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OZET
KATI ASIT KATALIZOR VARLIGINDA BIYODIZEL KALITESININ
ARTIRILMASI

Buse SAKARYA

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Eyliil 2022
Danigsman: Dog. Dr. Elif AKBAY

Bu c¢alismada glukozdan elde edilen kiiresel karbon destegine farkli miktarlarda
(%10, 30, 50) heteropoli asit katalizorleri hidrotermal sentez yontemi ile yliklenmistir.
Sentezlenen katalizorler XRD, SEM-EDS, XRF, N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon, TGA ve
FTIR ile karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda; glukozdan elde edilen
kiiresel karbon destekli katalizorlerin basarili sekilde sentezlendigi goriilmiistiir.

Oleik asit/metanol esterifikasyonu ile yapilan deneyde sentezlenen tiim katalizorler
kullanilarak 30:1 yag/alkol oraninda agirlikga %5 katalizor kullanilarak 100°C ve 6 saatte
reaksiyon gergeklestirilerek oleik asit doniisiimleri incelenmistir. En yiiksek doniistime
sahip olan %50 HPW/CS katalizoriiniin dontigimii 64.45%’tir.

Birlikte 1slak emdirme yontemi ve Few-HPW/CS dogrudan islak emdirme
yontemiyle sentezlenen Few-HPW/CS ve Fe-HPW/CS katalizorlerini karsilastirabilmek
icin XRD, SEM-EDS, XRF, N adsorpsiyon/desorpsiyon ve FT-IR ile karakterize
edilmislerdir. Belirlenen kosullarda yapilan esterlesme reaksiyonu sonucunda her iki
katalizér doniisiimii sirasiyla %95,3 ve %94 bulunmustur. Yiizey alaninin diisiik olmasi,
kiiresel karbonlarin y1gilma olusturmasi sebebiyle dogrudan 1slak emdirme yontemi ile
sentezlenen Fe-HPW/CS optimum katalizor olarak se¢ilmistir. Bu katalizoriin tekrar
kullanilabilirlik caligmalar1 yapilmis olup bes dongii sonunda doniistim %83’ e dlismiistiir.

Katalitik aktivitede kiigiik bir azalma goriilmustiir.

Anahtar Sozciikler: Glukoz, Heteropoli asit, Hidrotermal sentez, Oleik asit,
Esterifikasyon.
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ABSTRACT
BIODIESEL ENHANCEMENT IN THE PRESENCE OF SOLID ACID CATALYST

Buse SAKARYA

Department of Chemical Engineering
Programme in Process and Reactor Design
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, September 2022
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Elif AKBAY

In this study, heteropoly acid catalysts (tungstosilicic acid, molybdophosphoric
acid, tungstophosphoric acid) with different amounts (10, 30, and 50 %) were loaded on
the spherical carbon support obtained from glucose by using the hydrotherml synthesis
method. The synthesized catalysts were characterized by XRD, SEM-EDX, XRF, N2
adsorption/desorption, TGA, and FTIR. As a result of the characterization studies; it has
been observed that spherical carbon-supported heteropoly acid catalysts obtained from
glucose by the hydrothermal method have been successfully synthesized.

The esterification of oleic acid and methanol was realized at 30:1 oil/alcohol, 5%
catalyst weight at 100°C for 6 hours with all catalysts. The highest conversion of 50%
HPWI/CS is 64.45%.

In order to compare the Few-HPW/CS obtained by loading iron metal and
H3PW12040 On the CS catalyst by the wet impregnation method, and the Fe-HPW/CS
catalyst obtained by directly loading Fe metal with the direct wet impregnation method
on 50% HPWI/CS catalyst. The synthesized catalysts were characterized by XRD, SEM-
EDX, XRF, N2 adsorption/desorption, and FT-IR. All two catalyst conversion values
were obtained as a 95.3 and 94 % at given reaction conditions, respectively. Although
conversion values were found similarly, Fe-HPW was chosen as the optimum catalyst
due to the low surface area and accumulation of spherical carbons. Reusability studies of
this catalyst have been carried out for 5 runs and the conversion has decreased to 83%. A

small decrease in catalytic activity was observed.

Keywords: Glucose, Heteropoly acid, Hydrothermal treatment, Oleic acid,
Esterification.
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1. GIRIS

Toplumun, ekonominin ve endistrilerin olaganiistii gelisimi, malzeme
kullaniminda ve enerji tilketiminde 6nemli bir artisa yol agmistir. Giiniimiizde hammadde
ve yakitlarin biliyiikk bir kismi petrol ve komiir kaynaklarindan elde edilmektedir;
stirdiirilemez dogal kaynaklara bagimliligin yani sira, dogal kaynaklarin iiretimi ve
kullanim1 bahsi gecen malzeme ve yakitlar beraberinde sera gazlari salinimi nedeniyle
kiiresel 1sinma veya zararli gazlar salarak asit yagmurlar1 gibi ciddi ¢evresel sorunlara
neden olmaktadir. Malzemeler, enerji ve ¢evre ile ilgili bu acil sorunlar géz Oniine
alindiginda, birgok {ilke fosil yakitlara olan yogun bagimlilig1 azaltmak i¢in yenilenebilir
enerji kaynaklarinin daha ¢evre dostu kullanimimi tesvik etmek igin énemli dnlemler
almaktadir Mevcut yenilenebilir kaynaklar arasinda biyokiitle, ulasilabilirlik, kaynak
fazlalig1 ve biyolojik olarak parcalanabilirlik acisindan tercih edilirken biyoyakit, farkli
teknolojileri araciligryla 1s1 veya kimyasal yollarla doniistiiriildiigiinden tercih edilir
(Mao, Zhang, Zhang, Jia, & Yao, 2019).

Biyodizel yenilenebilir monoalkil esterlerden olusan fosil dizele alternatif bir
yakittir. Petrol kaynaklarmin azalmaya baslamasi ve fiyatlarindaki siddetli artis,
biyodizele olan ilgiyi arttirmistir. Temel olarak biyodizel veya bilimsel olarak yag asidi
metil esteri (FAME), trigliseritler ve yag asitleri iceren bitkisel yaglardan ve hayvansal
yaglardan elde edilebilir. Baslangi¢ maddelerinin FAME'ye donistiiriilmesi alkol
varliginda miimkiindiir. Prosesler ayrica esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlar1 olarak da bilinir. Her iki reaksiyon islemi de sirasiyla serbest yag
asitlerinden (FFA) ve trigliseritlerden (TG'ler) biyodizel iiretmek i¢in yaygin olarak
kullanilan tersinir reaksiyonlardir (Lokman, Rashid, Taufig-Yap, & Yunus, 2015).

Yenilebilir ve yenilebilir olmayan yaglar, biyodizel iiretimi i¢in kullanilan birinci
ve ikinci hammadde nesilleri olarak tanitilmaktadir. Palmitik asit, stearik asit, oleik asit
ve linoleik asit hem yenilebilir hem de yenmeyen yaglarda en bol bulunan serbest yag
asitleridir. Raf omriiniin uzun ve stabilitesinin yiiksek olmasi, oksidasyona daha iyi
mukavemet gostermesi, kizartma yagi 6zelliklerinin daha iyi olmasi, kullanim sayisinin
daha fazla ve tortu birakma derecesinin daha diisiik olmasi gibi avantajlara sahip olan
oleik asit icerikli yaglar, diger yaglara gore daha fazla tercih edilir (Doyle, Albayati,
Abbas, & Alismaeel, 2016).

Biyodizel iiretimi i¢cin hammadde olarak ay¢icegi, hurma g¢ekirdegi, kolza tohumu,

kanola ve hindistancevizi yag1 gibi bitkisel kaynakli hammaddeler kullanilabilir. Son



zamanlarda, biyodizel liretimine olan talebin artmasi ile hammadde ve ilgili kimyasallarin
kithgma ve biyodizel iiretim maliyetinin fiyatinin artmasina neden olmustur. Bununla
birlikte, biyodizel fiyati dizelden daha pahali hale gelmistir. Bu nedenle yenilebilir
olmayan ve daha ucuz alternatif hammaddeler arastirilmis ve g¢alisilmistir. Jatropha,
jojoba, kauguk tohumu vb. gibi hayvansal yaglar ve atik yemeklik yaglar diisiik maliyet
nedeniyle biyodizel iiretiminde tercih edilmektedir (Kefas, Yunus, Taufig-Yap, &
Rashid, 2018).

Biyodizel iiretimi i¢in piroliz, mikro emiilsiyon, seyreltme/karistirma ve alkoliz
(transesterifikasyon/esterifikasyon) gibi farkli metodolojiler kullanilmistir. Bunlar
arasinda alkoliz, yiiksek kaliteli biyodizel tirettigi i¢in en ¢ok kullanilan tekniktir (Esmi,
Borugadda, & Dalai, 2022).

Transesterifikasyon, laboratuvar ve endiistriyel seviyelerde biyodizel sentezi i¢in
en yaygin kullanilan aragtir. Transesterifikasyon, yenilebilir veya yenilebilir olmayan
yagin 3 mol alkol ve bir mol yag ile katalizorlii veya katalizorsiiz olarak reaksiyonudur
(Nayab, ve digerleri, 2022).

Kataliz, biyodizel sektoriiniin 6nemli ilerleme kaydetmesini saglayan kilit bir
teknolojidir. Katalizor, biyodizel sentezinde reaksiyon hizini arttirmasi, verimlilik ve
iretim maliyeti acgisindan ¢ok 6nemli bir rol oynar. Biyodizel sentezinde kullanilan
katalizorler homojen, enzim ve heterojen katalizorler olarak simiflandirilir. Homojen
katalizorler iki tiptir, bunlar homojen asit ve homojen bazdir. Homojen asit katalizorleri,
yiiksek alkol/yag orani, yiiksek basing ve yiiksek reaksiyon sicaklik gerekliligi ve ayrica
katalizoriin reaksiyondan kolayca ayrilamamasindan kaynakli problemler nedeniyle
biyodizel sentezinde yaygin olarak kullanilmamaktadir. Homojen bazik katalizorleri ise
daha kisa siirede reaksiyonu bitirmesine ragmen, doniisiim sirasinda sabun olusturur ve
diisiik biyodizel verimine sahiptir. Homojen asit katalizorler gibi katalizorii ayirabilmek
kolay degildir (Islam, Basumatary, Rokhum, Mochahari, & Basumatary, 2022).

Heterojen katalizorler, katalizor tiriin ayrimi, suyla yikama ve katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi gibi verimli ve g¢evre dostu reaksiyon sonrasi islemlerle
transesterifikasyon reaksiyonlarini katalize etmedeki miikemmel yetenekleri nedeniyle
biyodizel iiretimi i¢in en ¢ok tercih edilen katalizorlerdir. Esterlestirme yoluyla bir 6n
islem asamasi atlanabileceginden, heterojen katalizorler, yiiksek konsantrasyonlarda
serbest yag asitleri (FFA'lar) igeren hammaddeler i¢in uygundur. Biyodizel tiretimi i¢in

heterojen katalizorlerin kullanilmasi, yeniden kullanilabilirlik i¢in katalizorlerin



reaksiyon cozeltisinden kolayca ayrilmasini saglar. Son yillarda siklikla kullanilan
heterojen katalizorler heteropoli asit katalizorleri, zeolit katalizorler, karbon bazl
katalizorler ve metal katalizorlerdir (Orege, ve digerleri, 2022).

Birkag kat1 asit katalizorii arasinda, heteropoli asitlerin yiiksek asitlikleri, yiiksek
oranda serbest yag asidine kars1 yliksek toleranslart ve su igerigi nedeniyle biyodizel
tiretimi icin ¢ok verimli oldugu disiiniilmektedir. Heteropoli asitlerin baslica
dezavantajlar1 diisiik ylizey alan1 ve termal kararlilik olsa da esnek yapilari, miikemmel
dagilma o6zellikleri ve destek malzemeleriyle dogru etkilesimi ile islevi arttirilmaktadir.
Heteropoli asitlerin destek {izerinde immobilizasyonu, katalizoriin yiizey alanini ve
termal stabilitesini arttirir. Heteropoli asitin yiiklenecegi uygun destek malzemesinin
se¢imi, katalizoriin verimini ve Katalitik aktivitesini arttirmak igin yiiksek yiizey alanina
ve uygun gozeneklilige sahip olmak ag¢isindan 6nemlidir (Esmi, Borugadda, & Dalai,
2022).

Ideal ve etkili bir heterojen kat1 asit katalizorii, yiiksek asitlik 6zelliklerine sahip
cok sayida aktif bolgeye ve ¢ok az sizint1 ve katalizoriin deaktivasyonu ile oldukea iyi
stabiliteye sahip olmalidir. Yakin zamanda yapilan bir arastirmada, karbonhidrat tiirevli
kat1 asit katalizoriiniin miikemmel bir heterojen kat1 asit katalizorii olarak ideal dzelliklere
sahip oldugu bildirilmistir. Karbon bazli kat1 asit Katalizorleri, yiiksek asit yogunluklari,
kimyasal inertlikleri, mekanik 6zellikleri, yapisal ¢esitliligi, yiiksek stabilitesi ve ylizey
hidrofobikligi nedeniyle son yillarda siklikla tercih edilen asidik katalizorlerdendir
(Lokman, Rashid, Taufig-Yap, & Yunus, 2015), (Mao, Zhang, Zhang, Jia, & Yao, 2019).

Karbonhidrat bazli katalizorler literatiirde siklikla piroliz ve siilfonasyon
isleminden gecirilmektedir. Piroliz islemi sonrasinda elde edilen iiriin doniisimii ve
verimi yliksek olmasina ragmen islem uzun ve karmagiktir. Ayn1 zamanda biiyiik
miktarda atik sivi ve gaz agiga c¢ikar (Mao, Zhang, Zhang, Jia, & Yao, 2019). Son
zamanlarda tek asamali yontem olan hidrotermal sentez yontemi, kisa siireli hazirlik
asamast, diisiik sicaklik, atik madde olmamasi gibi avantajlara sahip oldugundan icerisine
destekleyici bir madde eklenerek kullanilmaya baslanmistir.

Bu tez kapsaminda glukoz destegi iizerine heteropoli asit ylikledikten sonra
metanol ve oleik asit ile esterifikasyonu sonrasinda doniisiimii incelenmistir. Elde edilen

sonuclara gore en aktif katalizor belirlenip tekrar kullanilabilirligi test edilmistir.



2. BIYODIZEL

Fosil yakitlarin ilk alternatifi biyodizeldir. Biyodizel, ad1 1992 yilinda ABD’de
Ulusal Soya Dizel Gelistirme Kurulu tarafindan kullanildi ve bu sekilde biyodizel ticari
olarak kullanilmaya baslandi. ASTM’ye gore biyodizel, bitkisel ya da hayvansal
yaglardan iiretilen uzun zincirli yag asitlerinin mono alkil esterlerinden olusan ve B100
olarak adlandirilan bir yakit tiiriidiir (Karmakar & Halder, 2019). biyodizelin tarihi
gelisimi Tablo 1°de verilmistir.

Biyodizel, g¢esitli metil ester yag asitleri igeren alternatif bir dizel kaynagidir.
Icerisinde uzun ve kisa hidrokarbon zinciri bulunan dizel yakitlar1 ile ayni bilesime
sahiptir (Asghari, Samani, & Ebrahimi, 2022). Biyodizel sentezi ile dizel sentezi
benzerdir fakat tamamen ayni degildir. Dizel, fraksiyonel damitma iglemi ile yapilan ham
petrolden iiretilen bir iiriinken biyodizel, es deger karbon sayilarina sahip yag asidi ester
baglar1 (-COOR) ile uzun zincirli hidrokarbonlarin bir karisimidir ve hidrokarbon
bakimindan dizelin benzer 6zelliklerini sergiler (Ganesan, ve digerleri, 2021).

Piroliz, transesterifikasyon, seyreltme ve mikro emiilsifikasyon biyodizel sentez
yontemleridir. Yiiksek kalitede ve miktarda biyodizel sentezi i¢in en uygun yontem
transesterifikasyondur (Gaur, Dwivedi, Baredar, & Jain, 2022).

Biyodizel bitkisel ve hayvansal yaglardan transesterifikasyon yoluyla elde
edilebilen yag asidi esterlerinin bir karistmindan olusan biyolojik olarak parcalanabilen
bir yakittir. Yenilenebilirlik, cevre dostu, petrol tiirevi dizel ile karisabilirlik, petrol tiirevi
dizele gore daha diisiik toksisite ve sera gazi emisyonlari, diisiik kiikiirt seviyesi, diigiik
egzoz emisyonu, yiiksek parlama noktasi, yliksek setan sayisi ve biyobozunur olmasi
biyodizelin avantajlar1 arasindadir (Fonseca, Spessato, Cazetta, Silva, & Almeida, 2022).

Biyodizel, metanol veya etanol gibi kisa zincirli alkoller ile reaksiyona giren
esterifikasyon veya transesterifikasyon yontemi ile yenilebilir yaglar, yenilemeyen
yaglar, atik yemeklik yaglar ve mikroalgal lipitlerden kimyasal olarak iiretilebilir (Kalita,
Basumatary, Saikia, Bipul, & Basumatary, 2022).

2.1. Biyodizelin Ozellikleri
Biyodizelin herhangi bir problemle karsilagmadan kullanilmasi i¢in bazi

standartlara uyulmasi gerekmektedir. Standartlara uygun biyodizelin 6zellikleri asagidaki
gibidir.



Tablo 2.1. Biyodizelin tarihi gelisimi (Nayab, ve digerleri, 2022)

Calisma yih Enerji kaynag Bilim adamy/ Ulke/ Durum detay:
Sirket
1893 Fistik yagi Rudolf Diesel Dizel motoru test edildi.
1900 Fistik yagi Rudolf Diesel Diinya fuarinda test
edildi.
1937 Sebze yagi G. Chavanne, Sebze yaginin
Belgikali bilim adami biyodizele doniigiimii
1977 Expedito Parento, Biyodizel iiretimi igin
Brezilyal1 bilim adami endiistride telif hakki
kaydi yapildi.
1979 Aygicek yagi Kuzey Afrika Aygicek yagi
esterifikasyonu yapildi
ve dizele rafine edildi.
1987 Gaskokss, Avusturyali  Ilk biyodizel elde edildi.
sirket
1989 Gaskokss, Avusturyali  Endiistriyel dlgekli tesis
sirket kuruldu.
1991 Avusturya [lk biyodizel standardi
elde edildi.
1997 Almanya DIN51606 biyodizel
standard1
2002 ABD ASTM D6751 biyodizel
standard1
2003 Avrupa DI EN14214 Avrupa
standard1
2005 Minnesota, ABD Dizel bazli yakitin
eyaleti biyodizelden elde
edilmesi (en az %2
oraninda)
2008 ABD Yeni ASTM biyodizel

karisimi standartlari

2.1.1. Yogunluk

Yakitin tam olarak yanabilmesi i¢in enjeksiyon sistemleri tarafindan verilen yakitin

yaklasik miktarina belirleyebilmek i¢in gerekli en 6nemli 6zelliklerden biri yogunluktur.

Yogunluk, belirli bir sicaklik ve basingta bir stvinin birim hacmi basina kiitlesidir. ASTM



D1298, EN ISO 3675/12185 ve ISO 3675/P32 prosediirleri ile biyodizel yogunlugu
standartlar1 belirlenir (Singh D. , Sharma, Soni, Sharma, & Kumari, 2019). Molekiil
agirhig diisiik olan ve kisa zincir uzunluklarina sahip saf doymus metil esterler ile ¢ift
baga sahip doymamis metil esterler daha yiiksek yogunluga sahiptir. Diger bir deyisle,
karbon zincir uzunlugu ve metil esterlerin molekiil agirligi azaldik¢a biyodizel yogunlugu

artar (Krishnasamy & Bukkarapu, 2021).

2.1.2. Viskozite

Viskozite, kinematik ve dinamik viskozite olmak fiizere ikiye ayrilir. Dinamik
viskozite, sabit sicakliktaki belli bir akigkan i¢in kayma geriliminin bi¢im degiskenligi
iken kinematik viskozite dinamik viskozitenin sivinin 6zgiil kiitlesinin agirligina
boliimiidiir. Biyodizelin viskozitesi dizel yakitmin viskozitesine ¢ok yakindir. Ozellikle
viskozite, yakit enjeksiyon ekipmaninin diisiik sicakliklarda ¢alismasini giilii bir sekilde
etkiler. ASTM D445 ve EN ISO 3104'e gore maksimum uygun kKinematik viskozite degeri
1,9-6,0 mm?/sn ve 3,5-5,0 mm?/sn'dir (Maheshwari, ve digerleri, 2022).

2.1.3. Setan sayisi

Setan sayisi, yakitin motora piiskiirtiildiikten sonra tutusma kabiliyeti olarak
tanimlanir. Biyodizelin setan sayis1 ne kadar yiiksek olursa, atesleme kalitesi o kadar iyi
olur. Bu nedenle setan sayist, biyodizel i¢in kritik bir parametredir. Setan sayisi, yag asidi
zincir uzunlugu ve asidin doygunluk derecesi arttikga artar. Biyodizelin setan sayis1 dizel

yakita gore daha fazladir (Zhang, Duan, & Esmaeili, 2022).

2.1.4. Parlama noktasi

Bir yakit numunesi i¢in parlama noktasi, sivi yakitin yiizeyine yakin bir tutusturma
kaynaginin sivi1 yakitin tutusmak icin yeterli buhar sundugu ve anlik parlama verdigi en
diisiik sicakliktir. Biyodizelin parlama noktasi 150°C iken diger dizel yakitlarin 55-66°C
arasindadir (Maheshwari, ve digerleri, 2022).

2.1.5. Oksidasyon kararhhg:

Biyodizelin oksidasyon kararliligi, yakitin hava ile olas1 reaksiyonunu ve
biyodizelin kalitesini belirler. Oksidasyon, havadaki O: ile aninda reaksiyona giren bir
molekiilde doymamis yag asitlerinin varlig1 ve ¢ift bag nedeniyle gergeklesir. 110 °C'de
ASTMD 6751 ve EN14214 standartlarina gére minimum oksidasyon kararlilig1 sirastyla
3 ve 6 saattir (Zhang, Duan, & Esmaeili, 2022).



2.1.6. Tyot sayist

Yakittaki serbest yag asidi molekiillerinin ¢ift baglar1 tarafindan iyot miktari
absorbe edilir. Yakitin hava ile temas ettiginde doymamislik derecesini ve oksidasyon
egilimini degerlendirmek igin kullanilir. Iyot sayisi, oksidasyon i¢in mevcut olan ¢ift

baglarin yeri ile ilgilenmez (Singh D. , Sharma, Soni, Sharma, & Kumari, 2019).

