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Tez çalıĢması kapsamında; WOₓ-ZrO₂ destek malzemesi üzerine paladyum metali 

katkılanarak gayakol model bileĢiği ile hidrodeoksijenasyon (HDO) reaksiyonlarındaki 

aktiviteleri incelenerek optimum paladyum miktarınn belirlenmesi ve belirlenen 

optimum paladyum katkılı WOx-ZrO2 katalizörü ile furfural ve propiyonik asit model 

bileĢiklerinin HDO aktivitelerinin incelenmesi amaçlanmıĢtır. 

ÇalıĢmanın ilk aĢamasında WOₓ-ZrO₂ destek malzemesi üzerine kütlece farklı 

oranlarda (%0,5, 1, 3, 5) paladyum metali katkılanarak sentezlenen katalizörlerin 

gayakol model bileĢiği ile HDO reaksiyonlarındaki aktiviteleri incelenmiĢtir. Elde 

edilen verilerden yararlanılarak katalizörlerin dönüĢüm ve seçicilik değerleri arasındaki 

fonksiyonel iliĢki regresyon modellemesiyle gösterilmiĢtir. DönüĢüm ve seçicilik 

sonuçlarına göre optimum paladyum miktarı %5 belirlenmiĢtir. Gayakol kullanılan 

HDO deneylerinde dönüĢüm %70, seçicilik %67 ve tekrar kullanılabilirlik %85,7 olarak 

hesaplanmıĢtır. 

ÇalıĢmanın ikinci aĢamasında ise %5 paladyum katkılı WOₓ-ZrO₂ katalizörünün 

furfural, propiyonik asit model bileĢikleri ile HDO aktivitelerinin incelenmesi ve çeĢitli 

analiz yöntemleri kullanılarak karakterizasyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. 
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Within the scope of the thesis; it was aimed to determine the optimum amount of 

palladium by examining the activities in hydrodeoxygenation (HDO) reactions with the 

guaiacol model compound by doping palladium metal on the WOₓ-ZrO₂ support 

material and to examine the HDO activities of the determined optimum palladium 

doped WOx-ZrO2 catalyst and furfural and propionic acid model compounds. 

In the first stage of the study, the activities of catalysts synthesized by adding palladium 

metal in different ratios (0,5%, 1, 3, 5%) on WOₓ-ZrO₂ support material in HDO 

reactions with guaiacol model compound were investigated. Using the data obtained, 

regression modeling was used for the functional relationship between the conversion 

and selectivity values of the catalysts. According to the conversion and selectivity 

results, the optimum amount of palladium was determined 5%. In HDO experiment 

using guaiacol, were calculated as 70% conversion, 67% selectivity and 85,7% 

reusability. 

In the second stage of the study, the investigation of the HDO activities of the 5% 

palladium doped WOₓ-ZrO₂ catalyst with furfural, propionic acid model compounds 

and characterization studies were carried out using various analysis methods. 
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1. GİRİŞ  

Enerji modern hayatın devamı için vazgeçilmez bir parçasıdır. Artan dünya 

nüfusunun beraberinde getirdiği üretim ihtiyacı ve teknolojik geliĢmeler ülkelerin 

enerji ihtiyaçlarını da günden güne arttırmaktadır. Önümüzdeki yıllarda ise bu 

artıĢın devam edeceği kaçınılmaz bir gerçektir.   

Uluslararası Enerji Ajansı‘nın yaptığı çalıĢmalara göre 2015- 2035 yılları arasında 

olan süreçte, geleneksel enerji kaynaklarında petrolde %13, kömürde %17, 

doğalgazda %48, nükleer enerjide %66; yenilenebilir kaynaklarında ise %77 

enerjiye talep artıĢı olacağı belirtilmiĢtir (Anonim 2018). 

Geleneksel enerji kaynaklarının Ģu anda enerji ihtiyacımızın büyük bir kısmını 

karĢıladığı bilinmektedir. Bununla birlikte, fosil yakıtların yakın gelecekte 

tükenecek olması yerine kullanılabilecek olan alternatif yenilenebilir kaynaklara 

olan önemi arttırmıĢtır. Yenilenebilir enerji kaynakları ise doğal kaynaklardan elde 

edilen ve devamlılığı olan enerjiler olarak tanımlanmaktadır. Ülkemizin tarım 

tabanlı atık rezervi göz önünde bulundurulduğunda yenilenebilir enerji 

kaynaklarından biri olan biyokütlenin önemli bir kullanım potansiyeli olduğu 

bilinmektedir. 

 

ġekil 1.1 Enerji kaynaklarının sınıflandırılması (Anonim) 
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 Biyokütle enerjisi; biyokütle, güneĢten aldığı foton enerjisini fotosentez yoluyla 

depolayan canlı ya da cansız bitkisel organizmalar olarak adlandırılmaktadır. 

Biyokütle kaynakları çok çeĢitli olup biyokütlenin türüne göre yapılarındaki 

bileĢenlerin miktarı değiĢmektedir. Genellikle biyokütle odun, mısır artıkları, 

ağaçlar, otlar, tarım ve orman atıkları içeren lignoselülozik atıklardan oluĢan ve 

karbon, hidrojen, oksijen ve azot ve az miktarda kükürt içeren bir organik madde 

olarak tanımlanmaktadır.  Biyokütle; doğadan katı halde elde edilerek kullanım 

alanına göre sıvı ve gaz fazlarına dönüĢtürülerek saklanabilmektedir. 

Biyokütle enerjisi sürekli enerji sağlayabilen bir kaynak olduğundan diğer 

yenilenebilir enerji kaynakları içinde büyük bir potansiyele sahiptir. Bu bakımdan 

biyokütle, özellikle kırsal alanlar için sosyo-ekonomik geliĢmelere yardımcı olması 

nedeniyle uygun ve önemli bir enerji kaynağı olarak görülmektedir. 

Biyokütleden enerji üretimi için birçok Ģekilde gerçekleĢtirilebilir. Bunlara havasız 

çürütme, piroliz, fermantasyon, gazlaĢtırma, hidroliz gibi örnekler verilebilir. 

Biyokütle enerjisi; klasik ve modern biyokütle olmak üzere iki ana gruba 

ayrılmaktadır. Klasik biyokütle enerjisi ağaç kesiminden arta kalan odun ve/veya 

hayvansal atıkların yakılması sonucu oluĢurken modern biyokütle enerjisi; ağaç 

endüstrisi, enerji bitkileri, bitkisel ve kentsel atıklardan elde edilen biyodizel, etanol 

gibi yakıtlardan oluĢmaktadır (Topal ve Arslan 2008). 

Ülkemiz bir tarım ülkesi olduğundan bol miktarda tarımsal atık bulundurmaktadır. 

Böylece ülkemizde biyokütle enerjisi ticari olmayan yakıt biçiminde kullanılacak 

Ģekilde klasik yönteme dayanmakta ve yerli enerji üretiminin dörtte biri bu sayede 

karĢılanmaktadır (Ültanır 1998).  

Türkiye‘nin geleneksel enerji kaynaklarından biri olan fosil yakıtlar bakımından 

zengin olmaması bizi alternatif enerji kaynakları aramaya yönlendirmektedir. 

Ülkemizin tarım tabanlı atık rezervi göz önüne alındığında, biyokütle enerjisi 

oldukça önem kazanmaktadır. Fosil yakıtlardan üretilen enerji kaynaklarının yakın 
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gelecekte tükeneceği gözönüne alındığında, biyokütle enerjisinden biyoyakıt eldesi 

kaçınılmaz olacaktır.  

Biyoyakıtların ise fosil yakıtların tüketimini azaltmanın yanı sıra temiz ve güvenilir 

olması alternatif yöntemler arasında olmasına olanak sağlamaktadır.  Ancak 

biyoyakıtların yapısındaki oksijenin tamamen veya kısmen uzaklaĢtırılması için bir 

takım kimyasal ve katalitik iĢlemler uygulanması gerekmektedir.
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1 Biyoyağ 

Biyoyağ; biyokütlenin piroliz ya da sıvılaĢtırma gibi termal dönüĢüm yöntemleriyle 

elde edilebilen ve enerji alanında büyük kullanım potansiyeli olan bir üründür. Bu 

yöntemler sonucunda sıvı olarak elde edilen biyoyağ; içerdiği biyokütlenin 

kaynağına bağlı olarak %50-65 aralığında organik bileĢik, %15-30 oranında su ve 

%20 oranında lignin fraksiyonu içermektedir (Fernando vd. 2006, Mohan 2006). 

Çizelge 2.1 Biyoyağın kimyasal bileĢimi (Baloch vd. 2018) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Biyoyağın içeriğinde bulunan oksijenli bileĢiklere model olması bakımından birçok 

farklı kimyasal kullanılmaktadır. Model bileĢikler olarak; karboksilik asitler, 

aldehitler, ketonlar, fenoller, gayakol, anisol gibi aromatik monomerler ve furfural 

olarak sınıflandıralabilir. (He vd. 2012, Saidi vd. 2014,  Di vd. 2017). Bu tez 

çalıĢması kapsamında biyoyağa model bileĢik olması açısından gayakol, furfural ve 

propiyonik asit kullanılmıĢtır. 

  

Ana BileĢenler % Aralık 

Fenolik bileĢikler 6-65 

Esterler 2-44 

Aromatikler ve heterosiklikler 6-35 

Aldehitler 0-18 

Karboksilik asitler 2-40 

Ketonlar 0-38 

Alkanlar 9-13 

Azotlu bileĢikler 12-23 
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2.1.1 Gayakol  

 

ġekil 2.1 Gayakol molekül yapısı (Anonim) 

IUPAC adı 2-metoksifenol olan, gayakol yapısında, iki farklı oksijenli grup, fenolik 

(-OH) ve metoksi (-OCH3) grupları içermektedir (Fang vd. 2017). 

Çizelge 2.2 Gayakolün fiziksel ve kimyasal özellikleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Biyoyağ model bileĢiği olarak gayakol sıklıkla kullanılmaktadır (Zhao vd. 2011, 

Bykova vd. 2012).  Gayokolün sahip olduğu iki farklı oksijenli grup polimerizasyon 

reaksiyonuna olanak sağlar. Böylece HDO reaksiyonu sonrası katekol, fenol, 

benzen, siklohekzanon, siklohekzanol, siklohekzan ve metil ikameli fenoller gibi 

ürünler gayakol dönüĢümü ile oluĢmaktadır (Bykova vd. 2012). Aynı zamanda 

gayakolün fenolik Caromatik-O bağının, metoksi O-CH3 bağından güçlü olması 

bölünmesi için yüksek basınç ve sıcaklık gibi ciddi koĢulları gerektirdiği ve bu tür 

Kimyasal formülü C7H8O2 

Molekül Ağırlığı 124.139 g/mol 

Yoğunluk 
1,112 g /cm

3 
sıvı 

1,129 g /cm
3 

kristal 

Erime Noktası 26-29 ℃ 

Kaynama Noktası 204–206 °C 

Suda Çözünürlük 
Çok az 

(25 °C‘de 23,3 g/L) 

Kırılma Ġndisi 1.530～1.550 
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koĢulların katı kok benzeri bir ürünün öncüsü olarak katran oluĢumuna yol açan 

gayakol polimerizasyonu için elveriĢli olduğu bilinmektedir (Bykova vd. 2012). 

Gayakol yüksek oranda kok oluĢturma meyilindedir (Zhao vd. 2011). 

Bu tez çalıĢmasında kullanılan katalizörün kok oluĢumunu baskılanması 

beklenmektedir. Ayrıca iki gayakolün iki farklı oksijenli grup içermesi katalizörün 

aktifliğinin detaylı olarak incelenmesine olanak sağlayacağından model bileĢik 

olarak seçilen kimyasallardan biridir. 

2.1.2 Furfural 

 

ġekil 2.2 Furfural molekül yapısı (Anonim) 

Furfural, C5H4O2 kimyasal formülünde, renksiz aromatik bir kokuya sahip olan sıvı 

üründür. Furfural biyoyağın yapısında bulunan organik bileĢiklerden biridir 

(Sitthisa ve Resasco 2011, Zanuttini vd. 2019). Furfuralın bazı karakteristik fiziksel 

özelliklere sahip olması, onu seçici kılmaktadır (Yan vd. 2014). 

Furfural, son derece reaktif bir bileĢik olmakla birlikte yapısında barındırdığı 

aromatik furan halkası ve bu halkaya bağlı aldehit grubu sayesinde oksijenli türlere 

çeĢitlilik sağlaması açısından bu tez çalıĢmasında model bileĢik olarak 

kullanılmıĢtır. 
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Çizelge 2.3 Furfuralın fiziksel ve kimyasal özellikleri 

              

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1.3 Propiyonik asit 

Çizelge 2.4 Propiyonik asitin fiziksel ve kimyasal özellikleri 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kimyasal formülü C5H4O2 

Molekül Ağırlığı 96.09 g/mol 

Yoğunluk 1.15 g /cm
3
 (20 °C‘de) 

Erime Noktası -37 ℃ 

Kaynama Noktası 162 ℃ 

Parlama Noktası 54 ℃ 

Suda Çözünürlük 
Çok az 

(20 °C‘de 80 g/L) 

Viskozite 0.68 cP 

Kimyasal formülü CH3CH2COOH 

Kapalı formülü C3H6O2 

Molekül Ağırlığı 74,08 g/mol 

Yoğunluk 0,992 g /cm
3
 (20°C‘de) 

Erime Noktası -21 ℃ 

Kaynama Noktası 141 ℃ 

Parlama Noktası 54 ℃ 

Suda Çözünürlük Çözünür 

Viskozite 1,02 cP (25 °C) 
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Propiyonik asit renksiz, berrak, hafif keskin kokulu bir sıvıdır. Propiyonik asit; 

hidroksit, karbonil ve karboksil grupları dâhil olmak üzere çeĢitli fonksiyonel 

gruplar içermektedir (Sahebdelfar ve Ravanchi 2017).  

