yliksek verimli yeni teknolojilere dogru bakmak gerekir.
Ultrasonik, mikrodalga ve fotokalitik uygulamalar lignoseliilozik biyokiitlenin 6n
islemlerinde kullanilmaktadir [40-44].

1.3 Biyokiitle Doniisiimlerinde Fotokatalitik Yaklasimlar
1.3.1 Fotokataliz mekanizmasi

Fotokataliz terimi; 151k ve 1s18a maruz kaldiginda reaksiyon hizin1 degistiren
maddelerin yani fotokatalizdrlerin bir kombinasyonu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Fotokatalizor ise 151k etkisi altinda kimyasal reaksiyon hizini arttiran yar iletkenler
olarak tanimlanmaktadir. Katalitik uygulamalarda kimyasal reaksiyonun baslatilmasi
veya yiriitiilmesi i¢in gerekli enerji gereksinimi 1sidan saglanirken; fotokataliz
mekanizmalarinda 151k enerjisinden faydanilmaktadir. Fotokatalizorlerin giines veya
herhangi bir 151k kaynagi tarafindan uyarilmalari durumunda kolayca aktive
olmaktadirlar. Bu sebeple de fotokataliz mekanizmasi oda sicakligi ve atmosfer
basinct altinda gerceklesmekte ve bu oOzelligi sayesinde birgok alanda katalitik

uygulamalarin bir adim 6niinde yer almaktadir [47].

Fotokataliz mekanizmas1 temelde fotosentez olayr ile birebir Ortiismektedir.
Fotosentez olayinda giines 15181 adsorplayan Klorofil pigmentleri, bitkinin
biinyesinde bulunan su molekiillerini COz ile birlestirerek O2 ve glikoza donistiiriirler.
Fotokataliz mekanizmasinda ise fotokatalizorlerin 15181 adsorplamasi neticesinde
yiizeyinde kuvvetli oksidan o6zellige sahip serbest radikaller meydana gelir ve bu
radikaller organik maddeleri mineralize ederek CO> ve H,O gibi zararsiz maddelerin

olusumunu saglarlar.
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Fotokatalitik uygulamalarin temelleri Fujishima ve Honda‘nin 1972°‘de suyu
fotoelektrokimyasal olarak parcalayarak hidrojen elde etmeleri ile atilmustir.
Giliniimiize kadar gecen siirecte de cevreci, kolay uygulanabilir ve ucuz olmasi
nedeniyle bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekerek yapilan ¢alismalar dogrultusunda
biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir. Fotokataliz mekanizmasini esas alan ¢alismalarin

tamami yesil kimya prensipleriyle de birebir ortiismektedir [48].

Fotokataliz mekanizmasinda; bir yariiletken yasak bant enerjisine yakin veya daha
biiyiik enerjiye sahip bir foton ile uyarilmasi sonucunda valans bandinda bulunan
elektronlar iletkenlik bandina gegerler. Bu durum neticesinde de valans bandinda
pozitif elektron boslugu (h*ve), iletkenlik bandinda da elektron yogunlugu (e’is)
olusur. Elektron bosluklar1 ve uyarilan elektronlar (eis/ h*ve) elektron/bosluk ¢ifti
olarak tanimlanmaktadir. Yari iletkenin valans bandindaki elektron bosluklar1 organik
molekiilleri oksitleyebilecegi gibi su molekiilleri ile reaksiyona girerek hidroksil
radikallerini de olusturabilmektedirler. iletkenlik bandina yerlesen elektronlar ise suda
¢ozlinmiis oksijen ile reaksiyona girerek siiperoksit iyonlarini olusturmaktadir. eig/
h*ve ¢iftleri sahip olduklari redoks potansiyeli sayesinde yart iletkenlerin fotokatalitik
aktiviteleri lizerinde 6nemli 6l¢iide katki saglamaktadirlar. Sekil 1.5’te lignoseliilozik
biyokiitlenin fotokatalizor etkisi altinda bozunarak degerli kimyasallara doniistimii

sematize edilmistir.
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Sekil 1.5: Fotokataliz mekanizmasinin sematik gdsterimi.

Bir fotokatalitik reaksiyon ile lignoseliilozik biyokiitlenin (LB) pargalanarak
biyoyakitlara veya degerli kimyasallara doniisiimii asagidaki tepkimelere gore

gerceklesir:
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Katalizor + hv — e’is + h*vs (1.1)

H20 + h*vg — *OH + H* (1.2)
02+ €5 — *Oy° (1.3)
*02 + H20 — H202 (1.4)
Hz02 — 2 *OH" (1.5)
«OH" + LB — LBox (1.6)
LB + i3 — LBred (1.7)

Bir yari iletkenin valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda kalan bosluk yasak bant
aralig1 olarak tanimlanmaktadir. Yasak bant enerjisi ise foton etkisiyle uyarilan
elektronlarin valans bandindan koparak iletkenlik bandina gecebilmeleri igin
gereksinim duydugu enerji degeridir. Daha basit ifadeyle tanimlanacak olursa;
iletkenligin saglanmasi i¢in gereken minimum enerji miktaridir. Yasak bant enerjisi
yar1 iletkene 6zgii ve sabit bir deger olup; yari iletken tiiriine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Sekil 1.6' da bazi yariletkenlere ait yasak bant enerjileri yer

almaktadir.
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Sekil 1.6: Bazi yariiletkenler bant bosluk enerjisi.
Fotokatalitik siireclerde fotokatalizor olarak metal oksitler (CeO, SrTiOs, ZrO, Fe2Os,
Si02, WO03) ve siilfitler (ZnS, CdS vb.) yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal

kararliliklar1 ve giiclii oksitleme kabiliyetleri nedeniyle ZnO ve TiO fotokatalitik

uygulamalarda en ¢ok tercih edilen metal oksitlerdir [50].
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Fotokataliz mekanizmasi sagladigi bir ¢ok avantajla beraber bazi zorluklari da
beraberinde getirmektedir. Fotokatalizoriin foton ile uyarilmasiyla olusan €’/ h'vs
ciftinin kararlilig1 genellikle nanosaniyeler stirmekte olup uyarilmis elektron yeniden
valans bandina donmektedir. Bu sebeple €is/ h*ve ¢iftlerinin yeniden birlesmesi
fotokatalitik siireglerin dezavantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. €'is/ h*vg giftlerinin
kararliligin1 bozularak yeniden birlesmeleri kuantum verimini disiiriirek enerji

kaybina sebebiyet yaratmaktadir.

1.3.2 Fotokataliz etkinligini arttiracak katalizor yaklasimlar:

Fotokataliz mekanizmasiin etkinligini arttirmak amaciyla . €’g/ h*vg ¢iftinin
birlesmesinin ertelenmesi ya da engellenmesi gerekmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda
yar1 iletkenlere katki yapmak ya da metal oksit ¢iftlerini birlikte kullanmak gibi

yontemler tercih edilmektedir.

Yar iletkenlere katki yapilmasi durumunda iletkenlik bandinda bulunan elektron ile
valans bandindaki bosluk arasinda yiikk ayrimi arttirilmaktadir. Bunun sonucunda
uyarilmis haldeki elektron ya da elektronlarin valans bandina geri donmesi
engellenmis olur. Katkilamanin sagladigi diger avantaj ise fotokatalizor yiizeyine
yerlesen katki maddesine ait atomlarin elektron yakalayabilme potansiyeline de sahip
olmasidir. Bu sayede de *OH ve *O2 olusumu da artmaktadir (Sekil 1.7).
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Sekil 1.7: Katkilamanin fotokataliz mekanizmasindaki etkisi [50].

Katkili fotokatalizorlerin hazirlanma yontemi, kullanilan katki maddesinin iyon yiik,
ve yapilan katki oram1 yari iletkenlerin fotokataliz mekanizmasi iizerinde etkili
olmaktadir [50]. Katkilanma sonucunda metal oksit katalizorlerin yasak enerji

araliklart diiser. Isik etkisiyle uyarilmalari sonucunda da katkisiz metal oksitlere
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kiyasla valans bandindan daha fazla sayida elektron koparilir ve yiizey

reaksiyonlarindan elde edilen *O2  miktari artar.

Katkilama islemi fotokatalizorlerin yiizey 6zelliklerinin iyilesmesine de sebebiyet
yaratmaktadir. Fotokatalizorlerin yiizey alanlarindaki artigin yani sira katalizor
yiizeylerinin adsorpsiyon ozelliklerini de iyilestirerek fotokataliz mekanizmasinin
etkinliginin artmasina yardimci olmaktadir. Coklu katki yapilarak da elektron-bosluk
ciftlerinin birlesmesine engel olunabilmektedir. Isik etkisi ile uyarilarak iletkenlik
bandina yerlesen elektronlar ayni anda c¢oklu katki maddeleri tarafindan
tutulabilmektedir. Bu durumda elektronlarin valans bandina geri donmesi biiyiik
olgiide engellemektedir. Bunun sonucunda da e'is/ h*va ¢iftinin yeniden birlesme orani

diiser.

Metal oksit giftlerinin birlikte kullanilmasiyla €ig/h*vg ¢iftinin yiik ayriminin
giiclenmekte buna bagli olarak elektron bosluk c¢iftinin yeniden birlesme oram
azalmaktadir. Sekil 1.8’de genis ve dar yasak enerji araligina sahip iki metal oksitin
bir araya gelmesiyle olusan bir ikili metal oksit fotokatalizoriin bant yapisi sematize
edilmigtir. Isik etkisiyle valans bandindan koparak iletkenlik bandina yerlesen
elektronlar iki yari iletken arasinda etkin bir sekilde iletilmektedirler. Serbest haldeki
elektronlar daha yiiksek iletkenlik bandina sahip yari iletkenin minimum enerji
seviyesinden ayrilarak diger metal oksitin minumum enerji seviyesine dogru hareket
ederler. Bu hareketlilik sayesinde €’ig/ h*vs ¢iftlerinin yeniden birlesme ihtimalleri
azalmakta ve buna bagl olarak fotokataliz mekanizmasinin etkinligi artmaktadir.
Bunun sonucunda da €7ig/ h*vg g¢iftlerinin tiretimi siirekli hale gelerek lignoseliilozik
biyokiitlenin bozunma oranlarini arttirmak i¢in gerekli olan aktif <Oz ve <OH

uretilmektedir.

ZnO
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Sekil 1.8: Ikili metal oksit katalizorlerin fotokataliz mekanizmasi [50].
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1.4 Biyokiitle Doniisiimleri

Biyokiitlenin fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerden gegirilerek yakit ve degerli
kimyasallara doniisiimii petrol rafinasyonuna benzer yaklagimla ele alinmakta ve
izlenilen siireg ise biyorafineri olarak tanimlanmaktadir. Lignoseliilozik biyokiitle
temelli biyorafinerilerde; lignin, seliiloz ve hemiseliiloz yapilart bozunarak ¢ok sayida
degerli kKimyasal tanimlamasi altinda bulunan tiriinlere dontismektedir [52]. Sekil 1.9

lignoseliilozik biyokiitlenin farkli proseslerle ¢esitli kimyasallara doniisiimiinii ifade

etmektedir.
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Sekil 1.9: Biyokiitleden elde edilen 6nemli bilesikler [53].
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2. LITERATUR CALISMASI

Fujishima ve Honda’nin suyun fotoelektrokimyasal yolla ayrigmasini gosteren ilk
caligmalar1 kagit sektorii atik suyundaki ligninin fotokatalitik olarak giderimi ile
ilgilidir [38]. Tanaka ve arkadaslari, lignini TiOz2 katalizori ile fotokatalitik olarak
bozundurmus ve bozunma siirecinde ligninin depolimerize oldugunu ve aromatik

halkanin agilarak aldehitlerin olustugunu gézlemlemislerdir [54].

Ksibi ve ekibi, NaOH cozeltisi ile ticari Degussa P-25 katalizorii varliginda
fotokatalitik tepkimeyle lignini bozundurmus ve iriinler GC-MS ile analiz etmislerdir.
Tepkime sonrasi lignin bozunma iiriinleri olarak GC-MS ile yapilan tanimlamalarda
vanilin, coniferilik alkol ve siringaldehit, vanilik asit ve p-kumarik asit gibi yiiksek
okside fenoller tespit edilmistir [55].

Portjanskaja ve Preis, lignin sulu ¢ozeltisinin fotokatalitik oksidasyonuna demir ve
azot iyonlarinin etkisini arastirmislar ve asidik ortamda demirin yaklasik % 25 verim
artist sagladigini, azot katkili fotokatalizoriin etkinliginin thmal edilebilir oldugunu

rapor etmisglerdir [56].

Ma yiiriittiigii caligmasinda platin yiliklemesinin fotokatalitik lignin bozunmasini
arttirdigini gozlemlemistir. Kansal ise ligninin fotokatalitik degradasyonunda ¢inko
oksit (ZnO) fotokatalizoriinlin TiO2’den daha verimli g¢alistigin1 belirlemislerdir.
Yukarida s6z edilen bu caligmalardan lignoseliilozik biyokiitlenin bilesenlerinden
ligninin fotokatalitik olarak bozundugu, mineralize olmadan 6nce aromatik halkanin

acilarak cesitli kimyasallara doniistiigii anlasilmaktadir [57].

Literatiirde, fotokatalitik tepkime ile lignoseliilozik biyokiitleden degerli kimyasal
eldesine yonelik olarak yapilan c¢alisma sayist ¢ok azdir. Niu ve arkadaglari,
lignoseliilozik  biyokiitleyi NaOH ¢ozeltisi ile TiO2 katalizorii varliginda
bozundurmuslardir. TiO2 miktarin1 2 g/L ve tepkime siiresini 1 saat olarak optimize
ettikleri ¢alismada; 6n islem etkisiyle seliiloz igeriginin %37,5’den %71,5 degerine

ulastigini, lignin igeriginin ise %18,5’dan %9’a distiiglini bulmuslardir. Fotokatalitik
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on islem varliginda enzimatik hidroliz hizinin 2,56 kat daha artarak %73,96 degerine

ulastigini rapor etmislerdir [58].

Fan ve calisma ekibi ise model seliiloz kullanarak yaptiklar1 ¢alismalarinda TiO2
katalizor ile 2 saat tepkime siiresinde 100 mL ZnCl2 ¢ozeltisi (%66) iginde ¢oziilmiis

10 g seliiloz ile 3,87 g/L 5-hidroksimetil furfural verimine ulagsmislardir [59].

Colmenares ve arkadaslari, sol-jel yontemi ile sentezlenmis toz TiO2 fotokatalizorlerin
varhiginda glikozun; glukarik asit, glukonik asit ve arabitole yaklasik %70 toplam
secicilik ile dontisiimiinii 30 °C sicaklik, atmosfer basinci kosullarinda ¢ok kisa

reaksiyon siiresinde (5 dk) gergeklestirmislerdir [60].

Chong ve ekibi ise, oda kosullarinda su i¢inde glikozun fotokatalitik yolla katma
degeri yliksek kimyasallara (arabinoz ve eritroz) doniisiimiinii incelemislerdir. Rutil
fazdaki TiO:2 fotokatalizorii ile %91 arabinoz ve eritroz toplam seciciligine %65
doniisiim ile ulasmuslardir. Uriin seciciliginin reaktif oksijen tiiriine bagh oldugu tespit
edilmistir. Buna gore hidroksil radikallerinin diigiik segicilige, peroksitin yiiksek

secicilige yol agtigi bulunmustur [61].

Bellardita ve arkadaslari, TiO2/Keggin heteropoliasit (HPA) kompoziti varliginda
glikozun glukonik asit, arabinoz, eritroz ve formik asidin oksidasyon diirlinlerine
dontigiimiinii  gozlemlemislerdir. Ayrica glikoz izomerizasyonu sonucu fruktoz
olusumunun yani sira eser miktarda glukarik asit ile gliseraldehit varligina

rastlamiglardir [62].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Bu calismada lignoseliilozik biyokiitle olarak findik kabugu ve kahve kabugu gibi
endiistriyel tarim atiklart kullanilmigtir. Findik kabuklar1 Sakarya’da bulunan yerel
satis noktalarindan; kahve kabuklari ise Istanbul’da faaliyet gdsteren bir isletmeden

temin edilmistir.
3.1.1 Kullamlan kimyasallar

Ikili metal oksit katalizdrlerin hazirlanmasi, biyokiitleye uygulanan 6n islemler ve elde

edilen irlinlerin analizlerinde kullanilan kimyasal maddeler ise asagida siralanmistir.

e (Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H20, %98): Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

o Titanyum(lV) izopropoksit (Ci12H2804Ti, %97): Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

e Pluronic P123 (PEG-PPG-PEG): ortalama molekiil agirligi ~5,800 olup,
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) (C19H42BrN, %98): Alfa Aesar
firmasindan temin edilmistir.

e 2-propanol (CsHsO, %99,5): Merck’ten temin edilmistir.

e Hidroklorik asit (HCI, %37): Merck firmasindan temin edilmistir.

o Siilfiirik asit (H2SO4, %97): Merck firmasindan temin edilmistir.

e Nitrik asit (HNOs, %65): Merck firmasindan temin edilmistir.

e Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (NH4OH, %30): Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmistir.

e Sodyum Hidroksit (NaOH, %98): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Piridin (CsHsN, %99,5): Riedel-de Haen firmasindan temin edilmistir.

e Kalsiyum karbonat (CaCO3z, %98): Tekkim firmasindan temin edilmistir.
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e D-Glukoz (CsH1206, %99,5): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e D-Sellobiyoz (C12H22011, %98): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
e L-Arabinoz (CsH100s, %99): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e D-Galaktoz (CeH120s, %99): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

o D-Ksiloz (CsH100s, %99): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

e Siiksinik Asit (C4HsOa4, %98): Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.

o Asetik Asit (C.H30,, %99,5): Merck firmasindan temin edilmistir.

e Gliserol (C3HgO3, %99,5): Merck firmasindan temin edilmistir.

