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Tez calismasi kapsaminda; WO,-ZrO, destek malzemesi iizerine paladyum metali
katkilanarak gayakol model bilesigi ile hidrodeoksijenasyon (HDO) reaksiyonlarindaki
aktiviteleri incelenerek optimum paladyum miktarinn belirlenmesi ve belirlenen
optimum paladyum katkili WOx-ZrO; katalizori ile furfural ve propiyonik asit model
bilesiklerinin HDO aktivitelerinin incelenmesi amaglanmaistir.

Calismanin ilk asamasinda WO,-ZrO, destek malzemesi iizerine kiitlece farkl
oranlarda (%0,5, 1, 3, 5) paladyum metali katkilanarak sentezlenen Kkatalizorlerin
gayakol model bilesigi ile HDO reaksiyonlarindaki aktiviteleri incelenmistir. Elde
edilen verilerden yararlanilarak katalizorlerin doniisiim ve secicilik degerleri arasindaki
fonksiyonel iliski regresyon modellemesiyle gosterilmistir. Donilisim ve segicilik
sonuglarina gore optimum paladyum miktar1 %35 belirlenmistir. Gayakol kullanilan
HDO deneylerinde doniisiim %70, segicilik %67 ve tekrar kullanilabilirlik %85,7 olarak
hesaplanmuistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise %5 paladyum katkili WO,-ZrO, katalizoriiniin
furfural, propiyonik asit model bilesikleri ile HDO aktivitelerinin incelenmesi ve gesitli
analiz yontemleri kullanilarak karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir.
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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 WO.-ZrO, support
material and to examine the HDO activities of the determined optimum palladium
doped WO,-ZrO, 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-ZrO, 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 WO\-ZrO, catalyst with furfural, propionic acid model compounds
and characterization studies were carried out using various analysis methods.
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1. GIRIS

Enerji modern hayatin devami i¢in vazgeg¢ilmez bir pargasidir. Artan diinya
niifusunun beraberinde getirdigi tiretim ihtiyact ve teknolojik gelismeler tilkelerin
enerji ihtiyaclarim1 da giinden giine arttirmaktadir. Oniimiizdeki yillarda ise bu

artisin devam edecegi kaginilmaz bir gergektir.

Uluslararas1 Enerji Ajanst’nin yaptig1 ¢alismalara goére 2015- 2035 yillar1 arasinda
olan siirecte, geleneksel enerji kaynaklarinda petrolde %13, komiirde %17,
dogalgazda %48, niikleer enerjide %066; yenilenebilir kaynaklarinda ise %77
enerjiye talep artist olacagi belirtilmistir (Anonim 2018).

Geleneksel enerji kaynaklarinin su anda enerji ihtiyacimizin biiyiik bir kismini
karsiladigi bilinmektedir. Bununla birlikte, fosil yakitlarin yakin gelecekte
tilkkenecek olmasi yerine kullanilabilecek olan alternatif yenilenebilir kaynaklara
olan 6nemi arttirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise dogal kaynaklardan elde
edilen ve devamliligi olan enerjiler olarak tanimlanmaktadir. Ulkemizin tarim
tabanli atik rezervi g6z Oniinde bulunduruldugunda yenilenebilir enerji

kaynaklarindan biri olan biyokiitlenin 6nemli bir kullanim potansiyeli oldugu

bilinmektedir.
Yenilenebilir Enerji Geleneksel Eneriji
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Sekil 1.1 Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi (Anonim)
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Biyokiitle_enerjisi; biyokiitle, giinesten aldigi foton enerjisini fotosentez yoluyla

depolayan canli ya da cansiz bitkisel organizmalar olarak adlandirilmaktadir.
Biyokiitle kaynaklar1 ¢ok cesitli olup biyokiitlenin tiiriine gore yapilarindaki
bilesenlerin miktar1 degismektedir. Genellikle biyokiitle odun, misir artiklari,
agaclar, otlar, tarim ve orman atiklar1 iceren lignoseliillozik atiklardan olusan ve
karbon, hidrojen, oksijen ve azot ve az miktarda kiikiirt iceren bir organik madde
olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle; dogadan kat1 halde elde edilerek kullanim

alanina gore s1v1 ve gaz fazlaria donustiiriilerek saklanabilmektedir.

Biyokiitle enerjisi siirekli enerji saglayabilen bir kaynak oldugundan diger
yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢cinde biiylik bir potansiyele sahiptir. Bu bakimdan
biyokiitle, 6zellikle kirsal alanlar i¢in sosyo-ekonomik gelismelere yardimci olmasi

nedeniyle uygun ve énemli bir enerji kaynagi olarak goriilmektedir.

Biyokiitleden enerji liretimi i¢in bir¢ok sekilde gerceklestirilebilir. Bunlara havasiz
cliritme, piroliz, fermantasyon, gazlastirma, hidroliz gibi Ornekler verilebilir.
Biyokiitle enerjisi; klasik ve modern biyokiitle olmak iizere iki ana gruba
ayrilmaktadir. Klasik biyokiitle enerjisi aga¢ kesiminden arta kalan odun ve/veya
hayvansal atiklarin yakilmasi sonucu olusurken modern biyokiitle enerjisi; agac
endiistrisi, enerji bitkileri, bitkisel ve kentsel atiklardan elde edilen biyodizel, etanol

gibi yakitlardan olusmaktadir (Topal ve Arslan 2008).

Ulkemiz bir tarim iilkesi oldugundan bol miktarda tarimsal atik bulundurmaktadir.
Boylece iilkemizde biyokiitle enerjisi ticari olmayan yakit bigiminde kullanilacak
sekilde klasik yonteme dayanmakta ve yerli enerji liretiminin dortte biri bu sayede

karsilanmaktadir (Ultanir 1998).

Tirkiye’nin geleneksel enerji kaynaklarindan biri olan fosil yakitlar bakimindan
zengin olmamas1 bizi alternatif enerji kaynaklar1 aramaya yonlendirmektedir.
Ulkemizin tarim tabanli atik rezervi gbéz Oniine alindiginda, biyokiitle enerjisi

olduk¢ca onem kazanmaktadir. Fosil yakitlardan iiretilen enerji kaynaklarinin yakin



gelecekte tikkenecegi gozoniine alindiginda, biyokiitle enerjisinden biyoyakit eldesi

kac¢inilmaz olacaktir.

Biyoyakaitlarin ise fosil yakitlarin tiikketimini azaltmanin yani sira temiz ve giivenilir
olmasi alternatif yontemler arasinda olmasina olanak saglamaktadir.  Ancak
biyoyakitlarin yapisindaki oksijenin tamamen veya kismen uzaklastirilmasi i¢in bir

takim  kimyasal ve  katalitik islemler uygulanmasi  gerekmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Biyoyag

Biyoyag; biyokiitlenin piroliz ya da sivilastirma gibi termal doniisiim yontemleriyle
elde edilebilen ve enerji alaninda biiyiik kullanim potansiyeli olan bir iirtindiir. Bu
yontemler sonucunda sivi olarak elde edilen biyoyag; icerdigi biyokiitlenin
kaynagina bagl olarak %50-65 araliginda organik bilesik, %15-30 oraninda su ve
%20 oraninda lignin fraksiyonu icermektedir (Fernando vd. 2006, Mohan 2006).

Cizelge 2.1 Biyoyagin kimyasal bilesimi (Baloch vd. 2018)

Ana Bilesenler % Aralik
Fenolik bilesikler 6-65
Esterler 2-44
Aromatikler ve heterosiklikler 6-35
Aldehitler 0-18
Karboksilik asitler 2-40
Ketonlar 0-38
Alkanlar 9-13
Azotlu bilesikler 12-23

Biyoyagin igeriginde bulunan oksijenli bilesiklere model olmas1 bakimindan bir¢ok
farkl1 kimyasal kullanilmaktadir. Model bilesikler olarak; karboksilik asitler,
aldehitler, ketonlar, fenoller, gayakol, anisol gibi aromatik monomerler ve furfural
olarak simiflandiralabilir. (He vd. 2012, Saidi vd. 2014, Di vd. 2017). Bu tez
calismasi kapsaminda biyoyaga model bilesik olmas1 agisindan gayakol, furfural ve

propiyonik asit kullanilmistir.



2.1.1 Gayakol

OH

O/

Sekil 2.1 Gayakol molekiil yapisi (Anonim)

IUPAC adi1 2-metoksifenol olan, gayakol yapisinda, iki farkli oksijenli grup, fenolik
(-OH) ve metoksi (-OCH3) gruplari igermektedir (Fang vd. 2017).

Cizelge 2.2 Gayakoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formiilii C/HgO,
Molekiil Agirlig 124.139 g/mol
1,112 g fem® s1vi
Yogunluk 3 .
1,129 g /cm? kristal
Erime Noktas1 26-29 °C
Kaynama Noktas1 204-206 °C
Cok az

Suda Coziiniirliik
(25°C’de 23,3 g/L)

Kirilma Indisi 1.530~1.550

Biyoyag model bilesigi olarak gayakol siklikla kullanilmaktadir (Zhao vd. 2011,
Bykova vd. 2012). Gayokoliin sahip oldugu iki farkli oksijenli grup polimerizasyon
reaksiyonuna olanak saglar. Boylece HDO reaksiyonu sonrast katekol, fenol,
benzen, siklohekzanon, siklohekzanol, siklohekzan ve metil ikameli fenoller gibi
iriinler gayakol doniisiimii ile olusmaktadir (Bykova vd. 2012). Ayni zamanda
gayakoliin fenolik Ciromaiik-O baginin, metoksi O-CHj bagindan giiglii olmasi

boliinmesi icin yiiksek basing ve sicaklik gibi ciddi kosullar1 gerektirdigi ve bu tiir



kosullarin kati1 kok benzeri bir {irliniin Onciisii olarak katran olusumuna yol acan
gayakol polimerizasyonu i¢in elverisli oldugu bilinmektedir (Bykova vd. 2012).
Gayakol yiiksek oranda kok olusturma meyilindedir (Zhao vd. 2011).

Bu tez c¢alismasinda kullanilan katalizoriin  kok olusumunu baskilanmasi
beklenmektedir. Ayrica iki gayakoliin iki farkli oksijenli grup icermesi katalizoriin
aktifliginin detayli olarak incelenmesine olanak saglayacagindan model bilesik

olarak secilen kimyasallardan biridir.

2.1.2 Furfural

0 /

\ /

Sekil 2.2 Furfural molekiil yapist (Anonim)

Furfural, CsH4O; kimyasal formiiliinde, renksiz aromatik bir kokuya sahip olan sivi
irtindiir. Furfural biyoyagin yapisinda bulunan organik bilesiklerden biridir
(Sitthisa ve Resasco 2011, Zanuttini vd. 2019). Furfuralin baz1 karakteristik fiziksel

Ozelliklere sahip olmasi, onu se¢ici kilmaktadir (Yan vd. 2014).

Furfural, son derece reaktif bir bilesik olmakla birlikte yapisinda barindirdigi
aromatik furan halkasi ve bu halkaya bagl aldehit grubu sayesinde oksijenli tiirlere
cesitlilik saglamasi1 agisindan bu tez calismasinda model bilesik olarak

kullanilmustur.



Cizelge 2.3 Furfuralin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formiili Cs5H40,
Molekiil Agirlig 96.09 g/mol
Yogunluk 1.15 g /em® (20 °C’de)
Erime Noktas1 -37 °C
Kaynama Noktas1 162 °C
Parlama Noktas1 54 °C
Cok az

Suda Coziintirliik

(20 °C’de 80 g/L)

Viskozite

0.68 cP

2.1.3 Propiyonik asit

Cizelge 2.4 Propiyonik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kimyasal formiilii CH3CH,COOH
Kapal1 formiilii C3HgO,
Molekiil Agirhig: 74,08 g/mol

Yogunluk 0,992 g /cm® (20°Cde)

Erime Noktas1 -21 °C

Kaynama Noktasi 141 °C
Parlama Noktasi 54 °C

Suda Coziintirliik Coziintir

Viskozite

1,02 cP (25 °C)




Propiyonik asit renksiz, berrak, hafif keskin kokulu bir sividir. Propiyonik asit;
hidroksit, karbonil ve karboksil gruplari dahil olmak iizere ¢esitli fonksiyonel
gruplar igermektedir (Sahebdelfar ve Ravanchi 2017).

Biyoyag igerisinde Onemli miktarda bulunan ve korozif etkisinden dolay1
istenmeyen bilesik olan karboksilik asitlere model olmasi agisindan bu tez

calismasinda propiyonik asit kullanilmistir.

O

OH
Sekil 2.3 Propiyonik asit molekiil yapisi (Anonim)

2.2 Biyoyagin Ozellikleri

Biyoyag %50’lere varan oksijen igeriginden kaynaklanan; korozif etkisi, termal ve
kimyasal a¢idan kararsiz yapisi, diisiik enerji yogunlugu, yiiksek su orani, yiiksek
viskozitesi, depolama ve tagima sirasinda polimerize olmasi gibi olumsuz 6zellikleri
nedeniyle dogrudan enerji amagh kullanilmast miimkiin degildir (Senol vd. 2005,
Leng vd. 2018).