2.1.7. Su icerigi

Biyodizel yakitin safligi, biyodizelde bulunan su ve tortu miktar1 ile gosterilir.
Biyodizelde su, ¢oziinmiis veya asili damlaciklar seklinde bulunabilir. Biyodizelin
kalorifik degeri yakitta su bulunmasi ile azalmakta ve ayrica varligr motorun parcalarini
asindirmaktadir. Biyodizel yakitta bulunan tortu, yakit hatlarinda sorun olusturabilecek
(tikanma) kir parcaciklar1 igerebilir. Yiiksek miktarda su, biyodizelde bulunan yag
asitlerinin hidroliz reaksiyonunu arttirir. Biyodizelde bulunan su ve tortu miktarini bulma
metodolojisi ASTM D2709, EN ISO 12.937 ve D2709/P40 standartlarinda belirtilmistir
(Singh D. , Sharma, Soni, Sharma, & Kumari, 2019).

Tablo 2.2°de biyodizelin ve dizel yakitin standart 6zellikleri listelenmistir.

Tablo 2.2. Dizel yakiti ve biyodizel yakiti ozellikleri

Ozellikler Dizel yakit Biyodizel
Formiil C12,226H23,2050,0575 CigHss,202
Molekiil kiitlesi (g/mol) 120-320 296
Yogunluk 15°C (kg/ml) 820-860 875-880
Alt 1s1l degeri
Kiitlesel (kj/kg) 42700 37100
Hacimsel (kj/L) 35500 32600
Kiikiirt icerigi (Yokiitlesel) <0,05 <0,01
Kiil (%okdtlesel) <0,01 <0,01
Kinematik viskozite 40°C 2,5-35 4,3
(mm?/s)
Alevlenme noktasi (°C) >55 >100
Tutugma katsayisi (setan sayisi) 49-55 >55
Su miktar1 (mg/kg) <200 <300

2.2. Biyodizel Uretim Yontemleri
Biyodizel iiretimi i¢in kullanilan dort farkli teknik vardir. Bunlar, mikro emiilsiyon,

karigim, transesterifikasyon ve pirolizdir.



2.2.1. Piroliz

Piroliz ya da diger bir deyisle termal pargalanma, belirli bir sicaklik altinda organik
malzemenin daha kiiciik molekiillere ayrilmasi islemidir. Hayvansal ve bitkisel
yaglardaki trigliseritlerin termal olarak pargalanmasi i¢in kullanilan bir yontem olan
piroliz, daha ¢ok bitkisel yaglarin par¢alanmasi i¢in kullanilmistir. Yaglarin termal olarak
parcalanmasi sonucunda alkan, alken, alkadien, karboksilik asit ve aromatik halka yapis1
gibi birgok bilesik grubunun iiretilmesine yol agmistir (Tamjidi, Esmaeili, & Moghadas,
2021).

Piroliz ile elde edilen yakit transesterifikasyon ile elde edilen yakittan daha ucuza
mal edilebilir. Diisiik kaliteli yaglar i¢in uygundur. Pirolizin baslica dezavantajlar1 ise
yiiksek viskozite, diisiik ucuculuk ve diisiik stabilitedir.

2.2.2. Mikro emiilsiyon

Yakit karisimlarinin mikro emiilsiyonu, yakita gerekli miktarda yiizey aktif
maddesi, yardimcr aktif maddeler ve su eklenerek hazirlanir. Yiizey aktif kullaniminin
amaci1 yakitin ve suyun ylizey gerilimini azaltmaktir. Mikro emiilsiyon yontemi ile dizel
yakit, alkol, yag ve ylizey aktif maddelerinden olusan biyodizel, yeterli miktarda setan
sayisi igerir (Tamjidi, Esmaeili, & Moghadas, 2021).

Yardimer aktif madde olarak alkol kullanilmasiin sebebi, alkol eklendiginde
mikro emiilsiyonun stabilitesi artar ve soguk akis 6zelliklerini iyilestirir. Etanoliin enerji
igerigi ve setan sayisi diisiik oldugundan mikro emiilsiyon yonteminde kullanim1 hacimce
%20 ile siirlandirilmistir (Kannan & Anand, 2011).

Yiiksek sicaklik, pahali ekipmanlar ve son iiretilen biyodizelin diisiik orandaki

saflig1 yontemin dezavantajlar1 arasindadir.

2.2.3. Karisim yontemi

Dizel yakit1 ile bitkisel yaglarin farkli oranlarda karistirilmasi islemidir. Diisiik
ucuculuk ve yiiksek viskozite dezavantajken, bitkisel yaglar ile karigim islemiyle
viskozite diislirilmeye ¢alisilir fakat hayvansal yaglar i¢in uygun degildir (Tamjidi,
Esmaeili, & Moghadas, 2021).

2.2.4. Transesterifikasyon
Sekil 2.1°de transesterifikasyon yontemiyle sebze yagindan katalizor kullanilarak

alkol yardimiyla biyodizel sentezinin sematik diyagrami verilmistir.



Transesterifikasyon, gliserol ve metil ester elde edebilmek i¢in yag ve alkoliin
reaksiyona girmesi islemidir. Transesterifikasyon yonteminde ¢ogunlukla alkol olarak
metanol ve etanol kullanilir. Metanoliin siklikla tercih edilmesinin sebebi ucuz, kolayca
ulasilabilir, yliksek aktivite ve ¢evre dostu bir alkol olmasidir. Diger bir yandan etanol
metanole gore daha az toksiktir, Sekil 2.1°de yag ile metanoliin transesterifikasyonu
gosterilmigtir. Reaksiyonun tersinir oldugu goz oniine alindiginda reaksiyon kosullar
(s1caklik, molar oran, siire), katalizor miktari, reaktant orani reaksiyon verimini dogrudan

etkiler (Foroutan, Mohammadi, Esmaeili, Bektashi, & Tamjidi, 2020).

CH= OCOCR, CH—OH R==COOCH,
: ' Katalizér ‘ ’
CH— OCOR, + 3 HOCH, 7——2 (IH— OH =+ R=COOCH,
CH==OCOR, CH==OH R;—COOCH,
trigliserit metanol gliserin BiYODIZEL
(alkol) (veya gliserol)

Sekil 2.1. Transesterifikasyon reaksiyonu

Dizel ile olduk¢a benzer 6zelliklere sahip olan biyodizel, ¢esitli hammaddelerden
iretilebilir. Transesterifikasyon katalizorlii ya da katalizorsiiz olarak yapilabilir fakat
katalizor kullanilmadan yapilan reaksiyon oldukca yavastir ve verim beklenen diizeyde
olmaz (Maleki, Talesh, & Mansouri, 2022).

Reaksiyonda kullanilan katalizorler asidik ve bazik olabilir. Asidik katalizorler
reaksiyon esnasinda esterlerin karbonil grubuna bir proton saglarken, bazik katalizorler
kullanilan alkolden bir proton uzaklastirir ( Kayode & Hart, 2019).

Reaksiyonda kullanilan katalizérler reaksiyonun performanst i¢in oldukca
onemlidir. Asidik, bazik ve enzimatik katalizorler transesterifikasyonda kullanilabilir.
Bazik Katalizorlerin reaksiyonu kisa siirede tamamlamasi onlart endistride tercih
edilebilir kilar (Hosseini, 2022).

Biyodizel iiretiminden sonra katalizorii reaksiyondan uzaklastirabilmek icin
ekstra bir ayirma islemi yapilmaktadir. Katalizor reaksiyon ile ayni1 fazda yani homojen
olursa katalizorli ayirmak i¢in daha uzun islemler gerekirken, heterojen katalizor icin
sadece fiziksel islemler uygulanabilir.

Transesterifikasyon reaksiyonunu etkileyen bir dizi parametre vardir. Yagin su ve
serbest yag asidi igerigi, reaksiyon siiresi, alkol/yag orani, reaksiyon sicakligi, katalizoriin

tiirii, miktar1 ve konsantrasyonudur. Bu faktorlerin her biri, yagin biyodizele doniisiim
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oranin1 ve ayrica ilgili biyodizeli iiretmek i¢in katalizoriin asitligini, bazligini,
hidrofilikligini, hidrofobikligini ve/veya gozenekliligini etkiler. Biyodizel verimi biiyiik
oOl¢iide parametrelerin verimli ve optimum kombinasyonuna baghdir.
2.2.4.1. Katalizor miktar

Katalizoriin tliri ve miktar1 transesterifikasyonu etkileyen parametreler arasindadir.
Asit katalizorler yiiksek serbest yag asidi i¢erigi olan hammaddelere egilimliyken, bazik
katalizorler diisiik serbest yag asidi igerigine sahip hammaddelere egilimlidir.

Az miktarda katalizor genel olarak diisiik oranda reaksiyon verimi demektir.
Bunun sebebi az miktardaki katalizoriin transesterifikasyon reaksiyonunda kiiciik
miktardaki yiizey alanini etkilemesidir. Reaksiyonda az miktarda katalizér kullaniminin
bir baska sebebi ise fazla miktarda reaksiyona girmemis metanol kaldigindan biyodizel
yan {riinii olan gliserol i¢inde ¢oziiliir bu da biyodizel sentez siirecini olumsuz etkiler
(Mohiddin, ve digerleri, 2021).
2.2.4.2. Yag/alkol orani

Alkoliin esterlere doniisiimiinii etkileyen bir diger etkili faktor, alkoliin yaga molar
oranidir. Biyodizel olusumu i¢in 3:1 (alkol/trigliserit) molar oraninda transesterifikasyon
gerceklesir. Yiiksek molar oran, alkol ve trigliserit arasindaki etkilesimi arttirarak daha
fazla iiriin olusumuna sebep olur ve denge reaksiyonunu ileriye kaydirir, ancak gliseroliin
zay1f ayrilmasi nedeniyle azalan geri kazanim orani yasanabilir.

Diistik alkol/yag molar orani reaksiyonun tamamlanmasini geciktirir. Bu nedenle,
hem daha yiiksek verim hem de iyi gliserol ayrimi elde etmek i¢in, kullanilan yagin
kalitesine ve tiirline bagl olarak molar oranin optimum olmasi gerekir (Orege, ve
digerleri, 2022).

Metanol, etanol, propanol, biitanol gibi alkoller reaksiyon i¢in kullanilabilir fakat
metanol diger alkollere gore daha kisa zincirli oldugundan biyodizel sentezi i¢in yiiksek
oranda tercih edilir. Transesterifikasyon icin daha ucuz, ulasilabilir bir secenektir.
Metanol ayn1 zamanda su ile azeotrop olusturmaz bdylece geri kazandirilabilir (Ma, ve
digerleri, 2021).
2.2.4.3. Reaksiyon siiresi ve sicaklig

Transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlar: endotermik reaksiyonlardir.
Reaksiyonun istenen yone ilerlemesi i¢in digaridan 1s1 mutlaka kullanilmalidir. Reaksiyon
sicakliginin yiiksek olmasi kullanilan hammaddenin viskozitesini azaltacagindan alkol ve

katalizor arasindaki kiitle transferi azalir. Genelde optimize reaksiyon sicakligi
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reaksiyonda kullanilan alkoliin kaynama noktasi civarindadir. Reaksiyon sicaklig
kaynama noktasinin {izerinde oldugunda kullanilan reaktdre bagli olarak, reaksiyon
sistemindeki alkoller yogun sekilde buharlasir ve bu da katalizér ylizeyinde ¢ok fazla
kabarcik olusumuna sebep olur (Ma, ve digerleri, 2021).Baska bir deyisle yiiksek sicaklik
yiiksek enerji tikketimi demektir (Zhang, ve digerleri, 2017).

Reaksiyon siiresi diger parametrelere nispeten daha az onemlidir. Reaksiyon
siiresi arttikga metil ester doniisiimii artar. Doniisiim sabitlendiginde reaksiyon dengeye
gelmis olur. Alkali katalizorler, asidik ve enzimatik katalizorlere kiyasla daha kisa siirede

reaksiyonu tamamlar (Ma, ve digerleri, 2021).

2.2.4.4. Su ve serbest yag asidi

Hammaddede bulunan su miktar1 hidroliz reaksiyonunu hizlandirir ve ayni
zamanda ester olusumunu azaltir. Asit katalizli biyodizel iiretiminde yan {iriin olarak elde
edilen su reaksiyonu engeller ve dolayisiyla motor performansini diisiiriir. Enzimatik
katalizorlerin aktif olabilmesi i¢in su gerekir, ¢linkii su miktari, enzim molekiillerinin
etrafindaki tek bir katmandaki su molekiillerinin sayisindan daha azdir.

Yiiksek orandaki serbest yag asidi icerigi sabunlagmaya ve su olusumuna neden
olur. Serbest yag asidi igerigi %3 ten fazla ise kullanilan hammadde alkali katalizor i¢in
uygun degildir (Maheshwari, ve digerleri, 2022).

2.3. Biyodizel Uretiminde Kullanilan Katalizérler

Transesterifikasyon, biyodizel sentezinde yag ve kisa zincirli alkol varliginda
uygun katalizor kullanilarak yapilir. Kimyasal reaksiyonlarda kullanilan katalizorler
enzim, homojen ve heterojen katalizorler olmak {iizere iice ayrilir. Homojen katalizorler
biyodizel sentezi i¢in uygun bir¢ok 6zellige sahip olmasina ragmen sentez sonrasinda
katalizorii ayirmak oldukga giictiir ve endiistride biiytlik 6l¢ekli galisabilmek i¢in uygun
degildir (Hosseini, 2022).

2.3.1. Enzimatik katalizorler

Enzimler, biyodizel sentezi i¢in kullanilan ¢evre dostu katalizorlerdir. Enzimatik
katalizorler, serbest yag asitlerine karst duyarsiz olduklari, reaksiyon sirasinda
sabunlastirma olusturmadiklar1 ve saflastirma i¢in uzun islemler gerektirmediginden
verimli kabul edilmesine ragmen yiiksek enzim maliyeti ve uzun reaksiyon siiresi
enzimatik katalizorlerin ¢ok sik tercih edilmeme sebepleri arasindadir (Mukhtar, ve

digerleri, 2022).
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2.3.2. Homojen katalizorler
Esterlesme, ester hidrolizi ve transesterifikasyon i¢in homojen katalizorler asit ve
baz olarak ikiye ayrilmistir. Yapilan calismalarda, alkali katalizorlerin diistik miktardaki
serbest yag asidi transesterifikasyonunu asit katalizorlere gore daha fazla hizlandirdigi
goriiliirken, yiiksek miktarda su igerigi ve serbest yag asidi iceren yaglar hammadde
olarak kullanildiginda asit katalizorlerin tercih edildigi goriilmistiir (Hosseini, 2022).
Homojen asidik katalizorler, asit degeri yiiksek diisiik derecedeki yaglar icin
uygundur. Yagin igerisindeki serbest yag asitleri ve suya kars1 duyarsizdir. Heterojen
katalizorler ile kiyaslandiginda diisiik reaksiyon hizi, sabunlasma, yiiksek maliyet ve
reaksiyon sonundaki ayirma islemlerindeki giigliik gibi 6zelliklere sahip oldugundan daha

az tercih edilir (Zhang, Duan, & Esmaeili, 2022).

2.3.3. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, reaktant ya da triin ile farkli fazda oldugundan ayirma
prosesi uygulanirken homojen katalizorlere kiyasla daha kolay ayrilir. Tekrar
kullanilabilir olmasi, daha az tehlikeli madde sizintis1 ve atik su iiretiminin diisiik
miktarda olmasi avantajlar1 arasindadir. Heterojen bazik katalizorler yiiksek reaksiyon
hiz1 ve yiiksek katalitik aktiviteye sahiptir.

Heterojen bazik katalizorlerin depolama esnasinda nemden biiyiik oranda
etkilenmesi en Onemli dezavantajlar1 arasindadir. Yiksek orandaki serbest yag asidi
icerigi biyodizel yakit verimini koétii etkilediginden sabunlagmaya sebep olur (Bashir, ve
digerleri, 2022).

Asidik katalizorler bazik katalizorlerle karsilastirildiginda, ham maddelerdeki
serbest yag asitlerinden etkilenmez. Geri kazanilan ve yeniden kullanilan karakteristik ve
cevresel 1yl huylu oOzelliklere sahip heterojen asit katalizorleri, homojen asit
katalizorlerinin ikamesi olarak arastirilmistir. Ayrica, heterojen asit katalizor tarafindan
katalize edilen eszamanli esterlestirme ve transesterifikasyon reaksiyonunun yiiksek
verimli heterojen asit katalizorlerinin oldugu diisiik dereceli hammaddelerle biyodizel
iretimi i¢in en ekonomik goriinim ve gelisme potansiyeli teknolojisi oldugu
kanitlanmistir. Heteropoli asitler, katyon degisim regineleri, metal oksitler heterojen asit

katalizorlere 6rnektir (Zhou, Niu, & Li, 2016).
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2.4. Biyodizel Uretiminde Kullanilan Hammaddeler
Yaklagik 100 y1l 6nce bitkisel kaynakli yaglar dizel motorlarinda direkt olarak
kullanilmasima ragmen bitkisel kaynakli yaglarin diisiik uguculugu, yiiksek parlama
noktasi, yliksek viskozite ve karbon salinimi gibi 6zellikler motorda ¢esitli problemlere
yol agmaktaydi. Transesterifikasyon yontemi sayesinde bu sorunlar minimize edilebilir.
Kullanilan hammaddeler bitkisel, hayvansal, atik ve mikrobiyal yaglardir.
Uretimde kullanilan hammaddeler kendi aralarinda kategorize edilir. Birinci,

ikinci, tiglincii ve dordiincii nesil hammadde olarak dérde ayrilir.

2.4.1. Birinci nesil hammaddeler

Yenilebilir yaglardan ve biyokiitleden olusan birinci nesil hammaddeler en genis
kullanim alanina sahiptir. Yenilebilir yaglarin biyodizel i¢in uygun bir hammadde olmasi,
gida fiyatlarim1 olumsuz etkilemektedir. Toprak bozulmasi, su kitligi, ormansizlasma,
biyolojik ¢esitlilik kayb1 birinci nesil hammaddelerin ¢evreye actigi olumsuz o6zellikler

arasindadir (Mohiddin, ve digerleri, 2021).

2.4.2. ikinci nesil hammaddeler

Biyodizel iiretimi i¢in yemeklik yaga olan bagimlilig1 azaltmak icin yenilebilir
olmayan yaglarin kullanilmas1 ¢éziimlerden biridir. Bu gilinlerde, yenmeyen yaglar,
diinyanin bir¢ok yerinde, 6zellikle de yemeklik yag bitkileri yetistirmek i¢in uygun
olmayan c¢orak arazilerde genis mevcudiyetleri nedeniyle diinya capinda Onem
kazanmaktadir. Bu onlarin gida ile rekabetini ortadan kaldirir, {iretim daha verimlidir,
ormansizlagsma orani azalir ve yemeklik yaglardan daha ekonomiktirler. Karanja, kanola,
jatropha ve ham kauguk yag1 en popiiler yenilemeyen yaglardandir. Tablo 2.3’de baz1
biyodizel hammaddelerinin igerisindeki doymus ve doymamis yaglarin miktarlar
verilmistir.

Ikinci nesil hammaddelerin dezavantaji her toprakta yetismemesi ve kolayca
ulagilabilir olmamasidir. Balik yagi, don yagi, kiimes hayvanlar1 yagi gibi yenilemeyen
yaglar da bu kategoride yer alir. Bu yaglarin yenilebilir yaglara gore cesitli avantajlar
olmasina ragmen serbest yag asidi igerigi, nem ve diger safsizliklar a¢isindan yenilebilir

yaglardan daha diisiiktiir (Singh D. , ve digerleri, 2020).
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Tablo 2.3. Biyodizel hammaddelerindeki doymus ve doymamuis yaglar (Singh D. , ve digerleri, 2020)

Hammadde Oleik asit Linoleik asit Palmitik asit Stearik asit Linolenik asit
(%) (%) (%) (%) (%)
Palmiye 36-44% 9-12% 39-48% 3-6% -
Soya fasulyesi 20-30% 50-60% 6-10% - 5-11%
Aygigek 15-40% 30-70% 5-8% 2-6% -
Pamuk tohumu 19.2- 55.2-55.5% 11.67-20.1% - -
23.26%
Jatropha 34.3-44.7%  31.4-43.2% 13.6-15.1% 7.1-7.4% -
Jojoba 43.5-66% 25.2-34.4% - - -
Karanja 44.5-71.3% 10.8-18.3% - 2.4-8.9% -
Mahua 41-51% 8.9-18.3% 16-28.2% 20-25.1% -
Keten tohumu 20.17- 46.10-51.12%  5.85-6.21% 5.47-5.63% -
24.05%
Neem 25-54% 6-16% - 9-24% -
Kauguk tohumu 24.6% 39.6% - - 16.3%
Tobacco - 69.49-75.58% - - -

2.4.3. Uciincii nesil hammaddeler

Ugiincii nesil hammaddeler alglerden olusur. Algler makroalgler ve mikroalgler
olmak iizere ikiye ayrilir. Cevre dostu olan algler biiylimek i¢in bol giines 15181na, suya
COz2’ye ve besin maddelerine ihtiya¢ duyarlar. Biiylimeleri i¢in kiigiik alanlar yeterlidir

(Mohiddin, ve digerleri, 2021).

Mikroalgler, farkli iirlinler i¢in hammadde olarak kullanilabilecek yiiksek
miktarda protein, lipit ve karbonhidrat igerir ve karistirma ve konsantre etme iglemlerini
iceren acgik havuzlarda veya kapali sistemlerde yetistirilirler. Mikroalgler deniz suyu, atik
su ve tuzlu-alkali topraklarda yetistirilebilir. Sonug olarak, gidalarla arazi rekabeti i¢in

herhangi bir catismaya neden olmaz (Chen, ve digerleri, 2020).

