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GLISERINDEN LAKTIK ASIT URETIMINDE Au/BENTONIT VE Au/HIDROTALSIT
KATALIZORLERININ ETKiSiNIN INCELENMESI

OZET

Dunyada artmakta olan niufus ve bu nufus artisi nedeniyle olusan enerji ihtiyaciyla
beraber fosil yakitlarin tikenmekte olmasi, yenilenebilir enerji kaynagi olan biyodizelin
her gegcen glin daha ¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir. Biyodizel Uretimindeki
bu artig, biyodizel Uretim sirecinin kaginilmaz yan Uruni olan gliserinin daha fazla
aciga ¢ikmasli anlamina geldidi icin, mevcut durumda gliserin degerlendirilememekte
ve atik olarak sorun teskil etmektedir. Bu nedenle, gliserinin degerli kimyasallara
doénisumi konusunda yapilan ¢alismalar dnem kazanmaktadir. Laktik asit, gliserinin
dénlstlrulebilecegi dnemli bir organik asittir. Ozellikle biyobozunur plastik olan
polilaktik asidin hammaddesi olmasi nedeniyle, etkin bir ddontisim sureci gliserini atik
olmaktan cikartirken biyobozunur plastiklerin daha yaygin kullanilabilmesine de
olanak saglayacaktir. S6z konusu nedenlerde 6turl, bu ¢alismada gliserinden laktik
asit Uretiminde etkin olabilecek heterojen katalizorler gelistiriimesi amaclanmistir.
Ihmh kosullarda etkin olabilmesi icin altin metalinin tercih edildigi katalizérlerde, farkl
kosullarda aktive edilen bentonit destekler ve farkl oranlarda magnezyum-aliminyum
iceren hidrotalsit destekler kullaniimistir. Bentonitle yapilan denemelerden elde edilen
sonugclar heterojen katalizér kullaniminin gerekliligini ve bentonit aktivasyonunun
katalizor etkinligini arttirdigini; fakat bentonite uygulanan kimyasal aktivasyonun laktik
asit segimliligini olumsuz etkiledigini gostermistir. Laktik asit segimliliinde alinan en
iyi sonuca %13 laktik asit segimliligiyle, 700°C’de termal olarak aktive edilen bentonite
agirhkgca %1 altin emdirilerek hazirlanan katalizdrle ulagiimistir. Son olarak,
hidrotalsitlerle yapilan c¢alismalar, bu destedin c¢alisilan reaksiyon igin uygun
olmadigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Gliserinden Laktik Asit Uretiimesi, Heterojen Kataliz,
Hidrotalsit.



INVESTIGATION OF Au/BENTONITE AND Au/HYDROTALCIDE CATALYSTS
EFFECTS ON LACTIC ACID PRODUCTION FROM GLYCEROL

ABSTRACT

Besides the depletion of fossil fuels, increasing world population and rising energy
demand as a result, the sustainable energy resource biodiesel is preferred more day
by day. This rise in demand is causing an increase in production of glycerol since it is
an inevitable by-product of the biodiesel production process. Currently, glycerol is not
utilized and becoming a waste issue. Therefore, glycerol valorisation studies have
gained much importance than ever. Lactic acid is an important organic acid that can
be derived from glycerol. Lactic acid is the raw material of polylactic acid — a
biodegradable plastic- and an efficient reaction of glycerol into lactic acid will not only
transform glycerol’s current situation from being a waste to a valuable raw material
but it also will avail wider use of biodegradable plastics. In this study, it is focused on
to produce lactic acid from glycerol because of the aforementioned reasons. Gold
metal is chosen for catalyst synthesis since it is active under mild conditions.
Bentonite samples activated under different conditions and hydrotalcite samples
having different magnesium-aluminium ratio are used as supports. Results of
bentonite studies showed that use of heterogeneous catalyst was necessary and
bentonite activation improved catalytic activity, but application of chemical activation
negatively affected lactic acid selectivity. The best lactic acid selectivity of 13% was
obtained by impregnating 1% (wt/wt) gold onto thermally activated bentonite at 700°C.
Lastly, studies done with hydrotalcites indicated that this type of support is not
effective for the studied reaction.

Keywords: Bentonite, Lactic Acid Production from Glycerol, Heterogeneous
Catalysis, Hydrotalcite.



GiRiS

Artmakta olan dinya nifusu ve bu durumun getirdigi enerji ihtiyacindaki talep
fazlaligi, tikenmekte olan fosil yakitlarin vyerini alabilecek alternatif eneriji
kaynaklarinin gelistiriimesi yéninde ¢alismalarin hiz kazanmasina neden olmustur.
Bu baglamda vyapilan calismalar, nufus artisinin getirdigi ¢cevre sorunlarini
azaltabilmek icin yenilenebilir ve surdirilebilir enerji kaynaklarina odaklanmistir.
Organik kaynakli biyoyakitlar yenilenebilir olmakla birlikte, sera gazi emisyonlarinin
azaltiimasinda da rol oynamaktadir. Biyodizel, organik kaynakli yakitlar arasinda
dinya ¢apinda Uretimi en ¢ok artis gosteren yakitlardan biridir (Cornejo ve dig., 2017).
Bu artig, biyodizel Uretim sidrecinde olusan yan Urlnlerin de artmasi anlamina

geldiginden, yeni gevre sorunlari olusmaya baslamistir.

Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglardaki trigliseritlerin katalizorli ortamda kisa
zincirli alkollerle transesterifikasyonu yoluyla dretiimektedir (Sun ve dig., 2016).
Uretim siirecinde ise yan riin olarak hacimce %10 gliserin olustugu bilinmektedir
(Garlapati ve dig., 2016). Okoye ve digerlerinin (2017) calismasinda da belirtildigi gibi,
Ekonomik Kalkinma ve isbirligi Orgiiti (Organisation for Economic Co-operation and
Development — OECD) raporlarina gére biyodizel dretiminin 2020 yilinda 42 milyar
litreye ulasacagdi tahmin edilmektedir. Diger bir deyisle, 4,2 milyar litre kaginilmaz
gliserin Uretimi gergeklesecektir. Eger Uretilen gliserin degerlendirilemezse blylk
hacimlerde bir atik sorunu olusacaktir; fakat, eger degerlendirilebilirse de ulasilabilir
ve ekonomik bir hammadde kaynagi saglanacaktir. Bu nedenle glinimuzde gliserinin
degerlendiriimesi Uzerine bilimsel ¢alismalarin hiz kazandigi g6zlemlenmektedir.
“Gliserin valorizasyonu” bashgi altinda birlesen bu c¢alismalarda, gliserinin degerli

kimyasallara ¢evirimleri ¢alisiimaktadir.

Gliserinin donugturulebildigi Grunlerden biri olan laktik asit (LA) gida, ila¢ deri ve tekstil
endustrisinde asitlik dlUzenleyici, aroma verici ve koruyucu olarak; kimya
endustrisinde temel kimyasallarin Uretiminde; ve biyobozunur plastik olan poli-laktik
asit (PLA) polimerizasyon prosesinde hammadde olarak kullaniimaktadir (Hofvendahl
ve Hahn-Hagerdal, 2000). Yesil Kimya perspektifinden bakildiginda biyobozunur
plastik hammaddesinin Uretim hacimlerinin arttirilabilirligi ve bdylece daha ekonomik

Uretim gerceklestirilebilecek olmasi oldukca dikkat ¢ekicidir. Ayrica, Datta ve Henry



(2006) tarafindan yapilan calismada, LA’dan yalnizca biyobozunur plastik degil,
biyobozunur polimer lifler ve yesil ¢ézucller Uretilebilecedi de belirtilmistir. Butlin bu
veriler 1s1ginda, LA (retiminde gelistirilecek prosesler sayesinde birim LA’nin
maliyetinin dismesi saglanacak ve bdylece cevre dostu “yesil” Urlnlerin Uretimi ve

kullanimi daha ekonomik hale gelecektir.

Bu calismada birinci bolimde katalizér hazirlama ve reaksiyon sistemi kurma
oncesinde yapilan literatir arastirmasinin bir 6zeti verilmistir. Literatir bilgisine
dayanarak altin metali tercih edilmis, destek olarak ise bentonit ve hidrotalsit
denenmistir. S6z konusu desteklerin hazirlanmasi, aktivasyonu ve bu desteklere altin
emdirilme metodolojisi ile reaksiyon sisteminin kurulumu ve reaksiyon durdurma
prosedri ikinci bolimde detayli olarak anlatiimistir. Uglincti bélimde ise, hazirlanan
katalizorlerin karakterizasyon detaylari ile birlikte gerceklestirilien deney sonuglari
verilmis ve tim bulgular tartisiimigtir. Dérdinct ve son bélimde ise ¢alisma sonuglari

paylasiimis ve ileri calismalar igin tavsiyelerde bulunulmustur.



1. LITERATUR OZzZETi
1.1. Gliserin

Tark Dil Kurumunun guncel Tirkge sézligunde “yagli maddelerden, sabunlastirma
yoluyla cikarilan, renksiz, tath surup kivamindaki sivi” (URL-1) olarak tanimlanan
gliserin, yapisinda Ug¢ hidroksil (OH) grubu bulunan bir alkoldir. Gliserinin tiketici
pazarinda bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Basta kisisel bakim Urlnleri olmak
Uzere, yapistirici ve sizdirmazlik saglayici ajan olarak, antifriz ve buz ¢ozicl olarak,
patlayici yapiminda, otomobil bakim drlnlerinde, mobilya temizlik ve bakim
Urtinlerinde, oda parfimlerinin bileseni olarak, toner ve renkli mirekkep yapiminda,
¢amasir ve bulasik deterjanlarinda ve boya ve kaplama Urlnlerinin bir bileseni olarak
kullanildigi bilinmektedir (URL-2). Uluslararasi Temel ve Uygulamalh Kimya Birligi
(International Union of Pure and Applied Chemistry — [UPAC) tarafindan
standartlastiriimis ismi propan-1,2,3-triol olan gliserinin kapali formuli CsHsOsve agik
formUli CH,OH-CHOH-CH;OH seklindedir. Fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Tablo

1.1’de ve iki boyutlu molekil yapisi ise Sekil 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1. Gliserinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (URL-2)

Ozellikler Degerler
Molekiil agirligi 92,094 g/mol
Renk Renksiz
Koku Kokusuz — Hafif kokulu
Tat Tatl
Kaynama noktasi 290°C

Erime noktasi 18°C
Alevlenme noktasi 176°C
Yanma noktasi 393°C
Yogunluk (20°C’de) 1,26 g/cm?
Kararlilik Kararl

pH Notr




Sekil 1.1. Gliserinin iki boyutlu molekul yapisi (URL-2)

Gunden glne artan enerji ihtiyaci ile birlikte fosil yakitlarin hem gevreyi kirletmesi hem
de sonlu olmasi, bilim insanlarini alternatif enerji kaynaklari Uzerinde galismaya
yoneltmistir. Yenilenebilir, biyobozunur, c¢evre dostu ve mevcut dizel motor
teknolojisine dogrudan adapte edilebilir bir alternatif yakit olmasi nedeniyle biyodizel
Uretimi gindmuzde en hizh blylyen sektorlerin basinda gelmektedir (He ve dig.
2017). Kisa zincirli alkollerin bitkisel ve hayvansal yaglardaki trigliseritlerle katalizorl(
transesterifikasyonu prosesiyle Uretilen biyodizelin, reaksiyon geregi hacimce %10'u
kadar gliserin kaginilmaz bir yan Urln olarak agiga ¢ikmaktadir (Sun ve dig., 2016;
Garlapati ve dig., 2016; He ve dig., 2017).