Biyoyag; oksijen igeriginin diisiiriilmesi, 1s11 degerinin artirilmasi, viskozitesinin
diisiiriilmesi gibi yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi ile fosil tabanlh yakitlara ¢ok
onemli bir alternatif olabilecektir. Biyoyagin yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi
lizerine stiperkritik akiskanlar, esterifikasyon, katalitik kraking,

hidrodeoksijenasyon gibi ¢aligmalar mevcuttur.



2.3 Biyoyag Iyilestirme Yéntemleri

2.3.1 Hidroislem

Hidroislem kaynama araliginda bir degisiklik olmadan iiriin kalitesini iyilestirmek
amaciyla kullanilan bir hidrojenasyon islemidir. Hidroislem ile biyoyag icerigindeki
oksijenin yapidan uzaklastirilmasi saglanir (Fahim vd. 2009, Xiu ve Shahbazi
2012).

Hidroislem 1liman kosullarda gerceklesirken, biyoyag verimi nispeten diisiiktiir.
Proseste biiyiik miktarlarda kok, komiir ve katran olusur bu da Kataliz6riin

deaktivasyonuna ve reaktoriin tikanmasina neden oldugu bilinmektedir.

2.3.2 Siiperkritik akiskanlar

Stiperkritik akigkanlar, kritik sicaklik ve basincinin iizerinde bir sicakliga ve basinca
sahip olan maddeler olarak diisliniilmektedir. Siiperkritik akigkanlar gazlar gibi kati
maddelerden sizabilir ve sivilar gibi malzemeleri ¢6zebilirler. Aym1 zamanda
siiperkritik akiskanlar; sivi maddelere benzer yogunluga, gaz maddeler gibi
difiizyon ve viskozite, yiiksek kiitle ve 1s1 transferi oranlar1 gibi 6zelliklere sahiptir.
Stiper kritik akiskanlar biyokiitleden hidrotermal sivilagtirilma yonteminde biyoyag
eldesinde ve ayrica biyoyagin iyilestirilmesinde kullanilabilirler. (Panwar ve Paul

2021).

Stiperkritik akigkanlar biyoyagin iyilestirilmesinde siirecinde katalizér ve ¢oziicii
varliginda kullanilirlar. Etanol, biitanol, aseton, metanol, n-heksanol, 2 propanol

gibi organik ¢oziiciiler siiperkritik akigkanlara 6rnek verilebilir (Baloch vd. 2018).



2.3.3 Esterlestirme

Esterlestirme, biyoyagin kalitesini iyilestirmek icin yap1 i¢erisinde bulunan organik
asitleri esterlere doniismesi esasmma dayanan bir yontemdir. Esterlestirme
yonteminde etanol, metanol ve furfural gibi polar ¢oziiciiler kullanilir. Esterlestirme
islemi ile biyoyagin yogunlugu, su igerigi, asit sayisi azalmakta ve 1s1l degeri

artmaktadir (Panwar ve Paul 2021).

Katalitik esterlesme islemi hafif kosullarda asit katalizorii (asetik asit) varliginda

etanol ve biyoyag arasindaki reaksiyon, iistiin kalitede biyoyag vermesiyle

sonuclanir.
O @)
‘ ‘ Esterlesme ‘ ‘
R—C—OH + R"OH = R C @) R' + H,O
Karboksilik asit Alkol Hidroliz Ester

Sekil 2.4 Esterlesme reaksiyonu sematik gosterimi (Anonim)

2.3.4 Emiilsifikasyon

Biyoyagin yakit ozelliklerini iyilestirmek icin gelistirilen yOntemlerden biri
emiilsifikasyondur. Emiilsifikasyon isleminde biyoyag dizel, biyodizel gibi baska
bir siv1 yakitla veya bunlarin karigimlari ile yiizey aktif maddenin uygulanmasi
esasmma dayanir. Bu yontem kimyasal reaksiyonlar gerektirmedigi ve yakit
ozelliklerini iyilestirebildigi i¢in biyoyagin 6zelliklerini iyilestirmek icin kullanilan

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

Emiilsifikasyon yalnizca fosil yakitlardan hammadde iyilestirilmesi i¢in etkili yol
degil ayn1 zamanda, biyoyagin iyilestirilmesi ve tam olarak kullanilmasi i¢in uygun

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

Kraking yonteminde katalizor kullanilmadan 1smin etkisiyle veya katalizor
yardmiyla uzun zincirli ve yiiksek kaynama noktal1 agir petrol hidrokarbonlarindan,
kisa zincirli ve diisiik kaynama noktali hidrokarbonlarin olusturulmasi esasina

dayanmaktadir (Wilhelm 1947).

karistirici

ham madde

Sekil 2.5 Kraking isleminin sematik gosterimi

Katalizor kullanilmadan yapilan kraking prosesi termal kraking olarak adlandirilir.
Termal kraking eski bir proses olup yerini daha etkin olan katalitik krakinge
birakmugtir. Katalitik krakingin termal krakinge tercih edilmesinin bir takim

sebepleri vardir. Bu sebepler,

v’ Katalitik benzinin oktan sayisinin yiiksek olmasi
v’ Katalitik kraking isleminden gecen petrol tiriiniin daha az kiil igermesi

v" Orijinal kiikiirt miktarinin biiyiik kisminin bertaraf edilebilmesidir.

Katalitik kraking isleminde kullanilan katalizérler dogal katalizorler ve sentetik

katalizorler olmak iizere iki sinifa ayrilir (Rahimi 2011).
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Dogal katalizorler;
v’ Silika-aliimina katalizorler
v’ Bentonit-kil katalizorler
v Aliminyumhidrosilikatlar
v Boksit
v’ Siiperfiltrol
Sentez yoluyla elde edilen katalizorler;
v’ Sentetik aliimina-silika katalizorler
v" Sentetik aliimina-magnezya katalizorler

v’ Sentetik silika-zirkonya katalizorler
2.3.6 Buhar doniistiirme

Buhar doniistiirme yontemi biyoyagdan H, bakimindan zengin sentez gazi liretmek
i¢in kullanilan etkili bir yontemdir. Bu yontem genellikle 700-1000 °C aras1 yliksek
sicakliklarda ve nikel katkili katalizorlerle birlikte uygulanir. Buhar doniistiirme
yontemi ile her ne kadar yogun enerjili H; tiretilse de yiiksek sicakliga dayanikli bir

reaktor kullanim zorunlulugu gerektirmektedir.

Buhar doniistiirme yontemi asagidaki iki reaksiyonla tamamlanir (Panwar ve Paul
2021).

Biyoyag + H,O——> CO+H,

Sekil 2.6 Buhar doniistiirme reaksiyonu sematik gosterimi (Panwar ve Paul 2021)
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2.3.7 Hidrodeoksijenasyon (HDO)

Hidrodeoksijenasyon (HDO); katalizor varliginda, hidrojen atmosferinde, kismen

yuksek

sicakliklarda gergeklestirilen (200-400

°C) oksijenli

bilesiklerden

hidrokarbon elde edilebilmesini miimkiin kilan son derece 6nemli bir yontemdir

(Clough 1973).

karbon
sayisi

7
8

|
auasoiay

Diesel

- karbon zincirinin kisalmasi hidrojen
00C;Hys varliginda
00C;Hss Hydrodeoxygenation CuCrg H,0 * CO + co,
00C;Hss Hy diesel range

Hydrocracking (Hz) ‘ Cg-Cq_salkanes
m— Light alkanes + (need additional aromatics)
Hydroisomerization (H) -y
bio-jet fuel
hidrojen
o
/]L yokken
=Ry” 0

=Ry 0. o Rj= M C14-Cyg =~
A A Ni alkanes
o o

C;-Cygalkanes
(with aromatics)
- t bio-jet fuel
- <

Sekil 2.7 Hidrodeoksijenasyon islemi (Li vd. 2018)

Bu yontemde genellikle piroliz islemi sonucunda olusan biyoyaglar ya da biyoyagin

icerigini temsil edebilecek model bilesikler kullanilmaktadir. Bu bilesikler fenol,

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

karboksilik asit ve karbonhidratlar gibi diger oksijenli bilesiklerden olusmaktadir

(Bui 2011).

Hidrodeoksijenasyon islemi sirasinda deoksijenasyon, hidrojenasyon, hidrojenaliz,

dekarboksilasyon, hidrokraking ve dehidrasyon reaksiyonlari meydana geldiginden

diger iyilestirme yontemlerine nazaran daha avantajli ve kapsamlidir.
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HDO isleminin ger¢ceklesme mekanizmasit dogrudan hidrodeoksijenasyon veya
dolayli hidrodeoksijenasyon yoluyla gerceklesir. Dogrudan hidrodeoksijenasyon
isleminde yapidan oksijenli gruplarin ayrilmasi tek basamakta olur fakat iiriin ve
verimi ve segicilik bakimindan degerlendirildiginde sonuglar oldukg¢a diisiiktiir.
Dolayli hidrodeoksijenasyon, ii¢ basamakta gergeklesir. ilk adimda tautomerizasyon
reaksiyonu meydana gelir ve kararsiz keto-enol yapist olusur. Ikinci basamakta
karbon oksijen ¢ift bag1 kopar ve bu reaksiyon hidrojenasyon olarak adlandirilir.
Son basamakta ise dehidrasyon reaksiyonuyla birlikte yapidan su ayrilir ve hedef

iirlin meydana gelir (Shetty 2015).

OH

direkt tautomerizasyon
hidrodeoksijenasyon

o\l \Q

Hldr01enas'o_.'on

OH

Dehidrasyon
@\
Sekil 2.8 m-kresol i¢in 6nerilen HDO mekanizmasi (Duong vd.2018)

Hidrodeoksijenasyon deneyleri sizdirmazligi saglanmis kapali sistemli otoklavlarda
gerceklestirilir. Deneyler genellikle sicaklik 200 °C- 300 °C, siire 2-8 saat, basing 8-

65 bar ve tetralin, dodekan, dekalin vb. ¢oziiciiler ile gerceklestirilmektedir.
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PASLANMAZ GELIK KAPAK

| SULU GOZELTI

TEFLON i¢ YUZEY

REAKTIF KATI

PASLANMAZ GELIK KAP

Sekil 2.9 Otoklav reaksiyon kab1 sematik gosterimi (Anonim)

2.3.7.1 Gayakoliin hidrodeoksijenasyonu

Gayakol yapisinda bulunan fenolik (-OH) ve metoksi (-OCHj3) gruplar1 biyoyagin
fonksiyonel gruplarini temsil etmektedir (Campos-Franzani vd 2020). Gayakoliin
HDO mekanizmasinin incelenmesinde secilen katalizor biliyiik 6nem tasimaktadir.
Secilen katalizoriin asidik ya da asit destekli soy metal katalizér olmasi1 reaksiyon

mekanizmasinin farkli sekilde ilerlemesine olanak saglamaktadir (Lee vd. 2012).

Asidik katalizorler igin reaksiyon iki sekilde gerceklesebilir; bunlardan birincisi
metoksi oksijenin kopmasiyla fenol olusumu; digeri ise oksijene bagli metil
grubunun kopmast ile katekol olusumudur. Katekol, olusumu sonrasinda su
molekiiliinii kaybederek yine fenole doniisiimii gozlenir. Fenol olusumundan sonra
reaksiyon iki yolla devam eder. Bunlardan ilki fenolik hidroksi grubunun kopmasi
ile benzen olusumu ile sonuglanirken; ikinci yol, hidroksi grubunun proton vermesi
ve halkanin hidrojenlenmesi ile siklohekzana kadar ilerleyen bir siire¢ olarak

bilinmektedir (Bykova vd. 2012).
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—> Soy metal bolgeleri
- - = ¥ Asit bolgeleri

OH OH OH
O O Q-
@) OH
Gayakol Katekol Fenol Benzen Siklohekzan

(a) Asit katalizorii izerinde HDO reaksiyon yolu

Co—(C, i @O ()
—_—
EEEE o <> --- >
s s
0] 0]
Gayakol 2-metoksi siklohekzanol Siklohekzanol Siklohekzanon Siklohekzan

(b) Asit destekli soy metal katalizor iizerinde HDO reaksiyon yolu

Sekil 2.10 Gayakol i¢in 6nerilen HDO mekanizmasi (Hong vd. 2014)

Asit destekli soy metal katalizorlerin, yliksek HDO aktiviteleri gosterdigi
bilinmektedir (Lee vd. 2012). Asit destekli soy metal katalizor igin reaksiyonlar iKi
adimli bir mekanizma ile ilerlemektedir. Birinci adimda; gayakoliin soy metal
bolgesinde 2-metoksisiklohekzanole halka hidrojenasyonudur. Ikici adimda ise 2-
metoksi siklohekzanol ve diger ara triinlerin demetoksilasyon, dehidroksilasyon

reaksiyonlariyla siklohekzan eldesine dayanan bir mekanizmadir (Lee vd. 2012).