Biyoyağ içerisinde önemli miktarda bulunan ve korozif etkisinden dolayı 

istenmeyen bileĢik olan karboksilik asitlere model olması açısından bu tez 

çalıĢmasında propiyonik asit kullanılmıĢtır. 

 

ġekil 2.3 Propiyonik asit molekül yapısı (Anonim) 

 

2.2 Biyoyağın Özellikleri 

Biyoyağ %50‘lere varan oksijen içeriğinden kaynaklanan; korozif etkisi, termal ve 

kimyasal açıdan kararsız yapısı, düĢük enerji yoğunluğu, yüksek su oranı, yüksek 

viskozitesi, depolama ve taĢıma sırasında polimerize olması gibi olumsuz özellikleri 

nedeniyle doğrudan enerji amaçlı kullanılması mümkün değildir (ġenol vd. 2005, 

Leng vd. 2018).  

Biyoyağ; oksijen içeriğinin düĢürülmesi, ısıl değerinin artırılması, viskozitesinin 

düĢürülmesi gibi yakıt özelliklerinin iyileĢtirilmesi ile fosil tabanlı yakıtlara çok 

önemli bir alternatif olabilecektir. Biyoyağın yakıt özelliklerinin iyileĢtirilmesi 

üzerine süperkritik akıĢkanlar, esterifikasyon, katalitik kraking, 

hidrodeoksijenasyon gibi çalıĢmalar mevcuttur. 
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2.3 Biyoyağ İyileştirme Yöntemleri 

2.3.1 Hidroişlem 

HidroiĢlem kaynama aralığında bir değiĢiklik olmadan ürün kalitesini iyileĢtirmek 

amacıyla kullanılan bir hidrojenasyon iĢlemidir. HidroiĢlem ile biyoyağ içeriğindeki 

oksijenin yapıdan uzaklaĢtırılması sağlanır (Fahim vd. 2009, Xiu ve Shahbazi 

2012). 

HidroiĢlem ılıman koĢullarda gerçekleĢirken, biyoyağ verimi nispeten düĢüktür. 

Proseste büyük miktarlarda kok, kömür ve katran oluĢur bu da katalizörün 

deaktivasyonuna ve reaktörün tıkanmasına neden olduğu bilinmektedir. 

2.3.2 Süperkritik akışkanlar  

Süperkritik akıĢkanlar, kritik sıcaklık ve basıncının üzerinde bir sıcaklığa ve basınca 

sahip olan maddeler olarak düĢünülmektedir. Süperkritik akıĢkanlar gazlar gibi katı 

maddelerden sızabilir ve sıvılar gibi malzemeleri çözebilirler. Aynı zamanda 

süperkritik akıĢkanlar; sıvı maddelere benzer yoğunluğa, gaz maddeler gibi 

difüzyon ve viskozite, yüksek kütle ve ısı transferi oranları gibi özelliklere sahiptir. 

Süper kritik akıĢkanlar biyokütleden hidrotermal sıvılaĢtırılma yönteminde biyoyağ 

eldesinde ve ayrıca biyoyağın iyileĢtirilmesinde kullanılabilirler. (Panwar ve Paul 

2021). 

Süperkritik akıĢkanlar biyoyağın iyileĢtirilmesinde sürecinde katalizör ve çözücü 

varlığında kullanılırlar. Etanol, bütanol, aseton, metanol, n-heksanol, 2 propanol 

gibi organik çözücüler süperkritik akıĢkanlara örnek verilebilir (Baloch vd. 2018). 
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2.3.3 Esterleştirme  

EsterleĢtirme, biyoyağın kalitesini iyileĢtirmek için yapı içerisinde bulunan organik 

asitleri esterlere dönüĢmesi esasına dayanan bir yöntemdir. EsterleĢtirme 

yönteminde etanol, metanol ve furfural gibi polar çözücüler kullanılır. EsterleĢtirme 

iĢlemi ile biyoyağın yoğunluğu, su içeriği, asit sayısı azalmakta ve ısıl değeri 

artmaktadır (Panwar ve Paul 2021). 

Katalitik esterleĢme iĢlemi hafif koĢullarda asit katalizörü (asetik asit) varlığında 

etanol ve biyoyağ arasındaki reaksiyon, üstün kalitede biyoyağ vermesiyle 

sonuçlanır. 

 

ġekil 2.4 EsterleĢme reaksiyonu Ģematik gösterimi (Anonim) 

 

2.3.4 Emülsifikasyon  

Biyoyağın yakıt özelliklerini iyileĢtirmek için geliĢtirilen yöntemlerden biri 

emülsifikasyondur. Emülsifikasyon iĢleminde biyoyağ dizel, biyodizel gibi baĢka 

bir sıvı yakıtla veya bunların karıĢımları ile yüzey aktif maddenin uygulanması 

esasına dayanır. Bu yöntem kimyasal reaksiyonlar gerektirmediği ve yakıt 

özelliklerini iyileĢtirebildiği için biyoyağın özelliklerini iyileĢtirmek için kullanılan 

basit bir yöntemdir (Yin vd. 2010, Reham vd. 2015) 

Emülsifikasyon yalnızca fosil yakıtlardan hammadde iyileĢtirilmesi için etkili yol 

değil aynı zamanda, biyoyağın iyileĢtirilmesi ve tam olarak kullanılması için uygun 

ve etkili bir yöntemdir (Ikura vd. 2003). 
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2.3.5 Kraking 

Kraking yönteminde katalizör kullanılmadan ısının etkisiyle veya katalizör 

yardmıyla uzun zincirli ve yüksek kaynama noktalı ağır petrol hidrokarbonlarından, 

kısa zincirli ve düĢük kaynama noktalı hidrokarbonların oluĢturulması esasına 

dayanmaktadır (Wilhelm 1947). 

 

ġekil 2.5 Kraking iĢleminin Ģematik gösterimi 

Katalizör kullanılmadan yapılan kraking prosesi termal kraking olarak adlandırılır. 

Termal kraking eski bir proses olup yerini daha etkin olan katalitik krakinge 

bırakmıĢtır. Katalitik krakingin termal krakinge tercih edilmesinin bir takım 

sebepleri vardır. Bu sebepler, 

 

 Katalitik benzinin oktan sayısının yüksek olması 

 Katalitik kraking iĢleminden geçen petrol ürünün daha az kül içermesi 

 Orijinal kükürt miktarının büyük kısmının bertaraf edilebilmesidir. 

 

Katalitik kraking iĢleminde kullanılan katalizörler doğal katalizörler ve sentetik 

katalizörler olmak üzere iki sınıfa ayrılır (Rahimi 2011).  
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Doğal katalizörler; 

 Silika-alümina katalizörler 

 Bentonit-kil katalizörler 

 Alüminyumhidrosilikatlar 

 Boksit 

 Süperfiltrol 

 

Sentez yoluyla elde edilen katalizörler; 

 Sentetik alümina-silika katalizörler 

 Sentetik alümina-magnezya katalizörler 

 Sentetik silika-zirkonya katalizörler  

 

2.3.6 Buhar dönüştürme  

Buhar dönüĢtürme yöntemi biyoyağdan H2 bakımından zengin sentez gazı üretmek 

için kullanılan etkili bir yöntemdir. Bu yöntem genellikle 700-1000 °C arası yüksek 

sıcaklıklarda ve nikel katkılı katalizörlerle birlikte uygulanır. Buhar dönüĢtürme 

yöntemi ile her ne kadar yoğun enerjili H2 üretilse de yüksek sıcaklığa dayanıklı bir 

reaktör kullanım zorunluluğu gerektirmektedir. 

Buhar dönüĢtürme yöntemi aĢağıdaki iki reaksiyonla tamamlanır (Panwar ve Paul 

2021). 

 
ġekil 2.6 Buhar dönüĢtürme reaksiyonu Ģematik gösterimi (Panwar ve Paul 2021) 
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2.3.7 Hidrodeoksijenasyon (HDO) 

Hidrodeoksijenasyon (HDO); katalizör varlığında, hidrojen atmosferinde, kısmen 

yüksek sıcaklıklarda gerçekleĢtirilen (200-400 °C) oksijenli bileĢiklerden 

hidrokarbon elde edilebilmesini mümkün kılan son derece önemli bir yöntemdir 

(Clough 1973). 

 

 

ġekil 2.7 Hidrodeoksijenasyon iĢlemi (Li vd. 2018) 

Bu yöntemde genellikle piroliz iĢlemi sonucunda oluĢan biyoyağlar ya da biyoyağın 

içeriğini temsil edebilecek model bileĢikler kullanılmaktadır. Bu bileĢikler fenol, 

anisol ve gayakol gibi aromatik monomerler, aromatik dimerler ya da furanlar, 

karboksilik asit ve karbonhidratlar gibi diğer oksijenli bileĢiklerden oluĢmaktadır 

(Bui 2011). 

 

Hidrodeoksijenasyon iĢlemi sırasında deoksijenasyon, hidrojenasyon, hidrojenaliz, 

dekarboksilasyon, hidrokraking ve dehidrasyon reaksiyonları meydana geldiğinden 

diğer iyileĢtirme yöntemlerine nazaran daha avantajlı ve kapsamlıdır. 
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HDO iĢleminin gerçekleĢme mekanizması doğrudan hidrodeoksijenasyon veya 

dolaylı hidrodeoksijenasyon yoluyla gerçekleĢir. Doğrudan hidrodeoksijenasyon 

iĢleminde yapıdan oksijenli grupların ayrılması tek basamakta olur fakat ürün ve 

verimi ve seçicilik bakımından değerlendirildiğinde sonuçlar oldukça düĢüktür.  

Dolaylı hidrodeoksijenasyon, üç basamakta gerçekleĢir. Ġlk adımda tautomerizasyon 

reaksiyonu meydana gelir ve kararsız keto-enol yapısı oluĢur. Ġkinci basamakta 

karbon oksijen çift bağı kopar ve bu reaksiyon hidrojenasyon olarak adlandırılır. 

Son basamakta ise dehidrasyon reaksiyonuyla birlikte yapıdan su ayrılır ve hedef 

ürün meydana gelir (Shetty 2015). 

 

ġekil 2.8 m-kresol için önerilen HDO mekanizması (Duong vd.2018) 

Hidrodeoksijenasyon deneyleri sızdırmazlığı sağlanmıĢ kapalı sistemli otoklavlarda 

gerçekleĢtirilir. Deneyler genellikle sıcaklık 200 °C- 300 °C, süre 2-8 saat, basınç 8-

65 bar ve tetralin, dodekan, dekalin vb. çözücüler ile gerçekleĢtirilmektedir. 
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ġekil 2.9 Otoklav reaksiyon kabı Ģematik gösterimi (Anonim)  

2.3.7.1 Gayakolün hidrodeoksijenasyonu 

Gayakol yapısında bulunan fenolik (-OH) ve metoksi (-OCH3) grupları biyoyağın 

fonksiyonel gruplarını temsil etmektedir (Campos-Franzani vd 2020).  Gayakolün 

HDO mekanizmasının incelenmesinde seçilen katalizör büyük önem taĢımaktadır. 

Seçilen katalizörün asidik ya da asit destekli soy metal katalizör olması reaksiyon 

mekanizmasının farklı Ģekilde ilerlemesine olanak sağlamaktadır (Lee vd. 2012). 

 

Asidik katalizörler için reaksiyon iki Ģekilde gerçekleĢebilir; bunlardan birincisi 

metoksi oksijenin kopmasıyla fenol oluĢumu; diğeri ise oksijene bağlı metil 

grubunun kopması ile katekol oluĢumudur. Katekol, oluĢumu sonrasında su 

molekülünü kaybederek yine fenole dönüĢümü gözlenir. Fenol oluĢumundan sonra 

reaksiyon iki yolla devam eder. Bunlardan ilki fenolik hidroksi grubunun kopması 

ile benzen oluĢumu ile sonuçlanırken; ikinci yol, hidroksi grubunun proton vermesi 

ve halkanın hidrojenlenmesi ile siklohekzana kadar ilerleyen bir süreç olarak 

bilinmektedir (Bykova vd. 2012). 
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ġekil 2.10 Gayakol için önerilen HDO mekanizması (Hong vd. 2014) 

Asit destekli soy metal katalizörlerin, yüksek HDO aktiviteleri gösterdiği 

bilinmektedir (Lee vd. 2012).  Asit destekli soy metal katalizör için reaksiyonlar iki 

adımlı bir mekanizma ile ilerlemektedir. Birinci adımda; gayakolün soy metal 

bölgesinde 2-metoksisiklohekzanole halka hidrojenasyonudur. Ġkici adımda ise 2-

metoksi siklohekzanol ve diğer ara ürünlerin demetoksilasyon, dehidroksilasyon 

reaksiyonlarıyla siklohekzan eldesine dayanan bir mekanizmadır (Lee vd. 2012). 