Biyodizel Uretim hacimlerinin 2000’li yillar itibariyle kuresel Olgekteki artisi dikkat
¢ekicidir. Hejna ve dig. (2016) calismasinda 2000-2012 seneleri arasindaki biyodizel
Uretiminin diinya genelindeki ve Avrupa ¢apindaki miktarlari sayisal olarak verilmistir.
Buna gdre 2000 senesinde diinyada ve Avrupa’da biyodizel tretim miktari ayri ayri 1
milyon ton iken, 2012 senesine gelindiginde dunya Uretiminin 22 milyon tona, Avrupa
Uretiminin ise 8 milyon tona ulastigi gorulmektedir. Bu rakamlar cok sekilde
yorumlanabilir. Birincisi, toplamda 30 milyon tona ulasmis olan biyodizel Uretimi, 3
milyon ton gliserin Uretildigi anlamina gelmektedir. ikincisi, Avrupa biyodizel tretimine
dinyanin geri kalani kadar yonelmemistir. Dinya’nin geri kalani, dzellikle Latin
Amerika ve Cin, biyodizel Uretimi ile enerji sorunu ¢ézimune yonelmisken, Avrupa’nin
bu alanda uretimini ayni oranda arttirmamasi bagka alternatiflere (6rn. rizgar, glines,
vb.) yéneldigini gostermektedir. Uglinciisii ise, bu rakamlar 6 sene 6ncesine ait
rakamlardir ve artis trendi géz dninde bulunduruldugunda glinimiz rakamlarinin 30
milyon tonun Uzerinde olmasi beklenebilir. 2016 senesi Uretim rakamlarina
bakildiginda, kiresel dlgekte biyodizel Gretiminin 30 milyon ton mertebelerine ulastigi

Monteiro ve dig. (2018) calismasindaki verilerden hesaplanabilir. Dahasi, biyodizel



Uretim sektoriniin 2022 senesine kadar yillik ortalama %4,5’lik bir hiz ile bluyimeye

devam edecegi de ayni calismada dngdrulmustir.

Dinya capinda biyodizel Gretiminde yillar icinde gorilen artis dikkat ¢ekicidir. Bu
artisin en buyuk nedenleri olarak fosil yakitlarin tikenmekte olmasi ve biyodizelin
mevcut yakit teknolojilerinde herhangi bir degisiklik gerektirmeden kullanilabilmesi
gelmektedir. Belirtilen bu sebeplerin yani sira biyodizel yenilenebilir, stirdurilebilir ve
cevreci bir yakit alternatifidir. Bitkilerden elde edilen biyodizelin yandi§i zaman acgiga
cikardigi karbondioksit (CO.), fotosentezle bitki binyesinde tutulan CO; oldugu igin
ekstra sera gazi salinimina neden olmamaktadir. Atik yaglardan dretilen biyodizel ise
basl basina sorunlu bir atik grubunun yeniden degerlendiriimesine olanak saglar.
Batdn bu olumlu etkiler sonucunda gortlen biyodizel Gretimindeki artis, rakamlara da
yansimaktadir. Sekil 1.2’de verilen grafikte, biyodizel Gretim miktarlarinin yillara gére

dagilimi gésterilmektedir.

Diinya Biyodizel Uretimi
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Sekil 1.2. 2009 — 2017 seneleri arasinda dinya ¢apinda gerceklesen biyodizel Gretim
miktarlari (URL-3)

Yukarida verilen bilgiler i1s1ginda, biyodizel yan arinlG olan gliserinin ¢ok ylksek
miktarlarda Gretildigi ve bu durumun da artarak devam edecegi sylenebilir. Uretilen
gliserinin elde kalmasi, biyodizel pazarinin gelisimini dogrudan etkileyebilecek maliyet
artiglarina ve cgevre sorunlarina yol agacaktir. Bu durum Sanette Marx'in (2016)
calismasinda da su sekilde ifade edilmistir: Gliserinin fazla miktarlarda piyasaya arzi

nedeniyle gliserin fiyatlar dibe vurmus ve bu nedenle biyodizel tretim fabrikalarinin



gliserin satisindan elde ettikleri gelir ve karhlik dismdustir. Bu durum da acikca
goOstermektedir ki, gliserin fazlahdi artik biyodizel pazarinin gelisimi éniinde engel
teskil etmektedir. Bu nedenle gliserinin degerlendiriimesini amaglayan calismalar son

yillarda blyuk hiz kazanmistir.
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Sekil 1.3. Gliserinin kullanim alanlari ve pay dagilimlari (Cornejo ve dig., 2017)

Gida, kozmetik, elektronik sigara, antifriz, tekstil, farmasoétik ve kimyasal Uretimi basta
olmak Uzere, gliserinin halihazirda genis bir pazari bulunmaktadir (Pradima ve dig.
2017, Moreira ve dig. 2016, Bagheri ve dig. 2015). Bu pazar payinin dagihmi ise Sekil
1.3’te gosterildigi gibidir (Cornejo ve dig., 2017). Ne yazik ki, bunca kullanim alanina
ragmen uretiimekte olan tim gliserin tuketilemeyerek elde kalmaktadir. Bu nedenle
gliserin fiyatlari dusmekte ve biyodizel sanayisinin gelismesine mali engel
olusturmaktadir (Chen ve dig. 2015). Oyle ki, 2003 senesinde rafine gliserinin
kilogram fiyati 1,20% iken 2006’da yariya diismus; 2011’e gelindiginde ham gliserinin
kilogram fiyati A.B.D.’de 0,04%’a kadar dismUstir (Moreira ve di§g. 2016). Bu nedenle,
“gliserin valorizasyonu” baslgi altinda toparlanabilecek, gliserinin bir baska degerli
kimyasala donastiralip kullaniimasini amaglayan tiarli ¢alismalar mevcuttur.
Gliserinden Uretilebilecek degerli kimyasallar ve bu kimyasallarin hangi reaksiyonlar
ile Uretilebilecegi Tablo 1.2’de verilmistir (Anitha ve dig., 2016; Yang ve dig., 2016).



Tablo incelendiginde gliserinden bir¢ok organik asit (6rn. laktik asit, gliserik asit, vb.),
cesitli alkoller (1,2-propandiol, 1,3-propandiol ve propanol), bazi dénisturilebilir ara
maddeler (dihidroksiaseton, gliseraldehit, akrolein) ve hidrojen elde edilebilecegdi
goériulmektedir. Bu calismada ise, tabloda listelenen kimyasallardan, “laktik asit”
Uretiminin gelistiriimesi amaclanmistir. Asagidaki tabloda da verildigi Uzere, laktik asit
Uretimine giden reaksiyon basamaklari gliserinin katalizér tGzerindeki metal etkisiyle

oksidasyonuyla baslayip alkali ortamda hidrasyonuyla bitmektedir (Purushothaman

ve dig., 2014).

Tablo 1.2. Gliserinden uretilebilecek degerli kimyasallar ve ilgili reaksiyonlari

Degerli Kimyasal

Doniisiim Reaksiyonlari (6zet)

1. Hidrojen Fermantasyon / Buharli reformlama

2. Polyesterler Polikondensasyon

3. Giliserol karbonat Transesterifikasyon / Karboksilasyon

4. Propiyonik asit Fermantasyon

5. 1,2-propandiol Hidrojenoliz

6. 1,3-propandiol Fermantasyon / Hidrojenoliz / Dehidroksilasyon

7. Propanol Fermantasyon

8. Suksinik asit Fermantasyon

9. Akrolein Dehidrasyon

10. 1,3-dihidroksiaseton (DHA) Dogrudan ya da dolayli oksidasyon

11. Gliseraldehit Dogrudan ya da dolayli oksidasyon

12. Laktik asit Oksidasyon, Dehidrasyon, Dehidroksilasyon, Hidrasyon
13. Gliserik asit Hidrasyon, Oksidasyon, Dehidrojenoliz

14. Glikolik asit Gliserik asit C-C bag kirilimi, Oksidasyon

15. Formik asit Gliserik asit C-C bag kiriimi, Oksidasyon, Dehidroksilasyon
16. Okzalik asit Glikolik asit dehidroksilasyonu

1.2. Laktik Asit

Laktik asit, kapali formlli CsHeOs ve molekul agirhgi 90,078 g/mol olan, erime
noktasinin 16,8°C ve kaynama noktasinin 122°C oldugu bilinen bir kimyasaldir (URL-
4). IUPAC isimlendirmesi 2-hidroksipropanoik asit olan laktik asidin iki boyutlu molekul
yapisi Sekil 1.4’te verilmigtir. En basit formdaki 2 hidroksil gruplu karboksilik asit olan
laktik asidin ikinci karbon atomu kiral karbondur. Bu kiral yapi nedeniyle laktik asit
stereoizomerdir. Laktik asidin L(+) ve D(-) stereoizomerlerinin enantiomer yapilari
Sekil 1.5’te verilmigtir (Castillo Martinez ve dig., 2013).