Belirtilen kimyasallarin tamami analitik saflikta olup, herhangi bir 6n islem

uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.

3.1.2 Kullanilan arac ve gerecler

e Toption / HTR150 hidrotermal reaktor (150 mL)

e UV Reaktor

e Isik Siddeti Olger (Delta Ohm HD2102.1)

e Yiiksek Basingli Sivi Kromatografisi (Agilent-1100, kolon:Aminex HPX 87P)

e Fourier Doniistimli Kizil6tesi Spektroskopisi (Perkin EImer-Spectrum Two)

e X-Ismi Difraktometresi (Rigaku Ultima III)

e Taramali Elektron Mikroskobu (Zeiss, Supra 40VP)

e Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (Perkin Elmer-
Optima 8000)

e Yiizey Alan1 ve Gozenek Boyutu Olgiim Sistemi (Micromeritics-Tristar 1)

e UV Spektrofotometresi (Shimadzu-UV3600i)

e Mikrodalga Numune Hazirlama Sistemi (Milestone, Ethos/Easy)

e Tiip Firin (Protherm, ASP 11/70/500)

e Kiil Firin (Protherm, PLF 130/45)

e Etiiv (Miprolap, MFL55)

e Vakumlu Etiiv (Memmert VO200)

e Nem Tayini Cihazi (Ohaus-MB45)

e Isiticili Manyetik Karistirict (Heidolph, MR Hei-TEC)

e (Calkalamali Su Banyosu (Termal- H11960)
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o Ogiitiicii (Arcelik, K3104)

e Hassas Terazi (Mettler Toledo ML204)

e pH Metre (Az Instrument/86505)

e Vakum Pompasi (Vacuubrand/MZ 2C NT)
e Soxhlet Ekstraksiyon Seti

e Desikator

® (esitli cam malzemeler

3.2 Yontem
3.2.1 Biyokiitlelerin hazirlanmasi

Temin edilen findik ve kahve kabugu caligsmalarda kullanilmadan once fiziksel
islemlere (kurutma, 6giitme ve elek analizi) tabi tutulmustur. Biyokiitleler dncelikli
olarak 60 °C’de etiivde bekletilerek sabit tartima getirilmis, ardindan da bigakli bir
parcalayicida ogiitiilerek boyut kiiciiltme islemi gerceklestirilmistir. Ogiitme
isleminden sonra ASTM standartlarina uygun eleklerden gegirilerek fraksiyonlarma
ayrilmistir. -212+154 pm elek araliginda kalan 6rnekler numune kaplarina alinarak
saklanmistir. Findik kabugu ve kahve kabugunun ortalama tanecik boyutu Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplanmis olup sirasiyla 192 ve 178 um olarak bulunmustur.

n 3.1
Dy = z Xi Dy 31)
i=

Esitlik 3.1°de; Dw kiitlesel ortalama tanecik boyutunu, n elek sayisini, Xi elek araliginda
kalan katinin agirlik¢a yiizdesini, Dpi ise elek araligindaki en biiyiik ve en kiiciik

tanecik boyutlarinin aritmetik ortalamasini ifade etmektedir [49].

3.2.2 Biyokiitlelere uygulanan analitik yontemler

Bu boliimde galismada kullanilan biyokiitlelerin nem, kiil, ekstraktif madde igerigi ile
kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesi adina kullanilan analitik yontemler
hakkinda bilgi verilmistir. Karakterizasyon c¢aligmalarinin tamami  Ulusal
Yenilenebilir Enerji Laboratuvari (NREL) standartlarina gére yapilmis olup; 3 paralel

numune ile ¢alisilmistir.
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3.2.2.1 Nem miktarmin belirlenmesi

Lignoseliilozik biyokiitlerin nem igeriklerinin belirlemesinde OHAUS-MB45 marka
nem tayin cihazi kullanilmistir. Yaklasik 1 g numune nem tayin cihazinin aliiminyum
kefesine konulduktan sonra cihaz 105°C kurutma sicakligina programlanmuistir.
Kurutma islemi tamamlandiginda cihazin dijital gostergesinden nem miktarlari ytizde

olarak okunmus ve kaydedilmistir.
3.2.2.2 Kiil miktarmin belirlenmesi

Kiil iceriginin belirlenmesi i¢cin 2 gram numune tartilmis ve sabit tartima getirilmis
porselen krozelere konulmustur. Ardindan krozeler Protherm PLF 130/6 kiil firinina
yerlestirilerek 600 °C’de agik gri renkli kiil elde edilene kadar yakilmistir. Yanma
isleminin ardindan krozeler desikatore alinarak sogutulmustur. Oda sicakligina
ulastiklarinda da tartilarak biyokiitlelerin kiil miktarlar1 Esitlik 3.2 kullanilarak
hesaplanmustir [50].

m
Kiil miktart (%) = — x 100 (3:2)
my
Esitlik 3.2°de; mi numune miktarini (g) ve mg biyokiitlenin kiil igerigini (g) ifade
etmektedir.

3.2.2.3 Ekstraktif madde miktarinin belirlenmesi

Biyokiitlelerin igerdigi ekstraktif madde miktarinin tespit edilmesi i¢in 2 gram
numuneye kati/sivi oran1 1:10 olacak sekilde etanol-su karisimi eklenmis ve 8 saat
siiresince Soxhlet ekstraksiyonu uygulanmustir. islem sonunda elde edilen ekstrakte
105 °C etiivde kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda elde edilen miktar tartilarak

kaydedilmis ve ekstraktif madde yiizdesi Esitlik 3.3’e gore hesaplanmistir [51].

m
Ekstraktif madde miktar: (%) = m—z %X 100 (3.3)
1

Esitlik 3.3’te; m1 numune miktarini (g) ve m islem sonucunda elde edilen ekstrakte

miktarini (g) ifade etmektedir.
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3.2.2.4 Lignin, seliiloz ve hemiseliiloz iceriklerinin belirlenmesi

Lignin igeriginin belirlenmesi amaciyla 300 mg numune erlene konulmus ve {izerine
3 mL %72’lik siilfiirik asit ¢ozeltisi ilave edildikten sonra 1 dakika siiresince
karistirtlmistir. Asitlendirilmis 6rnek ¢alkalamali su banyosuna alinarak 30 °C’de 60
dakika bekletilmistir. Ardindan otoklava alinarak H>SO4 derisimi %4 (w/w) olacak
sekilde distile su ile seyreltilmis ve 121°C’de 60 dakika boyunca hidroliz islemine
devam edilmistir. Otoklav oda sicakligina kadar sogutulmus ve numune vakum altinda
filtre edilmistir. Elde edilen kati1 distile su ile yikanarak ndtrallestirildikten sonra
105°C’de kurutulmus ve tekrardan tartilmistir. Ardindan kil firina alinarak 600°C’de
24 saat boyunca yakilmistir. Bu islem sonucunda elde edilen kiil miktar1 tartilarak

kaydedilmis ve lignin igerigi Esitlik 3.4 kullanilarak belirlenmistir [52].

mz —a m3
— _3x100 (3.4)
my

Lignin miktar: (%) =

Esitlik 3.4°te; mi numune miktarini (g), mz hidroliz islemi sonucunda kalan biyokiitle

miktarimi (g) ve ms ise elde edilen kiil miktarini (g) ifade etmektedir.

Vakumla ayrilan siiziintii ise selilloz ve hemiseliilozun siilfiirik asit ile hidrolizi
sonucunda olusan monomerik sekerleri ihtiva etmektedir. S1vi faz biinyesinde bulunan
monomerik sekerlerin tayini ise refraktif indeks dedektor, otomatik enjeksiyon iinitesi
ve kolon firmindan olugan Agilent 1100 serisi HPLC ile 60 °C’de Aminex HPX 87P
kolon (Biorad, Hercules/lUSA) kullanilarak gergeklestirilmistir. 0,6 mL/dk akis
hizinda 0,005 M siilfiirik asit hareketli faz olarak kullanilmistir. Stvi numuneler Nylon
membran (0,40 um) filtrelerden gegirildikten sonra analiz edilmistir. Numunenin
kromatograminda yer alan piklerin ait hangi bilesige ait oldugu ise standart sekerler
bilesiklerinin (glikoz, sellobiyoz, ksiloz, mannoz, arabinoz, galaktoz) alikonma
stireleri (tr) ile karsilagtirilarak tespit edilmistir. Standart seker bilesiklerine ait pikleri

ve alitkonma siirelerini gostereden 6rnek kromatogram Sekil 3.1°de yer almaktadir.
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Sekil 3.1: Standart seker bilesiklerinin HPLC ile ayrilmasi.

0,1-4 mg/ml konsantrasyon araliginda hazirlanan standart seker (glikoz, sellobiyoz,

ksiloz, mannoz, arabinoz, galaktoz) cozeltileri, belirlenen HPLC kosullarinda analiz

edilmis ve mg/ml ¢ozelti-alan kalibrasyon dogrulari elde edilmistir. Her numune 2 kez

enjeksiyon edilmis ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alinarak miktar tayinleri

gerceklestirilmigtir. Standart sekerlere ait kalibrasyon dogrulart ve kalibrasyon

dogrularinin denklemleri sirasiyla Sekil 3.2 ve Cizelge 3.1’de yer almaktadir.
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Sekil 3.2: HPLC analizi ile edilen standart seker bilesiklerine ait kalibrasyon dogrulari.
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Cizelge 3.1: HPLC analizi ile elde edilen standart seker bilesiklerine ait kalibrasyon
dogrularmin denklemleri.

Standart Sekerler Denklem R?
Glikoz y=33858x-27611  0,9974
Ksiloz y=242509x-8058,1 0,9988

Sellobiyoz y=327735x-5896,6 0,9983
Galaktoz y=272071-20228  0,9986
Arabinoz y=254014x-37543 0,9950

Mannoz y=254606x-41721 0,9963

Biyokiitlelerin seliiloz i¢erigi HPLC ile belirlenen glikoz ve sellobiyoz miktarlarindan
yola ¢ikilarak (Esitlik 3.5); hemiseliiloz igerigi ise belirlenen ksiloz, arabinoz, mannoz
ve galaktozun miktarlarinin toplami iizerinden (Esitlik 3.6) hesaplanmustir.

(glikoz + sellobiyoz)(g)

Selliloz miktart (%) = 034 % 0,90 x 100  (3.5)

(ksiloz + arabinoz + mannoz + galaktoz)(g) 9

039 88 (3.6)

Hemiseliiloz (%) =

3.2.3 Biyokiitleye seyreltik NaOH ile 6n islem uygulamasi

Biyokiitlenin sahip oldugu lignoseliilozik yapinin acgilmast ve seliilozca
zenginlestirilmesi amaciyla findik kabugu ve kahve kabuklart alkali 6n isleme tabi
tutulmustur.  Lignoseliilozik biyokiitle yapisinin  bozundurularak fotokatalik
reaksiyonlara hazirlanmasi dncelikli olarak ligninin alkali ortamdaki deformasyonuna
baghdir. Seyreltik NaOH ile yapilan 6n islem; seliilozun yiizey alanini arttirmanin yani
sira polimerizasyon ve kristallik derecesini diisiirerek lignin bariyerinin ortadan

kalkmasini saglamaktadir.

Bu amagla literatiirde farkli biyokiitlelerin temel bilesenlerine ayristirilmasinda tercih
edilen seyreltik alkali 6n islem yontemi kullanilmis olup, islem adimlar1 Sekil 3.3°te
Ozetlenmistir. Bu amagla ham findik kabugu ve ham kahve kabugu 1:8 (w/v) oraninda
1 M’lik NaOH ¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 90 °C’de 180 dk
boyunca karistirilmigtir. Uygulanan 6n islem sonucunda elde edilen kati reaksiyon
ortamindan filtre edilerek alinmis ve ndtrallesene kadar distile su ile yikanmustir.
Ardindan da 105 °C’de kurutularak fotokatalik deneylerde kullanilmak {izere

saklanmistir. Stizme islemi sonrasi elde kalan siiziintiiniin pH degeri 4 N H2SOq ilavesi
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ile 5,5 degerine getirilerek icerigindeki hemiseliilozun ¢okmesi saglanmistir. Elde
edilen hemiseliiloz santrifiijlenerek siiziintiiden alinmis ve etanol ile yikandiktan sonra
80 °C’de vakumlu etiivde kurutulmustur. Hemiseliiloz ayrildiktan sonra kalan
siizlintiiye damla damla 4 N H>SO4 ¢ozeltisi ilave edilerek edilerek pH’s1 2’ye
ayarlanmistir. Bu islem sonunda ¢dken lignin santrifiij ile nihai siiziintiiden ayrilarak
bir petri kabina alinmis ve 80 °C’de vakumlu etiivde kurutulmustur. Biyokiitleye

seyreltik NaOH ile uygulanan 6n islem Sekil 3.3’te 6zetlenmistir.

Ham biyokiitlenin seyreltik NaOH ile muamele edilmesi

Sivt Uriin
(lignin ve hemiseliiloz igerikli)

!

1. Coktirme (pH=5.5)

}

2. Coktirme (pH=2.0)

!

Lignin

Kati Uriin

— Hemuseliiloz

Sekil 3.3: Biyokiitle yapisindaki temel bilesenlerin seyreltik NaOH 6n islem ile
ayrilmasina iligkin islem adimlari.

Seyreltik NaOH ile yapilan 6n islem sonrasinda elde edilen katinin seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin igerigi tayin edilerek seliiloz kazanimi, lignin ve hemiseliiloz
giderimi Esitlik 3.7, 3.8, 3.9 kullanilarak hesaplanmuistir.

katida kalan seliloz (g)

Seliilloz kazanimi (%) = baslagictaki katida x 100 (3.7)

bulunan seltloz (g)

baslangictaki kalan (3.8)
o hemiseliil
Hemisellloz giderimi (%) = hemtselulo;cfégl()lglgt:]zrzlse oz (9) x 100

hemiseliiloz (g)

baslangictaki katida  katida kalan

bulunan lignin (g) ~ lignin (g) (3.9)

baslagictaki katida

Lignin giderimi (%) = x 100

bulunan lignin (g)
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Ham biyokiitleden izole edilen hemiseliiloz ve ligninin kimyasal yapist FTIR analizi
ile incelenmis olup; Olciimler 400-4000 cm™? araliginda 5 tarama yapilarak
gergeklestirilmistir. Seyreltik NaOH ile 6n isleme tabi tutulmus biyokiitle 6rneklerinin
yiizey morfolojisinde meydana gelen degisimi gozlemleyebilmek amaciyla Zeiss,
Supra 40VP marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey goriintiileri

alinmustir.
3.2.4 ZnO/TiOz ikili metal oksit katalizorlerin sentezi

ZnO/TiO2  ikili metal oksit katalizorler  sol-gel/hidrotermal,  birlikte
coktiirme/hidrotermal, MCM-41 modifikasyonu ve SBA-15 modifikasyonu olmak
tizere 4 farkli receteye gore hazirlanmiglardir. Cinko kaynagi olarak Zn(NOz3)2.6H.0
kullanilirken; titanyum kaynagi olarak titanyum(1V) izopropoksit tercih edilmistir. Her
bir metal oksitin fotokatalitik aktivite tlizerinde yarattigi sinerjik etkiyi saglamak
amaciyla agirlikca farkli oranlarda (x: 0, 25, 50, 75 ve 100) ZnO ve TiO2 iceren
(x)ZnO/(100-x)TiOz ikili metal oksit katalizorler sentezlenmistir.

3.2.4.1 Regete-1 (Sol-jel/Hidrotermal)

Regete-| kapsaminda hazirlanan ZnO/TiO: ikili metal oksit katalizorler; hidrotermal
destekli sol-jel yontemini esas alinarak sentezlenmistir. Bu baglamda 2 g P123, 30 mL
su karisimina ilave edilerek 40°C’de ¢6ziinmesi saglanmistir. Farkli karigim oranlari
i¢in gerekli olan titanyum(IV) izopropoksit karigima damla damla ilave edilmis ve 45
dk boyunca 1000 rpm’de karistirilmistir. Uzerine derisik HC1 ¢ozeltisinden ilave
edilerek pH’s1 2,50’ye ayarlanmistir. Ardindan gerekli olan Zn(NO3)2.6H20 miktari
10 mL 2-proponalde ¢ozdiiriildiikten sonra karisima eklenmis ve 18 saat boyunca
karistirilmaya devam edilmistir. Yaslandirma isleminin ardindan otoklavlara alinarak
110 °C’de 24 saat siiresince hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Elde edilen {iriin
vakumla stiziilerek sivi ortamindan ayirilmis ve distile su ile yikanarak asitligi
giderilmistir. Notrallestirildikten sonra 70 °C’de vakum altinda kurutulmus ve

550°C’de 5 saat siire ile kalsine edilmistir (Sekil 3.4).
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2 g P123 + 30 mL distile + Titanyum(1V) ‘ Derisik HCI1
su+10 ml etanol (40 °C) isopropoksit pH=2,5

[ Zn(NOs3)2.6H20+10 ]

mL 2-propanol

!

Yaslandirma
(18 saat)

mmmm W Wemy

Sekil 3.4: Recgete-I’e gore sentezlenen ikili metal oksit katalizérlerin hazirlanma
prosediirii.

Elde edilen ikili metal oksit katalizorler (x)(100-x)ZT-I olarak adlandirilmistir.
Adlandirmada kullanilan x terimi agirlik¢a karisim oranini; Z ve T terimleri sirasiyla

ZnO ve TiO2’yi, | terimi ise hidrotermal destekli sol-jel yontemini ifade etmektedir.