2.4.4. Dordiincii nesil hammaddeler
Fotobiyolojik glines yakitlar1 ve elektro-yakitlar, dordiincii nesil biyodizellerde ele
alinmaktadir. Solar biyoyakitlar, glines enerjisinin hammadde kullanilarak biyodizele

dontstiiriilmesiyle iretilir, bu doniisiim yontemi yeni bir arastirma alanidir.
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Hammaddeler yaygin olarak bulunur, tiikenmez ve ucuzdur (Singh D. , ve digerleri,
2020).
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3. KARBON BAZLI MALZEMELER

Karbon malzemeler esas olarak karbon elementinden olusur. Karbon atomik yapisi,
kendine ve diger elementlere bag kurmasini saglayan benzersiz 6zellikler saglar. Cesitli
amagclar i¢in kullanimi eski Misir uygarliklarindan bu yana tarihlenmektedir. Linyit ve
antrasit gibi yenilenemeyen kaynaklardan, karbonhidratlar ve biyokiitle gibi biyokiitle
yan Uriinlerine kadar bir¢ok karbon onciisii vardir.

Karbon bazli malzemeler sekil ve boyutlari agisindan sifir boyutlu nano
malzemeler (karbon noktalar1), tek boyutlu nano malzemeler (karbon nano tiipleri ve
karbon nanofiberler), iki boyutlu nano malzemeler (grafen) ve ii¢ boyutlu nano
malzemeler (karbon siingerler) olarak siniflandirilir.

Gozenekli malzemeler genis spesifik yiizeyleri, yiiksek kimyasal kararliliklari,
sayisiz gozenekleri, benzersiz elektriksel, optik, termal ve mekanik 6zellikleri ve siklikla
daha ytiksek reaktiviteleri nedeniyle ve ayrica ayarlanabilir bir gdzenek yapisi, biiyiik
fiziksel ve kimyasal kararlilik avantajlarina oldugundan karbon bazli malzemelerin ilgi
cekici alanlarindandir. Gozenekli malzemeler, IUPAC’a gore onlar1 olusturan
gbzeneklerin boyutuna gore {li¢ sinifa ayrilir. 0-2 nm araliginda goézenek boyutuna sahip
olan malzeme mikro gozenekli, 2-50 nm araliginda gozenek boyutuna sahip olan
malzeme mezo gozenekli, 50-100 nm araliginda gdzenek boyutuna sahip olan malzeme
makro gozenekli olarak adlandirilir (Soffian, ve digerleri, 2022).

Karbon malzemeler, amorf ve kristal karbonlar olmak {izere kendi aralarinda ikiye

ayrilirlar. Karbon malzemelerin siniflandirilmasi Sekil 3.1°de verilmistir.

Kristal

¥
Kok komiirii

Siyah karbon

Grafit Elmas J Fulleren & Kémiir
Silindirik
> fulleren

Sekil 3.1. Karbon tiirleri (Zailan, Tahir, Jusoh, & Zakaria, 2021)

Karbon malzemeler, gii¢lii asidik ve alkali ortamlarda yiiksek termal direng ve

kararlilik gibi 6zellikler sunar. Kimyasal ylizeyi (fonksiyonel gruplar) ve dokusal
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ozellikleri (gozenekli yapi), diger fonksiyonel gruplari tutturmak igin destek olarak
kullanilmalarina izin vererek degistirilebilir, bu nedenle genellikle hidrofobik
olduklarinda katalizorler i¢in uygun adaylar olarak kabul edilirler. Karbon bazl
katalizorler arasinda son yillarda siilfonatli karbonlar 6n plana ¢ikmistir (Fonseca,
Spessato, Cazetta, Silva, & Almeida, 2022). Iyi bir doniisiim ve iiriin verimi elde
edilmesine ragmen siilfonatl katalizorlerin hazirlanmasi karmasiktir ve biiylik miktarda
atik gaz ve sivi uretilir (Mao, Zhang, Zhang, Jia, & Yao, 2019).

Son zamanlarda, karbon bazli malzemeler, bulunabilirlikleri, kolay ve ucuz
sentezleri ve metalik olmayan bilesimleri nedeniyle biyodizel {iretimi i¢in ilging, verimli
ve alternatif heterojen katalizorler olarak kullanilmaya baslanmistir. Karbon bazli
katalizorler ayrica yiiksek asit yogunluklari ve kararli ¢ergeveleri nedeniyle asit katalizli
reaksiyon i¢in kimyasal inertlik, termo-mekanik kararlilik, yapisal ¢esitlilik, iyi katalitik
aktivite sergilerken, igerdikleri hidrofobik karbon tabakalar1 nedeniyle de iyi

hidrofobiklik gosterirler (Orege, ve digerleri, 2022).

3.1. Aktif Karbon

Aktif karbon, homojen bir mikro gézenek ve makro gozenek dagilimina sahip olan
ve bdylece kimyasal bir reaksiyon sirasinda adsorpsiyon i¢in uygun olan genis bir ylizey
alani saglayan amorf bir karbondur. Aktif karbon tipik olarak yiliksek karbon igerigine
sahip odun, komiir, hindistancevizi kabuklari, turba ve petrol kalintilar1 gibi
malzemelerden piroliz veya hidrotermal karbonizasyon teknigi ile baslatilan
karbonizasyon islemi ile sentezlenir.

Aktif karbon kimyasal veya enzimatik katalize dayali reaksiyon i¢in diisiik
maliyetli ve umut verici bir kat1 tasiyict olarak tanimlanmistir. Kimyasal ve fiziksel
aktivasyon yoluyla ¢esitli karbonlu malzemelerden elde edilebilirler. Yiiksek derecede
gozeneklilik, diisiik maliyet, 1s1 ve radyasyon direnci, oksitlerin varligi nedeniyle yiiksek
katalitik aktivite gibi karakteristik 6zellikler, biyodizel iiretiminde bir katalizor olarak
onlar ¢ekici kilmaktadir (Orege, ve digerleri, 2022).

Karbon katalizorii fonksiyonel ve destek katalizorii olarak kullanilabilir. Karbon

bazli katalizorlerin siniflandirilmasi Sekil 3.2°de verilmistir.
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‘ Karbon bazh katalizor ‘

Fonksiyonel katalizor LJ —»‘ Destek katalizér

Fonksiyonel
baz

Fonksiyonel
asit

Ty

. ¥ Azaltilmis
Direkt alkilasyon
siilfolama )
yoluyla
siilfolama

Sekil 3.2. Katalizér olarak kullanilan karbona genel bakig (Zailan, Tahir, Jusoh, & Zakaria, 2021)

3.2. Siilfonath Karbonlar

Siilfonatlh karbonlar, tiirbostratik polisiklik aromatik katmanlarin amorf yapisinda
bulunan kimyasal elementlerden olusur. Ilk siilfonatli karbonlar karbonhidratlardan
hazirlanmistir. Stilfonatl karbon hazirlamak i¢in 6ncelikle dehidrasyon ile C-O-C baglari
karbonizasyon ya da piroliz yontemiyle ayrisir, aromatik karbon halkalar1 olusur ve amorf
karbon elde edilir. -SOsH gruplari, karbon halkalarina siilfonasyon yoluyla dahil edilir.
Siilfonasyon reaksiyonunda, aromatik karbon halkalarinin oksidasyonu meydana gelir,
boylece siilfonik gruplar karbon bazli olana kovalent olarak baglanir. Ayrica, siilfonasyon
sirasinda diger oksijenli gruplar olusur. Sekil 3.3’te siilfonatli karbon hazirlama prosesi

verilmistir.

CH,OH o |

o OH N .. 3 =

OH

O : —S0H

Sekil 3.3. Siilfonath karbon hazirlama asamalar: (Fonseca, Spessato, Cazetta, Silva, & Almeida, 2022)

Siilfonath karbonun katalitik 6zellikleri, konsantre siilfiirik aside yakindir. Asit
ozelligi, ylizeyinde farkli kuvvetlere sahip {i¢ ana asidik grubun varligindan
kaynaklanmaktadir: karboksilik asit (—COOH), fenolik asit (—OH) ve siilfonik asit (—
SOs3H). Siilfonatli karbonlar, yiizeylerinde bagka bir asit grubunun varligi ile diger asit
katalizorlerinden farklidir. Bu malzemeler, hidrofilik gruplarin (—-COOH ve —OH)
varligindan dolay1 ylizeylerinde su gibi hidrofilik molekiilleri igerebilir. Bdylece,

reaksiyon reaktifleri, kiiclik bir yiizey alanimna sahip malzemelerde bile, katalitik
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aktiviteden sorumlu olan ve reaksiyon hizlarini artiran siilfonik gruba kolay erisime
sahiptir. Bununla birlikte, hidrofilik gruplar, hidrofobik molekiillerin kiitleye erisimini
engelleyebilir, bdylece reaksiyonlar genellikle katalizoriin yiizeyinde meydana gelir ve
katalitik aktiviteyi azaltir. Yiizey alanmin gelistirilmesi, katalizor ylizeyinin

hidrofobikligini koruyarak bu soruna gegici bir ¢oziim getirebilir.

3.3. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotipler fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 ¢evre bilimi, enerji
kullanim1 ve mekanikte yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon nano tiipler, esas olarak
karbon atomu sp? kovalent bag yapist ile hibritlenen tek, ¢ift veya ¢oklu duvarlara sahip
boru seklindeki tek boyutlu nano malzemelerdir ve temel yapisal birimi karbon altigendir.
Karbon nano tiipler, tamamen diiz degildir ve ylizeylerinde yerel i¢cbiikey ve disbiikey
pargalar bulunur. Bu parcalar, genellikle karbon nano tiiplerin sarmal yapisin1 degistiren,
dokuma islemi sirasinda karbon besgenlerinin (pozitif biikiilme) ve karbon yedigenlerin
(negatif biikiilme) topolojik kusurlarinin karbon altigenden olusmasi nedeniyle elektronik

bant yapilarinda degisikliklere neden olur (Wu, Liu, Reddy, & Zhou, 2022).

3.4. Karbon Bazlh Malzeme Sentezi

Istenilen iiriin 6zelliklerine ve {iriniin uygulama alanina baglt olarak karbonlu
malzeme c¢esitli yontemlerle sentezlenebilir. Karbonlu malzeme hazirlama prosesleri
dogrudan karbonizasyon (piroliz), hidrotermal karbonizasyon ve karbon nano yapi
sentezi prosesleri olarak kategorize edilebilir. Piroliz ve hidrotermal karbonizasyon
teknikleri, biyokiitleden (karbonhidrat, aktif karbon, hidrokdmiir ve biyokdmiir) tiiretilen
karbonlu materyal iiretmek i¢in kullanilan en yaygin yontemlerdir. Piroliz, yliksek
sicakliklarda inert veya sinirli oksijen atmosferinde gerceklestirilir, hidrotermal
karbonizasyon ise biyokiitleyi karbonlu malzemelere doniistiirmek icin kullanilan

termokimyasal bir igslemi ifade eder (Manasa, Sambasivam, & Ran , 2022).

3.4.1. Karbonizasyon (piroliz)

Karbonlu malzemenin hava yoklugunda ve inert ortamin (N2, argon) varliginda,
yiiksek sicaklikta CO2, CO, H20 gibi gazlar veya yogun sivilar bi¢imindeki ugucu
organikleri uzaklastirmas: karbonizasyon olarak bilinir. Ortaya ¢ikan {iriin, az miktarda
nitrojen ve hidrojen iceren saf karbon yapisina sahip komiirdiir. Daha basit bir deyisle,
organik materyalin karbonizasyonu, inert bir ortamda piroliz yoluyla artan karbon

(element) icerigine sahip kati bir tortu ile sonuglanir. Piroliz ve hidrotermal
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karbonizasyon, biyokiitleyi karbona doniistiirmek icin en sik kullanilan iki yontemdir
(Manasa, Sambasivam, & Ran , 2022).

Biyokiitlenin pirolizi, sicaklik 300 ila 1200 °C arasinda oldugunda, oksijenin
sinirlt oldugu bir atmosferde gerceklestirilir. Isitma hizlarina baglh olarak, piroliz, yavas
piroliz ve hizli piroliz olarak smiflandirilir. Yavas piroliz islemi, daha uzun kalma
siiresine (>1 saat) ve daha diisiik 1s1tma hizlarma (5 ila 7 °C dk! aras1) sahiptir. 400-600
°C sicaklikta gerceklestirilir, bu da maksimum biyokomiir verimine ve diisiik biyo yag ve
sentez gazi verimine yol agar. Buna karsilik, hizli piroliz ¢ok daha yiiksek bir 1sitma
hizina (>200 °C dk™) ve daha diisiik kalma siiresine (<10 s) sahiptir ve maksimum biyo
yag verimi avantajini sunar. Reaksiyon siiresi, 1sitma hizi ve besleme stogunun partikiil
boyutu ile karsilastirildiginda, sicaklik piroliz mekanizmasini kontrol etmede ve ardindan
ozellikleri ve biyokomiir verimini etkilemede 6nemli bir rol oynar. Piroliz sicakliginin
arttirilmasi biyokOmiir verimini, katyon degisim kapasitesini ve besin igerigini azaltir,
ancak aromatizasyon seviyelerini, daha ytiksek 1sitma degerini, ¢ozeltideki spesifik yiizey
alanin1 ve pH" artirir. Ayrica, daha diisiik piroliz sicakliginda iiretilen biyokdmiir, daha
yiiksek sicakliklarda iiretilen biyokomiire gore daha diisiik kararlilik oranina sahiptir.
Diistik sicaklik pirolizinde iiretilen biyokdmiir, diisiik iletkenlikleri, diisiik 6zgiil yilizey
alan1 ve diisiik gbzenek 6zellikleri nedeniyle enerji depolama ve doniistiirme malzemeleri
olarak kullanilmaya uygun degildir. Bu nedenle uygulama Oncesinde yiizey

modifikasyonu ve aktivasyon iglemleri gereklidir (Zhu & Xu, 2020).

3.4.2. Hidrotermal karbonizasyon

Karbon malzeme sentezinde kullanilan piroliz diisiik nem kapasitesine sahip
biyokiitleler i¢in uygun iken diisiik sicaklikta isleme yontemi olarak hidrotermal
karbonizasyon, yiiksek nem igerigine sahip hammaddeler i¢in uygundur. Kapali bir
reaktorde, 120-250 °C'lik diisiik sicakliklarda, suyun kendi kendine olusturdugu basingta
gerceklestirilir.  Hydrochar, yaklasik %40-70 verimle ana iirlin olarak {retilir.
Karbonhidratlardan tiiretilen hidrotermal karbonlar, normalde ¢esitli polar islevselliklere
sahip kiiresel sekilli parcaciklardir ve onlara hidrofilik 6zellikler kazandirir. Hidrotermal
karbonizasyondan sonra, biyokiitle Onciilerinin morfolojisi bir dereceye kadar
homojenlestirilebilir. Parcaciklarin boyutu, karbonizasyon siiresine ve Onciil

konsantrasyonlarina gore degisir (Zhu & Xu, 2020).

20



Hidrotermal karbonizasyon teknigi ile sentezlenen cesitli hammaddeler
bulunmaktadir. Bunlar glukoz, seliiloz, tarimsal atik, gida atig1, alg ve su kiiltlirli atig
ornek verilebilir. Hidrotermal tiriinler genellikle kat1 (hidrokomiir gibi karbonca zengin
malzeme), siv1 (biyoyag) ve gaz (CHs4, CO, CO, gibi sentez gazlari) bilesenlerinden
olusur. Bu tiirtin 6zellikleri, siire¢ kosullart ve dagilimi hammaddeden biiytlik 6l¢iide
etkilenir. Kat1 karbon bakimindan zengin malzeme, birincil hidrotermal karbonizasyon
irlinli olarak goriiliir ve homojen ve hidrofobik 6zelligi nedeniyle slispansiyondan etkin
bir sekilde izole edilebilir. Ayrica, hidrotermal karbonizasyon parametreleri
hidrokomiiriin fizikokimyasal 6zelliklerinde biiyiik bir ¢esitlilik olusturabilir (Khan, ve
digerleri, 2019).

Hidrotermal karbonizasyona etki eden belirli parametreler vardir. Bunlar sicaklik,

siire ve basing bunlardan bazilaridir.

3.4.2.1. Sicaklik

Hidrotermal karbonizasyon islemindeki reaksiyon hizi, sicakliktan dnemli dlgiide
etkilenir. Hidrotermal proseste, kritik alti bolgelerde iyonik reaksiyonu baslatan su
ozelliklerinin kilit faktorii oldugu icin sicaklik hayati bir faktordiir. Kilit noktanin
Otesinde, reaksiyon mekanizmasi siiper kritik bolgede iyonik reaksiyonlardan serbest
radikal reaksiyonlara geger. Iyon liderligindeki hidrotermal reaksiyonda, artan sicaklik
suyun viskozitesini degistirerek gozenekli ortama kolay niifuz etmeyi saglar ve bu

nedenle biyokiitleyi daha da bozar (Khan, ve digerleri, 2019).

3.4.2.2. Basing

Hidrotermal reaksiyonda artan basingla, viskozite ve yogunluk gibi su 6zellikleri
biiylik ol¢iide etkilenir ve bu nedenle hidrotermal ag reaksiyonu, Le Chatelier ilkesi
olarak da bilinen denge yasasini takip eder. Daha yiiksek bir reaksiyon basincinda, ana
genel reaksiyonlar baski altinda kaldigindan hem dehidrasyon hem de
dekarboksilasyonun basitge belirlenebilir (Lachos-Perez, Torres-Mayanga, Abaide,
Zabot, & Castilhos, 2022).

3.4.2.3. Siire

Zaman, hidrotermal karbonizasyon siirecini etkileyen bir diger dnemli faktordiir,
daha uzun reaksiyon siiresi daha siddetli reaksiyonlara neden olur. Bu nedenle, daha
yiiksek doniisiim oranlari elde edilir. Hidrotermal reaksiyon zamana karst daha az duyarlh

olmasina ragmen kat1 igerik artan kalis siiresi ile azalir (Ababneh & Hameed, 2021).
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4. HETEROPOLI ASITLER (HPA)

Heteropoli asitler, daha yiiksek Bronsted asitligi, proton hareketliligi ve segiciligi
acisindan diger homojen ve heterojen asit katalizorlerine gore daha iyi katalizorlerdir.
Cevre dostu ve toksik olmamalar1t bir baska avantajlaridir. Genel olarak,
transesterifikasyon sirasinda katalizor ¢evresinde su olustugunda, reaktanlar katalizor
aktif bolgelerine erisemez, su bir bariyerdir. Bununla birlikte, heteropoli asit katalizorleri
yuksek serbest yag asidi ve su igerigine duyarli olmadigindan, alkoliz reaksiyonlarinda
aktif kat1 asit katalizorleri olarak gorev yaptiklarindan, transesterifikasyon sirasinda su
olusumunun ve heteropoli asit katalizorleri ile etkilesimin hicbir etkisi yoktur. Fosforik
ve siilfiirik asitlere kiyasla suda daha diisiik proton ¢oziniirligii gosterdiler (Esmi,
Borugadda, & Dalai, 2022).

Heteropoli asitler daha cevre dostu iirlinler tiretmek icin kullanilan potansiyel
katalizorlerdir. Bununla birlikte, heteropoli asitler diisiik yiizey alanina sahip katilardir.
Ayrica suda, gliserolde, alkil alkollerde ve biyokiitlede yaygin olarak bulunan diger polar
bilesiklerde c¢oziiniirler. Heteropoli asitlere dayali heterojen katalizorler silika, karbon,
zitkonya ve molekiiler elekler gibi yiiksek ylizey alanli kati maddeler {izerine
yiiklenebilir. Bu destek katilar1 {izerinde heteropoli asitlerin dagilmasina ragmen,
katalizoriin suda ¢6ziinmesi her zaman iistesinden gelinmesi gereken bir eksikliktir (Silva
& Liberto, 2016).

Heteropoli asitler, vanadyum (V), molibden (Mo), tungsten (W) gibi asidik
hidrojen-oksijen-eklenti atomlarindan ve silikon (Si), arsenik (As) veya fosfor (P) gibi
hetero atomlardan olusur. Heteropoli asit katalizorleri, yiikksek oksitleme yetenekleri,
asitlikleri ve termal kararliliklart nedeniyle c¢ok islevli yesil katalizrler olarak kabul
edilir. Heteropoli asitler yapilarina gore Keggin tipi heteropoli asitler, Well-Dawson tipi

heteropoli asitler ve Anderson tipi heteropoli asitler olarak siniflandirilir.

4.1. Keggin Yapisi1 Heteropoli Asit

Heteropoli asitin Keggin yapisinin genel formiilii Hg-X*M20%tir.
M atomu Mo"!, WV iken
Xise PY, Si"V, Ge'Y, AsVdur.

Keggin tipi heteropoli asitler, uygun bir tasiyict malzemeyi hareketsiz hale getirerek

gelistirilebilen kii¢iik bir yiizey alanmna sahiptir. immobilizasyon igin karbon, silika,
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recine, zeolit ve metal oksitler gibi tasiyict malzemeler kullanilmistir. Bu malzemeler,
biyodizel iiretiminde yiizey alani termal kararliligini arttirir ve ¢6ziiniirligii ve reaksiyon
ortamindaki sizintiy1 azaltir. Diger heteropoli asit tiirleri ile karsilastirildiginda, Keggin
yapili heteropoli asitlerin, kararl1 yapilari, yiiksek segicilikleri, yiiksek termal stabiliteleri
ve sentez kolayligi nedeniyle diger HPA'lara gore daha fazla tercih edilirler (Orege, ve
digerleri, 2022).

Gorsel 4.1. Keggin yapisina ait heteropoli asit (Ertag, 2018)

Heteropoli anyonun diizenlenmesi, heteropoli asitlerin aktivitesinde temel bir rol
oynar. Sentez sicaklig1 siklikla heteropoliasit hidrasyon seviyesini kontrol eder. Keggin
birimi bagina su molekiilii miktart 13 ila 30 molekiil mol arasinda degisebilir. Hidratl
heteropoli asit, yiiksek proton hareketliligi sergileyen nispeten hareketli yapisal
birimlerden olusan ayr1 bir iyonik yapiya sahiptir. 573 K'ye yakin yiiksek sicakliklarda
1sitma, komsu heteropolianyonlarin oksijen atomlarina dogrudan bagh H + katyonlarim
birakarak su molekiillerini uzaklastirir. Bu doniisiimler Keggin'in anyon yapisini yok
etmek icin yeterli degildir, ¢linkii sadece 623 K'den yiiksek sicakliklarda 1sitma Keggin
yapisini bozabilir. Keggin heteropoli asitleri sirasiyla HaPW12040, H4SiW12040 ve
H3PMo012040 igin 738, 718 ve 648 K'ye esit ayrisma sicakliklari ile yliksek termal
stabiliteye sahiptir (Silva & Liberto, 2016).