Sekil 1.4. Laktik asidin iki boyutlu molekul yapisi (URL-4)
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Sekil 1.5. Laktik asit L(+) ve D(-) izomerlerinin bag yapilari
(Castillo Martinez ve dig., 2013)

Laktik asit gida, kozmetik, farmasétik, tekstil ve deri sektdrlerinde (Trakarnpaiboon ve
dig., 2017; John ve did., 2009) kullaniimasinin yani sira pirtvik asit ya da akrilik asit
gibi kimyasallara doénusturilebilir (Chen ve dig. 2015) veya turevlerinden, tuz ve
esterlerinden solvent, emulgator ve plastiklestiriciler tretilebilir (Datta ve Henry, 2006;
Komesu ve dig., 2017). Ayrica laktik asit baslangi¢li olarak sentezlenen polidilaktit ve
polilaktik asit (PLA) polimerleri Snemli uygulama alanlarina sahiptir. Polidilaktit temelli
gelistirilen  ozellikli lifler (spesiyal fiberler), o6zellikli kumaglarin GUretiminde
hammaddedir (Abdel-Rahman ve dig., 2013). Yiksek erime noktasi, kristallenme
derecesi, transparanlik ve Uretim kolayligina sahip olan PLA ise (Yemisci ve dig.,
2017), bu ozellikleriyle plastik sanayisinde ve ambalaj sektérinde kullanilabilecek
yesil hammadde olarak, petrol kaynakli plastiklere biyobozunur alternatif
olusturmaktadir (Abdel-Rahman ve Sonomoto, 2016; Castro-Aguirre ve dig., 2016;
Murariu ve Dubois, 2016; Lim ve dig., 2008; Ozaki ve dig., 2017). Fakat, son yillardaki
artisa ragmen, tarimsal kokenli PLA’dan Uretilen plastik miktar petrokimyasal
plastiklerin oldukc¢a gerisindedir; bunun en dnemli nedeni olarak laktik asit Gretiminin
oldukca maliyetli olmasi gosteriimektedir (Es ve dig., 2018). Oysa, ekonomik

tahminler dinya gapinda PLA’ya olan talebin 2020 senesinde 1,3 milyon tona
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ulasacagini 6ngérmektedir (Venus ve dig., 2018). Yukarida belirtilen hususlar
cercevesinde, bahsedilen uygulama alanlarina sahip olmasi nedeniyle ve birim
maliyetleri disurme hedefiyle, bu calismada son Urln olarak laktik asit tercih
edilmistir. Calismanin amaci gliserinden laktik asit Gretiminde goérev yapan, itlimh
kosullarda calisan, ylksek segimlilik ve verime sahip bir katalizor gelistirmektir.
Bdylece mevcut Uretim yontemleri yerini daha verimli, yenilik¢i ve kontrol edilebilir bir

metoda birakacaktir.
1.3. Laktik Asit Uretim Yontemleri

Yukarida bahsedilen tim uygulama alanlarina ve mevcut gelistiriime potansiyeline
karsin, laktik asit dretimi igin ticarilesmis yalnizca iki ana metot literatlirde
verilmektedir: biyoteknolojik ydontemler ve petrokimyasal sentez (Castillo Martinez ve
dig., 2013; Komesu ve dig., 2017; Es ve dig., 2018; Hofvendahl ve Hahn-Hagerdal,
2000; Trakarnpaiboon ve dig., 2017; Zhang ve dig., 2017). Diger kimyasal yontemler
sekerlerin bazik ortamda yikilmasi, propilen glikol oksidasyonu, propilenin nitrik asitle
oksidasyonu veya asetaldehitin ylksek sicaklik ve basing altinda karbon monoksit ve
su ile tepkimesinden laktik asit Uretilebilecegi yéninde, literatirde verilmistir (Komesu

ve dig., 2017). Bu metotlar ekonomik bulunmadigi icin ticarilesmemistir.

GUnUmuzde ticarilesmis olan iki Uretim yontemi olan biyoteknolojik yéntemler ve
petrokimyasal sentez Sekil 1.6 ve Sekil 1.7’de grafiksel olarak 6zetlenmistir. Sekil
1.6’da goéruldugu Uzere, biyoteknolojik yontemlerde bakteri veya mantarlarin
enzimlerinin yardimiyla, segcili karbonhidratlarin anaerobik ortamda fermantasyonu ile
laktik asit Uretimi gergeklesmektedir. Sekil 1.7’de verilen petrokimyasal sentezde ise,
petrol kokenli kaynaklardan elde edilen asetaldehitin, uygun katalizérler araciligiyla
ve hidrojen siyanur (HCN) kullanilarak laktik aside donusturilmesi goériimektedir. Bu
iki Uretim yontemi, avantajlari ve dezavantajlari ile birlikte ilgili alt baghklarda detayli

olarak incelenmigtir.



Fermente edilebilir karbonhidratlar
i)Glikoz, ii)Laktoz,
iii)Sellloz/Lignoseliloz, iv)Nisasta

Fermentasyon
i)Bakteri, ii)Mantar

Laktik
Asit

Sekil 1.6. Biyoteknolojik ydntemlerle laktik asit tGretiminin grafiksel anlatimi

Petrokimyasal Kaynaklar
-Asetaldehit

Kimyasal Reaksiyon
-HCN ve Katalizor

Laktik
Asit

Sekil 1.7. Petrokimyasal sentezle laktik asit Gretiminin grafiksel anlatimi
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1.3.1.Biyoteknolojik yontemler

Biyoteknolojik yontemle laktik asit tGretiminde, bakteri veya mantar kullanilarak cesitli
karbonhidrat kaynaklari fermente edilir. Temelde, bakteri ve mantarlari hayatta tutmak
ve onlari beslemek yer alir. Bu ydnteme ait besin kaynagi ve fermentatif canl bilgisi

asagida detaylandiriimistir:

i) Besin kaynaklari: Nisasta, glikoz, selliloz, lignosellloz, tarimsal atiklar, artik gida
copleri, laktoz (veya sut Urdnleri atiklar), gliserin ve mikroalglerin kullanildigi
literatirde yer almaktadir (Abdel-Rahman ve dig., 2013; Castillo Martinez ve dig.,
2013; Datta ve Henry, 2006; Venus ve dig., 2018; Komesu ve dig., 2017; Zhang
ve did., 2017; Hofvendahl ve Hahn-Hagerdal, 2000).

i) Fermantasyon kaynaklari: Bakteriler (laktik asit bakterileri, E. coli, C. glutamicum,
S. pombe, vd.), mantarlar, maya, mikroalgler ve siyanobakteriler (Abdel-Rahman
ve dig., 2013; Ozaki ve dig., 2017; John ve dig., 2009; Sauer ve dig., 2017; Komesu
ve dig., 2017; Castillo Martinez ve dig., 2013; Hofvendahl ve Hahn-Hagerdal,
2000).

Fakat bu tlr canliliklarin bulundugu ortamlarda, ortam kosullarini strekli kontrol
etmek ve sabit tutmak gerekir; aksi takdirde Uretim verimi dogrudan etkilenecegi gibi,
ortam pH'inin ciddi sekilde degisiklige ugramasi, ortamdaki canhhdin sonunu
getirebilir. Fermentatif yonteme etki eden parametreleri Hofvendahl ve Hahn-

Hagerdal (2000) asagidaki bagliklar altinda toparlamiglardir:

= Mikroorganizma

= Karbon kaynagi

= Azot kaynagi

» Fermantasyon modu

= Hlcrelerin tutuklanmasi ve devridaimi
[] pH

= Sicakhk

= Yan urin olusumu
Bu veriler 1s1ginda, ideal biyoteknolojik prosesi olusturmak igin:

a. Bakteri, maya, mantar ya da mikroalg secimi yapilmali,
b. Secilen bakteriye en uygun karbon kaynagi belirlenmeli (laktoz, sellloz, glikoz vb.)

ya da eldeki karbon kaynagina uygun mikroorganizma segilmeli;
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c. Mikroorganizmanin hayatta kalmasi icin yardimci besin takviyeleri yapilmali (azot,
vitamin ve mineraller (Komesu ve dig., 2017));

d. Kesikli, surekli veya yari-kesikli reaktdor tasarimlari ve bunlara iliskin ayirma
islemleri tasarlanmali;

e. Enzimlerin destek maddeler Uzerinde tutuklanmasi ile konsantrasyonun
arttirlmasi veya devridaim ile verim arttirilmasi Gzerine calisiimali;

f. Ortam pH'inin laktik asit Uretimiyle disecek olmasina karsin, mikroorganizmayi
hayatta tutmak i¢in, pH surekli olarak dengelenmeli;

g. Mikroorganizmanin en iyi buyudugu sicaklik ile laktik asit Gretimi icin optimum
sicaklik drtismeli;

h. Yan drlnler ana reaksiyonu etkilemeyecek sekilde minimize edilmeli ve ortamdan

ayiriimal.

Yukarida listelenen tim bu kriterlerle ideal biyoteknolojik kosullari olusturabilmek igin
ileri genetik muhendisligi yontemleri (Clustered Regularly Interspaced Short
Palindromic Repeats — CRISPR) gelistiriimektedir (Ozaki ve dig., 2017).

Es ve dig. (2018) calismasinda biyoteknolojik ydntemin reaksiyon sonrasi
dezavantajlari da su sekilde verilmistir: reaksiyon sonrasi ayirma iglemi icin pahall
membranlar, pompa hatlarinda muhtemel tikaniklik ve yuksek bakim maliyetleri,
biyokatalizér transferinde karsilasilacak kesme(kayma) gerilimi, 6li ve canl
organizmalarin toplanmasi ve ayristirilmasi. Sonug olarak, biyoteknolojik yontemler
ve biyokataliz ticari olarak tercih edilmesine ragmen, ileri genetik muhendisligi
teknikleri yardimiyla standardize edilmeli ve yukarida bahsi gegen zorluklar ve

dezavantajlar asmal.
1.3.2.Petrokimyasal sentez

En yaygin olan petrokimyasal sentez ydnteminde fosil yakitlardan elde edilen sivi
asetaldehit, yiksek basing altinda ve bazik ortamda hidrojen siyanirle tepkimeye
girerek laktonitrile déntsur. Daha sonra, elde edilen laktonitrile hidroklorik asit ya da
sulfurik asit eklenerek laktonitril laktik aside doénustirilir ve olusan laktik asit
metanolle esterifikasyona sokularak metil laktat elde edilir. Saflastirilan metil laktat
tekrar asidik ¢ozelti icinde hidrolize edilerek laktik asit ve metanole yikilir (Komesu ve
dig., 2017; Castillo Martinez ve dig., 2013). Ticarilesmis olarak tercih edilen bu
yontemin en buyuk handikabi, ¢oklu reaksiyon adimlari olmasinin yani sira, fosil

yakitlardan elde edilen Urdnlere bagdimh bir Gretim teknolojisi olmasidir. Ayrica,
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reaksiyon ortaminin ihtiya¢ duydugu yiksek sicakhigin saglanmasi ve korunmasi bir
baska zorluk olarak gérulebilir. Dahasi, tim reaksiyon sistemindeki kimyasallarin
cesitliligi incelendiginde, tehlikeli asitlerin ve bazlarin kullanildigi gérilebilirken, asil
elemanlardan biri olan HCN’nin 110 ppm gibi kiigtik bir konsantrasyonda bile dlimciil
olabilecegi gercegi (URL-5), bu kimyasallara ihtiya¢ duyulmayan bir tretim yéntemi

arayisini zorunlu kilmaktadir.
1.4. Gliserinin Kimyasal Déniisiimii ile Laktik Asit Uretimi

Gliserinin kimyasal doénisimu ile laktik asit Gretimi, ¢cok asamali bir reaksiyon
sisteminin basariyla gerceklestiriimesini gerektirmektedir. S6z konusu reaksiyon,
yalnizca homojen katalizérle (bazik ortam) ya da hem homojen hem de heterojen
katalizérleri ayni anda kullanarak gergeklestirilebilir. Bu reaksiyonlarin mekanizma

yapilari literatirde genel bir kabul gérmus fakat henlz kesinlesmemistir.