3.2.4.2 Recete-11 (Coktiirme/Hidrotermal)

Agirlikga farkli oranlarda ZnO ve TiOzigeren ikili metal oksit katalizorler hidrotermal
destekli birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir. 2 g P123 ve 60 mL distile su 40
°C’de 4 saat siireyle karigtirilarak polimerik yiizey aktif maddenin tamamen ¢6ziinmesi
saglanmistir. Ardindan farkli karigim oranlart i¢in gerekli miktarlarda titanyum(IV)
izopropoksit damla damla ilave edilerek Cozelti-A elde edilmistir. Ote yandan farkl
karisim oranlari i¢in gerekli olan Zn(NOz)2.6H20 30 mL distile suda ¢ozdiiriilerek
Cozelti-B elde edilmistir. Cozelti-B damla damla Cozelti-A’ya ilave edilerek homojen
hale gelinceye kadar karistirllmistir. Ardindan amonyum hidroksit ¢ozeltisi ilave
edilerek nihai karistmin pH degeri 8,6 olarak ayarlanmistir. Karigim ortami bazik hale
getirildigi anda Zn(OH)2/Ti(OH)s olusumu ve buna bagh olarak ¢okelme
gozlemlenmistir. Elde edilen karisim otoklava alinarak 110°C’de 24 saat siiresince
hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Bu islem sonrasinda elde edilen beyaz kati
vakumla sivi ortamindan alinmis ve distile su ile yikanarak nétrallestirilmistir. Son
olarak 70 °C’de vakum altinda kurutulmus ve 550 °C’de 5 saat siire ile kalsine
edilmistir (Sekil 3.5).
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ZNn(NO3)2.6H0 + 30 mL distile su ] — [ L }

p
2 g P123 + 120 mL Titanyum(1V) Cozelti
distile su (4 saat) J + [ isopropoksit ‘ A
_
NHsOH Karisim
cozeltisi + (pH=8,6)

Kalsinasyon Filtrasyon ve Hidrotermal islem
[ 550 °C-5 saat }_ [ Kurutma 1- [ (110 °C-24 saat)

Sekil 3.5: Regete-1I"ye gore sentezlenen ikili metal oksit katalizorlerin hazirlanma
prosediirii.

Bu yontemle hazirlanan metal oksit katalizorler (x)(100-x)ZT-11  olarak
adlandirilmigtir. Adlandirmada kullanilan x terimi agirlik¢a karigim oranini; Z ve T
terimleri sirasiyla ZnO ve TiO2’yi, Il terimi ise hidrotermal destekli birlikte ¢oktiirme

yontemini ifade etmektedir.

3.2.4.3 Regete-111 (MCM-41 Modifikasyonu)

Regete-111 kapsaminda da MCM-41’in sentez regetesine bagli kalinarak ayni diizenli
yapmin ZnO/TiO2 ikili metal oksit karisimlarimin sentezinde elde edilmesi
hedeflenmistir. Orijinal MCM-41 sentez recetesinde yiizey aktif madde miktar: kritik
misel derisimine ulastigi anda miseller bir araya gelerek ¢ubuk seklinde diizenli yapilar
olustururlar ve olusan diizenli yapilar hekzagonal olarak dizilmeye baglarlar. Ortama
silika kaynagi ilave edildiginde ise hekzagonal yiizey aktif misel ¢ubuklarin
cevresinde silika katmanlarini  olusturararak MCM-41 yapisimt  meydana

getirmektedirler.

MCM-41 modifikasyonu olarak tanimlanan Recete-I11’te ise hekzagonal yapiya sahip
misel olusumunu sagladiktan sonra ortama silika yerine ¢inko ve titanyum kaynagi
ilave ederek hekzagonal formda siralanmig miseller etrafinda ZnO/TiO; ag yapisinin
olusumu amaclanmistir. Bu baglamda da 13,2 g CTAB, 70 mL 0,1 M’lik NaOH

¢ozeltisine ilave edilerek 28 °C’de ¢oziinmesi saglanmigtir. Diger yandan karigim
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oranlari i¢in gerekli olan ¢inko nitrat hekzahidrat 10 mL 2-propanolde ¢ozdiiriilmiistiir.
Elde edilen ¢inko nitrat hekzahidrat ¢ozeltisi ylizey aktif madde ¢ozeltisi lizerine
damla damla ilave edilmistir. Ardindan farkli karigim oranlari i¢in gerekli olan
titanyum(1V) izopropoksit karisima eklenerek elde edilen nihai karisim jel haline
gelinceye kadar karistirilmigtir. Bu asamada elde edilen jelin pH’s1 4N H2SO4 ¢ozeltisi
ile 11,0’e ayarlanmistir. Olusan jel otoklava alinarak 120 °C sicaklikta 96 saat boyunca
bekletilmistir. Hidrotermal islem sonrasi elde edilen karisim igerisindeki katiy1
ayirmak i¢in vakumlu filtrasyon diizenegi kullanilmistir. Bu islem sonrasinda elde
edilen kat1 lirlin notrallesene kadar distile su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir. Ardindan 550 °C’de 5 saat siire ile kalsine edilmistir (Sekil
3.6).

13,29 CTAB + 70 mL Zn(NO3)2.6H0+ Titanyum(IV)
0,1 M NaOH (¢oz.) (28 °C) + 10 ml 2-propanol + isopropoksit
4N H2SOq4 Karisim
cozeltisi + (pH=11)

Kalsinasyon Filtrasyon ve Hidrotermal islem
[ 550 °C-5 saat ] — [ Kurutma ]-[ (120 °C-96 saat)

Sekil 3.6: Regete-III’e gore sentezlenen ikili metal oksit katalizorlerin hazirlanma
prosediirii.

Regete-111’e  gore sentezlenen metal oksit katalizorler (x)(100-x)ZT-I11 olarak
adlandirilmigtir. Adlandirmada kullanilan x terimi agirlik¢a karigim oranini; Z ve T
terimleri sirastyla ZnO ve TiO2’yi, Il ifadesi ise MCM-41 modifikasyonuna ithafen

kullanilmistir.

3.2.4.4 Regete-1V (SBA-15 Modifikasyonu)

Mezogozenekli yapilar arasinda yer alan SBA-15 hekzagonal formda siralanmis mezo-
kanallar1 birbirine baglayan diizensiz mikro-kanallardan olugsmaktadir. Mezoskopik
olarak sirali gozeneklere sahip malzemelerin sentezinde kullanilan yiizey aktif

maddelerin kimyasal yapisi, elde edilen mezogbzenekli malzemenin gézenek
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boyutunu ve dizilimini dogrudan etkilemektedir. P123’iin yapisinda bulunan
polipropilen oksit bloklar1 SBA-15’in mezogdzenek yapisini olustururken; yapida
bulunan polietilen oksit bloklar1 ise mikrogézenek yapisinin olusumunu

saglamaktadir.

Regete-111 kapsaminda da SBA-15’in sahip oldugu gozenekli yapinin ZnO/TiO2 metal
oksit karigimlarinda elde edilmesi hedeflenmistir. Bu amacgla SBA-15’e 6zgii iki
boyutlu misel olusumu saglandiktan sonra ortama ¢inko ve titanyum kaynagi
eklenerek ZnO/TiO; ag yapisinin olusumu amaglanmistir. 2 g P123 ve 15 mL distile
sudan olusan karisim oda sicakliginda karigtirtlarak yiizey aktif maddenin tamamen
¢oziinmesi saglanmistir. Elde edilen homojen ¢ozeltiye 2 M’lik HCI ¢6zeltisinden 60
g ilave edilerek karistirilma islemine devam edilmistir. Ardindan farkli karisim
oranlar1 i¢in gerekli olan titanyum(IV) izopropoksit/¢inko nitrat karisima damla damla
ilave edilmis ve 37 °C’de 24 saat boyunca karistirtlmistir. Elde edilen nihai ¢6zelti
otoklava alinarak 100 °C’de 48 saat siiresince etiivde bekletilmistir. Hidrotermal islem
sonrasinda otoklavdan alinan karisim filtre edildikten sonra, distile su ile nétrallesene
kadar yikanmis ve oda sicakliginda kurutulmaya birakilmistir. Bu islem sonucunda

elde edilen katalizorler 550 °C’de 5 saat siire ile kalsine edilmistir (Sekil 3.7).

2gP123 + 15 mL 60 g2 M HCI Zn(NO3)2.6H20+
distile su + cozeltisi + Titanyum(IV) Isopropoksit
Karistirma

(37°C-24 saat)

1

Kalsinasyon Filtrasyon ve Hidrotermal islem
550°C-5 saat - Kurutma - (100 °C-48 saat)

Sekil 3.7: Regete-1V’e gore sentezlenen ikili metal oksit katalizorlerin hazirlanma
prosediirii.

Belirtilen yontemle hazirlanan ikili metal oksit katalizorler (x)(100-x)ZT-1V seklinde

isimlendirilmistir. Isimlendirilmede kullanilan x terimi agirlik¢a karisim oranini; Z ve
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T terimleri sirasiyla ZnO ve TiO2’yi, 1V ifadesi ise SBA-15 modifikasyonuna ithafen

kullanilmistir.
3.2.5 ZnO/TiO2 metal oksit katalizorlerin karakterizasyonu

ZnO/TiO2 metal oksit katalizorlerinin yapisal, morfolojik, ylizey ve optik dzelliklerini
belirlemek amaciyla X-1s1mn1 kirinimi (XRD), kimyasal analiz (ICP-OES), taramali
elektron mikroskobu (SEM-EDS), Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani 6l¢tim
analizi, difiiz reflektans Olgiimii (DRS) ve Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR)

spektroskopisi teknikleri kullanilmistir.

Sentezlenen katalizorlerinin X-1sinlart kirmnim desenleri CuKa 151n kaynakli Rigaku
Ultima III marka difraktometre cihazi ile edilmistir. Analizler 26 (yansima agis1) 5-80°

araliginda 4 °C/dak tarama hiz1 ile 40 kV 15 mA'de yapilmustir.

ZnO/TiO: kiitlesel oranlarinin belirlenmesi igin Perkin Elmer Optima 8000 model
ICP-OES cihazi kullanilmistir. Analiz Oncesinde numunelerin mikrodalgada
¢oziindiirme islemleri gergeklestirilerek Ti ve Zn metalleri sivi faza alinmasi
saglanmistir. S1vi fazdan alinan numune belirli oranlarda %1°lik nitrik asit ¢ozeltisiyle

seyreltilerek Zn ve Ti metallerin miktar tayini yapilmistir.

Yiizey alan1 ve gozenek ozellikleri Micromeritics TriStar II Yiizey Alan1 ve Gozenek
Boyutu Analizi cihazi ile belirlenmistir. Analiz 6ncesinde numuneler 300 °C’de 24
saat vakum altinda bekletilerek gazsizlastirildiktan sonra 77 K ve 107'<P/P,<0,99
kismi basing aralifinda analize tabi tutulmustur. Katalizorlerin ylizey alanlari
0,05<P/P¢<0,35 araliginda adsorplanan N2 hacim degerleri kullanilarak ¢ok noktali
Barrett-Emmett-Teller (BET) teoremi (Esitlik 3.11) ile hesaplanmistir.

p _ 1 (Cc - 1). p (3.11)
noc(po - p) nmC nmC npo

Esitlik 3.12’de; po analiz sicakligindaki doygun buhar basincini, p adsorpsiyonun
o6l¢iildiigli andaki buhar basincini, nm tek tabaka kapasitesini, C ise adsorpsiyon 1sisinin

yogunlasma 1sisin1 asan miktariin 6l¢iisii olan bir sabitti ifade etmektedir.

Katalizorlerin  gozenek boyut dagilimlari ise 0,05<P/P;<0,35 araliginda N>
desorpsiyon verileri kullanilarak Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) teorimi ile
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hesaplanmistir. BJH teoremi iki temel varsayim {izerine kurulmustur [63]. Bunlardan
ilki gdzeneklerin silindirik oldugu yéniindedir. ikinci varsayim ise adsorbe edilen N2,
gozenek duvarlarinda gergeklesen fiziksel adsorpsiyon ve mezogodzeneklerde olusan
kilcal yogusma sonucunda olusmaktadir. Bu nedenle BJH teoremi; gézenek yarigapini
Kelvin Esitligi (Esitlik 3.12)’nden elde edilen ¢cok katmanli kalinlik (t) ve meniskiis
yarigapinin toplami olarak kabul etmektedir.

(3.12)
p L =1 7

noc(po - p) B nmC nmC npo

Esitlik 3.12” de; p/po meniskiis ile denge halindeki bagil basinci, y adsorbantin sivi
haldeki yiizey gerilimini, Vi stvinin molar hacmini, R gaz sabitini, r mezoporda olusan

meniskiisiin yaricapini, T ise sicaligi ifade etmektedir.

Katalizorlerin yiizey morfolojisi Zeiss / Gemini 300 model Taramali Elektron
Mikroskobu ile incelenmistir. Tiim numuneler analiz 6ncesi altin ile kaplanmis ve
yiizey goriintilleri 5 kV’da 7 mm c¢alisma uzakliginda elde edilmistir. Katalizor
yiizeyini en 1yi ifade eden alanda EDS analizi yapilarak katalizor bilinyesindeki

bilesenler tespit edilmistir.

Katalizorlerin optik Ozelliklerinin  belirlenmesi amaciyla Shimadzu-UV3600i
Spektrofotometre ile 200-800 nm dalga boyu araliginda 1 nm ¢oziiniirliikle daginik
yansima spektrumlar1 (DRS) kaydedilmistir. Elde edilen yansima degerleri Kubelka-
Munk fonksiyonu (Esitli 3.13) kullanilarak absorbsiyon degerlerine doniistiiriiliir.
Sonrasinda da numunelerin yasak bant enerjilerinin belirlenmesinde Esitlik 3.14
kullanilmistir. Eq yi belirlemek icin (F(R)hv)?-hv grafigi cizilir. Elde edilen egri
ekstrapole edilerek lineer bolgesinin x eksenini kestigi noktadan Eg degeri
hesaplanmastir.

(3.13)
(1-R)?

FR) =~

Esitlik 3.13’te R yansima degerini temsil etmektedir.

(F(R)hv)? = A(hv — Ey) (3.14)
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Esitlik 3.14’te A bagimsiz bir sabit olup, hv foton enerjisini karsilik gelirken Eg ise
bant bosluk enerjisine ifade etmektedir.

Eg yi belirlemek igin (F(R)hv)>-hv grafigi cizilir. Elde edilen egri ekstrapole edilerek

lineer bolgesinin x eksenini kestigi noktadan Egdegeri hesaplanmustir.

Sentezlenen katalizorlerin yiizey asitligi, gravimetrik piridin adsorpsiyonu yontemi ile
belirlenmistir. 0,1 g numune piridin buhar1 doyurulmus bir desikatore alinarak 24 saat
boyunca vakum altinda bekletilmistir. 24 saatinde sonunda piridin adsorbe edilmis
numune desikatoérden alinarak tartilmis ve degeri kaydedilmistir. Numunedeki toplam

asitlik Esitlik 3.15 ile hesaplanmistir.

msz — My 9
(m, — my) X 79,10

Toplam asitlik (mmol/g) = 100 (3.15)

Esitlik 3.15’te; my kroze agirligini, mz numune+kroze agirligint ve ms ise piridin

adsorbe edilmis numune ve krozenin toplam agirligin1 ifade etmektedir.
3.2.6 Fotokatalitik reaktor ve 151k kaynag

Lignoseliilozik biyokiitlenin bozunma deneyleri kendi tasarimimiz olan fotokatalitik
kesikli reaktorde oda kosullarinda gergeklestirilmistir. Fotokatalitik kesikli reaktor;
151k kaynagi, karistirici, sogutucu sistem ve kontrol {initesinden olugmaktadir (Sekil
3.8). Silindir seklinde tasarlanan reaktor; 25 cm ¢apinda olup, 40 cm ylikseklige
sahiptir.

1. Kuvars kitvet

2. Manyetik karstirict
3. UV-C lamba

4. Sogutma sistemi

Sekil 3.8: Calismada kullanilan fotokatalitik reaktor sisteminin sematik gosterimi.

Silindirin i¢ yiizeyine esit mesafelerde ve ayr1 ayr1 kontrol edilebilen 4 adet 151k

kaynag yerlestirilmistir. Isik kaynagi olarak uzunluklart 23,0 cm olan 11W’lik Osram
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Hns Pls UV-C lambalar kullanilmistir. Reaktoriin i¢ ¢eperi UV 1ginlarini yansitma

Ozelligine sahip aliiminyum ile kaplanmistir.

Lambalarin tamami agik haldeyken birim alana etki eden 1sik enerjisi Delta Ohm
HD2102.1 Lightmeter fotometre ile 36,4 W/m? olarak olciilmiistiir. Belirli zaman
araliklarinda tekrarlanan Slgiimlerde 151k siddetinin sabit kaldigi goriilmiis ve elde

edilen 6l¢tim degerleri Sekil 3.9°da verilmistir.

0 200 400 600
Zaman (dk)

Sekil 3.9: Zamana bagli 151k siddeti 6l¢timii.

Olgiim sonucunda elde edilen 151k siddeti degeri literatiirde yer alan home-made
fotoreaktor caligmalariyla karsilastirilmis ve benzer 151k siddeti degerinde ¢alisildigi

goriilmiistiir [66,67].

3.2.7 Fotokatalitik deneyler

Lignoseliilozik biyokiitleden degerli kimyasallarin fotokatalitik olarak eldesi igin
yapilan deneyler 100 mL aktif ¢alisma hacmine sahip kuvars beherde
gergeklestirilmistir. Ham ve 6n islem gérmiis findik ve kahve kabugunun kullanildig
deneylerde 4 farkli receteye gore sentezlenen fotokatalizorlerin bozunma iiriinleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Fotokatalitik deney parametreleri Cizelge 3.2°de

verilmistir. Tiim deneyler karanlik ve UV-C 151k altinda katalizorsiiz de yapilmustir.