2.3.7.2 Furfurahlin hidrodeoksijenasyonu

Furfuralin hidrodeoksijenasyon reaksiyonu ii¢ farkli yol {izerinden ilerleyebildigi
bilinmektedir. Ilk olarak reaksiyon karbonil grubunun hidrojenlenmesi ve furfuril
alkol olusumu goézlemlenirken reaksiyon devaminda furan halkasi hidrojenlenerek
son iiriin olarak tetrahidrofuran elde edilmektedir. ikinci yol ise, karbonil
grubundaki oksijenin yapidan ayrilmasi ve 2-metilfuran olusumu gézlemlenmesidir.
2-metilfuran HDO iiriinii, yiiksek oktan sayist ve suda c¢oOziiniirliigiinlin diisiik
olmas1 sebebiyle 6nemli bir yakit katki maddesi olarak goriilmektedir (Lange vd.
2012, Lee vd. 2014, Chang vd. 2016). Bu yapida furan halkasinin hidrojenlenmesi

ile 2-metil tetrahidrofuran {iriinii de olusabilmektedir. Ugiincii yol ise furan
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halkasina bagl siibstiitie grubunun kopmasi ile gergeklesir. Bu reaksiyon sonucu

son iriin olarak ise furan olusur (Lee vd. 2014).

o

W

2 -metilfuran

(@) OH OH
o / H, o - o
\ / —N\ /J —

Furfural Furfuril alkol Tetrahidrafurfuril alkol

l-co

Furan Tetrahidrofuran

Sekil 2.11 Furfural i¢in 6nerilen HDO mekanizmasi (Ren vd. 2019)
2.3.7.3 Propiyonik asitin hidrodeoksijenasyonu

Propiyonik asitin Ozellikle piroliz yaglar1 icerisinde bulunan karboksilik asit
bilesiklerinin HDO islemindeki davramglarini gérmek amaciyla model biyoyag
bilesigi olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Reaksiyon, yapmin -OH grubuna
hidrojen katilmasiyla su molekiilii olarak yapidan ayrilmasi ile baslar. Reaksiyon bu
kisminda iki ayr1 yoldan yiirlir. Karbonil grubu yapidan hidrojen alarak ayrilirsa
etan ve metan gazlar1 son lriin olarak olusur. Aksi durumda ise karbonil grubu
oksijeni hidrojenlenerek propanol olusur. Katalitik reaksiyonun bu yoldan

devaminda son iiriin propan gazidir (Otyuskaya vd. 2018).

O y
AOH
Propiyonik asit 2 H,
T~ \/\OH — Propan

Propanol

Etan +CO 3H Metan

Sekil 2.12 Propiyonik asit i¢in 6nerilen HDO mekanizmasi (Otyuskaya vd. 2018).
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2.4 Biyoyagin iyilestirilmesinde kullanilan Katalizorler

Biyoyag icerisinde oksijenli gruplari barindirdigindan dolay1 yiiksek viskozite,
yiksek su igerigi, kiil icerigi, diisiik 1s1l deger ve diislik enerji yogunlugu gibi bazi
dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlar biyoyagin dogrudan yakit olarak
kullanimini kisitlamaktadir. Biyoyagin dogrudan yakit olarak kullanimini miimkiin
kilan 1iyilestirme yontemlerinde anahtar parametre katalizor ve katalizoriin
aktifligidir. Literatirde bu konu hakkinda yapilan ¢aligmalar incelendiginde

katalizorler birkag sinif altinda toplanabilir.
Bunlar;

e Gegis metali katalizorleri
e Soy metal katalizorler

e Doplanmis metal katalizorler
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Sekil 2.13 Periyodik tablo (Anonim)

2.4.1 Gegis metali katalizorleri

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

olusturmaktadir. Nikel, molekiiler hidrojeni aktive edilmesinden dolay1 en yaygin
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kullanilan alternatif gecis metali katalizoriidiir. Bunun yaninda aliimina destekli Co
ve Ni metalleri ise secici katalizor ozelligi sergiledigi sonucu goézlemlenmistir

(Wang 2010).
2.4.2 Soy metal katalizorler

Pt, Pd, Rh, Ru, Ag, Os, Ir ve Au soy metalleri bu grubu olusturmaktadir. Soy metal
katalizorleri miikemmel HDO katalitik uygulamalar1 gostemektedir. Soy metal
katalizorler; diislik sicakliklarda aktiftir ve bu sayede muhtemelen kok olusumuna
ve deaktivasyona yol acan termal reaksiyonlar1 onleyebilecekleri bilinmektedir
(Cheng vd. 2016). Ozellikle, Pd ve Pt metal katalizorleri dekarboksilasyon ve
dekarbonilasyon reaksiyonlarinda aktif bir rol oynarken Ru metal katalizorleri HDO

reaksiyonlarida en ¢ok kullanilan metallerden olmustur.
2.4.3 Doplanms metal katalizorler

Metal karbiir katalizorler;

Bu gruptaki katalizérlerde metal oOrgiiye karbon katkilandirilmistir. Karbon
katkilandirilmasindan dolay1 yiiksek etkinlik gosterirler ve soy metal katalizorler ile
benzer etkiyi gosterdikleri belirtilmektedir (Mortensen vd. 2015, Engelhardt vd.
2017).

Metal nitriir katalizorler;

Metal nitriir katalizorler; genel olarak, gecis metallerinin yapilarina azot atomlarinin
katkilanmas1 sonucu elde edilirler. Metal 6rgiiye azot atomu katkilandirmak, 6rgii
parametrelerini ve d orbitali elektron yogunlugunu etkiler boylece katalitik
aktivitede bir artis elde edilir. Bu gruptaki katalizorler 6zellikle benzofuran yapisi

i¢in secici O0zellik gosterirler (Saidi vd. 2014).

Katalizor destek malzemeleri;

Destek malzemeleri katalizoriin etkinligini arttirmak amaciyla kullanilirlar. Destek

malzemeleri katalizorlerin aktif bolgelerini etkileyerek Brensted asit bolgeleri ile
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etkilesime girer ve katalizorlerin yiizeyinde yeni aktif fazlar olusturarak yeni bir
arayiiz meydana getirirler. Destek malzemeleri asidik malzemeler, nétral

malzemeler ve bazik malzemeler olmak lizere ti¢ sinifa ayrilirlar (Boullosa-Eiras

vd. 2014).

Destek materyali

Destek materyali, iyilestirme aktivitesini ve farkli katalizorlerin segiciligini
etkileyen onemli bir faktordiir. Literatiirde siklikla mezo gézenekli malzemelerin
kullanildig1 ¢alismalar gorilmektedir. Yiiksek yiizey alanina sahip destek
maddelerinin asit-baz 6zellikleri 17 veya 18 karbonlu hidrokarbonlarin aktivite ve
seciciliginin belirlenmesinde kritik rol oynamaktadir. Destek maddesinin asidikligi

ile kok olusumu baglantilidir.

Aliiminyum oksit destek malzemesi;

Aliminyum oksit destek malzemesi; asidik destek malzemesi tiirlerinden biridir.
Biyoyagin iyilestirilme islemlerinde kullanilmasina ragmen bir¢ok dezavantaja
sahiptir. Yapisinda agirlik¢a %30 oraninda su ve iki veya daha fazla oksijen atomu
iceren oksi molekiiller barindirmaktadir. Yiiksek miktardaki su icerigi metal oksit
katalizoriin deaktivasyonuna yol ac¢tigi bilinmektedir. Ayrica aliiminyum oksit
destek malzemeleri katalizorii olumsuz etkileyen kok olusumuna da sebep

olmaktadir.

Mezo gozenekli malzemeler;

Yiiksek yiizey alanina sahiptir ve y-Al,O3 ile karsilastirildiginda daha fazla aktif asit
bolgesi ve hatta iki kat daha fazla aktif faz igermektedirler. Mikro goézenekli
malzemelere kiyasla mezo gozenekli malzemelerin difiizyon kapasiteleri daha

biiytiktiir

Magnezyum oksit (MgQO);

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

rolii smir olmasmma ragmen kok olusumuna kars1 istiin direng gosterdigi
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bilinmektedir. Ayrica MoS gibi asidik tirlerin yiiksek dispersiyonunu

saglamaktadirlar.

Silisyum dioksit (SiOy);

Silisyum dioksit tabanli destek malzemeleri Al,O3 tabanli destek malzemelerine

kiyasla daha iyi se¢icilik ve etkinlik gostermektedir.

Zirkonyum ve titanyum;

TiO; ile yapilan galigmalarda daha yiiksek siilfiirlenebilirlik, indirgenebilirlik, iyi
morfolojik yap1 gibi olumlu 6zellikler gézlenmistir. ZrO, destek malzemesi tiirii ise
amfoterik karakterinden dolayr kok olusumunu engelledigi bilinmektedir. Ayrica
ZrO; p tipi yariletken ozellik gosterdiginden dolay1 katalizoriin adsorpsiyon ve
redoks ozelliklerini etkilemektedir (Echeandia 2010).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Deneysel calismalarda destek malzemesi olarak kullanilan  WOx-ZrO,
parcaciklarinin sentezi i¢in zirkonyum (IV) oksit kloriir (Merck), amonyak (%25)
(Sigma Aldrich), amonyum metatungstat (Merck) kullanilmistir. Katalizor sentezi

icin PdCl, (Merck), etanol (%99,5) (ISOLAB) ve metanol (ISOLAB) kullanilmistir.

HDO proseslerinde biyoyaga model bilesik olarak gayakol, furfural ve propiyonik

asit (Sigma Aldrich) ¢6ziicii olarak ise iso-oktan (Sigma Aldrich) kullanilmistir.

3.2 Deney Sistemleri

3.2.1 Aktivasyon sistemi

Katalizor sentezleme sirasinda yapilan kalsinasyon basamagi ile ylizeye katkilanan
paladyumun kismen ya da tamamen oksitlenmesine sebep oldugu bilinmektedir.
Paladyumun HDO deneylerinde gorevlerini yerine getirebilmesi igin metalik
formda olmasi gerekmektedir. Bu nedenle deney Oncesi katalizorlere aktivasyon

islemi uygulanmaktadir.

Destek malzemesinin kendisi de oksit bir malzeme oldugundan yiizeye katkilanan
metalin indirgenmesi gergeklestirilirken destek malzemesinin yapisinin korunmasi
gerekmektedir. Bu nedenle aktivasyon oncesi kullanilacak aktivasyon sicakliginin
belirlenerek destek malzemesinin indirgenmesinin Oniine ge¢ilmesi amaciyla
katalizorlere sicaklik programli indirgeme (TPR) analizi yapilmakta ve aktivasyon
sicakliklar1 buradan elde edilen verilere gore secilmektedir. Destek malzemesinin
iizerine farkli oranlarda katkilanmis paladyum sicaklik kontrollii indirgenme

islemleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.1 Aktivasyon sistemi

Katalizorlerin aktivasyon islemi, Protherm marka sicaklik kontrollii firinda,
dakikada 10 °C sicaklik artisi ile 40 cm®dk akis hiz1 ile saf H, gazi altinda 2 saat
boyunca indirgenerek gerceklestirilir. Hidrojen akis1 6ncesinde 5 dakika boyunca
saf azot gazi gegirilerek inert bir ortam saglanir. WOx-ZrO, destek malzemesinin
kendisi de oksit bir malzeme oldugundan yiizeye katkilanan paladyum metalinin
indirgenmesi  gergeklestirilirken destek malzemesinin  yapisinin  korunmasi

gerekmektedir.

3.2.2 Otoklav sistemi

Deneylerde Parr marka 4561 model paslanmaz g¢elikten yapilmis ve 300 mL i¢
hacme sahip olan otoklav sistemi kullanilmistir. Termogift sistemi ile deney
sirasindaki sicakligi 6lgiilebilen cihaz; sicaklik 400 °C ve basing 200 bar (3000 PSI)

gostergesine sahiptir.
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Sekil 3.2 Otoklav sistemi

3.2.3 Geri kazamim sistemi

Deneylerde kullanilan katalizorlerin tekrar kullanilabilmesi i¢in geri kazanim islemi
gerceklestirilmistir. Geri kazanimda HDO deneyi sirasinda kullanilan katalizor
stiziillir, 1 gece 110 °C’de kurutulur. Kuruyan katalizoér dakikada 10 °C/dk artacak
sekilde ayarlanan kiil firinda 632 °C’de kalsine edilip tekrar oksit formuna
doniistiiriliir. Katalizor oksit formuna donistiiriilirken tizerinde olusan muhtemel
kok wuzaklastirilir. Oksit formuna dontstiiriilen katalizor deney Oncesi aktive

edilerek tekrar deneye hazir hale getirilir.