Kishida ve dig. (2014) calismasinda, yalnizca bazik ortamda gergeklestirilen gliserin
doénusumi verilmigtir. Sekil 1.8’de verilen reaksiyon mekanizmasina gére bazik
ortamda bir hidrojen kaybederek alkoksit yapisina dénlisen gliserin, Bransition
halinden hidrojen ve hidroksil iyonu kaybederek 2-hidroksipropenal’e ve oradan da
piruvaldehite dontsur. Son olarak Cannizzaro dizenlestirmesi gecirerek laktik asit

yapisina ulasir.

]
»:{/% = Kf% IH‘T'AE)
I RV > By
H -
H 20 = = o Hs + HO

Gliserin . Alkoksit Bransition hali

Cannizzaro

S U S

2-hidroksipropenal Piruvaldehit Laktik asit

Sekil 1.8. Gliserinin bazik ortamda kimyasal dénusumunin Onerilen reaksiyon
mekanizmasi (Kishida ve dig., 2014)

Lakshmanan ve dig. (2013) onerdikleri reaksiyon mekanizmasi ise Sekil 1.9'da
verildigi gibidir. Kisihida ve dig. (2014) farkli olarak, altin yikIu heterojen katalizérlerin

de dahil edildigi bu sistemde reaksiyon basamaklari biraz daha fazladir. Sekle
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bakildiginda, birinci adimda gliserinin bazik ortamda ve kati katalizér Gzerinde okside
olmasi beklenmektedir. Bu asamadan sonra olusan ara UrUnlerin, birbirleriyle denge
halinde bulunan gliseraldehit (GLA) ve dihidroksiaseton (DHA) olmasi gerektigi
dusunulmektedir. Devaminda ise, bu ara Urinlerin her birinin farkli adimlardan
ilerleyerek son Urlnlere donlsecegi 6ngoérulmektedir. Teklif edilen mekanizma
yapisinda, ara urlnler Uzerinde slregelen oksidasyonun sonucunda gliserik asit
(GLYA) olusacagi tahmin edilmektedir. Ayni zamanda, dengede bulunan ara Grtnlerin
bazik ortamda ugrayacagi dehidrasyon sonucunda 3 karbonlu ara yapilar olugturmasi
ve bu vyapilarin benzilik asit dizenlestirmesi ile laktik aside doénlusmesi
beklenmektedir. Arastirmacilar, laktik asit secimliliginde bazik ortamin etkili
olabilecegi yorumunu da ¢alismaya eklemiglerdir. Kisacasi, ortama eklenen katalizoér
reaksiyonu baglatmak icin bir gereklilik olurken, ilerleyen adimlarda katalizor varliginin

laktik asit secimliligini olumsuz etkileyebilecegi dustnulmektedir.

OH

HO 0
o, IOHG \/l\F
OH
ou AWCeO, Gliserik asit
HO\/I\-'/‘O
oH
Gliseraldehit
a )\-’/’O
OH O /00 & _1o
HD\/J\/DH Mceoz OH o
Gliserin 0

o
HO\)'\/OH ,J\,/,O

Dihidroksiaseton

£
Benzilik asit | OH
dizenlestirmesi

OH
)YOH
o
Laktik asit

Sekil 1.9. Gliserinin kimyasal donusimudnin Onerilen reaksiyon
mekanizmasi (Lakshmanan ve dig., 2013)

Prushothaman ve dig. (2014) heterojen katalizérlu reaksiyon mekanizmasini biraz
daha detaylandirmiglardir (Sekil 1.10). Bu ¢calismaya gore, bazik ortamdaki gliserinin
katalizér Uzerinde oksidasyonu sonucunda olugan ara Urunler GLA ve DHA

birbirleriyle dengede olup iki farkli rotadan son urlnlere dénismektedir. Bu rotalardan
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birinde ara Urlnlerin dehidrasyona ugramasiyla piruvaldehit olusacagi éngorilmekte
ve ileriki agsamada gerceklesen hidrasyon sonucunda laktik asit elde edilmesi
beklenmektedir. Diger rotada ise oksidasyonun devam etmesi ile 6nce GLYA
olusacagi, GLYA'nin da okside olmasiyla tartarik aside (TA) dénisecegi ve karbon

baglarinin kiriimasiyla da glikolik asit (GA) ve formik asit (FA) olusacagi tahmin

edilmektedir.
HO" ™0 0 o
8 ) )
5 Gliseraldehit
HO™"~OH CH l Piruvaldehit Laktik asit
OH catalyst, O,
Gliserin Ho” ™y ~0H 0 0 0 o
[] ——————— ’H“:&
— HoO OH — HO OH Y oH  HO o
Dihidroksiaseton aH OH o
Gliserik asit Tartarik asit Glikolik asit  Formik asit

Sekil 1.10. Gliserinin kimyasal donisimunin 6nerilen reaksiyon mekanizmasi
(Prushothaman ve dig., 2014)

Yang ve dig. (2016) ise heterojen katalizérin bazik ortamda bulunan gliserinin
Uzerindeki ilk etkisinin dehidrojenasyon olmasi gerektigini dugtnmektedirler.
Arastirmacilarin teklif ettigi reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.11°de verilmigtir. Bu sekle
gore, ilk basamakta gerceklesen hidrojen kaybiyla GLA ve DHA ara Urunleri olusur.
Yukarida anlatilan calismalardaki reaksiyon yapilarindan farkli olarak, dengede
bulunan bu ara urlnler igin Gg¢ farkli mekanizma yapisi 6éngérulmektedir: (i) 1,2-
propandiol olusumu, (ii) laktik asit olusumu ve (iii) okzalik asit olusumu. 1,2-propandiol
olusumunun, dengedeki GLA ve DHA’nin yapisindan su uzaklasmasiyla baslayacagi
disunulmektedir. Teklif edilen reaksiyon mekanizmasina gore, bu asamada olugan
piruvaldehit katalizér Uzerinde hidrojenasyon sonucunda 6nce asetole ve asetolin de

hidrojenasyonu sonucunda 1,2-propandiole dénidsmesi beklenmektedir.

Ayni calismada 0&ngorulen laktik asit mekanizmasinda ise, 1,2-propandiol
olusumunda teklif edilen sekilde piruvaldehit olustuktan sonra, bazik ortamin etkisiyle

yapisina su baglanan piruvaldehitin laktik aside déntsmesi gerektigi belirtimektedir.

Arastirmacilarin éngdrisine goére, okzalik asit mekanizmasi ise dodrudan GLA
Uzerinden ilerlemelidir. Bu rotada, ara urun olan GLA’nin 6nce hidrasyona ugramasi
ve katalizor Uzerinde gerceklesen dehidrojenasyon sonucunda da GLYA'yi
olusturmasi beklenmektedir. Daha sonrasinda, GLYA yapisindan karbon baglarinin

katalizor Uzerinde kirilarak GA ve FA elde edilecedi tahmin edilmektedir. Elde edilen
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GA’nin ise bazik ortamdan hidroksil iyonu baglayarak okzalik asit (OA) olusturacagi

tahmin edilmektedir.

(0] 41 OH
P

o _
OH’T‘OH Asetol 1,2-propandiol

+H, | e
Dihidroksiaseton OH
o OH
H,0
oH — A0 H;l: o}
OH ) )
Piruvaldehit Laktik asit
OH o o
OH/\T/\ mo -H OH/Y‘\‘O +HO o —2 . OH’\AOH C-Csplitting
e af Cu’. Ol OH OH =0
OH CuO or Cuf Ok OH : H OH g H
Gliserin Gliseraldehit Gliserik asit Glikolik asit  Formik asit
HO
O ’LH‘HD
Okzalik asit

Sekil 1.11. Gliserinin kimyasal dontisimunin 6nerilen reaksiyon mekanizmasi (Yang
ve dig., 2016)

Literatlr incelendiginde gliserin valorizasyonu caligmalarinda laktik asit Gretimini
gelistirmeye yonelik bir artis gézlemlenmektedir (Hu ve dig., 2010; Lakshmanan ve
dig., 2013; Lari ve dig., 2016; Razali ve Abdullah, 2017; Dai ve dig., 2017; Arcanjo ve
dig., 2017; Bruno ve dig., 2018; Yin ve dig. 2018). Caligmalar, 6zellikle gliserinin daha
yuksek oranda donustirulebilmesi ve laktik asit secimliliginin kayda deger oranda
arttirilabilmesi igin mekanizma yapisinin kesinlestirimesine de odaklanmaktadir. Bu
amacla GLA ve DHA'yi1 ayri ayri reaksiyona sokan Zhang ve dig. (2016a), elde ettikleri
sonuglarda DHA ile gergeklestirilien reaksiyonlarin GLA ile gergeklestirilen
reaksiyonlardan daha yuksek laktik asit secimliligi gosterdigini belirtmiglerdir.
Mekanizma yapisi kismen tamamlanmis olan bu donusim reaksiyonu gelistirildigi
takdirde, ticarilesmis iki ana duUretim ydntemine Ugunclu bir alternatif olacagi
sOylenebilir. Bu yeni alternatifin -gliserinin kimyasal doénusumuyle laktik asit

Uretiminin- metodolojisi Sekil 1.12°'de 6zetlenmistir.
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Gliserin
-Biyodizel Uretiminden atik
olarak

Kimyasal Reaksiyon
-Hidrotermal sentez
-Alkali ortam ve Katalizor

Sekil 1.12. Gliserinin kimyasal déntstumuyle laktik asit Gretiminin grafiksel anlatimi

Gliserinin laktik aside donUsturilmesi yénindeki ¢alismalar ticarilestirilebilir verim
hedeflerine ulastiginda, hem biyodizel sektérine olumlu katki yapacaktir, hem atik
gliserin sorununa ¢6zim olacaktir, hem de biyobozunur ve tarimsal kokenli
plastiklerin yayginlasmasini saglayacaktir. Literatirde bu alanda yapilan Sekil 1.13’te

verildigi gibi gruplandirilarak incelenmistir.