 

2.3.7.2 Furfuralın hidrodeoksijenasyonu 

Furfuralın hidrodeoksijenasyon reaksiyonu üç farklı yol üzerinden ilerleyebildiği 

bilinmektedir. Ġlk olarak reaksiyon karbonil grubunun hidrojenlenmesi ve furfuril 

alkol oluĢumu gözlemlenirken reaksiyon devamında furan halkası hidrojenlenerek 

son ürün olarak tetrahidrofuran elde edilmektedir. Ġkinci yol ise, karbonil 

grubundaki oksijenin yapıdan ayrılması ve 2-metilfuran oluĢumu gözlemlenmesidir. 

2-metilfuran HDO ürünü, yüksek oktan sayısı ve suda çözünürlüğünün düĢük 

olması sebebiyle önemli bir yakıt katkı maddesi olarak görülmektedir (Lange vd. 

2012, Lee vd. 2014, Chang vd. 2016). Bu yapıda furan halkasının hidrojenlenmesi 

ile 2-metil tetrahidrofuran ürünü de oluĢabilmektedir. Üçüncü yol ise furan 
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halkasına bağlı sübstütie grubunun kopması ile gerçekleĢir. Bu reaksiyon sonucu 

son ürün olarak ise furan oluĢur (Lee vd. 2014).  

 

ġekil 2.11 Furfural için önerilen HDO mekanizması (Ren vd. 2019) 

2.3.7.3 Propiyonik asitin hidrodeoksijenasyonu 

Propiyonik asitin özellikle piroliz yağları içerisinde bulunan karboksilik asit 

bileĢiklerinin HDO iĢlemindeki davranıĢlarını görmek amacıyla model biyoyağ 

bileĢiği olarak kullanımı oldukça yaygındır.  Reaksiyon, yapının -OH grubuna 

hidrojen katılmasıyla su molekülü olarak yapıdan ayrılması ile baĢlar. Reaksiyon bu 

kısmında iki ayrı yoldan yürür. Karbonil grubu yapıdan hidrojen alarak ayrılırsa 

etan ve metan gazları son ürün olarak oluĢur. Aksi durumda ise karbonil grubu 

oksijeni hidrojenlenerek propanol oluĢur. Katalitik reaksiyonun bu yoldan 

devamında son ürün propan gazıdır (Otyuskaya vd. 2018). 

 
ġekil 2.12 Propiyonik asit için önerilen HDO mekanizması (Otyuskaya vd. 2018). 
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2.4 Biyoyağın iyileştirilmesinde kullanılan katalizörler 

Biyoyağ içerisinde oksijenli grupları barındırdığından dolayı yüksek viskozite, 

yüksek su içeriği, kül içeriği, düĢük ısıl değer ve düĢük enerji yoğunluğu gibi bazı 

dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlar biyoyağın doğrudan yakıt olarak 

kullanımını kısıtlamaktadır. Biyoyağın doğrudan yakıt olarak kullanımını mümkün 

kılan iyileĢtirme yöntemlerinde anahtar parametre katalizör ve katalizörün 

aktifliğidir. Literatürde bu konu hakkında yapılan çalıĢmalar incelendiğinde 

katalizörler birkaç sınıf altında toplanabilir. 

Bunlar; 

 GeçiĢ metali katalizörleri 

 Soy metal katalizörler 

 DoplanmıĢ metal katalizörler 

 

 

ġekil 2.13 Periyodik tablo (Anonim) 

2.4.1 Geçiş metali katalizörleri 

Bu gruptaki katalizörleri periyodik tablodaki Ni, Mo, Co, W, Fe ve Cu metalleri 

oluĢturmaktadır. Nikel, moleküler hidrojeni aktive edilmesinden dolayı en yaygın 
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kullanılan alternatif geçiĢ metali katalizörüdür. Bunun yanında alümina destekli Co 

ve Ni metalleri ise seçici katalizör özelliği sergilediği sonucu gözlemlenmiĢtir 

(Wang 2010). 

2.4.2 Soy metal katalizörler 

Pt, Pd, Rh, Ru, Ag, Os, Ir ve Au soy metalleri bu grubu oluĢturmaktadır. Soy metal 

katalizörleri mükemmel HDO katalitik uygulamaları göstemektedir. Soy metal 

katalizörler; düĢük sıcaklıklarda aktiftir ve bu sayede muhtemelen kok oluĢumuna 

ve deaktivasyona yol açan termal reaksiyonları önleyebilecekleri bilinmektedir 

(Cheng vd. 2016). Özellikle, Pd ve Pt metal katalizörleri dekarboksilasyon ve 

dekarbonilasyon reaksiyonlarında aktif bir rol oynarken Ru metal katalizörleri HDO 

reaksiyonlarıda en çok kullanılan metallerden olmuĢtur.  

2.4.3 Doplanmış metal katalizörler 

Metal karbür katalizörler; 

Bu gruptaki katalizörlerde metal örgüye karbon katkılandırılmıĢtır. Karbon 

katkılandırılmasından dolayı yüksek etkinlik gösterirler ve soy metal katalizörler ile 

benzer etkiyi gösterdikleri belirtilmektedir (Mortensen vd. 2015, Engelhardt vd. 

2017). 

Metal nitrür katalizörler;  

Metal nitrür katalizörler; genel olarak, geçiĢ metallerinin yapılarına azot atomlarının 

katkılanması sonucu elde edilirler. Metal örgüye azot atomu katkılandırmak, örgü 

parametrelerini ve d orbitali elektron yoğunluğunu etkiler böylece katalitik 

aktivitede bir artıĢ elde edilir. Bu gruptaki katalizörler özellikle benzofuran yapısı 

için seçici özellik gösterirler (Saidi vd. 2014). 

Katalizör destek malzemeleri; 

Destek malzemeleri katalizörün etkinliğini arttırmak amacıyla kullanılırlar. Destek 

malzemeleri katalizörlerin aktif bölgelerini etkileyerek Brønsted asit bölgeleri ile 
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etkileĢime girer ve katalizörlerin yüzeyinde yeni aktif fazlar oluĢturarak yeni bir 

arayüz meydana getirirler. Destek malzemeleri asidik malzemeler, nötral 

malzemeler ve bazik malzemeler olmak üzere üç sınıfa ayrılırlar (Boullosa-Eiras 

vd. 2014). 

Destek materyali 

Destek materyali, iyileĢtirme aktivitesini ve farklı katalizörlerin seçiciliğini 

etkileyen önemli bir faktördür. Literatürde sıklıkla mezo gözenekli malzemelerin 

kullanıldığı çalıĢmalar görülmektedir. Yüksek yüzey alanına sahip destek 

maddelerinin asit-baz özellikleri 17 veya 18 karbonlu hidrokarbonların aktivite ve 

seçiciliğinin belirlenmesinde kritik rol oynamaktadır. Destek maddesinin asidikliği 

ile kok oluĢumu bağlantılıdır. 

Alüminyum oksit destek malzemesi; 

Alüminyum oksit destek malzemesi; asidik destek malzemesi türlerinden biridir. 

Biyoyağın iyileĢtirilme iĢlemlerinde kullanılmasına rağmen birçok dezavantaja 

sahiptir. Yapısında ağırlıkça %30 oranında su ve iki veya daha fazla oksijen atomu 

içeren oksi moleküller barındırmaktadır. Yüksek miktardaki su içeriği metal oksit 

katalizörün deaktivasyonuna yol açtığı bilinmektedir. Ayrıca alüminyum oksit 

destek malzemeleri katalizörü olumsuz etkileyen kok oluĢumuna da sebep 

olmaktadır. 

Mezo gözenekli malzemeler;  

Yüksek yüzey alanına sahiptir ve γ-Al2O3 ile karĢılaĢtırıldığında daha fazla aktif asit 

bölgesi ve hatta iki kat daha fazla aktif faz içermektedirler. Mikro gözenekli 

malzemelere kıyasla mezo gözenekli malzemelerin difüzyon kapasiteleri daha 

büyüktür 

Magnezyum oksit (MgO);  

Magnezyum oksit (MgO); bazik destek malzemesi sınıfına giren magnezyum oksitin 

rolü sınır olmasına rağmen kok oluĢumuna karĢı üstün direnç gösterdiği 
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bilinmektedir. Ayrıca MoS gibi asidik türlerin yüksek dispersiyonunu 

sağlamaktadırlar. 

Silisyum dioksit (SiO2);  

Silisyum dioksit tabanlı destek malzemeleri Al2O3 tabanlı destek malzemelerine 

kıyasla daha iyi seçicilik ve etkinlik göstermektedir. 

Zirkonyum ve titanyum;  

TiO2 ile yapılan çalıĢmalarda daha yüksek sülfürlenebilirlik, indirgenebilirlik, iyi 

morfolojik yapı gibi olumlu özellikler gözlenmiĢtir. ZrO2 destek malzemesi türü ise 

amfoterik karakterinden dolayı kok oluĢumunu engellediği bilinmektedir. Ayrıca 

ZrO2 p tipi yarıiletken özellik gösterdiğinden dolayı katalizörün adsorpsiyon ve 

redoks özelliklerini etkilemektedir (Echeandia 2010). 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1 Deneylerde Kullanılan Malzemeler 

Deneysel çalıĢmalarda destek malzemesi olarak kullanılan WOx-ZrO2 

parçacıklarının sentezi için zirkonyum (IV) oksit klorür (Merck), amonyak (%25) 

(Sigma Aldrich), amonyum metatungstat (Merck) kullanılmıĢtır. Katalizör sentezi 

için PdCl2 (Merck), etanol (%99,5) (ISOLAB) ve metanol (ISOLAB) kullanılmıĢtır. 

 HDO proseslerinde biyoyağa model bileĢik olarak gayakol, furfural ve propiyonik 

asit (Sigma Aldrich) çözücü olarak ise iso-oktan (Sigma Aldrich) kullanılmıĢtır. 

3.2 Deney Sistemleri  

3.2.1 Aktivasyon sistemi 

Katalizör sentezleme sırasında yapılan kalsinasyon basamağı ile yüzeye katkılanan 

paladyumun kısmen ya da tamamen oksitlenmesine sebep olduğu bilinmektedir. 

Paladyumun HDO deneylerinde görevlerini yerine getirebilmesi için metalik 

formda olması gerekmektedir. Bu nedenle deney öncesi katalizörlere aktivasyon 

iĢlemi uygulanmaktadır. 

Destek malzemesinin kendisi de oksit bir malzeme olduğundan yüzeye katkılanan 

metalin indirgenmesi gerçekleĢtirilirken destek malzemesinin yapısının korunması 

gerekmektedir. Bu nedenle aktivasyon öncesi kullanılacak aktivasyon sıcaklığının 

belirlenerek destek malzemesinin indirgenmesinin önüne geçilmesi amacıyla 

katalizörlere sıcaklık programlı indirgeme (TPR) analizi yapılmakta ve aktivasyon 

sıcaklıkları buradan elde edilen verilere göre seçilmektedir. Destek malzemesinin 

üzerine farklı oranlarda katkılanmıĢ paladyum sıcaklık kontrollü indirgenme 

iĢlemleri gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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ġekil 3.1 Aktivasyon sistemi 

Katalizörlerin aktivasyon iĢlemi, Protherm marka sıcaklık kontrollü fırında, 

dakikada 10 °C sıcaklık artıĢı ile 40 cm
3
/dk akıĢ hızı ile saf H2 gazı altında 2 saat 

boyunca indirgenerek gerçekleĢtirilir. Hidrojen akıĢı öncesinde 5 dakika boyunca 

saf azot gazı geçirilerek inert bir ortam sağlanır. WOx-ZrO2 destek malzemesinin 

kendisi de oksit bir malzeme olduğundan yüzeye katkılanan paladyum metalinin 

indirgenmesi gerçekleĢtirilirken destek malzemesinin yapısının korunması 

gerekmektedir. 

 

3.2.2 Otoklav sistemi 

Deneylerde Parr marka 4561 model paslanmaz çelikten yapılmıĢ ve 300 mL iç 

hacme sahip olan otoklav sistemi kullanılmıĢtır. Termoçift sistemi ile deney 

sırasındaki sıcaklığı ölçülebilen cihaz; sıcaklık 400 °C ve basınç 200 bar (3000 PSI) 

göstergesine sahiptir. 
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ġekil 3.2 Otoklav sistemi 

3.2.3 Geri kazanım sistemi 

Deneylerde kullanılan katalizörlerin tekrar kullanılabilmesi için geri kazanım iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Geri kazanımda HDO deneyi sırasında kullanılan katalizör 

süzülür, 1 gece 110 °C‘de kurutulur. Kuruyan katalizör dakikada 10 °C/dk artacak 

Ģekilde ayarlanan kül fırınında 632 °C‘de kalsine edilip tekrar oksit formuna 

dönüĢtürülür. Katalizör oksit formuna dönüĢtürülürken üzerinde oluĢan muhtemel 

kok uzaklaĢtırılır. Oksit formuna dönüĢtürülen katalizör deney öncesi aktive 

edilerek tekrar deneye hazır hale getirilir.  