Cizelge 3.2: Fotokatalitik deneylerde kullanilan deney parametreleri

Parametre Seviye
Biyokiitle miktari (g) 0,4
Katalizor miktar1 (g) 0,2
Karistirma hizi (rpm) 500

Zaman (saat) 8
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Fotokatalitik islem sonucunda reaksiyon karisimi vakumla filtre edilerek kati ve
stizintiiniin ayirilmasi saglanmistir. Elde edilen katt madde; 105 °C’de kurutulduktan
sonra tartilmis ve biyokiitle doniisiim yiizdesi Esitlik 3.16 ile hesaplanmistir.

(my—m, — m,) <100 (3.16)
(my)

Biyokiitle doniisiimii (%) =

Esitlik 3.8’de; m1 baslangigtaki biyokiitle miktar1 (g), mz katalizor miktarini (g) ve m3

ise fotokatalitik reaksiyon sonrasi kalan kati miktarina (g) karsilik gelmektedir.
3.2.8 Fotokatalitik reaksiyondan elde edilen siiziintiiniin HPLC ile analizi

Fotokatalitik reaksiyon sonucunda elde edilen siiziintiideki glikoz, ksiloz, sellobiyoz,
suksinik asit, asetik asit ve gliserol derisimi HPLC analizi ile belirlenmistir. Analizler
Aminex HPX 87H kolonda (60 °C), 0,5 M H2SO4 mobil fazinda, 0,6 ml/dk akis hizi
ile ile Agilent 1100 serisi HPLC kullanilarak gergeklestirilmis ve pargalanma

tiriinlerinin verim hesaplamalar1 Esitlik 3.17 ile belirlenmistir.

v stizuntiideki spesifik tirtiin miktar: (m 3.17
Uriin verimi = . 2 = 4 . (mg) % 100 ( )
bivokiitle miktar: (g)

Glikoz, ksiloz, sellobiyoz, suksinik asit, asetik asit ve gliserole ait kalibrasyon

dogrularina ait denklemler Cizelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3: HPLC analizi sonucu standart seker bilesikleri ve par¢alanma tiriinlerine
ait kalibrasyon dogrularinin denklemleri.

C5, C6 sekerleri ve tr Denklem R?2
degerli kimyasallar
Sellobiyoz 6,9 y=267280x+298,04 0,9998
Glikoz 8,4 y=251112,58x-12928,2 0,9999
Ksiloz 9,3 y=229300,01x-3288,60 0,9999
Siiksinik asit 11,2 y=185072x 0,9998
Asetik asit 14,5 y=110221x-10948 0,9998

3.2.9 Katalizoriun tekrar kullanilabilirlik testi

Fotokatalitik reaksiyon sonucunda elde edilen kat1 sirasiyla etanol ve su ile yikanarak
oda kosullarinda kurutulmustur. Ardindan kati sabit tartima getirilmis porselen

krozelere alinarak Protherm PLF 130/6 marka kiil firinda 400 °C’de yakilmistir.
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Yakma islemine krozeler sabit tartima gelinceye denk devam edilmistir. Islem sonunda
krozeler desikatore alinarak sogutulmus ve elde edilen katalizorler bir sonraki

fotokatalik reaksiyonda kullanilmak tizere numune kabina koyulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde kullanilan lignoseliilozik biyokiitleler ve sentezlenen katalizorlerin
karakterizasyonuna ve fotokatalitik calismalardan elde edilen sonuglara yer

verilmistir.
4.1 Biyokiitle Iceriginin Belirlenmesi

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan findik ve kahve kabuklarinin nem igerigi sirasiyla
%06,56 ve %8,34; kiil miktar1 %3,78 ve %4,72; ekstraktif madde miktarlar1 ise %5,92
ve %9,83 olarak belirlenmistir. Biyokiitlelerin kimyasal yapisinda bulunan seliiloz,

hemiseliiloz ve lignin miktarlar1 ise Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Biyokiitlelerin icerdigi seliiloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlari.

Biyokiitle  Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Findik kabugu  15,84+1,02 12,57+0,64 53,65+1,08
Kahve kabugu  28,40+0,84 25,81+0,41 19,62+0,74

Elde edilen sonuclar incelendiginde findik ve kahve kabuklarinin kimyasal igerigi
bakimindan lignoseliilozik biyokiitle snifinda yer aldigi goriilmektedir [68].
Biyokiitlelerin igerdikleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignin miktarlar1 ele alindiginda ise
findik kabugunun ana bileseninin %353,65°1ik oranla lignin; kahve kabugunun da

%28,40 oranla seliiloz oldugu sonucuna ulasilmistir.

Licursi ve ark. yurittiikleri ¢alismada kullandiklari findik kabugunun %22,9 seliiloz;
%23,5 hemiseliiloz; %37,6 lignin; %1,4 kil ve %1,4 ekstraktif madde i¢gerdigini rapor
etmislerdir [69]. Hosgilin ve ark., biyokiitleye uyguladiklar1 6n islemlerin enzimatik
hidroliz iizerindeki etkilerini inceledigi ¢alismada kullandiklar1 findik kabugunun
agirlikca %16,67 seliiloz, %13,30 hemiseliiloz; %51,30 lignin; %2,09 kiil ve %5,10
ekstraktif madde igerige sahip oldugunu belirlemislerdir [70]. Uzuner ve ekibi;
biyokiitlenin fermente edilebilir sekerler doniisiimiinii inceledikleri ¢alismada %24,2
seltiloz; %28,2 hemiseliilloz ve %47,2 lignin igeren findik kabugu kullandiklarini
bildirmislerdir [71].
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Oliveriave ark., yiirtttiikleri galismada kullandiklar1 kahve kabugunun %26,5 seliiloz;
%25,5 hemiseliiloz; %33,5 lignin; %0,2 kiil ve %6,7 ekstraktif madde icerigine sahip
oldugunu ifade etmislerdir [72]. Baéta ve ekibinin ¢aligmalarinda kullanmayi tercih
ettikleri kahve kabugunun kimyasal kompozisyonu %29,17 seliilloz; %28,96
hemiseliilloz; %?22,35 lignin; %4,6 kil ve %]17,67 oraninda ekstraktif madde
icermektedir [73]. Sagobal ve arkadaslar1 ise biyokiitleye uygulanan 6n islem etkisinin
seker olusumu lizerindeki etkisini inceledikleri ¢alismada %44,81 seliiloz; %23,65
hemiseliiloz; %25,84 lignin ve %1,8 kiil icerigine sahip kahve kabugu kullanmislardir
[74].

Lignoseliilozik biyokiitlelerin kimyasal bilesimi iirlin ¢esidi, yetistirme kosullari
(iklim, ortalama sicaklik, toprak tiirii, rakim vb.) ve isleme yontemi gibi faktorlere
bagli olarak degiskenlik gdstermesi nedeniyle bu caligmadan elde edilen seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin degerlerinin literatiirde belirtilen lignoseliilozik igeriklerle

farkliliginmi agiklamaktadir [75].

4.2 Biyokiitleye Uygulanan On islem Sonucunda izole Edilen Hemiseliiloz ve

Ligninin FTIR Analizi Sonuclar:

Bu calismada kullanilan ham findik kabugu ve kahve kabugunun 1M’lik NaOH ile
hidrolizi sonucunda elde edilen biyokiitle doniisiimleri sirasiyla; % 31,07 ve % 42,74
oraninda olurken lignin sirasiyla %76,5 ve %83,4 oraninda suda ¢oziinerek yapidan

ayrildig goriilmiistiir.

Izole edilen hemiseliiloz ve lignin kimyasal yapisinin incelenmek amactyla FTIR
analizleri yapilmistir Sekil 4.1°de biyokiitlelerden izole edilen hemiseliilozun Sekil

4.2’de ise izole edilen ligninin FT-IR spektumlar1 yer almaktadir..

Sekil 4.1 incelendiginde; 3700-3000 cm™ araliginda gozlenen pik polisakkaritlerdeki
—~OH grubunun gerilme titresimine ait oldugu belirlenmistir. 2962-2849 cm™
araligindaki pik karakteristik hemiseliiloz piki olup yapidaki metil ve metilen
gruplarinda yer alan C-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 2357 cm™*deki pik ksilan
yapisim isaret etmektedir. 1564 cm™ bolgesinde bulunan pik ligninin aromatik
iskeletini temsil etmektedir. 1413 cm™’deki pik hemiseliiloza bagl iironik asit veya

asetil gruplarindaki C-H ve C-O baglarina ait biikiilme veya gerilme titresimleridir.
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1028 cm™'deki pik yapidaki arabinosil yan zincirlerinin varligim gostermektedir. 789

cm™*deki pik ksiloz iiniteleri arasindaki baglari temsil etmektedir [76-78].
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Sekil 4.1: Seyreltik alkali 6n islem ile izole edilen hemiseliioza ait FTIR spektrumlar:
a) findik kabugundan izole edilen hemiseliiloz, b) kahve kabugundan izole edilen
hemiseliiloz.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 34003450 cm™!"de gdzlenen genis pik lignin yapisinda
bulunan fenolik ve alifatik bilesiklerdeki hidroksil gruplarinin titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 2840-2930 cm™ °deki titresimler yan zincirlerdeki aromatik
metoksil ve metilen gruplarindaki C-H; 1700 cm™ deki titresim ise ligninin yapisinda
bulunan konjiuge olmayan karbonil/karboksil gerilmesine Karsilik gelmektedir.
Biyokiitlelerde bulunan fenil-propan iskeleti nedeniyle her iki numunede de 1600,
1514 ve 1424 cm™'de farkli tepe yogunluguna sahip pikler goriilmektedir. Ek olarak,
1330 ve 1125 cm 'deki absorbans sinyali, siringil birimini temsil ederken, 1259 cm*
'deki bag gayasil birimine karsilik gelmektedir. 1300 ile 1000 cm™ arasindaki pikler
de ligninin yapisinda farkli miktarlarda bulunan C-C, C=0 ve C-O gruplarini temsil
etmektedir. Elde edilen pik degerleri literatiirde bulunan ¢alismalar ile
karsilastirildiginda piklerin birbiriyle uyum igerisinde oldugu ve ligninin yiiksek
saflikta elde edildigi anlagilmistir [79-81].

57



(b)

~==- 3415
£ == 2020

g

%T

CY

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm’)

Sekil 4.2: Seyreltik alkali 6n islem ile izole edilen lignine ait FTIR spektrumlar a)
findik kabugundan izole edilen lignin, b) kahve kabugundan izole edilen lignin.

43 On Islem Sonrasi Elde Edilen Biyokiitlelerin Yiizey Karakterizasyonu

Sonuc¢lan

On islem etkisiyle biyokiitlelerin morfolojik yapisindaki meydana gelen degisimler
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile tespit edilmistir. Elde edilen yiizey
goriintlilerinde ham biyokiitlelerin yiizeyi piiriizsiiz, rijit ve diizenli yap1 sergilerken;
alkali 6n islem etkisiyle biyokiitlenin yapisinda deformasyonlar meydana geldigi
goriilmektedir (Sekil 4.3). On islem sonrasinda yiizeyde gevsek ve kirikli yapilar
olusmakta ve buna bagli olarak biyokiitlenin yiizey alani artmaktadir. Goriintiilerde
yer alan kirikli yaps; lignoseliilozik yapinin en disinda bulunan ligninin parg¢alandigini
ve i¢ kisimda yer alan hemiseliiloz ile seliiloz liflerinin ortaya ¢iktigini gostermektedir.
Ozetle alkali 6n islem; lignin ve hemiseliiloz arasindaki bag kirarak; seliiloza
erigilebilirliligi kolaylastirmakla beraber yiizey piirtizliilligiiniin ve gozenekliliginin

artmasina da katkida bulunmaktadir [82-85].
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Sekil 4.3: Ham ve alkali 6n islem uygulanmis biyokiitlelere ait SEM goriintiileri a)
ham findik kabugu, b) alkali 6n islem gormiis findik kabugu, c) ham kahve kabugu ve
d) alkali 6n islem gbérmiis kahve kabugu.

Sekil 4.3 incelendiginde alkali 6n islemin kahve kabugu yiizeyinde yarattig: tahribatin
findik kabuguna kiyasla daha biliylk oranda oldugu goriilmektedir. Kahve
kabuklarmin lignin igeriginin findik kabuklarina nazaran daha diisiikk oranda olmasi

alkali 6n islem etkisini de arttirmistir.

4.4 ZnO/TiO2 Katalizorlerin Karakterizasyonu

4.4.1 Regete-I’e gore sentezlenen ZT-1 Katalizorlerinin Karakterizasyonu

Hidrotermal destekli sol jel yontemiyle farkli karisim oranlarinda hazirlanan ZT-I
katalizorlerinin kristal yapilart XRD yontemiyle tayin edilmis olup elde edilen kirinim

desenleri Sekil 4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.4: Regete-1’e gore sentezlenen ZT-1 katalizorlerinin XRD spektrumlari.

Sekil 4.4’te goriilen kirinim piklerinde 26=31,7°, 36,1°, 56,1°, 63,4°, 68,7° ve 74,9°
strastyla (100), (002), (110), (103), (201), (200) ve (202) hekzagonal yapiya sahip
wurtzite ZnO’e ait yansima diizlemleridir (JCPDS 36-1451). 26=25,3°, 37,9°, 47,8°,
54,5° ve 68,8° sirastyla (101), (004), (200), (211) ve (116) anataz fazinda bulunan
TiO2’e (JCPDS 21-1276); 20=27,5°, 41,30° ve 56,4° ise sirastyla (110), (111) ve (220)
rutil fazindaki TiOz’e (JCPDS 21-1272) ait yansima diizlemleridir. Kirinim desenleri
incelendiginde farkli karisim oranlarinda hazirlanmis olan 2575ZT-1, 5050ZT-I ve
7525ZT-1 katalizorlerinin tamaminda wurzite, anataz ve rutil fazlarmin varligi
gbzlemlenmistir. ZT-l katalizorlerin yapisindaki ZnO ve TiO2’nin miktarindaki
degisime paralel olarak karakteristik piklerin siddet degerlerinde de artis ya da azalis
meydana gelirken; tepe noktalarina ait konumlarin sabit kaldig1 goriilmiistiir. Bu
durum hidrotermal destekli sol gel yontemiyle sentezlenen katalizorlerin tamaminda

kristal yapinin degismedigini ifade etmektedir.

Diisiik sicakliklarda kararli halde bulanan anataz 650 °C ve tizerindeki sicakliklarda
rutil fazina doniismektedir. Ancak literatiirde farkli baslangic maddelerinin ve

yontemlerin kullanilmasi durumunda faz gegis sicakliginin 400-1200 °C arasinda
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degisim gosterdigi rapor edilmistir. Ozellikle hidrotermal sentez ydntemlerinin tercih
edildigi caligmalarda basing etkisi altinda diisiik sicakliklarda c¢alisilmasi durumunda
anataz fazin rutil faza kolaylikla doniisebilecegi belirtilmistir. Literatiirdeki bu bilgiler
hidrotermal destekli sol gel yontemine gore sentezlenen ZT-1 Kkatalizorlerinin
yapisinda bulunan rutil fazin varligimi desteklemektedir. ZT-1 katalizérlerinde ZnO
miktarina bagli olarak 26=27,5de goriilen rutile ait karakteristik pikin siddetinin
azaldig goriilmektedir. Karisim oranindaki ZnO miktarinin artigiyla beraber ¢inkonun
anatazin kristal yapisindaki bosluklar1 isgal ederek anatazi stabilize ettigi
diistiniilmektedir. Bunu durumun anataz kafes yapisim1 bozdugu ve rutil faza
doniismesi sirasinda kafes yapisinin kii¢iilmesini kisitladigi tahmin edilmektedir
[86,87].

Regete-I’e gore sentezlenen 2575ZT- |, 5050ZT- | ve 7525ZT- | katalizorlerinin N>
adsorpsiyon/desorpsiyon egrileri ve gozenek boyutu dagilimlar ise Sekil 4.5°te

verilmigtir.
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Sekil 4.5: Recete-I’e gore sentezlenen ZT-l katalizorlerinin N2 adsorpsiyon ve
desorpsiyon egrileri ve ve gézenek boyutu dagilimi grafigi.

Tiim katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri, mezogdzenekli malzemeler
icin tipik olan Tip IV izotermi ile ortiismektedir. ZT- | katalizorlerinin tamamu belirgin

histerizislere sahip olup H3 ile benzer 6zellik gostermektedir. Sekil 4.5’ten de
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goriilecegi gibi tiim karigim oranlarinda gézenek boyut dagiliminin uniform oldugu
goriilmiistiir. Bunun sonucunda da yiiksek sicaklik ve basing etkisi altinda olusan ikili
metal oksit katalizorlerin yiizey 06zellikleri agisindan birbirine olduk¢a benzer

olduklarini goriilmektedir.

Cizelge 4.2 incelendiginde metal oksit karisimlarinin sahip oldugu yiizey alanmi
sonuclarinin temel bilesenleri olan TiO2 ve ZnO’e kiyasla daha yiiksek oldugu
gorilmektedir. Bu durum diisiik ylizey alanina sahip ZnO ve TiO2’in belirli oranlarda
bir araya getirilmesi sonucunda ortaya ¢ikan sinerjik etkinin katalizor ylizey alanini
iyilestirdigini gostermektedir. Elde edilen en yiiksek yiizey alan1 73,0226 m?/g degeri
ile 7525ZT-I"ya ait olup bu degere agirlik¢a %75 ZnO ve %25 TiO2 karisim oraninda
ulagilmistir. Karisimdaki ZnO oranindaki artisa bagli olarak gozenek hacmi ve
gbzenek boyutununda arttig1 goriilmektedir. ZT-| katalizorlerinin gézenek hacmi ve
gozenek boyutu sirasiyla 0,1623-0,2648 cm®/g ve 153,403-192,648 A arasinda
degiskenlik gostermektedir.