3.3 Karakterizasyon

Sentezlenen destek malzemesi ve katalizorlerin karakterizasyonu i¢cin XRD, TEM,
SEM-EDX, XPS, BET, gozenek boyut dagilimi, PSD, FTIR, H,-TPR ve NH3-TPD
kullanilirken, HDO deneyleri sonrasinda elde edilen sivi1 iirlinler i¢in GC ve GC-

MS, gaz iirlinler i¢in ise pGC analizleri yapilmustir.
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3.3.1 X-151m Kirmmimi (XRD)

X-151m1 bir kristal yapi iizerine diisiiriildigiinde, kristalin sahip oldugu atomik
dizilimlere bagl olarak x-1sinlarini bir diizen igerisinde kirarak yansimaya ugratir
ve kristalin sahip oldugu paralel diizlemler tarafindan sacilirlar. Kristal yapida
meydana gelen 1siminin kirinim agisinin ve yogunlugunun olgiilerek kristal yapinin
belirlenmesinde kullanilan yonteme X 1smn1 toz kirmmimi denir. Her bir kristal

yapinin kirinim deseni kendine 6zgiidiir (Aydincak 2012).

Gelen 1sinlar i Sacilan isinlar
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Sekil 3.3 Bir kristal yapida X-1ginimi1 kirinimi (Epp 2016)

XRD ¢aligmalarinda kristal yapiyr belirlemek i¢in bazi kirinim yontemleri
kullanilmaktadir. Bu yontemler i¢inden en sik kullamilami dalga boyu sabit olan

monokromatik X-isini1 kirinimi yontemidir.
X-1s11 kirinima ile;
e Kiristal yapilarin sahip oldugu faz 6zelliklerini
o Kalitatif ve kantitatif faz analizlerinde
e Fiziksel degiskenlere (sicaklik, basing gibi) bagli olan faz degisimlerinde
e Parcacik boyutunu belirlemede ve

e Kristal yapiin Orgii sabitleri belirlenebilir.
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XRD analizleri i¢in inel marka Equinox 1000 X-1s1m difraktometresi kullanilmustir.
Analizler i¢in CoKa 1s1n1imi kullanilmig, X-1s1n1 tiiptine 30 kV voltajda 30 mA akim
degerleri uygulanarak analizler gergeklestirilmistir. Dedektér ve X-1sinlari tiipi
sabit olup 6rnek kendi etrafinda 360° donebilen hareketli bir sisteme sahip oldugu

bilinmektedir.

3.3.2 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gecirimli elektron mikroskobu; nanometre ya da daha kii¢iik parcacik boyutuna
sahip olan kristallerin goriintiilleme ve kirmim tekniklerinin bir arada kullanarak
yiksek enerjili elektron 1smlart ile kristalin sahip oldugu yapisal o6zelliklerin

aydinlatilmasi esasina dayanan bir yontemdir.

; ; Anot
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mercekler
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S
(S
.

Objektif divafram

Secgili alan divafram

Orta mercekler

Izdiisiimsel lensler

Final Goruntasa

Ekran

Sekil 3.4 Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gosterimi (Anonim)

Gegirimli elektron mikroskobunun yiiksek ayirma giicli, aynt anda kirmmim ve
goriinti bilgilerinin alinabilmesi gibi belirli Ustiinliikleri vardir. TEM ile analiz
yapilabilmesi i¢in parcacigin sahip olmasi gereken Ozellikler bulunmaktadir.

Bunlar;
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e Parcaciklarin kat1
e Homojen ve
e 100 mm’den daha ince ve elektron gecgirgenligine sahip olmasidir.

Bu 6zelliklere sahip olmayan pargaciklar lizerinde giivenilir analiz sonuglar1 elde

etmek miimkiin degildir.

Tez calismasinda sentezlenen malzemelerin gecirimli elektron mikroskop
fotograflar1 (TEM) FEI Tecnai G2 (200 kV) gecirimli elektron mikroskobu ile

alinmustir.

3.3.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM-EDX)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM); parcaciklarin yiiksek enerjili elektronlar ile
etkilestirilmesi esasina dayanan bir yontemdir. Bu etkilesim sonucunda goriinti
elektronlarin parcacik iizerine odaklanmasi, elektron demetinin parcacik yiizeyinde
taratilmasi, taratma sirasinda elektron ve parcacik atomlar1 arasinda olusan
girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi,
toplanan bilgilerin sinyal giliclendiricilerinden geg¢irildikten sonra bir katot 1sinlari

tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir.
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Sekil 3.5 Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi (Anonim)

Enerji Dagilimli X-ismlart spektrometresi (EDX); analiz edilecek malzemeler
iizerine X-1511 gonderilerek kat1 yiizeyinden elektron koparilmasi esasina dayanan
ve kati malzemelerin elementel analizi i¢in kullanilan bir ydntemdir. EDX
analizlerinde gonderilen elektron demeti ile, malzemelerin belirli bir bolgesindeki
atomlarin farkli enerji seviyesindeki elektron kabuklarindan elektron koparilmasi
saglanir. Farkli enerji seviyelerindeki elektronlarin bosalan yoriingelere sigramasi

ile de ilgili bosluklar dolmus olur.

Enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisinde bir EDS dedektorii var olup, analizler
SEM ile yapilabilmektedir. SEM-EDX analizleri ZEISS marka EVO 40 model

taramal1 elektron mikroskobu ile kaydedilmistir.
3.3.4 X-Isinlan fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1smlart fotoelektron spektroskopisi (XPS), katt malzemelerin ylizey 6zellikleri

hakkinda bilgi edinilmek i¢in gelistirilen bir yontemdir. Yontem, kati malzemelerin
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uyaran bir X-1sin demeti kullanarak fotoelektronlarin yayilmasi esasina

dayanmaktadir.

fotoelektron ©

Vakum -
Eermi lletim band:

Valans bandi

7 Numune

Kinetik | _ Foton ] Baglanma & (cihazinis
Enerji " enerji(hv) ~ Enerjisi " | fonksiyonu)
Sekil 3.6 X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi sematik gosterimi (Anonim)

Analiz edilecek kat1 parcacik {iizerine hizlandirilmis bir X-151m1 c¢arptiginda
cekirdege yakin olan tabakadan elektron firlar. Bu firlayan fotoelektronun enerjisi
kendisini olusturan hizli elektronun veya X-1sin1 fotonunun enerjisiyle iliskilidir.
Her atomun kendine has fotoelektronlar1 bulunmaktadir. Bu fotoelektronlarin
enerjisinin nicel/nitel yilizey analiz yOntemleriyle tayin edilmesine X-151m
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) denir. XPS analizlerinde, 6lciilen baglanma

enerji degerleri ve kimyasal kayma degerleri kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda XPS analizleri icin Bilkent Universitesi-UNAM’da bulunan K-
Alpha, Thermo Scientific marka XPS cihazi kullanilmistir. Elde edilen piklerden
Gausian egrileri kullanilarak grafikler ¢izilmis olup spektrumlar C 1s’e gore kalibre

edilmistir.
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3.3.5 BET yiizey alam

Yiizey alami Olgiimleri, kati veya toz halindeki orneklerin fiziksel adsorpsiyon
yontemiyle mikro, mezo ve makro gdzenek boyutunu ve gézenek boyut dagilimini
diisiik basinglarda ve yiiksek c¢oziiniirliikte Ol¢lilmesi esasina dayanmaktadir.
Olgiimler, kati maddelerin yiizey enerjileri sayesinde atmosferdeki gaz
molekiillerini adsorplama prensibi tizerine kuruludur. BET yiizey alani 6l¢iim
cihazlari, analiz edilecek malzeme ylizeyini tek bir molekiiler tabaka kaplamak i¢in
gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisini

kullanarak yilizey alanin1 hesaplamaktadir.

Tez calismasi kapsaminda destek malzemesi ve katalizorlerin tek noktalt BET
ylzey alanlari1 Micromeritics Chemisorb 2720 cihazinda gerceklestirilmistir.
Gozenek boyut dagilimlar1 ise Ouantachrome Nova 2200 serisi ylizey alani ve
gozenek boyut analiz cihazi kullanilarak belirlenmistir. Adsorplanan gaz olarak

999.999 saflikta azot gaz1 kullanilmistir.

3.3.6 Parcacik boyut dagilim (PSD)

Pargacik boyut dagilimi genellikle lazer 1sin demetinin pargacikli ortamdan
gecirilmesi ve bu 1s1nin kirmimindan yararlanilarak saptanan bir yontemdir. Lazer
1s1tmimi1 bir parcacik tarafindan kirildiginda o parcaciga ozgii karakteristik 11k
siddeti verir. Kirtlmis 1s1nin dedektor iizerinde Olgiilen enerjisi, kirilma acisiyla

ilgili bir degere sahip olup pargacigin ¢apiyla bagintilidir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda analiz edilecek oOrneklerin parcacik boyut dagilima,

Malvern Hydro 2000 MU lazer parcacik boyut analiz cihazi ile belirlenmistir.

3.3.7 Sicaklik kontrollii indirgeme (TPR)

Sicaklik programli indirgeme (TPR), metal oksit katalizorlerin indirgeme

davranisim kalitatif olarak incelemek i¢in kullanilan bir yontemdir. TPR yontemi
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reaksiyon kinetigi hakkinda detayli bilgi alimi1 saglamaktadir. TPR yOntemi bir
katalizoriin durumunu belirlemek i¢in kullanilan ¢ok hassas bir karakterizasyon

yontemidir.

H,-TPR analizleri, Micromeritics Chemisorb 2720 cihazinda gergeklestirilir. 50
miligram Ornek quartz tiiplin i¢ine yerlestirilir ve %5 oraninda hidrojen igeren
hidrojen-argon gaz karisitmi 30 dk boyunca gegirilerek malzemenin indirgenmesi
saglanir. Devaminda dakikada 100 °C sicaklik artis1 ile 1000 °C’ a kadar 1sitilir.

Isitma siiresince desorplanan H, miktari, TCD dedektor ile kaydedilir.

3.3.8 Sicaklik programh desorpsiyon (TPD)

Sicaklik programli desorpsiyon (TPD); bir malzemenin asit bdlgelerinin
belirlenmesinde kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Karakterizasyon igin
genel olarak NHj3;, H,, CO ve CO, gibi gaz molekiilleri kullanilir. Yontemde
kullanilan gaz molekiillerinin katalizor yiizeyinde adsorplanmasi saglanir ve
sicaklik belirli bir oranda arttirilarak desorplanan gaz miktar1 kaydedilerek bu
sayede katalizoriin yilizeyindeki asit bolgelerinin tanimlanmasi saglanmaktadir. Asit
bolgelerinin miktar1 ve giici NH3-TPD analizleri kullanilarak 6l¢iilebilirken asit
bolgelerinin Lewis veya Bronsted tiirlerinden hangisine ait oldugu TPD teknigi ile

belirlenememektedir.

Tez calismasi kapsaminda NH3-TPD analizleri Micromeritics marka Chemisorb
2720 cihazinda gerceklestirilir. Analiz i¢in 30 mg Ornek, quartz bir tiip igine
yerlestirilir. Ornekte bulunabilecek olasi safsizliklar1 uzaklastirmak saf helyum gazi
gecirilerek dakikada 10 °C sicaklik artis1 ile 220 °C’ ye kadar 1sitilir. Bu sicaklikta
15 dakika bekletildikten sonra 100 °C’ye diistiiriiliir ve bu sicaklikta 30 dakika
boyunca %15 NH3- %85 He gaz karisitmi 15 dakika gegirilerek katalizériin NHj
adsorpsiyonu yapmasi saglanir. Son olarak dakikada 10 °C sicaklik artis1 ile 600
°C’ a kadar 1sitilarak NHjz desorpsiyonu gergeklestirilmis ve bu desorpsiyon TCD
detektorii ile kaydedilerek hazirlanan katalizorlerin NH3-TPD profilleri elde edilir.
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3.3.9 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometresi (FT-IR)

Fourier doniisiimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, kiziltesi i1sinlarin 6rnek
iizerinden sogurulmasi esasina dayanan bir yontemdir. Sogurulma, elektromanyetik
spektrumun kizilétesi bolgesindeki gerekli dalga enerjisine ulasildiginda atomlar
arasindaki baglarin titresim ve doniislerinin gerceklesmesi ile olusur. FTIR
spektroskopisi ile organik ve inorganik orneklerin kalitatif ve kantitatif analizleri

yapilarak bilesik yapilar1 aydinlatilmasi saglanmaktadir.
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Sekil 3.7 FTIR spektroskopisi sematik gosterimi (Anonim)
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Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer
alan IR bolgesinin dalga boyu 4000-450 1/cm arasindadir. Optik izomerler hari¢ her
O0rnegin kendine 6zgi bir IR spekturumu bulunmaktadir. FTIR spektroskopisi kati,
s1vi ve gaz Orneklerin analizinde kullanilmaktadir. Kat1 6rneklerin IR spektrumlari,

KBr ile toz haline getirilerek ve belli bir 6lgiide preslenerek alinabilir.

Bronsted ve Lewis asit bolgelerini bulmak i¢in piridin adsorpsiyonu yapilmis
orneklerin FT-IR spektrumlar1 almir. Aktif katalizorler doygunluga ulasincaya
kadar 200 °C’de piridin adsorbe edilir. Adsorpsiyon deneyleri 06ncesinde,
orneklerden nemi uzaklastirmak i¢in 1 saat 300 °C’de N, akisinda aktive edilir.