Heterojen Katalizorler Homojen Katalizérler
Bakir temelli Degerli metal temelli .

katalizorler kataliztrler NaOH, KOH, LiOH
*T= 180-240°C 1 [*T=90-100-120°C [ 180-200- | (' *NaOH:Gliserin= 0,44 — 1,75
*P=14-35 bar 230°C *T= 250-300°C
*Alkali ortam: NaQH:Gly=1,0 *P=1-5 bar / 30 bar *P= =90 bar
Cal:Gly=04 *Alkali ortam: NaQH:Gly=1,0 *KOH ve LiOH

) \GaG:G]:.':[FA )L )

Sekil 1.13. Gliserinden kimyasal donusimle laktik asit dretim yontemleri ve
karakteristik reaksiyon kosullari
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1.4.1.Homojen katalizor kullanarak gliserinden laktik asit tiretimi

Hidrotermal donisim olarak da bilinen bu Uretim yénteminde alkali ortam yaratilarak
sisteme homojen katalizor saglanir. Calisilan sistemler incelendiginde ¢ok ylksek
basing ve sicakliklara gereksinim duyuldugu goériimektedir. Reaksiyon sonugclari
asagida verilen Denklem (1.1)’deki kazang hesabina gore incelenmis ve en kazangl

Uc yontem segilerek Tablo 1.3'te verilmigtir.

e 100 @)
Tablo 1.3'te verilen en yuksek kazanci elde etmis U¢ hidrotermal dénidsimin
reaksiyon ortamlari incelendiginde sicaklik ve basing kosullarinin ekstrem seviyelerde
oldugu gérulmektedir. Literatirde bazi sicaklik ve basing iyilestirme galismalar yer
almaktadir. Bunlar arasindan secilen iki calisma Tablo 1.4’te verilmistir. Buna gdre,
Chen ve dig. (2014) calismasindaki ortam kogullari, Tablo 1.3'te verilen Shen ve dig.
(2009) NaOH katalizérli sisteminden yalnizca 4 bar duguktur. Kazanglara

bakildiginda laktik asit kazancinin %84,61’e distigu gézlemlenmisgtir.

Tablo 1.3. Homojen katalizorlu sistem ile gliserinden laktik asit
uretiminde elde edilen kazanglar ve reaksiyon ortam bilgileri

Kazang Katalizor Deney Kosullari Referans

%90,00 KOH T=300°C Shen ve dig.
P=90 bar (2009)
KOH= 1,25M

%87,10 NaOH T=300°C Shen ve dig.
P= 90 bar (2009)
NaOH= 1,25M

%385,00 NaOH T=280°C Ramirez-Lopez ve
P= 35-70 bar dig. (2010)
NaOH:Gly=1,33

Hidrotermal yontemde, yuksek sicaklik ve basincin yani sira ortam bazikligi de
yuksektir. Basincin yani sira alkalinite agisindan da iyilestirme yapmayi hedefleyen
Chen ve dig. (2014), ayni ¢gaismada NaOH derisimini 1,25 molardan 0,2 molara
disUrduklerinde sistemlerindeki verimin %84,61'den %75,54’e dustuguni beyan

etmislerdir.
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Tablo 1.4. Homojen katalizorli sistemlerde ortam kosullarinda
basing ve pH parametrelerinde iyilestirme ¢alismalari

Kazang Katalizor Deney Kosullari Referans

%84,61 NaOH T=300°C Chen ve dig.
P= 86 bar (2014)
KOH=1,25M

%75,54 NaOH T=300°C Chen ve dig.
P= 86 bar (2014)
NaOH:Gly=0,2

1.4.2.Heterojen katalizor kullanarak gliserinden laktik asit uretimi

Homojen katalizor kullanilan hidrotermal déndsum yonteminin alkali, yiksek sicaklik
ve yuksek basing kosullar altinda ¢alismasi nedeniyle, bu kosullari iyilestirmek adina
cesitli kati katalizérler hazirlanmakta ve etkinlikleri calisiimaktadir. Bu baglamda, Sekil
1.13'te verildigi gibi, iki ana grupta caligmalar ilerlemektedir: (i) bakir metali
kullanilarak hazirlanan katalizérler ve (ii) degerli metaller kullanilarak hazirlanan

katalizorler.
1.4.2.1. Bakir metali kullanilarak hazirlanan katalizorler

Bu sistemlerde homojen kataliz ydontemine gore sicaklikta kismen iyilesme olmasina
ragmen (180-240°C) asil kazang gereken basincin yariya dusurilmesi olarak
gorulebilir (14-35 bar). Literatlr incelendiginde, farkli destek maddeleri kullanilarak
hazirlanan bakir temelli katalizérlerin denendigi gbze garpmaktadir. Liu ve Ye (2015)
bakir metalini bazik katilar olan magnezyum, stronsiyum ve kalsiyum oksit destekler
kullanarak hazirlamis ve basingl reaktérde 160-280°C araliginda calismislardir.
Sonugclar incelendiginde 200°C uzerinde sistemin etkinliginin arttigi gorulmekle
birlikte, toplamda ulasilan en ylksek laktik asit kazancinin %52 (mol/mol) oldugu ifade
edilmistir. Ayrica, literatlirde verilen bakir temelli katalizorlerin kullanildigi ¢galismalara
bakildiginda destek olarak ¢inko, aliminyum, magnezyum, zirkonyum ve
hidroksiapatit (HAP) kullanildigi gérulebilir (Moreira ve dig., 2016; Yin ve dig., 2016,
Li ve dig., 2017).

Yin ve dig. (2018) yayinladiklari son ¢alismada nikel metali kullanarak grafit destek
Uzerine hazirladiklari bir katalizori denemislerdir. Reaksiyon kogullarinin benzerligi

nedeniyle (230°C ve otoklav icinde basingli ortam) bu grupta yer alabilecek olan nikel
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temelli katalizérler, %90’a varan bir laktik asit kazanci gdstermektedir. Fakat bu
sistemin de bakir temelli katalizérlerde oldugu gibi, sicaklik ve basing gereksinimleri

acisindan gelistiriimesi gerekmektedir.
1.4.2.2. Degerli metal kullanilarak hazirlanan katalizérler

Degerli metal kullanilarak hazirlanan katalizérlerde altin, platin ve paladyum
monometalik olarak; altin-platin ile bakir-platin ise bimetalik olarak hazirlanarak cesitli
desteklerle denenmis ve sonuglar literatlire girmistir. Karbon, seryum dioksit, ¢inko ve
titanyum dioksit desteklerle yapilan ¢galismalarin dikkate deger sonuglari, laktik asit

kazanclari coktan aza olacak sekilde Tablo 1.5’te verilmistir.

Degerli metal ile hazirlanan katalizérlerle yapilan ¢alismalarda asil amag reaksiyon
kosullarini sicaklik ve basing agisindan iyilestirmektir. Fakat, ylksek kazanclara
ragmen, Ftouni ve dig. (2015), Prushothaman ve dig. (2014), Arcanjo ve dig. (2017),
Bruno ve dig. (2018) ve Marques ve digerlerinin (2015) sundugu ¢alismalarda sicaklik
ve/veya basing parametrelerinde yeterince asama kaydedilemedigi Tablo 1.5'te

gOrilebilir.

Tablo 1.5. Degerli metal kullanilarak hazirlanan katalizérler, reaksiyon kosullari
ve laktik asit kazanglari

Kazang (%) Katalizor Sicaklik (°C) Basing Referans

Lakshmanan
81,34 Au/CeOz2 90 1 atm ve dig. (2013)

Ftouni ve dig.
80 Pt/C 180 30 bar (2015)

Prushothaman
79,2 AuPt/CeO2 100 5 bar ve dig. (2014)

Otomatik Arcanjo ve dig.

73,26 Pt/C 230 basingli reaktér (2017)

Zhang ve dig.
69,3 Pt/C 90 1 bar (2016a)

Bruno ve dig.
68 Pt/Zn 240 35 atm (2018)

Zhang ve dig.
55,44 CuPt/C 90 1 bar (2016b)

Otomatik Marques ve

45,54 Pd/C 230 basingli reaktér dig. (2015)

Shen ve dig.
25,68 AUPUTIOz 90 1 atm (2010)

Dai ve dig.
22 AuPt elektrot 25 1 atm (2017)

Ihmh kosullarda en ylksek kazanci elde eden Lakshmanan ve dig. (2013),

c¢alismalarini 3 boyunlu balonda, atmosferik basing altinda, 90 °C’de ve ortama
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dogrudan hava akisi saglayarak elde etmislerdir. Ayrica, bu ¢alismada indirgeme
yontemi olarak geleneksel hidrojen ile indirgemeye alternatif olarak gliserin ile
indirgeme denenmis ve sonuglar hidrojen ile indirgenen érneklerle karsilastiriimistir.
indirgeme kosullari icin agirlikca farkli oranlarda katalizér/gliserin ortami hazirlayan
ekip, bu oranin degisimiyle altin pargacik boyutunun da degistigini x-isini
difraktometresi (XRD) ile gdzlemlemistir. Yukaridaki tabloda verilen en iyi sonug ise,
katalizor/gliserin agirlik orani 0,02 olan indirgeme ortaminda hazirlanan katalizérle ve
bahsedilen ortam kosullarinda seryum dioksit destekle elde edilmistir. Calismada,
altin pargacik boyutundaki artigin laktik asit secimliligini olumlu yonde etkilediginin alti
cizilirken, geleneksel hidrojenle indirgemede ulagilan en buyuk pargacik boyutunun
yetersizligi ortaya konmustur. Son olarak, tim katalizérdeki toplam altin oraninin etkisi
incelenmis ve altin miktar arttikga oksidasyonun arttigi ve trtiin gaminin gliserik asit

yoénunde kaydigi belirtilmigtir.

