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Son yiizyilda yasanan teknolojik gelismeler ve sanayilesmeyle birlikte enerji, insanlik igin hig
olmadigr kadar 6nemli bir hale gelmistir. Enerji iiretiminde siirdiiriilebilirlik ve cevre
hassasiyeti, diinyanin hem bugiinii hem de yarini i¢in ¢ok 6nemlidir. Biyokiitle ve biyo-yaglar
temiz c¢evre ve siirdiiriilebilirlik bakimindan yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda 6énem arz
etmektedir. Tez ¢alismas1 kapsaminda, tungstenlenmis zirkonya WOx-ZrO, yapis1 lizerine nikel
ve paladyum metallerinin farkli oranlarda eklenmesiyle hazirlanan Ni-Pd / WOXx-ZrO, bimetalik
katalizorlinlin biyo-yaga model olarak secilen gayakol iizerindeki hidrodeoksijenasyon (HDO)
etkinligi incelenmistir. Destek malzeme tizerine eklenecek metallerin oraninin  Merkezi
Birlestirilmis Tasarim (Central Composite Design - CCD) kullanilarak belirlendigi ¢alismada, 9
farkli nikel ve paladyum kombinasyonu deney seti olarak hazirlanip ve hidrodeoksijasyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Kat1, sivi ve gaz iiriinlere ¢esitli analizler uygulanarak katalizoriin
etkinligi hakkinda bilgi edinilmistir. Deney Oncesi ve deney sonrasi analizlerle katalizriin
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen aktiflik ve segicilik yanitlari igin istatistiksel
analizler yapilmigtir. Bu tahmini analize gore secicilik ve aktiflik yanitlarinin ayn1 anda en
yiiksek oldugu katalizorler D6 ve D8 deney kodlu olanlardir. D6 deney kodlu katalizérde nikel
(%7,9) ve paladyum (%5) oramt ile sirasiyla %90 doniisim ve %95 seg¢icilik sonuglaria
ulagilmis, D8 deney kodlu katalizérde nikel (%15) ve paladyum (2,2) orani ile sirasiyla %91
doniisim ve %93 secicilik sonuglarina ulagilmistir. Doniigiim iiriinleri arasinda baskin {iriin
siklohekzan olup D6 numune kodlu katalizor icin siklohekzan segiciligi %70 ve D8 numune
kodlu katalizor i¢in %72 seklinde bulunmustur. Siklohekzan bilesigi, yakitlarin i¢ten yanmali
motorlarda biraktigi kurumlarin azaltilmasi, yakitlarin yanma profillerinin diizenlenmesi,
tutusma sicakliklarinin degistirilmesi gibi konularda 6nem arz etmektedir. Hidrodeoksijenasyon
etkinligi belirlenen katalizorler, yenilenebilir enerji kaynaklarinin etkili kullanimi konusunda ve
fosil yakitlarin negatif etkilerinin azaltilmasi konusunda toplumsal yarar saglayabilir.

Ocak 2021, 89 sayfa
Anahtar Kelimeler: Hidrodeoksijenasyon, Bimetalik katalizor, Biyokiitle, Enerji
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With the technological developments and industrialization in the last century, energy has
become more important for humanity than ever before. Sustainability and environmental
sensitivity in energy production are highly critical for both today and tomorrow of the world.
Biomass and bio-oils are important among renewable energy sources in terms of clean
environment and sustainability. Within the scope of the thesis, the hydrodeoxygenation
efficiency of Ni-Pd / WOXx-ZrO2 bimetallic catalyst, which is prepared by adding nickel and
palladium metals at different rates on the tungstated zirconia WOX-ZrO2 structure was
investigated by using Guaiacol, which is selected as a model compound for bio-oil. In this
study, the ratio of metals to be added to the support material was determined by using a central
composite design (CCD), nine different nickel and palladium combinations were prepared as an
experimental set and hydrodeoxygenation experiments were carried out. Efficiency results of
the synthesized catalysts were obtained by conducting various analyzes on solid, liquid, and
gaseous products. Characterization of the synthesized catalysts were performed before and after
the HDO experiments. Statistical analyzes were performed for the responses obtained from
activity and selectivity results. According to the predictive analysis, catalyst samples coded as
D6 and D8 had the highest activity and selectivity responses at the same time. The catalyst
which is named as D6, containing 7.9% nickel and 5% palladium, reached the result of 90%
conversion and 95% selectivity, catalyst which is hamed as D8, containing 15% nickel and
2.2% palladium, reached 91% conversion and 93% selectivity results. Among the
transformation products, the dominant product was cyclohexane and cyclohexane selectivity
was found as 70% for the catalyst with sample code D6 and 72% for the catalyst with sample
code D8. Cyclohexane compund is important in matters such as reducing the soot left by the
fuels in the thermal combustion engines, regulating the combustion profiles of the fuels and
changing the ignition temperatures. Catalysts, whose hydrodeoxygenation efficiency have been
determined, have the ability to provide social benefits in terms of the effective usage of
renewable energy sources and reducing the negative effects of fossil fuels.

January 2022, 89 pages
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1. GIRIS

Insanlik gelismekte olan teknoloji ile birlikte daha fazla enerjiye ihtiya¢ duymaktadir.
18.yy’in ikinci yarisinda baslayan sanayi devrimi ile enerji ihtiyac1 katlanarak
artmaktadir. Enerji kaynaklarinin kullanimi, insanlik i¢in esi goriilmemis bir gelismeye
ve yagam kosullarinin iyilestirilmesine onayak olmustur. Sekil 1.1°de gorildigii gibi
2000’11 yillarin basinda diinyada toplam tiiketilen enerji 9000 Mtep (Milyon ton esdeger
petrol) seviyesinde iken 2010 yilinda 12730 mtep ve 2020 yili itibariyle 14000 Mtep
seviyesini ge¢imistir. Halen kiiresel enerji talebinin yaklagik %87°1 fosil yakitlarla
saglanirken, yenilenebilir kaynaklar giinden giine artmakta ve bir¢ok iilkenin enerji
politikasinda yer almaktadir. Fosil yakitlara olan baglilik, kirlilik ve kiiresel iklim
degisikligi nedeniyle enerji liretiminde yenilenebilir kaynaklara yonelimi artirmistir

(Olkuski vd. 2021).
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Sekil 1.1 1965-2019 arasi diinya enerji tiikketim verileri (Olkuski vd. 2021)

Dogalgaz tiiketimi ve iiretimindeki 2019 yilinda gerceklesen %5°lik artis 1980’lerin
basindan bu yana yasanan en biiyiik artig olarak kayda ge¢mistir. Komiir tiiketimi ve
tiretimindeki tist iiste yillarda olan genel artislar, emisyonlarin azaltilmas1 konusunda

endiseleri dogrulamaktadir. Yenilenebilir enerji aym yilda %14,5 biiyliyerek ener;ji



alanindaki etkinligini artirdi ve bu biiylime rakami toplam enerji alanindaki biiylimenin
licte birine karsilik gelmektedir (BP 2019). Yenilenebilir kaynaklar icerisinde riizgar
enerjisi, giines enerjisi, hidrojen enerjisi, hidroelektrik enerjisi, jeotermal enerji, deniz

dalga enerjisi ve biyokiitle enerjisi basliklar1 6ne ¢ikmaktadir.

Glines enerjisi, bitkilerin fotosentez islemi ile kimyasal enerjiye doniistiigiinde karasal
ve sucul bitki Ortiisii olusur. Bitki ortiisii biyokiitlenin temel kaynagidir. Biyokiitle,
bitkilerden elde edilen herhangi bir organik maddeye verilen isimdir. Tarim ve
ormancilik faaliyetleri sonucu olusan atiklar, insan ve hayvan atiklar1 bu baslik altinda
incelenir (Saidur vd. 2011). Biyokiitle, erisilebilirlik ve uygun fiyati ile O6zellikle
kirsalda bulunan en eski enerji kaynaklarindan biridir. Biyokiitle enerjisi sinirlt degildir.
Agac ve mahsiiller siirekli olarak yetistirilebilir ve devamlilik saglanabilir bu sebeple
biyokiitle enerjisi yenilenebilir enerji kaynagi olarak gosterilir. Biyokiitle, yasam
dongiisii boyunca karbon notr bir kaynaktir. Komiir, petrol ve dogalgazdan sonra
diinyanin en biiyiik dordiincii enerji kaynagi olan biyokiitle tiim yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda, giines enerjisinin etkin bir sekilde depolayabildigi i¢in benzersizdir.
Farkli dontisiim stirecleri ile uygun kati, sivi ve gaz yakitlara donistiiriilebilen tek
yenilenebilir karbon kaynagidir (Saxena vd. 2009). Bitki kokenli biyokiitle olarak
adlandirilan biyokiitle Lignoseliilozik biyokiitledir. Bu biyokiitle gesiti gezegenimizde
en bol biyokiitle kaynagidir (Zhou vd. 2011).

1.1 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji, fosil yakita dayali enerjinin aksine kisa bir dongiide kaynagi
yenilenen enerji olarak tanimlanmaktadir. Cevreye zararli olabilecek herhangi bir
kirletici liretmeyen, kolayca erisilebilen ve dogal olarak bol miktarda enerji saglayan
kaynaklar olarak tanimlanir. Bu tanimlarin toplaminda ekonomik ve sosyal acidan
biiylik faydalar saglayan siirdiiriilebilir kaynaklardir. Yenilenebilir enerjinin fosil bazl
kaynaklarla karsilastirildiginda halen iiretiminin pahali oldugunu belirtmekte fayda
vardir. Ancak yenilenebilir enerji kaynaklarina artan ilgi ve yonelim sebebiyle son
zamanlarda iiretim maliyetleri kayda deger bi¢imde diisiis gostermis ve yakin

projeksyonlar gelecekte daha uygun maliyetlerin olusacagini  Sngormektedir.



Yenilenebilir enerji, glines, riizgar, jeotermal, gelgit, hidroelektrik, biyokiitle enerjisi ve

daha az bilinen ¢esitli kaynaklar1 igermektedir (Zoungrana ve Cakmakci 2021).

1.1.1 Hidroelektrik enerjisi

Hidroelektrik enerjisi, suyun yiiksek rezervuardan daha algak rezervuara dokiilmesini
temel olarak kullanan yenilenebilir enerji kaynagidir. Hidroelektrik enerjisi diinyada en
ucuz ve en genis kullanima sahip enerji kaynagidir (Onal ve Yarbay 2010).
Kullanilmakta olan en eski enerji kaynaklarindan olan hidroelektrik, yagislar her yil

tekrarlandig1 igin yenilenebilir bir kaynak olarak tanimlanmaktadir (Kumbur vd. 2006).

Hidroelektrik enerjisi ve kurulu sistemler dogaya direkt olarak sera gazi salinimi
yapmadig1 igin ¢evreci sayisallarda, hidroelektrik santrallerinin ¢evreye ve bilesenlerine
zarar vermedigi sOylenemez. Biiylik Olgekli hidroelektrik santrallerinin  yapim
asamalarinda bir ¢ok dogal bilesen ve biyolojik ¢esitlilik zarar gérmektedir. Ayrica
toprak erozyonu, serbest akarsularin kesilmesi ve yerlesim yakinina kurulan tesislerin
insan gogline sebep olmasi gibi dnemli ekolojik sorunlar1 biinyesinde barindirmaktadir

(Onal ve Yarbay 2010).

1.1.2 Jeotermal enerji

Jeotermal enerji, diinyanin i¢ kisminda 1s1 olarak bulunan enerjidir. Bu 1sinin kayag,
gezegenimizin i¢ yapist ve orada meydana gelen fiziksel siireglerle baglantilidir. Bu
kaynak, gezegenimizin daha derin kisimlarinda ve yer kabugunda esit olmayan bir
bicimde dagilmistir. Jeotermal kaynaklar ¢ogu zaman endiistriyel olarak

faydalanamayacak kadar derin noktalarda bulunmaktadir (Barbier 2002).

Jeotermal enerji hakkinda pek bilinmeyen bir gercek ise, bu 1s1 enerjisinin diinyanin i¢
kismindan diinya yiizeyine dogru yaptig1 harekettir. Jeotermal enerjinin varligi,
sicakligin derinlere dogru 30°C/km seklinde artmasiyla kanitlanmaktadir. Dogal buhar,
elektrik iiretimek, alan 1sitmak ve endiistriyel islemlerde jeotermal enerji kaynagi olarak

yillardir kullanilmaktadir (Barbier 2002).



1.1.3 Riizgar enerjisi

Diinyanin en hizli biiyiiyen enerji kaynagi olan riizgar enerjisi, ylizyillardir Avrupa’da,
daha yakin zamanda Amerika Birlesik Devletleri ve diger iilkelerde kullanilmakta olan
temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Hem biiyiik hem de kiigiik riizgar tiirbinleri,
kamu hizmetleri, evlerin enerji ihtiyaci ve uzak yerlesim bolgeleri icin enerji
tiretmektedir. Riizgar enerjisine yeni bir yaklagim olarak, tiim canlilar i¢in oldugu kadar
insan icin de daha giivenli miiferreh bir gelecege ve daha yasanabilir bir diinyaya giden
stirdiiriilebilir bir yol sunmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina ulagim tiim insanlik
icin dogustan gelen bir hak olmakla birlikte riizgar enerjisi, bu insani hakka ulasim icin
diinyanin her yerinde dogal olarak bulunmasiyla siiphesiz ki bu sistemin vazgecilmez
bir pargasidir. Riizgar enerjisinin ve diger yenilenebilir kaynaklarinin artan kullanimi
ekonomik biiylimeyi tesvik ederek, ulusal giivenlik ve enerji glivenligi konularina fayda
saglayacak, tiiketiciyi kiiresel yakit piyasalarinda olusacak muhtemel belirsizliklerden
koruyacak ve sera etkisiyle gezegeni 1sitan kirletici etmenleri dnemli dlgiide azaltacaktir

(Saidur vd. 2010).

Riizgar enerjisi genel olarak, diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gore ¢evre dostu
kabul ediliyor olmasina ragmen yine de insan ve doga ilizerine bazi zararhi etkileri
vardir. Glinlimiizde g6z ardi edilebiliyor olmasina ragmen, ileriye doniik uzun vadeli
stireglerde, yiiksek rotor kanatlarinin trettigi giiriiltii kirliligi, gorsel kirlilik ve yiiksek
irtifadaki rotor kanatlarinin kuslar ve yarasalarin dliimiine sebep olmasi bu konuda ki
baz1 endiselerin oldugunu gostermektedir. Ayrica riizgar tiirbinleri, yakininda yasayan
veya c¢alisan insanlar igin, diisiik yasam Kkalitesi, stres, isitme ve uyku bozuklugu gibi

zorluklar olusturabilmektedir (Nazir vd. 2019).

1.1.4 Giines enerjisi

Glines enerjisi 1s1 ve 151k gibi gesitli sekillerle diinyaya ulasir. Bu enerjinin gilinesten
diinyaya olan yolculugu sirasinda biiyilk bir kismi sagilma, yansima ve bulutlar
tarafindan emilme sebebiyle kaybolur. Caligmalar, giines enerjisinin dogada bol olmasi
ve licretsiz olarak temin edilebilen bir enerji kaynagi olmasi sebebiyle, eger verimli bir

sekilde kullanilirsa kiiresel enerji ihtiyacini karsilayabilecegini ortaya koymustur. EK



olarak, giines enerjisinin tiiketilebilir olmamas1 ve diger enerji kaynaklarina kiyasla
giinden giine artan ¢ikti verimlili§i tiim diinyaya umut veren bir kaynak olarak
gorilmesini saglamistir. Gilinesten gelen radyasyonun cogunun kullanilmadigi ve
temelde bosa harcandigi gergegi insanlik i¢in enerji konusunda unutulmamasi gereken
en Onemli noktadir. Giines enerjisinin kullanimi, canli organizmalarin varligin1 devam
ettirmesi i¢in gereken dogal denge iizerinde olumsuz bir etkiye sahip degildir. Ayrica
giines enerjisi sistemlerinin kolay, ekonomik ve uygulanabilir olmasi, yerlesime uzak
bolgeler, endiistriyel isletmeler ve evler i¢in etkin kullanim imkani sunmaktadir

(Tsoutsos vd. 2005).

Gilinesten gelen 15181 giiniimiizde en etkin bi¢cimde kullanan enerji iiretim sistemleri
fotovoltaik sistemlerdir. Fotovoltaik sistemlerde yari1 iletken olarak, monokristal
silisyam, polikristal silisyum, mikrokristal silisyum, bakir indiyum diselenid ve
kadmiyum telliir yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotovoltaik sistemler gii¢ iiretmek igin

hiicreler ve modiiller olarak birgok bilesenden olusur (Tsoutsos vd. 2005).

Giines enerjisi sistemlerin ¢evreye verdigi muhtemel zararlar ile ilgili caligmalar
literatiirde bulunmakla birlikte, calismalarin ortak paydast yenilenebilir enerji
kaynaklar igerisinde ¢evreye en az zararli enerji kaynaginin giines enerjisi yontemi
oldugudur. Muhtemel zararlar1 arasinda arazi kullanimi ve tarim arazilerinin azaltilmasi,
estetik kaygilari, toksik ve yanici malzemelerin dogaya karismasi gibi durumlar
bulunmaktadir (Tsoutsos vd. 2005). Bu bahsedilen faktorlerin ¢6ziimleri agik olup

uygulanabilirlik orani ¢ok yiiksektir.

1.1.5 Biyokiitle enerjisi

Biyokiitleden enerji iiretme, insanligin evriminde kilit bir rol oynamistir. Yakin zamana
kadar insanlik tarafindan faydalar1 dolayisiyla kullanilan biyokiitle enerjisi, halen diinya
niifusunun yarisindan fazlasinin evsel ihtiyaglarinda kullandig1 ana enerji kaynagidir.
Biyokiitleden en basit yararlanma modelleri, yemek pisirmek, su 1sitmak veya
evimizdeki havayi 1sitmak gibi basit siireclerdir. Bu enerjiyi ¢ikarmak ve onu verimli bir
sekilde faydali giice doniistiirmek i¢in daha karmasik teknolojiler mevcuttur. 1800°lerin

ortalarinda 6zellikle odun biyokiitlesi, Amerika Birlesik Devletleri’nin yakit ihtiyacinin



%90'indan fazlasin1 karsiliyordu. Ardindan fosil yakit kullaniminin kolaylagmasi
sonucunda biyokiitleden enerji iiretme siireci daha az tercih edilir hale geldi. Fosil
yakitlarin mevcut ve muhtemel zararlar1 biyokiitle enerjisinin tekrardan en c¢ok
kullanilan yenilenebilir kaynak hale gelmesinde etkili rol oynayacagi ongoriilmektedir
(Sriram ve Shahidehpour 2005).

Fosil yakitlardan farkli olarak, biyokiitlenin kaynagi, kullanilan miktarin yeniden
olugmasi i¢in gegen silirenin az olmasi bakimindan yenilenebilir bir kaynak olarak
tanimlanmaktadir. Biyokiitle kullaniminda karbondioksit salinimin oldugu tek
yenilenebilir kaynak olarak kabul edilmektedir. Ancak bu salinim, biyokiitlenin
fotosentez sirasinda enerjiyi depolamak icin atmosferdeki serbest karbondioksiti
kullanmasiyla dengelenir. Biyokiitle kaynag: siirdiiriilebilir bir sekilde kullaniliyorsa,
biyokiitle iiretim dongiisiiniin zaman cergevesi boyunca net karbon emisyonu sifir

olacaktir (Sriram ve Shahidehpour 2005).

Biyokiitlenin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullaniminin avantajlart asadigaki

gibi ifade edilebilir:

I. Biyokiitle enerjisi bol, giivenli, ¢cevre dostu ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir.

Ii. Biyokiitle, yakit olarak tiiketildiginde a¢iga ¢ikardigi karbon miktariyla biiyiimede
kullanilan karbon miktar1 esitlendigi i¢in atmosfere karbondioksit eklemez.

iii. Biyokiitlenin en biiyiik avantajlarindan biri, mevcutta elektrik iretimi i¢in kullanilan
termik santrallerde bulunan ekipmanlarin kullanabilmesidir.

Iv. Biyokiitle enerjisi, asit yagmuru, maden tahribati, agik ocaklar, petrol sizintilari,
radyoaktif atik bertarafi veya nehirlerin barajlanmasi gibi cevresel etkilerle iliskili
degildir.

X. Biyokiitleden iiretilen alkoller ve diger yakitlar verimli, uygulanabilir ve biiylik
o6l¢iide temiz yakitlardir.

vi. Biyokiitle kolayca temin edilebilir ve diinyanin her yerinde géreceli olarak kolayca

yetistirilebilir.