Aktivasyon sonrasi ornekler oda sicakligina sogutulur. Soguyan orneklerin Perkin
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Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi KBr disk metoduyla IR spektrumlari
kaydedilir (Ginjupalli vd. 2014).

3.3.10 Gaz kromotografisi (GC)

Alkas/ basing .
kontrolii Enjektor ! f\
,J\ { } \\ Kayit sistemi

\ Dedektor

v

Tastyict gaz Kolon

Sekil 3.8 Gaz kromotografisi sematik gosterimi (Anonim)

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmasi1 amaciyla gaz kromatografisi (GC) yontemi kullanilir. Gaz
kromatografisinde maddelerin kaynama noktalar1 farkindan yararlanilarak
ayristirtlmasi saglanir. Sabit bir faz lizerinden hareketli faz olarak inert bir gaz
(helyum, azot, argon gibi) gecirilerek ugucu maddelerin adsorbsiyon ve dagilim
farkina gore birbirlerinden ayrilmasi saglanir. Hareketli faz gaz, sabit faz ise kati
veya stvidir. GC analizleri, karisim icerisinde bulunan bilesenlerin iiriin dagiliminin

kantitatif olarak analiz edilmesi amaciyla yapilmaktadir.

Tez ¢alismasinda HDO deneyleri sonrasindaki sivi lirtinlerin 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 gerceklestirilir.
Tastyict gaz olarak yliksek saflikta helyum kullanilir. S1vi numunelerin analizi, split
mode enjekte edilerek ile numuneden 1pL ¢alisilir. Firinin sicakligi, 50 °C’de 2 dk
tutulmus daha sonra 10 °C/dk 1sitma hiziyla 240°C sicakliga ¢ikarilir. Bu sicaklikta
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10 dk sabit tutulduktan sonra 50°C sicakliga sogumasi beklenmis toplam analiz
siiresi 26 dakika ve akis hiz1 13,5 mL/dk olarak belirlenmistir.

3.3.11 Gaz kromotografisi- kiitle spektrometresi (GC-MS)

GC-MS yontemi, bir karisimdaki bilesenlerin molekiil kiitlelerindeki farkliliga
dayanarak birbirinden ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Karisim, sabit ve hareketli
fazin bulundugu bir kolon boyunca, inert gazlar ile (azot, helyum gibi) sabit fazda
taginmaktadir. Karisim i¢erisinde bulunan bilesenlerin alikonma siireleri birbirinden
farkli oldugundan kantitatif olarak tayin edilmesine olanak saglamaktadir. Gaz
kromatografisiyle ayrilan bilesenler, sistemde dedektor goérevi yapan MS sayesinde

cabuk tarama ile yiiksek duyarlilikla kesin olarak belirlenebilmektedir.

GC-MS analizleri, Agilent Technologies 6890N Network GC System gaz
kromatografi ve Agilent Technologies 5975B VL MSD kiitle spektrometresi ile HP-
5MS %S5 fenil metil siloksan (30,0 m x 250 pm x 0,25 pm) kilcal kolon kullanilarak
gerceklestirilmistir. Tasiyict gaz olarak yiiksek saflikta helyum kullanilmistir. Sivi
numunelerin analizi, splitless mod ile numuneden 1uL enjekte edilerek ¢alisiimistir.
Firinin sicakligi, 40°C’de 2 dk tutulmus daha sonra 20 °C/dk 1sitma hiziyla 300°C
sicakliga ¢ikarilmistir. Bu sicaklikta 2 dk sabit tutularak toplam analiz siiresi 17 dk.,
ve akis hiz1 0,5 mL/dK olarak belirlenmistir.

3.3.12 Mikro gaz kromotografisi (uGC)

Mikro gaz kromotografisi gaz karisimlarimin bilesenlerine ayristirilmasinda
kullanilan bir yontemdir. pGC cihazlar farkli modiillerden meydana gelmekte ve
her modiil farkli gaz bilesenleri analiz etmektedir. Her modiil esas olarak bes

parcadan olugsmaktadir. Bunlar;

e Elektronik basing diizenleyici
e Pnomatik vana grubu
e Enjeksiyon vanasi

e Kilcal kolon
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e Mikro termal iletkenlik dedektorii (TCD) diir.

Enjeksiyon vanast ile istenilen miktarlarda (0,4-1,6 pL) gaz karisimimin kolona
gonderilmesini saglanir. Cihazda birden fazla kolon bulunmasi halinde gaz karigimi
her bir kolona aymi anda gonderilir. Enjeksiyon vanasindan kolona gegen gaz
molekiilleri, kolon substrati ve tasiyic1 gazla farkli sekillerde etkileseceginden her
bir gaz molekiiliiniin kolonda alikonma siireleri farklidir. Kolondan ayrilan gaz
molekiilleri TCD detektore ulasir. TCD kolon Wheatsone kopriisii prensibine gore

calisir. Onceden cihaza verilen standartlarla yapilan karsilastirmalar sonucu cihaza

verilen gaz karisimindaki her bir gaz bileseninin analiz edilmesi saglanir.

Method: C:\Sopr%anawethod\;éelva ;

. ¥ ModueA W ModueB I ModueC I ModueD
Module ME5A PPU
Inlet temp. (°C) g
W M 9000 u lgom it RH__
Column temp. (°C) = 1~ {7003 Wi A i M
Pump tsampling time) (s) Pump?: | 200 Pump2: 20.00
Sampling time (s) 2|JU|J it ”20,[13 |
Inject time (ms) 000 100.00
Backflush time (s) 10.00 |
Run time (s) 600,00
Column pressure (psi) v 2500 | 3000 o
Detector - A ON| T ofF I OFF
Sensitivity ]Standard ,:J iStandard :_J I fhe [ :I
Progr. Ternp./ Press. i ] e | |
Nawmethod! _Saveas __|: il Pr& _J ;‘ ..x...ﬂﬁ?.f" __J Cancel |

Sekil 3.9 pGC Cihazinin analiz parametreleri

Tez ¢alismasinda elde edilen gaz iiriinlerin analizleri SRA Instruments microGC T-
3000 cihazinda gerceklestirilmistir. Cihazda A ve B kolonu olmak {iizere iki farkl
kolon bulunmaktadir. A kolonunda (MS5A) helyum, hidrojen, oksijen, azot, karbon

monoksit ve metan gazlarinin analizleri yapilirken; B kolonunda (PPU), karbon
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dioksit, etilen, etan, asetilen, propan, su buhari ve biitan gazlarinin analizleri

yapilabilmektedir.

3.4 Deneylerin Yapihisi

3.4.1 Destek malzemesi ve katalizorlerin sentezi

3.4.1.1 Zr(OH), sentezi

Zr(OH)4 sentezi igin 10 gram zirkonyum (IV) oksi kloriir tartilirak 500 mL’lik bir
balon ic¢erisine alinir ve iizerine 400 mL distile su eklenir. Damlatma hunisine
yaklasik 55 mL amonyak alinir. Damla damla pH 10,5 olana kadar ¢ozelti iizerine
eklenir (Martinez vd 2007). Istenilen pH diizeyine gelince ¢dzelti 120 °C’ de 2 saat
geri sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirilr. Karistirma islemi sonrasinda
¢ozelti slizilmiis klor iyonlar1 ortamdan giderilene kadar yikanir. Klor iyonlarinin
giderilmesi AgNO; ¢ozeltisi ile kontrol edilir. Son olarak elde edilen kati

parcaciklar 100 °C etiivde 1 gece kurutulur,180 mikrometrelik elekten geg¢irilir.

3.4.1.2 WO,-ZrO, destek malzemesi sentezi

Destek malzemesinin sentezi 1slak emdirme metoduna gore sentezlenmistir. 3320
mg Zr(OH), ile tungsten kaynagi olarak 432 mg amonyum meta tungstat (AMT) bir
balon igerisine alinir ve tizerine 400 mL saf su eklenir. Hazirlanan karisim geri
sogutucu altinda 120 °C’ de 10 saat 45 dakika manyetik karistiricida karistirilir.
Deney sonrasi karisim siiziliir, yikanir ve etiivde 1 gece kurutulur. Kuruyan destek
malzemesi dakikada 10°C/dk 1sitma hiziyla 632 °C’ye kadar 1sitilir ve bu sicaklikta

6 saat kalsine edilir.

3.4.1.3 Pd-WOy-ZrO, katalizér malzemelerinin sentezi

1 gram paladyum dikloriir tartilir 500 mL’lik bir balona aktarilir. Uzerine yaklasik
200 mL metil alkol ve 1 mL hidroklorik asit eklenir. Hazirlanan karisim paladyum

dikloriir ¢oziinlinceye kadar geri sogutucu altinda manyetik karistiricida karistirlir.
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WO,-ZrO, destek malzemesine paladyum katkilamak igin; belirtilen oranlar1 (Pd
kiitlece %0,5, 1, 3, 5) saglayacak sekilde WOy-ZrO, ve paladyum dikloriir
¢oOzeltileri balona alinir. Balon igerisine alinan malzemelere 25 mL etil alkol ve 25
mL distile su eklenir. Elde edilen ¢ozeltiler manyetik karistiricida karigtirilir.
Karistirma sonunda ¢ozelti icerisindeki alkol ve su karisimi rotary evaporatorde
ortamdan uzaklastilir. Hazirlanan malzemeler 110 °C sicaklikta 12 saat kurutulur.
Kurutulan 6rnekler dakikada 3°C/dk 1sitma hiziyla 500 °C’ye kadar 1sitilir ve bu

sicaklikta 5 saat kalsine edilir.

3. 4.2 HDO deneyleri

Sentezlenen katalizorlerin HDO deneyleri 500 mg katalizor tizerine ¢oziicii olarak
150 mL isooktan ve 5 ml(mg) model bilesik eklenerek 20 bar H;, basinci altinda 250
°C sicaklikta 3 saat otoklavin sizdirmazligl saglandiktan sonra gergeklestirilmistir.
Deney sirasinda basing degisimi belirli araliklarla kontrol edilmistir. Deney sonrasi
otoklav kendiliginden sogumaya birakilmistir. Soguyan otoklav agilmadan 6nce gaz
iirtinler analiz i¢in tedlar bag yardimiyla alinmistir. Daha sonra otoklav agilmis sivi
irlin sliziilerek katalizorden ayrilmistir. Katalizor ise saf su ile yikanarak tekrar

kullanilabilirlik i¢in gesitli islemlere tabii tutulmustur.

Deneylerde destek malzemesinin tekrar kullanilabilirliginin belirlenmesi i¢in
deneyler liger tekrarli gerceklestirilmistir. Deneyler sonucu elde edilen sivi ve gaz
trinler analiz edilerek doniisiim, secicilik ve tekrar kullanilabilirlik degerleri

asagidaki formiilasyonlarda belirtildigi gibi hesaplanmaistir.

[model bilesik]reaksiyona giren — [model bilesik]reaksiyondan ¢ikan

x 100 Esitlik 3.1

Déniisim (%) =
3 ( 0) [model bilesik]reaksiyona giren

Segicilik (%) _ [ hidrokarbon miktari]reaksiyondan ¢ikan x 100 Esiﬂik 392

[model bilesik]reaksiyona giren

Tekrar Kullanabilirlik = 2Lekrardaelde edilen % donisim orant Esitlik 3.3

l.deneyde elde edilen % doniisim orant
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4. BULGULAR ve TARTISMA

41  WOxZrO, destek malzemesi ve
karakterizasyonu

Pd-WO,-ZrO, parcaciklarinin

Cizelge 4.1 Destek malzemesinin gayakol ile HDO reaksiyonlarindaki etkinligi

Model Deney Dontisiim Segicilik Tekrar
Biyoyag Tekrar1 (%) (%) Kullanilabilirlik
(%)
1 11
Gayakol 2 10 0 90,9
3 10

Cizelge 4.2 Destek malzemesinin furfural ile HDO reaksiyonlarindaki etkinligi

Model Deney Doniistim Secicilik Tekrar
Biyoyag Tekrar1 (%) (%) Kullanilabilirlik
(%)
1 20
Furfural 2 17 0 80,0
3 16

Cizelge 4.3 Destek malzemesinin propiyonik asit ile HDO reaksiyonlarindaki etkinligi

Model Deney Dontisiim Segicilik Tekrar
Biyoyag Tekrar1 (%) (%) Kullanilabilirlik
(%)
1 15
Propiyonik 2 15 22 73,3
Asit
3 11

HDO reaksiyonlarinda ideal bir katalizoriin doniisiim, segicilik ve tekrar
kullanilabilirlik gibi sahip olmasi gereken bazi 6zellikler bulunmaktadir. Cizelge

4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te WOx-ZrO, destek malzemesinin HDO
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deneylerinde kullanilan model bilesikler ile doniisiim, segicilik ve tekrar

kullanilabilirlik sonuglar1 goriilmektedir.