4.2. Well-Dawson Tipi Heteropoli Asit

Wells-Dawson yapisinin kimyasal gosterimi [X")2M15062] 162" dir. X tipik olarak
PV, SVI, AsY iken M atomu ise Mo"!, WV! dur.

Proseslerde siiper asit olarak siklikla kullanilan Wells—Dawson asitleri
(fosfotungstik HeP2W18062:24H20, fosfo-molibdik HsP2Mo018Os2-nH2O ve arsenik-
molibdik HsAs2M018062-nH20) dir.

23



Gorsel 4.2. Wells-Dawson yapisina ait heteropoli asit (Ertas, 2018)
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5. LITERATUR ARASTIRMALARI
Yapilan bu g¢alismada D-glukozun hidrotermal yontem ile sentezi, biyodizel

sentezinde kullanilan farkl katalizor tiirleri ile ilgili arastirmalara yer verilmistir.

5.1. Literatiir Calismasi

Yapilan bu c¢aligmada literatiir kaynaklari incelenerek Tablo 5.1°de biyodizel
sentezinde kullanilan katalizérler, Tablo 5.2°de oleik asitten biyodizel sentezinde
kullanilan katalizérler ve Tablo 5.3’te D-glukozdan karbon malzeme sentezi ile ilgili

calismalara yer verilmistir.

Tablo 5.1. Farkl: katalizérler kullanilarak biyodizel sentezi

Katalizor Reaksiy Sicakh Verim/Doniisii Kaynak
on siiresi k (°C) m
HpB 40 75°C 91% (Umriga
dakika r, Chakraborty,
Parikh, &
Kohli, 2022)
HpB 40 75°C 90% (Umriga
dakika r, Chakraborty,
Parikh, &
Kohli, 2022)
HpB 40 75°C 94% (Umriga
dakika r, Chakraborty,
Parikh, &
Kohli, 2022)
Karbon 6 saat 80°C 96% (Chen
katalizor & Fang, 2011)
Cu3(M004),(0 5 saat 140°C 98.38% (Silva
H)2 Junior, ve
digerleri, 2021)
Sn-SBA-15- 2 saat 100°C 96% (Tututi-
PrSOsH Rios,
Gonzalez,
Cabrera-
Munguia,
Gutiérrez-
Alejandre, &
Rico, 2022)
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Tablo 5.1. (Devam) Farkli katalizorler kullanilarak biyodizel sentezi

Katalizor Reaksiyo Sicakli Verim/Doniisii Kayna
n siiresi k (°C) m k
HPW30/ACP 2 saat 115°C 86.4% (de
Almeida, ve
digerleri,
2021)
BSis 3 saat 100°C 95% (
Ballotin, da
Silva, Lago, &
Teixeira,
2020)
CS0.07300.541 12 saat 80°C 90% (Chen
& Fang, 2011)
0.3HPW/OM 10 saat 120°C 95.3% (Yu, ve
S-SOzH digerleri,
2022)
SBA-15- 10 saat 120°C 57.4% (Yu, ve
SO3H-5 digerleri,
2022)

Umrigar ve arkadaglart mikrodalga reaktorii kullanarak oleik asitin farkli alkoller
ile esterifikasyonu ¢aligsmalarinda yiiksek Bronsted asit igerigine sahip Hf katalizoriinii
kullanarak, oleik asitin doniisimiinii incelemistir. Metanol kullanarak esterifikasyon
yapildiginda doniisiim %91 gelmistir ancak ana iiriin olan metil oleat %86 oraninda iken
kalan %14 ise istenmeyen lriinlerdir. Oleik asit ile etanol esterifikasyonunda ise doniisiim
%90 olmasmna ragmen etil oleat segiciligi diigmistiir. Oleik asit ile propanol
esterifikasyonunda da doniisim %94 olmasmma ragmen propil oleat seciciligi diisiik
¢ikmustir. Yapilan bu ¢alismada metanol, kolayca pargalanmasi ve metil oleata dontismesi
sebebiyle, diger kullanilan alkollere kiyasla, en uygun alkoldiir (Umrigar, Chakraborty,
Parikh, & Kohli, 2022).

Almeida ve arkadaslar1 oleik asit ile metanol esterifikasyonunda katalizor olarak
carkifelek meyvesinin hammaddesinden aktif karbon elde ederek aktif karbonun {izerine
tungstofosforik asiti 1slak emdirme ve siispansiyon emdirme ile yontemiyle iizerine

yiiklemistir. Tungstofosforik asitin aktif karbon {izerine siispansiyon ile emdirme yontemi
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yiiklenmesi, biyodizel sentezi i¢in daha aktif ve daha kararli bir katalizor elde etmek igin
daha belirleyici oldugunu gostermistir. Slispansiyon ile tungstofosforik asit yliklenmesi
sonucunda destek madde ile giiglii bir etkilesim igerisinde oldugu goriilmiistiir ( de
Almeida, ve digerleri, 2021).

Chen ve arkadaslart glukoz-nisasta karigimini piroliz ederek iizerine H»SOa4
eklemistir. Elde edilen karbon bazli katalizoriin oleik asit ile transesterifikasyonu
sonucunda katalitik aktivitesinin oldukga yiiksek oldugu gézlemlenmistir (Chen & Fang,
2011).

Yu ve arkadaslar1 tungstofosforik asit ve propil siilfonik asit iceren HPW/OMS-
SOszH katalizoriinii dogrudan sentez yontemi ile elde etmistir. Katalizoriin karakteristik
yapisi incelendiginde tungstofosforik asitin Keggin yapisinin bozulmadigr goriilmiistiir.
Biyodizel sentezi, yag banyolu 1sitici ile hidrotermal olarak Teflon kapli paslanmaz celik
otoklav reaktor kullanilarak gerceklestirilmistir. Saf HPW ile 0.3HPW/OMS
katalizoriiniin oleik asit doniisimii incelendiginde homojen HPW katalizoriiniin
dontisiimiiniin ¢cok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Tek fonksiyonel grubu bulunan
0.3HPW/OMS ve SBA-15-SOsH-5 Kkatalizorlerinin katalitik aktivitesi, homojen
katalizorler olarak reaksiyonda kullanilan HPW ve H>SOs Katalizorlerinin katalitik
aktivitesinden diisiiktiir. Bu ytlizden ¢ift fonksiyonel grubu bulunan 0.3HPW/OMS-SO3zH
katalizorii ile deneyler gergeklestirilmistir. Toplam asit miktar1 artmasi sebebiyle katalitik
olarak artig gozlemlenmistir (Yu, ve digerleri, 2022).

Dhawane ve arkadaslari, katalizorii hazirlamak icin kullanilacak baklayr 6n
islemlerden gecirdikten sonra boyutu kiiciiltiilmiis tanecikleri karbonizasyon islemine
tabi tutmuslardir. Elde edilen karbonize madde, buhar aracilig: ile aktive edilmistir.
Hazirlanan aktif karbon, farkli konsantrasyonlarda ve islem degiskenlerinde demir
stilfatin 1slak emdirme yontemiyle demir (II) yiiklemesi i¢in bir katalizor destegi olarak
kullanilmistir. Mevcut arastirmada, Fe/C katalizoriiniin sentezi incelenmis ve kaucuk
tohumu yagindan biyodizel liretiminde kullanilmistir. Demir (II) katkilama isleminin
parametrik etkileri ve optimizasyonu ayrica emdirme siiresi, sicaklik, katalizor icerigi ve
calkalama hiz1 gibi parametrelerin etkisi altinda Taguchi yontemi kullanilarak detayli
olarak incelenmistir. Taguchi metodu kullanilarak segilen optimum reaksiyon kosullar
15 saat emdirme siiresi, 40°C sicaklik, 5% katalizor miktar1 ve 500 rpm karistirma hizi

ile 96.31% verim elde edilmistir (Dhawane, Kumar, & Halder, 2016).
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Son yillarda yapilan ¢alismalar, tungstofosforik asit (H3PW1204, HPW),
molibdofosforik asit (Hs3PM012040, HPMO0) ve tungstosilisilik asit (HsSiW12040, HSIW)
gibi Keggin yapisina sahip (molekiiler formiil HnAB12040-xH20'dur) heteropoli asitlere
odaklanmistir. Heteropoli asitler genellikle hem sivi hem de kat1 halde gii¢lii Bronsted
asitligi sergilemeleri her tiir katalizor olarak kullanilmasini saglarken, reaksiyon
tamamlandiktan sonra heteropoli asit katalizoriinii sivi fazdan ayirmak ve geri
dontistiirmek elverisli olmamas1 kati katalizér kullanimina yoneltmistir. Bunlarin
arasinda tungstofosforik asit (HPW), daha giiglii asitligi, daha yiiksek termal kararlilig:
ve daha diisiik oksidasyonu nedeniyle daha ¢ok tercih edilen katalizér olmustur (Shu, ve
digerleri, 2021).

Tablo 5.2. Oleik asitten biyodizel sentezinde kullanilan katalizérler

Katalizor Alkol Reaksiyon Déniisiim Kaynak
kosullari (%)
SGSA-6 Metanol 01g 93.3% (Mao,
kataliz6r mik., 8 Zhang, Zhang, Jia,
saat, 2.55:1 & Yao, 2019)
alkol/yag orani,
80°C
H2S0, Metanol 2.38% 80.78% (Wu,
katalizor mik., 4 Bashir, & Zhu,
dakika, 8.02:1 2020)
alkol/yag orani,
20-22°C
Bi;SiOs Metanol 0.3¢g 90% (Mahmoud,
kataliz6r mik., 2 2019)
saat, 120:1

alkol/yag orani,

80°C
HTC3 Metanol 5% 97.5% (Rokhum,
katalizor mik., 2 Changmai, Kress,
saat, 20:1 & Wheatley, 2022)
alkol/yag orani,
80°C
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Tablo 5.2. (Devam) Oleik asitten biyodizel sentezinde kullanilan katalizorler

Katalizor Alkol Reaksiyon Doniisiim Kaynak
kosullari (%)
AS Metanol 5% 100% (Prates, ve
katalizor mik., 4 digerleri, 2020)
saat, 15:1
alkol/yag orani,
120°C
GO- Metanol 5% katalizor mik., 60% (Masteri-
PrsOzH 4 saat, 10:1 Farahani,
alkol/yag orani, Hosseini, &
80°C Forouzeshfar,
2020)
La-PW- Metanol 1.5% 93.1% (Shu, Liu
SiO/SWCNT katalizor mik., 8 ve digerleri 2022)
saat, 15:1
alkol/yag orani,
65°C
[DPhPE- Metanol 5% 98.65% (Han,
PS][HSO4]2 katalizor mik., 3 Yang, & Huang,
saat, 10:1 2022)
alkol/yag orani,
70°C
F-SO4* Metanol 0.9% 90% (Shu, ve
IMWCNTSs katalizér mik., 6 digerleri, 2019)
saat, 12:1
alkol/yag orani,
65°C
D418 Etanol 10.2% 92.02% (Yin, ve
katalizor mik., 10 digerleri, 2012)
saat, 14:1

alkol/yag orani,

115°C
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Tablo 5.2. (Devam) Oleik asitten biyodizel sentezinde kullanilan katalizorler

Katalizor Alkol Reaksiyon Déoniisiim (%) Kaynak
kosullar:
[BHSOsMI Metanol 10% 92.6% (Li, Hu, Cheng,
M]HSO4 katalizor mik., 4 & Lou, 2014)
saat, 2:1 alkol/yag
orani, 80°C
PA-HPW-1 Metanol 7% 100% (Gong, Lu,
katalizor mik., 5 Wang, Liu, &
saat, 10:1 Zhang, 2014)
alkol/yag orani,
80°C

Mao ve arkadaslari, SGSA-6 katalizoriinii tek adimli yontem olan hidrotermal
yontem ile glukoz hammaddesine farkli konsantrasyonlarda H2SOs sulu c¢ozeltisi
ekleyerek hazirlamiglardir. Hazirlanan katalizorler, propiyonik ve oleik asit ile ayr1 ayri
reaksiyona sokularak esterlesme reaksiyonu gerceklesmistir. Her iki reaksiyonda da
H2SO4 konsantrasyonu arttikca katalizorlerin katalitik aktivitesi arttigt gozlenmistir.
Oleik asitin doniisiimii en yiiksek konsantrasyona sahip SGSA-6 ile %93,3’e ulasmistir
(Mao, Zhang, Zhang, Jia, & Yao, 2019).

Han ve arkadaslari, c¢ift fonksiyonel gruba sahip asidik iyonik sivilara
tungstofosforik asit (HPW) ve H.SOg4 yiikleyerek katalizorlerini oleik asit esterifikasyonu
icin belirli parametrelerde kiyaslamiglardir. [DPhPE-PS] [HSOs]. ile [DPhPE-
PS]3[PW12040]2 karsilastirildiginda asidik bolgelerinin  giigliiliigiinden dolay1 daha
yuksek doniisiim oranina sahiptir. Cift bolgeli asidik iyonik sivi katalizorii, oleik asit
esterifikasyonunun doniisiimiinii iyilestirmesi ve ¢evre dostu olmast yoniinden verimli bir
katalizordiir (Han, Yang, & Huang, 2022).

Gong ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada pikolinik asite modifiye edilmis
tungstofosforik asit katalizoriinii oleik asitten biyodizel sentezinde kullanmislardir.
Reaksiyon kosullar1 sabit tutularak HPW, Cs;HPW12040, PA-HPW-1, PA-HPW-2 ve PA-
HPW-3 katalizorleri ile oleik asit esterifikasyonunda doniisimler GC-MS analizi
sonrasinda sirastyla 90.5%, 63.1%, 100%, 85.8%, 79.4%’tiir. HPW ve Cs2HPW12040’iin
dontistimlerinin farkli olmasinin sebebi HPW nin igerisindeki asit miktarinin daha fazla

olmasidir. HPW katalizor olarak kullanildiginda doniisiim yiiksek olmasina ragmen
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reaksiyondan ayrilmasi homojen bir reaksiyon oldugundan zordur. Heterojen katalizor
olan PA-HPW-X i¢in modifiye edilmis numunelerdeki pikolinik asit icerigi arttik¢a oleik
asit doniisiimii azalmistir. Katalizor, biyoyakit sentezine inorganik asit alternatifi saglar
(Gong, Lu, Wang, Liu, & Zhang, 2014).

Prates ve arkadaslari, bu ¢calismada madencilik atiklarindan iiretilen siilfatlanmig
demir oksit bazli heterojen katalizorleri farkli islemlerden gecirerek hazirlamislardir.
Kuru sentez (DS), 1slak sentez (WS) ve asidik sentez (AS) ile hazirlanan katalizorler ayni
kosullarda reaksiyona sokularak doniistimleri incelenmistir. Optimum reaksiyon kosullari
altinda en uygun katalizor AS’dir. Karakterizasyon teknikleri ve katalitik testler ile
stilfiirik asit ile sentezin (AS), daha fazla miktarda dagilmis asit alanlarinin olusmasi
nedeniyle en verimli siire¢ oldugunu gostermistir (Prates, ve digerleri, 2020).

Yapilan calismalar incelendiginde saf oleik asitten biyodizel eldesinde kullanilan
katalizorlerin bir¢cogu heterojen asit katalizorlerdir. Reaksiyondan kolayca ayrilabilmesi,

tekrar kullanilabilir olmasi1 bu katalizorlerin tercih sebepleri arasinda olmustur.

Tablo 5.3. D-glukozdan karbon malzeme sentezi

Katalizor Sentez Sicakhik Siire BET yiizey Kaynak
yontemi alami(m?/g)
D-glukoz Piroliz 400°C 12 saat 4 (Kefas, Yunus,
Taufig-Yap, &
Rashid, 2018)
D-glukoz Piroliz 400°C 12 saat 4-10 (Lokman,
Rashid,
Taufig-Yap, &
Yunus, 2015)
D-glukoz Piroliz 400°C 15 saat 4.1 (Lou, Zong, &
Duan, 2008)
D-glukoz Piroliz 300-550°C 15 saat 2 ( Okamura, ve
digerleri,
2006)
D-glukoz Piroliz 400°C 15 saat 4.13 (Zong, Duan et
al. 2007)
D-glukoz Hidrotermal 195°C 19 saat 7 (Fraile,
yontem Garcia-
Bordejé, &

Roldan, 2012)
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Tablo 5.3. (Devam). D-glukozdan karbon malzeme sentezi

Katalizor Sentez Sicaklhik Siire BET Kaynak
yontemi yiizey
alami(m?/g)
D-glukoz  Hidrotermal 150°C 15 saat 5.9 (de la Calle,
yontem Fraile, Garcia-
Bordeje, Pires,
& Roldan,
2015)
D-glukoz  Hidrotermal 180°C 24 saat <1 (Zhang, ve
yontem digerleri, 2010)
D-glukoz ~ Hidrotermal 80°C 18 saat 7.364 (Rokhum,
y6ntem Changmai,
Kress, &
Wheatley,
2022)
D-glukoz  Hidrotermal 195°C 19 saat 7 (de la Calle,
yontem Fraile, Garcia-
Bordeje, Pires,
& Roldan,
2015)
D-glukoz ~ Hidrotermal 150°C 15 saat 5.9 (de la Calle,
yontem Fraile, Garcia-
Bordeje, Pires,
& Roldan,
2015)
D-glukoz  Hidrotermal 180°C 4 saat 373 (Mao, Zhang,
yontem Zhang, Jia, &
Yao, 2019)

Kefas ve arkadaglari, karbon nanotiip elde edebilmek i¢in siilfonatli D-glukoz asit
katalizoriinli piroliz yontemini kullanarak sentezlediler. Sentezlenen katalizér D-
glukozun siilfonatlanmamis hali ile karsilastirilmasi i¢in XRD, FTIR, FESEM, EDS,
TGA ve BET kullanilarak karakterize edilmistir. Yapilan BET analizi sonucunda BET
yiizey alam siilfonatlanmamis D-glukozun 1.32 m?/g iken siilfonatli D-glukozun 4.47
m?/g’dir. Yiizey alami teorik olarak katalizoriin katalitik aktivitesine katkida
bulundugundan, D-glukozun siilfonatlandiktan sonra katalitik aktivitesinin arttigini
ispatlamislardir. Sentezlenen katalizor, distile palmiye yagi ve metanol ile esterlesme
reaksiyonu sonrasinda gaz kromatografisi (GC) ile verimi incelenmistir. %4 katalizor
yiiklemesi, alkol/yag orani 10:1, 65°C ve 4 saat esterlesme reaksiyonu sonucunda %93.23

dontisim elde edilmistir (Kefas, Yunus, Taufig-Yap, & Rashid, 2018).
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Lou ve arkadaslari, D-glukoz, sakkaroz, seliiloz ve nigsastadan tam olarak karbonize
edilmemis karbonhidratin siilfonasyonu ile hazirlanan karbonhidrat tiirevli asit
katalizorlerin karakterizasyonunu inceleyerek, biyodizel sentezi i¢in kullanmiglardir.

Kullanilan karbonhidratin yapisina bagli olarak karbonizasyon siiresi ve sicakligi,
stilfonasyon sicakligi ve katalizor hazirlama siiresi degiskenlik gdsterir. Yapilan
karakterizasyonlar sonrasinda en yiiksek yiizey alan1 (7.2 m?/g), asit yogunlugu (1.97
mmol/g) ve siilfiir icerigine (%5,9 agirlikga) sahip olan nisastanin katalitik aktivitesinin
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Karbonhidrat tiirevli katalizorler, oleik asit ve metanol
ile optimum kosullar altinda (alkol/yag orami 10:1, 0.4 g katalizér, 80°C, 3 saat)
reaksiyona girdikten sonra doniisiimlerinin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmistiir.
Biyodizel iiretimi i¢in potansiyel olarak faydali olmalarinin yani sira, karbonhidrat tiirevli
katalizorler, heterojen giiglii asit katalizorii olarak genis uygulamalar bulabilekleri sonucu
cikarilmistir (Lou, Zong, & Duan, 2008).

Fraile ve arkadaglari, sulu glukoz ¢ozeltisini Teflon kapli otoklav reaktore
yerlestirerek farkli konsantrasyonlar (0.55 ve 1 M), sentez sicakliklar1 (180 ve 195 °C) ve
stireler (8, 19 ve 43 saat) kullanilarak hidrotermal sentez gerceklestirmislerdir. Sentezden
sonra elde edilen malzeme siilfonatlanmigtir. Yapilan karakterizasyonlar sonrasinda,
sentez siiresi arttikca yiizey alanina ve gozenek boyutuna minimum etki eden parcacik
boyutundaki artistir. SEM goriintiileri incelendiginde, sentez siiresi arttik¢a daha biiylik
kiireler olustugu goriilmiistiir. Hidrotermal sentez kullanilarak D-glukoz i¢in optimum
kosullar 195 °C ve 19 saat se¢ilmistir (Fraile, Garcia-Bordejé, & Roldéan, 2012).

Mao ve arkadaslari, D-glukozun siilfiirik asit ¢ozeltisi ile farkh
konsantrasyonlardaki sentezi 180°C’de 4 saatte hidrotermal yontem ile Teflon kapli
paslanmaz celik otoklav reaktdrde gerceklestirmislerdir. Sentezlenen katalizorlerin SEM
goriintiileri incelendiginde, en diisiik siilfiirik asit konsantrasyonunda mikro boyutta
kiiresel parcaciklar gortiliirken, konsantrasyon arttik¢a kiireselligin bozuldugu ve yi1gilma
oldugu goriilmiistiir. Yilzey alanlarina bakildiginda ise diisiik konsantrasyonlu
katalizorlerin diger calismalardaki gibi diisiik yiizey alanma sahip oldugu (1-7 m?/(g),
konsatrasyon arttik¢a yiizey alaninin arttig1 goriilmiistiir. Sentezlenen katalizérler hem
propiyonik asit ve metanol esterifikasyonunda hem de oleik asit metanol
esterifikasyonunda kullanilmiglardir. Deneysel sonuglar incelendiginde, kullanilan
stilfiirik asit konsantrasyonu arttik¢a katalizorlerin katalitik aktivitesi ve segiciliginin en

yiiksek boyuta ulastigi gézlemlenmistir (Mao, Zhang, Zhang, Jia, & Yao, 2019).
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De la Calle ve arkadaslari, D-glukozu Teflon kapli bir otoklav reaktdrde siilfonatl
ve siilfonatsiz sekilde farkli kosullar altinda hidrotermal yontemden gegirmislerdir.