Biyokiitlenin yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak kullaniminin dezavantajlar

asagidaki gibi ifade edilebilir:

I. Biyokiitle, hem biyokiitle iiretimi hem de alkollere doniistiiriilmesi bakimindan halen
pahali bir enerji kaynagidir, ¢linkii biiyiik 6l¢ek calismalar heniliz yeni pratik hale
gelmektedir.

Ii. Bitki kiitlesini biiylitmek ic¢in ¢ok fazla enerji kullanilmasi gerektiginden, kiigiik
Olcek uygulamalarda enerji kayiplart muhtemeldir. Ayrica biyokiitlenin ham halde
depolanmasi belirli zorluklar1 beraberinde getirir.

lii. Biyokiitlenin dogrudan yakilarak kullanilmasi iklim degisikligine katkida bulunan
karbondioksit salinimina sebep olur. Ayrica dogrudan yakmada diger hava kirletici
maddelerde olusabilmektedir.

iv. Biyokiitlenin dogadan asir1 somiiriisii, topraklar1 agagsizlastirir ve erozyona sebep
olur.

X. Bitki ve hayvan atiklar1 yakit olarak kullanildiginda topraga giibre olarak eklenemez
ve glibresiz topraklarin verimsiz sonuglar1 olur.

vi. Biyokiitle, benzer hacimdeki fosil yakitlardan daha az enerjetik degere sahiptir

(Sriram ve Shahidehpour 2005).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Biyokiitle

Biyokiitle, karbon, hidrojen ve oksijenden olusan, diinyada yasamis algler, agaglar,
mahsuller dahil her canlinin kiitlesi veya atiklarin1 kapsayan bir terimdir. Molekiiler

baglarinda giines enerjisi depolamis organik maddelerdir.

Biyokiitle, eski caglardan bu yana insanlik i¢in 6nemli bir enerji kaynagi olmustur.
Halen diinyanin enerji ihtiyacinin %10-14’tine karsilik gelmektedir. Bununla birlikte,
2050 yilina kadar, diinya ¢apinda petrol rezervlerinin tiikkenecegi ve kiiresel enerji
talebinin neredeyse yarisini biyokiitlenin karsilayacagi bazi projeksiyonlarda
gosterilmektedir (McKendry 2002). Biyokiitleler genellikle elektrik, termal enerji, yakit
ve kimyasal iiretiminde kaynak hammadde olarak kullanilirlar. Az gelismis iilkelerde
biyokiitlenin kullanim alanlar1 genis olsa da geleneksel yontemlerle dogrudan yakarak
verimsiz bir sekilde kullanim1 yaygindir. Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullanildig:
durumlarda incelenmesi gereken parametreler: nem igerigi, enerjetik degeri, sabit
karbon miktari, ugucu madde igerigi, kiil icerigi, alkali metal icerigi ve seliiloz lignin

orani olarak tanimlanir (Tekin vd. 2014).

Biyokiitle, organik maddeler ile az miktarda inorganik maddelerin heterojen
karisimindan olugmaktadir. Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve ekstraktifler seklinde olusan
biyokiitleye lignoseliilozik biyokiitle denir (Vassilev vd. 2013). Biyokiitledeki her
bilesigin miktar1, biyokiitle tipine, doku tipine, ve bitkinin biiylime kosullar ile
iligkilidir. Biyokiitle, fosil yakitlara kiyasla yiiksek oksijen icerigine sahiptir. Tipik bir
biyokiitle tam kurutulmus haliyle kiil oranina bagl olarak %30-40 oksijen, % 30-40
karbon ve %5-6 hidrojen seklindedir. Azot, kiikiirt ve klor ortalama bir biyokiitlenin
%1’ine karsilik gelmektedir (Jenkins vd. 2019). Biyokiitlenin karbonhidrat kismi
seliloz ve hemiselillozdan olusur. Karbonhidrat olmayan kismi ise ligninden
olugmaktadir (Tekin ve Karagéz 2013). Selilloz ve hemiseliilloz bitkiye yapisal

mukavemet saglarken, lignin bu yapinin kimyasal stabilitesine katki saglar (Basu 2010).



2.2 Lignoseliilozik Biyokiitle

Lignoseliilozik biyokiitle bir bitki veya aga¢ govdesinin sert kismi olarak bilinir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin diinyada en ¢ok bulunan biyokiitle tiirli olmasinin yani sira
oldukca ucuz olmasina ragmen, spesifik ayirma sekilleri ve verimli isleme yontemleri
olmadan yiiksek verimlilikle kullanilmasi zordur. Biyokiitle fraksiyonlari icerisinde
ligninin islenmesi en maliyetli proseslerden birisidir. Ornegin seliilozik etanoliin
maliyeti, misirdan tiretilen etanoliiniin maliyetinden yaklasik iki kat daha yiiksektir.
Lignoseliilozik  biyokiitle icerigi genellikle hemiseliiloz, seliloz ve liginin
molekiillerinden olusur. Sekil 2.1°de goriildigi gibi temsil edilebilmektedir (Alonso vd.
2010). Bu maddelerin biyokiitle igerisinde yogunlugu kaynagma gore farklilik
gosterirken, literatiirde bulunan oranlar sdyledir: Hemiseliiloz %25-35, seliiloz %40-50

ve lignin %15-40 seklindedir (Vanholme vd. 2010).

Hemiseliiloz Seliiloz

Sekil 2.1 Biyokiitle igerisindeki lignin, seliiloz ve hemiseliiloz temsili gosterimi (Becker
ve Wittmann 2019)

2.2.1 Lignin

Lignin, bitkilerin dik biiylimesi i¢in gerekli yapisal destegi saglamasi amaciyla karasal
yasama gegisle birlikte evrimlestigi yaygin olarak kabul edilir. Ligninin ana yapi taslari

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, p-kumaril alkol, koniferil alkol ve sinapil alkoldiir.



Lignin, diizenli bir tekrar yapisi olmayan ii¢ kurucu monomerden (p-hidroksi fenil,
guasil ve siringil) olusur. Lignin 4-hidroksifenil propan oidlerin oksidatif kombinatoryal
eslesmesinden olusan biiylik bir aromatik polimer grubu i¢in genel terim olarak
kullanilir. Bu polimerler, bitkilerin ikincil olarak kalinlagmis hiicrelerin duvarlarinda
birikerek bu hiicreleri sert ve gecirimsiz hale getirir. (Vanholme vd. 2010) Lignin yapis1
biyokiitlenin kaynagina gore degisiklik gdsterir ve biyokiitle igerisinde yapist farkl
kaynaklara degisiklik gosterir. (Rinaldi ve Schiith 2009) Liginin biyokiitleden
uzaklastirilmasi veya modifikasyonu biyokiitlenin etkin bir sekilde doniistiiriilmesi igin
hayati bir durumdur. Biyokiitle doniisiim siireglerinde ligninin engel teskil eden yapisi
kimyasal ve mekanik direnci olarak tanimlanabilir (Yoo vd. 2020). Sekil 2.3’de lignin

yapis1 gosterilmektedir.

3 3 3
CH,0H CH,OH CH,0H

/)2

/,

OMe MeO

p-Kumaril Alkol Konifer:l Alkol Sinapil Alkol

Sekil 2.2 Ligninin yap1 taglar1 olan (a) p-Kumaril Alkol, (b) Koniferil Alkol ve (c)
Sinapil Alkoliin molekiil formiilleri
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Sekil 2.3 Lignin yapisinin molekiil formiilii
2.2.2 Seliiloz

Seliiloz, 12.000 glukoz zincirinden olusan ve olduk¢a kararli bir polimerdir.
Biyokiitlenin  %40-50’si molekiiller aras1 hidrojen baglarn ile bagh seliiloz
molekiillerinden olusur. Molekiiller arasi hidrojen baglar1 olusturma konusunda yiiksek
egilime sahiptirler. Hidrojen bagi yapma egilimi selillozun sertligini artirir ve
¢Oziiniirliiglinii  bliylik oranda diisiiriir. Seliiloz organik ¢oziiciilere dahi direng
gosterirler. Seliiloz molekiilleri dogal olarak mikrofibriller halinde bir araya toplanmis
sekilde kristal amorf formundadirlar. Seliilozun kimyasal formiili sekil 2.4°te

verilmistir (Anwar vd. 2014).

H (I)H (I:IH;OH
1
N %
H H O—
/OH H\I I/H \
(|3 C C C
H OH H
I\ / Lo\ e
?—O (IZ—C
CH,OH . .

Sekil 2.4 Seliilozun kimyasal formiilii

11



2.2.3 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz, esas olarak glukuronoksilan, glukomannan ve eser miktarda
polisakkaritlerden olusan, biyokiitle i¢erisinde en bol bulunan ikinci polimerdir. Otlar ve
samanlar arabinan igerirken, sert aga¢ ve yumusak agaclar galaktan ve ksilan

hemiseliiloz bilesenlerini igermektedir.

Hemiselilloz makro molekiilleri siklikla tekrarlanan pentoz ve heksoz polimerleridir.
Biyokiitle icerisinde hemiseliiloz, biyokiitlenin kaynagina gore %25-35 seklinde
bulunmaktadir. Hemiseliiloz olarak nitelendirilen molekiiller sekil 2.5’de verilmistir

(Anwar vd. 2014).

« o CHz0H o OH ol
o) H
o OH
O OH CH ,O0H HO OH CHOH OH

Sekil 2.5 Hemiseliilozun kimyasal yapisi

2.3 Karbonhidrat Tabanh Biyokiitle

Lignoseliilozik biyokiitle yukarida bahsedildigi gibi agac ve bitkilerin govde yapilari
iken karbonhidrat tabanli biyokiitle bitkilerin meyve kismim temsil etmektedir.
Bitkilerin karbonhidrat yapilar1 insanlar tarafindan besin olarak kullanilmakla birlikte

enerji ve kimyasal madde tiretiminde sikca kullanilmaktadir.
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2.4 Biyokiitle Doniisiim Yontemleri

Biyokiitle doniisiim yontemleri biyolojik ve termokimyasal silirecten olusur.
Biyokiitlenin termokimyasal doniisiimii kapsaminda ele alinacak dort ana baslik

bulunmaktadir. Bunlar:

I. gazlagtirma

ii. stvilagtirma

iii. karbonizasyon
iv. yanma

islemleridir.

Gazlastirma isleminde biyokiitle, karbonmonoksit, karbondioksit, hidrojen, metan ve
diger hidrokarbonlardan olusan bir bir yanici gaz iirliniine doniisiir. Sivilastirma islemi,
gazlastirma, karbonizasyon, piroliz, veya hidrotermal islemler ile gerceklestirilebilir.
Elde edilen bu sivi biyo yag olarak adlandirilir. Karbonizasyon islemi komiirlesme
olarak bilinir ve 1s1l islem yoluyla biyokiitlenin karbonca zengin tiriinlere doniigmesini
saglayan yontemdir. Yanma isleminde biyokiitle, amacina uygun bir bi¢imde yakilarak
enerji doniisiimii saglanir. Proses ¢esitleri ve kosullar1 sivi, kat1 ve gaz verimi dikkate

aliarak se¢im yapilir (Tekin ve Karagoz 2013).

2.5 Biyo Yag

Biyo yaglar ¢ok sayida oksijenli bilesigi iceren cok bilesenli bir karisimdir (Lai vd.
2016). Biyo yaglar genellikle koyu kahverengi, belirgin bir kokuya sahip serbest akiskan
stvilardir. Biyo yaglarin, sivi yakit olarak kolayca depolanabilir ve tasinabilir olmasi
kullanim alanlarin1 genisletmektedir. Biyo yaglar elektrik {iretimi igin kazanlarda,
firinlarda, motorlar ve tiirbinler olmak tiizere bircok uygulamada akaryakit ve dizelin
yerini alabilir. Bu kullanimlarina alternatif olarak petrol, yapistiricilar, fenol-
formaldehit tipi recinelerin iiretimi icin hammadde yerine gegebilir. Biyo yaglar, esas
olarak asitler, alkoller, aldehitler, esterler, ketonlar, fenoller ve lignin tlirevli oligomerler
dahil olmak iizere yiizlerce organik bilesigin karmasik bir karisimdir. Bu bilesiklerin

bazilar1 dogrudan biyo yagin istenmeyen ozellikleri ile ilgilidir. Biyo yaglar1 olusturan
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farkli kimyasallar1 elde etmek, daha fazla islemden ve ayirmadan sonra ancak miimkiin
olabilir. Petrol yaglarina kiyaslandiginda biyo yaglarin yakit uygulamalart i¢in bazi

istenmeyen Ozellikleri bulunmaktadir. Bunlar:

*Yiiksek su icerigi

*Yiiksek viskozite

*Yiiksek kiil igerigi

*Yiiksek oksijen igerigi (diisiik 1s1l deger)
*Yiiksek asindiricilik (Asitlik)

Bu istenmeyen 6zellikler biyo yagin simdiye kadar olan kullanimini sinirlandirmis ve
isleme kosullarinda hammaddedeki farkliliklar, biyo yaglarin iiriin verimini ve iiriin
bilesiminde yiliksek farkliliklara sebep olmustur.Son zamanlarda hizli piroliz yaglarinin
yakit 6zelliginin detayl olarak ele alindig1 bir ¢calismada, Xiu ve Shahbazi tarafindan
biyo yaglarin istenmeyen Ozellikleri olan, yiiksek vizkoziteleri, yliksek su ve kiil
icerikleri, diisiik 1s1l degerleri, kararsizliklar1 ve yiliksek asindiriciliklari nedeniyle
tyilestirilme islemleri uygulanmadan yakit olarak kullanilamayacagini literatiire

eklenmistir (Xiu ve Shahbazi 2012).

2.6 Biyo Yag lyilestirme Yontemleri

Biyo yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine iliskin verilen bilgiler 1s18inda biyo
yaglarin yakit kalitesinin petrol ve lriinleri ile kiyaslandiginda diisiik oldugu aciktir.
Biyo yagin yakit olarak kullanimini engelleyen yapisal 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Biyo yagin yakit olarak kullanilabilmesi i¢in fiziksel

ve kimyasal siiregleri kapsayan bu yontemler alt basliklarda detayl1 olarak agiklanmistir.

2.6.1 Hidrotermal islem

Yakit iirlinlerinin hidrojen igerigi ne kadar yiiksekse, yanma kalitesinin o kadar yliksek
olacag literatiirde genel olarak kabul edilmistir. Bu kanaat petrol rafinerisi gibi yakit ve

petrol {iriinlerinin {iretimi esnasinda hidrojenasyon adi verilen hidrojen ekleme
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teknolojisinin gelismesine sebep olmustur. Giiniimiizde petrol ve petrol iiriinlerinin
dontistiiriilmesi i¢in en yaygin kullanilan hidrojenasyon islemi hidrotermal islemdir.
Hidrotermal islem, kaynama araliginda herhangi bir degisiklik olmaksizin iiriin
kalitesini artirmak amaciyla kullanilan tahribatsiz ve basit hidrojenasyon islemidir.
Olefinleri doyurmak veya aromatik bilesikleri nafrenlere doniistiirmek i¢in hidrotermal
islem gergeklestirilir. Hidrotermal islem geleneksel petrol rafinerilerinin en yaygin
stireci haline gelmistir. Biyo yaglardaki oksijen hidrotermal islem ile uzaklastirilabilir.
Hidrotermal islem icin yaygin olarak kullanilan katalizorler Co/Mo/ Al,QOg,
Ni/Mo/Al,O3’dir (Nava vd. 2009).

Hidrotermal islem baglig1 altinda temel reaksiyonlar:

*Hidrodesiilfiirizasyon (HDS)
*Hidrodenitrojenasyon (HDN)
*Hidrodeoksijenasyon (HDO)
*Hidrodearomatizasyon (HDA)

bigimindedir (Patel ve Kumar 2016).

Hidrotermal islem hafif kosullar gerektirirken, biyo yag verimi genel olarak diistiktiir.
Bu islemde ayrica biiyiik miktarda komiir, kok ve katran iiretilmekte ve bu durum

katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik degerlerinin diismesine ve reaktdrlerin tikanmasina

sebep olabilmektedir (Nava vd. 2009).

2.6.1.1 Hidrodesiilfiirizasyon

Biyo yagin hidrotermal igleminde ana amag, biyo yag igeriginin kaynama noktasi
dagiliminda o6nemli degisiklikler olmaksizin biyo yagdan kiikiirt bilesiklerini
uzaklastirmak oldugunda uygulanacak olan proses hidrodesiilfiiriizasyondur (HDS)

(Wildschut vd. 2009).
HDS katalizorleri, petrol aritma ve kimya endiistrisinde benzin, dizel, gazyag1 havacilik

yakitlar1 gibi kiikiirt icermeyen diger petrol {iriinlerinin iretimi i¢in yaygin bigimde

kullanilmaktadir. Genel olarak Al gibi destek malzeme iizerine SiO2, Mo, Co, W ve Ni
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aktif bilesenler kullanilmaktadir (Wang vd. 2021).

Hidrodesiilfiirizasyon aragtirmalar1 biiyiik ilgi gérmektedir, Biyo yag igerisinde tiyoller,
stilfiirler, disiilfitler ve tiyofen molekiilleri yaygin bicimde bulunmaktadir ve ¢evre i¢in
olumsuz yonleri bulunmaktadir. Ayrica kiikiirtlii bilesikler hidrotermal katalizorlerinin
tekrar kullanilabilirlik degerlerini en ¢ok diisliren bilesiklerdir (Bianchini vd. 2001).

Hidrodesiilfiirizasyon isleminin reaksiyon denklemi esitlik 2.1°de verilmistir.

CaHpS + ¢ Hy — H,S + CiHy Hidrodesiilfiirizasyon (HDS)  Esitlik 2.1

2.6.1.2 Hidrodenitrojenasyon

Biyo yagin hidrotermal islemlerinde azotlu bilesiklerin biyo yag igerisinden
uzaklastirmak icin kullanilan siire¢ hidrodenitrojenasyon (HDN) olarak adlandirilir.
Azotlu bilesiklerin amonyak ve hidrokarbonlara dontisiimii diger hidrotermal islemlerle
kiyaslandiginda en ¢ok hidrojen tiiketen reaksiyon oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
bulunan her verimli bulgu, teknolojik ve ¢evresel gelismeye sebep olmaktadir. Cevresel
acidan bakildiginda, azot oksitler ve kiikiirt oksitler asit yagmuru olarak bilinen ¢evre
felaketine neredeyse esit derecede sebep olmaktadir. Ayrica azot oksitler, sera etkisini
artiran ve akciger dokusuna zarar veren, akciger fonksiyonunu azaltan kimyasal gazlarin

tiretiminde ve ozonun par¢alanmasinda etkin rol oynamaktadir (Bianchini vd. 2001).

HDN reaksiyonlar1 genellikle yiiksek sicakliklarda (350- 500 °C) ve yaklasik 200 bar
hidrojen basinglarinda gerceklestirilir. Heterojen katalizorlerle gerceklestirilen siirecte
alumina destek yanina Mo ve W atomlar1 temel bilesenlerdir. Promotdr olarak
adlandirilan katalitik aktiviteyi artiran metaller Co, Ni, Ru, Ir ve Pt gibi soy ve geg¢is
metalleri kullanilir (Bianchini vd. 2001). Hidrodenitrojenasyon isleminin reaksiyon

denklemi esitlik 2.2’de verilmistir.

CaHpN + C H, — NH3 + C;Hg Hidrodenitrojenasyon (HDN) Esitlik 2.2
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2.6.1.3 Hidrodeoksijenasyon

Hidrodeoksijenasyon (HDO), hidrojenin bir molekiildeki karbon-karbon veya karbon-
heteroatom baglarin1 pargalamak ic¢in kullanildig1 alumina ve zeolit gibi malzemelerin
lizerine tutturulmus nikel molibden gibi soy ve soy olmayan metaller ile genellikle su
bicimindeki oksijenli bilesiklerin ¢ikarilmasi islemidir. Katalitik hidrodeoksijenasyon
reaksiyonu sirasinda kiikiirt, nitrojen, oksijen ve metallerin ayn1 anda uzaklastirilmasi
miimkiindiir. Reaktoriin dogasi, katalizér ve proses parametreleri gibi etmenler, bu
prosesin kapsaminda etkili rol oynar (Arun vd. 2015). Hidrodeoksijenasyon isleminin

reaksiyon denklemi esitlik 2.3’te verilmistir.