WOy-ZrO, destek malzemesinin en yiiksek doniisiim oranmi1 %20 ile furfural model
bilesigi ile elde edilmistir. Secigilik analiz sonuglart incelendiginde ise destek
malzemesi i¢in en yiiksek sonucun %22 ile propiyonik asitte oldugu goriilmektedir.
Bu sonuglar istenilen degerlere ulasamamaktadir. Bu sonuglardan harecketle destek
malzemesinin  segicilik  lizerine herhangi bir anlamli etkisi olmadig:

soylenebilmektedir.

HDO deneyleri sonrasinda model bilesiklerin diisiik oranlarda ikinci iirlinlerde
dontistimii bulunmakta ve bu durumun kullanilan destek malzemesinin asidik
yapisindan kaynaklandigimi diisiiniilmektedir. Destek malzemesinin Brensted asit

bolgesi yogunlugu 95 olarak hesaplanmustir.

Paladyum metali farkli oranlarda (%0,5, 1, 3, 5) WOx-ZrO, destek malzemesi
tizerine katkilanmistir. Katkilama sonucu elde edilen katalizorlerinin HDO
etkinliklerinin belirlenebilmesi ic¢in bir seri deney gercgeklestirilmistir. Destek
malzemesi deneylerinde kullanilan model bilesiklerin doniisim oranlart birbirine
yakin ¢iktigindan farkli oranlarda paladyum katkili WO-ZrO, deneylerinde model
bilesik olarak gayakol kullanilmistir.
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Cizelge 4.4 Model bilesik olarak gayakoliin kullanildig:1 farkli oranlardaki paladyum

katkilt WOx-ZrO;’ye iliskin HDO yanit dl¢iimleri

Deney No Pd Orani Dontisim | Segicilik (%) | Tekrar Kullanilabilirlik
(%) (%) (%)

1. Deney 32 10

2. Tekrar 0,5 26 12 65,6

3. Tekrar 21 8

1. Deney 52 28

2. Tekrar 1 48 30 86,5

3. Tekrar 45 31

1. Deney 58 42

2. Tekrar 3 57 50 94,8

3. Tekrar 55 40

1. Deney 70 67

2. Tekrar 5 68 74 85,7

3. Tekrar 60 69

Deneyler sonucunda elde edilen sonuglardan yararlanarak katkilanan metallerin

optimizasyonu yapilmistir. Paladyum katkili WO4-ZrO, oranlar ile doniisim ve

segicilik degerleri arasindaki fonksiyonel iliski regresyon modellemeleri Sekil 4.1

ve Sekil 4.2°de goriilmektedir.
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Fitted Line Plot
Activity Pd = 0,2398 + 17,75 Pd

-190,7 Pd"2
S 0,0752969
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Sekil 4.1 Pd katkilt WO-ZrO, oranlari ile doniisiim arasindaki fonksiyonel iligki

Fitted Line Plot
Selectivity Pd = 0,08537 + 13,90 Pd

- 35,44 PdA2
08 S 0,0653656
° R-Sq 93.4%
0,7 R-Sq(adj) 91,9%
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o
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Sekil 4.2 Pd katkili WOy-ZrO, oranlart ile secicilik arasindaki fonksiyonel iligki
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Cizelge 4.4°te %0,5 ile %S5 arasinda degisen paladyum katkili WOk-ZrO,
katalizorlerinin paladyum orani arttik¢a doniisim ve segicilik degerlerininde artis
gostermeye devam ettigi gézlemlenmistir. En yiiksek sonuglar %60 doniisiim ve
%70 segicilik oranlar1 ile 5Pd-WO,-ZrO,;’de elde edilmistir. Sekil 4.1
incelendiginde ise donilisiim ve Pd katkili WO,-ZrO, oranlar1 arasindaki fonksiyonel
iliski %5 oranina kadar artis gostermis ve en yiiksek sonug 5Pd-WO,-ZrO,’de elde
edilmistir. Sekil 4.2 de regresyon modellemesi ile verilen Pd katkili WO,-ZrO,
oranlar ile secicilik arasindaki fonksiyonel iligkide ise artan paladyum miktar ile
segicilikte dogrusal bir artis gézlemlenmistir. Bu yiizden 5Pd-WO,-ZrO, optimal
deger olarak almmis ve diger model bilesikler ile HDO deneyleri ve

karakterizasyon uygulamlari bu sonuca gore gerceklestirilmistir.

4.1.1 BET yiizey alani

Yiizey alani, heterojen katalizde kullanilan katalizorler i¢in olduk¢a Snemli bir
parametredir (Keller vd. 1999, Rioux vd. 2005). Sentezlenen katalizorlerin yiizey

alanlar1 Cizelge 4.5’te goriilmektedir.

Cizelge 4.5 Sentezlenen katalizorlerin HDO deneyleri oncesi ve sonras1 BET yiizey
alan1 sonuglar1

Yiizey Alani (m?/g)
Katalizor -
Deney Oncesi Deney Sonrasi

WO,-ZrO, 88,6 82,7
0,5Pd-WO,-ZrO, 78,96 67,90
1Pd-WO,-ZrO, 54,40 55,80
3-Pd-WO,-ZrO, 49,82 79,52
5Pd-WO,-ZrO; 107,06 42,78

Deney 6ncesinde WO,-ZrO, destek malzemesinin yiizey alani 88,6 m?/g olarak
gdzlemlenirken deney sonrasinda 82,7 m?/g olarak Slciilmiistiir. Destek malzemesi

iizerine metal katkilanmasi ile ylizey alaninda azalma goriildiigii bilinmektedir
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(Ardiyanti vd. 2011, Ji vd. 2020). Destek malzemesi iizerine katkilanan artan
paladyum mikari ile orantili olarak yiizey alanlarinda azalma gdzlemlenmektedir
(Barrera vd. 2005). Farkli oranlarda sentezlenen Pd-WO,-ZrO, katalizorlerinin
yiizey alanlar1 49,82 ile 78,96 m?/g arasinda degismektedir. Ancak 5Pd-WO,-ZrO,
katalizorliinliin ylizey alam1i 107,06 m2/g Olglilmiis ve diger katalizorler ile
kiyaslandiginda yiiksek oranda arttigi gézlemlenmistir. Bu duruma yiliksek oranda
katkilanan paladyumun ylizeyde iyi disperse oldugu diisiiniilmektedir (Liu vd.
2016). Sentezlenen katalizorlerin HDO deneyleri sonrasinda ise yiizey alanlarinda
genel olarak azalma gozlemlendigi bilinmektedir (Snare vd. 2006, Hachemi vd.
2017). Cizelge 4.5 incelendiginde farkli oranlarda sentezlenen Pd-WO,-ZrO,
katalizorlerinin HDO deneyleri sonrasinda yiizey alanlar1 42,78 ie 79,52 mzlg

arasinda degistigi gozlemlenmektedir.

4.1.2 X-ismlar Kirimim desenleri

Sentezlenen malzemelerin kristal boyutu ve kristal yapisi hakkinda bilgi edinmek

i¢in X-1s1nlar1 kirmim desenleri analizi yapilmaktadir.

Sentezlenen destek malzemesinin  X-isinlar1  kirinim  desenleri  Sekil 4.3’te

gorilmektedir.
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Sekil 4.3 WO,-ZrO, destek malzemesinin X-1sinlar1 kirinim desenleri

Sekil 4.3°te WO,-ZrO, destek malzemesinin yapisinda goriilen az miktarda bulunan
monoklinik faz “a” piki olarak, tetragonal baskin fazi ise “b” pikleri olarak

kodlanmustir.

ZrO, vyapist igerisine tungsten eklenmeden oOnce X-iginlar1 kirinim desenleri
incelendiginde ¢ogunlukla termodinamik olarak kararli olan monoklinik (m- ZrQO,)
faz oOriintiileri goriintiilenmektedir (dos Santos vd. 2015, Kim vd. 2017). Yapi
iizerine tungsten eklenmesiyle tetragonal faz (t-ZrO,) pikleri ortaya ¢ikmakta ayni
zamanda tungsten konsantrasyonun artmasiyla monoklinik ve tetragonal ZrO'nin
kirimim tepelerinin yogunluk oranmin arttigi bunun da tetragonal faz (t-ZrO,)
olusumunu tercih ettigi bilinmektedir (Boyse vd. 1997, Santiesteban vd. 1997, dos
Santos vd. 2015, Dwiatmoko vd. 2017). Agirlikca %10 tizerindeki tungsten igeren
orneklerde sadece tetragonal fazda kristal yap1 varligi gozlemlenmis ve buradan
hareketle belirli tungsten konsantrasyonunun (>%10) monoklinik yapiya doniistimii
ve sinterlesmesi engellendigi sonucuna varilmistir (Kourieh vd. 2013). Bu durum
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tungsten katkilama sonucu ZrO,’nin yilizey hareketliligini azalmasindan
kaynaklandigi dustniilmektedir (Soultanidis vd. 2010, Kourieh vd. 2013). Ayni
zamanda yiiksek oranda aktif asit katalizorlerde genel olarak tetragonal fazin baskin

oldugu ve monoklinik fazin diisiik verim gosterdigi bilinmektedir (Lixia vd. 2009).

Sentezlenen WO,-ZrO, destek malzemesi agirlik¢a %18 tungsten icerdiginden X-
1sinlar1 kirmim desenlerinde baskin faz olarak tetragonal ZrO,’ye ait karakteristik
kirimim desenleri 35°, 40°, 58° ve 70° degerlerinde gbézlemlenmektedir (Kourieh vd.
2013, Guldhe vd. 2017, Jiang vd. 2018). Bununla birlikte ¢ok diisiik siddette
monoklinik faza ait pik 32° degerinde gézlemlenmistir. Destek malzemesinin X-
1sinlart kirmmim desenlerinde tungsten oksite dair herhangi bir kirmim deseni
gdzlemlenmemistir. Ozellikle tungsten atomlarmin iyi disperse oldugu durumlarda
ya da disiik kalsinasyon sicakliklarinda ve 9%25-30 oramimin altindaki tungsten
igerigi olan WO,-ZrO, yapilarinda tungstene ait herhangi bir kirmim deseni
gozlenmedigi belirtilmektedir (Kourieh vd. 2013, Song vd. 2013, dos Santos vd.
2015, Yang vd. 2018).

Paladyum katkili WO,-ZrO, pargaciklar1 farkli oranlarda (%0,5, 1, 3, 5)
sentezlenmistir. Sentezlenen Orneklerin secicilik, aktiflik ve tekrar kullanilabilirlik
sonuglarindan yararlanarak 5Pd-WO,-ZrO, i¢in X-ismlar1 kirmim desenleri Sekil

4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.4 5Pd-WOy-ZrO; par¢aciklarinin X-1sinlari kirinim desenleri

Sekil 4.4 incelendiginde 5Pd-WO,-ZrO, pargaciklarinin X-isinlar1  kirmim
desenlerinden “’c’’ ile simgelenen pikin metalin paladyuma ait oldugu ve 46°

degerine karsilik geldigi bilinmektedir (Marin-Flores vd.2014, Chen vd.2018).

4.1.3 SEM-EDX goriintiileri

Sekil 4.5’te WO,-ZrO, destek malzemesinin ve SEM goriintiileri verilmistir. WOy-
ZrO, pargaciklart nano boyuta sahiptir ve SEM goériintiileri incelendiginde
topaklanmis parcaciklarin olusturduklari daha biiytlik parcaciklar

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.5 WO,-ZrO; pargaciklarinin SEM goriintiisii

cpsfeV

Spectrum: Acquisition

E1l AN Series unn. C norm.
[wt.%] [wt.

Zr

Zr 40 L-series 64.14 63.
W 74 L-series 18.13 17.
2 8 EK-series 15.03 14.
C & K-series 3.58 3.

Total: 100.87 100.

C Atom. Error
%] [at.%] [%]
58 34.48 3.1
97 4.84 0.6
90 46.06 2.1
55 14.62 0.6
00 100.00

Sekil 4.6 WO,-ZrO, pargaciklarinin EDX sonuglari
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Sekil 4.6° da verilen SEM goriintiisiinden elde edilen EDX analiz sonuglarindan ise

tungsten iceriginin yaklasik %18 oldugu goriilmektedir.

5Pd-WO,-ZrO, pargaciklarinin SEM goriintiileri Sekil 4.7’ de verilmistir. Destek
malzemesi lizerindeki paladyum metal dispersiyonu SEM goriintiilerinde agikga
goriilmektedir. Paladyum soy metal oldugundan katalizor aktivasyonundan analize

kadar gegen siirede oksitlenme ihtimali ¢ok zayif oldugu bilinmektedir.