 

3.3 Karakterizasyon  

Sentezlenen destek malzemesi ve katalizörlerin karakterizasyonu için XRD, TEM, 

SEM-EDX, XPS, BET, gözenek boyut dağılımı, PSD, FTIR, H2-TPR ve NH3-TPD 

kullanılırken, HDO deneyleri sonrasında elde edilen sıvı ürünler için GC ve GC-

MS, gaz ürünler için ise µGC analizleri yapılmıĢtır. 
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3.3.1 X-ışını kırınımı (XRD)  

X-ıĢını bir kristal yapı üzerine düĢürüldüğünde, kristalin sahip olduğu atomik 

dizilimlere bağlı olarak x-ıĢınlarını bir düzen içerisinde kırarak yansımaya uğratır 

ve kristalin sahip olduğu paralel düzlemler tarafından saçılırlar. Kristal yapıda 

meydana gelen ıĢınının kırınım açısının ve yoğunluğunun ölçülerek kristal yapının 

belirlenmesinde kullanılan yönteme X ıĢını toz kırınımı denir. Her bir kristal 

yapının kırınım deseni kendine özgüdür (Aydıncak 2012). 

 

 

ġekil 3.3 Bir kristal yapıda X-ıĢınımı kırınımı (Epp 2016) 

XRD çalıĢmalarında kristal yapıyı belirlemek için bazı kırınım yöntemleri 

kullanılmaktadır. Bu yöntemler içinden en sık kullanılanı dalga boyu sabit olan 

monokromatik X-ıĢını kırınımı yöntemidir.  

X-ıĢını kırınımı ile; 

 Kristal yapıların sahip olduğu faz özelliklerini 

 Kalitatif ve kantitatif faz analizlerinde 

 Fiziksel değiĢkenlere (sıcaklık, basınç gibi) bağlı olan faz değiĢimlerinde 

 Parçacık boyutunu belirlemede ve  

 Kristal yapının örgü sabitleri belirlenebilir. 
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XRD analizleri için Ġnel marka Equinox 1000 X-ıĢını difraktometresi kullanılmıĢtır. 

Analizler için CoKα ıĢınımı kullanılmıĢ, X-ıĢını tüpüne 30 kV voltajda 30 mA akım 

değerleri uygulanarak analizler gerçekleĢtirilmiĢtir. Dedektör ve X-ıĢınları tüpü 

sabit olup örnek kendi etrafında 360° dönebilen hareketli bir sisteme sahip olduğu 

bilinmektedir. 

 

3.3.2 Geçirimli elektron mikroskobu (TEM) 

Geçirimli elektron mikroskobu; nanometre ya da daha küçük parçacık boyutuna 

sahip olan kristallerin görüntüleme ve kırınım tekniklerinin bir arada kullanarak 

yüksek enerjili elektron ıĢınları ile kristalin sahip olduğu yapısal özelliklerin 

aydınlatılması esasına dayanan bir yöntemdir. 

 

ġekil 3.4 Geçirimli elektron mikroskobunun Ģematik gösterimi (Anonim) 

Geçirimli elektron mikroskobunun yüksek ayırma gücü, aynı anda kırınım ve 

görüntü bilgilerinin alınabilmesi gibi belirli üstünlükleri vardır. TEM ile analiz 

yapılabilmesi için parçacığın sahip olması gereken özellikler bulunmaktadır. 

Bunlar; 
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 Parçacıkların katı 

 Homojen ve 

 100 mm‘den daha ince ve elektron geçirgenliğine sahip olmasıdır. 

Bu özelliklere sahip olmayan parçacıklar üzerinde güvenilir analiz sonuçları elde 

etmek mümkün değildir.  

 

Tez çalıĢmasında sentezlenen malzemelerin geçirimli elektron mikroskop 

fotoğrafları (TEM) FEI Tecnai G2 (200 kV) geçirimli elektron mikroskobu ile 

alınmıĢtır. 

3.3.3 Taramalı elektron mikroskobu (SEM-EDX) 

Taramalı elektron mikroskobu (SEM); parçacıkların yüksek enerjili elektronlar ile 

etkileĢtirilmesi esasına dayanan bir yöntemdir. Bu etkileĢim sonucunda görüntü 

elektronların parçacık üzerine odaklanması, elektron demetinin parçacık yüzeyinde 

taratılması, taratma sırasında elektron ve parçacık atomları arasında oluĢan 

giriĢimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algılayıcılarda toplanması, 

toplanan bilgilerin sinyal güçlendiricilerinden geçirildikten sonra bir katot ıĢınları 

tüpünün ekranına aktarılmasıyla elde edilir. 
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ġekil 3.5 Taramalı elektron mikroskobunun Ģematik gösterimi (Anonim) 

Enerji Dağılımlı X-ıĢınları spektrometresi (EDX); analiz edilecek malzemeler 

üzerine X-ıĢını gönderilerek katı yüzeyinden elektron koparılması esasına dayanan 

ve katı malzemelerin elementel analizi için kullanılan bir yöntemdir. EDX 

analizlerinde gönderilen elektron demeti ile, malzemelerin belirli bir bölgesindeki 

atomların farklı enerji seviyesindeki elektron kabuklarından elektron koparılması 

sağlanır. Farklı enerji seviyelerindeki elektronların boĢalan yörüngelere sıçraması 

ile de ilgili boĢluklar dolmuĢ olur.  

 

Enerji dağılımlı X-ıĢını spektroskopisinde bir EDS dedektörü var olup, analizler 

SEM ile yapılabilmektedir. SEM-EDX analizleri ZEISS marka EVO 40 model 

taramalı elektron mikroskobu ile kaydedilmiĢtir. 

 

3.3.4 X-Işınları fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

X-ıĢınları fotoelektron spektroskopisi (XPS), katı malzemelerin yüzey özellikleri 

hakkında bilgi edinilmek için geliĢtirilen bir yöntemdir. Yöntem, katı malzemelerin 
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uyaran bir X-ıĢın demeti kullanarak fotoelektronların yayılması esasına 

dayanmaktadır. 

 

ġekil 3.6 X-ıĢınları fotoelektron spektroskopisi Ģematik gösterimi (Anonim) 

Analiz edilecek katı parçacık üzerine hızlandırılmıĢ bir X-ıĢını çarptığında 

çekirdeğe yakın olan tabakadan elektron fırlar. Bu fırlayan fotoelektronun enerjisi 

kendisini oluĢturan hızlı elektronun veya X-ıĢını fotonunun enerjisiyle iliĢkilidir.  

Her atomun kendine has fotoelektronları bulunmaktadır. Bu fotoelektronların 

enerjisinin nicel/nitel yüzey analiz yöntemleriyle tayin edilmesine X-ıĢını 

Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) denir. XPS analizlerinde, ölçülen bağlanma 

enerji değerleri ve kimyasal kayma değerleri kullanılmaktadır. 

 

Bu tez çalıĢmasında XPS analizleri için Bilkent Üniversitesi-UNAM‘da bulunan K-

Alpha, Thermo Scientific marka XPS cihazı kullanılmıĢtır. Elde edilen piklerden 

Gausian eğrileri kullanılarak grafikler çizilmiĢ olup spektrumlar C 1s‘e göre kalibre 

edilmiĢtir. 
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3.3.5 BET yüzey alanı 

Yüzey alanı ölçümleri, katı veya toz halindeki örneklerin fiziksel adsorpsiyon 

yöntemiyle mikro, mezo ve makro gözenek boyutunu ve gözenek boyut dağılımını 

düĢük basınçlarda ve yüksek çözünürlükte ölçülmesi esasına dayanmaktadır. 

Ölçümler, katı maddelerin yüzey enerjileri sayesinde atmosferdeki gaz 

moleküllerini adsorplama prensibi üzerine kuruludur. BET yüzey alanı ölçüm 

cihazları, analiz edilecek malzeme yüzeyini tek bir moleküler tabaka kaplamak için 

gerekli gaz miktarını tayin etmekte ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisini 

kullanarak yüzey alanını hesaplamaktadır. 

 

Tez çalıĢması kapsamında destek malzemesi ve katalizörlerin tek noktalı BET 

yüzey alanları Micromeritics Chemisorb 2720 cihazında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Gözenek boyut dağılımları ise Ouantachrome Nova 2200 serisi yüzey alanı ve 

gözenek boyut analiz cihazı kullanılarak belirlenmiĢtir. Adsorplanan gaz olarak 

%99.999 saflıkta azot gazı kullanılmıĢtır. 

 

3.3.6 Parçacık boyut dağılımı (PSD) 

Parçacık boyut dağılımı genellikle lazer ıĢın demetinin parçacıklı ortamdan 

geçirilmesi ve bu ıĢının kırınımından yararlanılarak saptanan bir yöntemdir. Lazer 

ıĢınımı bir parçacık tarafından kırıldığında o parçacığa özgü karakteristik ıĢık 

Ģiddeti verir. KırılmıĢ ıĢının dedektör üzerinde ölçülen enerjisi, kırılma açısıyla 

ilgili bir değere sahip olup parçacığın çapıyla bağıntılıdır. 

Tez çalıĢması kapsamında analiz edilecek örneklerin parçacık boyut dağılımı, 

Malvern Hydro 2000 MU lazer parçacık boyut analiz cihazı ile belirlenmiĢtir. 

 

3.3.7 Sıcaklık kontrollü indirgeme (TPR) 

Sıcaklık programlı indirgeme (TPR), metal oksit katalizörlerin indirgeme 

davranıĢını kalitatif olarak incelemek için kullanılan bir yöntemdir. TPR yöntemi 
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reaksiyon kinetiği hakkında detaylı bilgi alımı sağlamaktadır. TPR yöntemi bir 

katalizörün durumunu belirlemek için kullanılan çok hassas bir karakterizasyon 

yöntemidir. 

 

H2-TPR analizleri, Micromeritics Chemisorb 2720 cihazında gerçekleĢtirilir. 50 

miligram örnek quartz tüpün içine yerleĢtirilir ve %5 oranında hidrojen içeren 

hidrojen-argon gaz karıĢımı 30 dk boyunca geçirilerek malzemenin indirgenmesi 

sağlanır. Devamında dakikada 100 °C sıcaklık artıĢı ile 1000 °C‘ a kadar ısıtılır. 

Isıtma süresince desorplanan H2 miktarı, TCD dedektör ile kaydedilir. 

 

3.3.8 Sıcaklık programlı desorpsiyon (TPD) 

Sıcaklık programlı desorpsiyon (TPD); bir malzemenin asit bölgelerinin 

belirlenmesinde kullanılan bir karakterizasyon yöntemidir. Karakterizasyon için 

genel olarak NH3, H2, CO ve CO2 gibi gaz molekülleri kullanılır. Yöntemde 

kullanılan gaz moleküllerinin katalizör yüzeyinde adsorplanması sağlanır ve 

sıcaklık belirli bir oranda arttırılarak desorplanan gaz miktarı kaydedilerek bu 

sayede katalizörün yüzeyindeki asit bölgelerinin tanımlanması sağlanmaktadır. Asit 

bölgelerinin miktarı ve gücü NH3-TPD analizleri kullanılarak ölçülebilirken asit 

bölgelerinin Lewis veya Bronsted türlerinden hangisine ait olduğu TPD tekniği ile 

belirlenememektedir. 

 

Tez çalıĢması kapsamında NH3-TPD analizleri Micromeritics marka Chemisorb 

2720 cihazında gerçekleĢtirilir. Analiz için 30 mg örnek, quartz bir tüp içine 

yerleĢtirilir. Örnekte bulunabilecek olası safsızlıkları uzaklaĢtırmak saf helyum gazı 

geçirilerek dakikada 10 °C sıcaklık artıĢı ile 220 °C‘ ye kadar ısıtılır. Bu sıcaklıkta 

15 dakika bekletildikten sonra 100 °C‘ye düĢürülür ve bu sıcaklıkta 30 dakika 

boyunca %15 NH3- %85 He gaz karıĢımı 15 dakika geçirilerek katalizörün NH3 

adsorpsiyonu yapması sağlanır. Son olarak dakikada 10 °C sıcaklık artıĢı ile 600 

°C‘ a kadar ısıtılarak NH3 desorpsiyonu gerçekleĢtirilmiĢ ve bu desorpsiyon TCD 

detektörü ile kaydedilerek hazırlanan katalizörlerin NH3-TPD profilleri elde edilir. 



 

32 

 

3.3.9 Fourier dönüşümlü kızılötesi spektrofotometresi (FT-IR) 

Fourier dönüĢümlü kızılötesi (FT-IR) spektroskopisi, kızılötesi ıĢınların örnek 

üzerinden soğurulması esasına dayanan bir yöntemdir. Soğurulma, elektromanyetik 

spektrumun kızılötesi bölgesindeki gerekli dalga enerjisine ulaĢıldığında atomlar 

arasındaki bağların titreĢim ve dönüĢlerinin gerçekleĢmesi ile oluĢur. FTIR 

spektroskopisi ile organik ve inorganik örneklerin kalitatif ve kantitatif analizleri 

yapılarak bileĢik yapıları aydınlatılması sağlanmaktadır. 

 

ġekil 3.7  FTIR spektroskopisi Ģematik gösterimi (Anonim) 

Elektromanyetik spektrumun görünür bölgesi ile mikro dalga bölgesi arasında yer 

alan IR bölgesinin dalga boyu 4000-450 1/cm arasındadır. Optik izomerler hariç her 

örneğin kendine özgü bir IR spekturumu bulunmaktadır. FTIR spektroskopisi katı, 

sıvı ve gaz örneklerin analizinde kullanılmaktadır. Katı örneklerin IR spektrumları, 

KBr ile toz haline getirilerek ve belli bir ölçüde preslenerek alınabilir.  