CaHpO + ¢ H, — H,0 + C,Hq4 Hidrodeoksijenasyon (HDO) Esitlik 2.3

Biyo yagin yakit 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in kullanilan iyilestirme yontemlerindeki
eksikliklere alternatif olarak bulunan hidrodeokjinasyon (HDO) yontemi genel olarak
buhar reform isleminin sonunda hidrojen olusumuna yol agarken, zeolit kraking ve
oksijenin uzaklastirildigi petroliin sivi katalitik krakingine bezner bir teknolojidir.
Bununla birlikte zeolit kraking yontemlerindeki gibi ortamda bulunan CO’nun ortadan
kaldirilamamasi gibi yada kraking yontemlerindeki zincir kisaltacak ve katalizor devre
dis1 birakacak asir1 kok olusumu gibi zorluklara alternatif olarak goriliir. Bu sebeplerle
oksijenin su seklinde uzaklastirilmas1 gibi benzersiz 6zellikleri ile katalitik
hidrodeoksijenasyon (HDO) prosesi tercih edilen bir yiikseltgenme teknolojisidir. HDO
prosesinde biyo yag icerisindeki H/C oran1 artar ve O/C oraninda diisiis gozlenir, ayrica
bir ¢ok caligmayla gosterilmistir ki bu elementel oranlarin degisimi ile nihai {iriinde
daha yiiksek 1sitma degerleri ve biyo yagin kimyasal bilesenlerinin stabilitesinde artis
yasanmaktadir. Zeolit kraking gibi doniisiim prosesleri ile kiyaslandiginda daha ytiksek

tirtin seciciligi varilan sonuglar arasindadir (Arun vd. 2015).

HDO reaksiyonlarinda, verimliligin yiikseltilmesi icin dogru katalizor se¢imi ¢ok
onemli olup reaksiyon modellerini ve mekanizmasini anlamak icin lignin bazli model
bilesikler genellikle katalitik performans testi i¢in se¢ilir. Cok bilesenli molekkiillere
sahip lignin tiirevi biyo yagin yapisal karmasikligi sebebiyle model bilesiklerin se¢imi

onemlidir. HDO reaksiyonu sirasinda istenilen ve istenilmeyen iiriin yelpazesiyle, liriin
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seciciligini daha da etkileyen diger reaksiyon yolaklar1 6rnegin; Dekarbonilasyon,
hidrojenasyon, kraking ve hidrokraking gibi diger mekanizmalarda gozlenmektedir

(Arun vd. 2015).

2.6.1.4 Hidrodearomatizasyon

Biyoyagin igerisinde aromatik bilesiklerin varligi dizelde diisiik atesleme kalitesi ve
diisiik setan sayis1 sonucunu dogurur. Jet yakitlarinda duman noktasini iyilestirir fakat
partikiil ve madde emisyonunda artis ortaya ¢ikar. Bu partikiil ve istenmeyen maddeler
ayrica aromatik emisyonlar ¢evresel tehtitlerdir ve solundugunda cesitli saglik
sorunlarina yol acar. Azalan aromatik i¢erik miktari, dizelin setan sayisinda artisa neden
olur. Ornegin tipik olarak, agirlikca %10’luk bir aromatik azalma, setan sayisma 3-3,5
oraninda artis1 destekler. Endiistride aromatik bilesiklerin benzin veya dizelden
uzaklagtirilmasi i¢in katalitik hidrojenasyon ve segici ekstraksiyon olmak iizere iki

yaklasim yaygin olarak kullanilmaktadir (Sidhpuria vd. 2009).

2.6.2 Hidrokraking

Hidrokraking islemi, petrol endiistrisinde hidrotermal islemden daha az kullanilan bir
yontemdir. Hidrokraking, hidrojenasyonun kraking mekanizmalarina eslik ettigi bir
termal iglemdir. 350° C dereceden daha yiiksek sicakliklarda ve 100 ila 2000 psi basing
araliginda gergeklesen bu islem sonucunda son firiinlerin karakterizasyonu ve yakit
kalitesinde onemli degisiklikler gergeklesir (Ancheyta ve Speight 2007). Katalitik
kraking ve hidrojenasyon islemlerinin birlesimi gibi davranan hidrokraking igleminde
miimkiin olan en genis liriin ¢esitliligine ulasilir, bunun sebebi reaksiyon c¢esitliliginin
artmasi ile iligkilidir. Hidrokraking isleminde genel olarak destek malzeme zeolit, metal

olarak platin ve tungsten ile kraking islemi katalizlenir (Nava vd. 2009).

Hidrokraking, biiylik miktarda diistik fraksiyon iirlinleri elde etmek i¢in etkili bir yoldur,
ancak asitlerle basa ¢ikmak i¢in daha yiiksek sicaklik ve hidrojen basinci gibi ciddi
kosullar gerektirmektedir bu da ekonomik ve kullanilabilirlik agisindan verimli degildir

(Nava vd. 2009).
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2.6.3 Siiperkritik Akiskan

Bir akiskan, sicakligi ve basinct kritik noktasinin iizerine ¢iktiginda siiper kritik olarak
kabul edilir. Siiperkritik akiskanlar benzersiz tasima 6zelligine sahiptir, gaz gibi kati
maddelerden sizabilir ve s1v1 gibi ¢oziicli 6zelligi gosterirler. Siiperkritik akiskanlar, sivi
ve gaz fazinda ¢O6zemedikleri malzemeleri siiperkritik halde c¢o6zebilir bu durum
stvilastirma ve gazlastirma reaksiyonlarinin baglamasina sebep olur (Xu ve Etcheverry
2008). Siiperkritik akigskanlar petrol verimini ve Kkalitesini artirmak i¢in
kullanilmaktadir. Biyo yag icin daha yiiksek kalori degeri ve daha diisiik viskozite
degerleri i¢in potansiyeli bulunmaktadir. Su hidrotermal islemde en ¢ok kullanilan
siiperkritik akigkandir fakat biyokiitlenin sivilagtirilmasinda su kullanilamamaktadir.
Ciinkii biyokiitlenin igerisinde suda ¢dziinmeyen yag {iirlinlerinin olmasi ve yiliksek
viskoziteli biyo yagin olugmasi suyun siiperkritik akigkan olarak kullanilmamasinin en

onemli sebepleridir.

Stiperkritik akigkan ile yapilan sivilastirma i¢in biyo yag verimi ve kalitesini artirmak
icin su disinda kullanilan ¢oziiciiler; etanol, butanol, aseton, 2-propanol, n-heksanol,
1,4-dioksan ve metanol seklindedir. Tim bu ¢oziiciiler, biyo yag verim ve kalitesini

onemli 6l¢iide artirmistir (Nava vd. 2009).

Stiperkritik akigkanlar diger yontemlere nispeten daha diisiik sicaklikta ¢calismasina ve
proses daha ¢evre dostu olmasina ragmen, bu organik coziiciilerin fiyatlar: igleyisin
uygulanabilir olmasini engellemektedir. Son zamanlarda arastirmacilar geleneksel
stiperkritik akiskanlarin disinda, biyodizel iiretiminin diisiik degerli yan {irinii olan
gliseroliin  siiperkritik akigkanlara alternatif olarak kullanilabilecegini gdsteren

calismalar yapmislardir.

2.6.4 Coziicii Ilavesi Esterifikasyon

Metanol, etanol ve furfural gibi polar ¢oziicliler, biyo yaglarin homojenlestirilmesi ve
viskozitesinin azalmasi i¢in uzun yillardir kullanilmaktadir (Diebold ve Czernik 1997).
Bu polar ¢oziiciilerin biyo yaga eklenmesi ile viskozitesinin azalmasi ve 1s1l degerde

artig goriiliir. Coziiciilerle karistirilan biyo yaglarin 1sitma degerindeki artig, ¢oziiciiniin
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cogu biyo yagdan daha yiiksek 1sitma degerine sahip olmasindan kaynaklanir. Coziicii
ilavesi ile kimyasal yap1 bozulmadan yag fiziksel olarak seyreltilmis olur ve viskozitesi

azalir (Oasmaa ve Czernik 1999).

Literatiirde ¢ogu calisma Vviskoziteyi azaltmak ve isitma degerini artirmak igin piroliz
sonrast olusan biyo yaglara dogrudan ¢oziicii eklenerek yapilmistir. Son zamanlarda
yapilan bazi ¢alismalarda biyo yagin alkol veya asetik asit ile 1liml1 kosullarda reaktif
damitilmasiyla biyo yagin viskozitesi ve 1sitma degerinin iyilestigi goriilmistiir. Bu
proses, literatiirde katalitik esterlesme veya esterlesme olarak bilinir (Oasmaa vd. 2004,
Mahfud vd. 2007, Tang vd. 2008).

2.6.5 Emiilsifikasyon

Biyo yagin ulasimda ve kazanlarda yakit olarak kullanilmasindaki yontemlerden birisi
diger yakitlar ile karigim yapmaktir. Piroliz yaglari ile hidrokarbon yakitlar birbirleri ile
tam olarak karigmaz, ancak yiizey aktif maddelerin yardimi ile hidrokarbon yakitlarla
biyo yaglar karistirilarak, biyo yagin olumsuz 6zellikleri iyilestirilmis olur (Chiaramonti
vd. 2003).

Bazi ¢aligmalarda dizel ve biyo yagin %5-30 oraninda karisimi ile asindiricilik 6zelligi
thmli ve 1s1l degeri ham biyo yaga gore daha yiiksek bir {iriin elde edilmistir (Ikura vd
1998, Oasmaa ve Czernik 1999).

2.7 Biyo Yag I¢cin Model Bilesikler

Biyo yaglardaki oksijenli bilesiklerin nispi bollugu, biyo yaglar farkli biyokiitle
kaynaklarindan geldigi icin degisir. Biyo yaglarin icerisinde 6nemli orand, furanlar,
eterler, karboksilik asitler, aldehitler, ketonlar, alkoller, esterler ve fenolikler gibi

oksijenli bilesiklerin varligi yaygin gortistiir (Lup vd. 2017).
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2.7.1 Furanlar

Furanlar, dort karbon atomlu ve en az bir oksijen atomlu bes iiyeli aromatik halka iceren
heterosiklik organik bilesiklerdir. Furanik bilesikler, seliiloz ve hemiseliiloz parcalarinin
dehidrasyon {iriinleri olarak biyo yagda yaygin olarak bulunan oksijenli bilesiklerden
bazilardir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi furan, tetrahidrofuran (THF), furanon, maleik
anhidrit, furfural, furfural alkol, 5-hidroksimetilfurfural (HMF), benzofuran ve
dibenzofuran olan biyo yagda yaygin olarak bulunan bazi furanik bilesiklerdir (Lup vd.
2017).

1 1 1 1 1
(0) 0} 0 0 (0]
52\2 _— o 2 -0 0-_2 5 -0
\ / e\ /
4 2 3 3. 4 4 3 3 4

Furfural Furan Tetrahidrofuran Furanon Maleik Anhidrnt

Dibenzofuran

Sekil 2.6 Furfural, furan, tetrahidrofuran (THF), furanon, maleik anhidrit, benzofuran,
furfuril alkol, 5-hidroksimetilfurfural (HMF), ve dibenzofuran kimyasal
formiilleri

2.7.2 Eterler

Eter, her iki tarafta tek basina alkil veya aril gruplarina baglh bir oksijen atomu igeren
kimyasal bir bilesik tiiriidiir. Biyokiitlede lignin bazli bilesiklerin pargcalanmasindan
dolayr oksijenli bilesiklerden birisi olarak biyo yaglarda yaygin olarak kullanilir.
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Alifatik eter, oksijen atomunun her iki tarafinda alkil gruplarina sahipken, aromatik eter,
oksijen atomunun her iki tarafinda aril gruplarina sahiptir. Aromatik eterlerin C alifatik
— O eter bagina (339 kj/mol) kiyasla C aromatik — O eter baginin (422 kj/mol) daha
bliyiik bag enerjisi nedeniyle, alifatik eterlere gére oksijeni giderilmeleri genellikle daha
zordur. Lignoseliilozik biyokiitleden tiiretilen biyo yag numunelerinde bulunan aromatik
eter model bilesikleri sekil 2.7°de gosterildigi gibidir (Lup vd. 2017).
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Sekil 2.7 Anisol, difenil eter, fenil etoksi benzen ve benzil fenil eterin kimyasal
formiilleri

2.7.3 Karboksilik Asitler

Asetik asit, propiyonik asit, butirik asit, siiksinik asit, ve laktik asit gibi kisa zincirli
karboksilik asitler, biyo yag icerisinde bulunabilen iki oksijen atomlu, deoksijenasyon
reaksiyonlarima uygun bilesiklerdir. Sekil 2.8’de gosterilen bilesikler biyo yagda
bulunan asitlere model olarak literatiirde bolca kullanilmaktadir (Lup vd. 2017).
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Sekil 2.8 Asetik asit, propiyonik asit, butirik asit, siiksinik asit, ve laktik asitin kimyasal
formiilleri

2.7.4 Fenolik Bilesikler

Fenoller veya fenolik bilesikler, bir benzene halkasina dogrudan bagli en az bir
hidroksil grubu (-OH) igeren bir kimyasal bilesik grubu olarak kategorize edilir. Fenolik
bilesikler, biyokiitlenin pirolizi sirasinda lignin bazli bilesiklerin pargalanmasi nedeniyle
biyo yagda hacimce %55’e kadar yaygin olarak bulunur. Fenoliin biyo yaglar igerisinde
asitliginin artiracag1 ve bilylik oranda kararsizligini artiracagi yaygin kabul gérmektedir.
Sekil 2.9°da gosterildigi gibi Fenol, Kreasol, Etilfenol, katekol, resorsinol, gayakol,
vanilin ve 0§jenol gibi bilesikler biyo yag icinde kabul gdérmiis yaygin fenolik
bilesiklerdir (Lup vd. 2017).
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Sekil 2.9 Fenol, Kreasol, Etilfenol, katekol, resorsinol, gayakol, vanilin ve 6jenol gibi
bilesiklerin kimyasal formiilleri

2.7.4.1 Gayakol

Bu tez calismasinda biyo yag model bilesigi olarak Gayakol secilmistir. Gayakol
yapisinda iki farklt C—O bag1 barindirmasi sebebiyle lignin tiirevi biyo-yaglara iyi bir
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model olusturacagi konusunda literatiirde ortak bir goriis bulunmaktadir (Dabros vd.
2018). 1ki farkli oksijenli grup icermesi, katalizoriin atifli§inin detayli olarak
incelenmesine imkan saglamaktadir. Aym1 zamanda bu iki farkli oksijenli grup
igeriginin yapidan ayrilmasi i¢in daha yiiksek basing ve yiiksek sicaklik gerekmektedir
(Bykova vd. 2012). HDO reaksiyonlari i¢in biyo yaga model bilesikler incelendiginde
Ketonlar, aldehitler ve organik asitlerin oksijenli gruplarinin reaktif islevselliklerinin
ortadan kaldirilmasi igin daha diisiik sicakliklar gerekirken, gayakol tipi molekiiller ve
fenolik bilesikler i¢in daha yiiksek sicaklik kosullar1 gerekmektedir. Ayrica Gayakol
yiikksek bir koklasma egilimine sahiptir (Zhao vd. 2011). Bu durum katalizoriin

koklagsmaya kars1 performansini test etmeyi kolaylastiracaktir.

2.8 HDO Katalizorleri

HDO reaksiyonlarinda en dnemli rol katalizor tizerindedir ve HDO siirecinin gelecegi
ve beklentisi, biiylik 6l¢lide uygulanan katalizorlerin verimliligi ve etkinligine baglidir.
Model bilesiklerin HDO’suna odaklanan ve daha once bildirilen calismalarda yap:
aktivite iliskisine dayanarak, iki islevli katalizérler HDO prosesinde genis kabul goren
katalizor sistemi olmustur. Cok bilesenli sisteme sahip katalizorlerin bir pargast aktif
metallerden drnegin; Pt, Ru, Ni, Fe, Co, Ir, Re, Pd gibi aktif metaller. Ikili sistemin
diger bileseni olan destek malzemesi ise Ornegin: gecis metal oksitleri, karbon veya
mezo gozenekli silika malzemeler yaygin kullanilan malzemeler arasindadir. iki islevli
katalizorler, fenolik bilesiklerin HDO reaksiyonu sirasinda aktif metaller ve katalizor
destekleri arasinda sinerjetik bir rolii listlenir. Aktif metallerin rolii katalizor lizerinde
hidrojen aktivasyonudur ve bu aromatik halka ve doymamis bilesikte hidrojenasyon
reaksiyonunu tetikler. Aktif bilesenlerin varligi katalizoriin fiziksel 6rnegin dokusal
Ozellikleri veya ylizey alani, gozenek cap1 gibi ayrica kimyasal olarak aktif bolgelerin
asitligi bazligi, redoks 6zellikleri, katalitik aktiflik ve {iriin segiciligi gibi 6zelliklerini
etkileyebilir. Ek olarak, aktif metalik malzemeler dogrudan hidrojenoliz yoluyla
oksijenasyon siirecini baglatabilir. HDO prosesinde katalizor destek malzemelerinin
islevi, aktif metal tiirlerinin dagilmasina ve stabilize edilmesine yardimci olan 6nemli ve
vazgecilmez bilesenlerdir. Ayrica, katalizor desteklerinden Lewis ve Bronsted

asitliklerinin mevcudiyeti, HDO reaksiyonlar1 sirasinda C-O baglarinin aktivasyonu i¢in
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fonksiyonel asidik bolgeler saglamaktadir. Asidik destek malzemeler katalizorlerin
aktivasyon iglemi sirasinda metal-destek etkilesimleri yoluyla aktif fazlarin elektron
yogunlugunu etkileyebilir. HDO reaksiyonlar1 sirasinda, katalizorlerin aktif metalinin
aktivitesini, seciciligini veya stabilitesini artirmak amaciyla katalizor promotori
kullanilir. Promotor ve aktif metal arasindaki sinerjinin katalizor aktivitesi, iirlin
seciciligi ve stabilitesi iizerinde biiylik etki gosterdigi deneysel olarak gozlenmistir. Bu
nedenlerle iki islevlilik veya bimetalik katalizor, ligninden tiliretilen biyo yagin
HDO’sunda mono metalik katalizore kiyasla daha yiiksek etkinlik gosterdigi
belirlenmistir (Ambursa vd. 2021).

2.8.1 Destek malzeme

Destek malzeme sec¢imi farkli katalizorlerin HDO etkinliginin belirlenmesi i¢in dnemli
bir faktordiir. En yaygin geleneksel destek y-Al,O3’tiir. y-Al,O3, yiiksek stabilite ve orta-
hafif asitlik gibi bir¢ok faydali 6zellige sahiptir. Bununla birlikte 6zellikle alumina
desteginin kullaniminda kok olusumuna bagli katalizor deaktivasyonu séz konusudur.
HDO reaksiyonlarinda SiO,, aktif karbon, TiO,, ZrO,, Nb,Os, zeolitler ve gesitli metal
oksitler destek malzemesi olarak kullanilmistir. HDO reaksiyonlar1 geleneksel olarak
alimina oksitleri, silika, zirkonya gibi orta-yliksek diizeyde asidik destek malzemesi
kullanilarak gerceklestirilmistir ve bu sayilan tiim destek malzemeler yiiksek iyonik
potansiyele sahiptir. Diisiik iyonik potansiyele sahip ve bazik karakterli 6rnegin kalsiya
ve magnezya gibi destek malzemeler kullanimi oldukca azdir. Aktif karbonun destek
olarak kullanilmasiyla ilgili, aktif karbonun hazirlanis yontemine gore etkinliginin
degismesi ve bu optimizasyonun zorlugu ile ilgilidir. Aktif karbonun bu 6zelligi ile
ilgili; disiik sicakliktaki karbonlarin asidik hidrofilik yiizeye sahipken, yiiksek
sicakliklarda bazik ve hidrofobik yiizeylere sahip olma egilimleri onlarin HDO
katalizorleri destek malzemeleri olarak secilmesine uygun hale getirmektedir (Arun vd.

2015).
Destek malzemenin ana rollerinden birisi aktif metal parcaciklarinin yakininda reaktan

molekiillerinin adsorpsiyonudur. HDO sirasinda Hy molekiilleri, aktif metal ile adsorbe

edilir ve tasinarak reaksiyon ortamina sokulur. Reaksiyona giren molekiiliin
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adsorpsiyonu, destek malzemesinin asit-baz yapisina bagli olarak degisir ve bunu belirli
tirtinlere yonelik segiciligi etkiler. Fenoliin HDO’sunda bazik desteklerin fenolii
diizlemsel olmayan bir sekilde adsorpladigi ve reaksiyonda farkli degisim
mekanizmalarina yol agtigi bulunmustur. Asidik yiizey o6zelligi gosteren destek
malzemelerde O6rnegin: CeO; ve ZrO,’de ise fenoliin es diizlemsel olarak adsorbe
edildigi ve bu destek malzemelerin daha yiliksek termal kararlilik, metallerin yiizeyde
daha 1yi dagilmasi, oksijen depolayabilme ve redoks ozellikleri gibi temel avantajlar

saglayabildigi gosterilmistir (Arun vd. 2015).