Hidrotermal ydntem isleminden sonra kiiresel nano parcaciklar olusmustur.
Stilfonasyon yolu ile kiiresel parcaciklarin yapisinda degisiklik olmadigi
gbzlemlenmistir. Sentezlenen siilfonatl katalizor, gliseroliin esterlesmesinde asetik asit,
biitirik asit ve kaprilik asit ile yiiksek bir aktivite gdstermistir. Uriin segiciligi, reaksiyon
sicaklig1 degistirilerek artmistir. Yiiksek reaksiyon sicakliklar1 ve uzun reaksiyon siiresi
siilfonik gruplarin gliserol ile esterlestirilmesi yoluyla katalizoriin deaktivasyonuna sebep
olmustur (de la Calle, Fraile, Garcia-Bordeje, Pires, & Roldan, 2015).

Tablo 5.3 incelendiginde, piroliz ve hidrotermal karbonizasyon iglemi, siilfonasyon
adiminda destek olarak uygulanan karbon bazli D-glukozun hazirlanmasi i¢in en ¢ok
kullanilan sentez yontemleridir. Bununla birlikte, piroliz yontemlerindeki sicakliklar, 300
ila 550 °C arasinda kisa bir deger araligindayken, siireler 12 ila 15 saati kapsamaktadir.
Hidrotermal karbonizasyon son yillarda 6ne c¢ikan pirolize alternatif daha diisiik
sicakliklarda kullanilan bir yontemdir. Tablo 5.3teki veriler analiz edildiginde, siilfonatli
karbonlar en yiiksek yiizey alan1 degerlerini sunmustur, ¢linkii yiiksek sicaklik altinda
piroliz ile birlikte kimyasal veya fiziksel aktivasyon stirecleri gézenekli yapilarin verimli
gelisimine neden olmustur. Gozeneklerin hacmi ile ilgili olarak, yiizey alani ile bir iliski
elde etmek miimkiin degildir. BET yiizey alani, mikro gozeneklerin hacmi ile ilgilidir;
mikro gozeneklerin hacmi ne kadar biiyiikse, yiizey alani da o kadar biiyiiktiir (Fonseca,
Spessato, Cazetta, Silva, & Almeida, 2022).

5.2. Calismanin Amaci

Calismanin amaci, D-glukoz ve heteropoli asitlerden (tungstofosforik asit,
tungstosilisilik asit, molibdofosforik asit) hidrotermal yontem ile karbon malzeme
sentezlenerek oleik asit ve metanol esterifikasyonu reaksiyonundaki dontisiimlerini
incelemektir. Bu dogrultuda D-glukozdan elde edilen heteropoli asit yiiklii karbon
katalizorlerin katalitik aktivitelerini artirmak amaciyla 1slak emdirme yontemi ile Fe-
HPWI/CS katalizorii sentezlenmistir. Tekrar kullanilabilirlik ¢alismalar ile de katalizor
verimliligi arastirilarak, sentezlenen katalizoriin maliyeti ucuz yesil, etkili, ¢evre dostu
olmas1 amacglanmigtir. Calisma iki asamada yuriitiilmustiir.

Birinci asamada;
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0.1 M D-glukoz ve belirlenen miktarlarda heteropoli asit yiikleyerek katalizrlerin
sentezlenmesi.

Sentezlenen katalizorlerin oleik asit ve metanol esterikasyonundaki katalitik
aktivitelerinin incelenmesi ve karakterizasyonlarmin (XRD, SEM, XREF,
N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon, FT-IR, TGA ve BET) incelenmesi

En iyi dontisiime sahip oldugu belirlenen katalizore katalitik aktiviteyi artirmasi

amaciyla Fe metalinin yiiklenmesi.

Ikinci asamada;

Islak emdirme ve dogrudan islak emdirme yontemi ile sentezlenen Few-HPW/CS
ve Fe-HPW/CS Kkatalizorlerinin etkinliklerinin oleik asit ile metanol
esterifikasyonu reaksiyonunda karsilastirilmasi.

Her iki katalizoriin karakterizasyon c¢alismalarinin (XRD, SEM, XRF,
N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon, FT-IR, TGA ve BET) yapilmasi.

Etkinligi en yiiksek bulunan katalizoriin tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalarinin

incelenmesidir.
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6. KATALIZOR KARAKTERIZASYONU
6.1. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi/ ATR (FT-IR/ ATR)

FT-IR, analitik testler yoluyla malzemeleri ve iiriinleri derinlemesine anlamalarina
yardimci olmak ig¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. FT-IR’dan elde edilen spektral
veriler numunenin kimyasal bilesiminin tanimlanmasina yardimei olmak i¢in kullanilir.
Bu teknik boyalardan, gidalardan, ilaglardan, polimerlerden doku ve biyo akiskanlar gibi
biyolojik kaynakli numunelere kadar c¢ok ¢esitli malzemeleri arastirmak igin
uygulanabilir.

FT-IR, organik ve inorganik malzemelerin hem Kkalitatif hem de kantitatif
analizinde kullanilabilir. Orta kizil6tesi spektrumun (4000400 cm?) her dalga say1si igin
absorpsiyon yogunluklarindan olusan bir spektrokimyasal bilgiyi kaydeder. KizilGtesi
bantlar, molekiiler bilesenleri ve bunlarin ilgili yapilarmi tanimlamak icin kullanilan
titresim bilgilerini tasir; boylece spektrumlar, cesitli segmentlerdeki drnekleri taramak ve
taramak igin kullanilan ayirt edici bir molekiiler parmak izi iretir. Biyo-parmak izi
bolgesi olarak da adlandirilan biyolojik drnekler i¢in parmak izi spektrumu 1800 ile 900
cm? arasinda degisir ve lipidler, proteinler, karbonhidratlar ve niikleik asitler gibi temel
biyomolekiillerin bilgilerini igerir. Bu biyomolekiiller i¢in IR imzasindaki degisiklikler,
konsantrasyon degisiklikleri (bant yogunlugundaki degisiklikler) ve molekiiler
konfigiirasyon ve komsu fonksiyonel gruplardaki degisiklikler (bant daha yiiksek veya
daha diisiik dalga sayilara dogru kayma) ile iliskilidir (Lilo, Morais, Shenton, Ray, &
Gurusinghe, 2022).

6.2. X-Ismlar1 Kirinim Desenleri (XRD)

X-1ismlart  kirmmim  spektroskopisi  (XRD), giiclendirilmis  malzemelerin
tanimlanmasi i¢in giiclii bir yontemdir. Literatiirde daha yaygin olarak kullanilan
tekniklere kiyasla XRD, elementel bilesimden ziyade yapisal kristalin parametreleri
6l¢er. X-151n1 kirinima, adli bir ortamda daha az yaygin olmasina ragmen, jeoloji ve toprak
bilimi laboratuvarlarinda ince taneli malzemelerin analizi i¢in kullanilan standart bir
analitik tekniktir. X-1isin1 kirinimui ile kristal boyutu, ince film veya toz seklindeki
materyaller, 6rgii parametreler, kristal yapisindaki degisimler, kristal yonlenmesi, atom
pozisyonu gibi parametreler hakkinda bilgi sahibi olunmasina yardimer olur. X-1g1n1

kirimimi metal ve alasim analizlerinde, seramik ve ¢imento sanayinde, polimerlerin
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analizinde, ilag endiistrisi gibi farkli alanlarda kullanim alanina sahiptir. X-1s1n1 kirinimi

yonteminin ¢aligma prensibi Bragg yasasi ile agiklanir.
nl = 2dsinf

Kristalin atomik kafesindeki diizlemler arasindaki atomlar aras1 mesafesi (d),
Gelen x-1gimlarinin dalga boyu (A),

X-1sinlarinin gelis agis1 (0),

Yansima diizeni (n)

X-1s11 kirtnim metodu, her kristalin i¢erisindeki fazlarin atomik dizilimlerine goére
karakteristik bir diizen igerisinde 15181 kirilmasini saglayan bir yontemdir. Bu sayede
kirinim numunenin kristal yapisini yansitir ve her kristal belirli bir sekilde diizenlenmis
belirli bir atom setinden olustugundan, yapici girisim agilar1 benzersiz desenler olusturur.
Kristaller i¢in 6zgiin bir yontem oldugu sdylenebilir. X-1sin1 kirinimi analizi yapilacak
numunenin fiziksel veya kimyasal yapisina zarar vermediginden, numune tekrar

kullanilabilir ve kiigiik miktar kullanilmasi analizin sonucunu degistirmez (Bergslien,

2022).

6.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), heterojen organik ve inorganik
malzemelerin mikrometreden nanometreye kadar bir Ol¢ekte gdzlemlenmesine ve
analizine izin veren ¢ok yonli bir karakterizasyon aracidir. SEM, c¢ok cesitli
malzemelerin yiizeylerinin iic boyutlu benzeri goriintiilerini elde etme yetenegine
sahiptir. SEM 0Oncelikle goriintiileme i¢in kullanilsa da, diger mikro analizlerde de genis
bir uygulama alanina sahiptir. Taramal1 elektron mikroskobunda, mikro analiz edilecek
alan, ylizey boyunca bir elektron 11 ile 1sinlanir. Elektronun numune ylizeyi ile
etkilesimi nedeniyle, yiizeyden ikincil elektron, geri sagilan elektron, X-1sin1
karakteristikleri ve ¢esitli enerjideki diger fotonlar gibi ¢esitli sinyal tiirleri gelebilir.

SEM'deki goriintiileme sinyalleri, esas olarak topografik degisiklikler nedeniyle
farklilik gosterdikleri i¢in diisiik enerjili ikincil elektrondan ve geri sagilan elektrondan
gelir. Everhart-Thornley dedektorii (ETD) ve lens araciligiyla (TLD) olmak iizere iki 6zel
dedektdr, temel olarak topografik goriintiileme icin kullanilir ve hem ikincil elektronlar
hem de geri sacilan elektronlar1 algilayabilirler. Genellikle, daha diisiik ¢oziiniirliikli
goriintiileme i¢in ETD kullanilir. Yiiksek ¢oziintirliiklii goriintiileme i¢in ise TLD tercih

edilir. Ikincil elektronlar1 tespit ederek {iretilen goriintiiler numunenin topografyasi
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hakkinda degerli bilgiler saglarken, geri sacilan elektronlar1 tespit ederek iiretilen
goriintiiler numunenin bilesimi hakkinda ¢ok daha fazla bilgi verir. Iki dedektériin de
kendilerine ait uygulamalar1 vardir. Bu dedektorlere ek olarak, modern SEM araglari,
herhangi bir malzemenin bilesim analizini saglayan yerlesik bir enerji dagitic1 x-1s1n1
(EDX) dedektorii ile birlikte gelir. EDX dedektorii malzemelerin element analizi yapar
(Mazumder, Ahmed, Ali, & Lee, 2018).

6.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termal gravimetrik analiz (TGA), bir numunenin agirliginin kontrollii bir sicaklik
programi altinda siirekli olarak 6l¢iildiigl bir termal analiz teknigidir. Numune agirliginin
sicakliga veya zamana gore degisimine bagli olarak, diferansiyel termal gravimetrik
(DTG) egri, numunelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin sicakligin bir fonksiyonu
olarak belirlenebildigi termal gravimetrik analiz egrisinin farklilagtirilmasiyla elde
edilebilir. Termal gravimetrik analizér kullanimi, minimum miktarda besleme stogu,
hassas kontrol ve sicaklik ve numune agirlik kaybinin kaydi gibi avantajlara sahiptir.
Termal gravimetrik analiz, biyokiitlenin yaklasik analizini gerceklestirmek ve
mikroalglerin yanma, atesleme ve tiikenmiglik, burulma, piroliz gazlastirma ve kimyasal
kinetik gibi termal davranislarini bulmak i¢in kullanilmistir ( Bach & Chen, 2017).

Termal gravimetrik analizde analizi yapilacak numune oda sicaklig: ile belirlenen
sicakliga gelene kadar belirli 1sitma hizinda 1sitilir.  bu siirede kiitlesi(agirlig) stirekli
olarak izlenir. Kiitlenin sicaklifa karsi ¢izilen grafiginin adi termogramdir. Termal
gravimetrik analiz cihazi hassas analitik terazi, firmn, kontrolor, programlayict ve
kaydediciden olusur. Kaydedici, numunenin kiitleye kars sicaklik grafigini ¢izer. Termal
gravimetrik analiz cihazi ile numune safligi, bozunma davranigi ve kimyasal kinetik

incelenir (Felix, ve digerleri, 2022).

6.5. N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri (BET Yontemi)

Gaz adsorpsiyon Olgiimleri, endiistriyel adsorbanlar, katalizorler, pigmentler,
seramikler ve yap1 malzemeleri gibi ¢esitli farkli katt malzemelerin yiizey alanim1 ve
gozenek boyutu dagilimini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Gaz/kat1 ara
ylizeyinde adsorpsiyon dl¢timii, kati yiizeylerin dogasi ve davranisina iliskin birgok temel
ve uygulamali arastirmanin 6nemli bir pargasini olusturur.

Bir adsorpsiyon izotermi, sabit bir sicaklikta adsorbat konsantrasyonunun veya

kismi basincinin bir fonksiyonu olarak adsorban yiizeyine adsorbe edilen molekiillerin

38



miktarinin bir egrisine karsilik gelir. En uygun izoterm modelini elde etmek i¢in deneysel
olarak elde edilen wveriler farkli izoterm modellerine uygulanir. Adsorpsiyon
mekanizmasini agiklamak i¢in, adsorbat ve adsorban malzemelerin 6zelliklerine baglh
olarak, bir veya daha fazla izoterm modeli adsorpsiyon islemi i¢in uygun olabilir.
Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—-Radushkevich, Harkins—Jura ve Halsey,
Redlich-Peterson ve BET (Brunauer, Emmett ve Teller) gibi ¢esitli adsorpsiyon izoterm
modelleri, adsorbanlarin yiizeyleri arasindaki etkilesimler hakkinda ayrintili bilgi elde
etmek i¢in kullanilir. Bu adsorpsiyon izoterm modelleri arasinda Langmuir, Freundlich
ve ve BET adsorpsiyon modelleri adsorpsiyon c¢alismalarinin degerlendirilmesinde en
yaygin olarak uygulanan izoterm modelleridir.

Ote yandan, 1938'de gelistirilen Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) adsorpsiyon
izotermine goére gaz molekiilleri adsorbanin homojen ylizeyine birden fazla katman
adsorbe eder. Adsorbat molekiilleri kat1 yiizey iizerinde fiziksel olarak adsorbe edilir ve
adsorbe edilen katmanlarin smirt yoktur. Adsorpsiyon dengesi saglandiginda,
katmanlarin her biri i¢in bir denge durumu olusur. Ayrica, ilk katman hari¢ her katman
icin esit adsorpsiyon enerjisi oldugunu varsayar. Adsorbanin ylizey alani ve gdzenek
boyutu dagilimi BET yontemi ile dogrudan ol¢iilebilir (Biiyiiktiryaki, Kegili, & Hussain,
2020).

Brunauer-Emmett-Teller (BET) gaz adsorpsiyon yoOntemi, teorinin temel aldig:
modelin asir1 basitlestirilmesine ragmen, ince bolinmiis ve gozenekli malzemelerin
ylizey alaninin belirlenmesi i¢in en yaygin kullanilan standart prosediir haline gelmistir.

Fiziksel adsorpsiyon sonucu olusan izotermler Sekil 6.1°de goriilmektedir.
Langmuir izotermi olarak bilinen 1. ¢esit izoterm nispeten kiicilik dis yiizeylere sahip ¢ok
kiiclik gozenege sahip ya da aktif karbonlar, zeolitler gibi mikro gozenekli katilarda
goriiliir. 1. ¢esit izoterm, gdzeneksiz veya makro gbzenekli bir adsorban ile elde edilen
normal izoterm seklidir. Sinirsiz tek tabakali-gok tabakali adsorpsiyonu temsil eder. B
noktasi, genellikle tek katmanli kaplamanin tamamlandigi ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun
baslamak iizere oldugu asamayi belirtmek i¢in alinir. III. gesit izoterm, tiim araligi
boyunca boru eksenine disbiikeydir ve bu nedenle bir B Noktasi gdostermez. Bu tip
izotermler yaygin degildir. IV. ¢esit izoterminin ilk kismi, gozeneksiz bir bigimde
adsorbanin ayni ylizey alani {izerinde verilen adsorpsiyon ile elde edilen bir II. gesit
izoterminin karsilik gelen kismui ile aynm1 yolu izlediginden, tek tabakali-gok tabakali

adsorpsiyona atfedilir. Bu tip egriler bir¢ok cesit gézenekli yapilarda oldukga sik goriiliir

39



ve endiistriyel katalizorlerde sik¢a rastlanir. V. gesit izoterm yaygin degildir; adsorban-
adsorbat etkilesiminin zayif olmasi, ancak belirli gézenekli adsorbanlar ile elde edilmesi
bakimindan III. ¢esit izoterm ile benzerlik gosterir. Adimlarin keskinliginin sisteme ve
sicakliga bagli oldugu VI. ¢esit izoterm, diizglin gézeneksiz bir yiizey lizerinde adim adim
cok katmanli adsorpsiyonu temsil eder. Adim yiiksekligi artik adsorplanan her katman
icin tek tabaka kapasitesini temsil eder ve en basit durumda, iki veya ii¢ adsorbe edilmis
katman i¢in neredeyse sabit kalir. VI. ¢esit izotermlerinin en iyi Oornekleri arasinda sivi
nitrojen sicakliginda grafitlestirilmis karbon karalar iizerinde argon orkripton ile elde

edilen izotermlerdir (Sing, 1985).

H
K

Adsorplanan gaz miktan
K
H W

444444

Sekil 6.1. Adsorpsiyon izotermleri

Tam bir fizisorpsiyon analizi i¢in, adsorpsiyon izoterminin hem artan basing
(adsorpsiyon) hem de azalan basing (desorpsiyon) kosullar1 altinda toplanmasi gerekir.
Histerizis, izotermin genel kalitesi ve malzemenin gozenek yapisi hakkinda ek bilgi

verecektir. Histerizis dongiilerinin [IUPAC siniflandirmalar Sekil 6.2’de gosterilmistir.
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Hl

H4

Adsorplanan miktar

Relatif basing

Sekil 6.2. [UPAC suiflandirmasina gore histerizis dongiileri

Histerizisin IUPAC siniflandirmasi 4 dongiiden olusur. 6 tip 6zelliginin her biri
tiirleri, gdzenek yapisinin belirli 6zellikleri ve altta yatan adsorpsiyon mekanizmasi ile
yakindan iligkilidir. Veri azaltma yontemlerinin uygulanmasindan 6nce bir ilk malzeme
karakterizasyonu amactyla, histerizisin Tip H1 olup olmadig: belirlenmelidir. Tip H1
histerizisli malzemeler igin, gézenek boyutu dagilimi, uygun yontemler kullanilarak
adsorpsiyon veya desorpsiyon dallarindan giivenilir bir sekilde elde edilebilir. Tip H2-H5
histerizisine sahip malzemeler i¢in, adsorpsiyon metastabilitesine ek olarak, ag yapili
yapilarda gozenek buharlasmasi ile baglantili ¢esitli sebepler nedeniyle desorpsiyon dali
ertelenir. Bu tiir malzemeler i¢in tam bir gézenek boyutu dagilimi, yalnizca adsorpsiyon
dalinda gecikmis yogusmay1 dogru bir sekilde agiklayan istatistiksel mekanik tabanli bir
yaklagim kullanilarak elde edilebilir. Desorpsiyon dalinin toplanmasi, gdézlemlenen
gbzenek buharlasma fenomenini karakterize etmede hala faydalidir ve bazi durumlarda,
malzemenin goézenek agindaki boyun boyutlarinin  dagilimim  belirlemek igin
kullanilabilir. Daha karmagik malzemelerin, adsorban gézenek 6zelliklerine bagl olarak
birden fazla izoterm tiirlinden O6zellikler sergileyebilecegi vurgulanmalidir. Ayrica,
IUPAC smiflandirmalart kati adsorbanlara oOzeldir. Rijit olmayan malzemelerde
adsorpsiyonun yorumlanmasi giictlir ve adsorban yapisinin daralmasi veya genislemesi

ile iliskili diisiik basing histerizisi veya belirgin izoterm gegisleri gosterebilir. Sert
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olmayan malzemelerin karakterizasyonu, adsorban yapinin esnek dogasini hesaba katan

0zel yontemler gerektirir ( Sotomayor, Cychosz, & Thommes, 2018).

6.6. X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRF)

X-1s1m1 floresan (XRF) spektrometrisi, hem endiistriyel hem de endiistride temel
belirlemeler i¢in arastirma ve gelistirme laboratuvarlarinda yaygin olarak kullanilan
analitik bir tekniktir. Atomik spektrometri teknikleri ailesine aittir, ancak bazi ayirt edici
Ozelliklere sahiptir. XRF spektrometrisi, neredeyse tiim elementleri belirleme yetenegine
sahiptir. Periyodik tabloda, geleneksel olarak sodyum ve uranyum arasinda (klor, fosfor
gibi elektronegatif elementler dahil, kiikiirt, brom ve iyot) tespit limitlerine kadar,
genellikle 1-10 mg/ kg " araliginda yapilir. XRF spektroskopisinin 6nemli bir analitik
ozelligi, 6lclimlerin dogas1 geregi yliksek hassasiyette olmasidir. Analizde elde edilen,
genellikle izotopa dayali olanlar disindaki diger bir¢ok atomik spektrometri tekniginden
tistiindir.

XRF, iyonizasyona neden olmak igin yeterince enerjik olan bir X-igin1 foton
kaynagi kullanilarak bir numunedeki atomlarin uyarilmasini igerir. Ortaya ¢ikan atomlar,
bir i¢ elektron yoriingesinde bir bosluga sahip olduklari i¢in 6ziinde kararsizdir ve hemen
daha kararli bir elektronik duruma bozunur. Bu bozunma, bunu doldurmak i¢in bir dis
yoriingeden bir elektronun geg¢isini igerir. Elektron, potansiyel enerji gradyanindan
cekirdege daha yakin bir yoriingeye diistiigiinde, enerji kaybeder ve bir X-1511 fotonu
yayar, bOylece kararli bir enerjisel konfigiirasyonu yeniden kazanir. Bu fotonun enerjisi

farkin karakteristigidir (Potts, 2005).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ekipmanlar

7.1.1. Kullamlan kimyasallar

Biyodizel sentezinde kullanilmak amaci ile sentezlenen katalizorlerde ve

reaksiyonda kullanilan kimyasallar ile temin edildigi firmalar Tablo 7.1°de verilmistir.