Zhang ve dig. (2016a, 2016b) calismalarinda platin metalini karbon Uzerinde
monometalik ve bakir ile bimetalik olarak denemislerdir. Esdeger reaksiyon
kosullarinda yapilan bu iki galismaya laktik asit kazanci agisindan bakildiginda, bakir
eklenmesinin laktik asit kazancini olumsuz etkiledigi sonunca varilabilir. Bu
calismalarin reaksiyon ortami su sekildedir: 3 boyunlu balon joje, agirlikga %10’luk
gliserin ¢0Ozeltisi, atmosferik basing, yag banyosu ile sabit tutulan 90°C sicaklik, 0,25
gram katalizér, 100 mL/dk oksijen akisi ve manyetik karigtiricida 800 dev/dk ile
karistirma. Sicaklik ve basing parametrelerinde oldukga ilimli kosullarda ¢alismis olan
Zhang ve ekibi, laktik asit kazancinda en iyi sonucu elde edememiglerdir. Yukaridaki
tabloda verilen tUm sonuglarla beraber incelendiginde, kullanilan metalin oksitleyici
Ozelligi ve kullanilan destegin Lewis asit Ozelliklerinin laktik asit olusumunu
desteklemedigi sonucuna varilabilir. Anlatilan bir dnceki galismayla kiyaslandigi
zaman, kullanilan destegdin laktik asit se¢imliligini dogrudan etkiledigi dasunulebilir.
Ayrica, Lakshmanan ve digerlerinin (2013) yaptiklari calismada geleneksel hidrojen
ile indirgeme yontemiyle hazirlanan katalizérlerin gliserik asit olusumu yoninde
gliserin oksidasyonunu destekledigi beyanini géz éninde bulundurunca, Zhang ve
digerlerinin (2016a, 2016b) ¢calismalarindaki daha distk kazang elde edilmesinin bir

diger nedeninin indirgeme kosullari oldugu distnulebilir.

Ihmh kosullarda gercgeklestirilen bir baska ¢alisma ise Shen ve dig. (2010) tarafindan
yapiimigtir. 3 boyunlu balon joje kullanan ve 90°C sicaklikta ¢alisan ekip, denedikleri
yeni katalizérin (AuPt/TiO2) yani sira yukaridakilerden farkli olarak sisteme hava

yerine atmosferik basingta oksijen saglamistir. Hazirladiklar katalizérde destek
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olarak titanyum dioksit galisan arastirmacilar, degerli metal olarak ise altin, platin ve
paladyumu monometalik ve altin ile platini bimetalik olarak ¢alismiglardir. Beyan
ettikleri sonuclar icinde en yiksek laktik asit kazanci AuPt/TiO, katalizorl ile elde
edilmistir. Esasen paladyum hari¢ diger tim katalizorlerde laktik asit secimliligi
olusabilecek tum Urunler arasinda en yuksekken (%73 ile %85 araliginda), disuk
kazancin nedeni gliserin donisimuinin dusik kalmasidir. Paladyum katalizériinin

ise (Pd/TiO-) tiim reaksiyonu gliserik asit yonine kaydirdigi gértulmustir.

Sicaklik acisindan daha da iyilestirme gergeklestirmeye caligan Dai ve dig.(2017), 1si
enerjisinin kattigi olumlu etkiyi gliserinin elektrokimyasal oksidasyonu ile kompanse
etmeyi hedeflemislerdir. Hazirladiklari H-tipi hticrede Au/Pt elektrot, Hg/HgO referans
elektrot ve grafit karsi elektrotu kullanan arastirmacilar laktik asit segimliliginde %73
gibi ylksek bir oran elde ederken, gliserin donlisimunin distk olmasi (~0,3)

nedeniyle dusik laktik asit kazanci saglamislardir.

Yukarida anlatilan literatr bilgilerinin kullanilarak, bu galismada degerli metallerle
hazirlanan katalizérlerin ilimli kosullarda etkinligi ve gelistirmeye agik noktalari tespit
edilmistir. Bu amagcla, farkl aktivasyon kosullarindan gecirilmis olan bentonit destekler
ve farkl oranlarda magnezyum/aliminyum ile hazirlanan hidrotalsit destekler Gizerine
altin metali emdirilerek katalizorler hazirlanmis ve denenmistir. Lakshmanan ve dig.
(2013) calistigi yenilikgi indirgeme ydntemi ile indirgenen katalizérler, Zhang ve dig.
(2016a, 2016b) calismasindaki reaksiyon sistemi hazirlanarak denenirken; farkli
olarak bu ekibin tercih ettigi hava akisi yerine Shen ve dig. (2010) calismasindaki gibi

sisteme oksijen akigi saglanarak ortam hazirlanmistir.
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2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasallar

Katalizor hazirlama sirasinda ve reaksiyon boyunca kullanilan kimyasallarin isimleri,

Uretici firmalari ve Grin kodlari Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan kimyasallarin listesi, treticileri ve Griin numaralari

Kimyasal Adi Kimyasal Simge Uretici Firma Uriin Kodu
Hidroklorik asit HCI J.T. Baker 9529-07
Magnezyum nitrat Mg(NOs)2 Sigma-Aldrich 63087
Aliminyum nitrat AlI(NO3)3 Merck 1.01086
Bentonit - Unye Madencilik -
Sodyum karbonat Na2COs Merck 1.06392
Sodyum hidroksit NaOH Merck 1.06462
Kloroaurik asit HAuUCls . xH20 Sigma-Aldrich 254169
Silikon yagi - Ultrakim SF350
Gliserin Cs3HsOs Merck 1.04092
Oksijen O2 Linde Gaz -
Sulfurik asit H2S04 Merck 1.00713
Laktik asit C3HeOs3 Merck 1.00366

2.2. Deneylerde ve Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Yapilan deneyler ve analizler igin Kocaeli Universitesi Kimya Mihendisligi Bolimii
Katalizor Arastirma ve Gelistirme Laboratuvari (KARGEL), Reaksiyon Laboratuvari,
Polimer Laboratuvari, Kimya Mihendisligi Uygulama Laboratuvari ve Kocaeli
Universitesi Teknopark olanaklari kullaniimigtir. Ayrica, ICP-OES analizi igin Orta
Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi Laboratuvarindan (MERLAB) hizmet alimi
yapilmistir. Kullanilan cihazlarin listesi ve bu cihazlarin modelleri Tablo 2.2°’de

gOsterilmistir.
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Tablo 2.2. Deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlarin
listesi ve modelleri

Cihazin iglevi Cihazin Modeli

Elek Fritsch Analysette 3 Spartan
Kul firini Protherm PLF 120/5
Manyetik karistiric WiseStir MSH-20D
Deiyonize su Ureteci MP Minipure Dest
Kurutma firini (etv) Memmert UN55
Peristaltik pompa Masterflex Easy Load L/S
Isiticil manyetik karistirici Heidolph MR HeiTech
Santrifij Hettich Universal 32
Ultrasonik banyo Bandelin Sonorex

pH metre Mettler Toledo Seven Compact
FTIR Perkin Elmer Spectrum 100
XRD Rigaku Miniflex Il
HPLC HP Agilent 1100
Organik asit kolonu Biorad HPX-87H
ICP-OES Perkin Elmer Optima 4300DV

2.3. Katalizor Hazirlama Duizenegi

Bu calismada, kuruluga kadar emdirme ydntemiyle, bentonit ve hidrotalsit destekler
lizerine altin metali yiiklenerek katalizérler hazirlanmistir. ilk asamada destekler
hazirlanmis ve daha sonrasinda pargacik boyutu ayarlanmistir. ikinci asamada
literatlr verilerinden hareketle hidrotalsit grubuna isil aktivasyon iglemi ve bentonit
grubuna ise sl ve/veya kimyasal aktivasyon iglemi gerceklestiriimistir. Uglincl
asamada aktivasyonu yapilan desteklerin tzerine altin metali emdirilmistir. Dérdinct
ve son asamada ise katalizorler kalsine edilmistir. Hazirlanan katalizérlerin listesi

Tablo 2.3'te verilmig ve katalizér hazirlama duzenegi ise Sekil 2.1°de gdsterilmistir.
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Tablo 2.3. Hazirlanan katalizorlerin listesi

Destek Madde Etiket ismi
500°C’de aktive edilmis bentonit BNT 500T
Ticari olarak aktive edilmis bentonit BNT CM-A
Aktive edilmemis bentonit BNT NA

500°C’de + asit ile aktive edilmis bentonit BNT 500CT
300°C’de + asit ile aktive edilmis bentonit BNT 300CT
300°C’de aktive edilmis bentonit BNT 300T

700°C’de + asit ile aktive edilmis bentonit BNT 700CT

700°C’de aktive edilmis bentonit BNT 700T
Asit ile aktive edilmis bentonit BNT CH-A
100°C’de aktive edilmis bentonit BNT 100T

100°C’de + asit ile aktive edilmis bentonit BNT 100CT
Mg/Al orani (mol/mol) 2 olan hidrotalsit MG/AL=2
Mg/Al orani (mol/mol) 2,5 olan hidrotalsit MG/AL=2,5
Mg/Al orani (mol/mol) 3 olan hidrotalsit MG/AL=3

Mg/Al orani (mol/mol) 3,5 olan hidrotalsit MG/AL=3,5

I.j T Destek madde

| Peristaltik pompa |

‘ Ultrason banyosu | Altin cozeltisi

Wakum pompasi |

Sekil 2.1. Katalizér hazirlama dizenegi
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2.3.1.Bentonit destek hazirlanmasi

Kullanilan bentonit érnekleri Unye Madencilikten tedarik edilmistir. 45 mesh (ASTM)
elek alti olarak tedarik edilen bentonit, kullanim éncesinde tekrar ayni ebattaki elekten
gegciriimis ve siselenerek desikatore alinmistir. Ayrica ticari aktivasyon isleminden
gegciriimis olan bentonit érnegi de temin edilmis, elekten gegcirilmis ve kontrol grubu
olusturmak Uzere siselenerek desikatorde saklanmistir. Kullanilan bentonitin Uretici

tarafindan beyan edilen kimyasal yapisi Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.4. Unye Madencilikten alinan bentonitin
kimyasal yapisi