Cizelge 4.2: Regete-I’e gore sentezlenen katalizorlerin BET ylizey alani sonuglari

Katalizor BET Yiizey Alam1 Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu

(m?/g) (cm/g) A)
Z-1 20,5301 0,1854 160,105
2575ZT-I 43,6700 0,1623 153,403
5050ZT-I 51,6258 0,1942 155,266
7525ZT-I 73,0226 0,2373 192,648
T-1 42,2279 0,2648 165,258

Farkli karisim oranlarinda hazirlanan ZT-I kataliz6rlerinin metal oksit iceriklerinin
belirlenmesine yonelik yapilan ICP-OES analizinden elde edilen sonuglar Cizelge
4.3’te verilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda teorik ve deneysel ZnO/TiO2
karisim oranlarinin birbirine olduk¢a yakin oldugunu goriilmektedir. Bu durum
hidrotermal destekli sol-jel yonteminin istenilen karigim oranlarinda ZnO/TiOz ikili
metal oksit katalizorler hazirlamak i¢in uygun ve yesil bir yontem oldugunu

gostermektedir.

Yiizey asitligi, c¢esitli katalitik uygulamalar i¢in O6nemli bir Ozelliktir.
Fotokatalizorlerin aktivitesi asidik bolgelerin yiizey konsantrasyonuna dogrudan bagh
olmakla beraber; asidinin 6zelliklerine ve giiciine gore de degiskenlik gdstermektedir.
ZT-l katalizorlerinin ylizey asitligi gravimetrik piridin adsorpsiyonu yontemi ile

belirlenmistir. Cizelge 4.3’te sunulan analiz sonuglar incelediginde Z-1 Katalizoriiniin
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yiizey asitligi 0,43 ve T-| katalizoriiniin ise 0,31 mmol piridin/g katalizor olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.3: Regete-I"ye gore sentezlenen katalizorlerin kimyasal analizi ve toplam
ylizey asitligi degerleri.

Teorik Deneysel Toplam Yiizey
Katalizor ZnO/TiOz  ZnO/TiOz2  Asitligi (mmol pridin/
orami (W/w) orani (w/w) g katalizor)

Z-1 - - 0,43
2575ZT-I 0,33 0,35 0,56
5050ZT-I 1,00 1,07 1,02
7525ZT-I 3,00 2,98 1,15

T-1 - - 0,31

ZnO ve TiO2’nin farkli oranlarda bir araya getirilmesiyle hazirlanan ZT-I
katalizorlerinin tamaminda ikili metal oksit karisiminin yarattigi sinerjik etki
goriilmektedir. Ikili metal oksit katalizorlerin yiizey asitligi degerleri yalmizca ZnO ve
TiO2’ye kiyasla daha yiiksektir. Karigim oranindaki ZnO miktarindaki artigsa baglt
olarak artan toplam yiizey asitligi 7525ZT-I katalizor varliginda 1,15 mmol piridin/g

katalizor degerine ulagsmustir.
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Sekil 4.6: Regete-I’e gore hazirlanan ZT-1 katalizorlerinin reflektans ozellikleri.

Regete-1 (sol-gel/hidrotermal)’e gore sentezlenen ZT-l katalizorlerinin yansima
Ozellikleri ve yasak bant araligi degerleri Sekil 4.6’da verilmistir. Elde edilen

spektrumlardan tiim ZT-1 katalizorlerinin ~410 nm civarinda bant esigi olusturdugu ve
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bu dalga boyunda goriiniir 15181 %76-84 oraninda yansittig1 goriilmektedir. Bu durum
tiim katalizorlerin 410 nm’den daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplayacagini
ifade etmektedir. Yar: iletkenlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesi amaciyla
kullanilan optik metot ayn1 zamanda yari iletkenlerin optik gegisleri hakkinda da bilgi
sunmaktadir. Bu sebeple ZT-I katalizorlerinin 200-800 nm dalga boyu araliginda
sergilemis oldugu reflektans davranis1 Kubelka-Munk fonksiyonu ile doniistiiriilerek

yasak enerji aralig1 (EQ) degerleri hesaplanmis ve Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4: ZT-I katalizorlerinin reflektans 6zelligi ve Eg degerleri

Katalizor Reflektans (%) Yasak enerji arahgi (eV)

Z-1 80,00 3,38
2575ZT-I 84,00 3,36
5050ZT-I 78,00 3,34
7525ZT-1 76,00 3,22

T-1 76,00 3,30

ZT-1 katalizorlerinin yasak enerji araliginin 3,22-3,38 eV araliginda degismekte
oldugu goriilmiistiir. Karisim i¢inde ZnO miktarindaki artisa bagl olarak yasak bant
enerjisinde azalma gozlenmis ve Eg degerleri sirastyla 7525ZT-1<5050ZT-1<2575ZT-
| seklinde tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar yari iletken ciftlerinin birlikte
kullaniminin yasak enerji aralifinin azaltilmasi yoOniindeki olumlu etkisini

kanitlamaktadir.

Sekil 4.7°deki SEM goriintiileri incelendiginde ZT-1 katalizorlerinin tamaminin hafif
Olclide aglomerasyona sahip diizenli yapilardan olustugunu sdylemek miimkiindiir.
2575ZT-1, 5050ZT-l ve 7525ZT-l katalizorlerinin yapisinda bulunan hegzagonal
yapidaki wurtzite’in altigen seklinde yapilar sergilemesi beklenirken; elde edilen
ylizey goriintiilerinin  tamaminda kiiresel yakin formda tanecik olusumu
goriilmektedir. Hidrotermal sentez sicakliginin ve siiresinin tanecik boyutu ve kontrolii
tizerinde etkili oldugu bilgisi literatiirde bir¢ok ¢alisma tarafindan vurgulanmaktadir
[90-93]. ZT-I katalizorlerinin hazirlanma yontemi ve islem parametrelerinin wurzite
fazindaki ZnO’un kristalin en boy oramimi diisiirerek altigen yapinin bozulmasina

neden oldugu tahmin edilmektedir.

Katalizor yilizeyini en iyi sekilde temsil ettigi diisiiniilen bolgeye SEM-EDS analizi
yapilmis ve yapi icerisinde yalnizca Zn ve Ti elementlerine rastlanilmistir (Sekil 4.7).

2575ZT-1, 5050ZT-1 ve 7525ZT-I tamaminda karisim oranina bagl olarak Zn, Ti ve
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O elementlerinin yiizdeleri degismekte olup bu elementler disinda herhangi bir

safsizlik izine rastlanilmamustir.

Element | Agirlik¢a (%) | Atomik (%)
Zn 16,12 7,05
Ti 47,92 28,63
0 35,97 64,32
Toplam 100,00 100,00

Element Agirlikea (%) Atomik (%)
Zn 36,69 23,57
Ti 31,16 14,65
0] 31,15 61,78
Toplam 100,00 100,00

Element Agirhikea (%) Atomik (%)
Zn 62,76 35,01
Ti 13,12 9,90
(0] 24,12 55,00
Toplam 100,00 100,00

Sekil 4.7: ZT-l katalizorlerinin SEM goriintiisii ve EDS analizi a)2575ZT-l,
b)5050ZT-I, ¢)7525ZT-I.
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4.4.2 Regete-11’ye gore sentezlenen ZT-11 Katalizorlerinin Karakterizasyonu

Hidrotermal destekli birlikte ¢oktiirme yontemiyle farkli karisim oranlarinda
hazirlanan ZT-1l katalizorlerinin kristal yapilar1t XRD yontemiyle analiz edilerek elde

edilen kirinim desenleri Sekil 4.8’de verilmistir.

Sekil 4.8’de goriilen ZT-1l kirmnim piklerinde 26=32,8°, 38,5°, 48,9° ve 68,7° sirasiyla
(104), (302), (024) ve (208) hekzagonal yapida bulunan ZnTiOs’e ait yansima
diizlemleridir (JCPDS 26-1500). 26=31,7°, 36,1°, 56,1°, 63,4° ve 74,9° pikleri ise
strastyla (100), (002), (110), (103), (201), (200) ve (202) hekzagonal yapiya sahip
wurtzite ZnO ile indislenmektedir (JCPDS 36-1451). 206=25,3°,37,9°, 47,8°, 54,5° ve
68,8° te goriilen diger pikler ise sirastyla (101), (004), (200), (211) ve (116) anataz
fazinda bulunan TiO2’yi isaret etmektedir (JCPDS 21-1276).
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Sekil 4.8: Recete-11’ye gore sentezlenen ZT- Il katalizorlerinin XRD spektrumlari.

ZT-1l katalizorlerinin kirmim desenleri incelendiginde tespit edilen tim pikler
ZnO’nin hekzagonal wurtzite ve hekzagonal ZnTiO3 yapisini yani sira TiO2’nin ise
anataz kristal yapisi ile indislenmektedir. ZT-11 katalizorlerinin tamaminda belirlenen

kristal yapilar disinda herhangi bir safsizliga rastlanilmamistir. ZnO/TiO2 karisim
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oranindaki degisimle beraber karakteristik piklerin siddetlerinde de artig veya azalis
egilimleri goriilmektedir. Karisim oranindaki degisimle ZT-1l katalizorlerinin

tiimiiniin kristal yapilarinda herhangi degisim tespit edilmemistir.

Literatiirde ZnO/TiO; ikili metal oksit karisimlarinin sentezi ve karakterizasyonunu
esas alan caligmalar incelendiginde ZnO’nun ikili metal oksit karigimi igerisinde
ZnTiO3z (hekzagonal), Zn,TiO4 (kiibik, tetragonal) ve ZnzTi3Os (kiibik) formlarinda
yer aldig1 goriilmiistiir. Bu durum ZT-B katalizorlerinin yapisindaki ZnTiO3 varligini
aciklamaktadir. ZnO/TiO2 oraninin 0,33’ten 3,00’a yiikselmesiyle ZnTiOs’e ait

karakteristik piklerin siddetlerinde belirgin artiglar goriilmiistiir.

Recete-1I"ye gore sentezlenen 2575ZT-11, 5050ZT-11 ve 7525ZT-I1 katalizorlerinin N2
adsorpsiyon/desorpsiyon ve gozenek boyutu dagilimi egrileri ise Sekil 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.9: Recete-1I’ye gore sentezlenen Z-ll Kkatalizoriinin Nz adsorpsiyon
/desorpsiyon egrileri ve gdzenek boyutu dagilimi grafigi.

Regete-1I"ye gore sentezlenen ZT-1l katalizorlerinin N> adsorpsiyon/desorpsiyon
egrilerinin tamami1 adsorplama giicii diisiik olan mezogdzenekli katilar i¢in tipik olan
Tip IV izotermleri ile benzerlik gostermektedir. Tip IV izotermi, birinci tabakanin

adsorpsiyon 1sisinin yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagmanin
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¢ok oldugu adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Regete-II’ye gore sentezlenen
katalizorlerin ise gozenek boyut dagilimlart incelendiginde ZT-Il katalizorlerinin
tamaminin birden fazla tepe noktasina sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Karisim
oranlarindaki degisime bagli olarak goézenek boyutunda da degisimler meydana
gelmistir. Bu regetede ikili metal oksit katalizorler baglangic maddelerinin pH=8,6"de
cokelmesiyle elde edilmektedir. Bilesenlerden birinin daha hizli ¢okmesi veya ¢cokme
islemi devam ederken olusan taneciklerin birbirine yapismasi sebebiyle tanecik ve

gbzenek boyutunda degisimler meydana geldigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.5’te sunulan yiizey 6zelliklerine bakildiginda farkli karigim oranlarina gore
sentezlenen ZT-11 katalizorlerinde karisim igerisindeki ZnO oraninin artigiyla beraber
katalizor ylizey alanin azaldig1 goriilmistiir. ZnO miktarina bagli olarak degisen yiizey
alaninin sergiledigi trend gézenek hacmi i¢in de gecerli olurken; gézenek boyutundaki
degisim tam tersi yonde etkilenmektedir. Elde edilen en yiiksek yiizey alan1 108,1120
m?/g degeri ile 2575ZT-11’ye ait olurken; en diisiik yiizey alanma sahip katalizoriin
agirlikga %75 oraninda ZnO ve %25 oraninda TiOz2 igeren 2575ZT-1l oldugu tespit

edilmistir.

Cizelge 4.5: Regete-11’ye gore sentezlenen katalizorlerin BET ylizey alan1 sonuglart.

Katalizor BET Yiizey Alamm Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu

(m*/g) (cm®/g) (A)
Z-l 15,4853 0,0635 202,5970
2575ZT-11 108,1120 0,2204 69,9730
5050ZT-11 53,7188 0,1240 68,3680
7525ZT-11 30,3168 0,0987 133,8800
T-II 70,5256 0,0935 104,2390

Farkli karisim oranlarinda hazirlanan ZT-11 katalizorlerinin metal oksit igeriklerini
belirlemeye yonelik yapilan ICP-OES analiz sonuglart Cizelge 4.6’da verilmistir. Elde
edilen sonuglara bakildiginda teorik ve deneysel ZnO/TiO2 karisim oranlarinin birebir
ortismedigi goriilmektedir. Teorik ve deneysel oranlar arasindaki fark ZT-1I

katalizorlerinin yapisinda ZnTiO3 varligin1 kanitlamaktadir.

ZT-Il katalizorlerinin toplam yiizey asitligi ele alindiginda en yiiksek yiizey asitligine
0,91 mmol pridin/g katalizor degeri ile 7525ZT-1l varliginda ulasilmistir. ZnO-II
katalizoriin toplam yiizey asitliginin diisiik olmas1 ragmen ayni sentez kosullarinda

TiO2 ile beraber yarattig1 sinerjik etki; ikili metal oksit katalizorlerin toplam yiizey
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asitligi degeri saf TiO2-1l katalizoriiniin de 1,17 kat daha fazla olmasina neden

olmustur (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6: Recgete-l1’ye gore sentezlenen katalizorlerin kimyasal analizi ve toplam
ylizey asitligi degerleri.

Teorik Deneysel Toplam Yiizey
Katalizor ZnO/TiO2 ZnO/TiO2  Asitligi (mmol pridin/
orami (W/w) orani (w/w) g katalizor)
Z-11 - - 0,16
2575ZT-II 0,33 0,24 0,64
5050ZT-I1 1,00 1,27 0,57
7525ZT-II 3,00 3,14 0,91
T-1I - - 0,58
100
80 -
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Sekil 4.10: Regete-1I"ye gore hazirlanan ZT-11 katalizorlerinin reflektans 6zellikleri.

Regete-11 (¢oktiirme/hidrotermal)’e gore sentezlenen ZT-Il katalizorlerinin uyaran
15181n dalga boyuna karsilik olrak sergiledikleri yansima oOzellikleri Sekil 4.10°da
verilmistir. Elde edilen spektrumlardan tiim ZT-11 katalizorlerinin ~415 nm civarinda
bant esigi olusturdugu ve bu dalga boyunda goriiniir 15181 %84-90 oraninda yansittig1

goriilmektedir.

ZT-1l katalizorlerinin yasak enerji araligi 3,26-3,84 eV degerleri arasinda degiskenlik

gostermektedir. ZnO oranindaki artisa bagl olarak yasak bant enerji araliginda artig
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gozlenmis ve en yiiksek yasak bant degerinin 3,84 eV degeri ile ZT-11 katalizoriine ait

oldugu goriilmiistir (Cizelge 4.8).

Cizelge 4.7: ZnO/TiO2 karisim oraninin ZT-11 katalizorlerinin reflektans 6zelligine ve
yasak enerji araligina etkisi.

Katalizor Reflektans (%) Yasak enerji arahg (eV)

Z-1l 84,00 3,84
2575ZT-Il 84,00 3,82
5050ZT-11 86,00 3,64
7525ZT-11 88,00 3,27

T-11 90,00 3,26

B .

‘i‘.l——‘—_'*"f'l’:.”ﬁ """ RS YaRhE e

Element Agirlikea (%) Atomik (%)
Zn 17,07 7,50
Ti 47,21 28,33
(0} 35,72 64,17
Toplam 100,00 100,00
' - .

Element | Agirhkea (%) | Atomik (%0)

Zn 48,26 24,80
Ti 23,94 16,80
0 27,80 58,40
Toplam 100,00 100,00

Sekil 4.11: ZT-11 katalizorlerinin SEM goriintiisii ve EDS analizi a) 2575ZT-Il, b)
5050ZT-11.
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ERE

Element Agirhikea (%) Atomik (%)
Zn 62,76 35,01
Ti 13,12 9,99
0} 24,12 55,00
3 . — e Toplam 100,00 100,00

Sekil 4.12: 7525ZT-11 katalizorlerinin SEM goriintiisii ve EDS analizi.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de yer alan SEM goriintiileri incelendiginde ¢inko oksitin
igne; titanyum okisitin ise kiiresel formda olustugu goriilmektedir. Taneciklerin
topaklasmast hidrotermal destekli birlikte c¢Oktiirme yonteminde beklenen bir
durumdur. Karisim oranindaki ZnO miktarinin artistyla beraber katalizor blinyesindeki
igneli yapilarin miktar1 da artmaktadir. ZnO/TiO; karigim oranin 0,33’ten 3,00’a
yiikselisiyle birlikte ZnO’nun igne formu yapisinda belirgin degisiklikler
gozlemlenmistir. ZnO artigla beraber igne formundaki kristallerin en:boy orani da

diismektedir.