Tablo 7.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasallar Formiil Marka
12-Tungstofosforik asit hidrat H3PW12040.nH20 Merck
12-Tungstosilisilik asit hidrat H4SiW12040.nH20 Merck
12-Molibdofosforik asit hidrat H3PMO12040.nH20 TCI

Demir (I11) Nitrat Nonahidrat Fe(NO3)3.9H.0 Carlo Erba Reagents
Metanol CH30H Merck

D(+)-glukoz CeH1206 AFG Bioscience LLC
Oleik asit C1sH340- ZAG Kimya

7.1.2. Kullamlan ekipmanlar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar Tablo 7.2’de listelenmistir.

Tablo 7.2. Deneysel ¢calismalarda kullanilan ekipmanlar

Ekipmanlar Marka

Etiiv Memmert VO 500
Isiticili manyetik karistirict Wise Stir MSH-20A
Manyetik karistirict DLAB MS PA

Hassas terazi

Firin

Santfriij

X-Isinlart kirinimi

Taramali elektron mikroskobu (SEM)
X-Isinlari fliioresanst (XRF)

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon

Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi

(FT-IR)

Termal gravimetrik analiz (TGA)

(Shimadzu AUX320

Proterm Furnoces)

Thermo Scientific Pico 21
Rigaku Mint Flex 600
HITACHI TM 3030 Plus
(Rigaku ZSX Primus Il
Micromeritics Tri Star |1 3020

Thermo-Scientific Nicolet is10

Perkin EImer marka STA6000
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7.2. Katalizor Sentezi

0.1 M D-glukoz ultra saf su ile 50 ml’ye tamamlanarak sulu ¢6zelti hazirlanmistir.
Heteropoli asit yiikleyebilmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiye belirlenen yilikleme oranlarini
saglayacak miktarda heteropoli asit ekleyerek 50 ml’ye tamamlanmistir. Sentez,
hidrotermal olarak Teflon kapl paslanmaz ¢elik otoklav reaktor kullanilarak 180°C’de 6
saat boyunca etliivde bekletilmistir. Reaktor etiivden alindiktan sonra, elde edilen
katalizordeki safsizliklarin, kirliliklerin ve tutunmayan heteropoli asidin uzaklastirilmasi
amaciyla kaba siizge¢ kagidi kullanilarak deiyonize su yardimiyla katalizér pH 7
oluncaya kadar yikanmistir. Daha sonra ise 60°C’de gece boyunca kurumaya
birakilmistir.  Tungstofosforik asit (HPW), tungstosilisilik asit (HSiW) ve
molibdofosforik asit (HPMo) heteropoli asitleri kullanilarak %10, %30 ve %50 yiikleme

oranlarinda katalizorlerin sentezi gerceklesmistir.

7.2.1. Few-HPW/CS’nin 1slak emdirme yontemi ile sentezlenmesi

[lk islem olarak belirlenen oranda Fe(NOs)s saf su icinde ¢ozdiiriilmiistiir. Cozeltiye
1 g glukozdan elde edilmis kiiresel karbon malzemeden eklenmistir ve manyetik
karistiricidda homojen hale gelinceye kadar manyetik balik yardimi ile karistirilmistir.
Elde edilen ¢ozelti 110°C’de 2 saat kurutulmustur. Daha sonra 300°C’de kalsine
edilmistir. Belirli oranda tungstofosforik asit (HPW) metanol i¢inde ¢dziilmiistiir. ilk
asamada elde edilen kat1 heteropoli asit ¢ozeltisi manyetik karistirict ile karigtirildiktan
sonra 110°C’de 2 saat kurutulmustur. Daha sonra 300°C’de kalsine edilmistir. Fazla
metanol varliginda 2 saat boyunca karistirtlmistir. Son olarak 12000 rpm’de 30 dakika

santfriijlenerek 100°C’de gece boyunca kurutulmustur.

7.2.2. Fe-HPW/CS’nin dogrudan 1slak emdirme yontemi ile sentezlenmesi
Oncelikle belirlenen oranda Fe(NOs)s saf su iginde ¢dziilmiistiir. %50 HPW/CS

katalizoriinden 1 g alinarak hazirlanan Fe(NOz3)s sulu ¢ozelti igerisinde eklenmis ve

karistirilmistir. 2 saat boyunca 110°C’de kurutulan katalizér 300°C’de kalsine edilerek

tiim asamalar tamamlanmustir.

7.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli katalizorlerin FT-IR
(Fourier Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi), XRD (X-Isini1 Kirinim Desenleri), TGA
(Termal Gravimetrik Analiz), SEM-EDX (Taramali Elektron Mikroskobu), BET (Yiizey
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Alan1  Olgiim Cihazi) ve XRF (X-Isint Floresans) cihazlar1 kullanilarak

karakterizasyonlar1 yapilmistir.

7.3.1. FT-IR (Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi)

Molekiillerin fonksiyonel gruplarini belirlemek, molekiillerin yapisini incelemek ve
baglar1 arasindaki titresim frekanslarini 6lgmek i¢in Thermo-Scientific Nicolet is10
marka FT-IR cihazi kullanilmistir. FT-IR cihazi ATR metodu ile gergeklestirilmistir.
Numunenin karakterizasyonunda on hazirhiga gereksinim duyulmadigindan kiiclik
miktarda numune ATR {initesine yerlestirilerek 650-4000 cm™ bant araliginda analizi

yapilmistir.

7.3.2. XRD (X-1sinlar1 kirinim desenleri)

Katalizorlerin kristal yapilarinin belirlenmesi ve hangi fazlardan meydana geldigini
gorebilmek i¢in bu teknik kullanilmaktadir. Bu analiz i¢in Eskisehir Teknik Universitesi
Malzeme Bilimi Laboratuvarindaki RigakuRind XRD MiniFlex 300/600 cihaz1
kullanilmustir.

Ornekler cihaza yerlestirilmeden dnce havanda ezilerek homojen hale getirilmistir.
Sonrasinda cihaza 6zel olarak hazirlanan cam materyalin iizerine belirli miktarda 6rnek
konularak materyalin {izeri kaplanir. Cu-Ka radyasyonu (1,54 A°) iireten, donen anotlu
XRD ile ve 2 derece/saniye tarama hizinda 10-70° desen araliginda analizler yapilmistir.

Bu analiz sentezlenen tiim katalizérler icin tekrarlanmastir.

7.3.3. SEM-EDS (taramal elektron mikroskobu) ve XRF (X-1sinlari fliioresansi)
Katalizorlerin yilizey morfolojisi hakkinda bilgi almak amaciyla HITACHI TM

3030 Plus markali SEM cihazinda Sk’da goriintiiler alinmistir. XRF analizi i¢in Rigaku

ZSX Primus II marka cihaz kullamlmistir. Sentezlenen katalizorlerin boyutlarini

6l¢ebilmek i¢in Digimizer Image Analysis 2021 uygulamasi kullanilmistir.

7.3.4. TGA (Termal gravimetrik analiz)

Sentezlenen katalizorlerin 1s1l kararliligini inceleyebilmek icin Perkin EImer marka
STA6000 sistemi ile ¢alisan TGA kullanilmistir. 10°dakika hizla 40-900° araliginda
cekilmistir.

7.3.5. BET (Brunauer, emmet ve teller)
Katalizorlerin gozenek boyutlari, yiizey alanlart ve adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermleri bu metot ile belirlenmistir. Analiz igin belirli miktardaki ornek, 180°C’de 12

45



saat boyunca DEGAS’a birakilmistir. Analiz yapilirken Tristar 1T 3020 operator manual

v3.02 micrometrics BET cihaz1 kullanilmistir.

7.4. Esterlesme Reaksiyonu Deneyleri

Deneyler 100 ml hacminde Teflon kapli paslanmaz c¢elik otoklav reaktor
kullanilarak gergeklestirilmistir. Isitma ve karistirma islemi igin 1siticili manyetik
karistirict kullanilmistir. Silikon yagi ile doldurulmus su banyosuna reaktor yerlestirilerek
sabit karistirma hizinda reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi termometre ile
kontrol edilmistir.

Oleik asitin metanol ile esterifikasyonu i¢in 30:1 yag/alkol oraninda, yagin agirlik¢a
%5’1 kadar katalizor kullanilarak 100°C’de 6 saatte reaksiyon gerceklestirilmistir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaktor icerisindeki ¢ozelti sogumasi i¢in buz dolu
kiivette 15 dakika bekletilmistir. Cozelti soguduktan sonra igerisinden 4 ml 6rnek alinarak
katalizorii ¢ozeltiden ayirabilmek ig¢in 15 dakika 10000 rpm karistirma hizinda
santfriijlenmistir. Alinan 6rnegin igerisindeki metanoliin ugurulmasi i¢in 100°C’de 1 saat
boyunca havalandirmali etiivde birakilmistir.

Reaksiyon cozeltisinden alinan ornekler titrasyon yontemi ile analiz edilmistir.
Alinan O6rnek hassas terazi ile tartilir ve kaydedilir. Titrasyon i¢in 0.5 M NaOH ve
indikator olarak fenolftalein kullanilir. Cozelti bir erlene alinarak iizerine birka¢ damla
fenolftalein damlatilir ve hazirlanan 0.5 M NaOH ile titre edilir. Titrasyon sirasinda
harcanan NaOH miktar1 kaydedilir. Asit degeri formiilii ile doniisiim hesaplanir. Asit
degeri formiilii asagida verilmistir. Sentezlenen tiim katalizorler ile reaksiyon

gerceklestirilmistir (Li, ve digerleri, 2022).

MNaOH x CNaOH x (Vo—V1)
meozelti

Asit degeri = (7.2)

Mnaon= NaOH’1n kiitlesi
Cnaon= Hazirlanan NaOH’1n konsantrasyonu
V0= tp aninda alinan numune i¢in harcanan NaOH miktar1 (ml)

V1= t; aninda alinan numune i¢in harcanan NaOH miktar1 (ml)

(AVO-AV1)
AVO

Oleik asit dontisimii (%) = * 100 (7.2)

AVo= Ik andaki oleik asitin asit degeri

AV1= Reaksiyon sonundaki oleik asitin asit degeri
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Oleik asit metanol esterifikasyonuna uygun reaksiyon kosullarini belirleyebilmek
icin baz1 parametrik caligmalar yapilmistir. Bunun sonucunda reaksiyon doniigiimleri

incelenmistir. Yapilan parametrik ¢alisma Tablo 7.3°te gosterilmistir.

Tablo 7.3. Oleik asit metanol esterifikasyonu i¢in yapilan parametrik ¢alismalar

Parametre Kosul
Molar 20:1, 30:1, 40:1
oran(yag/alkol)
Katalizor %2,5, %5, %7,5
miktari

Siire (saat)

1,2,4,6,8,10,12

Reaksiyon
sicakhigi (°C)

80°C, 100°C, 120°C
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8. BULGULAR VE TARTISMA
Sentezlenen tiim katalizorler bilesik, morfolojik, kimyasal yapilarimin ve kiitle
kayb1 degisimlerinin incelenmesi amaciyla FT-IR, XRD, SEM-EDX, XRF, TGA ve BET

cihazlar ile karakterize edilmistir.

8.1. HSiW Yiiklii Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclar:
8.1.1. Fourier transform infrared spektroskopisi analiz sonuclar (FT-IR)
Sentezlenen HSiW yiiklii katalizorlerin bilesik yapilarinin incelenmesi amaci ile

FT-IR analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 8.1°de verilmistir.

— HSiW

%50 HSiW/CS
%10 HSiW/CS ——CS

%30 HSIW/CS

Gegirgenlik(%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu(cm™)

Sekil 8.1. HSiW yiiklii katalizérlerin FT-IR spektrumlart

Saf tungstosilisilik asit (HSiW) incelendiginde sirasiyla 1017 cm™, 975 cm™, 898
cm™, 840 cm?, 756 cm™ ve 540 cm™ bantlarma sahip oldugu gdzlemlenmistir ve bu
literatiirde belirtilenlerle uyumludur. Ilk bant belirli degildir, digerleri ise sirastyla W-Oy,
Si-Oa, W-Op-W ve W-Oc-W ve egilme titresimlerine karsilik gelirken Og-Si-Oa ve W-O-
W'a karsilik gelir. W ve heteroatom arasindaki koprii oksijeni Oa, kdse paylasan oksijeni
Ob, WOs oktahedrale ait olan oksijen O¢ ve terminal oksijeni Og’yi gosterir. CS
katalizoriiniin pikleri 3450 cm™, 1694 cm™ ve 1580 cm™’dir. Bu pikler sirasiyla -OH
gerilmesinden kaynaklanan bantlarin varligini, karbon malzemenin -COOH arasindaki
gerilmesini (C=0), aromatik halka yapisin1 (C=C) gosterir. Tungstosilisilik asit (HSiW)
yiiklii katalizorlere bakildiginda sirastyla 1680 cm™ ve 1590 cm™ karbon malzemenin
pikleriyken 972 cm™ ve 898 cm™ saf tungstosilisilik (HSiW) pikini gosterir. Yiikleme
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orani azaldikga W-O-W arasindaki gerilme titresimi azalmistir (Leal Marchena, Lerici,

Renzini, Pierella, & Pizzio, 2016).

8.1.2. X-1s51m Kirinimi sonuclari (XRD)

XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeni ile sentezlenen
tim HSiW yiikli katalizorler icin XRD analizi yapilmistir. Analiz sonucu elde edilen

diyagram Sekil 8.2’de verilmistir.

— HSiwW %50 HSiW/CS %30 HSiW/CS

%10 HSiW/CS  ——CS

A e A MMA AN A ]
M

m

Siddet (a.u.)

T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

26 ()

Sekil 8.2. HSiW yiiklii katalizérlerin XRD diyagramlari

Hazirlanan tungstosilisilik asit (HSiW) yiiklii katalizérlerin XRD spektrumlari
Sekil 8.8’de verilmistir. Amorf karbon malzeme yapisini gosteren pik hepsinde 26=10°-
30° araliginda goriilmektedir (Rokhum, Changmai, Kress, & Wheatley, 2022). Saf
tungstosilisilik asitin (HSiW) XRD spektrumlari, literatiirle uyumlu olarak (1 1 0), (2 2
2) ve (4 0 0) diizlemlerine karsilik gelen 26 = 10.5°, 26 ° ve 30°'de karakteristik piklerini
gosterir. Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destek malzemesinin {izerine yiiklenen
tungstosilisilik asit (HSiW) pikleri goriinmemesi, destek malzemesinin yiizeyinde

dagildigin1 gosterir (Pithadia, Hegde, Brahmkhatri, & Patel, 2021).

8.1.3. Taramah elektron mikroskobu sonuclar1 (SEM)
SEM goriintiiler ile yilizeyde elementel dagilimi tespit etmek ve kimyasal yapisinin
korudugunu kanitlamak i¢in SEM Enerji Dagilimli X-Isin1 Floresans Spektrometresi

(SEM-EDX) analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 8.3-8.4’te ve Tablo 8.1’de verilmistir.
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AUBIBAM 2021/10113 1513 HLMD9.2 x5.0k 20 ym

_____ A

AUBIBAM 2022/06/08 10:55 HMMD9.1 x5.0k 20 ym AUBIBAM 2022/06/08  11:00 HMMD9.2 x5.0k 20 ym

Sekil 8.3. a) CS, b) %10 HSIW/CS, c) %30 HSiW/CS, d) %50 HSiW/CS katalizorlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 8.4. a) CS, b) %10 HSiW/CS, c) %30 HSiW/CS, d) %50 HSiW/CS katalizérlerinin SEM-EDS
yiizey haritalar

SEM goriintiileri, malzemenin olusum mekanizmasina uyan kiiresel parcaciklardan
olustugunu gostermistir (Xi, ve digerleri, 2022). Tim katalizorler sekil ve boyut
bakimindan birbirine benzerlik gostermektedir. Glukozdan elde edilen kiiresel karbon
destek malzemesine bakildiginda cok kiiresel tanecikler ile yigilma mevcuttur.
Tungstosilisilik asit (HSiW) yiiklendikce kiiresel taneciklerin boyutlart biiylimiistiir.

Tanecik boyutlar1 4 ila 8 um araligindadir.

Tablo 8.1. HSiW yiiklii katalizérlerin SEM-EDS sonuglar

Katalizor WOs3 AC Yiikleme yiizdesi
(Karbon mik.) (hesaplanan)
%10 HSIW/CS 3,01 96,98 2,5
%30 HSIW/CS 5,87 94,09 4,86
%50 HSIW/CS 10,57 87,96 8,75
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Sekil 8.4’teki EDS goriintiileri incelendiginde tiim tungstosilisilik asit (HSiW)
yikli katalizorlerde W varligi goriinmektedir. Farkli bolgelerden alinan SEM-EDS
goriintiilerine gore dagilimi incelendiginde XRF analizi sonucuna gore yiikleme oranlari
daha diisiik cikmistir. SEM-EDX ve XRF sonuglar1 arasinda olusan sayisal farkin, SEM-
EDX analizinin alinan numunenin yiizeyinde ve XRF analizinin alinan numunenin y1gin

halinde gerceklesmesinden kaynaklandigi sdylenebilir.

8.1.4. X-1sinlan fliioresans sonuclar1 (XRF)
Sentezlenen tungstosilisilik asit (HSiW) yiiklii katalizorlerin kimyasal yapilarinin
korundugunu goérmek amaciyla XRF analizleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 8.2°de

verilmistir.

Tablo 8.2. HSiW yiiklii katalizérlerin XRF analizi sonuglari

Katalizor WOs3 AC Yiikleme yiizdesi
(Karbon mik.) (hesaplanan)
%10 HSIW/CS 3,29 96,72 2,5
%30 HSIW/CS 5,64 94,36 4,86
%50 HSIW/CS 15,64 87,97 8,75

8.1.5. Termal gravimetrik analiz sonuclar1 (TGA)

Saf tungstosilisilik asit (HSIW) ve glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli
HSiW katalizoriinlin termal stabilitesini degerlendirmek icin termogravimetrik analiz
uygulanmistir. Sekil 8.5’e bakildiginda saf tungstosilisilik asit (HSiW) i¢in ilk kiitle kayb1
75°C°de %5’lik kiitle kayb1 goriilmiistiir. ilk kiitle kaybr ile su uzaklastirilmistir. Diger
kiitle kayiplar1 sirastyla 215°C’de ve 450°C’de gozlemlenmistir. Tungstosilisilik asit
(HSiW) ¢ozeltisinin igerisindeki hidratli su uzaklasir ve sonraki kiitle kaybi i¢cin Keggin
yapisinin  bozuldugu sdylenebilir. 40-900°C araliginda %12’lik bir kiitle kaybi

gorilmiistiir.
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Sekil 8.5. HSiW yiiklii katalizorlerin TGA sonuglari

Karbon bazli katalizorlerdeki oksijen igeren gruplarin igerigini belirlemek igin
yapilan TGA analizinde 300°C ile 550°C arasindaki agirlik kaybi O=C-O, 550°C ve
700°C arasindaki agirlik kayb1 C-OH/C-O-C ve 700°C iizerindeki agirlik kaybi1 karbon
bazli katalizorlerin yiizeyindeki C=0 gruplarinin ayrismasina neden olmustur (Cheng, ve
digerleri, 2022).

Desteklenen tungstosilisilik asit (HSiW) katalizoérlerinin  TGA  analizine
bakildiginda adsorbe edilmis su molekiiliiniin kayb1 nedeniyle 100°C’de %4’likk agirlik
kayb1 oldugu goriiliir. Yiikleme orani arttikca kiitle kaybinin arttig1 goriilmektedir. Bu,
destek ile tungstosilisilik asit arasinda molekiiler bag olusumundan kaynaklanabilir ve
destek ile tungstosilisilik asit arasinda kimyasal etkilesimin oldugunu gostermektedir (
Altiokka, Akbay, & Him, 2014)

8.1.6. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analiz sonuclar1 (BET)

Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destegine tungstosilisilik asit (HSiW)

yiiklenerek sentezlenen katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil

8.6’da verilmistir.
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Sekil 8.6. a) CS, b) %10 HSiW/CS, c) %30 HSiW/CS, d) %50 HSiW/CS katalizérlerinin izoterm egrileri
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Sekil 8.6. (Devam). a) CS, b) %10 HSIW/CS, ¢) %30 HSiW/CS, d) %50 HSiW/CS katalizérlerinin izoterm
egrileri

Tungstosilisilik asit yiikli kiiresel karbon katalizorleri i¢in N2'nin adsorpsiyon

desorpsiyon izotermleri, [UPAC simiflandirmasina gore tip III izotermine sahiptir (da

Silva, Chaves, Julio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020).

Tablo 8.3’te BET analiz sonuglari incelendiginde glukozdan elde edilen kiiresel
karbon destegine tungstosilisilik asit (HSiW) yiiklendiginde yiizey alaninin arttigi
gdzlemlenmistir fakat yiizey alani 4 ila 10 m?/g arahgindadir. Bunun sebebi D-glukozun
ve heteropoli asitlerin (HPA) ¢ok diisiik yiizey alanina sahip olmasidir (Esmi, Borugadda,
& Dalai, 2022), (Lou, Zong, & Duan, 2008).
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Tablo 8.3. HSiW yiiklii katalizérlerin BET analizi sonuglart

Katalizor Seet (M?/g) Ortalama gozenek
¢apy/nm
CS 4,4086 18,71
%10 HSIW/CS -2 -2
%30 HSIW/CS 9,7787 1,65
%50 HSIW/CS -2 -2

-2 BET ile analizi yapilmistir ancak cihazdan anlamli sonug alinamamastir.

8.2. HPMo Yiiklii Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

8.2.1. Fourier transform infrared spektroskopisi analiz sonuclar (FT-IR)
Sentezlenen molibdofosforik asit (HPMo) yiiklii katalizorlerin bilesik yapilarinin
incelenmesi amaci ile FT-IR analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 8.7°de

verilmistir.