Destek malzemesinin asitligi, kok olusumunda 6nemli bir rol oynar. Zeolitler gibi
destek malzemeleri yiiksek yiizey asitligine sahiptir ve yliksek kok olusum degerlerine
sahip olabilir. Bununla birlikte biyo yaglarin HDO’sunda karboksilik asit gruplarinin
kirtlmasi i¢in orta diizeyde yiizey asitligi bir gerekliliktir (Arun vd. 2015).

Hidrodeoksijenasyon reaksiyonlar1 i¢in cok cesitli asidik, ndtr ve bazik destekler
kullanilmigtir. Calismalarin ¢ogu asidik ZrO, veya Al,O3; ve SiO, gibi orta diizeyde
asidik desteklere odaklanmigtir. SBA-15, MCM-41 ve KIT-6 gibi notr desteklerin
kullanim1 6nem kazanmaktadir. Genel olarak, temel destek tlizerine calismalar azdir ve
bu 350 °C’nin altindaki sicakliklarda daha diisiik aktiviteden kaynaklanmaktadir. Ticari
Olgekte bu reaksiyonlarn 350 °C’nin  iizerindeki reaksiyon sicakliklarinin
gerceklestirilebilmesi biiylik enerji kaynagi gerektirdigi i¢in uygulanabilir degildir.
Asidik destekler yag asitlerindeki CO ikili bagmi kirma potansiyeline sahip ve
350 °C’den diisiik sicakliklarda HDO prosesini gerceklestirebilir. Biyo yaglarin igerigi
yapisal olarak biiyilk molekiillerden olustugu i¢in gergek biyo yaglarin HDO igin
tasarlanacak katalizorlerin destek malzemeleri i¢in gozeneklilik dnemli bir parametredir

(Arun vd. 2015).

2.8.2 Aktif Bilesen

Iki islevli katalizor sistemlerinin aktif metalleri bulunduran aktif bilesen boliimii ile
ilgili olarak yapilan aragtirmalarda kullanilan lignin tiirevi biyo yagin HDO’su i¢in ¢ok

sayida soy ve soy olmayan metaller arastirilmistir. Petrol rafinerilerinde
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hidrodesiilfiirizasyon islemi i¢in kullanilan geleneksel CoMoS ve NiMoS katalizorleri
ilk olarak HDO reaksiyonlar i¢in incelenmis olsada bu katalizorlerin aktivitesi, esas
olarak Kkatalizorlerin siilfiir bolgesine baghdir. Ciinkii kiikiirt giderilmesi HDO
reaksiyonu sirasinda aktif bolgeler olarak hizmet eden bosluklar olusturmaktadir. Bir
grup arastirmaciin (Badawi vd. 2013) yaptigi calismaya gore WS, ve MoS; nin
kenarlarinda Lewis aside karakteri gosteren bos pozisyonlarin olusturulmasi
heteroatomlar1 absorbe eder ve HDO islemi sirasinda C-O béliinmesine neden olur. Ni
ve Co gibi promotorler hidrojenasyon ve deoksijenasyon prosesleri sirasinda Mo ve S
arasindaki bag kuvvetlerini kontrol ederek prosesin katalitik aktivitesini artirmaktadir

(Lup vd. 2017).

HDO katalizorlerinin yeniden kullanilabilirligini artirmak amaciyla soy metaller sikca
kullanilmakta ve mono ve bimetalik katalizorlere ilgiyi artirmaktadir. Soy metal
kullanilan katalizorlerde HDO aktivitesinin korunmasi i¢in siilfiirleme ajani

gerektirmediklerinden, siilfiirlii katalizorlerden daha avantajli gériilmektedir.

Etkili katalizorlerin tiretimi i¢in yapilan arastirmalarda mono ve bimetalik katalizorler
icin gecis metalleri diistiniilmistiir. Bu metallerin ucuzlugu ve bulunabilirligi, soy
metaller kullanilan katalizorlere kars1 avantajli duruma gelmesinin Oniinii agmistir. Ni,
Fe, Cu ve Co gibi ge¢is metalleri HDO reaksiyonu i¢in monometalik katalizor olarak

literatiirde sik¢a arastirilmistir (Ambursa vd. 2021).

2.8.3 HDO Katalizor Tasarimi

Iki veya daha fazla farkli reaktif bolge iceren ¢ok islevli katalizorlerin gelistirilmesi ve
caligma sisteminin anlagilmasi, giderek daha 6nemli hale gelmektedir. Tek bir katalizore
farkli islevler dahil ederek daha karmasik reaksiyonlar1 gergeklestirmek miimkiindiir.
Bu c¢ok islevli katalizorler, tek bir substrat {izerinde kademeli reaksiyonlar
gerceklestirmek veya bireysel aktif bolgelerin isbirligine dayali etkilesimlerle istenilen

bir reaksiyonun yolunu ve hizin1 gelistirmek i¢in kullanilabilir.

Biyokiitle kaynakli oksijenli bilesiklerin verimli HDO’sunun hidrojenasyon ve

dehidrasyon reaksiyonlarinin bir kombinasyonu yoluyla gerceklestigi cesitli calismlarla
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gosterilmistir. Hidrojenasyon ve dehidrasyonun her adimi i¢in aktif alanlar igeren iki
islevli bir katalizor gerekmektedir. Bu sistematikte Pt, Pd gibi soy metaller H;
aktivasyonu ile hidrojenasyon basamagin1 gerceklestirirken, Brensted asit bolgeleri

dehidrasyon reaksiyonlarini gergeklestirmektedir (Coan vd. 2019).

Iki islevli bir metal asit katalizorii hazirlamanin bir yontemi, destek malzemenin
yiizeyinde ayarlanabilir Bronsted asit bolgeleri saglayan ligandlar1 destek malzeme
tizerine modifiye etmektir. Hem soy metal hemde Bronsted asit bolgelerinden olusan iki
islevli katalizorler, lignoseliilozik biyokiitlenin yapisokiimii ile iiretilen oksijenatlarin

hidrodeoksijenasyonu gibi reaksiyonlara yonelimini artirir (Coan vd. 2019).

Literatlirde yapilan ¢alismalarda goriiliiyor ki, modifiye edilmis ve modifiye edilmemis
katalizorlerde bulunan Brensted asit bolgelerinin kismi kuvvetinin &lglimleri, daha
giiclii Bronsted asit bolgeleri olan katalizorlerin HDO etkinliklerinin daha yiiksek
oldugu gostermistir (Coan vd. 2019).

Sekil 2.10 Hidrodeoksijenasyon ve Dehidrojenasyon reaksiyon farkin1 gosteren
mekanizma (Coan vd. 2019)

Boylece, soy metal ve Bronsted asit bolgelerinin sinerjetik etkilerinin birlesimi ile etkili

bir HDO katalizori hazirlanabilir.

2.8.4 Deney Tasarim

Deney tasarimi bir sistemin davranigini incelemek icin kullanilan araglar toplulugudur.
Deneysel tasarim, deneysel degiskenlerin bu sistem tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in

bir dizi deney planlamay1 ve gerceklestirmeyi icerir. Elde edilen veriler, sistemin
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kendisi tarafindan olusturulan varyasyona ve ampirik verilerde her zaman mevcut olan
belirsizlik ve hatalara ayrilir. Tanim1 geregi deneysel kosullarin 6lgiilen tepkinin yonii
ve biiyiikliigii tizerindeki etkileri hakkinda bilgi igceren istatiksel olarak gegerli bir model
elde edilir. Modelce belirtilen deneyler sinirli sayida ve deneyden elde edilebilecek
bilgileri en st diizeye ¢ikaracak biciminde gerceklestirilir. Tatmin edici bir model
belirlendikten sonra, orjinal tasarim araliginda gelecekteki gdzlemleri tahmin etmek i¢in
kullanilabilir. Bu sebeple deneysel tasarim, yalnizca caligmak i¢in degil ayn1 zamanda
sistemleri gelistirmek ve optimize etmek iginde kullanilabilir. Yontem ilk defa
1930’larda Fisher tarafindan tarimsal ve biyolojik arastirmalar i¢in faktoriyel tasarimlar
ve varyans analizi yoluyla gelistirilmistir. Kimya alaninda ilk kullanimi1 ise 1950°lerde

Box ve Wilson tarafindan kullanildi (Mékeld 2017).

Deney tasarimi, enerji arastirmalarinin bir¢ok alaninda faydali olmasma ragmen,
caligilan sistemle dogal bir baglantis1 yoktur. Elde edilen deneysel verilere dayali yanat,
basit bir matematiksel yaklasimdir. Daha basit tasarimlarin ve modellerin yorumlanmasi
genellikle daha kolaydir. Secilen tasarim, sonraki modelle tanimlanabilecek ayrint1 ve
karmasiklik seviyesini belirler. Faktoriyel tasarimlar dogrusal ve etkilesim etkilerini
O0lcmek i¢in kullanilirken, optimizasyon tasarimlari daha yiiksek dereceli model
bilesenlerini dahil ederek daha karmasik davraniglari tanimlanmasina izin verir (Mékela

2017).

Katalizor tasarimi konusunda yapilacak olan ¢aligmalarda genellikle deney sayisinin
fazla olmasi, destek malzemesi iizerine eklenecek olan metallerin mali degerlerinin
yilksek olmasi, deney siiresince kullanilan elektrikli cihazlarin enerji tiiketim
maliyetlerinin yiiksek olmasi, gibi problemleri en az malzeme ve enerji ile ¢6zebilmek
icin deney tasarimi avantaj saglamaktadir. Bu problemin ¢oziime kavusturabilmesi i¢in

farkl istatistiksel deney tasarimlari uygulanabilir.

Katalizor tasarimi konusunda roblemler genellikle karmasik yapida oldugu igin
probleme 06zgii karakteristik girdi degiskenleri (Xj, i= 1,2,...,k) ve yamt degiskenleri
(Yj, j=1,2,....r) biciminde tanimlanabilir. Birden fazla yanit degiskenine sahip

problemlerde, yanit degiskenlerinin her birini aym1 anda optimize edecek deney
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kosullarinin  belirlenmesi istenir. Deney tasarimi, modelleme ve optimizasyon
asamalarindan olusur. Yanit ylizey yontemi (Response Surface Methodolgy)
caligmalarinda bu optimal kosullarin elde edilmesi basar1 ile saglanir (Tiirksen 2011,

Tirksen 2015).

2.9 Arastirmanin Hipotezi

Izomerasyon ve alkilasyon proseslerinin yaygin katalizér destegi olan kloriirlii-alumina
Pt ile kullanildiginda aktivite kaybin1 onlemek igin klor eklentisi yapilmaktadir, bu
durum ¢evre endiselerini artirmaktadir. Klorlu alumina yerine halojenur igermeyen kati
asit katalizorler bulunmalidir. En iyi alternatif ziryonya destekli oksoanyonlara dayali
kat1 asit sistemlerdir. Bu bilgiler 1s1ginda siilfatlanmis zirkonya destek malzemeleri
onem kazanmis ancak, destek iizerine eklenecek soy metaller siilfat grubu ile deaktive
gosterecegi icin, stabilite ve kararlilik agisindan daha kullanilabilir olan tungstenlenmis

zirkonya arastirilmistir (De Rossi vd. 2002).

WOj3 /Al,03, WO3/TIO, WO3/SiO; ve WO3/ZrO, bu bilesikler gii¢lii asitlikleri nedeni
ile katalitik kraking, izomerizasyon, alkilasyon, hidrasyon ve dehidrasyon
reaksiyonlarinda kullanilmaktadir. Vaudagna’nin caligmasina gére WO3/ ZrO; ‘nin
asitligi HO< -14,52 gibi yiiksek bir asitlik ile diislik sicaklikta gerceklesen katalitik
aktivite gostermektedir. (Vaudagna vd. 1998) Bu avantajlar WOXx-ZrO;, yapisinin

sentezlenecek HDO katalizorii i¢in ideal bir se¢im oldugunu gostermektedir.

Destek malzemesinin sentezi ve katalitik aktiviteye en uygun hale getirebilmesi i¢in
yapilan arastirmalarda, kalsinasyon sicakliginin dnemli bir rol oynadig1 goriilmektedir.
Kristal faz bilesiminin yan1 sira WOx-ZrO; yapisinin yiizey asitligi miktarinin
kalsinasyon sicakligimin degistirilmesiyle kontrol edilebilecegini gostermektedir.
(Chumachenko vd. 2021) Ek olarak daha iyi bir katalitik aktivite elde etmek i¢in giicli
yiizey asitliginin yan1 sira 6zellikle Bronsted asit bolgesi, katalizoriin temel bileseni
olmalidir (Zhou vd. 2019). Yapilan ¢alismalar ZrO2 iizerinde tungsten birikiminin giiglii
asit bolgelerinin olusumu ile sonuclandigl ve tungsten miktarinin artmasiyla katalitik

aktivitenin artmasi bununda zirkonya tlizerinde birbirine bagl polioksotungstat tiirleriyle
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iliskili oldugu tahmin edilmektedir (dos Santos vd. 2015).

Destek Malzemesinin yiizey alani, yiizey asitligi, tungsten miktari, kalsinasyon sicakligi
ve Bronsted asit/Lewis asit bolgeleri gibi parametreler sentezlenecek olan katalizorii
temel olarak etkilecegi i¢in bu hususlar temel alinarak destek malzemesinin sentezi

yapilmuistir.

Ni/Cu, Fe/Pd, Ni/Au ve Ni/Pd gibi bimetalik katalizorler farkli reaksiyon amaglari igin
tasarlanmis ve denenmistir. Sulu fazda aromatic C-O bdéliinmesinin katalitik aktivitesini
gelistirmek i¢in Ni katkili katalizore soy metal ilavesi Zhang ve ekibi tarafindan
gelistirilmistir (Zhang vd. 2014). Ni/M (M=Ru,Rh, ve Pd) katalizérlerinde, soy
metallerin katalizoriin hidrojenasyon aktivitesini artirdigt ortaya konmustur. Ni
metalinin C-O bag: iizerindeki kopma reaksiyonlarini artirdigt ve iki bilesenin
avantajlarmin kullanildig1 bir katalizor tasarlamayr miimkiin kildigin1 gosterdi. Ek
olarak, soy metal eklemenin HDO reaksiyonunda ortaya ¢ikan suyun katalizorler

tizerindeki olumsuz etkilerini azaltmasi agisindan faydali oldugu goriilmektedir (Dong

vd. 2016).

Sekil 2.11 Tasarlanmis olan katalizoriin son goriiniimii hakkinda ¢izim

Bu bilgiler 15181nda literatiirde kullanilan oranlar ile hazirlanan deney seti olusturulmus

ve denemeler bu merkezde yapilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Destek Malzemesi WOx-ZrO2 Sentezi

Katalizoriin destek malzemesi olarak belirlenen WOx-ZrO; yapisini olusturmak i¢in
oncelikle 10 g zirkonyum oksokloriir ¢ozeltisi i¢erisine oda sicakliginda pH 10,5 olana
kadar yavasca amonyak ilave edilip, hidroliz islemi i¢in 2 saat geri sogutucu altinda
kaynatilir. Cl” iyonu kalmayana kadar saf su ile yikama yapilir ve Cl" iyonu varlig
yikama suyundan AgNOs ile kontrol edilir. Kurutma islemi 100°C’de 12 saat boyunca
etliv igerisinde gergeklestirilir. Bu islemlerin sonunda elde edilen Zr(OH)4 parcaciklari
ve tungsten kaynagi olarak kullanilan Amonyummetatungstat (AMT) %18 oraninda
karistirtlarak 10 saat 45 dakika geri sogutucu altinda kaynatilir. Elde edilen WOx-ZrO2
pargaciklar1 632° C de kalsine edilir.

3.2 Bimetalik Katalizor Sentezi

3.2.1 Deney tasarimi

Ni-Pd WOx-ZrO, bimetalik katalizér tasarim ve sentezi i¢in, sentezlenmis WOx-ZrO;
destek malzemesi lizerine Nikel (X;) ve Paladyum (X;) metalleri ayr1 ayr1 eklenmis ve
optimum degeri belirlemek amaciyla bir dizi deney tasarimi yapilmistir. Ni ve Pd i¢in
sirastyla 15 ve 5 degerleri merkez alinarak; iki bagimsiz degiskenin 5 diizeyi
belirlenerek CCD tasarim yapilmistir. Metaller icin belirlenen diizeylerin kodlanmis

degerleri ve orijinal degerler ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Bimetalik katalizor igin belirlenen metal diizeylerinin kodlanmais orijinal

degerleri
Kodlanmis Degerler
-0 +a
1414y | L L L (1.414)
Xi: Pd orani (%) 2,2 3.0 5.0 7.0 7,8
X5: Ni orani (%) 79 10.0 15.0 20.0 22,1
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Cizelge 3.1’de her bir metalin diizeyi i¢in verilen merkez degerin alt ve {istiine
genisleterek yapilan bu tasarimla en ideal bimetalik katalizor oranlarina ulasilabilecegi

degerlendirilmektedir.

Bu degerler esas alinarak hazirlanan Ni-Pd WOX-ZrO, katalizérii deney tasarimi

asagida cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Bitmetalik katalizor i¢in her bir metal oraninin optimizasyonu i¢in yapilan

CCD tasarim
Ni-Pd

X1: Pd orant (%) X,: Ni orant (%)
D1 3(-1) 10 (-1)
D2 3(-1) 20 (+1)
D3 7 (+1) 10 (-1)
D4 7 (+1) 20 (+1)
D5 5 (0) 22,1 (+1.414)
D6 5 (0) 7,9 (-1.414)
D7 7,8 (+1.414) 15 (0)
D8 2,2 (-1.414) 15 (0)
D9 5(0) 15 (0)

Bimetalik katalizor olusturmak igin deney setine uygun olarak eklenecek olan Ni-Pd
metal ¢ifti verilen oranlarda hazirlanmistir. Ancak birden fazla metalin birlikte
kullanildig: katalizérlerde, birden fazla metalin bir destek malzemesi {lizerine ayn1 anda
emdirilmesi durumunda diisik HDO verimlerine sebep oldugundan (Bui vd. 2011)
sentezlenen malzemelerde oOncelik olarak metal derisimi yliksek olan malzeme
emdirilmis daha sonra derisimi diisik olan metal malzemenin emdirilmesi

gergeklestirilmistir.

Farkli oranlarda Ni-Pd igeren bimetalik katalizor sentezi ic¢in gerekli hesaplamalar

yapilmasinin ardindan, uygun miktarlarda WOx-ZrO; ve oran1 diigiik olan metalin tuzu
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ornegin nikel (II) nitrat hekzahidrat tartilip, malzemelerin iyice karigmasi i¢in havanda
ogiitiilmiistiir. Tek metal katkilanmis katalizor behere alinir ve tizerine 25 mL etil alkol,
25 mL distile su ilave edilip 2 saat siireyke sonike edilmistir. Sonikasyon sonrasi
malzemeler 500 rpm hizinda 10 saat siireyle karistirllmistir. Karistirma islemi biten
malzemeler 12 saat 110 °C’de kurutulmustur. Bu islem sonrasinda destek malzeme
tizerine eklenen metal disperse olur. Ardindan metalin tiizerine daha disiik
konsantrasyonla eklenecek olan metal ekleme islemine baslanir. Eklenecek olan metal
Pd’nin ¢ikis maddesi olan PdCl, (aq) katkilanmak istenilen oran hesaplanarak tek
metalli malzeme {izerine eklenir ve yukarida belirtilen siire¢ tekrar isletilir. Kurutma
isleminin ardindan 3°C/dk 1sitma hiziyla 500 °C’de kalsine edilerek sentez islemi

tamamlanmis olur.

3.3 Karakterizasyon

Katalizor olarak sentezlenen Ni/Pd WOx-ZrO, yapisinin karakterizasyonu i¢in, XRD,
TEM, SEM-EDAX, H,-TPR, NHs-TPD, BET (tek noktali) ylizey alani, pargacik boyut
dagilimi, XPS ve Bronsted/Lewis orani i¢in FT-IR analizi yapilmistir.

HDO deneyleri sonras1 katalizoriin etkinligini 6l¢mek icin elde edilen sivi tiriinlerin
analizi icin GC ve GC-MS analizleri, gaz tiriinlerinin analizi i¢in u-GC analizleri

yapilmistir.