Sekil 4.7 5Pd-WO,-ZrO, parcgaciklarinin SEM goriintiisii

5Pd-WO,-ZrO, katalizoriinin EDX analiz sonucu Sekil 4.8 de verilmistir.
Sonuglarda diisiik oranlarda karbon atomu goézlemlenmis, bu durumun analiz
sirasinda meydana gelmis olabilecek kirliliklerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
EDX analizi sonucunda yaklasik %35 oraninda katkilanan paladyum metallerin

yapiya immobilize edildigi goriilmiistiir.
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cpsiey

Spectrum: Acguisition

El AN Series wunn. T norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Zr 40 L-series 70.23 71.73 45.92 3.2
0 8 K-series 12.86 13.13 47.94 3.7
W 74 L-series 9.86 10.07 3.20 0.3
Pd 46 L-series  4.91 5.02 2.75 0.2
C 6 K-series 0.04 0.04 0.1% 0.1

Sekil 4.8 5Pd-WO,-ZrO, pargaciklarinin EDX analiz Sonuglar1

4.1.4 TEM goriintiileri

Sentezlenen WO,-ZrO, destek malzemesinin TEM gorintiileri  Sekil 4.9’da
verilmistir. TEM goriintiileri incelendiginde pargaciklarin yaklasik 20 nm
boyutunda oldugu ve parcaciklarin topaklanma egiliminde olduklan

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9 WO,-ZrO; parcaciklarinin TEM goriintiisii

Sekil 4.10° daki TEM goriintiilerine bakildiginda Pd katkilanmis katalizériin Pd

pargaciklari net olarak gézlemlenmektedir.

Sekil 4.10 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin TEM goriintiileri
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TEM goriintiilerinden Pd metalinin kiiresel formda oldugu ve WO,-ZrO, destek
malzemesine gore daha yiiksek parcacik boyutuna sahip oldugu gézlemlenmektedir.
Buna karsin metallerin destek malzemesi tizerindeki dagilimlarinin homojen olmasi

katalitik etkinlik agisindan olumlu degerlendirilmektedir.

415 Parcacik boyut dagilim analizleri

WO,-ZrO, destek malzemesinin pargacik boyut dagilimi topaklanmadan kaynakli
olarak TEM goriintiilerinde net bir sekilde gozlemlenen parcacik biiylikliigiinden
20-30 nm daha yiiksek sonuglar elde edilmistir. Bu duruma analiz Oncesinde
parcaciklarin dispersiyonunu yeteri kadar saglanamamis olmasindan kaynaklandigi

diisiiniilmektedir.

WO,-ZrO, destek malzemesinin %10’u 1,3 mikronun altindaki parcaciklardan
olusmakta ve %50’si 11,3 mikronun altinda kalmaktadir. Deney sonrasinda geri
kazanilan WOy-ZrO, parcaciklarinin ise %10’u 2 mikronun altinda; %50’si ise 21
mikronun altindaki boyutlarda elde edilmistir. Bu durum HDO deneyleri sonrasi
parcacik biiylikliigliniin arttiZim1 gostermektedir. Bu durumun kok olusumundan

kaynaklanabilecegi diisiintilmektedir.

e Deney Sonrast
—— Deney Oncesi

Hacim (29)

| i

i 500 | (M) 150 2] 250 10

Parcacik Bovutu (jum)

Sekil 4.11 5Pd-WOy-ZrO, pargaciklarinin deney 6ncesi ve deney sonrasi pargacik boyut
dagilimlari
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5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin deney Oncesi ve deney sonrasit pargacik boyut
dagilimi analiz sonuglar1 Sekil 4.11°de gorilmektedir. Pargacik boyut dagilim
spekturumlari incelendiginde, deney sonrasi spektrumunun deney 6ncesine kiyasla

daha genis bir spektruma yayildig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.6 5Pd-WO,-ZrO; katalizoriiniin HDO 6ncesi ve sonrasi gézenek boyut analiz

sonugclari

Deney oncesi Deney oncesi | Deney sonrasi

N Deney sonrasi
- gozenek .. . ortalama ortalama
Katalizor . gozenek hacmi . o
hacmi (cm3 1q) gozenek capi gbzenek capi
(cm’/g) ° (nm) (nm)
5Pd-WO-ZrO, 0,13 0,13 5,7 9,9

Cizelge 4.6 incelendiginde 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin gozenek hacmi ise HDO
deneyleri Oncesi ve sonrasinda bir degisiklik gostermemistir. Gozenek c¢api
boyutunda 5,7 nm degerinden 9,9 nm degerine artis gézlemlenmistir. Artisin sebebi
olarak ise HDO deneyleri sirasinda meydana gelen farkli reaksiyon
mekanizmalartyla metallerin tekrar disperse olmasinin bir sonucu olarak

disiiniilmektedir (Bartholomew ve Farrauto 2011).

4.1.6 X-1smm fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Destek malzemesi olan WO,-ZrO;’nin deney Oncesi ve deney sonrasi Zr ve W

atomlarina ait bolgelerin XPS spektrumlar1 agsagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil 4.12 WO,-ZrO, parcaciklarinin Zr3d taramasini gosteren XPS spektrumlari

WO,-ZrO, destek malzemesinde bulunan zirkonyum atomlarinin 3ds, ve 3dsp
spektrumlar1 Sekil 4.12°te goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde; 182.2 ve
184.7 eV degerlerinde iki pik gézlenmistir. (Reddy vd.1998, Barreca vd. 2000, Ram
ve Mondal 2004).
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Sekil 4.13 WO,-ZrO, pargaciklarmin W4f ve W5p taramalarini gosteren XPS
spektrumlari

Tungsten i¢gin W4f ve W5p spekturumlar: ise Sekil 4.13° de verilmistir. W4f,
spekturumunda 32,11 ve 35.68 eV degerlerine karsilik gelen W™ ve W*® hallerini
belirtmektedir. W5p3, spekturumunda ise 37.8 eV degeri W™ halinin varligina
isaret etmektedir (Xie vd. 2012). Pik ayrimi yapilmasinin ardindan gerceklestirilen
yar1 kantitatif analiz sonuglarina gore tungstenin WO,-ZrO, yapisinda ¢ogunlukla
W' formunda bulundugu belirlenmistir (Xie vd. 2012). Buna karsin 30,5 eV

civarinda gelen pikin zirkonyuma ait oldugu belirlenmistir (Occhiuzzi vd. 2004).

5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin XPS spektrumlart Sekil 4.14° te verilmistir. 3ds.,
spektrumunda 335.2 eV’da paladyumun metal formunu gosteren pik ile ayni eV
araliginda 3ps; spekturumuna ait zirkonyumun 332.5 eV degerindeki pike karsilik
gelmesi sonucu, paladyuma ait ana pik maskelenmistir (Park vd. 2014). Aym
zamanda 3ds;; spektrumundaki metalik paladyuma ait 340.5 eV’da gelen pikinin
yant sira ve 1159.6 eV degerlerinde gelen pikler yapidaki paladyum metalinin
varligi desteklenmistir (Militello ve Simko 1998, Sanger vd. 2016).
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Sekil 4.14 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin Pd3d taramasini gosteren XPS spektrumlari

4.1.7 Sicaklik kontrollii indirgeme (TPR) analizleri

Sekil 4.15’te verilen WO,-ZrO, destek malzemesinin indirgenme profili

incelendiginde kademeli bir indirgenme basamak siirecine sahip oldugu

gorlilmektedir. Bu basamaklarin WO3; — WO,9 — WO, — W olarak bilnmektedir

(Li vd. 2017). Elde edilen grafikten 95-420 °C sicaklik araligindaki ii¢ pik WOz —
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WO, 9—WO; indirgenme basamaklarina kasilik gelirken, 750-850 °C arasinda
gelen pikin WO, — W indirgenme basamagina karsilik geldigi bilinmektedir. 900
°C’de gelen genis pikin ise ZrO, ile giiclii etkilesime girmis olan WO, tiirlerine ait
oldugu 6ngériilmektedir (Zhu vd. 2014).
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Sekil 4.15 WO,-ZrO; pargaciklarinin TPR analizi sonucu

Sekil 4.16’da verilen 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin TPR analizi sonucu
incelendiginde 70 °C civarinda negatif pik gézlemlenmektedir. Bu pikin nedeni -
Pd hidrit formundaki pargaciklarin bozunma reaksiyonudur ve bu reaksiyon,
paladyumun oda sicakliginda iken hidrojen absorpsiyonu yapmasinin bir sonucudur
(Lieske ve Voelter 1985, Hong vd. 2014). Hidrit fazinin olusumu, gorece daha
biiylik parcacik boyutuna sahip paladyum metali varligindan kaynaklandigini
belirtilmektedir (Lixia vd 2009). WO,-ZrO, igin 700 °C civarinda indirgenme
baslamaktadir. Bu verilerden yola ¢ikilarak paladyum katkili katalizorler igin
aktivasyon sicaklig1 300 °C’ olarak belirlenmistir (Marin-Flores vd. 2014).
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Sekil 4.16 5Pd-WOy-ZrO,’nin TPR analiz sonucu

4.1.8 Sicaklik programh desorpsiyon (TPD) analizleri

HDO islemlerinde katalizoriin etkinligini belirleyen o6nemli unsurlardan biri
katalizoriin asiditesidir. Katalizoriin asitliginin hem olumlu hem de kok olusumuna

sebep olmasi gibi olumsuz yonleri de bulunmaktadir (Ertl vd. 1997).

Sentezlenen katalizorlerin asitlik 6zelliklerinin incelenmesi adina, sicaklik kontrollii
amonyak desorpsiyonu (NH;-TPD) islemi gergeklestirilmistir. Katalizorlerin asit
bolgeleri, amonyak molekiillerinin desorplandigi sicaklik araliklarina gore
siniflandirilabilir. Bu smiflandirma araliginda 100-200 °C zayif, 200-350 °C
araliginda orta ve 400 °C tlizerinde kuvvetli asit bolgeleri olarak tanimlanmistir (Ma
vd. 2016, Xi vd. 2021). Sekil 4.17° de destek malzemesinin NH;-TPD profili

goriilmektedir.
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Sekil 4.17 WO,-ZrO, destek malzemesinin NH;-TPD profili

Sekil 4.17 WO,-ZrO, destek malzemesinin NHs-TPD profili incelendiginde zayif,
orta ve kuvvetli asit bolgelerine sahip, tepe noktas1 326 °C’ de gelen genis bir pik
gozlemlenmistir. WO,-ZrO, destek malzemesinin yiizey asitligi deney Oncesinde
0,98 mmol NHs/g olarak belirlenirken, deney sonrasinda yapilan TPD analizi
sonucunda destek malzemesinin yiizey asitligi 0,450 mmol NHs/g olarak

belirlenmistir.

5Pd-WO,-ZrO, pargaciklarinin ~ Sekil 4.18’de  verilen NH;-TPD  profili
incelendiginde 206 ile 545 °C araliginda orta ve kuvvetli asit bolgelerine sahip
genis bir pik gozlemlenmektedir. Detayli inceleme sonucunda ise Pd katkili WO,-

ZrO, parcaciklarinin ¢ogunlukla orta kuvvetli asit bolgesi goriilmektedir.
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Sekil 4.18 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin NH3-TPD profili

Cizelge 4.7 ‘de destek malzemesine eklenen fakli oranlardaki paladyum metalinin
ylizey asitligini azalttig1 goriilmektedir. Metal oranlarindaki degisiminin ise deney
oncesinde ylizey asitligi lizerine anlamh bir etkisi olmadig1 sdylenebilir. Deney
sonras1 elde edilen yiizey asitlik sonuglar1 incelendiginde ise 3Pd-WO,-ZrO,

disindaki katalizorlerin yiizey asitliklerinin azaldigi gézlemlenmektedir.

Cizelge 4.7 Farkli oranlarda sentezlenen paladyum katkili WO,-ZrO, pargaciklarinin
HDO deneyleri 6ncesi ve sonrasi yiizey asitlik sonuglari

Yiizey Asitligi
Katalizor (mmol NHs/g )
Deney Oncesi Deney Sonrast
0,5Pd-WO,-ZrO, 0,5060 0,4954
1Pd-WO,-Zr0O, 0,5283 0,5264
3Pd-WO,-Zr0, 0,4967 0,5575
5Pd-WO,-ZrO, 0,7323 0,0720
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4.1.9 Mikro gaz analizleri (nGC)

Cizelge 4.8 WO,-ZrO, destek malzemesinin kullanilan model bilesikler ile gaz analiz

sonugclari
Model Bilesik H, (%mol) | CO; (%mol) Etan (%omol) | 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

WO,-ZrO, destek malzemesinin HDO prosesi sonras1 gaz analiz sonuglar1 Cizelge
4.8’de verilmistir. Kullanilan model bilesiklerin hepsinde, son iiriin olarak hidrojen
olusmaktadir. Elde edilen doniisiim oranlarimin g¢ok diisiik olmasi, gaz fazinda
herhangi bir degerli gazin anlamli oranlarda bulunmamasi destek malzemesinin

model bilesikler {izerinde anlamli bir katalitik etkisi olmadigi seklinde

degerlendirilebilir.