4.4.3 Recete-111’e gore sentezlenen ZT-111 Katalizorlerinin Karakterizasyonu

MCM-41 regetesini model alarak farkli karisim oranlarinda hazirlanan ZT-III
katalizorlerinin kristal yapilart XRD yontemiyle tayin edilmis olup elde edilen kirinim
desenleri Sekil 4.13’te verilmistir. Elde edilen kirmmim piklerinde 31,7°, 34,3°, 43,7°,
56,6° 62,8° 69,1° ve 75,4° sirastyla (100), (002), (102), (110), (103), (201) ve (202)
ZnO’e; 25,1°, 37,4° 47,8°, 55,1°, 68,9° ve 75,2° sirastyla (101), (103), (200), (211),
(116) ve (215) TiO2 yansima diizlemlerine aittir. Kirinim desenleri incelendiginde
farkli karisim oranlarinda hazirlanmis olan ZT-111 katalizérlerinin tiimiinde ¢inko oksit
wurtzite hekzagonal kristal fazinda; titanyum dioksit ise rutil fazinda bulunmaktadir.
Ikili metal oksit katalizorlerin yapisindaki karisim oranina bagl olarak karakteristik
piklerin siddetlerinin de degisimler gozlenirken, kristal yap1 da herhangi bir degisiklik

olusmamustir.
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¢ ZnO (wurtzite)
* TiO, (anataz)
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Sekil 4.13: Regete-l11’e gore sentezlenen ZT-111 katalizorlerinin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.14: Regete-III’e gore sentezlenen Z-Ill katalizoriiniin N2 adsorpsiyon

/desorpsiyon egrileri ve gdzenek boyutu dagilimi grafigi.
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2575ZT-111, 5050ZT-I1l ve 7525ZT-11l katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon
egrileri incelendiginde tiim katalizorlerinin Tip IV izotermi ile uyum icerinde oldugu
anlasilmistir (Sekil 4.14). Tip IV izotermi mezo gozenekleri yapisinda bulunduran
katilarda gozlenmektedir. MCM41 ve tiirevlerinde de bu tip izoterm goriilmektedir
[93-98]. ZT-II katalizorlerinin 0,1<P/Po<0,35 ile P/P0>0,9 bolgesinde davranislar
MCM41 ile benzerlik gostermektedir. Diigiik bagil basing degerlerindeki N>
adsorpsiyon davranist mezo gozeneklerin varligina isaret ederken; P/Po degeri 0,9
bolgesine ulastigina adsorplanan N2 miktarinin belirgin oranda artmasi yapida makro
gozeneklerin varligini gostermektedir. ZT-I11 katalizériinde ZnO/TiO2 oran1 0,33’ten
3,00’a yiikselirken N2 adsorpsiyon davranislarinda da degisimler olmustur. Karigim
icerisindeki ZnO oranin artmasiyla 0,1<P/Po<0,35 ile P/P0>0,9 bdlgelerinde
adsorplan N2 miktarininda artis gézlenmesi katalizor igerisindeki mezogozeneklerin
dagilimmin daha kararli hale geldigini gosterir. ZT-I1l katalizorlerinin sergiledigi
histerizisler ele alindiginda 2575ZT-I11 ile 5050ZT-I1l katalizoriiniin biinyesindeki
gozeneklerin benzer sekillerde oldugunu sdylemek miimkiindiir. 7525ZT-111
katalizoriinde goriilen histerisizin daha yayvan olmasi sahip oldugu goézenekli

yapilarin gesitlilik gosterdigi anlamina gelir.

ZT-1ll katalizorlerinin ylizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyutu Cizelge 4.8°de
verilmistir.  Recete-III’e  gore sentezlenen KkatalizOrlerin  yiizey alanlan
degerlendirildiginde siralamanin 7525ZT-11>5050ZT-11I>T-111>2575ZT-11>Z-111
seklinde oldugu goriilmiistiir. Gézenek boyutunun da ZnO miktarina bagli olarak
artmast gozenek boyut dagimindaki kararli davranisi desteklemektedir. Minimum
gozenek hacmine Z-111 katalizorilinilin sahip oldugu goriiliirken; maksimum gozenek
hacmi degerine sahip katalizoriin %25 ZnO/%75 TiO: karisim oraninda hazirlanmig
2575ZT-111 oldugu sonucuna ulagilmigtir. ZT-111 katalizorlerinin gézenek boyutunda

artig trendi gozenek hacmi degisiminde tam tersi yonde ilerlemektedir.

Cizelge 4.8: Regete-111’e gore sentezlenen katalizorlerin BET ylizey alani sonuglari.

Katalizor  BET Yiizey Alam1  Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu

(m?/g) (cm*/g) A)
Z-111 17,2584 0,0789 180,145
2575ZT-111 56,0090 0,2741 99,225
5050ZT-111 83,6961 0,2576 106,840
7525ZT-11l 96,8424 0,1535 151,238
T-111 79,1450 0,3408 198,987
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Farkli karisim oranlarinda hazirlanan ZT-111 katalizorlerinin metal oksit igeriklerini
belirlemek amaciyla yapilan ICP-OES analiz sonuglar1 Cizelge 4.9°da verilmistir. ICP
analizi sonucunda tayin edilen Ti ve Zn miktarlarindan yola c¢ikilarak yapilan
hesaplamalarla elde edilen deneysel ZnO/TiO; oranin teorik yani hedeflenen
ZnO/TiO2 oraniyla ortiistiigii goriilmektedir. Elde edilen sonuglar hem XRD
spektrumu dogrulamakta hem de Regete-111 yontemiyle istenilen karisim oraninda ikili
metal oksit sentezlenebilecegini ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.9: Regete-111’e gore sentezlenen katalizorlerin kimyasal analizi ve toplam
yiizey asitligi degerleri.

Katalizor Teorik Deneysel Toplam Yiizey
ZnO/TiO2  ZnO/TiO2  Asitligi (mmol piridin/
orani (W/w) orani (W/w) g katalizor)

Z-1ll - - 0,64
2575ZT-1ll 0,33 0,38 0,78
5050ZT-1II 1,00 1,06 1,39
7525ZT-1lI 3,00 2,94 1,62

T-111 - - 1,08

100
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—Z-111
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0 T T T T T T T T T T T
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Sekil 4.15: Regete-111’e gore hazirlanan ZT-I11 katalizorlerinin reflektans 6zellikleri.

ZT-I11 katalizorlerin toplam yiizey asitligi degerleri ele alindiginda ise 0,64-1,62 mmol
pridin/g katalizor olarak degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir (Cizelge 4.9). ZnO ve
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TiO2’ye ait sirastyla 0,64 ve 1,08 mmol piridin/g katalizor seklinde olurken; ikili metal
oksit karisimlarinda bu degerin daha da yiikseldigi goriilmektedir. Karigim oranindaki
degisime bagli olarak artan toplam yiizey asitligi degerleri %75 ZnO-%25 TiO>
varliginda 1,62 mmol piridin/g katalizor degerine ulasmaktadir. Bu durum ZnO ve
TiO2 yan iletkenlerinin belirli oranlarda bir araya getirilmesi sonucunda ortaya
koyduklar1 sinerjik etkinin toplam ylizey asitligini de dnemli Olciide etkiledigini

gostermektedir.

Sekil 4.15 incelendiginde ZT-I11 katalizorlerinin yansima 6zellikleri diger iki receteye
gore hazirlanan katalizorlerden farklilik gosterdigi agik¢a goriilmektedir. Z-I11,
5050ZT-111 ve 7525ZT-Ill katalizorlerinin yansima sinir1 birbirleriyle yakin olup
yaklagik olarak 455 nm civarinda baglamaktadir. T-111 ve 7525ZT-I11 katalizorlerinin
sinir degerleri ise kendi iclerinde benzerlik géstermekte olup sirasiyla 400 ve 420 nm
civarindadir. Bunun sonucunda da Recete-111’e gore sentezlenen ZnO katalizorlerinin
goriinilir bolgeye daha yakin bolgelerde fotokatalitik aktivite gosterdigini sOylemek
miimkiindiir.

Cizelge 4.10: ZnO/TiO2 karisim oraninin ZT-111 katalizorlerinin reflektans 6zelligine
ve yasak enerji araligina etkisi.

Katalizor  Reflektans (%) Yasak enerji araligi (eV)

Z-111 83,00 3,58
2575ZT-11I 84,00 3,70
5050ZT-I11 84,00 3,30
7525ZT-11I 83,00 3,26

T-111 83,00 3,28

Yasak enerji araliklari ele alindiginda ise degerlerin 3,28-3,77 eV araliginda degisiklik
gosterdigi ve siralamanin T-HI<Z-111<7525ZT-111<5050ZT-111<2575ZT-I111 seklinde
oldugu goriilmektedir. %75 Zn0-%25 TiO karisim oraninda en kiigiik yasak enerji

araligi olan 3,26 eV degerine ulagilmistir.

Sekil 4.16’da verilen SEM gorintiileri incelendiginde ZT-111 katalizorlerinin aglomera
olarak diizensiz bir yap1 sergiledigi goriilmektedir. 2575ZT-1Il, 5050ZT-I1l ve
7525ZT-111 katalizorlerindeki genel partikiil dagiliminin belirgin bir sekli olmayan ve
farkli biiytiklikklere sahip taneciklerden olustugu goriilmektedir. 2575ZT-111 ve
5050ZT-I1l yapisinda igne formuna sahip ZnO tanecikleri gézlenmekte iken 7525ZT-

I11 katalizorlinde igne formundaki yapilara rastlanilmammustir.
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Sekil 4.16: ZT-lll katalizorlerinin SEM goériintiisti ve EDS analizi. a)2575ZT-Ill,

b)5050ZT-IIl, ¢)7525ZT-IlI.
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4.4.4 Recete-1V’e gore sentezlenen ZT-1V Katalizorlerinin Karakterizasyonu

SBA-15 modifikasyonuyla farkli karisim oranlarinda hazirlanan  ZT-IV
katalizorlerinin kristal yapilart XRD yontemiyle tayin edilmis olup elde edilen kirinim

desenleri Sekil 4.17°de goriilmektedir.

¢ ZnO (wurtzite)
* Ti0, (anataz)

*

Siddet (a.u)

5050ZT-1V ,,J\ “ M A M A
2575ZT-1V n A ’\ ) .

T-IV N A A o
T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

Sekil 4.17: Regete-IV’e gore sentezlenen ZT-1V katalizorlerinin XRD spektrumlari

Sekil 4.17°de goriilen ZT-1V kirinim piklerinde; 26=31,7°, 34,1°, 47,3 °, 56,6°, 62,8°,
66,4°, 69,2° ve 69,2° sirastyla (100), (002), (102), (110), (103), (200), (201) ve (201)
ZnO’e (JCPDS,36-1451) ; 26=25,3°, 37,5°, 47,8°, 54,5° ve 68,9° sirasiyla (101), (004),
(200), (211) ve (116) TiO2 (JCPDS,21-1276) yansima diizlemlerine aittir. ZnO,
wurtzite hekzagonal yapida; TiO2 ise anataz fazinda olustugu goézlemlenirken; yap1
igerisinde rutil fazina rastlanmamaistir. Temel bilesenlerin disinda herhangi bir safsizlik
pikinin de bulunmamasi ZT-IV katalizorlerinin yiiksek saflikla elde edildigi

kanitlamaktadir.

Recete-1V’e gore sentezlenen Z-1V, 2575ZT-1V, 5050ZT-1V, 7525ZT-IV ve T-1V
katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon ve gozenek boyutu dagilimi egrileri ise

Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18: Regete-IV’e gore sentezlenen Z-1V Kkatalizériiniin N2 adsorpsiyon
/desorpsiyon egrileri ve gdzenek boyutu dagilimi grafigi.

Regete-IV’e gore sentezlenen tiim katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri,
mezogozenekli katilar i¢in tipik olan Tip IV izotermi ile benzerlik gdstermektedir.
Farkli karisim oranlarinda sentezlenen katalizorler belirgin histerislere sahip oldugu
goriilmektedir. Izotermde bulunan belirgin histerisisler katalizériin sahip oldugu
gozeneklerin farkli boyutlarda ve sekillerde olmasi nedeniyle N adsorpsiyon ve
desorpsiyonun farkli yollardan gergeklestigini kanitlamaktadir. 0,5-1 P/P, bagil
basinglari arasinda 2575ZT-1V ile 5050ZT-1V katalizoriiniin adsorplanan hacimlerin
ayn oldugun goriiliirken; 7525ZT-1V katalizorii varliginda bu degerin yiikseldigi
gotilmektedir. Ayrica Po>0,9 oldugu durumlarda 7525ZT-1V katalizoriin adsorpladigi
N2 miktarinda bir miktar artis gdzlenmistir. Izotermdeki bu degisikligin sebebi
7525ZT-1V yapisinda bulunan mezo gozeneklerin boyutundaki artisin sonucudur.
Gozenek boyut dagilimi grafigine bakildiginda ZnO/TiO2 oranindaki artiga paralel

olarak katalizorlerin gozenek caplariinin da arttigi goriilmektedir.

ZT-1V katalizorlerinin BET yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutlar1 Cizelge

4. 11’de verilmistir.
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Cizelge 4.11: Recete-IV’e gore sentezlenen katalizorlerin BET ylizey alan1 sonuglari.

Katalizor  BET Yiizey Alamm  Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu

(m?/9) (cm°/g) A)
Z-1V 24,6980 0,1096 175,293
2575ZT-1V 125,2820 0,1848 72,368
5050ZT-IV 70,3283 0,2108 66,562
7525ZT-1V 81,7319 0,2374 82,233
T-1IV 92,0710 0,3482 219,142

Cizelge 4.11 incelendiginde ZT-IV katalizorlerinin ylizey alanlarinin 70,3283-
125,2820 m?/g arahiginda degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Z-1IV ve T-IV
katalizorlerinin BET yiizey alanlar1 sirasiyla 24,6980 ve 92,0170 m?/g seklindedir.
ZT-1V katalizorlerinin yiizey alani karisim oranindan bagimsiz degisiklik gosterdigi
acikea gorlilmektedir. Karigim oranindaki ZnO miktarinin artmasiyla beraber yiizey
alanin Oncelikle artig1 sonra yeniden azalis goOsterdigi anlagilmaktadir. Ortalama
gozenek boyutundaki degisim karisim oranindan bagimsiz ilerlerken; goézenek

hacimleri ise karisim igerisindeki ZnO oranina bagli olarak artis gostermektedir.

ZT-IV katalizorlerinin yapisinda bulunan TiO2 ve ZnO miktarlarinin tayini ICP-OES
ile yapilmis olup elde edilen bulgular Cizelge 4.12’de sunulmustur. Teorik ve deneysel
ZnO/TiO2 oranlar1 arasinda belirgin farklar gézlenmemektedir. Bu durum Regete-1V
ile istenilen karigim oraninda ZnO/TiO2 katalizorler elde edilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.12: Recgete-1V’e gore sentezlenen katalizorlerin kimyasal analizi ve toplam
yiizey asitligi degerleri.

Katalizor Teorik Deneysel Toplam Yiizey
ZnO/TiO2  ZnO/TiO2 Asitligi (mmol pridin/
orani (W/w) oram (w/w) g katalizor)
Z-1IV - - 0,25
2575ZT-1V 0,33 0,25 0,44
5050ZT-IV 1,00 1,30 0,85
7525ZT-1V 3,00 3,14 0,72
T-1V - - 0,37

ZT-1V katalizorlerinin yiizey asitligi gravimetrik piridin adsorpsiyonu ile belirlenmis
ve elde edilen bulgular Cizelge 4.12°de sunulmustur. Regete-1V’e gore sentezlenen
katalizorlerin toplam yiizey alani asitligi degerleri 0,25-0,85 mmol piridin/g katalizor
araliginda degiskenlik gosterirken; toplam yiizey asitliginin karigim oranindan
bagimsiz oldugu goriilmektedir. En yiiksek toplam asitlik degeri 0,85 mmol piridin/g
katalizor degeri ile S050ZT-1V degerine ait iken, en kiigiik degerin 0,25 mmol piridin/

g katalizor degeri ile Z-1V katalizoriine ait oldugu gortilmektedir.
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ZT-1V katalizorlerinin reflektans 6zellikleri ve yasak enerji araliklar sirastyla Sekil
4.19 ve Cizelge 4.13’te sunulmustur. Elde edilen spektrumlardan ZT-1V
katalizérlerinin ~420 nm civarinda bant esigi olusturdugu gozlenmistir. Z-1V

katalizorliniin optik davranisinin  diger katalizorlere gore daha zayif oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.19: Regete-1V’e gore hazirlanan ZT-1V katalizorlerinin reflektans 6zellikleri.

Cizelge 4.13: ZnO/TiOz karisim oraninin ZT-1V katalizorlerinin reflektans 6zelligine
ve yasak enerji aralifina etkisi.

Katalizor = Reflektans (%) Yasak enerji arahig (eV)

Z-\vV 55,00 3,38
2575ZT-IV 81,00 3,44
5050ZT-1V 85,00 3,39
7525ZT-1V 82,00 3,28

T-IV 82,00 3,30

Regete-1V’ gore sentezlenen katalizorlerin yasak enerji araliklari incelendiginde 3,30-
3,44 eV arahiginda degisiklik gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Yasak enerji
araligindaki  siralamanin  ise  7525Z7-IV<T-IV<Z-IV<5050ZT-IV<2575ZT-IV
seklinde oldugu goriilmektedir. %75 Zn0O-%25 TiO karisim oraninda en kiigiik yasak

enerji araligi olan 3,28 eV degerine ulasilmistir.
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| B A

Element | Agirhikea (%) Atomik (%)
Zn 48,15 28,73
Ti 15,80 6,91
0] 36,05 64,36

Toplam 100,00 100,00

» & - 'y

Element | Agirlikea (%) | Atomik (%)
Zn 41,44 25,80
Ti 24,80 11,30
0 33,76 62,90

Toplam 100,00 100,00

Element | Agirhikga (%) Atomik (%)
Zn 26,44 18,23
Ti 44,90 22,66
0 28,66 59,11
Toplam 100,00 100,00

Sekil 4.20: ZT-1V katalizorlerinin SEM goriintiisii ve EDS analizi. a)2575ZT-1V,
b)5050ZT-1V, c) 7525ZT-1V.