 

Brønsted ve Lewis asit bölgelerini bulmak için piridin adsorpsiyonu yapılmıĢ 

örneklerin FT-IR spektrumları alınır. Aktif katalizörler doygunluğa ulaĢıncaya 

kadar 200 °C‘de piridin adsorbe edilir. Adsorpsiyon deneyleri öncesinde, 

örneklerden nemi uzaklaĢtırmak için 1 saat 300 °C‘de N2 akıĢında aktive edilir. 

Aktivasyon sonrası örnekler oda sıcaklığına soğutulur. Soğuyan örneklerin Perkin 
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Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi KBr disk metoduyla IR spektrumları 

kaydedilir (Ginjupalli vd. 2014).  

 

3.3.10 Gaz kromotografisi (GC)  

 

ġekil 3.8 Gaz kromotografisi Ģematik gösterimi (Anonim) 

Bir karıĢımda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlaĢtırılabilen bileĢenlerin 

birbirinden ayrılması amacıyla gaz kromatografisi (GC) yöntemi kullanılır. Gaz 

kromatografisinde maddelerin kaynama noktaları farkından yararlanılarak 

ayrıĢtırılması sağlanır. Sabit bir faz üzerinden hareketli faz olarak inert bir gaz 

(helyum, azot, argon gibi) geçirilerek uçucu maddelerin adsorbsiyon ve dağılım 

farkına göre birbirlerinden ayrılması sağlanır. Hareketli faz gaz, sabit faz ise katı 

veya sıvıdır. GC analizleri, karıĢım içerisinde bulunan bileĢenlerin ürün dağılımının 

kantitatif olarak analiz edilmesi amacıyla yapılmaktadır. 

 

Tez çalıĢmasında HDO deneyleri sonrasındaki sıvı ürünlerin GC analizleri, Agilent 

Technologies 6890N Network GC System gaz kromatografi HP-5 %5 fenil metil 

siloksan (30,0 m x 250 µm x 0,25 µm) kılcal kolon kullanılarak gerçekleĢtirilir. 

TaĢıyıcı gaz olarak yüksek saflıkta helyum kullanılır. Sıvı numunelerin analizi, split 

mode enjekte edilerek ile numuneden 1µL çalıĢılır. Fırının sıcaklığı, 50 °C‘de 2 dk 

tutulmuĢ daha sonra 10 °C/dk ısıtma hızıyla 240°C sıcaklığa çıkarılır. Bu sıcaklıkta 
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10 dk sabit tutulduktan sonra 50°C sıcaklığa soğuması beklenmiĢ toplam analiz 

süresi 26 dakika ve akıĢ hızı 13,5 mL/dk olarak belirlenmiĢtir. 

 

3.3.11 Gaz kromotografisi- kütle spektrometresi (GC-MS) 

GC-MS yöntemi, bir karıĢımdaki bileĢenlerin molekül kütlelerindeki farklılığa 

dayanarak birbirinden ayrılması esasına dayanmaktadır. KarıĢım, sabit ve hareketli 

fazın bulunduğu bir kolon boyunca, inert gazlar ile (azot, helyum gibi) sabit fazda 

taĢınmaktadır. KarıĢım içerisinde bulunan bileĢenlerin alıkonma süreleri birbirinden 

farklı olduğundan kantitatif olarak tayin edilmesine olanak sağlamaktadır. Gaz 

kromatografisiyle ayrılan bileĢenler, sistemde dedektör görevi yapan MS sayesinde 

çabuk tarama ile yüksek duyarlılıkla kesin olarak belirlenebilmektedir. 

 

GC-MS analizleri, Agilent Technologies 6890N Network GC System gaz 

kromatografi ve Agilent Technologies 5975B VL MSD kütle spektrometresi ile HP-

5MS %5 fenil metil siloksan (30,0 m x 250 µm x 0,25 µm) kılcal kolon kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. TaĢıyıcı gaz olarak yüksek saflıkta helyum kullanılmıĢtır. Sıvı 

numunelerin analizi, splitless mod ile numuneden 1µL enjekte edilerek çalıĢılmıĢtır. 

Fırının sıcaklığı, 40°C‘de 2 dk tutulmuĢ daha sonra 20 °C/dk
 
ısıtma hızıyla 300°C 

sıcaklığa çıkarılmıĢtır. Bu sıcaklıkta 2 dk sabit tutularak toplam analiz süresi 17 dk., 

ve akıĢ hızı 0,5 mL/dk
 
olarak belirlenmiĢtir.  

 

3.3.12 Mikro gaz kromotografisi (µGC) 

Mikro gaz kromotografisi gaz karıĢımlarının bileĢenlerine ayrıĢtırılmasında 

kullanılan bir yöntemdir. µGC cihazları farklı modüllerden meydana gelmekte ve 

her modül farklı gaz bileĢenleri analiz etmektedir. Her modül esas olarak beĢ 

parçadan oluĢmaktadır. Bunlar;  

 Elektronik basınç düzenleyici 

 Pnömatik vana grubu 

 Enjeksiyon vanası 

 Kılcal kolon 
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 Mikro termal iletkenlik dedektörü (TCD) dür. 

 

Enjeksiyon vanası ile istenilen miktarlarda (0,4-1,6 μL) gaz karıĢımının kolona 

gönderilmesini sağlanır. Cihazda birden fazla kolon bulunması halinde gaz karıĢımı 

her bir kolona aynı anda gönderilir. Enjeksiyon vanasından kolona geçen gaz 

molekülleri, kolon substratı ve taĢıyıcı gazla farklı Ģekillerde etkileĢeceğinden her 

bir gaz molekülünün kolonda alıkonma süreleri farklıdır. Kolondan ayrılan gaz 

molekülleri TCD detektöre ulaĢır. TCD kolon Wheatsone köprüsü prensibine göre 

çalıĢır. Önceden cihaza verilen standartlarla yapılan karĢılaĢtırmalar sonucu cihaza 

verilen gaz karıĢımındaki her bir gaz bileĢeninin analiz edilmesi sağlanır. 

 

ġekil 3.9 μGC Cihazının analiz parametreleri 

Tez çalıĢmasında elde edilen gaz ürünlerin analizleri SRA Instruments microGC T-

3000 cihazında gerçekleĢtirilmiĢtir. Cihazda A ve B kolonu olmak üzere iki farklı 

kolon bulunmaktadır. A kolonunda (MS5A) helyum, hidrojen, oksijen, azot, karbon 

monoksit ve metan gazlarının analizleri yapılırken; B kolonunda (PPU), karbon 
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dioksit, etilen, etan, asetilen, propan, su buharı ve bütan gazlarının analizleri 

yapılabilmektedir. 

3.4 Deneylerin Yapılışı 

3.4.1 Destek malzemesi ve katalizörlerin sentezi 

3.4.1.1 Zr(OH)4 sentezi 

Zr(OH)4 sentezi için 10 gram zirkonyum (IV) oksi klorür tartılırak 500 mL‘lik bir 

balon içerisine alınır ve üzerine 400 mL distile su eklenir. Damlatma hunisine 

yaklaĢık 55 mL amonyak alınır. Damla damla pH 10,5 olana kadar çözelti üzerine 

eklenir (Martínez vd 2007). Ġstenilen pH düzeyine gelince çözelti 120 °C‘ de 2 saat 

geri soğutucu altında manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılr. KarıĢtırma iĢlemi sonrasında 

çözelti süzülmüĢ klor iyonları ortamdan giderilene kadar yıkanır. Klor iyonlarının 

giderilmesi AgNO3 çözeltisi ile kontrol edilir. Son olarak elde edilen katı 

parçacıklar 100 °C etüvde 1 gece kurutulur,180 mikrometrelik elekten geçirilir. 

3.4.1.2 WOx-ZrO2 destek malzemesi sentezi 

Destek malzemesinin sentezi ıslak emdirme metoduna göre sentezlenmiĢtir. 3320 

mg Zr(OH)4 ile tungsten kaynağı olarak 432 mg amonyum meta tungstat (AMT) bir 

balon içerisine alınır ve üzerine 400 mL saf su eklenir. Hazırlanan karıĢım geri 

soğutucu altında 120 °C‘ de 10 saat 45 dakika manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılır. 

Deney sonrası karıĢım süzülür, yıkanır ve etüvde 1 gece kurutulur. Kuruyan destek 

malzemesi dakikada 10°C/dk ısıtma hızıyla 632 °C‘ye kadar ısıtılır ve bu sıcaklıkta 

6 saat kalsine edilir. 

3.4.1.3 Pd-WOx-ZrO2 katalizör malzemelerinin sentezi 

1 gram paladyum diklorür tartılır 500 mL‘lik bir balona aktarılır. Üzerine yaklaĢık 

200 mL metil alkol ve 1 mL hidroklorik asit eklenir. Hazırlanan karıĢım paladyum 

diklorür çözününceye kadar geri soğutucu altında manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılır. 
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WOx-ZrO₂ destek malzemesine paladyum katkılamak için; belirtilen oranları (Pd 

kütlece %0,5, 1, 3, 5) sağlayacak Ģekilde WOx-ZrO₂ ve paladyum diklorür 

çözeltileri balona alınır. Balon içerisine alınan malzemelere 25 mL etil alkol ve 25 

mL distile su eklenir. Elde edilen çözeltiler manyetik karıĢtırıcıda karıĢtırılır. 

KarıĢtırma sonunda çözelti içerisindeki alkol ve su karıĢımı rotary evaporatörde 

ortamdan uzaklaĢtılır. Hazırlanan malzemeler 110 
o
C sıcaklıkta 12 saat kurutulur. 

Kurutulan örnekler dakikada 3°C/dk ısıtma hızıyla 500 °C‘ye kadar ısıtılır ve bu 

sıcaklıkta 5 saat kalsine edilir.  

3. 4. 2  HDO deneyleri 

Sentezlenen katalizörlerin HDO deneyleri 500 mg katalizör üzerine çözücü olarak 

150 mL isooktan ve 5 ml(mg) model bileĢik eklenerek 20 bar H2 basıncı altında 250 

°C sıcaklıkta 3 saat otoklavın sızdırmazlığı sağlandıktan sonra gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Deney sırasında basınç değiĢimi belirli aralıklarla kontrol edilmiĢtir. Deney sonrası 

otoklav kendiliğinden soğumaya bırakılmıĢtır. Soğuyan otoklav açılmadan önce gaz 

ürünler analiz için tedlar bag yardımıyla alınmıĢtır. Daha sonra otoklav açılmıĢ sıvı 

ürün süzülerek katalizörden ayrılmıĢtır. Katalizör ise saf su ile yıkanarak tekrar 

kullanılabilirlik için çeĢitli iĢlemlere tabii tutulmuĢtur. 

Deneylerde destek malzemesinin tekrar kullanılabilirliğinin belirlenmesi için 

deneyler üçer tekrarlı gerçekleĢtirilmiĢtir. Deneyler sonucu elde edilen sıvı ve gaz 

ürünler analiz edilerek dönüĢüm, seçicilik ve tekrar kullanılabilirlik değerleri 

aĢağıdaki formülasyonlarda belirtildiği gibi hesaplanmıĢtır.  

             
[             ]                   [             ]                  

[             ]                
                  EĢitlik 3.1 

 

 

               
[                    ]                  

[             ]                
                        EĢitlik 3.2 

 

 

                         
                                      

                                     
                                        EĢitlik 3.3    
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4. BULGULAR ve TARTIŞMA 

4.1 WOₓ-ZrO₂ destek malzemesi ve Pd-WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının 

karakterizasyonu 

Çizelge 4.1 Destek malzemesinin gayakol ile HDO reaksiyonlarındaki etkinliği 

 

 

 

 

 

Çizelge 4.2 Destek malzemesinin furfural ile HDO reaksiyonlarındaki etkinliği 

Model 

Biyoyağ 

Deney  

Tekrarı 

DönüĢüm 

(%)  

 

Seçicilik 

(%) 

Tekrar 

Kullanılabilirlik 

(%) 

 1 20   

Furfural 2 17 0 80,0 

 3 16   

 

Çizelge 4.3 Destek malzemesinin propiyonik asit ile HDO reaksiyonlarındaki etkinliği 

Model 

Biyoyağ 

Deney  

Tekrarı 

DönüĢüm 

(%)  

 

Seçicilik 

(%) 

Tekrar 

Kullanılabilirlik 

(%) 

 1 15   

Propiyonik 

Asit 

2 15 22 73,3 

 3 11   

 

HDO reaksiyonlarında ideal bir katalizörün dönüĢüm, seçicilik ve tekrar 

kullanılabilirlik gibi sahip olması gereken bazı özellikler bulunmaktadır. Çizelge 

4.1, Çizelge 4.2 ve Çizelge 4.3‘te WOx-ZrO₂ destek malzemesinin HDO 

Model 

Biyoyağ 

Deney 

Tekrarı 

DönüĢüm 

(%)  

 

Seçicilik 

(%) 

Tekrar 

Kullanılabilirlik 

(%) 

 1 11   

Gayakol 2 10 0 90,9 

 3 10   
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deneylerinde kullanılan model bileĢikler ile dönüĢüm, seçicilik ve tekrar 

kullanılabilirlik sonuçları görülmektedir. 