3.3.1 X-Istm Kirmmimm

Toz halde bulunan malzemenin kristal yapisini belirlemek igin kullanilan bu yontemde,
toz Orneklerinden sagilan monokromatik X-1sinindan, x-1sinin kirinim agist ve x-1smnin
siddet Ol¢iimii esas alinarak hesaplama yapilir. Malzemenin yapisin1 olusturan
atomlardaki elektronlar {izerine gelen x-1s1n1 ile titresir ve x-151n1 esnek sacilmaya ugrar.

Kristal yapinin bu 6znel deseni her Kristal yapisi i¢in 6zeldir (Donar 2013).

X-151m1 kirmimi ile malzemelerin igerdigi fazlar1 belirlenebilir, 6rgii sabitleri bulunabilir.
Malzemenin farkli sicaklik ve basinglara tabii tutuldugunda degisen faz degisimleri

belirlenebilir. Kati malzemelerin tanecik boyutu belirlenebilir ve nicel ayrica nitel faz
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analizi yapilabilir (Donar 2013).

Sentezlenen kati malzemeler Inel marka Equinox 1000 X-1s1m1 difraktometresi ile analiz
edilmis. Analizler sirasinda CoKa 1simmimi kullanilip, kati malzeme fiizerine 30 kV
voltajda 30 mA akim degerleri uygulanmistir. XRD analizlerinin gergeklestirildigi bu
cihazda dedektdr ve X-1ginlar tiirii sabit yapidayken, malzemenin bulundugu 6rnek 360

derece donebilen hareketli yapidadir.

3.3.2 Gegirimli ve taramali elektron mikroskobu

Isik mikroskoplart 15181in fiziginin dogast geregi 500x ila 1000x ile smirlanmis
yakinlasma smirlart ve 0,2 mikrometrelik ¢oziiniirliik sinirlart nedeniyle elektron
mikroskoplar1 gelistirilmistir. 1930’larin  baslarinda kati malzemelerin yapis1 ve
hiicrelerin organellerini goérme istegi dogrultusunda yaklagik 10000x yakinlasma
kapasitesi ihtiyacit yiiksek yakinlastirma oranina sahip ve yiiksek c¢oziintirlikli

mikroskoplarin dogusuna sebep oldu (Donar 2020).

Yiiksek enerjili elektron demetleri kullanarak malzemelerin ylizey morfolojilerini,
parcaciklarin boyut ve sekillerini gorsel olarak tanimlayabilmeyi saglayan cihazlara
elektron mikroskobu denir. Elektron mikroskoplarinda vakum ortaminda, elektron
tabancalar1 ile elde edilen elektron akislarmin stabilize edilmis pozitif bir voltaj
kanalindan gegmesiyle hizlandirilir. Hizlandirilan elektronlar, elektron mikroskobunun
metal donanimlart ve manyetik lensleri ile numune iizerine yonlendirilir.
Goriintillenmek istenen numune, elektron 1sinlart ile uyarilir ve elektronlar numune ile
etkilesime gecer. Bu etkilesimler ve sonuglar tespit edilerek goriintiiye doniistlirtiliir

(Donar 2013).

Elektron mikroskoplari, gegirimli elektron mikroskoplar: (transmission electron
microscopy) (TEM) ve taramali elektron mikroskoplari (scanning electron microscope)
(SEM) olarak iki baslikta incelenir. Gegirimli elektron mikroskobunda vakum altinda
tungsten ya da LaB6 filamente sahip bir elektron tabancasi ile elektron iiretilir. Uretilen

elektronlar stabil pozitif potansiyel fark (10-120 keV) tizerinden gegirilerek hizlandirilir.
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Cihaz kiriim ve goriintiilleme modu olmak {izere iki modda ¢alismaktadir. Goriintiileme
modu en diisiikk aydinlatma olanaginda calismakta ve hizlandirilmis elektronlar 6rnek
lizerine yonlendirilir bunun sonucunda maksimum 1sin acgiklifina sebep olur.
Goriintiileme modunda kirmim etkisini azaltacak sekilde odaklama modu kullanilir.
Gorilintiileme modunda yiiksek ¢oziiniirliikte goriintii elde edilebilir. Taramali elektron
mikroskoplar1 ile tiretilen gorlintiiler ikincil goriintiilere dayanmaktadir. Taramali
elektron mikroskoplar1 yiiksek vakum ve yiliksek voltajla caligmaktadir. Numune
tizerinden geri sagilan elektron demetleri ve elementel x-1ginlar1 yardimiyla olusturulan
goriintiilerde numunenin yiizeysel taramasi olusur. Taramali Elektron mikroskobu
calisma prensibi sebebiyle ¢oziiniirliik ve kristalografik verilerin olusum sinir1 bulunur.
Numunenin iletken olmadig1 durumlarda numune iizerine kaplama yapilmas1 gereklidir.
Karbondan daha kii¢ilk atom numarasina sahip atomlarn tespiti bu analiz ile
gerceklestirilemez. Elementel tarama ve bilesim bilgisi saglamak i¢in enerji dagitic1 x-

1511 analizorii (EDX) kullanildiginda elementel 6zelliklerde elde edilir (Donar 2020).

Bu calismada, gec¢irimli elektron mikroskop fotograflari FEI Tecnai G2 (200 kV) model
TEM mikroskopu, taramali elektron mikroskop fotograflar1 ve EDX analizleri ZEISS
EVO 40 (500 V-30 Kv) model SEM mikroskobu kullanilmustir.

3.3.3 Sicaklik kontrollii indirgeme

Katalizorlerin indirgeme 6zelliklerinin incelenmesi ve anlasilmasi i¢in sicaklik kontrollii
indirgeme islemi uygulanmaktadir. Numune iizerinde gaz akisi ve sicaklik ile
gerceklestirilen proseste kati malzemenin hangi sicakliklarda indirgendigine dair bilgi

elde edilmektedir.

Katalizorlerin aktif bolgeleri, katalizor yiizeyinde bulunup reaksiyonda rol oynayan
aktif atom veya molekiiller olarak bilinir. Bu calismada sentezlenen Ni/Pd katkili
katalizoriin ylizeyinde bulunan nikel ve paladyum atomlarimin HDO reaksiyonlarini
katalizleyen aktif bolgeler olarak diistiniilebilir. Katalizoriin hidrojen atmosferinde
indirgenmesi ile, katalizér yiizeyinde olusacak nikel ve paladyum oksit yapilar

indirgenerek elemental yapiya gegmeleri saglanir. Ho-TPR (Temperature Programmed

37



Reduction) analizinden elde edilen bilgiler 1s1ginda bimetalik katalizoriin indirgenme

profilleri elde edilerek aktivasyon i¢in gerekli sicaklik ve siire belirlenmektedir.

H,-TPR analizi, Micromeritics Chemisorb 2720 model cihazda gergeklestirilmistir.
Numune quartz u seklinde boru igerisine quartz cam pamugu destegiyle yerlestirilmis ve
50 mg numune kullanilmigtir. %5 hidrojen - %95 argon gaz karisimi numune lizerinden
30 dakika gecirilerek indirgenme islemi gergeklestirilmistir. Sonrasinda dakikada 100
°C sicaklik artis1 ile firn 1000 °C’ye isitilmistir. Isitma siirecinde malzeme iizerine
desorplanmis Hy miktar1 TCD dedektér ile kaydedilerek grafige aktarilmistir (Unalan
2021).

3.3.4 Sicaklik kontrollii amonyak desorpsiyonu

Katalizor tasarimi ve etkinliginin belirlenmesi konusunda, katalizor olarak iiretilen
malzemenin asit OH gruplarmin karakterizasyonunda, amonyagin sicaklik programli
desorpsiyonu en ¢ok kullanilan yontemdir. Amonyak kiiciik molekiil boyutlar1 (3,70 x
3,99 x 3,11 A) nedeniyle kat1 malzemenin gozenekleri, kanallar1 ve yiizey bosluklarinda
(= 4 A) erisilebilen OH gruplar i¢in iyi bir probtur. (Hunger vd. 2002) Katalizor
tizerinde adsorplanan amonyak sicakligin kademeli olarak artisiyla desorplanmasi
saglanir, amonyagin desorplanmasiyla {iretilen sinyaller ve amonyagmn miktari
kaydedilir. Desorpsiyonun gergeklestigi sicaklik araliklari katalizor yiizeyindeki asit
bolgelerinin profilini anlamaya yardimci olmaktadir. Zayif, orta ve kuvvetli asidik bolge
profilleri ile birlikte toplam amonyak miktar1 katalizoriin toplam asitlik kuvvetini

dgrenmemizi miimkiin kilar (Unalan 2021).

NH3-TPD (Temperature Programmed Desorption) analizleri Micromeritics Chemisorb
2720 model cihazda gergeklestirilmistir. TPD analizlerinde 30 mg kat1 malzeme yiiksek
sicakliga dayanikli quartz malzemeden yapilma u seklinde bir boru igerisine quartz cam
pamugu deste8iyle yerlestirilmistir. Kati malzemede ortamdan gelebilen yabanci
iirlinleri uzaklastirmak icin saf helyum akisina tabi tutularak 220 °C’ye kadar 1sitilir. Bu
sicaklikta dedektor sinyalleri stabilitesinden sonra, 100 °C’de 30 dakika boyunca %15
NH3-%85 He gaz karisimi ile katt malzemeye NHjz adsorpsiyonu saglanir. NHz €
doymus malzemenin desorpsiyonu i¢in dakikada 10 °C sicaklik artis1 ile 600 °C’a kadar
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isitilir ve 1sitma esnasinda TCD dedektoriin tespit ettigi sinyaller kaydedilerek kati

malzemenin NH3-TPD profilleri olusturulur.

3.3.5 Yiizey alani analizi

Gazlarin fiziksel adsorpsiyonunun izotermlerinin yorumlanmasi, yiizey kimyasi
uzmanlar1 arasinda 6nemli tartismalara neden olmustur. Bu izotermleri nitel ve nicel
terimlerle agiklamak igin bir¢ok model, teori ve denklem Onerilmistir. Ancak tiim
denklemlerin yaninda en gecerli teori siiphesiz Brunaer, Emmett ve Teller (BET)
tarafindan Onerilen ¢ok katmanli adsorpsiyon teorisidir. (Salvador vd. 2002) BET
teorisine dayali ¢alisan ylizey alani 6l¢iimii yapan cihazlar kat1 veya toz numunelerde
fiziksel adsorpsiyona dayali dl¢timleri, mikro, mezzo ve makro gozenek boyunu ve
gozenek boyut dagiliminin hesaplanmasini saglamaktadir. BET teorisi Langmuir
teorisinin genellestirilmis ve ¢ok tabaka sistemine uyarlanmis halidir. BET teorisinde;
gaz molekiillerinin katiya tabakalar halinde adsorplandigi ve her bir tabakanin diger
tabakaya bir fiziksel ve kimyasal etkilesimde bulunmadig: kabul edilerek hesaplama
yapilir (Unalan 2021).

Analiz yapilacak olan katt malzeme, diisiik sicakliga dayanikli u seklinde bir boru
icerisine yerlestirilir. Boru igerisinden gaz gecisi saglanarak, numunenin gézeneklerini
molekiiler tabaka ile kaplamasi saglanir. Bu islem, dewar kabi igerisinde tutulan sivi
azotun disiik sicakligindan faydalanilarak yapilir. Sivi faza gecerek katinin tiim
gozeneklerini doldurdugunu teoriye goére kabul ettigimiz azot gazi, sicakligin
yiikselmesiyle tekrar gaz formuna gecgerek dedektore carpar ve desorbe olan gazin

alanindan BET teorisine gore yiizey alani hesaplanir.
Katalizoriin destek malzemesi ve metal katkili son hali i¢in tek noktali BET ylizey

alanlar1 Micromeritics Chemisorb 2720 model cihazda analiz yapilarak hesaplanmstir.

Sekil 3.1°de TPx BET cihaz1 gorseli verilmistir.
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Sekil 3.1 TPx ve BET Cihazi

3.3.6 X-Isinlan fotoelektron spektroskopisi

Temel X-1g1m1 spektroskopisinde (XPS), bir X-15in1 numuneye c¢arpar ve numuneden,
dedektor tarafindan tespit edilebilen fotoelektron c¢ikarir. XPS analiz cihazlarinda
bulunan standart enerji analizorii tasarimi, fotoelektronlarin iki es merkezli metal yarim
kiire arasindaki bosluga girdigi ve bosluktaki elektrik alanin elektronlart dar bir enerji
spektrumunda sectigi es merkezli yarim kiire seklindedir. Cok fazla veya cok az
enerjiye sahip elektronlar bu se¢ilim sayesinde ugtaki dedektore ulasamaz. Enerji
analizOriinlin Oniinde, enerjiyi yoOnlendiren bir dizi mercek bulunur ve elektronlari
filtreye gonderir ve filtreye girmeden once onlar1 geciktirir. Bu islemlerin tamami
yiiksek ve diisiik enerjideki farkli enerjileri iceren hesaplanmasi zor bilgi paketlerini
azaltmak amaciyla yapilir ve tiim bu adimlar enerji ¢oziiniirliigiinii artirir. Bu sayede X-
151 farkli nokta boyutlarina odaklayarak analiz alanine azaltmak miimkiin olur
(Zubritsky 2001). XPS analizi ile numunenin elemental 6zeti ve malzemenin elektronik
yapist hakkinda bilgi veren kantitatif bir analiz tiiridiir. Malzemelerin oksidasyon

basamaklar1 hakkinda bilgi saglar. Tez ¢alismasinda sentezlenen katalizorlerin XPS
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analizleri icin K-Alpha Thermo Scientific model XPS cihazi kullanilmistir (Unalan
2021).

3.3.7 Par¢acik boyut dagilim analizi

Parcactk boyut dagilimi, lazer teknolojisinden faydalanilarak toz numunenin
pargaciklarinin boyutlar1 hakkinda ve bu malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
hakkinda bilgi edinilebilen bir karakterizasyon ¢esididir. Lazer 151n demeti parcaciklarin
oldugu ortamdan gecirilerek lazer 1sinlarinin kirinimlarindan faydanilarak hesaplanir.
Lazer 1511 bir parcaciga carparak kirildiginda, o parcaciga 6zgii bir karakteristik bir
kirinim olusur. Kirmnim yagayan lazer 15181 dedektor iizerine diiser, 1518in enerjisi ve
kirinimi pargacigin ¢apr ile iligkilidir. Biiyiik ¢apta olan parcaciklarin kirmninim agilari
olurken, kiiciik ¢apli parcaciklarin daha biiylik acili kirmmimlart olugsmaktadir. Bu
calismada parcacik boyut dagilimi analizleri Malvern Hydro 2000 MU model lazer
pargacik boyut analiz cihaz ile yapilmistir (Unalan 2021).

3.3.8 Mikro gaz kromatografisi

Gaz tiriinlerinin analizinin yapildigi pGC cihazinda itici gazlar olarak Helyum ve Argon
gazlart kullanilmaktadir. Cihaz igerisinde gaz basincini diizenleyen elektronik basing
diizenleyici ve bu diizenlemeyi gergeklestiren pnomatik vana sistemi mevcuttur.
Enjeksiyon vanasi cihaz standartlarina gore belirli miktar gaz numunesini kolona
gonderir. Kolon sicakligini ayarlayan firin ve itici gazla birlikte 6rnek gaz kolondan
ayrilarak ¢ikar ve mikro termal iletkenlik dedektorii (Thermal Conductivity Dedector)
(TCD) ile tespit edilir. TCD kolon Wheatstone kopriisii prensibine gore calisir.
Kolondan c¢ikis stirelerine gore kalibre edilerek kalitatif analize imkan saglayan cihaz
igerisinde farkli gazlarin gecisini miimkiin kilan iki adet kolon bulunmaktadir. A kolonu
ile helyum, hidrojen, azot, oksijen, karbon monoksit ve metan gazlari analiz edilir. B
kolonu ile karbondioksit, etilen, etan asetilen, propan, su buhart ve biitan gazlarinin
analizi yapilir. Sekil 3.2’de pGC cihazi goriintiisii verilmistir. HDO deneyleri sonrasi
elde edilen gaz numuneler SRA Instruments microGC T-3000 model cihazda

gercgeklestirilmistir (Donar 2013).
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Sekil 3.2 uGC Cihaz1

3.3.9 Gaz kromotografisi — kiitle spektrometresi

Analitik gaz kromatografisi (Gas Chromatography) (GC) karisimlarin, molekiiler
bilesenleri hakkinda bilgi edinmek amaciyla kullanilan bilesenlerini ayirma teknigidir.
Kromatografik bir analizden elde edilen bilgiler, birbirinden yeterince ayrilmis tepe

noktalari, tepe noktasi ylikseklikleri ve alanlar1 seklindedir (Blumberg 2021).

Tastyic1 gaz olarak inert helyum ve azot gazi kullanilir, gaz se¢imi GC cihazinda
kullanilan dedektdr tipine gore yapilir. Tasiyict gazin, cihazda bulunan regiilatorler ile

akis1 ayarlanir ve kolona gonderilir (Kal 2020).

Gaz kromatografisi ve farkli analiz cihazlarinda yaygin olarak kullanilan dedektor
termal iletkenlik dedektoriidiir, Wheatstone iletkenlik kopriisii tizerindeki direnglerden
birinden tasiyic1 gaz digerinden numune ve tasiyict gaz karigimi gecirilir. Numune gaz
karigimi ve tasiyict gazin termal iletkenliklerinin farkli olmasi prensibi ile direngler
farkli tepkiler vererek numune gaz karisiminin gectigi direng 1sinir. Numune miktari ile

orantili olarak direng lizerinden gegen akim sinyal olarak kaydedilir. TCD dedektorleri
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disinda elektron yakalama dedektorii, halojenler, peroksitler, kinonlar ve nitro gruplari
tayininde tercih edilen dedektordiir. Alev iyonlagsma (Flame lonization Dedector) (FID)
dedektorleri iizerlerine gelen numunenin hidrojen ve hava karisimi ile yanmasi sonucu

sinyal tretir (Kal 2020).

Numune Hidrojen

Numune Giris Unitesi
I
INLET Kromatogram >

I
Gaz Akigi N, ve Kuru Hava Usmyal
>

10

\ Programlanabilir Firin /

Sekil 3.3 Gaz kromatografisi ¢calisma sistemi

Dedektor

Kolon GC cihazlarinda maddelerin ayrilma isleminin gergeklestigi parcadir.
Aluminyum, celik gibi paslanmaz malzemeden imal edilen kolonlarda dolgu
malzemelerine gore farklilik gosterir. Numune karisiminin igerigi ile cihazda
kullanilacak kolon uyumlu olarak se¢ilmelidir. Kolon etrafinda bulunan firin ile kolon
sicaklig1 cihaz icerisinde programlanmakdir. Programlama sekli numune karisiminin

igerigi ile belirlenir (Kal 2020).

Numune enjektorii cihaz i¢in 6zel olarak tiretilmis 10 uL’lik enjektorlerdir. Numune
giris kismi1 kauguktan yapilmis ve disartya numune sizdirmayr engelleyecek sekilde
tasarlanmigtir. Operatoriin enjektdr ile sivi numuneyi enjekte etme siliresinin Gnemi
biiyiiktiir ve alitkonma siiresini yanlis yonde etkileyebilecek bir faktordiir. Bu sebeple
autosampler bulunan cihazlar ile analiz hassasiyeti daha yiiksektir. Enjekte kismindan

numune buharlagtirma kismina gonderilir. Buharlasma kismi hidrojen gazinin
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yanmastyla sicakligi ayarlanabilen bir kisimdir. Buharlagan numune buradan gaz akisi
ile birlikte kolona gonderilir. Kolondaki ¢dziinenlerin duragan faz ile farkli
etkilesimlerinden kaynaklanan, sabit faz ve tasiyici gaz arasinda farkli ¢oziiniinenlerin
birbirinden farkli dagilimi ¢6ziinen madde ayrimini saglar. Bir numunenin bilesenleri
olan farkli coziinenler, bir kolondaki duragan faz ve tasiyici faz arasinda farkli
dagilimlar sergiler, bunun sonucunda farkli ¢oziinenler kolondan farkli hizlarda geger ve
cikista farkli alikonma siireleri Olgiiliir, boylece maddeler birbirinden ayrilmis olur.
Kolon ¢ikisinda bulunan dedektor ile ¢ikan maddelerin tespiti ile kromatograma bir tepe

noktali sinyal ¢izilmis olur.