— HPMo %50 HPMo/CS
%10 HPMo/CS Cs

%30 HPMo/CS

Gegirgenlik(%)

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

Dalga boyu(cm™)

Sekil 8.7. HPMo yiiklii katalizérlerin FT-IR spektrumlar:

Sekil 8.7°de molibdofosforik asit (HPMo) yiiklii glukozdan elde edilen kiiresel
karbon destekli katalizorler incelenmektedir. Saf molibdofosforik asit (HPMo) pikleri
sirastyla 1064 cm™ (P-Oa gerilmesi), 954 cm™ (Mo-Oq gerilmesi), 869 cm™ (oktahedraller
aras1 gerilme Mo-Oy-Mo), 740 cm™ (oktahedraller igerisinde gerilme Mo-O¢-Mo)’dir ve
Keggin yapisinin varhigini gosterir. PO4’lin merkezi tetrahedral oksijeni Oa, koprii
oksijeni Op, trimetalik grup i¢indeki iki MoOs oktahedralini baglayan oksijen Oc, terminal
oksijen atomu Oqg olarak adlandirilir. Glukozdan elde edilen kiiresel karbon fiizerine

molibdofosforik asit (HPMo) yiiklendikten sonra pikler sirasiyla 1064 cm™, 957 cm™,
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877 cm™ ve 800 cm™’dir. Bu sonug, iki bilesen arasinda giiclii kimyasal etkilesim
olusumu yoluyla glukozdan elde edilen kiiresel karbon destegi iizerinde basarili bir

sekilde yiikleme yapildigin1 gosterir (Chavan & Shankarwar, 2015).

8.2.2. X-151m1 kirimim sonuglar1 (XRD)

XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeni ile sentezlenen
tiim molibdofosforik asit (HPMo) ytiklii katalizorler icin XRD analizi yapilmistir. Analiz

sonucu elde edilen diyagram Sekil 8.8’de verilmistir.

—— HPMo %50 HPMo/CS %30 HPMo/CS
%10 HPMo/CS CS
A A PN

-
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=
o
703
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Sekil 8.8. HPMo yiiklii katalizérlerin XRD diyagramlar

Saf molibdofosforik asitin (HPMo) XRD spekturumunda (001) diizlemine karsilik
gelen pik 26=11.07°"dir (Kendell & Brown, 2010).

Kristal molibdofosforik asitin (HPMo) karakteristik yansimalari, glukozdan elde
edilen kiiresel karbon katalizorlerinin XRD diyagraminda goriilmemektedir. Bu sonug,
molibdofosforik asitin (HPMo) kiiresel karbon desteginin yiizeyinde iyi dagildigini
gosterir ( Farhadi, Hakimi, & Maleki, 2018). Ayrica molibdofosforik asitin (HPMo)
glukozdan elde edilen karbon destegine yeterince yiiklenememesi molibdofosforik asit

(HPMo) yiiklii katalizérlerde saf HPMo karakteristik pikine rastlamama sebebi olabilir

8.2.3. Taramah elektron mikroskobu sonuclar1 (SEM)
Sentezlenen katalizorlerin morfolojik karakterizasyonu, yiiksek ¢oziliniirliikli
yontemle taramali elektron mikroskobu kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 8.9’da

SEM goriintiileri verilmistir.
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AUBIBAM 2021/10/13 1513 HLMD9.2 x5.0k  20pm AUBIBAM 2022/06/08 11:12 HMMD9.3 x5.0k 20 ym

-

AUBIBAM 2022/06/29 10:49 HMMD8.7 x5.0k 20 pm AUBIBAM 2022/06/29  10:59 HMMD8.8 5.0k 2

Sekil 8.9. a) CS, b) %10 HPMo/CS, c) %30 HPMo/CS, d) %50 HPMo/CS katalizorlerinin SEM
goriintiileri
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Sekil 8.10. a) CS, b) %10 HPMo/CS, ¢) %30 HPMo/CS, d) %50 HPMo/CS katalizérlerinin SEM-
EDS yiizey haritalar

Tablo 8.4. HPMo yiiklii katalizorlerin SEM-EDS sonuglart

Katalizor MoOs AC Yiikleme
(Karbon mik.) yiizdesi (hesaplanan)
%10 HPMo/CS 2,93 97,01 4,5
%30 HPMo/CS 7,24 92,64 11,13
%50 HPMo/CS 8,21 91,71 12,63

Hidrotermal yontem ile sentezlenen katalizorlerin ylizeyinin piiriizsiiz oldugu
goriilmiistiir. Kiiresel taneciklerden olusan goriintiiler incelendiginde boyutlari arasinda
benzerlik oldugu Digimizer ile dlciilerek belirlenmistir. Literatiirdeki glukoz ve diger
karbonhidratlar 1ile sonuglar uyumludur (Ischia, ve digerleri, 2022). Destege
molibdofosforik asit (HPMo) vyiiklendik¢e tanecik boyutu artmistir. SEM-EDS
goriintiileri ile molibdosfosforik asidin (HPMo) glukozdan elde edilen kiiresel karbon

destegine yiiklendigi fakat istenilen oranda yiiklenemedigi sdylenebilir.
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8.2.4. X-isinlar fliioresans sonuglar: (XRF)
Sentezlenen molibdofosforik asit (HPMo) yiiklii katalizorlerin kimyasal yapilarinin
korundugunu gormek amaciyla XRF analizleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 8.5’te

verilmistir.

Tablo 8.5. HPMo yiiklii katalizorlerin XRF analizi sonuglart

Katalizor MoOs AC Yiikleme yiizdesi
(Karbon mik.) (hesaplanan)
%10 HPMo/CS 4,41 93,6 2,12
%30 HPMo/CS 1,99 91,7 3,42
%50 HPMo/CS 3,33 94 4,5

Hidrotermal yontem ile sentezlenen molibdofosforik asit (HPMo) yiikli
katalizorlere bakildiginda yiiklenen miktarin tiim heteropoli asitler gibi diisiik miktarda

yiiklendigi goriilmektedir.

8.2.5. Termal gravimetrik analiz sonuclari1 (TGA)
Sentezlenen katalizorlerin sicakliga karsi kiitle kayb1 degisimlerinin ve kalsinasyon
sicakliginin belirlenmesi i¢in termal gravimetrik analiz lgtimleri 40-900 °C sicaklik

araliginda gerceklestirilmistir. Elde edilen TGA egrileri Sekil 8.11°de verilmistir.

100
80 _§

60 +

40

Kiitle (%)

20

glukoz/CS %10 HPMo/CS %30 HPMo/CS
o %50 HPMo/CS HPMo/CS
T T T T T T T
200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 8.11. HPMo yiiklii katalizorlerin TGA sonuglari

60



Saf tungstomolibdik asitte (HPMo) 1s1l iglemi sirasinda gézlemlenen ana prosesler
kristalizasyon suyunun birkag adimda eliminasyonu, susuz asitlerin yapisal su
uzaklastirma ile ayrismasi (hepsi endotermik etkilerle birlikte) ve son olarak
kristalizasyon ekzotermik etkilerin eslik ettigi yapic1 oksitler siirecidir. 700°C {izerindeki
sicakliklarda Keggin yapisi parcalanir ve MoOzs ve P20s yapisal oksitleri kristallesir.
Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli molibdofosforik asit (%X HPMo/CS)
katalizorleri ile saf molibdofosforik asit (HPMo) hidrath suyun uzaklastirilmasina
karsilik gelen sicaklik araliginda farkli davranis sergilerlerken glukozdan elde edilen
kiiresel karbon ile benzer davranislar sergilerler (Popa, Sasca, & Holclajtner-Antunovic,
2012).

Tiim heteropoli asit (HPA) yiiklii katalizorler karsilagtirildiginda 40°C ve 900°C
arasinda yapilan TGA analizinde tungstofosforik asit yiiklii katalizorler arasinda %52
kiitle kaybina sahip %10 HPW/CS katalizorii, tunstosilisilik asit yiiklii katalizorler
arasinda %63 kiitle kaybina sahip %50 HSiW/CS katalizorii ve tungstomolibdik asit
yiiklii katalizorler arasinda %63 kiitle kaybina sahip %50 HPMo/CS katalizorii kendi
benzerleri arasinda en fazla kiitle kaybma sahiptir. H3PW12040, HaSiW12040 Ve
H3PMo012040’in bozunmaya baslama sicakliklari sirasiyla 465°C, 445°C ve 375°C’dir
(Pan, ve digerleri, 2022).

8.2.6. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri analiz sonuglar1 (BET)
Sekil 8.9°da sentezlenen katalizorlerin BET izoterm egrileri, Tablo 8.5’te BET

yontemi ile hesaplanan ylizey alanlar1 verilmistir.
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Sekil 8.12. a) CS, b) %10 HPMo/CS, c) %30 HPMo/CS, d) %50 HPMo/CS katalizérlerinin izoterm egrileri
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Sekil 8.12. (Devam). a) CS, b) %10 HPMo/CS, ¢) %30 HPMo/CS, d) %50 HPMo/CS katalizorlerinin

izoterm egrileri

Sentezlenen katalizorlerin yiizey alani ve gozenekli yapist N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon Olclimleri ile aragtirilmistir. Sekil 8.12°de goriilen tiim glukozdan elde edilen
kiiresel karbon destekli heteropoli asit katalizérleri [IUPAC siniflandirmasina gore Tip 111
izoterm davranisi ile iligkilidir (da Silva, Chaves, Jalio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020).
Molibdofosforik asit yiikleme miktar1 arttikga Tablo 8.5’te goriildiigii gibi BET ylizey

alan1 artmustir.

63



Tablo 8.6. HPMo yiiklii katalizorlerin BET analizi sonuglar

Katalizor Seet (M?/g) Ortalama gozenek ¢capy/nm
Cs 4,4086 18,71
%10 HPMo/CS -2 -2
%30 HPMo/CS 5,8201 8,2
%50 HPMo/CS 6,1339 8

-2 BET ile analizi yapilmistir ancak cihazdan anlamli sonug alinamamastir.

8.3. HPW Yiiklii Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

8.3.1. Fourier transform infrared spektroskopisi analiz sonuclar1 (FT-IR)
Sentezlenen tungstofosforik asit (HPW) yiiklii katalizorlerin bilesik yapilarinin
incelenmesi amaci ile FT-IR analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 8.13’te

verilmistir.
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Few-HPW/CS
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%10 HPW/CS ——CS
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Sekil 8.13. HPW yiiklii katalizorlerin FT-IR spektrumlari

Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli ve tungstofosforik asit (HPW) yiikli
katalizorlerin FT-IR spektrumlart Sekil 8.13°te gosterilmektedir. Tungstofosforik asit
yiiklii katalizorlerin yapisal titresimler bolgesinde Keggin anyonu i¢in karakteristik olan
tiim bantlar gdzlemlenmistir. Keggin yapisina ait karakteristik pikler 1077 cm™ (P-Oa),
971 cm™ (W=0y), 887 cm, 799 cm™ (W-O-W)’dir. Keggin yapisina ait bu bantlar farkl
oksijen tiirleri ile iliskilidir. PO4’lin merkezi tetrahedral oksijeni Oa, tungsten atomuna
bagli olan terminal oksijen O, farkli W30O13’ler arasindaki koprii oksijeni Op ve ayni
W3013’ler arasindaki koprii oksijeni Oc¢’dir (Lopes da Costa, ve digerleri, 2021). Bununla
birlikte 3450 cm™, 1694 cm™? ve 1580 cm™ pikleri sirastyla -OH gerilmesinden
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kaynaklanan bantlarin varligini, karbon malzemenin -COOH arasindaki gerilmesini
(C=0), aromatik halka yapisin1 (C=C) gosterir (Zhang, ve digerleri, 2010). Glukozdan
elde edilen kiiresel karbon destek malzemesine heteropoli asit ve demir yiiklendikten
sonra CS Kkatalizoriiniin piklerinde hafif bir kayma gozlemlenmistir. Bu durumda
glukozdan elde edilen kiiresel karbon ile heteropoli asit arasindaki baglanmadan kaynakli

oldugu soylenebilir.

8.3.2. X-1s1m1 kirinim sonuclari (XRD)
XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeni ile sentezlenen
tiim tungstofosforik asit (HPW) yiiklii katalizorler i¢cin XRD analizi yapilmistir. Analiz

sonucu elde edilen diyagram Sekil 8.14’°te verilmistir.

HPW Few-HPW/CS

%30 HPW/CS

Fe-HPW/CS
%10 HPW/CS

%50 HPW/CS
cs
. N A SO

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70

26 ()

Sekil 8.14. HPW yiiklii katalizérlerin XRD diyagramlart

Sentezlenen tiim glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli HPW yiiklii
katalizorler i¢in XRD analizi yapilmistir. Glukozun hidrotermal yontemle 1s1l islemden
gegirilmesiyle elde ediken CS katalizorii 26=10°-30° agisinda (2 0 0) amorf karbon
diizlemlerine atfedilen zayif bir pik sergiler. Saf tungstofosforik pikleri sirasiyla 10.84°,
18.74°, 22.27°,25.54°,29.45°, 36 °, 39.15° Keggin iyonunun varhigini gosterir (Lopes
da Costa, ve digerleri, 2021). Tungstofosforik asit yiikli glukozdan elde edilen kiiresel
karbon katalizorlerine bakildiginda 26=10°-30° araligindaki genis kirmim amorf
karbonun yapisint gosterir. Diisiik oranda tungstofosforik asit yiikli katalizorlerde
karakteristik HPW piklerinin gériinmemesi, glukozdan elde edilen kiiresel karbon destek

malzemesi i¢inde dagildigini gosterir. Yiikleme orani artttkca HPW piklerinin siddeti
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artmistir. Fe-HPW/CS katalizoriine bakildiginda amorf karbon yapisini gosteren pik diger
katalizorlerdeki gibi 26=10°-30° araligindadir. 33.8 ° pik ise Fe (JCPDS, 01-079-5902)

metalinin varligini1 gosterir (Sosa-Acosta, ve digerleri, 2018).

8.3.3. Taramal elektron mikroskobu sonug¢lar:1 (SEM)

Sentezlenen HPW yiiklii katalizorlerin morfolojik yapisinin incelenmesi igin
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileri ¢esitli biiylitmelerde 15 kV’da
alimmigtir. Ayrica alinan bu goriintiiler ile yiizeyde elementel dagilimi tespit etmek ve
kimyasal yapisinin korudugunu gostermek icin ise SEM Enerji Dagilimhi X-Isini
Floresans Spektrometresi (SEM-EDX) analizleri yapilmistir ve sonuglar asagidaki Sekil
8.15- Sekil 8.16 ve Tablo 8.6’da verilmistir.

AUBIBAM 2021/10/13 1513 HLMD9.2 x5.0k  20pm  AUBIBAM 2022/06/10  11:27 HMMD9.2 x5.0k 20 pm

Sekil 8.15. a) CS, b) %10 HPW/CS, c) %30 HPW/CS, d) %50 HPW/CS, e) Fe-HPW/CS, f) Few-HPW/CS
katalizérlerinin SEM goriintiileri
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AUBIBAM 2022/06/10  11:34 HMMD8.6 x5.0k  20pum  AUBIBAM 2022/06/08 11:31 HMMD8.8 5.0k 2

AUBIBAM 2022/06/08 11:58 HMMD9.1 x5.0k 20 pm

AUBIBAM 2022/06/08  11:39 HMMD9.4 x5.0k 20 ym

Sekil 8.15. (Devam). a) CS, b) %10 HPW/CS, c) %30 HPW/CS, d) %50 HPW/CS, e) Fe-HPWI/CS, f) Few-
HPW/CS katalizérlerinin SEM goriintiileri

C Kal_2 W Mal

| T —— | -
10pm 10prm

Sekil 8.16. a) CS, b) %10 HPW/CS, c) %30 HPW/CS, d) %50 HPW/CS, e) Fe-HPWI/CS, f) Few-
HPW/CS katalizérlerinin SEM-EDS yiizey haritalart
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f 10pm ! f 10pm !

Sekil 8.16. (Devam). a) CS, b) %10 HPW/CS, c) %30 HPWI/CS, d) %50 HPWI/CS, e) Fe-HPWI/CS, f) Few-
HPWI/CS katalizorlerinin SEM-EDS yiizey haritalart

CS katalizoriiniin tane boyutu 0.67 um iken, tungstofosforik destege eklendikce
kiiresel pargacik boyutunda belirginlesme olmustur. Yiiklenen tungstofosforik asit
miktar1 arttik¢a tanecik boyutu kiigiiliir ve yiginlasma olusur. Kiiresellik tiim katalizorler

icin korunur ve boyutlar1 2 ila 3 um araligindadir.
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Iki ayr1 yontem ile demir yiiklii tungstofosforik asit katalizorlerine bakildiginda
glukozdan elde edilen Few-HPW/CS katalizoriinde pargacik boyutu 2,3 um olup, kiiresel
karbonlar arasinda yiginlasma olmustur. Fe-HPW/CS katalizoriinde ise parcacik boyutu
1,95 pm’dir. %50 HPW/CS ile benzer boyutlara sahiptir.

Hidrotermal karbonizasyon yonteminin karbonhidrat tiirevi malzemelerden farkli
boyutlarda karbon kiireleri iiretebildigi literatiirden bilinmektedir. Karbon kiire sentezi,
0.5-3 um tane boyutuna sahip glukoza dayali hidrotermal karbonizasyon yontemiyle
gerceklestirilmistir.  Glukozdan elde edilen karbon malzeme karakterizasyonunda
birbirine bagli bir matris icerisinde rastgele dagilmis kiiresel parcaciklar elde edilmistir

(Kizilduman, Turhan, & Dogan, 2021).

Tablo 8.7. HPW yiiklii katalizérlerin SEM-EDS sonuglart

Katalizor WOs3 A.C Fe20s Yiikleme
(Karbon mik.) yiizdesi (hesaplanan)
%10 HPW/CS 9,03 90,43 - 11,77
%30 HPW/CS 9,49 90,27 - 12,37
%50 HPW/CS 11,14 88,65 - 14,52
Fe-HPW/CS 18,77 80,14 0,82 24,46
Few-HPW/CS 11,54 87,04 0,92 15,03

SEM-EDS analizinde ise tungstofosforik asit yiikli katalizorlerde farkli
bolgelerden alinan 3 ayr1 goriintiiniin ortalamasi alinarak elementel dagilimi ile yiikleme
yilizdesi hesaplanmistir. Tiim tungstofosforik asit yiiklii katalizorlerde C, O, W, P
gorilmiistir. SEM-EDS analizi, elementel dagiliminin yiizeyde orantili oldugunu
gostermistir. Fe metali yiiklenerek sentezlenen Fe-HPW/CS ve Few-HPW/CS
katalizorlerinde Fe yiikleme yiizdeleri birbirlerinden farkli ¢ikmistir. Bunun sebebi, SEM
belirli bolgelerden goriintii alan bir karakterizasyon teknigi olmasidir (Xi, ve digerleri,

2022).

8.3.4. X-1sinlari fliioresans analiz sonuclari1 (XRF)
Sentezlenen HPW yiiklii katalizorlerin kimyasal yapilarinin korundugunu gérmek

amaciyla XRF analizleri yapilmistir. Sonuglar Tablo 8.7’de verilmistir.
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Tablo 8.8. HPW yiiklii katalizorlerin XRF analiz sonuglart

Katalizor WO3 AC Fe20s Yiikleme
(Karbon mik.) yiizdesi (hesaplanan)
%10 HPW/CS 7,99 90,3 - 8,4
%30 HPW/CS 11,9 86,3 - 12,5
%50 HPW/CS 16,8 81,7 - 17,53
Fe-HPW/CS 29,2 67,8 0,626 22,93
Few-HPW/CS 23,4 74 0,763 27,94

Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli HPW katalizorleri WOz ve karbon
malzeme igerigine sahip kimyasallar1 icerisinde bulundurmaktadir. %10 HPW/CS
katalizoriine bakildiginda yiikleme miktari ile yakin sonuglar goriilmektedir. Yiiklenen
WO3 miktar1 arttikgca XRF analizi sonucunda yiiklenen WO3 miktar1 beklenilen sekilde
artmamustir. Bunun sebebi, sentez agamasinda yikamadan kaynakli tutunmayan WO3’iin
uzaklagmasi, glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli maddenin ¢ok kiigiik
gozeneklere sahip olmast ve WOgz’lin yiizeye tutunamamasi, kullanilan hidrath
tungstofosforik igerisindeki su miktar1 fazla oldugundan WOg’lin istenilen oranda
yiklenmemesi olabilir. ~ Fe-HPW/CS ve Few-HPW/CS Kkatalizorlerindeki metal

yiiklemesi incelendiginde Fe metalinin istenen oranda yiiklendigi goriilmiistiir.

SEM-EDS ve XRF analizleri karsilagtirlldiginda sentez asamasinda istenen
yiikleme miktarlarinda HPW yiiklii katalizorlerinin yiiklenmedigi goriilmiistiir. Bunun
sebebi tungstofosforik asidin su icerisinde ¢dziinmesi, glukozdan elde edilen kiiresel
karbon malzemesinin go6zeneklerinin ¢ok kiiciik olmasi olabilir. Few-HPW/CS
katalizorliniin sonuglari incelendiginde SEM-EDS analizinde yiikleme yiizdesi 15,03%
iken, XRF analizinde 27,95%’dir. Farkliligin sebebi SEM cihazinin belli bir bélgeden

goriintli alan bir karakterizasyon teknigi olmasidir (Xi, ve digerleri, 2022)
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8.3.5. Termal gravimetrik analiz (TGA)

80

100

60

40

Kiitle (%)

20

glukoz/CS %10 HPW/CS %30 HPW/CS
%50 HPW/CS %50 Fe-HPW/CS —— HPW
0 T T T T T T T
200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 8.17. HPW yiiklii katalizérlerin TGA sonuglart

Sekil 8.17’ye bakildiginda CS igin elde edilen TGA egrisinde, yiizeye adsorbe
edilen su molekiillerinin kiitle kayb1 95°Cye kadar gozlemlenmistir. 380°C ve 700°C
arasinda karbon yapisinin termal bozunmasina bagl olarak kiitle kayb1 goriilmektedir.

Keggin yapisina sahip saf tungstofosforik i¢in ilk agirlik kayb1 suyun varligia bagh
olarak 65°C’de gdzlemlenmistir. ikinci kiitle kaybi ise 150°C ve 250°C arasinda yapisal
suyun termal bozunmasina bagli olarak ger¢eklesmistir. 600°C’den sonrasinda Keggin
yapisinin bozunmasi gerceklesir (Mutlu & Yilmaz, 2021).

Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destekli tungstofosforik katalizorleri icin
100°C’ye kadar kiigiik bir agirlik kaybi1 goriilmektedir. Bundan sonra, 350 °C’den 850
°C’ye kadar termal bozunmaya karsilik %35’lik kiitle kayb1 goriiliir. Bu sicakliklarda
karbon yapisinin bozulmasi kiitle kaybina sebep olmustur. Tungstofosforik asit yliksek
sayida oksijen atomuna sahiptir ve gii¢lii bir oksidasyon kararlilig1 vardir. Bu sayede
karbon yapili malzemelerin yanmasini engeller. Bu sonuglar katalizoriin kararliligini

arttirtr. (Lopes da Costa, ve digerleri, 2021).