 

WOx-ZrO₂ destek malzemesinin en yüksek dönüĢüm oranı %20 ile furfural model 

bileĢiği ile elde edilmiĢtir. Seçiçilik analiz sonuçları incelendiğinde ise destek 

malzemesi için en yüksek sonucun %22 ile propiyonik asitte olduğu görülmektedir. 

Bu sonuçlar istenilen değerlere ulaĢamamaktadır. Bu sonuçlardan hareketle destek 

malzemesinin seçicilik üzerine herhangi bir anlamlı etkisi olmadığı 

söylenebilmektedir. 

 

HDO deneyleri sonrasında model bileĢiklerin düĢük oranlarda ikinci ürünlerde 

dönüĢümü bulunmakta ve bu durumun kullanılan destek malzemesinin asidik 

yapısından kaynaklandığını düĢünülmektedir. Destek malzemesinin Brønsted asit 

bölgesi yoğunluğu 95 olarak hesaplanmıĢtır.  

 

Paladyum metali farklı oranlarda (%0,5, 1, 3, 5) WOx-ZrO₂ destek malzemesi 

üzerine katkılanmıĢtır. Katkılama sonucu elde edilen katalizörlerinin HDO 

etkinliklerinin belirlenebilmesi için bir seri deney gerçekleĢtirilmiĢtir. Destek 

malzemesi deneylerinde kullanılan model bileĢiklerin dönüĢüm oranları birbirine 

yakın çıktığından farklı oranlarda paladyum katkılı WOx-ZrO₂ deneylerinde model 

bileĢik olarak gayakol kullanılmıĢtır. 
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Çizelge 4.4 Model bileĢik olarak gayakolün kullanıldığı farklı oranlardaki paladyum 

katkılı WOx-ZrO₂‘ye iliĢkin HDO yanıt ölçümleri 

 

 

Deneyler sonucunda elde edilen sonuçlardan yararlanarak katkılanan metallerin 

optimizasyonu yapılmıĢtır. Paladyum katkılı WOx-ZrO₂ oranları ile dönüĢüm ve 

seçicilik değerleri arasındaki fonksiyonel iliĢki regresyon modellemeleri ġekil 4.1 

ve ġekil 4.2‘de görülmektedir. 

Deney No Pd Oranı 

(%) 
DönüĢüm 

(%)  

 

Seçicilik (%) Tekrar Kullanılabilirlik 

(%) 

1. Deney  

 

0,5 

32 10  

 

65,6 2. Tekrar 26 12 

3. Tekrar 21 8 

1. Deney  

 

1 

52 28  

 

86,5 2. Tekrar 48 30 

3. Tekrar 45 31 

1. Deney  

 

3 

58 42  

 

94,8 2. Tekrar 57 50 

3. Tekrar 55 40 

1. Deney  

 

5 

70 67  

 

85,7 2. Tekrar 68 74 

3. Tekrar 60 69 
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ġekil 4.1 Pd katkılı WOx-ZrO₂  oranları ile dönüĢüm arasındaki fonksiyonel iliĢki 

 

ġekil 4.2 Pd katkılı WOx-ZrO₂ oranları ile seçicilik arasındaki fonksiyonel iliĢki 
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Çizelge 4.4‘te %0,5 ile %5 arasında değiĢen paladyum katkılı WOx-ZrO₂ 

katalizörlerinin paladyum oranı arttıkça dönüĢüm ve seçicilik değerlerininde artıĢ 

göstermeye devam ettiği gözlemlenmiĢtir.  En yüksek sonuçlar %60 dönüĢüm ve 

%70 seçicilik oranları ile 5Pd-WOₓ-ZrO₂‘de elde edilmiĢtir. ġekil 4.1 

incelendiğinde ise dönüĢüm ve Pd katkılı WOₓ-ZrO₂ oranları arasındaki fonksiyonel 

iliĢki %5 oranına kadar artıĢ göstermiĢ ve en yüksek sonuç 5Pd-WOₓ-ZrO₂‘de elde 

edilmiĢtir. ġekil 4.2‘ de regresyon modellemesi ile verilen Pd katkılı WOₓ-ZrO₂ 

oranları ile seçicilik arasındaki fonksiyonel iliĢkide ise artan paladyum miktarı ile 

seçicilikte doğrusal bir artıĢ gözlemlenmiĢtir. Bu yüzden 5Pd-WOₓ-ZrO₂ optimal 

değer olarak alınmıĢ ve diğer model bileĢikler ile HDO deneyleri ve 

karakterizasyon uygulamları bu sonuca göre gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

4.1.1 BET yüzey alanı 

Yüzey alanı, heterojen katalizde kullanılan katalizörler için oldukça önemli bir 

parametredir (Keller vd. 1999, Rioux vd. 2005). Sentezlenen katalizörlerin yüzey 

alanları Çizelge 4.5‘te görülmektedir. 

Çizelge 4.5 Sentezlenen katalizörlerin HDO deneyleri öncesi ve sonrası BET yüzey 

alanı sonuçları 

 

Deney öncesinde WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin yüzey alanı 88,6 m
2
/g olarak 

gözlemlenirken deney sonrasında 82,7 m
2
/g olarak ölçülmüĢtür. Destek malzemesi 

üzerine metal katkılanması ile yüzey alanında azalma görüldüğü bilinmektedir 

Katalizör 
Yüzey Alanı (m

2
/g) 

Deney Öncesi Deney Sonrası 

WOₓ-ZrO₂ 88,6 82,7 

0,5Pd-WOₓ-ZrO₂ 78,96 67,90 

1Pd-WOₓ-ZrO₂ 54,40 55,80 

3-Pd-WOₓ-ZrO₂ 49,82 79,52 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ 107,06 42,78 
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(Ardiyanti vd. 2011, Ji vd. 2020).  Destek malzemesi üzerine katkılanan artan 

paladyum mikarı ile orantılı olarak yüzey alanlarında azalma gözlemlenmektedir 

(Barrera vd. 2005). Farklı oranlarda sentezlenen Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörlerinin 

yüzey alanları 49,82 ile 78,96 m
2
/g arasında değiĢmektedir. Ancak 5Pd-WOₓ-ZrO₂ 

katalizörünün yüzey alanı 107,06 m
2
/g ölçülmüĢ ve diğer katalizörler ile 

kıyaslandığında yüksek oranda arttığı gözlemlenmiĢtir. Bu duruma yüksek oranda 

katkılanan paladyumun yüzeyde iyi disperse olduğu düĢünülmektedir (Liu vd. 

2016). Sentezlenen katalizörlerin HDO deneyleri sonrasında ise yüzey alanlarında 

genel olarak azalma gözlemlendiği bilinmektedir (Snåre vd. 2006, Hachemi vd. 

2017). Çizelge 4.5 incelendiğinde farklı oranlarda sentezlenen Pd-WOₓ-ZrO₂ 

katalizörlerinin HDO deneyleri sonrasında yüzey alanları 42,78 ie 79,52 m
2
/g 

arasında değiĢtiği gözlemlenmektedir.  

 

4.1.2 X-ışınları kırınım desenleri 

Sentezlenen malzemelerin kristal boyutu ve kristal yapısı hakkında bilgi edinmek 

için X-ıĢınları kırınım desenleri analizi yapılmaktadır.  

Sentezlenen destek malzemesinin X-ıĢınları kırınım desenleri ġekil 4.3‘te 

görülmektedir. 
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ġekil 4.3 WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin X-ıĢınları kırınım desenleri 

 

ġekil 4.3‘te WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin yapısında görülen az miktarda bulunan 

monoklinik faz ―a‖ piki olarak, tetragonal baskın fazı ise ―b‖ pikleri olarak 

kodlanmıĢtır. 

 

ZrO₂ yapısı içerisine tungsten eklenmeden önce X-ıĢınları kırınım desenleri 

incelendiğinde çoğunlukla termodinamik olarak kararlı olan monoklinik (m- ZrO₂) 

faz örüntüleri görüntülenmektedir (dos Santos vd. 2015, Kim vd. 2017).  Yapı 

üzerine tungsten eklenmesiyle tetragonal faz (t-ZrO₂) pikleri ortaya çıkmakta aynı 

zamanda tungsten konsantrasyonun artmasıyla monoklinik ve tetragonal ZrO₂'nin 

kırınım tepelerinin yoğunluk oranının arttığı bunun da tetragonal faz (t-ZrO₂) 

oluĢumunu tercih ettiği bilinmektedir (Boyse vd. 1997, Santiesteban vd. 1997, dos 

Santos vd. 2015, Dwiatmoko vd. 2017). Ağırlıkça %10 üzerindeki tungsten içeren 

örneklerde sadece tetragonal fazda kristal yapı varlığı gözlemlenmiĢ ve buradan 

hareketle belirli tungsten konsantrasyonunun (≥%10) monoklinik yapıya dönüĢümü 

ve sinterleĢmesi engellendiği sonucuna varılmıĢtır (Kourieh vd. 2013). Bu durum 
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tungsten katkılama sonucu ZrO₂‘nin yüzey hareketliliğini azalmasından 

kaynaklandığı düĢünülmektedir (Soultanidis vd. 2010, Kourieh vd. 2013). Aynı 

zamanda yüksek oranda aktif asit katalizörlerde genel olarak tetragonal fazın baskın 

olduğu ve monoklinik fazın düĢük verim gösterdiği bilinmektedir (Lixia vd. 2009). 

 

Sentezlenen WOₓ-ZrO₂ destek malzemesi ağırlıkça %18 tungsten içerdiğinden X-

ıĢınları kırınım desenlerinde baskın faz olarak tetragonal ZrO₂‘ye ait karakteristik 

kırınım desenleri 35°, 40°, 58° ve 70° değerlerinde gözlemlenmektedir (Kourieh vd. 

2013, Guldhe vd. 2017, Jiang vd. 2018). Bununla birlikte çok düĢük Ģiddette 

monoklinik faza ait pik 32° değerinde gözlemlenmiĢtir. Destek malzemesinin X-

ıĢınları kırınım desenlerinde tungsten oksite dair herhangi bir kırınım deseni 

gözlemlenmemiĢtir. Özellikle tungsten atomlarının iyi disperse olduğu durumlarda 

ya da düĢük kalsinasyon sıcaklıklarında ve %25-30 oranının altındaki tungsten 

içeriği olan WOₓ-ZrO₂ yapılarında tungstene ait herhangi bir kırınım deseni 

gözlenmediği belirtilmektedir (Kourieh vd. 2013, Song vd. 2013, dos Santos vd. 

2015, Yang vd. 2018). 

 

Paladyum katkılı WOₓ-ZrO₂ parçacıkları farklı oranlarda (%0,5, 1, 3, 5) 

sentezlenmiĢtir. Sentezlenen örneklerin seçicilik, aktiflik ve tekrar kullanılabilirlik 

sonuçlarından yararlanarak 5Pd-WOₓ-ZrO₂ için X-ıĢınları kırınım desenleri ġekil 

4.4‘te verilmiĢtir. 



 

46 

 

 

ġekil 4.4  5Pd-WOx-ZrO2 parçacıklarının X-ıĢınları kırınım desenleri 

ġekil 4.4 incelendiğinde 5Pd-WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının X-ıĢınları kırınım 

desenlerinden ‗‘c‘‘ ile simgelenen pikin metalin paladyuma ait olduğu ve 46° 

değerine karĢılık geldiği bilinmektedir (Marin-Flores vd.2014, Chen vd.2018). 

4.1.3 SEM-EDX görüntüleri 

ġekil 4.5‘te WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin ve SEM görüntüleri verilmiĢtir. WOₓ-

ZrO₂ parçacıkları nano boyuta sahiptir ve SEM görüntüleri incelendiğinde 

topaklanmıĢ parçacıkların oluĢturdukları daha büyük parçacıklar 

gözlemlenmektedir. 
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ġekil 4.5 WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının SEM görüntüsü 

 

ġekil 4.6 WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının EDX sonuçları 
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ġekil 4.6‘ da verilen SEM görüntüsünden elde edilen EDX analiz sonuçlarından ise 

tungsten içeriğinin yaklaĢık %18 olduğu görülmektedir. 

 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının SEM görüntüleri ġekil 4.7‘ de verilmiĢtir. Destek 

malzemesi üzerindeki paladyum metal dispersiyonu SEM görüntülerinde açıkça 

görülmektedir. Paladyum soy metal olduğundan katalizör aktivasyonundan analize 

kadar geçen sürede oksitlenme ihtimali çok zayıf olduğu bilinmektedir. 

 

ġekil 4.7 5Pd-WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının SEM görüntüsü 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün EDX analiz sonucu ġekil 4.8‘ de verilmiĢtir. 

Sonuçlarda düĢük oranlarda karbon atomu gözlemlenmiĢ, bu durumun analiz 

sırasında meydana gelmiĢ olabilecek kirliliklerden kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

EDX analizi sonucunda yaklaĢık %5 oranında katkılanan paladyum metallerin 

yapıya immobilize edildiği görülmüĢtür. 
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ġekil 4.8 5Pd-WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının EDX analiz Sonuçları 

4.1.4 TEM görüntüleri 

Sentezlenen WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin TEM görüntüleri ġekil 4.9‘da 

verilmiĢtir. TEM görüntüleri incelendiğinde parçacıkların yaklaĢık 20 nm 

boyutunda olduğu ve parçacıkların topaklanma eğiliminde oldukları 

gözlemlenmiĢtir.   
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ġekil 4.9 WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının TEM görüntüsü 

ġekil 4.10‘ daki TEM görüntülerine bakıldığında Pd katkılanmıĢ katalizörün Pd 

parçacıkları net olarak gözlemlenmektedir.  