Kiitle Spektrometresi gaz kromatografisi cihazi ile esglidiimlii ¢aligmaktadir. Kolonda
ayrilan numune kiitle spektrometresi cihazina gonderilir, numune vakum altinda
iyonlastirildiktan sonra bu iyonlar kiitle/ylik (m/z) oranlarina gore ayrilir. Parcalanma
triinlerinin pargalanma yapilarina bakilarak bilesiklerin yapist aydimnlatilir. Kiitle
spektrometresi giinlimiizde molekiil yapilarin1 aydinlatmak icin kullanilan en etkili
yontemdir. Kiitle spektrometresi cihazi iyon kaynag, kiitle analizorii ve dedektdrden
olusmaktadir. Kiitle spektrometresinde molekiiller elektron bombardimani ile pargalanir
ve olusan iyona molekiil iyon piki denir. Kararli bir molekiiliin en yiiksek kiitle kiitle

yiik orani o bilesigin molekiil iyonudur (Canbay 2011).

HDO deneyleri sonrast deneyin aktiflik verilerinin hesaplanabilmesi i¢in model bilesik
olarak kullanilan gayakol farkli derisimlerde hazirlanmis ve igerisine i¢ standart olarak
dodekan bilesigi eklenmistir. Coziicii olarak HDO deneylerinde kullanilan izooktan
kullanilmistir ve i¢ standart yontemine gore kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. Bu
hazirliktan sonra yapilan tiim deneylerin analizinden 6nce hazirlanan drnege i¢ standart
olarak dodekan konulmus ve hesaplama bu yonteme bagli kalarak yapilmistir. HDO
deneyleri sonras1 deneyin secicilik sonuglart GC-MS cihazinda gerceklestirilmis ve

cihaz kiitiphanesinin verdigi sonuglardan segicilik hesab1 yapilmistir.
S1vi numunelerin GC analizleri, Agilent Technologies 6890N Network GC System gaz

kromatografi HP-5 %5 fenil metil siloksan (30.0 m x 250 um x 0,25 um) kilcal kolon
kullanilarak  gerceklestirilmistir. Tasiyict gaz olarak yiiksek saflikta helyum
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kullanilmistir. S1vi numunelerin analizi, split mode enjekte edilerek ile numuneden 1pL
calisilmigtir. Firinin sicakligi, 50°C’de 2 dk tutulmus daha sonra 10 °C.dk-1 1sitma
hiziyla 240°C sicakliga c¢ikarilmistir. Bu sicaklikta 10 dk sabit tutulduktan sonra 50°C
sicakliga sogumasi beklenmis toplam analiz siiresi 26 dakika, ve akis hizi1 13,5 mL.dk-1

olarak belirlenmistir. Sekil 3.4’te GC analizlerinin yapildigi cihaz gorseli verilmistir.

3 g

-

7 i
JUE

by

Sekil 3.4 Gaz Kromatografisi Cihazi

Sivi numunelerin GC-MS analizleri, Agilent Technologies 6890N Network GC System
gaz kromatografi ve Agilent Technologies 5975B VL MSD kiitle spektrometresi ile HP-
5MS %5 fenil metil siloksan (30.0 m x 250 um x 0,25 pm) kilcal kolon kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tasiyict gaz olarak yiiksek saflikta helyum kullanilmistir. Sivi
numunelerin analizi, splitless mode ile numuneden 1pL enjekte edilerek ¢alisilmistir.
Firmin sicakligl, 40°C’de 2 dk tutulmus daha sonra 20 °C.dk-1 1sitma hiziyla 300°C
sicakliga ¢ikarilmistir. Bu sicaklikta 2 dk sabit tutularak toplam analiz siiresi 17 dk., ve

akis hiz1 0,5 mL.dk-1 olarak belirlenmistir.

3.3.10 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Kizilétesi spektroskopisi (Infrared Spectroscopy) (IR), maddelerin kizilotesi iginlari
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adsorplamasi1 ozelligi ile ¢alisan bir spektroskopi dalidir. Simetrik yapilar ve iki ayni
atomdan olusan Ny, O, Cl, gibi yapilar haricinde tiim yapilar kizilGtesi 15181
adsorplayarak enerjileri degisir, bu anlik enerji degisiminden faydalanilarak kizilotesi
spektroskopi teknigi gelismistir. Bilesiklerin fonksiyonel gruplar1 veya islevsel gruplar
farkli dalga boylarinda 151k adsorpsiyonlar1 yaparlar. Molekiillerin titresim ve donme
enerji seviyelerindeki degisimler spektroskopi yontemleri ile Olciiliir ve molekiillerin

yapilar1 aydinlatilir (Unsal 2020).

Sentezlenmis olan destek malzemesi tizerindeki nemi kurutmak igin 1 saat N, akisinda
300 °C’de bekletilir sonrasinda 200 °C’de Piridin adsorpsiyonu gerceklestirilir.
Bronsted ve Lewis asit bolgelerinin tayini i¢in FT-IR analizleri yapilarak spektrumlar

elde edilir.

3.4 HDO Deneyleri

HDO deneyleri 3 basamaktan olusmaktadir. Katalizor sentezi ve metal eklemelerinden
sonra kurutulup kalsine edilen katalizore aktivasyon basamagi uygulanir, aktivasyon
isleminden hemen sonra HDO deneyi yapilir ve katalizoriin tekrar kullanilabilirlik testi

i¢cin geri kazanim prosediirii uygulanir.

Katalizorlerin doniisiim, segicilik ve tekrar kullanilabilirlik performanslari, asagida

verilen denklemler kullanilarak belirlenmistir.

[GayakollReaksiyona giren — [Gayakol]|Reaksiyondan ¢tkan

Dontsium (%) = x 100 Esitlik 3.1

[Gayakollreaksiyona giren

. s [ hidrokarbon miktari]Reaksiyondan ¢ikan -
Secicilik (%) = x 100 Esitlik 3.2
¢ ( /0) [Oksijenli bilesik]|Reaksiyondan ¢itkan $

eye 7s 3.tekrarda elde edilen % donlisim orant
Tekrar Kullanilabilirlik = - >

x 100 Esitlik 3.3

l.deneyde elde edilen % doéniisim orant

46



3.4.1 Aktivasyon

Sentezlenen bimetalik katalizor kalsinasyon igleminden sonra silindirik piroliz tipi firina
uygun quartz tiip igerisine yerlestirilir. Inert ortam saglamak amaciyla énce 5 dakika
azot gazi gegirilir. Azot gaz ortami hidrojen gazi akisi ile hidrojen atmosferine
dontstiiriiliir. Sentezlenen katalizériin TPR analizinde belirlenen TPR profiline gore
aktivasyon islemi yapilir. TPR analizinde belirlenen sicaklik 500 °C metalin indirgenme
sicakligidir ve aktivasyon sirasinda hidrojen atmosferinde 2 saat tutuldugunda

indirgenme islemi tamamlanir. Aktivasyon diizenegi sekil 3.5’te goriildiigii gibidir.

Sekil 3.5 Aktivasyon Diizenegi

3.4.2 HDO deneyleri

HDO deneyleri aktivasyonu yapilmis taze katalizor kullanarak yapilmistir. HDO
deneylerinde Parr 4848 model 300 ml celik otoklavda gerceklestirilmistir. Otoklav
icerisine 100 ml inert ¢ozlicii olarak izooktan, 5 ml gayakol ve 0,5 g katalizor eklenmis
ve sikica kilitlenmistir. HDO islemi i¢in gerek duyulan hidrojen atmosferini saglamak
icin Oncelikle 5 dakika boyunca azot gazi1 gegirilmistir. Azot atmosferi saglandiktan
sonra ¢eker ocak g¢alisir halde 5 dakika boyunca hidrojen gaz1 gegirilmistir. Otoklav
diizeninde yapilan degisiklik ile basing dengesi saglanarak 20 bar hidrojen reaktdr
icerisine basilip fazla basing tahliye edilerek, otoklav manometresi ile 20 bar basing

ayarlanir. Otoklavin kendi 1sitma {initesinin sabit 1sitma ayar1 ile sistem 250 °C’ye
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sitilir. 250 °C’de 3 saat boyunca karisitirict ve ist tinite sogutucusu ile HDO deneyi
gerceklestirilir. HDO deneyi sonrast oda sicakligina sogutulan sistemden gaz vanasiyla
deney gazi tedlarbag ile tutulur ve uGC’de gaz analizi yapilir. Sekil 3.6’da HDO deney

diizenegi gorseli verilmistir.

3.4.3 Geri kazanim

HDO deneyi sonras1 kat1 ve sivi faz ayrimi igin siizme yapilir. Stizmeden elde edilen
sivi GC ve GC-MS analizleri i¢in hacmi Olgiilerek etiketlenerek cam sisede saklanir.
Kati malzeme siizge¢ kagidi ile birlikte 100 °C’de etiivde kurumaya alinir. Kuru
katalizor tartimi1 alinir ve deney sonrasi kok hesabi i¢in not edilir. Yiizeydeki kok
olusumunun giderimi i¢in 632 °C’de 6 saat kalsinasyon igslemi uygulanir. Tartim alinir
ve kuru katalizor kiitlesinden kalsinasyon islemi sonrasi farktan kok hesabi yapilir.
Kalsinasyon isleminde oksitlenen katalizor tekrar kullanim ve katalizér performansinin

belirlenmesi i¢in tekrar aktivasyon islemi uygulanir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Karakterizasyon

Bu tez c¢alismasinda, destek malzemesi WOX-ZrO2 ve bu destek malzeme lizerine
sentezlenen bimetalik katalizoriin karakterizasyon sonuglar1 karsilagtirma kolayligi
acisindan ayr1 bagliklarda verilmistir. Destek malzemeleri karakterizasyonu ¢aligmanin
kaynak noktas olan 119054 Tiibitak 1001 projesi kapsaminda Ali Tolga Unalan’in tez
calismasinda optimize edilmis ve kaynak olarak bu tez ¢alismasi gosterilmistir. Bu
calismada destek malzemesi lizerine bimetalik katalizor sentezlenerek deneyler yapilmis

ve sonuglar ilgili bagliklarda sunulmustur.

4.1.1 WOX-ZrO2 Destek Malzemesi icin BET Yiizey alan1 ve Bronsted asit bolgesi
sonuclari

Destek malzemesi olarak secilen WOx-ZrO2’nin sentezi sonrasi, destek malzemesinin
performansini etkileyen parametrelerin analizi yapilmis, ylizey alan1 ve Bronsted asit

bolgesi sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 WOXx-ZrO2 Destek malzemesinin yiizey alani1 ve Brensted/Lewis orani

sonuglari
Numune Adi Yiizey Alani (m2/g) % Bronsted / Lewis
WOx-ZrO2 88,6 95

Bronsted asit bolgesi acisindan degerlendirildiginde literatiirde belirtilen bilgiler
1518inda Brensted asit bolgesinin yogunlugunun HDO reaksiyonlari i¢in 6nemli bir
parametre oldugu bilinmektedir. Destek malzemesi i¢in uygulanan tungsten orani,
kalsinasyon sicaklig1 ve sentez siiresi, Bronsted bolgesi yogunlugunun artmasinda etkili

degiskenlerdir.
Bronsted/Lewis asit bolgeleri orani Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

kullanilarak hesaplanmistir. Analizde sonug¢ Brensted asit bolgesi pik alani, Lewis asit

bolgesi pik alanina orani hesaplanarak bulunmustur. Bu sonu¢ destek malzemesinin
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tasarim agamasinda kok miktarmi diistirmek amactyla ve HDO mekanizmasinin etkin
rol oynamasi ilizerine segilmistir. %95 Baskin Brensted asit bolgesi sonucu destek

malzemesinin basar1 ile sentezlendigini gdstermektedir (Unalan 2021).

4.1.2 Bimetalik katalizor icin BET yiizey alani sonuclari

Destek malzemesinin 88,6 m?/g yiizey alani iizerine Ni ve Pd metallerinin eklenmesi
sonucu bimetalik katalizoriin diizey alaninda belirgin, bir diisiis yasanmistir. Cizelge
4.2’de HDO deney 0ncesi ve sonrasi ylizey alan1 sonuglart verilmistir. HDO deneyleri
sonrasinda ise D7 numarali numune kodu haricinde tiim katalizdrlerin yiizey alaninda

belirgin bir diisiis yasanmuistir.

Cizelge 4.2 Ni-Pd bimetalik katalizérlerin deney dncesi ve deney sonrasi yiizey
alan1 sonuglart

Nimlihe HDO deneyleri 6ncesi HDO deneyleri sonrasi
Kodu ylizey alani sonuglari yiizey alam1 sonuglari

(m*/g) (m%g)

20 71,9 55,18

D2 61,42 60,89

D3 74,73 63,59

D4 70,04 54.2

D> 56,33 48,77

D6 64,49 58,38

b7 58 58,09

b8 62,91 58,97

D9 65,98 54,34

4.1.3 Bimetalik Katalizoériin GC ve GC-MS analiz sonuglari

Ni-Pd bimetalik katalizoriin tiim deneyleri bitiminde katalizorden siiziilerek ayrilan sivi
faz1 icin GC ve GC-Ms cihazlarinda ayr1 ayri1 analizleri yapilmustir. Iki ayri cihazda
deney yapilmasinin baslica sebebi GC cihazinda gayakoliin toplam doniisiimii yani

aktiflik sonuglar1 hesaplanirken, GC-Ms ile gayakoliin doniistiigli iirtin cesitliligi ve
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bunlarin pik alanlarindan faydalanilarak segicilik hesab1 yapilmistir.

GC analizlerinde deneylerden 6nce hazirlik yapilarak 3 tekrarli standart analizler
gerceklestirilmistir.  Bu  standart analizlerinde 1 ml’lik  vialler igerisine
1,3,5,10,20,30,40,50 uL’lik gayakol eklenmis ve tiim viallere i¢ standart olarak 50 uL
hacminde dodekan eklenmistir. Bu standart analizler sonrasinda i¢ standarta bagli olarak
hesaplanan gayakoliin son pik alani, baglangi¢ miktarindan ¢ikarilarak aktiflik yanitlar

yiiksek dogrulukla hesaplanmaistir.

GC-Ms Analizleri sonucunda gayakolden doniisen oksijensiz bilesiklerin, gayakolden
dontisen oksijenli bilesikler orani ile secicilik yanitlar1 hesaplanmis ve iirlin dagilimi

ayri ayn grafiklerle sekil 4.1 - 4.9°te verilmistir.

D1
10 8,85
8
6
4
2,03
2 0,99
- 059 15 052 0,1 0,13
. ——
1
H Siklopentan m Siklohekzan Metil-Siklopentan
6-metoksi-5-hexen-1-ol B Fenol W 1,2-dimetoksi-Benzen
W 1,1 - Bisiklohekzil M Siklohekzil-Benzen

Sekil 4.1 Ni-Pd Bimetalik katalizor D1 i¢in GC-Ms’den elde edilmis {iriin dagilimi
grafigi

D1 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis
irtin dagimi grafigi sekil 4.1’de verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere
gore D1 deney kodlu katalizoriin siklohekzan seciciligi %66, siklopentan seciciligi
%15°tir.
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O R, N W b U1 OO N 0O O

D2

8,15
3,07
1,92
0,53 0,65 031 010 - 024
_ | I
1
B Siklopentan H Siklohekzan m Metil-Siklopentan
Siklohekzan, metoksi- M Siklohekzanon M Siklohekzan, 1,2-dimetoksi-

B 6-metoksi-5-hexen-1-ol M 1,1 - Bisiklohekzil

Sekil 4.2 Ni-Pd Bimetalik katalizér D2 i¢in GC-Ms’den elde edilmis iiriin dagilim1

grafigi

D2 deney kodlu katalizériin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis

iriin dagimi grafigi sekil 4.2’de verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere

gore D2 deney kodlu katalizoriin siklohekzan segiciligi %54, siklopentan segiciligi

%20dir.

10

D3
8,85
2,48
1,08
0,53 0,46 0.14 0,46 ’ 0.14 01
1
B Siklopentan H Siklohekzan B Metil-Siklopentan

1-Metoksi-Siklohekzan M Siklohekzan, 1,2-dimetoksi- B 2-Metoksi-Siklohekzanon

W 6-Metoksi-5-hexen-1-ol W 1,1 - Bisiklohekzil m Siklohekzil-Benzen

Sekil 4.3 Ni-Pd Bimetalik katalizor D3 i¢in GC-Ms’den elde edilmis iiriin dagilimi

grafigi
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D3 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis

trtin dagimi grafigi sekil 4.3’te verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere

gore D3 deney kodlu katalizoriin siklohekzan segiciligi %62, siklopentan seciciligi

%17°dir.

10

o N B~ OO

D4
9,33
2,72
1,63
039 0,19 052 (o7 o012 061 015 02 0,15

] 02 om0 0% g

1

B Siklopentan B Siklohekzan Metil-Siklopentan
Siklohekzan, methyl- W 1-metoksiSiklohekzan M 2, Metil-Siklopentanol

B Siklohekzan, 1,2-dimetoksi- B Metoksi-Siklohekzanon B 6-metoksi-5-hexen-1-ol

M Fenol, 4-metoksi- W 1,1 - Bisiklohekzil B Siklohekzil-Benzen

Sekil 4.4 Ni-Pd Bimetalik katalizér D4 icin GC-Ms’den elde edilmis {iiriin dagilimi

grafigi

D4 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis

irtin dagimi grafigi sekil 4.4’de verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere

gore D4 deney kodlu katalizoriin siklohekzan seciciligi %358, siklopentan seciciligi

%17 dir.
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D5

15
10,91
10
5 2,46
051 o021 o006 041 0,11 048 034 021 0,13
0 I .
1
H Siklopentan m Siklohekzan m Metil-Siklopentan
Siklohekzan, methyl- B 1,Metil-Siklopentan H Siklohekzan, metoksi-

B Siklohekzan, 1,2-dimetoksi- B 6-metoksi-5-hexen-1-ol H Fenol

W 1,1 - Bisiklohekzil m Siklohekzil-Benzen

Sekil 4.5 Ni-Pd Bimetalik katalizér D5 icin GC-Ms’den elde edilmis iiriin dagilimi
grafigi

D5 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis
trtin dagimi grafigi sekil 4.5’te verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere
gore D5 deney kodlu katalizoriin siklohekzan seciciligi %69, siklopentan seciciligi
%15°tir.

D6
12
9,96
10
8
6
4
2,57
2
0,5 0,19 0,41 0,14 0,32
0 | ] ] —
1
B Siklopentan m Siklohekzan m Metil-Siklopentan = Metoksibenzen
H Fenol W 1,1 - Bisiklohekzil ® Siklohekzil-Benzen

Sekil 4.6 Ni-Pd Bimetalik katalizor D6 igin GC-Ms’den elde edilmis {irlin dagilimi
grafigi
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D6 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis

rtin dagim1 grafigi sekil 4.6’da verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere

gore D6 deney kodlu katalizoriin siklohekzan segiciligi %70, siklopentan seciciligi

%18°dir.

D7

10,92

2,42 - 0,37 0,08 0,4 024 0,13 0,24 0,39 0,61 0,15 0,19
I

1

m Siklopentan
Metil-Siklopentan

B 1-metoksi-Siklohekzan

m Siklohekzan
Cyclopentene, 1-methyl-

B Metoksibenzen

B Siklohekzan, 1,2-dimetoksi- B 2-metoksiSiklohekzanon

B 6-metoksi-5-hexen-1-ol H Fenol

Sekil 4.7 Ni-Pd Bimetalik katalizér D7 i¢in GC-Ms’den elde edilmis iiriin dagilim1

grafigi

D7 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis

trtin dagimi grafigi sekil 4.7°de verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere

gore D7 deney kodlu katalizoriin siklohekzan segiciligi %67, siklopentan segiciligi

%13 tiir.

15

10

D8

11,92

2,13

0,58 0,21 0,43
|

0,69 0,22 0,24

1

B Siklopentan H Siklohekzan
Siklohekzan, methyl- ® Fenol

B 1,1 - Bisiklohekzil B Siklohekzil-Benzen

Metil-Siklopentan

W 1,2-dimetoksi-Benzen

Sekil 4.8 Ni-Pd Bimetalik katalizor D8 i¢in GC-Ms’den elde edilmis iiriin dagilimi

grafigi

55



D8 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis
rtin dagimi grafigi sekil 4.8’de verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere
gore D8 deney kodlu katalizoriin siklohekzan segiciligi %72, siklopentan seciciligi

%13°tur.

D9
10
7,92

8
6
4 2,33 2,95
O |

H Siklopentan Siklohekzan

Metoksi-Siklohekzan Siklohekzanol

M Siklohekzanon M Siklohekzan-1,2-dimetoksi

B 6-metoksi-5-hekzen-1-ol

Sekil 4.9 Ni-Pd Bimetalik katalizér D9 icin GC-Ms’den elde edilmis {iiriin dagilimi
grafigi

D9 deney kodlu katalizoriin HDO deneylerinin, GC-MS analizlerinden elde edilmis
trtin dagimi grafigi sekil 4.9’da verilmistir. GC-MS analizlerinden elde edilen verilere
gore D9 deney kodlu katalizoriin siklohekzan seciciligi %51, siklopentan seciciligi

%15°tir.