Kimyasal Bilesik Yiizde orani
SiO2 73,50

Al2O3 13,50

CaO 1,72

MgO 1,67

K20 1,17

Fe20s3 0,76

Naz0 0,32

TiO2 0,13

P20s 0,02

2.3.2.Bentonit aktivasyonu

Bentonit ile destek hazirlanirken, literatirdeki bilgilere dayanarak, termal aktivasyon
ve kimyasal aktivasyon islemlerine ayri ayri ve beraber tabi tutulmustur. Ayrica ticari
olarak aktive edilmis bentonit ve aktive edilmemis bentonit ile kontrol gruplari
olusturulmustur. Tedarik edilen bentonitin 45 mesh (ASTM) elek alti olmasi nedeniyle,
tum islemler esnasinda ve sonunda bentonit gene ayni parcacik buyukligune sahip

olacak sekilde elenmistir.
2.3.2.1. Termal aktivasyon

Bentonitin termal iglemlere tabi tutulmasini inceleyen calismalara bakildiginda, isil
islem sicakhginin 700°C’ye ulastigi noktada bentonit yapisindaki dehidroksilasyon

surecinin tamamlandid1 (Erdogan Alver ve Alver, 2012) ve bu sicakligin Uzerine
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¢lkildiginda ise adsorpiyon ve desorpsiyon kapasitelerinin dikkat ¢ekici derecede
distigu goézlemlenmistir (Sarikaya ve dig., 2000). Bu bilgiler isiginda, termal
aktivasyon islemleri, calismalara uygun olacak sekilde, aktive edilmemis bentonitin 2
saat slreyle 100°C, 300°C, 500°C ve 700°C’de kul firninda 1sil isleme tabi
tutulmasiyla gergeklestirilmistir. Firinin sicakhgi istenen dereceye ulastiktan sonra
konulan 6rnekler, kapak kapanip sicaklik tekrar set degere ulastiktan iki saat sonra
alinarak desikatorde sogutulmus ve siselenerek kullanim anina dek bir baska
desikatorde saklanmigtir. Numune isimlendirmesinde ise, degisen sicakhk
parametresini gdstermesi amaciyla BNT 100T, BNT 300T, BNT 500T ve BNT 700T

olarak kodlama yapilmistir.
2.3.2.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi igin literatlre bakildiginda HCI ile degisen molaritelerde
aktivasyon kosullarinin ¢alisildigi goérulmektedir (Erdogan Alver ve dig., 2012; Toor
ve dig., 2015). Toor ve dig. (2015) kullandig1 metot ile aktive edilen bentonitlerde HCI
molaritesi 0,5M olarak segilmigtir. 250 mL’lik beherde 100 mL’lik hacimle g¢aligilan
ornekte asit-bentonit orani 1:10 (mL/g) olacak sekilde ¢ozelti hazirlanmistir. Manyetik
karistiriciya alinan numune 15 dakika boyunca 500 dev/dk’da karistirilmis, vakum ile
suzulmus ve klor iyonlarindan arindirilmasi amaciyla 2 kere deiyonize su ile yikanip
tekrar stizme islemi gergeklestiriimistir. Son olarak 100°C sicaklikta kurutulan
numune, belirlenmis parcacik boyutuna elenmis, BNT CH-A olarak isimlendirilerip

siselenerek desikatorde muhafaza edilmistir.
2.3.2.3. Termal ve kimyasal aktivasyon

Yukarida ayri olarak anlatilan termal aktivasyon islemi ayni parametrelerle
tekrarlanmig ve ornekler hemen ardindan kimyasal aktivasyon basligi altinda verilen
kosullara da tabi tutulmustur. iki aktivasyonun ayni anda gerceklestirimesinin laktik
asit secimliligine etkisini incelemek amaciyla yapilan bu galisma ile elde edilen
ornekler ise sicakliklarini temsil edecek sekilde BNT 100CT, BNT 300CT, BNT 500CT

ve BNT 700CT olarak isimlendirilerek siselenmis ve desikatérde saklanmistir.
2.3.2.4. Diger bentonit destekler

Kontrol grubu olusturmasi amaciyla, aktive ediimemis bentonit ve ticari olarak aktive

edilmis bentonit de destek olarak kullaniimistir. Pargacik boyutu ayarlandiktan sonra
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ornekler, sirasiyla, BNT-NA ve BNT CM-A olarak isimlendirilerek desikatorde

muhafaza edilmistir. Ayrica bir reaksiyon ortami da katalizér eklenmeden calisiimistir.
2.3.3.Hidrotalsit destek hazirlanmasi

Bu calismada ¢oktiirme metoduyla hidrotalsit hazirlanmistir. ilk adimda, magnezyum
ve aliminyum elementlerinin nitrath tuzlari (Mg(NOs3). ve AI(NOs)s) c¢ozelti igine
alinmigtir. incelenen parametre olarak Mg/Al (mol/mol) oraninin etkisi segimis ve bu
oran 2, 2,5, 3 ve 3,5 olacak sekilde hesaplamalar gergeklestiriimistir. Bu hesaplamalar
yapilirken aliminyum miktari 0,5M alinip sabit tutulmus ve magnezyum orani sirasiyla
1M, 1,25M, 1,5M ve 1,75M olacak sekilde tartilarak ¢oézeltiye alinmistir.

ikinci adimda ise ¢oktiirme gozeltisi hazirlanmistir. Coktirme ¢ézeltisinde sodyum
karbonat (Na>COs3) ve sodyum hidroksit (NaOH) sirasiyla 0,6M ve 2,4M oranlarda
eklenmistir. Uglincli adimda ise ¢oktiirme gozeltisinin peristaltik pompa ile 1mL/dk
hizla ve 750 dev/dk’da karistirimakta olan magnezyum-aliminyum ¢dzeltisine

eklenmesi gerceklestiriimistir.

Aktarma islemi tamamlandiktan sonra son ¢dozelti 20 saat boyunca 65°C’de isiticili
manyetik karistiricida, karistirma yapilmadan bekletilmigtir. Daha sonra suzllen
ornekler 4 kere deiyonize su ile yikanip filtreden gegirilip 24 saat boyunca etlivde
kurutulmustur. Kurutulan hidrotalsitler 45 mesh (ASTM) elekten elenmis ve
siselenerek desikatorde saklanmistir. Hazirlanan numuneler, degisen parametreyi
temsil etmesi amaciyla Mg/Al 2, Mg/Al 2,5, Mg/Al 3 ve Mg/Al 3,5 olarak
isimlendirilmistir. Anlatilan hidrotalsit hazirlama metodunda yapilan hesaplamalarin

detaylari Ek-A’da verilmigtir.
2.3.3.1. Hidrotalsit aktivasyonu

Literatir incelendigine, hidrotalsitlerin termal aktivasyon islemine tabi tutuldugu
gOrulmustur. Rao ve dig (1998) calismasinda hazirlanan hidrotalsit 450°C’de 8 saat
aktive edilirken; Climent ve dig. (2004) hidrotalsit aktivasyonunu 450°C’de 6 saat
sureyle gerceklestirmis. Yadav ve Chandan (2014) ise gene 450°C’de aktive ettikleri
hidrotalsiti bu isleme 12 saat sireyle maruz birakmistir. Bitin bu c¢alismalar
incelenerek, hazirlanan hidrotalsitlerin 450°C’de 8 saat slreyle termal olarak aktive

edilmesine karar verilmistir.
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2.3.4.Kuruluga kadar emdirme yontemiyle katalizor hazirlanmasi

Bu calismada, bentonit ve hidrotalsit destekler Uzerine kuruluga kadar emdirme
yontemiyle altin yiklenerek katalizérler hazirlanmistir. S6z konusu metodoloji, her
destegin tek tek su tutma kapasitesinin hesaplanmasini gerektirir. Bu nedenle
hazirlanan her destekten birer drnek test tlpl igine alinarak kuru tartim agirhklar
kaydedilmistir. Daha sonra Uzerlerine bir miktar saf su eklenmis ve 5000 dev/dk’da 5
dakika slresince santrifiij edilmistir. Faz olarak ayrilan sular pipet yardimiyla
uzaklastiriimis ve 1slanan bentonit veya hidrotalsit numunelerinin 1slak tartimlari
yapiimigtir. Aradaki fark kuru agirhiga bolinerek, agirlikga kac¢ katina kadar su
tutabilecegi oransal olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamalarin detaylari Ek-B’'de

verilmistir.

Su tutma kapasitesi hesaplandiktan sonra, her bir destegin Gzerine, son oran agirlik¢a
%1 Altin/Destek olacak sekilde altin ¢ozeltisi emdirilmistir. Oncelikle, emdirilecek
¢ozeltiyi hazirlamak igin, kloroaurik asit olarak temin edilen altin, agirlik¢ca %5’lik altin
tuzu c¢oézeltisi olarak hazirlanmis ve muhafaza edilmistir. Ulasilacak son katalizér
miktarina gore yapilan hesaplar sonucunda, destek tzerinde agirlikga %1 altin olmasi
icin gereken altin kutlesi belirlenmistir. Hazirlanan %5’lik altin ¢ézeltisinden gereken
altin kutlesini iceren miktar alindiktan sonra, her destegin su tutma kapasitesine goére

hesap yapilmis ve %5’lik ¢dzelti deiyonize su ile seyreltilmistir.

Katalizor hazirlamada kullanilacak kuru destek maddesi, belirlenen miktarda tartilarak
ultrasonik banyoda 15 dakika boyunca, hava gegirmez bir kapta ve vakum altinda
calkalanmistir. Daha sonra hazirlanan altin ¢ozeltisi 5 mL/dk hizla, ultrason
banyosunda ve vakum altinda destege aktariimigtir. Aktarim bittikten sonra 45 dakika

daha ultrason banyosunda ve vakum altinda 6rnekler ¢calkalanmistir.

Emdirme islemi tamamlandiktan sonra 100°C’de 24 saat etlivde kurutulan érneklere
parcacik boyutlandirmasi yapilmis ve literatir bilgisine dayanarak (Yildiz ve Akin,
2007) 5 saat 650°C’de kil firininda kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasinda
katalizorler desikatérde sogutulduktan sonra siselenip etiketlenerek saklanacaklari

desikatore aktarilmistir.
2.3.5.Katalizor indirgenmesi

Hazirlanan katalizorlerin etkinliginin arttirilmasi amaciyla, reaksiyon éncesi indirgeme

islemi gercgeklestiriimistir. Yaygin olarak hidrojen ile katalizér indirgenmesi literatlirde
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gbze carpar. Fakat Lakshmanan ve dig. (2013) calismasinda gliserinin indirgeme
Ozelliginden faydalanildigi gorilmektedir. S6z konusu calismada, farkh mol
oranlarinda gliserin/katalizor denenmis ve bu oranin etkisi indirgeme sonrasindaki
goruntilemelerle incelenmistir. Varilan sonug, gliserin ile indirgemenin hidrojen ile
indirgemeden acik¢ca Ustliin oldugudur. Bu c¢alismadan esinlenerek hazirlanan

indirgeme kosullari asagidaki gibidir:

¢ Saf gliserin icine dogrudan 0,25 g katalizér eklenmesi,
¢ Bu karisimin 48 saat boyunca, 3 boyunlu balon jojede ve boyunlar tipali bir halde,
800 dev/dk’da indirgenmesi,

e indirgenen katalizoriin dogrudan reaksiyona alinmasi.
2.4. Tepkime Diizenegi

Ihmh kosullarda gerceklesen ve yiuksek laktik asit kazancinin hedeflendigi bu
calismada altin ile hazirlanan katalizorler farkli desteklerle denenmistir. Destek
olarak, cesitli kosullarda aktive edilmis bentonitler ve farkli Mg/Al oranlarina sahip
hidrotalsitler kullanilmistir. Calisilan reaksiyon sureci iki adimdan olusmaktadir:

reaksiyonun baslatiimasi ve reaksiyonun durdurulmasi.