Sekil 4.20°deki SEM goriintiileri incelendiginde ZT-1V katalizérlerinin tamaminin

yogun Ol¢iide aglomerasyona sahip oldugu goriilmektedir. Katalizorlerin kiiresel
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forma yakin taneciklerden olustugu gozlenirken, taneciklerin boyut dagilimi oldukca
genis diizeydedir. Regete-1V’e gore sentezlenen katalizorlerin ZnO oranindaki artisa
bagli olarak partikiill boyutunun formunda degisiklikler meydana geldigi
gorilmektedir. Karisim oranindaki ZnO artisa bagli olarak taneciklerin kiiresel

formunun bozuldugu ve partikiil boyutunun da kiigiildiigii goriilmektedir.

ZT-1V katalizoriine yapilan SEM-EDS analizi sonucunda yapi igerisinde yalnizca Zn,
Ti ve O elementlerine rastlanmilmistir. Analiz sonucunda baska bilesenlere
rastlanilmamasi 2575ZT-1V, 5050ZT-1V ve 7525ZT-1V katalizorlerinin saf oldugunu

gostermekte beraber XRD sonucunu da desteklemektedir.

4.5 Fotokatalitik Deney Sonuclari

Fotokatalitik reaktorde gergeklestirilen deneylerde ilk olarak 4 farkl regetede farkli
karisim oranlarinda hazirlanan ZnO/TiO; katalizorlerinin ham ve NaOH ile 6n isleme
tabi tutulmus biyokiitleler iizerindeki etkileri sabit kosullar altinda incelenmistir.
Deneyler fotokatalitik doniistimler i¢in 6zel olarak tasarlanan kesikli fotoreaktorde oda
sicakligi ve atmosfer basinci altinda gergeklestirilmistir. Deney sonucunda elde
stiziinti HPLC analizine tabi tutularak elde edilen iiriinlerin kalitatif ve kantitatif

tayinleri yapilmistir.
4.5.1 Ham biyokiitle kullanilarak gerceklestirilen fotokatalitik deneyler

4.5.1.1 Ham findik kabugu kullanilarak gerceklestirilen fotokatalik deneyler

0,4 g ham findik kabugu kullanilarak gergeklestirilen deneylerde kullanilan katalizor
miktar1 0,2 g olarak belirlenmistir. Calisma kosullar sabit tutularak Recete-I, Recete-
I, Regete-111 ve Regete-1V e gore farkli karigim oranlarinda sentezlenen katalizorlerin
ham findik kabugu varliginda fotokatalitik davraniglart incelenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda hem kullanilan katalizor hazirlama yontemlerinin hem de
ZnO/TiO2 oranlariin biyokiitle doniisimii ve iriin dagilimi iizerindeki etkisi

incelenmistir (Sekil 4.21-4.24).
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Sekil 4.21: Findik kabugu ve ZT-I katalizorlerin bozunma tiriinleri ve degerli kimyasal
eldesi tlizerindeki etkisi.
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Sekil 4.22: Findik kabugu ve ZT-Il katalizorlerin bozunma iiriinleri ve degerli
kimyasal eldesi lizerindeki etkisi.
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Sekil 4.23: Findik kabugu ve ZT-lll katalizorlerin bozunma iiriinleri ve degerli
kimyasal eldesi tizerindeki etkisi.
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Sekil 4.24: Findik kabugu ve ZT-IV katalizorlerin bozunma iiriinleri ve degerli
kimyasal eldesi iizerindeki etkisi.
Uriin dagilimlari katalizorlerin hazirlanma ydntemleri agisindan incelendiginde ZT-I
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ile ZT-Il katalizorlerinin; ZT-II ile ZT-1V katalizorlerin benzerlik gosterdigi
anlasilmistir. ZT-1 ve ZT-1l katalizorlerinde iiriin dagilim1 sellobiyoz, glikoz ve ksiloz
seklinde oldugu tespit edilmistir. Z-1 ve Z-11 katalizorleri varliginda herhangi biyokiitle
doniistimii gergeklesmemistir. T-1 ve T-1I katalizorleri varliginda ise yalnizca glikoz
ve ksiloz elde edilmistir. Bununla beraber her iki regete de ZnO/TiO2 bagli olarak iiriin
dagilim1 sellobiyoz glikoz ve ksiloz seklinde oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bu
sonuglar, ZT-I ve ZT-1l katalizorleri varliginda lignoseliilozik yapidaki hemiseliilozun

bozularak C5 ve C6 sekerlerine doniistiglinii géstermektedir [99].

ZT-111 ve ZT-1V katalizorl varliginda iiriin dagilimi sellobiyoz, glikoz, ksiloz, gliserol
ve asetik asit seklinde olmustur. ZT-11l regetesinde TiO2 oranindaki artisla beraber
asetik asit olusumu gozlenirken; gliserol olusumunun karigim oraninda etkilenmedigi
sonucuna ulasilmistir. ZT-1V regetesine gore sentezlenen katalizorlerin kullanildigi
deneylerde iirtin miktarinda ciddi bir degisim gozlenmemistir; asetik asit ve gliserol

miktarlarini karisim oranindan bagimsiz ilerlerdigi goriilmektedir.

4.5.1.2 Ham kahve kabugu kullanilarak gerceklestirilen fotokatalitik deneyler

Bu kisimda da 0,4 g ham kahve kabugu, 0,2 g katalizér ve 100 mL su kullanilarak
hazirlanan katalizorlerin hem hazirlanma yontemlerinin hem de ZnO/TiO; oranlarinin

tirtin dagilimi tizerindeki etkisi incelenmistir (Sekil 4.25-28).
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Sekil 4.25: Kahve kabugu ve ZT-I katalizorlerin bozunma iiriinleri ve degerli kimyasal
eldesi tizerindeki etkisi.
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Sekil 4.26: Kahve kabugu ve ZT-Il katalizrlerin bozunma iiriinleri ve degerli
kimyasal eldesi tizerindeki etkisi.
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Sekil 4.27: Kahve kabugu ve ZT-lll katalizorlerin bozunma firiinleri ve degerli
kimyasal eldesi iizerindeki etkisi.

80
[ sellobiyoz

[ glikoz

70 4—Jksiloz
[Jasetik asit
[siiksinik asit
I gliserol

n (=)
=] <
1 1

N
=}
1

@
=
1
e

mg analit/g biyokiitle

. i
< o] al hin AL

T T T T
Kor Z-1v T-IV 2575ZT-1V 5050ZT-1V 7525ZT-1V

Sekil 4.28: Kahve kabugu ve ZT-1V katalizérlerin bozunma iiriinleri ve degerli
kimyasal eldesi iizerindeki etkisi.
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Findik kabugu deneylerinde elde edilen benzerligin kahve kabugu icinde gecerli
oldugu goriilmektedir. 7525ZT-1 katalizorii varliginda asetik asit ve gliserol olusumu
gozlemlenirken; 7525ZT-II katalizérleri varliginda yalnizca gliserol varligina
rastlanilmustir. ZT-I11 katalizorleri varliginda en yiiksek iiriin miktarlarina ulasilmistir.
Artan ZnO miktari ile olusan glikoz, sellobiyoz ve ksiloz miktari azalirken; gliserol ve
asetik asit miktarlarinda artis gozlenmistir. Bu durum gliserol ve asetik asetin
monomerlerin dontisiimii ile gergeklestigini ortaya koymaktadir. Monomerlerden tiriin
olusumunun ZnO artistyla beraber iyilestigi goriilmektedir. Ozetle ZT-1lI
katalizorlerinin tamaminin hem lignoseliilozik biyokiitle yapisinin bozulmasi hem de
irtin olusumunu sagladig1 goriilmektedir. ZT-1V katalizor varliginda trtin dagilimi;
sellobiyoz, glikoz, ksiloz ve asetik asit seklindedir. Karigim oranindaki ZnO miktarinin
artmas1 ile beraber glikoz miktar1 azalirken; {riin dagilimlarinda dists

gozlemlenmistir.

4.5.2 Alkali 6n islem gormiis biyokiitle kullanilarak gerceklestirilen fotokatalitik

deneyler

4.5.2.1 Seyreltik NaOH ile on islem gormiis findik kabugu kullamlarak
gerceklestirilen fotokatalitik deneyler

0,4 g 6n islem gormiis 6n islem goérmiis findik kabugu ve 0,2 g katalizor varliginda

gerceklestirilen denylerden elde eldilen bulgular Sekil 4.29-32°de verilmistir.

Seyreltik NaOH ile 6n islem sonrasinda findik kabugunun yapisindaki degisimlerin
fotokatalitik deney sonuglarii da etkiledigi goriilmektedir. On islem gérmiis findik
kabugundaki lignin miktarin1 azalmasi sonucunda tiim katalizérlerin etkinliginin de
arttigini soylemek miimkiindiir. ZT-1 ve ZT-I1l katalizorlerinin varliginda olusan ksiloz
miktar1 ham findik kabuguna gore artig gostermektedir. Alkali 6n iglem ile hemiseliiloz
yapisinin da bir miktar bozulmasi sonucunda ZT-1 ve ZT-Il katalizorlerin etkinligi
artarak hemiseliillozun ksiloza doniistimiinii saglamistir. ZT-11l katalizorlerinin {iriin
dagilimi ham findik kabuguna gore degiskenlik gostermektedir. Glikoz ve ksiloz
olusumu 6n islemden ciddi anlamda etkilemezken; sellobiyoz ve gliserol miktarlarinda
artis gozlenirken gliserol olusumuna da rastlanilmistir. ZnO/TiO2 oranindaki artisa
bagli olarak gliserol olusumu artarken; gliserol olusumunun karisim oranindan

etkilenmedigini soylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.29: On islem uygulanmis findik kabugu ve ZT-l katalizérlerin bozunma
tirtinleri ve degerli kimyasal eldesi iizerindeki etkisi.
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Sekil 4.30:0n islem uygulanmis findik kabugu ve ZT-lIl katalizorlerin bozunma
irtinleri ve degerli kimyasal eldesi tizerindeki etkisi.
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Sekil 4.31: On islem uygulanmis findik kabugu ve ZT-11l katalizorlerin bozunma
tirtinleri ve degerli kimyasal eldesi {izerindeki etkisi.
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Sekil 4.32: On islem uygulanmis findik kabugu ve ZT-1V katalizérlerin bozunma
irtinleri ve degerli kimyasal eldesi tizerindeki etkisi.
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45.2.2 Seyreltik NaOH ile on islem gormiis kahve kabugu kullamlarak
gerceklestirilen fotokatalitik deneyler

0,4 g 6n islem gérmis kahve kabugu, 0,2 g katalizér ve 100 mL su kullanilarak
hazirlanan katalizorlerin hem hazirlanma yontemlerinin hem de ZnO/TiO; oranlarinin

tirtin dagilimi lizerindeki etkisi incelenmistir (Sekil 4.33-4.36).

Elde edilen bulgular incelendiginde 6n islem gormiis kahve kabugunun kullanildig:
deneylerde en etkili kataizoriin ZT-111 katalizorii oldugu oldugu goriilmektedir. ZT-111
katalizorii varliginda monomerik sekerler, asetik asit ve gliseroliin disinda siiksinik

asit varligina da rastlanilmistir.

ZT-I katalizorleri varliginda monomerik seker olusumunun yiiksek olmasiyla beraber

tirlin segiciligi asetik asit ve gliserol ile sinirlt kalmustir.

ZT-Il katalizorleri varliginda yalnizca monomerik sekerler gozlenirken sivi iiriin
icerisinde yalnizca gliserol tespit edilmistir. Gliserol olusumunu ZnO katalizorii
varliginda gergeklestigini sdylemek miimkiindiir. ZnO/TiOz ikili metal oksitin sahip
oldugu sinerjik etkinin de gliserol olusumuna katki sagladigi agik¢a goriilmektedir.
ZnO/TiO2 karisim oraninin 0,33’ten 3,00’a artigina bagli olarak gliserol olusumunun

da arttig1 goriilmektedir.

ZT-1II katalizorlerinin alkali 6n islem gérmiis kahve kabugu iizerindeki etkileri ele
alindiginda, ZT-III katalizorlerinin tamaminin hem lignoseliilozik yapiy1 par¢alamada
hem de iriin olusumunda etkili oldugu goriilmektedir. Lignoseliilozik yapinin
pargalanmasinda ve iiriin olusumunda ZnO ve TiO2’nin etkin rol aldig1 ve ZnO/TiO>
karisiminda da birlikte yarattiklar1 sinerjik etki sayesinde en etkili katalizér oldugunu

sOylemek miimkiindiir.

ZT-1V Kkatalizorlerinde de ZT-1ll katalizorlerinin davranisa yakin bir durum soz
konusudur. ZT-IV regetesine gore hazirlanan Z-IV ve T-IV varliginda gliserol
olusumu gozlenirken; bu iki katalizoriin bir araya gelmesiyle beraber gliserol seciciligi

artmaktadir.
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Sekil 4.33: On islem uygulanmis kahve kabugu ve ZT-I katalizdrlerin bozunma
tirtinleri ve degerli kimyasal eldesi {izerindeki etkisi.
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Sekil 4.34: On islem uygulanmis kahve kabugu ve ZT-1l katalizérlerin bozunma
tiriinleri ve degerli kimyasal eldesi iizerindeki etkisi.
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Sekil 4.35: On islem uygulanmis kahve kabugu ve ZT-1ll katalizorlerin bozunma
tirtinleri ve degerli kimyasal eldesi ilizerindeki etkisi.
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Sekil 4.36: On islem uygulanmis kahve kabugu ve ZT-IV katalizorlerin bozunma
irtinleri ve degerli kimyasal eldesi tizerindeki etkisi.
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4.6 Parametrik Deneyler

Elde edilen iiriin miktarlar1 ve biyokiitle doniistimleri degerlendirildiginde; en iyi
sonuglarin 7525ZT-I11 katalizorii varliginda alkali 6n islem goérmiis kahve kabugunun
kullanildig1 deneylerden elde edildigi goriilmiistiir. Bu bilgi 1s18inda fotokatalitik
reaksiyon kosullarinin etkisinin {iriin olusumu ve dagilim tizerindeki etkisini gormek
amaciyla parametrik caligmalar yapilmistir. Biyokiitle miktari, siire, pH ve H202
miktar1 degiskenlerin {iriin olusumu ve dagilimi tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in
karistirma hizi, ¢oziicii miktar1 ve 1s1k siddeti gibi degiskenler sabit tutulmustur.
Parametrik deneyler 7525ZT-11l katalizorii varliginda alkali 6n islem gérmiis kahve
kabugu kullanilarak 3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Parametrik c¢aligmalar

sonunda elde edilen veriler ortalamalar1 alinarak sunulmustur.

4.6.1 Biyokiitle miktar etkisi

Parametrik calismalarinin ilk adiminda biyokiitle miktarinin etkisi incelenmistir.
Alkali 6n islem gormiis kahve kabugununun miktarn 0,2-0,4-0,6 g olarak
belirlenmistir. Coziicii olarak saf suyun kullanildig: fotokatalitik deneylerde siire 8 saat
olarak sabit tutulmustur. Deneyler 500 rpm karistirma hizinda ve sabit 151k siddeti
altinda yapilmistir. Fotokatalitik deneyler sonucunda elde edilen veriler Sekil 4.37°de

sunulmustur.
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Sekil 4.37: Biyokiitle miktarinin bozunma firiinleri ve degerli kimyasal eldesi
tizerindeki etkisi
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Biyokiitle miktarinin 0,2 gramdan 0,4 grama artis1 ile doniisiim iirlinlerinin artis
gosterdigi; biyokiitle miktarmin 0,4 gramdan 0,6 grama artmasiyla beraber azalis
trendi sergiledigi goriilmektedir. Uriin segicilifine bagli olarak ksiloz miktarinda
azalis gozlense de asetik asit, siiksinik asit ve gliseroliin neredeyse sabit kaldigi
gozlenmistir. Biyokiitle miktarindaki artigla beraber reaktdr ortamindaki madde
yogunlugu da artarak UV 15181n katalizore erisimini engellemektedir. Bunun yani sira
biyokiitle/katalizor oraninda artmasi sebebiyle fotokatalitik reaksiyonlar sonucunda
ac1ga ¢ikan enerjinin birim biyokiitle basina degeri azalmakta ve seliiloz, hemiseliiloz
ve lignin yapisini pargalayarak tiriine doniistiirmede yetersiz kaldigi anlasilmistir. Elde

edilen veriler 1s181inda optimum katalizor miktar1 0,4 g olarak belirlenmistir.

4.6.2 Siirenin etkisi

Belirlenen optimum biyokiitle miktar1 kullanilarak reaksiyon siiresinin seyreltik 6n
islem gormiis kahve kabugunun bozunmasi tizerindeki etkisi incelenmistir. Diger
degiskenler sabit tutularak reaksiyon siiresi 4-8-12 saat olarak belirlenmistir.
Belirlenen siirelerde fotokatalitik deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen veriler Sekil

4.38’de sunulmustur.
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Sekil 4.38: Siirenin bozunma {iriinleri ve degerli kimyasal eldesi iizerindeki etkisi.
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Fotokatalitik deney siiresinin artmasiyla birlikte {iriin olusumu ve miktarlarinda artis
goriilmektedir. 4. saatin sonunda ortamda yalnizca sellobiyoz, ksiloz ve glikoz gibi
parcalanma {iriinlerine rastlanilmistir. 8. ve 12. saatlerde iiriin dagilimi benzerlik
gosterirken suksinik asit miktarlarinda azalis goriilmektedir. 4-12 saat araliginda

yapilan deneylerde optimum siire olarak 8 saat belirlenmistir.