4.1.4 WOx-ZrO2 destek malzemesinin HDO deneyleri sonuclari

WO,-ZrO, destek malzemesinin tek basina ortamda bulunan molekiiler hidrojeni aktive
edecek bolgeleri bulunmadigindan HDO etkinliginin yiiksek olmasi beklenmemektedir.
Bununla birlikte asidik yapisindan dolay:1 kraking reaksiyonlarini katalizleme ihtimali
oldugu (Seo vd. 2013) ve bu sebeple belirli bir oranda ortamdaki model bilesikleri
ikincil tlirlere doniistiirebilecegi de g6z ardi edilmemelidir. Sadece destek
malzemesinden kaynaklanan doniisiimiin ~ bimetalik  katalizordeki metallerden
kaynaklanan doniisiimden ayrilabilmesi i¢in bu baslikta destek malzemesinin HDO

etkinligi belirlenmistir. Cizelge 4.3’te destek malzeme olan WOX-ZrO2’nin aktiflik,
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secicilik ve tekrar kullanilabilirlik sonuglart verilmistir.

Cizelge 4.3 WOx-ZrO2 destek malzemesinin HDO deneyleri sonuglari

Model [3iyo- Deney Aktiflik Secicilik Tek.rzflr‘
yag (%) (%) Kullanilabilirlik (%)
1. Deney 11
Gayakol 2. Tekrar 10 0 90,9
3. Tekrar 10

4.1.5 Bimetalik katalizoriin HDO deney sonuglari

Ni-Pd WOx-ZrO2 Bimetalik katalizoriiniin deney setine uygun olarak hazirlanan farkli
oranlardaki hali ile yapilan 9 serilik deney seti yanit tablosu, cizelge 4.4’de verilmistir.
Yapilan HDO deneyleri sonucunda en yiiksek aktiflik sonucu D8 kodlu numune olan
nikel orant %15 paladyum orani %2.2 olan katalizor ile bulunmustur. Deney setinde
daha yiiksek Nikel oranlarina ait katalizérler bulunmus olmasina karsin %15°den biiyiik
nikel oranlar aktiflik ve secicilik yanitlarinda diisiise sebep olmaktadir. Diger yandan
en yliksek segicilik oranina sahip katalizor D6 numune kodlu katalizore ait. D6 numune
kodlu katalizorde ise nikel orani %7,9 iken paladyum orani %5’tir. Bu katalizore ait
secicilik yanit1 %95 seklinde gergeklesmistir. Bu da reaktor icerisine eklenen model yag
gayakoliin %95’inin oksijensiz diger bilesiklere ozelliklede siklohekzan bilesigine
doniistiiginii  gostermektedir. Cizelgede 4.4°te goriildiigii gibi en yiiksek tekrar

kullanilabilirlik 999,15 orani ile D6 numune kodlu katalizore aittir.
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Cizelge 4.4 Ni-Pd WOx-ZrO2 Bimetalik Katalizérlerin HDO sonuglari

Dene Xi: Xs: Yi: Y.: Tekrar
Ko dlil Deney No | Pd Orani | Ni Oram Aktiflik Se icilik (%) Kullanilabilirlik
(%) (%) (%) ¢ ’ (%)
1. Deney 76,07 88,56
3 10
D1 2. Tekrar 75,90 85,42 97,88
(-1) (-1)
3. Tekrar 74,46 86,34
1. Deney 88,62 91,65
3 20
D2 2. Tekrar 83,35 90,60 94,12
(-1) (+1)
3. Tekrar 83,41 91,40
1. Deney 85,63 91,94
7 10
D3 2. Tekrar 81,79 85,82 92,97
(+1) (-1)
3. Tekrar 79,61 90,24
1. Deney 84,97 83,90
7 20
D4 2. Tekrar 84,80 86,81 98,22
(+1) (+1)
3. Tekrar 83,46 87,32
1. Deney 90,17 89,40
5 22,1
D5 2. Tekrar 79,78 89,33 78,74
(0) (+1,414)
3. Tekrar 71,00 88,87
1. Deney 90,59 95,74
5 7.9
D6 2. Tekrar 85,53 91,92 99,15
(0) (-1,414)
3. Tekrar 89,82 93,45
1. Deney 89,57 87,54
7.8 15
D7 2. Tekrar 88,23 89,55 95,05
(+1,414) (0)]
3. Tekrar 85,14 90,10
1. Deney 91,35 93,12
2,2 15
D8 2. Tekrar 76,02 85,62 88,86
(-1,414) (0)]
3. Tekrar 81,17 87,24
1. Deney 79,12 82,26
5 15
D9 2. Tekrar 81,74 84,00 98,71
(0) (0)
3. Tekrar 78,10 83,47
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Cizelge 4.4°te elde edilen verilere gore deney tasariminda belirtilen X;: (Pd) ve Xz: (Ni)
degiskenlerine bagl Y;: (aktiflik), Y,: (se¢icilik) yanitlarini maksimum yapan optimum
bimetalik katalizor tasarimina ait ¢oziimlerinin formiil ve grafikleri asagida verildigi

gibidir.

Veri setine iliskin gozlemlerin dagilimi Sekil 4.10 ve Sekil 4. 11°de sagilim
grafiklerinde gosterilmistir. Sekil 4.10°da verilmis olan sagilim grafiginden aktiflik
yanitini maksimum yapan girdi degisken degerleri X;=0 ve X,= -1,414 olarak
belirlenmigtir. Sekil 4.11°deki sac¢ilim grafiginden, secicilik yanitini maksimum yapan

girdi degisken degerleri X;= -1,414 ve X,=0 olarak belirlenmistir.

000
[¢]

Aktiflik

Sekil 4.10 Aktiflik yanit1 i¢in sa¢ilim grafigi

950

Segicilik

Sekil 4.11 Secicilik yaniti i¢in sagilim grafigi
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Segicilik: Yy yaniti igin Pd: (X;) ve Ni: (X;) oranlar arasinda SPSS kullanilarak
(Karagoz 2019) ikinci dereceden polinomsal regresyon modeli sonuglari ¢izelge 4.5,

4.6, 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.5 Segicilik: Y7 i¢in Pd: (X1) ve Ni: (X;) oran degiskenleri ile olusturulan
dogrusal regresyon modeli

Katsay1 Tablosu®
Unstandardized Standardized
Coefficients Coefficients
Model B Std. Error Beta t Sig.

1 (Constant) ,830 ,014 59,665 ,000
X1 -,007 ,005 -,195 -1,417 171
Xo -,003 ,005 -,081 -,590 ,561
X1 X1 ,037 ,008 ,806 4,517 ,000
XoXo ,024 ,008 514 2,880 ,009
X1 X5 -,021 ,007 -,412 -2,995 ,007

a. Dependent Variable: Segicilik

Cizelge 4.6 Segicilik: Y i¢in Pd: (X1) ve Ni: (X;) oran degiskenleri ile olusturulan dogrusal
regresyon modeli (ANOVA tablosu)

ANOVA?®
Sum of Mean
Model Squares df Square F Sig.
1 Regression ,018 5 004 6,350 0,01°
Residual ,012 21 ,001
Total ,031 26

a. Dependent Variable: Segicilik
b. Predictors: (Constant), X1 X3, X2Xz, X1 X1, X2, X1

Cizelge 4.7 Segicilik: Y; i¢in Pd: (X3) ve Ni: (X7) oran degiskenleri ile olusturulan
dogrusal regresyon modeli (model 6zeti)

Model Ozeti
Std. Error of the
Model R R Square Adjusted R Square Estimate
1 776° ,602 ,507 ,02410

a. Predictors: (Constant), X1 Xy, XoX,, X1X1, X2, X1

Elde edilen analiz sonucglarma gore, tahmini regresyon modeli %5 anlam diizeyinde

anlamlidir (p=0,001<0,05).
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Aktiflik: Y, yanitt ile Pd: (X1) ve Ni: (X3) oranlar1 arasinda SPSS kullanilarak (Karagoz
2019) ikinci dereceden polinomsal regresyon modeli sonuglart gizelge 4.8, 4.9 ve

4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.8 Aktiflik: Y, igin Pd: (X;) ve Ni: (X7) oran degiskenleri ile olusturulan
dogrusal regresyon modeli

Katsayilar Tablosu®
Unstandardized Standardized
Coefficients Coefficients
Model B Std. Error Beta t Sig.

1 (Constant) ,813 ,027 30,535 ,000
X1 ,010 ,009 ,203 1,013 322
X ,003 ,009 ,067 ,336 ,740
X1 X1 ,013 ,016 214 ,824 419
XoXo ,005 ,016 ,089 ,343 ,735
X1 X5 -,019 ,013 -,288 -1,439 ,165

a. Dependent Variable: Aktiflik

Cizelge 4.9 Aktiflik: Y3 i¢in Pd: (X;) ve Ni: (X3) oran degiskenleri ile olusturulan dogrusal
regresyon modeli (ANOVA tablosu)

ANOVA?
Sum of Mean
Model Squares df Square F Sig.
1 Regression ,008 5 ,002 788  0,570°
Residual ,045 21 ,002
Total ,053 26

a. Dependent Variable: Aktiflik
b. Predictors: (Constant), X1 X3, X2Xz, X1 X1, Xz, X1

Cizelge 4.10 Aktiflik: Y3 igin Pd: (X3) ve Ni: (X3) oran degiskenleri ile olusturulan
dogrusal regresyon modeli (model 6zeti)

Model Ozeti
Std. Error of the
Model R R Square Adjusted R Square Estimate
1 ,397° ,158 -,042 ,04614

a. Predictors: (Constant), X1 Xy, XoXz, X1X1, X2, X1

Elde edilen analiz sonuglarina gore tahmini regresyon modeli %95 giivenilirlikle Y3:
(aktiflik) yanit1 i¢in anlamli degildir. Buna gore Pd ve Ni degiskenlerine iliskin dogrusal
model elde edilememistir. Ciinkii, sekil 4.10, 4.11°deki sacilim grafiklerinden dogrusal
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olmayan iligki varliginin s6z olabilecegi goriilmektedir.

Cizelge 4.11 Belirlenen deney kosullarinda elde edilen aktiflik ve segicilik degerleri

DK%r:jeg Pd Oﬁll'n %) Ni or);lz{n %) Y1: Segicilik Y,: Aktiflik
D6 5(0) 7,9 (-1,414) 95,740 90,59
DS 2,2 (-1,414) 15 (0) 93,12 91,35
D9 5 (0) 15 (0) 84,00 81,74

Cizelge 4.11°de elde edilen sonuglara gore karar verme asamasinda, segicilik ve aktiflik
yanitlarinin maksimum degerleri istendiginden, D9 deney kosullar1 pasif (basilgin)
durumdadir. Bu durumda D6 ve D8 deney kosullar aktiflik ve segicilik yanitin1 birlikte

maksimum yapacak deney kosullar1 olarak degerlendirilebilir.

4.1.6 WOXx-ZrO, destek malzemesi X-isini kirinim sonuglari

Sekil 4.12°ye gore ZrO; yapisi lizerine tungsten eklenmesiyle tetragonal fazin (t-ZrO2)
monoklinik faza (m-ZrO2) dontisiimii baskilanmaktadir. Monoklinik faz termodinamik
olarak tetragonal faza gore daha kararlidir. Agirlikga %10 {izerindeki tungsten miktari
tetragonal kristal yapinin monoklinik yapiya donilisiimii ve sinterlesmesi engellenir.
Tungstenin ZrO2 {izerine tutturulmasiyla ZrO2’nin yiizey hareketliligi azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Sentezlenen %18 tungsten katkili WOx-ZrO2 destek malzemesinde
XRD kirmim desenlerinde baskin faz olan tetragonal ZrO2’ye ait karakteristik kirinim
desenleri 35, 40, 58 ve 70 derecelerde elde edilmistir. (Jiang vd. 2018) Tim bu
kirimimlarin yaninda c¢ok diisiik siddette monoklinik faza ait pikler de gozlenmistir.
Sentezlenen destek malzeme {izerinde tungsten oksite dair herhangi bir kirinim deseni
gozlenmemistir. Ozellikle tungsten atomlarinin iyi disperse oldugu durumlarda ya da
diisiik kalsinasyon sicakliklarinda ve %25-30 oraninin altindaki tungsten icerigi olan
WOy-ZrO, yapilarinda tungstene ait herhangi bir kirmim deseni gézlemlenmedigi farkli

aragtirmacilar tarafindan da ortaya konmustur (Song vd. 2013, dos Santos vd. 2015).
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Sekil 4.12 WOXx-ZrO2 numunenin XRD desenleri (Unalan 2021)

4.1.7 Bimetalik katalizoriin XRD desenleri

Sekil 4.13’te verilen optimum Ni-Pd/WOx-ZrO2 Kkatalizériinin XRD desenleri
incelendiginde °’d’’ ile tanimlanan metalik paladyuma ait pikler 43.2° ve 50.6°
degerlerine karsilik gelirken; “’h’’ ile tanimlanan nikel ise 48.0° civarinda kirinim
deseni vermektedir (Siddique vd. 2016, Chen vd. 2018). Deney sonrasinda kirmnim
desenlerinde tetragonal-monoklinik faz doniisimii oldugu ve bunu destekleyecek

monoklinik zirkonyum fazina ait kirinim desenleri 32.8° civarinda gozlemlenmistir.

3000 | a=t-ZrO,
- . g=m-Zr0O,
2500 Deney Oncesi d=Pd
%7,9 Ni %5 Pd-WO -ZrO, h=NiO
2000
Ptvieipyy o>
- e
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=
7 5
1000 | De_ney Sonrast
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Sekil 4.13 Optimum Ni-Pd/WOx-ZrO2 katalizoriiniin XRD desenleri
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4.1.8 WOx-ZrO2 destek malzemesi i¢cin H,-TPR sonuglari
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Sekil 4.14 WOX-ZrO2 numunesinin TPR analizi sonucu (Unalan 2021)

WO,-ZrO, destek malzemesinin TPR analizi sonucu Sekil 4.14’te verilmistir.
Literatirde, WOx-ZrOz’nin kademeli bir indirgenme siirecine sahip oldugu
belirtilmektedir. Bu basamaklar ise WO3; — WO;,9 — WO, — W olarak belirtilmistir.
Elde edilen grafikte 95-420 °C sicaklik arahgindaki genis pik WO3 — WO,
indirgenme basamagiyla iligskilendirilmistir ve literatiirle paralellik gostermektedir (Li
vd. 2017). WO, — W indirgenme basamaginin 750-850 °C arasinda bulundugu ve 900
°C iizerindeki sicakliklar ise ZrO, destegi ile kuvvetli etkilesime girmis WOy tiirlerinin

indirgenmesi ile iligkilidir (Zhu vd. 2014).

4.1.9 Bimetalik katalizor icin H,-TPR sonuclari

Sentezlenen bimetalik katalizorlerin aktivasyon sirasinda indirgenecekleri sicakliklari
bulmak ve indirgenme sicaklik profillerinin belirlenmesi i¢in her numuneye H,-TPR

analizi uygulanmistir sonuclar sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.15 Farkli oranlarda Ni-Pd iceren bimetalik katalizorlerin TPR grafigi

Nikel oksitin TPR grafiklerinde 350 ‘C’de ana pik ve 310 'C’de ikincil bir yan pik
gozlemlendigi ve bu piklerin yiizeyde adsorplanan oksijenin indirgenmesine ait pikler
oldugu literatiirde bilinmektedir (Song vd. 2017, Mauriello vd. 2018). Paladyum ve
nikel igeren bimetalik sistemin indirgenme profilinde, bu pikin 290 'C’ye kaydigi
gozlenmistir. Bu durum ise paladyum iyonlarmin katalizdr yiizeyinde iyi disperse
olmasindan kaynaklanmaktadir (Liu vd. 2014, Jiang vd. 2015). Analiz sonucu elde
edilen indirgenme profillerinde D8, D7 ve D9 numunelerinde paladyum orani arttikca
nikel i¢in gbzlenen indirgenme pikinin sicakligr azalmaktadir. Benzer durumlarda diger
katalizorler igin de gdzlenmektedir. Indirgenme profillerinde diisiik sicakliklarda negatif
goriinen pik ise paladyumun oda sicakliginda H2 adsorpsiyonu yapmasi sonucu B-Pd
hidrit formundaki pargaciklarin bozunma reaksiyonuna aittir (Lieske vd. 1985, Lixia vd.
2009). Ayrica bu pik katkilanan paladyum miktar1 arttik¢a artmaktadir. Yapilan analiz
sonucunda Ni-Pd WOx-ZrO2 bimetalik katalizoriin indirgenme sicakligi 500 ‘C olarak

belirlenmis ve aktivasyon kosullar1 bu analiz sonucuna gore belirlenmistir.

4.1.10 Bimetalik Katalizor i¢cin Kok Olusum Sonuclar:

Cizelge 4.12°de Ni-Pd bimetalik katalizorlerin kok olusum oranlar1 verilmistir.
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Sentezlenen tiim bimetalik katalizdrlerin kok olusum miktarlart %1°in altindadir. Bu
durum destek malzeme sentezinde agiklanan Brensted/Lewis asit bolgeleri orani ile
dogrudan ilgili olup, Brensted/Lewis asit bolgeleri oraninda Brensted asit bolgelerinin

baskin olmasi durumunda kok olusumunun dogrudan engellendigi ile ortiismektedir.

Cizelge 4.12 Ni-Pd bimetalik katalizorlerin kok olusum oranlari

Numune Kok Olusum Orant
Kodu (%)
D1 0,58+0,068
D2 0,44+0,018
D3 0,47+0,096
D4 0,53+0,048
D5 0,34+0,031
D6 0,55+0,058
D7 0,42+0,057
D8 0,47+0,099
D9 0,53+0,101

4.1.11 WOx-ZrO2 destek malzemesi icin NH3-TPD sonugclar:

WOy-ZrO, katalizor destek malzemesinin toplam asitligi sicaklik programli amonyak
desorpsiyonu (NH3-TPD) yontemiyle gergeklestirilmistir. Analiz sonucu elde edilen
grafik Sekil 4.16’da verilmistir. Elde edilen pikin alant kullanilarak yapilan
hesaplamalarla WO-ZrO, katalizor destek malzemesinin toplam asitligi 0,985 mmol

NHs/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.16 WOx-ZrO2 katalizor destek malzemesinin NH3-TPD analiz sonuglari

4.1.12 Bimetalik katalizor icin NH3-TPD sonuglar:

Ni-Pd WOx-ZrO2 Bimetalik katalizériiniin HDO deneyleri 6ncesi ve sonrasi yapilan
NH3-TPD analizleri toplam asidite sonuglar1 ¢izelge 4.13’te verilmistir. HDO deneyleri
sonras1 bimetalik katalizoriin ylizey alaninda oldugu gibi, toplam asiditelerinde diisiis
olarak bimetalik katalizorlerin  tekrar

oldugu goriilmektedir. Buna pararel

kullanilabilirlik oranlar1 da azalmistir. Ozellikle D5 kodlu katalizoriin toplam asitliginde
meydana gelen degisim dikkat g¢ekicidir. Katalizériin toplam asitligi %89 oraninda

azalmis buna paralel olarak da deney seti iizerindeki en diisiik tekrar kullanilabilirlik

orani da ayni katalizore aittir.