 

ġekil 4.10 5Pd-WOₓ-ZrO₂  katalizörünün TEM görüntüleri 
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TEM görüntülerinden Pd metalinin küresel formda olduğu ve WOₓ-ZrO₂ destek 

malzemesine göre daha yüksek parçacık boyutuna sahip olduğu gözlemlenmektedir. 

Buna karĢın metallerin destek malzemesi üzerindeki dağılımlarının homojen olması 

katalitik etkinlik açısından olumlu değerlendirilmektedir.  

 

4.1.5 Parçacık boyut dağılımı analizleri 

WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin parçacık boyut dağılımı topaklanmadan kaynaklı 

olarak TEM görüntülerinde net bir Ģekilde gözlemlenen parçacık büyüklüğünden 

20-30 nm daha yüksek sonuçlar elde edilmiĢtir. Bu duruma analiz öncesinde 

parçacıkların dispersiyonunu yeteri kadar sağlanamamıĢ olmasından kaynaklandığı 

düĢünülmektedir.  

WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin %10‘u 1,3 mikronun altındaki parçacıklardan 

oluĢmakta ve %50‘si 11,3 mikronun altında kalmaktadır. Deney sonrasında geri 

kazanılan WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının ise %10‘u 2 mikronun altında; %50‘si ise 21 

mikronun altındaki boyutlarda elde edilmiĢtir. Bu durum HDO deneyleri sonrası 

parçacık büyüklüğünün arttığını göstermektedir. Bu durumun kok oluĢumundan 

kaynaklanabileceği düĢünülmektedir. 

 

ġekil 4.11 5Pd-WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının deney öncesi ve deney sonrası parçacık boyut 

dağılımları 
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5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün deney öncesi ve deney sonrası parçacık boyut 

dağılımı analiz sonuçları ġekil 4.11‘de görülmektedir. Parçacık boyut dağılım 

spekturumları incelendiğinde, deney sonrası spektrumunun deney öncesine kıyasla 

daha geniĢ bir spektruma yayıldığı görülmektedir.  

 

Çizelge 4.6 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün HDO öncesi ve sonrası gözenek boyut analiz 

sonuçları 

Katalizör 

Deney öncesi 

gözenek 

hacmi 

(cm
3
/g) 

Deney sonrası 

gözenek hacmi 

(cm
3
/g) 

Deney öncesi 

ortalama 

gözenek çapı 

(nm) 

Deney sonrası 

ortalama 

gözenek çapı 

(nm) 

5Pd-WOx-ZrO2 0,13 0,13 5,7 9,9 

 

Çizelge 4.6 incelendiğinde 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün gözenek hacmi ise HDO 

deneyleri öncesi ve sonrasında bir değiĢiklik göstermemiĢtir. Gözenek çapı 

boyutunda 5,7 nm değerinden 9,9 nm değerine artıĢ gözlemlenmiĢtir. ArtıĢın sebebi 

olarak ise HDO deneyleri sırasında meydana gelen farklı reaksiyon 

mekanizmalarıyla metallerin tekrar disperse olmasının bir sonucu olarak 

düĢünülmektedir (Bartholomew ve Farrauto 2011). 

 

4.1.6 X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

Destek malzemesi olan WOₓ-ZrO₂‘nin deney öncesi ve deney sonrası Zr ve W 

atomlarına ait bölgelerin XPS spektrumları aĢağıdaki Ģekillerde verilmiĢtir. 
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ġekil 4.12 WOₓ-ZrO₂  parçacıklarının Zr3d taramasını gösteren XPS spektrumları 

WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinde bulunan zirkonyum atomlarının 3d5/2 ve 3d3/2 

spektrumları ġekil 4.12‘te görülmektedir. Spektrumlar incelendiğinde; 182.2 ve 

184.7 eV değerlerinde iki pik gözlenmiĢtir. (Reddy vd.1998, Barreca vd. 2000, Ram 

ve Mondal 2004). 
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ġekil 4.13 WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının W4f  ve W5p taramalarını gösteren XPS 

spektrumları 

Tungsten için W4f ve W5p spekturumları ise ġekil 4.13‘ de verilmiĢtir. W4f7/2 

spekturumunda 32,11 ve 35.68 eV değerlerine karĢılık gelen W
+x

 ve W
+6

 hallerini 

belirtmektedir. W5p3/2 spekturumunda ise 37.8 eV değeri W
+x 

halinin varlığına 

iĢaret etmektedir (Xie vd. 2012).  Pik ayrımı yapılmasının ardından gerçekleĢtirilen 

yarı kantitatif analiz sonuçlarına göre tungstenin WOₓ-ZrO₂ yapısında çoğunlukla 

W
+6

 formunda bulunduğu belirlenmiĢtir (Xie vd. 2012). Buna karĢın 30,5 eV 

civarında gelen pikin zirkonyuma ait olduğu belirlenmiĢtir (Occhiuzzi vd. 2004). 

 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün XPS spektrumları ġekil 4.14‘ te verilmiĢtir. 3d5/2 

spektrumunda 335.2 eV‘da paladyumun metal formunu gösteren pik ile aynı eV 

aralığında 3p3/2 spekturumuna ait zirkonyumun 332.5 eV değerindeki pike karĢılık 

gelmesi sonucu, paladyuma ait ana pik maskelenmiĢtir (Park vd. 2014).  Aynı 

zamanda 3d3/2 spektrumundaki metalik paladyuma ait 340.5 eV‘da gelen pikinin 

yanı sıra ve 1159.6 eV değerlerinde gelen pikler yapıdaki paladyum metalinin 

varlığı desteklenmiĢtir (Militello ve Simko 1998, Sanger vd. 2016).  
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ġekil 4.14 5Pd-WOₓ-ZrO₂  katalizörünün Pd3d taramasını gösteren XPS spektrumları 

 

4.1.7 Sıcaklık kontrollü indirgeme (TPR) analizleri 

ġekil 4.15‘te verilen WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin indirgenme profili 

incelendiğinde kademeli bir indirgenme basamak sürecine sahip olduğu 

görülmektedir. Bu basamakların WO3 → WO2.9 → WO2 → W olarak bilnmektedir 

(Li vd. 2017). Elde edilen grafikten 95-420 
o
C sıcaklık aralığındaki üç pik WO3 → 
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WO2.9→WO2 indirgenme basamaklarına kaĢılık gelirken, 750-850 
o
C arasında 

gelen pikin WO2 → W indirgenme basamağına karĢılık geldiği bilinmektedir. 900 

o
C‘de gelen geniĢ pikin ise ZrO₂ ile güçlü etkileĢime girmiĢ olan WOₓ türlerine ait 

olduğu öngörülmektedir (Zhu vd. 2014). 

 

ġekil 4.15 WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının TPR analizi sonucu 

ġekil 4.16‘da verilen 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün TPR analizi sonucu 

incelendiğinde 70 °C civarında negatif pik gözlemlenmektedir. Bu pikin nedeni β-

Pd hidrit formundaki parçacıkların bozunma reaksiyonudur ve bu reaksiyon, 

paladyumun oda sıcaklığında iken hidrojen absorpsiyonu yapmasının bir sonucudur 

(Lieske ve Voelter 1985, Hong vd. 2014). Hidrit fazının oluĢumu, görece daha 

büyük parçacık boyutuna sahip paladyum metali varlığından kaynaklandığını 

belirtilmektedir (Lixia vd 2009). WOₓ-ZrO₂ için 700 °C civarında indirgenme 

baĢlamaktadır. Bu verilerden yola çıkılarak paladyum katkılı katalizörler için 

aktivasyon sıcaklığı 300 °C‘ olarak belirlenmiĢtir (Marin-Flores vd. 2014). 
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ġekil 4.16 5Pd-WOx-ZrO2‘nin TPR analiz sonucu 

 

4.1.8 Sıcaklık programlı desorpsiyon (TPD) analizleri 

HDO iĢlemlerinde katalizörün etkinliğini belirleyen önemli unsurlardan biri 

katalizörün asiditesidir. Katalizörün asitliğinin hem olumlu hem de kok oluĢumuna 

sebep olması gibi olumsuz yönleri de bulunmaktadır (Ertl vd. 1997).  

 

Sentezlenen katalizörlerin asitlik özelliklerinin incelenmesi adına, sıcaklık kontrollü 

amonyak desorpsiyonu (NH₃-TPD) iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. Katalizörlerin asit 

bölgeleri, amonyak moleküllerinin desorplandığı sıcaklık aralıklarına göre 

sınıflandırılabilir. Bu sınıflandırma aralığında 100-200 °C zayıf, 200-350 °C 

aralığında orta ve 400 °C üzerinde kuvvetli asit bölgeleri olarak tanımlanmıĢtır (Ma 

vd. 2016, Xi vd. 2021). ġekil 4.17‘ de destek malzemesinin NH₃-TPD profili 

görülmektedir. 
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ġekil 4.17 WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin NH₃-TPD profili 

ġekil 4.17 WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin NH₃-TPD profili incelendiğinde zayıf, 

orta ve kuvvetli asit bölgelerine sahip, tepe noktası 326 °C‘ de gelen geniĢ bir pik 

gözlemlenmiĢtir. WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin yüzey asitliği deney öncesinde 

0,98 mmol NH₃/g olarak belirlenirken, deney sonrasında yapılan TPD analizi 

sonucunda destek malzemesinin yüzey asitliği 0,450 mmol NH₃/g olarak 

belirlenmiĢtir.  

 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının ġekil 4.18‘de verilen NH₃-TPD profili 

incelendiğinde 206 ile 545 °C aralığında orta ve kuvvetli asit bölgelerine sahip 

geniĢ bir pik gözlemlenmektedir. Detaylı inceleme sonucunda ise Pd katkılı WOₓ-

ZrO₂ parçacıklarının çoğunlukla orta kuvvetli asit bölgesi görülmektedir. 
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ġekil 4.18 5Pd-WOₓ-ZrO₂  katalizörünün NH3-TPD profili 

Çizelge 4.7 ‗de destek malzemesine eklenen faklı oranlardaki paladyum metalinin 

yüzey asitliğini azalttığı görülmektedir. Metal oranlarındaki değiĢiminin ise deney 

öncesinde yüzey asitliği üzerine anlamlı bir etkisi olmadığı söylenebilir. Deney 

sonrası elde edilen yüzey asitlik sonuçları incelendiğinde ise 3Pd-WOₓ-ZrO₂ 

dıĢındaki katalizörlerin yüzey asitliklerinin azaldığı gözlemlenmektedir. 

 

Çizelge 4.7 Farklı oranlarda sentezlenen paladyum katkılı WOₓ-ZrO₂ parçacıklarının 

HDO deneyleri öncesi ve sonrası yüzey asitlik sonuçları  

Katalizör 

Yüzey Asitliği 

(mmol NH₃/g ) 

Deney Öncesi Deney Sonrası 

0,5Pd-WOₓ-ZrO₂ 0,5060 0,4954 

1Pd-WOₓ-ZrO₂ 0,5283 0,5264 

3Pd-WOₓ-ZrO₂ 0,4967 0,5575 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ 0,7323 0,0720 
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4.1.9 Mikro gaz analizleri (µGC) 

Çizelge 4.8 WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin kullanılan model bileĢikler ile gaz analiz 

sonuçları 

Model BileĢik H2 (%mol) CO2 (%mol) Etan (%mol) Propan (%mol) 

Gayakol 99,9930 0,0070 0 0 

Furfural 99,8949 0,1051 0 0 

Propiyonik Asit 99,9464 0,0508 0,0015 0,013 

 

WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin HDO prosesi sonrası gaz analiz sonuçları Çizelge 

4.8‘de verilmiĢtir. Kullanılan model bileĢiklerin hepsinde, son ürün olarak hidrojen 

oluĢmaktadır. Elde edilen dönüĢüm oranlarının çok düĢük olması, gaz fazında 

herhangi bir değerli gazın anlamlı oranlarda bulunmaması destek malzemesinin 

model bileĢikler üzerinde anlamlı bir katalitik etkisi olmadığı Ģeklinde 

değerlendirilebilir.  

 

Çizelge 4.9 5Pd-WOₓ-ZrO₂ malzemesinin kullanılan model bileĢikler ile gaz analiz 

sonuçları 

Model BileĢik H2 (mmol) CO2 (mmol) Etan (mmol) Propan (mmol) 

Gayakol 139,17 0,02 0,00 0,01 

Furfural 139,11 0,08 0,002 0,004 

Propiyonik Asit 170,79 0,12 1,08 0,004 

 

Çizelge 4.9‘da 5Pd-WOₓ-ZrO₂ malzemesinin HDO deneyleri sonrası gaz analiz 

sonuçları verilmiĢtir. Sonuçların destek malzemesi ile kıyaslandığında farklı olduğu 

görülmektedir. Elde edilen H₂ miktarının destek malzemesi kullanılarak elde edilen H₂ 

miktarından daha az olduğu görülmektedir. Bu durum 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün 

hidrojen tüketimini artırdığı ve ortamdaki hidrojeni destek yapısına göre daha fazla 

tüketmesinin bir sonucu olarak dönüĢüm ve seçicilik değerlerini de yükseltmesine yol 
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açtığı Ģeklinde yorumlanabilir. Ayrıca propiyonik asit kullanılan deneyler sonrasında 

elde edilen gaz fazındaki etan beklenen nihai ürünlerden biridir. 