4.6.3 pH etkisi

Belirlenen optimum biyokiitle miktar1 ve siirede ortam pH’s1 degistirilerek biyokiitle
dontisiimii ve elde edilen iirlin miktarlar iizerindeki etkisi incelenmistir. Diger
degiskenler sabit tutularak reaksiyon ortaminin asitlik derecesi pH=5, pH=7 ve pH=9
olarak belirlenmistir. Fotokatalitik deneyler pH=1 ve pH=14 gibi yiiksek asidik ve
bazik degerlerde gerceklestirilmemistir. Bunun nedeni ise reaksiyon ortaminda
homojen katalizor etkisinin olusmamasini saglamaktir. Belirlenen pH degerlerinde

fotokatalitik deneyler gergeklestirilmis olup elde edilen bulgular Sekil 4.39°da

sunulmustur.
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Sekil 4.39: pH’nin bozunma {irtinleri ve degerli kimyasal eldesi lizerindeki etkisi

Sekil 4.39 incelendiginde farkli pH degerlerinde gergeklestirilen fotokatalitik deneyler
sonucunda elde edilen iiriin dagiliminda degisim tespit edilmemistir. pH degerinin
5’ten 7’ye yiikselmesiyle seliiloz, glikoz ve ksiloz miktarinda artis gézlemlenirken; pH

degerinin 7°’den 9’a artisiyla beraber iriinlerin miktarlarinda diistis trendi hakim
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olmaktadir. Elde edilen veriler bazik reaksiyon kosullarinda lignoseliilozik
biyokiitlenin hidrolizinin azaldigin1 gostermektedir. pH degerindeki degisimin
gliserol, asetik asit ve siiksinik asit olusumu iizerinde etkin rolii bulunmadig: agikca
goriilmektedir. Elde edilen deneysel bulgular ineticesinde ¢alisma pH’s1 7 olarak

belirlenmistir.
4.6.4 H202 miktan etkisi

H20- tek basina organik maddeleri par¢alama konusunda aktivite gostermezken; UV
151k etkisi altinda *OH radikalinin olugsmasini saglayan kilit reaktif olarak etkinlik
gostermektedir. H202 bu ozelligi sayesinde fotokatalitik uygulamalarda etkin rol
oynamaktadir. [100-102]. Yar iletken katalizérlerin yiizeyinde gergeklesen H2O»
fotolizi (heterojen fotoliz) homojen H>O; fotolizine kiyasla daha verimlidir. H20-
yeterli miktarlarda kullanildiginda OHe radikalinin olusumunu saglamak adina
elektron alicis1 gorevini listlenmenin yani sira €'is/h*vg giftlerinin yeniden birlesmesini
engellemektedir. Ancak asir1 miktarda kullanilmasi durumunda OHe radikaline kiyasla
daha az etkinlik gosteren hidroperoksit radikallerinin (¢*HO>) radikallerini tiretmeye

baslamaktadir. Bu durum neticesinde de fotokatalitik etkinlik azalmaktadir.

H20; + h*ig — *OH + *OH (4.2)
H202+ «O2"— *OH + «OH + O2 (4.2)
H202 — 2 «OH (4.3)

Biyokiitle miktari, siire, ortam pH’nin optimum kosullar1 belirlendikten sonra son
olarak H>O> miktar1 etkisi incelenmistir. Fotokatalitik deneylerde kullanilan H>O>
miktar1 0,05/100-0,1/100-0,2/100-2/100-5/100 (v/v) olarak belirlenmistir. Optimum
biyokiitle miktari, siire ve ortam pH’sinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen

veriler Sekil 4.40’ta sunulmustur.
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Sekil 4.40: H2O2 miktarinin {iriin olusumu tizerinde etkisi.

Sekil 4.40’taki veriler incelendiginde H>O> varliginda monomerik seker ve {iriin
olusumunun arttig1 goézlenmektedir. H2O» miktarindaki artigin lignoseliilozik
monomerik sekerlerin olusumunu biiyiik 6l¢iide engelledigi goriilmektedir. Asetik
asit, siiksinik asit ve gliserol olusumunda degisim monomerik sekerlerde oldugu kadar
etkin degildir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde optimum H202 miktar1 0,05/100

(v/v) olarak belirlenmistir.

4.7 Katalizériin Tekrar Kullanilabilirliginin incelenmesi

Bu kisimda katalizoriin tekrar kullanimi incelenmistir. 7525ZT-111 ikili metal oksit
katalizorii; oda kosullarinda 1:2 katalizor:biyokiitle oraninda kullanilmis olup
kararliligi, biyokiitle doniisiimii ve parcalanma iriinlerinin verimleri g6z Oniinde
bulundurularak incelenmistir. Hazirlanan katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin
NaOH ile 6n isleme tabi tutulmus kahve kabugundan fotokatalitik olarak degerli
kimyasallarin eldesi tepkimesindeki etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerden

elde edilen sonuglar Sekil 4.41-4.42°de verilmistir.

98



50

40 -

30 -

20 -

Biyokiitle Doniisiimii (%)

1 v 1 v 1 5 1
1. tekrar 2. tekrar 3. tekrar 4. tekrar

Sekil 4.41: 7525ZT-I1l katalizorii varliginda gergeklestirilen fotokatalitik islemlerde
katalizoriin tekrar kullaniminin toplam kat1 doniistimii tizerindeki etkisi.
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Sekil 4.42: 7525ZT-I11 katalizorii varliginda gergeklestirilen fotokatalitik islemlerde
katalizoriin tekrar kullantminin tirin dagilimi ve miktar1 tizerindeki etkisi.
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Belirtilen kosullarda katalizorlin  tekrar kullanimimin  yer aldigi  Sekil 4.42
incelendiginde birinci  kullanimdan  dordiincii  kullanima kadar  biyokiitle
doniisiimlerinde ve elde edilen iiriin miktarinda kayda deger bir degisim olmadigi
gozlemlenmektedir. 4. kullanimdan sonra katalizor, reaksiyon ortamindan ayrilmus,

rejenere edilmis ve SEM goriintiisti alinmustir (Sekil 4.43).

Sekil 4.43: 7525ZT-1ll katalizoriiniin tekrarlanabilirlik calismalar1 sirasinda elde
edilen SEM goriintiileri (5,0 KX) a) 6nce, b) sonra.

Elde edilen yiizey goriintiileri incelendiginde 7525ZT-1l1 katalizoriiniin yiizeyinde

herhangi bir deformasyon olusmadig1 gozlemlenmektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, lignoseliilozik biyokiitleden fotokatalitik tepkimeyle 5 ve 6
karbonlu sekerler ve bu sekerlerden degerli kimyasal eldesini saglayacak katalizorlerin
sentezi ve tepkime kosullarinin belirlenmesi incelenmistir. Buna gore gergeklestirilen
deneysel c¢alismalar;; ZnO/TiO2 ikili metal oksit Kkatalizorlerin sentezi ve
karakterizasyonu, biyokiitleye alkali 6n islem uygulamasi, fotokatalitik deneyler ve
optimizasyon ¢alismalari olmak iizere 4 baslik altinda 6zetlemek miimkiindiir.

e Ikili metal oksit katalizorlerinin hazirlanma yéntemleri ele alindiginda;
katalizor hazirlanma yontemlerinin ZnO/TiOz ikili metal oksit katalizorlerinin
mineralojik, morfolojik ve optik 6zellikleri iizerinde etkin role sahip oldugu
belirlenmistir.

e ZnO/TiOz ikili metal oksit katalizorlerinin major bilesenlerinin faz dagilima,
fotokatalitik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Anataz fazdan rutil faza;
wurtzite fazdan ZnTiO3 fazina gegislerin yiizey ve optik ozellikleri olumsuz
yonde etkiledigi belirlenmistir.

e Hazirlanma prosediiriine bagli olarak ZnO ve TiO2 tek basma yeterli
fotokatalitik etkiyi gostermezken; farkli karisim oranlarinda hazirlanan
ZnO/TiO; ikili metal oksit katalizorlerinin bilesenlerine kiyasa daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Ikili metal oksit karisimlarin yarattidi sinerjik etki
recetelerin tamaminda dogrulanmistir.

e Zn0O ve TiO2 metal oksit katalizorlerinin birlikte kullanimi sonucunda yasak
bant enerji araligmin azaldigi belirlenmistir. Karigtim oranindaki ZnO
miktarindaki artisa bagli ZnO/TiOz ikili metal katalizorlerinin yasak bant
araligini azaldigr goriilmektedir. ZnO/TiO2 karisimi oraninin 3,00 olmast
durumunda tiim regetelerde minimim yasak bant aralig1 degerine ulasilmistir.

e 7ZnO’nun TiO2’ye kiyasla daha yiiksek yilizey alanina sahip olmasi nedeniyle
karisim igerisindeki ZnO miktarinin artisina bagli olarak ZnO/TiOz ikili metal

oksit katalizorlerinin yiizey alan1 da azalmaktadir. En yiiksek yiizey alani
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Recgete IV’e gore hazirlanan katalizorlerde elde edilirken; bu deger 0,33
ZnO/TiOz karisim orani ile 125,2820 m?/g ulagmustir.

ZnO/Ti0z ikili metal oksit katalizorlerinin sahip oldugu toplam asitlik degeri
katalizor hazirlama yontemlerine ve bilesendeki major fazlarin kararliligina
bagli olarak degismektedir. En yiiksek toplam ylizey asitligi Recete-1II’e gore
hazirlanan katalizorler elde edilirken; en yiiksek toplam ylizey asitligi degeri
1,62 mmol piridin/g katalizor ile 7525ZT-11I katalizoriine aittir.

Yiizey alanin fotokatalitik etki iizerindeki etkisi toplam ylizey asitligi miktarina
gore daha disiiktiir. Bu sonug ylizey alanindaki artistan ziyade birim alan
basina diisen asitlik miktarinin 6nemini vurgulamaktadir.

Seyreltik NaOH uygulanan ile 6n islem, findik kabuguna kiyasla kahve kabugu
tizerinde daha etkili olmustur. Ham findik kabugu ve kahve kabugunun 1M’lik
NaOH ile 6n islem sonucunda elde edilen biyokiitle doniisiimleri sirasiyla; %
31,07 ve % 42,74 oraninda olurken; ligninin sirastyla %76,5 ve %83,4 oraninda
suda ¢oziinerek yapidan ayrildigi goriilmiistiir.

Farkli regetelere gore farkli karisim oranlarinda sentezlenen katalizorlerin ham
ve seyreltik NaOH ile 6n islem gormiis lignoseliilozik biyokiitle karsisindaki
etkileri ele alindiginda; biyokiitlelerin seyreltik NaOH ile 6n isleme tabi
tutulmasi iiriin miktar1 ve segiciligi agisindan pozitif etki yaratmistir.

Recete III’e gore sentezlenen katalizorlerin biyokiitlenin fotokatalitik olarak
bozunmasi sonucunda iiriin dagilimi ve miktarlari tizerinde daha etkili oldugu
goriiliirken, 7525ZT-111 katalizorii varliginda en yiiksek miktarlarda {iriin
olusumu elde edilmistir.

Her deneyden once karanlik ve UV-C 1sik altinda katalizorsiiz deneyler
yapilmistir. Karanlik deneylerde katalizoriin etkinlik gostermedigi tespit
edilmistir. Buna goére sentezlenen katalizorler sadece 151k ile aktive olarak
katalitik etki gOstermistir. Diger yandan UV-C 1s1k etkisi altinda katalizor
olmadan yapilan deneylerde ise biyokiitlenin bozunmadig1 gézlemlenmistir.
Findik kabugu ile yapilan fotokatalitik deneyler sonucunda genel olarak
sellobiyoz, glikoz, ksiloz, asetik asit ve gliserol elde edilirken; kahve kabuggu
ile yapilan fotokatalitik deneylerde bu tiriinlere ilaveten siiksinit asit olusumu

gozlenmistir. Kahve kabugu kullanilarak yapilan fotokatalitik deneyler

102



sonucunda findik kabuguna kiyasla daha yiiksek miktarda iiriin elde edildigi
gbzlemlenmistir.
e Parametrik ¢alismalar sonucunda da parametrelerin iiriin se¢iciligi bakimindan
onem siras1 H2O2 miktarr>biyokiitle miktari>zaman>pH olarak belirlenmistir.
e 7525ZT-III katalizoriiniin tekrar kullanilabilirlik test sonuglarina gore rejenere

edilerek 4 defa kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Tez ¢alismasindan elde edilen bulgular ZnO/TiO; ikili metal oksitlerin biyokiitleden
degerli kimyasal eldesinde Onemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir.
Katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan yontemlerin ve ZnO/Ti0O2 karigim oraninin;
lignoseliilozik yapmin bozulmasinda ve gerceklesen fotokatalitik reaksiyon

mekanizmalar1 lizerindeki etkileri ortaya konulmustur.
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EKLER

EK A: Ham ve alkali 6n islem uygulanmis biyokiitlelerin FTIR spektrumlari.

EK B: ZnO/TiO; katalizérlerinin (F(R)hv)?>~hv degisim grafigi.

EK C: Biyokiitle doniisiim oranlart.

EK D: 7525ZT-III ve alkali 6n islem goérmiis kahve kabugunun doniigiim oranlari
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EKA

Ham findik kabugu
Seyreltik NaOH ile 6n islem uygulanmis findik kabugu
Ham kahve kabugu
Seyreltik NaOH ile 6n iglem uygulanmis kahve kabugu
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Sekil A.1: Ham ve seyreltik NaOH ile 6n islem uygulanmis biyokiitlelerin FTIR
spektrumu.
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EKB

—7Z-A
—T-A
—— 2575ZT-A
—— 5050ZT-A Eg=3,30 eV
—— 7525ZT-A
NE Eg=3,34 eV
3 Eg=3,22 eV, g=o,94€
=
T T
3,0 32 3,4 3,6 3,8 4.0

hv (eV)
Sekil B.1: Regete-I’e gore hazirlanan ZT-I katalizorlerinin (F(R)hv)?~hv degisim

grafigi.
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Sekil B.2: Recete-II’ye gore hazirlanan ZT-1I katalizorlerinin (F(R)hv)?>~hv degisim

grafigi.
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Sekil B.3: Regete-1II’e gore hazirlanan ZT-I11 katalizorlerinin (F(R)hv)?>~hv degisim
grafigi.
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Sekil B.4: Recete-IV’e gore hazirlanan ZT-1V katalizérlerinin (F(R)hv)>~hv degisim
grafigi.
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EKC

Cizelge C.1: Biyokiitle doniisiim oranlart.

Biyokiitle Doniisiimii (%)

Recete Katalizor Kor FK KK FK-NaOH KK-NaOH
Z-1 000 0,00 7,6+23 3,9+06 9,7+0,7

T-1 0,00 6,0+1,2 58+1,2 6,2+1,2 14,1+1,2

2575ZT-1 0,00 9.8+24 68+0,9 10,2+1,7  152+0,8

Regete-l  go507T-1 0,00 62408 60+12 93+14 143422
7525ZT-1 0,00 9,4+1,8 53+0,6 10,5+2,6  13,4+4,2

Z-1l 0,00 000 59+1,6 3,8t14 6,4+1,2

T-11 0,00 2,1+0,6 4,742,2  5,1+0,2 6,7+2,0

2575ZT-1l 0,00 4,5+0,8 59+0,3 6,0£1,3 7,8+0,9

Regete-ll  5o507T-11 0,00 64204 41406 3,140, 7514
7525ZT-1l 0,00 4,1+1,0 34+04  6,5£1,5 9,2£2,6

Z-1 0,00 4,0+0,6 12,8+1,3 3,5+2.3 18,7+1,3

T-111 0,00 72+1,3 129+14 4,7+0,1 20,5+0,6

2575ZT-1ll 0,00 6,3+1,1 13,4+2.6 6,032 19,5+1,4

Regete-ll 5os0zT-11 0,00 92421 161434 75409  20.9+4.5
7525ZT-11 0,00 11,6+0,3 18,6+3,0 12,8424  26,9+1.8

Z-1v 0,00 32+1,0 3,440,7 4,6+1,2 8,1+0,5

T-IV 0,00 43422 45+1,8 44426 7,8+0,8

2575ZT-IV 0,00 39+0,6 6,71+22 58+14 8,1+3,2

Regete-lV' 50507T-IV - 0,00 64+1,9 8610 86£02 131415
7525ZT-IV. 0,00 4,8+2,0 6,6+1,8 3.5+0.6 10,3+0,6
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EKD

Cizelge D.1: 525ZT-I11 ve alkali 6n islem gérmiis kahve kabugunun doniisiim oranlari.

Parametre Seviye Biyokiitle Doniisiimii (%0)
Kat1 madde miktar: 0,29 25,8+0,8
0449 26,9+1,8
0,69 21,624
Siire 4 saat 3,2+0,3
8 saat 26,9+2.7
12 saat 22,39+1,5
pH pH=5 22,1+0.4
pH=7 26,9+3.4
pH=9 19,8+1,8
H2O2 miktari 0/100 26,9+2 .4
0,05/100 38,04+0,9
0,1/100 34,1+1,6
0,2/100 31,6+£2.4
2/100 29,75+3.5
5/100 25,43+3,7
Tekrar Kullanilabilirlik 1. tekrar 38,04+0,5
2. tekrar 39,35+2,4
3. tekrar 35,48+3,7
4. tekrar 34,26+4.,0
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