Cizelge 4.13 Ni-Pd bimetalik katalizorlerin deney 6ncesi ve deney sonrasi total asitlik

sonuglari
Numune HDO deneyleri 6ncesi HDO deneyleri sonrasi
Kodu asidite sonuglari asidite sonugclari Yiizde (%)
(mmol/g) (mmol/g)
D1 0,7848 0,6417 18,23
D2 1,0118 0,6253 38,2
D3 0,8084 0,5083 37,12
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Cizelge 4.13 Ni-Pd bimetalik katalizorlerin deney 6ncesi ve deney sonrasi total asitlik
sonuglar1 (devam)

HDO deneyleri 6ncesi HDO deneyleri sonrasi
Numune 1 L .
Kodu asidite sonuglari asidite sonuglari Yiizde (%)
(mmol/g) (mmol/g)
D4 0,9767 0,7277 255
D5 0,978 0,1012 89,65
D6 1,1907 0,7256 39,06
D7 1,1592 0,6062 47,7
D8 1,2494 0,462 63,02
D9 0,5588 0,4899 12,32

4.1.13 Bimetalik Katalizor icin Parcacik Boyut Dagilimi Sonuglari

Ni-Pd WOx-ZrO2 bimetalik katalizorii ile yapilan HDO deneyleri 6ncesi ve sonrasinda
yapilan pargacik boyut dagilimi analizi sonuglari ¢izelge 4.14’te verilmistir. Orjinal
dagilim grafigi sekil 4.17°de verilmistir. HDO deneyleri sonrasinda pargacik boyut
dagilimlarinin, deney oncesi katalizorlerin dagilim grafiklerine oranla daha genis bir
spektruma yayildigr goézlemlenmistir. Bu durum, deney sonrasi ortalama pargacik
boyutunun arttigim1  gostermektedir. Ni-Pd bimetalik  katalizoriinii  olusturan
parcaciklarin deney sonrasi analizlerinde, pargaciklarin %90’ min 89 pm’den kiiciik
parcaciklar igerdigi, deney Oncesinde ise bu boyuntun ayni oranda 81 pm’den kiiclik
parcaciklart igerdigi belirlenmistir. Farkli deneylerde kullanilmig Ni-Pd bimetalik
katalizorlerinin pargacik boyut dagilimi analizi gerceklestirildiginde deney sonrasi
katalizorlerin ortalama gozenek ¢ap1 degerlerinde artis oldugu goriilmektedir. Bu
durumun, katalizor tizerine katkilanan metallerin ¢esitli reaksiyonlar sonucunda destek

malzemesi iizerine yeniden disperse olmasi ile iligkilendirilmistir (Hachemi vd. 2017).
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Cizelge 4.14 Ni-Pd Bimetalik katalizoriin deney dncesi ve sonrasi pargacik boyut
dagilimi analizi sonuglari

Optimum gglzqu%fi Gozenek Hacmi Ortalama Gozenek
Katalizor (m}; 19) (cc/g*10™) Cap1 (A)
Ni-Pd
(Deney Oncesi) 772 1,199 62,1
Ni-Pd
(Deney Sonrasi) 14 1172 2.4
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Sekil 4.17 Ni-Pd Bimetalik katalizoriin deney Oncesi ve sonrasi pargacik boyut dagilimi
analizi orjinal grafik sonuglari

4.1.14 WO-ZrO; destek malzemesinin SEM & TEM goriintiileri ve EDX sonuglari

Sentezlenen WO,-ZrO, destek malzemesinin SEM goriintiileri sekil 4.18‘de ve TEM
goriintiileri sekil 4.19°da verilmistir. TEM goriintiilerinden anlasilacagi tizere WOx-
ZrO, parcaciklar1 yaklasik 20 nm boyutlarinda elde edilmistir. Ayrica goriintiilerden bu
parcaciklarin topaklanma egiliminde oldugu goriilmektedir. Parcaciklar nano boyut
siirlar1 igerisinde olmasina ragmen topaklanmis pargaciklar SEM goriintiilerinde daha
bliylik parcaciklar olarak goriinmektedir. SEM goriintiilerinden faydalanilarak elde
edilen EDX analizinde ise tungsten iceriginin sentezle kullanilan oran olan %18 oldugu
goriilmektedir. EDX analiz sonuglar1 sekil’4.20’de verilmistir. EDX sonuglarinin

gosterdigi gibi destek malzemesi basart ile sentezlenmistir.
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(Unalan 2021)

Sekil 4.18 WOX-ZrO2 numunenin SEM goriintiileri

TEM goriintiileri (Unalan 2021)

Sekil 4.19 WOX-ZrO2 numunenin
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cps/eV

Zr

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Spectrum: Acquisition

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at. %] [%]

Zr 40 L-series 64.14 63.58 34.48 .1

[¥%)

W 74 L-series 18.13 17.97 4.84 0.6
0 8 K-series 15.03 14.90 46.06 2.1
C & K-series 3.58 3.55 14.62 0.6

Total: 100.87 100.00 100.00

Sekil 4.20 WOX-ZrO2 numunenin EDX analizi sonuglar1 (Unalan 2021)

4.1.15 Bimetalik katalizoriin SEM goriintiileri ve EDX sonuclar:

Optimum Ni-Pd/WOx-ZrO2 katalizoriine ait deney oncesi SEM goriintiisii sekil 4.21°de
verilmistir. Optimum Ni-Pd/WOx-ZrO2 katalizoriine ait EDX analizi sekil 4.22°de
verilmistir. Optimum nikel ve paladyum oranlar1 olan %7,9 ve 5 degerlerine 6nemli
oranda ulasildig1r goriilmektedir. Buna karsin 6zellikle virgiilden sonraki hanelerde
goriilen kiiciik farkliliklarin dispersiyondan kaynakli olabilecegi degerlendirilmektedir.
Optimum Ni-Pd/WOx-ZrO2 katalizoriine ait deney sonrast SEM goriintiisii sekil 4.23’te
verilmistir. Optimum Ni-Pd/WOX-ZrO2 katalizoriine ait deney sonrasit EDX analizi
sekil 4.24’te verilmistir. Deney Oncesi ve sonrasi metal dagilimlarinda kiiciik
degisiklikler goze ¢arpmaktadir. Bu degisikliklerin deney ve geri kazanim stireglerinde

oldugu diistiniilmektedir.
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EHT =20.00 kV Mag= 1000 K X

Sekil 4.21 Ni-Pd Bimetalik Optimum Kataliz6riin HDO deneyi 6ncesi SEM goriintiileri
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_cpsjey

Zr
.
T T T T
14 L2 14 15 18 20
b=l
Spectrum: RAcquisiticon
El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error
[wt.-%] [wt.&] [at.%] [%]
Zr 40 L-series 55.64 57.51 31.7 2.5
O 8 ¥-series 17.0% 17.6E 5 4.0
L] L-series 1

Total: 9E.74 100.00 100.00

Sekil 4.22 Ni-Pd Bimetalik optimum katalizoriin HDO deneyi oncesi EDX analiz
sonugclari

WD =105 mm EHT =20.00 kV Mag = 30.00 K X
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Sekil 4.23 Ni-Pd Bimetalik Optimum Kataliz6ériin HDO deneyi sonras1t SEM goériintiileri

cpsfay

10—

Zr Pd NiE W Zr

Sekil 4.24 Ni-Pd Bimetalik optimum katalizériin HDO deneyi sonrast EDX analiz
sonuglari

4.1.16 WOXx-ZrO2 destek malzemesinin gaz analizi sonuclari

Cizelge 4.15’te WOX-ZrO2 destek malzemesinin HDO deneylerinin gaz analizi
sonuclar1 verilmistir. Cizelge 4.15’te verilen sonuglarla uyumlu olarak elde edilen gaz
kompozisyonunun neredeyse tamami hidrojenden olusmaktadir. Doniisiim oranlarinin
cok diislik olmasi ile birlikte gaz fazinda herhangi bir degerli gazin anlamli oranlarda
bulunmamast WOx-ZrO, destek malzemesinin beklenildigi iizere, model-yaglar

tizerinde anlaml bir katalitik etkisi olmadig1 seklinde yorumlanabilir.

Cizelge 4.15 WOX-ZrO2 Destek malzemesinin HDO deneylerinin gaz analizi sonuglari

MR 9 . Etilen )
Biyo-yag H, (%omol) CO; (%mol) (%mol) Etan (%mol)
Gayakol 99,9930 0,0070 0 0
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4.1.17 Bimetalik katalizoriin gaz analizi sonuglari

Ni-Pd / WOx-ZrO2 bitmetalik katalizoriin HDO Oncesinde reaktor atmosferi %100
hidrojen olacak sekilde ayarlanmis ve her deney i¢in ortama 20 bar H; gaz1 basilmistir.
Deney sonrasi gaz analizi sonuglari ¢izelge 4.16°da verilmistir. Sonuglar incelendiginde
hidrojen orani ortalama %40 oraninda azalmis ve CO, CHs, CO, etilen, asetilen, biitan
gibi gazlarin olustugu gorilmektedir. Gaz analizi sonuclari deneylerin aktiflik ve
secicilik sonucglarina dahil edilmemis olup, metan, etilen, asetilen ve biitan yanict
gazlardir ve oksijensiz bilesikler oldugu icin aktiflik ve secicilik sonuglarini pozitif

yonde etkilemektedir.

Cizelge 4.16 Optimum Bimetalik Katalizoriin HDO deneyleri sonrasi gaz analizleri

Deney H, CcO CHs CO, Etilen | Asetilen | Biitan
Kodu | (%mol) | (%mol) | (%mol) | (Yomol) | (%mol) | (%mol) | (Y%emol)
D6 60,73 2,93 3,49 24,95 4,78 0,057 3,063
D8 60,78 | 1,37 395 | 2539 | 449 0,081 | 3,939

4.1.18 Bimetalik Katalizoriin XPS Sonuglar:

Optimum Ni-Pd/WOx-ZrO2 katalizoriiniin deney Oncesi ve sonrast Pd 3d taramasini
gosteren XPS spektrumlart Sekil 4.25’te verilmistir. Paladyuma ait deney oncesi XPS
spektrumlar1 incelendiginde deney oOncesinde 335.3 ve 340.6 eV’da gelen piklerin
metalik paladyuma ait olup; Pd 3ds/, spektrumuna karsilik geldigi goriilmistiir (Hamdi
vd. 1998). Deney sonrasinda ise metalik paladyuma 335.2 ve 340.6 eV’da karsilik gelen
pikleri sirasiyla Pd 3ds, ve Pd 3ds;, spektrumlarina karsilik gelmektedir (Sanger vd.
2016).
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Sekil 4.25 Optimum Ni-Pd/WOXx-ZrO2 katalizoriiniin deney Oncesi ve sonrasi Pd 3d
taramasin1 gosteren XPS spektrumlari

Nikele ait 850 ve 885 eV araliginda gelen piklerin ayrilmasi ile nikele ait 6 pik Sekil 4.
26’da tanimlanmistir. Deney Oncesi Ni 2psz; spektrumuna karsilik gelen 854, 856.3,
861.1 eV’da gelen pikler nikel oksit ve uydusu olarak tanimlanmaktadir. Bunun yani
sira 871.6, 873.8, ve 881.5 eV’da gelen 3 pik ise nikele ait uydu pikleridir (Mansour vd.
1994). Deney sonrasinda ise Ni 2ps; spektrumuna karsilik gelen 852.7, 856, 861.2
eV’da gelen pikler nikel oksit ve uydu formuna 873.6 ve 881.5 eV’da gelen 3 pik ise
uydu pikleridir (Mansour vd. 1994, Cao vd. 2009).
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Sekil 4.26 Optimum Ni-Pd/WOx-ZrO2 katalizoriiniin deney 6ncesi ve sonrast Ni 2p
taramasini gosteren XPS spektrumlari
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4.2 Sonuc¢ ve Tartisma

Bimetalik katalizor sentezi, deneysel tasarimi ve katalitik aktivitesinin belirlenmesi
amactyla gergeklestirilen bu ¢alismada, destek malzemenin sentezi ile baslanmis ve
herhangi bir aktif metal eklentisi olmaksizin katalitik etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda
WOXx-ZrO2 yapisinin Brensted asit bolgesinin baskinligiyla dahi tek basina anlaml bir
katalitik etki gostermedigi belirlenmistir. Destek malzeme iizerine Oncelikle kiitlece
miktar1 fazla oranda olan metal olarak Nikel sonrasinda paladyum metali olacak sekilde
9 farkli oranda eklenmistir. Olusturulan veri setindeki deneyler sicaklik, basing,
katalizor miktar1 ve model bilesik orami sabit tutularak gerceklestirilmistir. Bimetalik
katalizor icin deney Oncesi SEM goriintiileri ve EDX analizleri incelendiginde,
metallerin topaklanmalarla dagildigin1 ve metal oranlarinin deney setine uygun sekilde
yapildig1 goriilmektedir. Yapilan 3. tekrarlit HDO deneyleri sonucunda kati faz olan
katalizorlin ortalama kok olusumu %0,48 olarak belirlenmistir. Bimetalik katalizoriin
XRD kirinim desenlerinden 32,8 © civarinda gozlenen monoklinik zirkonyum pikinden
anlasiliyor ki tetrogonal fazdan monoklinik faz doniisiimii olmaktadir. Bimetalik
katalizoriin yiizey alani sonuglarina gore optimum katalizor olarak belirlenen D6, D8 ve
D9 numune kodlu deneylerde sirasiyla %9, %6 ve %I17 diisiis gerceklesmistir.
Bimetalik katalizor i¢in yapilan deney 6ncesi ve deney sonrast NH3-TPD analizlerinde
optimum olarak secilen katalizérlerden D8 kodlu numunenin yiizde asitlik degisimi
%63 ile tiim katalizorler icerisinde en yiiksek ikinci degerdir. D6 ve D9 deney kodlu
numunelerde sirastyla %39 ve %12 seklindedir. Bimetalik katalizorlerin deney Oncesi
ve deney sonrasi pargacik boyut dagilimlari incelendiginde deney sonrasi katalizorlerin
ortalama parcgacik boyutunun arttig1 goriilmektedir. Bimetalik katalizérlerden D6 deney
kodlu optimum kataliz6riin deney sonras1 SEM goriintiileri ve bu goriintiilerden elde
edilen EDX analiz sonuglar1 incelendiginde, SEM goériintiilerinden topaklanmalarin
arttigr goriilmektedir. EDX analizi incelendiginde tutturulan nikelin %16 oraninda
azaldig goriilmektedir. HDO deneylerinin sivi fazinin karakterizasyonu i¢in yapilan GC
analizlerinden hesaplanan aktiflik sonuglarinda en yiiksek aktiviteyi gdsteren katalizor
%91,35’le D8 deney kodlu numunedir. Deney ¢ozeltisi icerisine eklenen toplam
gayakol miktart %91,35 oraninda azalmistir. Sonraki en yiiksek donilisiim orani

%90,59’1a yine optimum olarak belirlenen D6 deney kodlu numuneye aittir. Sivi fazin
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kalitatif karakterizasyonu i¢in yapilan GC-MS analizlerinde, oksijensiz molekiiller esas
alinarak hesaplanan segicilik sonuglarinda en yiiksek secicilik degeri optimum olarak
belirlenen D6 numune kodlu katalizore aittir. D6 numune kodlu katalizor birinci deneyi
sonrasi %95,74 segicilikle gayakolii oksijensiz bilesiklere doniistiirmeyi basarmustir.
Ayrica GC-Ms verilerinden yararlanilarak olusturulan {rtin  dagilimi  grafikleri
incelendiginde siklohekzan molekiiliiniin segiciliginin tiim deneyler i¢in yiliksek oldugu
gorilmektedir. Optimum olarak belirlenen D6 ve D8 numune kodlu katalizorlerin
siklohekzan secicilikleri hesaplandiginda sirasiyla %70 ve %72 seklindedir. Zhou vd.
yaptigi calismaya gore biyo yagdan elde edilen biyodizelin kurumlasma egiliminin
icerigindeki doymamis molekiillerle dogrudan ilgili oldugu bulunmustur. Biyodizelin
alevinde olusan kurum partikiillerinin geleneksel dizelden farkli bir yapiya sahip oldugu
ve biyodizel yandiginda oksijen igerigi yiiksek bir kalint1 biraktigin1 géstermistir. Elde
edilen oksijensiz yapilarin yaninda siklohekzan doymus bir yapidir ve caligmada
seciciliginin yliksek olmasi, katalizoriin gorece basarilt oldugunu gostermektedir.
Kurum olusumu konusunda zit goriislerde bulunmaktadir, yakit igerisine eklenen
sikloheksanol bilesiginin kurum iiretimini azaltabildigini gostermistir (Zhou vd. 2014).
D9 numune kodlu deneyin GC-Ms sonuglarinda sikloheksanol bilesigi varligi
gorlintiillenmektedir. Ayrica n-heptan ve izooktan karigiminin yakit o6zelliginin
incelendigi ¢alismada karigima sikloheksan eklenmesiyle daha parlak bir alev olustugu
ortaya konmustur (Chu vd. 2021). Sikloalkanlar, benzinin yaklasik %3’{inli olusturmasi
acisindan onemli bir bilesiklerdir (Ziehn vd. 2009). Siklobenzenin disinda oksijensiz
molekiiller igerisinde tim HDO deneyleri sonucunda siklopentan varligir tespit
edilmistir. Siklopentan benzinlerin 6nemli bir bileseni olarak kabul edilir. Farkl yiiksek
oktanl bilesikler kullanarak yakit 6zelliklerinin anlasilmasi {izerine bir dizi deney igeren
bir calismada, siklopentan ve aromatik diger karigimlar iceren bir yakitla oktan artirici
etkiler goriilmiistiir. Ayrica aymi caligmada yakit karisim siklopentanin eklenmesiyle
diisiik sicakliklardaki yanma profilinin degistigi ve tutusma gecikmesi gibi faktorleri
etkiledigi bildirilmistir. Turbo sarjli motorlarin yakit tasarimi i¢cin énemli bir etki olarak
goriilmektedir (Song vd. 2020). Siklopentan seciciligi se¢ilen optimum katalizoérler D6
ve D8 i¢in sirasiyla %18 ve %13 seklindedir. Optimum katalizorler i¢in 6nemli bilesik

secicilikleri ¢izelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17 Optimum bimetalik katalizorlerin segicilik sonuglari

Deney Hidrokarbon Siklohekzan Siklopentan
Kodu Seciciligi Seciciligi Seciciligi
D6 %95,74 %70 %18
D8 %93,12 %72 %13

Optimum bimetalik katalizorlerin deney sonu {irtin dagilimi ile ilgili doniisim
mekanizmasini aydinlatmak icin belirli reaksiyon yollar1 ¢izilmistir. Son iiriinlerden
Siklopentan, Siklo Hekzan, Fenol, 1,1 bisiklohekzil, 1,2-dimetoksi-benzen ve metoksi

benzen i¢in belirgin yolaklar sekil 4.27°de goésterilmistir.

+2H,

e } ; N
/ -
| Q | -HxO

&

"x\cyclcpentane/,f' cyclopentanone N 1.1" bl(cyclohexane)/
[o 2 ﬁT
[sX&]
e N OH

{ o) +CH30H o

\ | 1 |

N\ J -Hy ‘-. /
N g /

1,2-dimethoxybenzene GUAIACOL N _phenol //
o
OH o
o
£ o o
x
&
2-methoxy- 2-methoxy- ©, =
cyclohexan-1-ol cyclohexan-1-one e,)/ =] =
£ z ®
o
<2 o~ ¥ I‘"
3
* . O ~o S~ -OH
o
~ 6-methoxyhex-5-en-1-ol
s T | T
1,2-dimethoxy- + v
cyclohexane
‘LO cyclohexanone
< OH
a \ T
4 % \R
e N
T o7 ~o OH
. Lst o-cresol
N
anisole methoxycyclohexane cyclohexanol
. Q
x o o~ 2
=3 ’5.30& ‘/Qa | £
= | £
e O
P32 \
cyclohexane
i +Hsz ©/
_CH4
benzene toluene

Sekil 4.27 Optimum Bimetalik Ni-Pd / WOX-ZrO2 igin 6nerilen reaksiyon mekanizmasi

Sekil 4.27°de Reaksiyon mekanizmasindan anlagilacagi {izere siklohekzan ve

siklopentan son olusum triinleri iken, Anisol, 1,2 dimetoksi benzen ve fenol ara tirtinler
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konumundadir. HDO deneyleri sonrasi reaktor icerisinden alinan gazlarin analizinde ise
farkli miktarlarda hidrokarbon yapilarin olusumu goriilmektedir. Bu analiz sonucu gaz
hacminin yiizde mol olarak biiylik bir cogunlugunu basta basilan H; gaz1 olsada metan,
etilen, asetilen ve biitan gibi yanict hidrokarbon gazlarda deney sonrasinda olusan son
tiriinlerdendir. Bu sayilan bilesenler aktiflik ve se¢icilik hesabina dahil edilmemis olup

aktiflik ve segicilik yanitlarini pozitif yonde etkiledigi diigiiniilmektedir.

Reaksiyon kosullarindan basing, sicaklik, deney siiresi, katalizor miktar1 gibi
parametrelerin optimizasyonu ile ara irlinlerin son olusum {iriinlerine doniistimii
aragtirmanin devami igin 6nemli goziikmektedir. Ayrica biyo yaga model olabilecek
farkli model bilesikler ile katalizér performansinin belirlenmesi gelistirilmesi gereken
noktalardan bir digeridir. Deneylerin gergeklestirildigi izooktan yerine kullanilabilecek
farkli bir ¢oziicli reaksiyon mekanizmalart ve iriin ¢esitliligi agisindan arastirilmasi

gereken konulardan bir digeridir.
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