Cizelge 4.9 5Pd-WOy-ZrO, malzemesinin kullanilan model bilesikler ile gaz analiz

sonuglari
Model Bilesik H, (mmol) | CO,(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

Cizelge 4.9°da 5Pd-WO,-ZrO, malzemesinin HDO deneyleri sonrasi gaz analiz
sonuclart verilmistir. Sonuglarin destek malzemesi ile kiyaslandiginda farkli oldugu
goriilmektedir. Elde edilen H, miktarinin destek malzemesi kullanilarak elde edilen H,
miktarindan daha az oldugu goriilmektedir. Bu durum 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin
hidrojen tiiketimini artirdigi ve ortamdaki hidrojeni destek yapisina gore daha fazla

tiiketmesinin bir sonucu olarak doniisiim ve secicilik degerlerini de yiikseltmesine yol
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actig1 seklinde yorumlanabilir. Ayrica propiyonik asit kullanilan deneyler sonrasinda

elde edilen gaz fazindaki etan beklenen nihai iirlinlerden biridir.

4.1.10 Kok olusum analizleri

WO,-ZrO, destek malzemesinin yapisinda bulunan tungstenin, Bronsted asit
bolgelerinin HDO etkinligini artirdigi bilinmektedir (Wang vd. 2010, Wang vd. 2011,
Chen vd. 2014). Buna ek olarak, Bronsted asit bolgelerinin Lewis asit bolgelerine gore
daha fazla bulunmasinin kok olusumunu baskilayarak, katalizorlerin geri kazanimi ve
tekrar aktivasyonu asamasinda da Onemli rol oynayacagi diisiiniilmektedir (Kim vd.
2017). Destek malzemesi her ne kadar kuvvetli asit olsa da yapiya paladyum metali
eklenmesiyle yiizey asiditesinde azalma goriilmektedir. Ayrica destek malzemesi
lizerine metal katkilanmasi ile kuvvetli asit bolgelerinin azalmasi kok olusumunu
baskilayan bir durum oldugu bilinmektedir. Bu sayede kok olusum miktar: azaltilarak

katalizoriin tekrar kullanilabilirligi artirilabilicegi diigiiniilmektedir (Kim vd. 2017).

Cizelge 4.10 Katalizorlerin model bilesikler ile kok olusum sonuglari

Katalizor Gayakol Furfural Propiyonik Asit
WO,-ZrO, 0, 027+ 0,049 0,084:+0,070 0,012+0,013
5Pd-WOx-ZrO, 0,66 £+ 0,048 0,45+ 0,034 0,37+ 0,002

Sentezlenen katalizorlerin kullanilan model bilesiklerle kok olusum sonuglari
Cizelge 4.10°da verilmistir. WO,-ZrO, destek malzemesinin neredeyse tamami
Bronsted asit bolgelerine sahip oldugundan kok olusum oranlar disiik ¢ikmistir.
Yap iizerine katkilanan paladyum metali ve destek malzemesinin Bronsted asit
bolgelerine sahip olmasi kok olusumunu baskilamis ve bu sayede katalizoriin tekrar

kullanilabilirligi artirilmistir.
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4.1.11 Kullanilan model bilesikler icin HDO sonuclari

Gayakol

WO,-ZrO, katalizorii varliginda gayakol model bilesigi kullanilarak yapilan HDO
deneyleri sonrasit %11 doniisim gozlemlenmis ama segicilik gozlenmenememistir.
Yapr ilizerine katkilanan farkli oranlarda paladyum metali hem doniisiim hem de
secicilik sonuglarinda artisa yol agmistir. Katkilanan paladyum miktar1 arttikca
doniisim ve segicilik oranlar1 artmis ve 5Pd-WO,-ZrO, katalizori igin %70

doniisiim ve %67 secicilik sonuclar elde edilmistir (Cizelge 4.11).

Cizelge 4.11 5Pd-WO4-ZrO; katalizériiniin gayakol model bilesigi ile HDO deney

sonugclari
I';"ifdfl'( Déniisiim Secicilik Tekrar Kullanilabilirlik
= (%) (%) (%)
70 67
Gayakol 68 74 85,7
60 69

Siklohekzanon, asit destekli soy metal kullanilan Kkatalizérlerde fenol veya
siklohezanolden direkt elde edilen ara tirtin olarak goriilmektedir (Laurenti vd.
2011, Lee vd. 2012).

Siklohekzan, model bilesik olarak gayakoliin kullanildig1 reaksiyonlarda beklenen
son nihai Uriindiir (Lee vd. 2012, Lu vd. 2017). Siklohekzan, C-O bagmin
hidrojenolizi, C=C ve C=0 baglarinin hidrojenasyonu ve ardindan dehidrasyon
reaksiyonlari ile elde edilir (Lopez vd. 2020). Tez calismasi kapsaminda kullanilan
farkli oranlarda Pd katkili WO,-ZrO, katalizorleri, asidik destekli soy metal
katalizor oldugundan gayakoliin siklohekzana doniisiimii biitiin katalizorlerde
gozlemlenmistir. Katkilanan paladyum metali ile orantili olarak siklohekzan

donilisimii artmistir.
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Fenol genellikle gayakoliin demetoksilasyon reaksiyonu sonucu elde edilen triindiir
(Shafaghat vd. 2015). Fenoliin iki yolla elde edilmesi muhtemeldir. Birincisi
aromatik halkadan metoksi grubunun dogrudan uzaklastirilmasiyladir. Ikincisi ise
katekol (1,2-dihidroksibenzen) yapisindan bir su molekiiliiniin ¢ikarilmasiyla elde

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

1,2-dimetoksibenzen, gayakoliin HDO reaksiyonlari sonucu elde edilen bir {iriindiir
(Gutierrez vd. 2009, Li vd. 2020). Gayakoliin asit katalizli transalkilleme
reaksiyonu ile olusur. Transalkilleme reaksiyonlar1 ise, aromatik halka {izerine bir
metil grubu transferinin gergeklestigi uygulamalardir (Nimmanwudipong vd. 2011,

Xu vd. 2016).

1.2 dimetchalenten

Siklohekzan

O.5PE-WO,-Tr0,

1,2 dimetoksibenzen
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Sekil 4.19 Farkli oranlarda katkilanan paladyum metalinin gayakol model bilesigi ile
HDO deneyleri sonrasinda elde edilen bilesikler
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Propiyonik Asit

WO,-ZrO, katalizoriiniin propiyonik asitin model bilesigi kullanilarak yapilan HDO
deneyleri sonrast %11 doniisim ve %22 secicilik oranlar1 goriilmektedir. Bu
verilerden destek malzmesinin doniisiim ve secicilik i¢in anlamli bir etkisinin
olmadig1 sdylenebilir. Yapr tizerine katkilanan %5 oraninda paladyum metali hem
doniisiim hem de segicilik sonuglarinda artisa yol agmistir. Cizelge 4.12°de goriilen
SP-WO,-ZrO, katalizorii i¢in %62 doniisim ve %82 secicilik sonuglar1 elde

edilmistir.

Cizelge 4.12 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin propiyonik asit model bilesigi ile HDO
deney sonuglari

- o L Tekrar
Model Bilesik Dontistim Secicilik Kullantlabiliclik
(%) (%)
(%)
67 86
Propiyonik Asit 62 82 94
63 82

Propiyonik asitin HDO deneyleri sonucunda elde edilen iiriinler gaz fazinda elde
edildiginden sonuglar Cizelge 4.13° de verilmistir. Gaz bilesiminin neredeyse
tamami hidrojenden olusmakla birlikte yaninda eser miktarda karbondioksit, etan ve

propan gazlarina doniisiimii gézlemlenmistir.

Cizelge 4.13 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin propiyonik asit model bilesigi ile gaz analiz
sonuglar1

Model Bilesik | H, (mmol) | CO, (mmol) | Etan (mmol) | Propan (mmol)

Propiyonik

Asit 170,79 0,12 1,08 0,004
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Hidroislem siiresince, karboksilik asitlerin iki yollla ana friinlere doniisimii
gozlemlenir. Bunlardan biri, karbonilasyon/karboksilasyon reaksiyonlariyla CO/
CO, gibi gazlara yaninda alkanlara dontismesi, digeri ise hidrodeoksijenasyon ya da
hidrojenasyon reaksiyonlartyla aldehitler, alkoller, alkenler ve alkanlara
doniismektedir (Otyuskaya, vd. 2018). Propan, HDO reaksiyonunda propiyonik asit
— propanol — propen — propan doniisim zinciri sonunda elde edildigi

bilinmektedir (Sankaranarayanan vd. 2018)

Etan, propiyonik asitin dekarboksilasyon reaksiyonu sonucu olusan bir iiriinlerden
biridir. Dekarboksilasyon reaksiyonu sonrasinda CO, ve C,.; sayili alkan olusumu

gozlemlenmektedir (Alotaibi vd. 2012).

Furfural

Furfuralin HDO reaksiyonu farkli yollar {lizerinden yiiriiyebildigi icin deney
sonuclar1 2-metilfuran segiciligine gore alimistir. WO,-ZrO, katalizoriiniin furfural
kullanilarak yapilan HDO deneylerinde %16’lik doniisiim elde edilmistir. Yapi
iizerine paladyum katkilanmast donlisim ve segicilik oranlarinda artis
gozlemlenmesine olanak saglamisitr. 5Pd-WO,-ZrO, katalizorii varliginda %70

doniisim ve %359 secicilik oranlarina ulasilmistir (Cizelge 4.14).

Cizelge 4.14 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin furfural model bilesigi ile HDO deney

sonuglari
Model e . Tekrar
Bilesik DOEL‘/‘S)“m Seg;f;hk Kullanilabilirlik
0 0 (%)
73 59
Furfural 72 59 96
70 59

Paladyum destekli katalizorler, furfuralin aromatik halkasina giiglii bir sekilde

baglanir ve dekarbonilasyon reaksiyonu ile furan elde edilir (Srivastava ve Guha
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1985, Pang vd. 2014). Furanin hidrojenasyonu ile tetrahidrofurana doniisiimii
gozlemlenmektedir (Pino vd. 2017)

Furfuralin  hidrojenasyon reaksiyonu ile furfuril alkol, furfuril alkokiin
hidrodeoksijenasyon reaksiyonu ile 2- metilfuran elde edilir (Pang vd. 2014,
Bhogeswararao ve Srinivas2015,).

2-metilfuran

Tetrahidrofuran

% Pik Alani

Furan

5Pd-WOx-ZrO,

Sekil 4.20 5Pd-WO,-ZrO, katalizoriiniin furfural model bilesigi ile HDO deneyleri
sonrasinda elde edilen bilesikler
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5. SONUC

WOL-ZrO; destek malzemesi sentezlenmis olup, gayakol, furfural ve propiyonik
asit model bilesikleri kullanilarak bir seri HDO deneyleri gergeklestirilmistir. WOy-
ZrO, katalizoériiniin gayakol, furfural ve propiyonik asit ile gergeklestirilen HDO
reaksiyonlart sonuglart doniisiim oranlar1 sirasiyla %11, %16, ve %Il1 olarak
hesaplanmistir. Propiyonik asit i¢in %22 segicilik, gayakol ve furfuralin segiciligi
ise 0 olarak hesaplanmistir. Doniisiim ve segicilik diisiik olmasinin nedeni olarak,
destek malzemesinin asidik yapida olmasi disiniilmektedir. Destek malzemesi
tizerine paladyum katkilanmasiyla birlikte HDO deneyleri sonrasi doniisim ve

secicilik oranlarinda artis gdzlemlenmistir.

Paladyum katkili metal katalizorler; platin, rutenyum gibi soy metallerin yaninda
daha ucuz olmasi ve dekarboksilasyon ve dekarbonilasyon reaksiyonlarinda aktif

bir rol iistlendiginden galismalarda siklikla kullanilmaktadir.

%0,5, %1, %3 ve %5 oranlarinda sentezlenen paladyum katkili WO,-ZrO,
katalizorleri ile gayakol model bilesigi kullanilarak bir dizi HDO deneyleri
gerceklestirilmistir. %0,5 ve %1 paladyum katkili WO,-ZrO, katalizorlerde ana {iriin
olarak 1,2-dimetoksibenzen elde edilirken, %3 ve %5 paladyum katkili WO,-ZrO,
katalizorlerde ana liriin siklohekzandir. Ayrica %3 ve %5 paladyum katkili WO,-
ZrO, katalizorlerinde diger katalizorlerden farkli olarak fenol olusumu

gozlenmektedir.

Analiz sonuglar1 kullanilarak doniisim ve secicilik degerleri arasindaki fonksiyonel
iliski, regresyon modellemeleri ile optimum paladyum miktari %35 olarak
hesaplanmistir. %5 paladyum katkili WO,-ZrO, katalizoriin ¢esitli analiz yontemleri

kullanilarak karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmistir.

5Pd-WO,-ZrO, katalizoriinlin propiyonik asit ile gergeklestirilen HDO deneyleri

sonucunda karbondioksit, etan ve propan gazlar1 elde edilmistir. Furfural
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kullanillanilarak gerceklestirilen deneyler sonrasi ise furan, 2-metilfuran ve

tetrahidrofuran eldesi gézlemlenmistir.
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