 

4.1.10 Kok oluşum analizleri 

WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin yapısında bulunan tungstenin, Bronsted asit 

bölgelerinin HDO etkinliğini artırdığı bilinmektedir (Wang vd. 2010, Wang vd. 2011, 

Chen vd. 2014). Buna ek olarak, Bronsted asit bölgelerinin Lewis asit bölgelerine göre 

daha fazla bulunmasının kok oluĢumunu baskılayarak, katalizörlerin geri kazanımı ve 

tekrar aktivasyonu aĢamasında da önemli rol oynayacağı düĢünülmektedir (Kim vd. 

2017). Destek malzemesi her ne kadar kuvvetli asit olsa da yapıya paladyum metali 

eklenmesiyle yüzey asiditesinde azalma görülmektedir. Ayrıca destek malzemesi 

üzerine metal katkılanması ile kuvvetli asit bölgelerinin azalması kok oluĢumunu 

baskılayan bir durum olduğu bilinmektedir. Bu sayede kok oluĢum miktarı azaltılarak 

katalizörün tekrar kullanılabilirliği artırılabiliceği düĢünülmektedir (Kim vd. 2017). 

 

Çizelge 4.10 Katalizörlerin model bileĢikler ile kok oluĢum sonuçları 

 

Sentezlenen katalizörlerin kullanılan model bileĢiklerle kok oluĢum sonuçları 

Çizelge 4.10‘da verilmiĢtir. WOₓ-ZrO₂ destek malzemesinin neredeyse tamamı 

Bronsted asit bölgelerine sahip olduğundan kok oluĢum oranları düĢük çıkmıĢtır. 

Yapı üzerine katkılanan paladyum metali ve destek malzemesinin Bronsted asit 

bölgelerine sahip olması kok oluĢumunu baskılamıĢ ve bu sayede katalizörün tekrar 

kullanılabilirliği artırılmıĢtır. 

 

 

Katalizör Gayakol Furfural Propiyonik Asit 

WOₓ-ZrO₂ 0, 027± 0,049 0,084±0,070 0,012±0,013 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ 0,66 ± 0,048 0,45 ± 0,034 0,37± 0,002 
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4.1.11 Kullanılan model bileşikler için HDO sonuçları  

Gayakol  

WOₓ-ZrO₂ katalizörü varlığında gayakol model bileĢiği kullanılarak yapılan HDO 

deneyleri sonrası %11 dönüĢüm gözlemlenmiĢ ama seçicilik gözlenmenememiĢtir.  

Yapı üzerine katkılanan farklı oranlarda paladyum metali hem dönüĢüm hem de 

seçicilik sonuçlarında artıĢa yol açmıĢtır. Katkılanan paladyum miktarı arttıkça 

dönüĢüm ve seçicilik oranları artmıĢ ve 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörü için %70 

dönüĢüm ve %67 seçicilik sonuçları elde edilmiĢtir (Çizelge 4.11). 

 

Çizelge 4.11 5Pd-WOx-ZrO2 katalizörünün gayakol model bileĢiği ile HDO deney 

sonuçları 

Model 

BileĢik 

 

DönüĢüm 

(%) 

Seçicilik 

 (%) 

Tekrar Kullanılabilirlik  

(%) 

Gayakol 

 

70 67 

85,7 68 74 

60 69 

 

Siklohekzanon, asit destekli soy metal kullanılan katalizörlerde fenol veya 

siklohezanolden direkt elde edilen ara ürün olarak görülmektedir (Laurenti vd. 

2011, Lee vd. 2012). 

Siklohekzan, model bileĢik olarak gayakolün kullanıldığı reaksiyonlarda beklenen 

son nihai üründür (Lee vd. 2012, Lu vd. 2017). Siklohekzan, C-O bağının 

hidrojenolizi, C=C ve C=O bağlarının hidrojenasyonu ve ardından dehidrasyon 

reaksiyonları ile elde edilir (López vd. 2020). Tez çalıĢması kapsamında kullanılan 

farklı oranlarda Pd katkılı WOₓ-ZrO₂ katalizörleri, asidik destekli soy metal 

katalizör olduğundan gayakolün siklohekzana dönüĢümü bütün katalizörlerde 

gözlemlenmiĢtir. Katkılanan paladyum metali ile orantılı olarak siklohekzan 

dönüĢümü artmıĢtır. 
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Fenol genellikle gayakolün demetoksilasyon reaksiyonu sonucu elde edilen üründür 

(Shafaghat vd. 2015). Fenolün iki yolla elde edilmesi muhtemeldir. Birincisi 

aromatik halkadan metoksi grubunun doğrudan uzaklaĢtırılmasıyladır. Ġkincisi ise 

katekol (1,2-dihidroksibenzen) yapısından bir su molekülünün çıkarılmasıyla elde 

edilir (Sun vd. 2013, Gao vd. 2014). 

 

1,2-dimetoksibenzen, gayakolün HDO reaksiyonları sonucu elde edilen bir üründür 

(Gutierrez vd. 2009, Li vd. 2020). Gayakolün asit katalizli transalkilleme 

reaksiyonu ile oluĢur. Transalkilleme reaksiyonları ise, aromatik halka üzerine bir 

metil grubu transferinin gerçekleĢtiği uygulamalardır (Nimmanwudipong vd. 2011, 

Xu vd. 2016). 

 

ġekil 4.19 Farklı oranlarda katkılanan paladyum metalinin gayakol model bileĢiği ile 

HDO deneyleri sonrasında elde edilen bileĢikler 
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Propiyonik Asit  

WOₓ-ZrO₂ katalizörünün propiyonik asitin model bileĢiği kullanılarak yapılan HDO 

deneyleri sonrası %11 dönüĢüm ve %22 seçicilik oranları görülmektedir. Bu 

verilerden destek malzmesinin dönüĢüm ve seçicilik için anlamlı bir etkisinin 

olmadığı söylenebilir.   Yapı üzerine katkılanan %5 oranında paladyum metali hem 

dönüĢüm hem de seçicilik sonuçlarında artıĢa yol açmıĢtır. Çizelge 4.12‘de görülen 

5P-WOₓ-ZrO₂ katalizörü için %62 dönüĢüm ve %82 seçicilik sonuçları elde 

edilmiĢtir. 

 

Çizelge 4.12 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün propiyonik asit model bileĢiği ile HDO 

deney sonuçları 

Model BileĢik 

 

DönüĢüm 

(%) 

Seçicilik 

 (%) 

Tekrar 

Kullanılabilirlik  

(%) 

Propiyonik Asit 

 

67 86 

94 62 82 

63 82 

 

Propiyonik asitin HDO deneyleri sonucunda elde edilen ürünler gaz fazında elde 

edildiğinden sonuçlar Çizelge 4.13‘ de verilmiĢtir. Gaz bileĢiminin neredeyse 

tamamı hidrojenden oluĢmakla birlikte yanında eser miktarda karbondioksit, etan ve 

propan gazlarına dönüĢümü gözlemlenmiĢtir. 

 

Çizelge 4.13 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün propiyonik asit model bileĢiği ile gaz analiz 

sonuçları 

Model BileĢik H2 (mmol) CO2 (mmol) Etan (mmol) Propan (mmol)  

Propiyonik 

Asit 
170,79 0,12 1,08 0,004 
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HidroiĢlem süresince, karboksilik asitlerin iki yollla ana ürünlere dönüĢümü 

gözlemlenir. Bunlardan biri, karbonilasyon/karboksilasyon reaksiyonlarıyla CO/ 

CO₂ gibi gazlara yanında alkanlara dönüĢmesi, diğeri ise hidrodeoksijenasyon ya da 

hidrojenasyon reaksiyonlarıyla aldehitler, alkoller, alkenler ve alkanlara 

dönüĢmektedir (Otyuskaya, vd. 2018). Propan, HDO reaksiyonunda propiyonik asit 

→ propanol → propen → propan dönüĢüm zinciri sonunda elde edildiği 

bilinmektedir (Sankaranarayanan vd. 2018) 

 

Etan, propiyonik asitin dekarboksilasyon reaksiyonu sonucu oluĢan bir ürünlerden 

biridir. Dekarboksilasyon reaksiyonu sonrasında CO₂ ve Cn-1 sayılı alkan oluĢumu 

gözlemlenmektedir (Alotaibi vd. 2012). 

 

Furfural 

Furfuralın HDO reaksiyonu farklı yollar üzerinden yürüyebildiği için deney 

sonuçları 2-metilfuran seçiciliğine göre alımıĢtır. WOₓ-ZrO₂ katalizörünün furfural 

kullanılarak yapılan HDO deneylerinde %16‘lık dönüĢüm elde edilmiĢtir. Yapı 

üzerine paladyum katkılanması dönüĢüm ve seçicilik oranlarında artıĢ 

gözlemlenmesine olanak sağlamıĢıtr. 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörü varlığında %70 

dönüĢüm ve %59 seçicilik oranlarına ulaĢılmıĢtır (Çizelge 4.14). 

 

Çizelge 4.14 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün furfural model bileĢiği ile HDO deney 

sonuçları 

 

 

 

 

 

 

Paladyum destekli katalizörler, furfuralın aromatik halkasına güçlü bir Ģekilde 

bağlanır ve dekarbonilasyon reaksiyonu ile furan elde edilir (Srivastava ve Guha 

Model 

BileĢik 

 

DönüĢüm 

(%) 

Seçicilik 

(%) 

Tekrar 

Kullanılabilirlik 

(%) 

Furfural 

73 59 

96 72 59 

70 59 



 

66 

 

1985, Pang vd. 2014). Furanın hidrojenasyonu ile tetrahidrofurana dönüĢümü 

gözlemlenmektedir (Pino vd. 2017) 

 

Furfuralın hidrojenasyon reaksiyonu ile furfuril alkol, furfuril alkokün 

hidrodeoksijenasyon reaksiyonu ile 2- metilfuran elde edilir (Pang vd. 2014, 

Bhogeswararao ve Srinivas2015,).  

 

ġekil 4.20 5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün furfural model bileĢiği ile HDO deneyleri 

sonrasında elde edilen bileĢikler 
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5. SONUÇ 

WOx-ZrO2 destek malzemesi sentezlenmiĢ olup, gayakol, furfural ve propiyonik 

asit model bileĢikleri kullanılarak bir seri HDO deneyleri gerçekleĢtirilmiĢtir.  WOₓ-

ZrO₂ katalizörünün gayakol, furfural ve propiyonik asit ile gerçekleĢtirilen HDO 

reaksiyonları sonuçları dönüĢüm oranları sırasıyla %11, %16, ve %11 olarak 

hesaplanmıĢtır. Propiyonik asit için %22 seçicilik, gayakol ve furfuralın seçiciliği 

ise 0 olarak hesaplanmıĢtır.  DönüĢüm ve seçicilik düĢük olmasının nedeni olarak, 

destek malzemesinin asidik yapıda olması düĢünülmektedir. Destek malzemesi 

üzerine paladyum katkılanmasıyla birlikte HDO deneyleri sonrası dönüĢüm ve 

seçicilik oranlarında artıĢ gözlemlenmiĢtir. 

Paladyum katkılı metal katalizörler; platin, rutenyum gibi soy metallerin yanında 

daha ucuz olması ve dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon reaksiyonlarında aktif 

bir rol üstlendiğinden çalıĢmalarda sıklıkla kullanılmaktadır. 

%0,5, %1, %3 ve %5 oranlarında sentezlenen paladyum katkılı WOₓ-ZrO₂ 

katalizörleri ile gayakol model bileĢiği kullanılarak bir dizi HDO deneyleri 

gerçekleĢtirilmiĢtir. %0,5 ve %1 paladyum katkılı WOₓ-ZrO₂ katalizörlerde ana ürün 

olarak 1,2-dimetoksibenzen elde edilirken, %3 ve %5 paladyum katkılı WOₓ-ZrO₂ 

katalizörlerde ana ürün siklohekzandır. Ayrıca %3 ve %5 paladyum katkılı WOₓ-

ZrO₂ katalizörlerinde diğer katalizörlerden farklı olarak fenol oluĢumu 

gözlenmektedir. 

Analiz sonuçları kullanılarak dönüĢüm ve seçicilik değerleri arasındaki fonksiyonel 

iliĢki, regresyon modellemeleri ile optimum paladyum miktarı %5 olarak 

hesaplanmıĢtır. %5 paladyum katkılı WOₓ-ZrO₂ katalizörün çeĢitli analiz yöntemleri 

kullanılarak karakterizasyon çalıĢmaları yapılmıĢtır. 

5Pd-WOₓ-ZrO₂ katalizörünün propiyonik asit ile gerçekleĢtirilen HDO deneyleri 

sonucunda karbondioksit, etan ve propan gazları elde edilmiĢtir. Furfural 
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kullanıllanılarak gerçekleĢtirilen deneyler sonrası ise furan, 2-metilfuran ve 

tetrahidrofuran eldesi gözlemlenmiĢtir.  
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