8.3.6. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analiz sonuclar1 (BET)
Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destegine tungstofosforik asit (HPW)
yiiklenerek sentezlenen katalizorlere ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil

8.18’de verilmistir.
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Sekil 8.18. a) CS, b) %10 HPW/CS, c) %30 HPWI/CS, d) %50 HPW/CS, e) Fe-HPWI/CS, f) %Few
HPW/CS katalizérlerinin izoterm egrileri
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Sekil 8.18. (Devam). a) CS, b) %10 HPWI/CS, c) %30 HPW/CS, d) %50 HPW/CS, e) Fe-HPW/CS, f) %Few
HPW/CS katalizérlerinin izoterm egrileri
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Sekil 8.18. (Devam). a) CS, b) %10 HPWI/CS, c) %30 HPW/CS, d) %50 HPW/CS, e) Fe-HPW/CS, f) %Few

HPW/CS katalizérlerinin izoterm egrileri

Tablo 8.9. HPW yiiklii katalizérlerin BET analizi sonuglar

Katalizér SeeT (M%) Ortalama gozenek ¢apy/nm
CS 4,4086 18,71
%10 HPW/CS 6,3961 8,9
%30 HPW/CS -4 -a
%50 HPW/CS -a -a
Fe-HPW/CS 58,6318 4,14
Few-HPWI/CS 5,4370 12,5

-2 BET ile analizi yapilmistir ancak cihazdan anlamli sonug alinamamastir.
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Sentezlenen katalizorlerin yiizey alan1 ve gozenekli yapisi N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon Ol¢timleri ile aragtirilmistir. Sekil 8.18’de goriilen tiim glukozdan elde edilen
kiiresel karbon destekli heteropoli asit katalizorleri IUPAC siniflandirmasina gore Tip 111
izoterm davranisi ile iliskilidir. Ek olarak, Sadece hafif bir histerizis Fe-HPW/CS ve Few-
HPW/CS Kkatalizorii igin gozlemlenmistir. Bu katalizorler H3 histerizis dongiisi ile
uyumludur (da Silva, Chaves, Jalio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020). Glukozdan elde
edilen kiiresel karbon destekli katalizorlerin Tablo 8.8’de goriildiigii gibi BET yiizey
alanlar1 heteropoli asit yiikkleme miktarindan etkilenmistir. %50 HPW/CS katalizoriine Fe
metali yiiklenerek hazirlanan Fe-HPW/CS katalizorii en yiiksek yilizey alanina sahiptir.
Yiiklenen demir metali ve tungstofosforik asit glukozdan elde edilmis kiiresel karbon
desteginin yiizeyine tutunarak yiizey alanimi arttirmistir. Yiizey alani teorik olarak
sentezlenen katalizorlerin katalitik aktivitesine katkida bulunur, aktif gruplarin karbon
yapisina baglanmasi i¢in daha fazla alan saglar (Kefas, Yunus, Taufig-Yap, & Rashid,
2018).

8.4. Esterlesme Reaksiyonu Sonuclari

Oleik asit/metanol esterifikasyonu ile yapilan deneyde farkli katalizorler
kullanilarak 30:1 yag/alkol oraninda agirlikga %5 katalizor kullanilarak 100°C 6 saatte
reaksiyon gerceklestirilmistir. Tiim katalizorlerin dontisiim grafikleri Sekil 8.19’da

verilmistir.

100

50

Dénustim(%)

Katalizorsiz CS %10 HPW/CS %30 HPW/CS %50 HPW/CS Fe-HPW/CS Few-HPW/CS

Katalizor

Sekil 8.19. HPW yiiklii katalizorlerin doniisiimleri (Reaksiyon kosullari 30:1 yag/alkol, %5 katalizér
miktari, 100°C, 6 saat)
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100
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Donlisim(%)

Katalizérsiz CS %10 HSIW/CS %30 HSIW/CS %50 HSIW/CS
Katalizér

Sekil 8.20. HSiW yiiklii katalizérlerin doniisiimii (Reaksiyon kosullar: 30:1 yag/alkol, %5 katalizér
miktary, 100°C, 6 saat)

100

50

Donlsiim(%)

Katalizoérstz CS %10 HPMO/CS %30 HPMo0/CS %50 HPMo/CS
Katalizor

Sekil 8.21. HPMo yiiklii katalizorlerin doniisiimii (Reaksiyon kosullar: 30:1 yag/alkol, %5 katalizor
miktar, 100°C, 6 saat)

Tiim katalizorler incelendiginde yiikleme orani arttikga doniisim orani arttig
goriilmektedir. Glukozdan elde edilen kiiresel karbon destegine tungstofosforik asit
yiiklendik¢e doniisiimiin arttig1 fakat istenilen diizeyde olmadigi, Fe metali ile
desteklenerek doniistimiin ytlikseldigi Sekil 8.19°da belirtilmistir. Heteropoli asit yiiklii
katalizorlerin doniisim siralamasi sirastyla %X-HPW/CS> %X-HPMo/CS> %X-
HSIW/CS (X= %10, 30, 50)’dir.
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CS katalizoriine 1slak emdirme yontemi ile belirli miktarlarda HPW ve Fe
yiiklenmesiyle elde edilen Few-HPW/CS Kkatalizorii ile HPW/CS katalizoriine ayni
oranda Fe metali yiiklenerek hazirlanan Fe-HPW/CS katalizorii ayni reaksiyon
kosullarinda doniisiim sonuglar1 sirasi ile %95,5 ve %94 oldugu goriilmistiir. Few-
HPW/CS’nin doniisiimii ¢ok az farkla daha yliksek olmasina ragmen, sentez
asamasindaki zorluklar g6z online alindiginda ve BET ylizey alaninin karsilastirilan
katalizore gore daha diisiik olmasi sebebiyle oleik asit ve metanol esterifikasyonu i¢in en
uygun katalizor Fe-HPW/CS secilmistir. Yapilan parametre c¢alismalarinda Fe-
HPW/CS’nin doniistimleri incelenecektir.

XRF analizleri incelendiginde heteropoli asitlerin sentezden kaynakli istenen
ylikleme miktarinda yiliklenmemesi doniistimlerin diisiik ¢ikmasina sebep olmustur.
Yiikleme miktar1 arttikca doniisiim arttigindan katalitik aktivitelerinin de arttig1
sOylenebilir. Izumi ve arkadaglari, Pope’nin metodunu kullanarak heteropoli asitlerin
asitlik gliciinii  karsilastirdiklart  ¢aligmada  asitlik gilicii  siralamasi  sirasiyla
H3PW12040>H3PM012040>H4SiW 12040 oldugu goriilmektedir (Hu, Hashimoto, Okuhara,
& Misono, 1993). Yapilan deneyler sonrasindaki doniisiim sonuglari literatiir ile

uyumludur.

8.5. Parametre Sonuclari
8.5.1. Sicakhigin reaksiyona etkisi
Oleik asit ve metanol esterifikasyonu icin 30:1 yag/alkol, %5 katalizor miktari, 6

saat reaksiyon kosullar1 sabit tutularak 80°C, 100°C ve 120°C sicakliklari test edilmistir.

Sekil 8.22’ye bakildiginda reaksiyon sicakliginin oleik asit doniistimii {izerindeki
etkisi 80-120°C araliginda analiz edilmistir. Doniistim verimliligi, 120°C'ye kadar

sicaklikla artmig fakat 100°C’den sonra belirgin bir fark goriilmemistir.
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Doniisiim (%)

80°c 100°c 120°c

Sicaklik (°C)
Sekil 8.22. Fe-HPW 'nin sicakliga bagh déniistimii

8.5.2. Molar oranin reaksiyona etKisi
Oleik asit metanol esterifikasyonu i¢in 100°C, %S5 Kkatalizor miktari, 6 saat

reaksiyon kosullari sabit tutularak 20:1, 30:1, 40:1 molar oranlar test edilmistir.

Metanol miktarinin oleik asit doniisiimii tizerindeki etkisi, metanol/oleik asit molar
orani 20:1'den 40:1'e degistirilerek incelenmistir. Sekil 8.23’te molar oraninin doniisiim
tizerindeki etkisi incelenmistir. Alkol miktar arttik¢a katalizor yiizeyinde tepkimeye
girecek reaktant miktar artar ve tepkime hizi artar (Ertas & Akbay, 2022). 40:1 molar

oraninda reaksiyon hiz1 sabitlesmistir bu yiizden 30:1 optimum molar oran se¢ilmistir.
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Sekil 8.23. Fe-HPW'nin molar oranina bagli doniigtimii

8.5.3. Katalizor miktarinin reaksiyona etkisi
Normal kosullarda uygulanan reaksiyon kosullari sabit tutularak kullanilan oleik

asitin agirlikca %2,5, %5, %10°u kadar katalizér kullanilarak katalizér miktar

parametresi doniigiimleri incelenmistir.

Kullanilan katalizor miktar1 reaksiyonu kolaylastirmak i¢in mevcut toplam katalitik
bolgeleri etkiler. Sekil 8.24°te goriilebilecegi gibi reaksiyon sistemindeki oleik aside gore
katalizor miktar1 agirlikca %2,5'ten %5'e yiikseldiginde doniisim hizli bir sekilde
artmistir. %5°lik ve %10’luk katalizor yiikleme miktarindaki doniisiimler benzer

oldugundan optimum katalizor yiikleme miktar1 %5 se¢ilmistir.

Yiiklenen katalizor miktar: arttikga, oleik asit ve metanol ile etkilesime girebilmek
icin mevcut olan katalizorler daha fazla katalitik aktif bolge saglar (Go, ve digerleri,
2022). %5’lik ve %10’luk katalizor yiikleme miktarlari arasindaki doniisiim sonuglari
incelendiginde katalizor miktar1 arttikga katalitik yilizeye tutunan reaktant miktar sabit

kaldig1 i¢in reaksiyon hizi sabitlenmistir ve optimum katalizor miktar1 %5 se¢ilmistir.
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Sekil 8.24. Fe-HPW'nin katalizér miktarina bagh déniisiimii

8.5.4. Zamanin reaksiyona etkisi

100°C, 30:1 yag/alkol, %5 Kkatalizor miktar1 sabit tutularak farkli siirelerde
reaksiyon yapilmistir. Reaksiyon gergeklestirilirken kullanilan reaktor kapali oldugundan

her siire i¢in farkli reaksiyon yapilmistir. Sekil 8.25’te doniisiim sonuglart verilmistir.

Sekil 8.25’te reaksiyon siiresi ile Fe-HPW/CS iizerinden oleik asit doniisiimiindeki
artiglar1 gostermektedir. Sekilde goriilebilecegi gibi, oleik asitin doniisiimii, esterlesme
reaksiyonunun ilk 6 saatinde kademeli olarak artarken 6 saatin sonrasinda yavas bir hizda
artmaya devam ederek sabitlenmistir. 10 ile 12 saat araligindaki doniistimler kayda deger
Olclide degismemistir. Reaksiyonun  baglangicinda, reaktantlar  yliksek
konsantrasyonlarda bulunur, bu nedenle reaksiyon hizla olusum tarafina dogru hareket
eder ve oleik asit doniisiimiindeki hizli artisa neden olur. Zaman gegtikce, reaksiyon
sistemindeki reaktanlarin konsantrasyonu azalir, ileri esterlesme reaksiyonunun hizini
yavagslatir. Kisaca reaksiyon doniisiimii arttikga reaksiyon hizi diiser (Hussein, ve

digerleri, 2021).
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Sekil 8.25. Fe-HPW nin zamana bagli doniigtimii

8.5.5. Fe-HPW/CS ve Few-HPW/CS Kkatalizorlerinin sentez yonteminin reaksiyona

etkisi

Sentezlenen glukozdan elde edilen kiiresel karbon destegi iizerine Fe metali ve
tungstofosforik asit yiiklenerek birlikte 1slak emdirme yontemi ile sentezlenen katalizor
(Few-HPW/CS) ve %50 HPW iizerine Fe metali yiiklenerek dogrudan islak emdirme
yontemi ile sentezlenen katalizor (Fe-HPW/CS) bu asamada karsilastirilmistir. Sekil

8.26’da doniigiimleri incelenmistir.
Iki katalizériinde doniisiimleri ve karakterizasyonlar kiyaslandiginda optimum

katalizor Fe-HPW/CS se¢ilmistir.

100

50

Doniisiim (%)

Fe-HPW/CS Few-HPW/CS
Katalizor

Sekil 8.26. Sentez yontemine bagh olarak katalizérlerin déniisiimii
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8.6. Tekrar Kullanilabilirlik
Oleik asit/metanol esterifikasyonu ile yapilan deneyde iyilestilen katalizorler

kullanilarak 30:1 yag/alkol oraninda agirlik¢a %5 katalizor kullanilarak 100°C 6 saatte

reaksiyon gergeklestirilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin reaksiyon igerisindeki kararlilig1 ticari kullanimda 6nem
tasimaktadir. Tim katalizorler kullanilarak yapilan reaksiyonlar sonrasinda en iyi
katalitik aktiviteyi Fe-HPW/CS katalizorii géstermistir. Dongililer aras1 doniisiim grafigi
Sekil 8.27°de gosterilmistir.
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Sekil 8.27. Fe-HPW'nin tekrar kullanilabilirligi

Yeniden kullanilabilirlik, yeni heterojen katalizorler gelistirilirken dikkate alinmasi
gereken 6nemli konulardandir. Bu g6z 6niinde bulundurularak, oleik asitin metanol ile
esterlestirilmesinde kullanilan katalizorlin geri kazanimi ve yeniden kullanilabilirligi
incelenmistir. Belirlenen optimum kosullara dayali olarak (100°C, 6 saat, %5 katalizor
miktar1 30:1 alkol/yag orani) bir esterlestirme deneyi yapilmistir. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra, harcanan katalizor santfriij yontemi ile karisgimdan ayrilip,
kendi ¢oziiciisii olan metanol ile birka¢ kez yikanip ve 2 saat boyunca 120 °C'de
kurutulmustur. Son olarak 300°C’de kalsine edilerek geri kazanilmistir. Yenilenen

katalizor, ayni reaksiyon kosullari altinda taze reaktanlarla ikinci bir esterifikasyon
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dongiisiine tabi tutulmustur. Kullanilan kati katalizoriin yeniden kullanilabilirligi,
yukarida agiklanan prosediir izlenerek bes kez tekrarlanmistir. Sekil 8.29'da oleik asit 5.
Dongili sonunda %94’ten %83’e diistiigli goriilmiistiir. DOnilisiim oraninin  diger
glukozdan elde edilen kiiresel karbon bazli katalizorlere kiyasla daha yiiksek gelmesi, Fe
metalinin ve heteropoli asitlerin ylizeye tutundugunu ve katalizoriin katalitik aktivitesini

korudugunu gostermektedir (Hussein, ve digerleri, 2021).

Sekil 8.28’de taze Fe-HPW/CS Kkatalizorii ile yeniden kullanilan Fe-HPW/CS
katalizoriiniin XRD diyagrami verilmistir. Taze %50 Fe-HPW/CS’nin 26=10°-30°
acisindaki genis tepe noktast karbon yapisini korudugunu gosterirken, bes kez geri
dontstiiriilerek oleik asit ile metanol esterifikasyonundan gegirilmis Fe-HPW/CS re
katalizoriiniin amorf karbon yapisinin korunmadigi gozlemlenmistir. 20=33.8° ise Fe

(JCPDS, 01-079-5902) metali pikini gostermektedir (Sosa-Acosta, ve digerleri, 2018).
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Sekil 8.28. Taze ve yeniden kullanilan Fe-HPW/CS katalizoriiniin XRD diyagrami

Sekil 8.29°da Fe-HPW/CS ve Fe-HPW/CS re’nin SEM goriintiileri verilmistir. Bes
dongiiden gecirildikten sonra katalizoriin kiiresel yapisin1 korudugu, pargacik boyutunun
kiicildigli ve parcaciklar arasinda yigilma oldugu gozlemlenmistir. SEM-EDS

goriintiilerine bakildiginda ise Hs3PW12040 Ve Fe metalinin varligi her iki katalizor igin de

gbzlemlenmistir.

83



AUBIBAM 2022/06/08  11:58 HMMD9.1 5.0k 2022/07/20  11:14 HMMD9.4 x5.0k 20 ym

W Mal ] _ Fe I(1

| T —— |
10pm

|
10pm

Sekil 8.29. a,b) Fe-HPWI/CS, Fe-HPW/CS re katalizorlerinin SEM goriintiileri c¢,d) Fe-HPWICS, Fe-
HPW/CS re katalizovlerinin SEM-EDS yiizey haritalar

Tablo 8.9’daki taze ve iyilestirilen Fe-HPW/CS katalizorlerinin SEM-EDS
sonuglar incelendiginde iyilestirilen katalizoriin demir miktar1 arttigi goriilmektedir.
Katalizorii iyilestirme asamalarindaki yikama iglemlerinde karbon miktarindaki azalmaya

bagli olarak demir yilikleme ylizdesinin arttig1 gézlenmistir.
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Tablo 8.10. Taze Fe-HPW/CS ve iyilestirilen Fe-HPW/ CS re katalizérlerinin SEM-EDS sonuglar

Katalizor WOs3 AC Fe203 Yiikleme yiizdesi
(hesaplanan)
Fe-HPWI/CS 18,77 80,14 0,82 24,46
Fe-HPWI/CS re 33,49 64,9 1,23 43,63
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9. SONUCLAR

Bu c¢aligmada glukozdan elde edilen karbon destegi iizerine heteropoli asitler
(tungstosilisilik asit, molibdofosforik asit, tungstofosforik asit) yiiklenerek katalizérler
sentezlenmis, sentezlenen katalizorler, oleik asit ile metanol esterifikasyonu
reaksiyonunda kullanilarak doniisiimleri incelenmistir. Reaksiyon doniisiim sonuglari
incelenerek en aktif heteropoli asit HPW secilmistir. HPW yiiklii katalizorlere iki yontem
ile demir metali yiiklenerek doniisiimiin arttirilmasi amacglanmistir. Sentezlenen tiim
katalizorlere FT-IR, XRD, SEM, XRF, TGA, N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon metotlari ile
karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.

Hidrotermal yontem ile sentezlenen tiim katalizorlerin SEM goriintiileri
incelendiginde elde edilen tiim katalizorlerin kiiresel karbon yapisina sahip oldugu,
heteropoli asit yiikleme miktar1 arttik¢a kiiresel pargaciklarin boyutunun kiigiildiigii
goriilmiistiir. Ischia ve arkadaslarmin yaptiklar1 ¢alismada, D-glukozun hidrotermal
yontem ile farkl: siire ve sicakliklarda sentezlendikten sonraki SEM goriintiilerinde de
kiiresel karbon yapisi goriilmiistiir. Fraile ve arkadaslari, D-glukozu 195°C ve 19 saatte
sentezlemislerdir. Sentezlenen hidrotermal karbon diizgiin ve kiiresel karbon yapisina
sahiptir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyumludur.

XRF analizleri incelendiginde heteropoli asit yiikleme miktarlarinin belirlenen
sekilde artmadig1 gézlemlenmistir. Bunun sebebi heteropoli asitlerin suda ¢dziinerek
sentez asamasindaki yikamada uzaklasmasi olabilir. Diger heteropoli asit yiiklii
katalizorlere kiyasla en fazla yiiklenen heteropoli asit tungstofosforik asittir.

Birlikte 1slak emdirme ile sentezlenen Few-HPW/CS ile dogrudan 1slak emdirme
ile sentezlenen Fe-HPW/CS katalizorleri igin kiitlece % Fe yiliklemesi SEM-EDS ve
XRF analiz sonuglarindan elde edilen verilerle hesaplanmis, sonuglar teorik
hesaplamalarla karsilastirilmistir. Sonuglarin teori ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Katalizorlerin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri [UPAC smiflandirmasina
gore tip III yapisina sahiptir. Artan heteropoli asit miktari ile BET yiizey alaninin arttig1
goriilmiistiir fakat bu sonuglarda ¢ok biiyiik farklar yoktur (<10 m?/g). Nakajima ve
arkadasinin yaptigi calisma incelendiginde seliilozdan elde ettikleri seliiloz bazli karbon
kat1 asitin izoterm davranisi gozeneksiz maddelerin sahip oldugu tip II iken yiizey alanm
<5m?/g’dir (Nakajima & Hara, 2012). Mao ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada D-

glukoz sulu siilfiirik asit ¢ozeltisi ile hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Siilfiirik
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asit konsantrasyonu yiiksek olan katalizérlerdeki BET yiizey alan1 373, 620 m?/g iken,
diger katalizorler 1-7 m?/g araligindadir (Mao, Zhang, Zhang, Jia, & Yao, 2019).

Gong ve arkadaglari, pikolinik asit ile modifiye edilmis yeni bir HPW hazirlanmis
ve oleik asidin metanol ile esterlestirilmesi ile %10,7 katalizor miktar1, 80°C, 5 saat
sonunda %100 doniisiim elde etmislerdir. Heterojen katalizor olan PA-HPW-X i¢in
modifiye edilmis numunelerdeki pikolinik asit icerigi arttik¢a oleik asit dontigiimii
azalmistir (Gong, Lu, Wang, Liu, & Zhang, 2014). Almeida ve arkadaslaro aktif karbon
destegine tungstofosforik asit yiikleyerek ACP-HPW’yi elde etmislerdir. Elde edilen
katalizoriin oleik asit ile metanol esterifikasyonunda 100°C, 2 saat sonundaki doniistiimi
%86,4°tiir ( de Almeida, ve digerleri, 2021). Fe-HPW/CS katalizoriiniin tipik reaksiyon
kosullar1 (100°C, %5 katalizor miktari, 30:1 alkol/yag orani, 6 saat) altinda oleik asit ile
metanol esterifikasyonu sonundaki doniistimii %94 tiir. Heteropoli asit miktar1 arttik¢a
doniisiim artarken, Fe metali yiiklendikten sonra doniisiim en yiiksek diizeye ulagsmistir.

Sonuglar, heteropoli asitin 1slak emdirme yontemi ile glukozdan elde edilen karbon
tizerindeki etkisinin, biyodizel iiretimi i¢in daha kararli ve daha aktif bir katalizor elde
etmek icin belirleyici oldugunu gdstermistir. Fe-HPW/CS katalizorii oleik asit ile metanol

esterifikasyonunda yiiksek katalitik aktivite ve dayaniklilik gostermistir.
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