Reaksiyon ortami atmosferik basing altinda hazirlanmistir. Ortam sicakhdini sabit
tutmak ve iyi bir karisim saglamak amaciyla isiticili manyetik karistirici ve yag
banyosu tercih edilmistir. Reaksiyon ortami 3 boyunlu balon jojede hazirlanmis olup,
boyunlardan birinden oksijen beslemesi yapilmig; ortadaki boyundan termokupl ile
Olcim alinmis ve Gglncl boyun ise atmosfere acgik birakilmistir. Anlatilan tepkime

dizenegi Sekil 2.2’de verilmigtir.

Reaksiyon gergeklestirildikten sonra, reaksiyon durdurma prosediri uygulanmistir.
Oncelikle katalizérler reaksiyon ortamindan filtrasyon ile ayrilmigtir. Daha sonra, alkali
olan reaksiyon ortami titrasyon ile nétralize edilmistir. Noétralizasyon sonrasinda
alinan érnekler uygun kosullarda analiz surecine kadar muhafaza edilmistir. Analiz
Oncesinde ise tum o&rnekler mikrofiltreden gecirilerek muhtemel partikillerinden

arindiriimistir.
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Oksijen besleme hatti
Termokupl
Alasg dlger
H Destek cubuju
[ Yag banyosu J
Oksijen tapd O O Isiticih manyetik kanstine

Sekil 2.2. Tepkime dluzenegi
2.4.1.Reaksiyonun baslatilmasi

LiteratUr incelendiginde, 1hmli kosullardaki ¢alismalar arasindan en umut vaat eden
sonugclarin 90°C sicaklikta ve 1 atm basingta alindigi gorilmustir. Bu nedenle sicaklik
ve basing icin ayni parametreler tercih edilmis; bu kosullari saglamasi amaciyla
isiticili manyetik karistiricinin haznesinde silikon yagi kullanilarak sicaklik sabit
tutulmus, balon jojenin bir ucundan oksijen girisi ve tepeden termokupl baglanirken,

Uglncl boyun atmosfere agik birakilmigtir.

indirgemedeki manyetik karigtiricidan alinan balon joje, iginde bulunan gliserin
agirhkca %10’a gelecek kadar deiyonize su ile seyreltimis ve bu karisima
NaOH/Gliserin orani 4/1 olacak sekilde NaOH katisi eklenmistir. NaOH katilarinin
tamamen erimesinden sonra balon joje isiticih manyetik karistiriciya alinmigtir.
Burada cihaz 800 dev/dk ve 90°C’ye ayarlanmig, oksijen baglantisi yapiimis ve
termokupl siviyi ortalayacak sekilde konumlandiriimistir. Bu esnada dikkat edilmesi
gereken nokta, oksijen baglantisinin bakir tupunin sisteme katalizor etkisi
yapmamasi icin inert bir hortumla uzatiimasidir. Cihazin termokuplu reaksiyon
ortamini 90°C okudugu andan itibaren 4 saatlik reaksiyon siresi baglatiimis ve 4 saat
sonunda reaksiyon durdurma proseduru gercgeklestiriimistir. Reaksiyon ortaminin

hazirhgi ile ilgili hesaplama detaylari Ek-C’de verilmigtir.
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2.4.2.Reaksiyonun durdurulmasi

4 saatlik reaksiyon suresi sonunda 6nce oksijen kapatilmis, sonrasinda ise balon joje
yag banyosundan ¢ikartilarak stizme islemiyle devam edilmistir. Katalizoriin tamamen
filtrelendigine emin olmak igin berrak bir sivi elde edilene kadar 6rnekler vakum
pompasi yardimiyla stzildikten sonra 1M siilfirik asit ile pH metre esliginde nétralize
edilmistir. Reaksiyon durdurma isleminden sonra tim o&rnekler etiketlenerek

buzdolabinda analize hazir bekletilmistir.
2.4.3.Sonuglarin analizi

Sonug analizlerinde Kocaeli Universitesi Kimya Muihendisligi Bolimi Polimer
Laboratuvarinda bulunan Yuksek Basing¢li Sivi Kromatografi (High Pressure Liquid
Chromatography — HPLC) cihazi kullanilmis olup, bu cihazda organik asit kolonu ile
RI dedektori Gzerinden okuma yapilmistir. HPLC cihazinda mobil faz olarak 5
milimolar H>SO4 kullaniimistir. Organik asit kolon sicakligi 50°C ve RI detektér
sicakhigi ise 35°C olarak ayarlandiktan sonra set edilen sicaklik degerlerine
ulasincaya kadar mobil faz 0,3 mL/dk ile sisteme verilmistir. Sicakliklar sabitlenip
cihaz ¢alismaya hazir konuma gelince akis hizi 0,5 mL/dk olarak degistiriimis ve

analize hazirlanan érneklerden mikrosiringa ile 20 uL ¢ekilerek sisteme beslenmisgtir.

Tdm analizler dncesinde laktik asit ve gliserin kalibrasyonu yapilmistir. Bu amagla
agirhikca %1, %2, %5, %7,5 ve %10’luk laktik asit ¢ozeltileri hazirlanip analiz
edilmistir. Ayni amagla, agirlikga %2, %4, %6, %8 ve %10’luk gliserin ¢dzeltileri de
HPLC’de calisilmistir. Daha sonra, her konsantrasyon igin okunan alan degerleri
kaydedilmis ve kalibrasyon amach olarak grafige dokilmustir. Grafikten en iyi R?
degerini verecek sekilde denklem elde edilmistir. Daha sonrasinda bu denklemler,

durdurulmus reaksiyonlarin sonuglarinin analizlerini yorumlamada kullaniimistir.

Ayrica, kalibrasyon datalarinda laktik asit ve gliserin piklerinin sureleri de tespit
edilmistir. Calisma kosullari, akis hizi bilgileri, kolon sicakliklari ve Ureticinin sundugu
literatir yardimiyla gliserin ve laktik asit piklerinin sirasiyla 12,6 ve 13,3 dakikalarinda
okundugu tespit edilmistir. Bu sonuclara dayanarak analiz siresi 20 dakika olarak

belirlenmistir. ilgili kalibrasyon grafikleri Ek-D’de verilmistir.
2.5. Katalizor Karakterizasyonu

Yukarida hazirliklari detayli bir sekilde anlatilan katalizérler cgesitli goérintileme

teknikleri ile karakterize edilmistir. Bentonit destekler, aktivasyon asamasinin
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ardindan Fourier Déntstimlu Kizil Otesi Spektrometresi (Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy — FTIR) ile incelenmistir. Bentonit desteklere altin emdirildikten ve
ornekler kalsine edildikten sonra ise X-Isini Difraktometresi (X-Ray Diffractometer —
XRD) ile inceleme yapilmistir. Hidrotalsitlerle hazirlanan katalizérlerden segcilen bir
tanesine XRD ile goruntileme yapilmistir. Hazirlanan tim katalizérlerden 2 tanesi ise
sentezlenen katalizorlerdeki altin miktarinin hesaplarla ortastp 6rtismedigini kontrol
etmek icin Enduktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (Inductively
Coupled Plasma- Optical Emission Spectroscopy — ICP-OES) ile analiz edilmistir.

2.5.1.Fourier dontigsumli kizil 6tesi spektrometresi

Fourier Do6nlGsimli  Kizil Otesi Spektrometresi (Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy — FTIR) cihazi endlstride ve akademide ¢ok genis uygulama alanlarina
sahiptir. Temel olarak, bir molekulin ya da bilesigin yapisindaki baglari tanimlamak
amaciyla kullanilir. Calisma prensibinden kisaca bahsetmek gerekirse, analize konan
maddenin cihaz tarafindan dretilen kizil 6tesi i1sinlari sogurmasi ve yapisindaki
baglarin titreserek tepki vermesiyle ¢alisir. Tepkinin goraldigu dalga enerijisi ise tepki
gOsteren bagi tanimlar. Bu cihazdaki calismalar farkli dipol momentine sahip
molekdller ile sinirhidir. Bu ¢alismada katalizor destedi olarak tercih edilen bentonitin
farkl aktivasyonlar sonrasinda FTIR analizleri yapiimis ve aktivasyon kosullarinin

destek yapisina etkisi incelenmisgtir.
2.5.2.X-151n1 difraktometresi

X-Isini Difraktometresi (X-Ray Diffractometer — XRD) incelenen yapidaki her bir kristal
fazin kendine 6zgu karakteristik bir dizen iginde X-iginlarini kirmasi prensibiyle
calisir. Her kristal faz i¢in kirimim profilleri parmak izi gibi 6zgindir ve XRD ile hem
nitel hem de nicel sonugclar alinir. Bentonitle hazirlanan tim katalizérler ve hidrotalsitle
hazirlananlar arasindan secilen bir adet katalizér XRD ile incelenmis, elde edilen

sonuglar altin metalinin kristal baylUkligine cevrilerek yorumlanmistir.
2.5.3.Enduktif egslesmis plazma optik emisyon spektrometresi

Dusuk konsantrasyona sahip elementlerin dlgiimesinde kullanilan analitik bir yéntem
olan Enduktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (Inductively Coupled
Plasma- Optical Emission Spectroscopy — ICP-OES), argon plazmaya 6000-10.000K
sicakligindaki érnegin gonderilmesi ve plazma iginde molekiler baglarin kirilarak

atom ve iyonlara déntsmesi ile ¢alisir. Plazma iginde olusan atom ve iyonlar, aldiklari
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uyarilmanin hemen ardindan eski enerji seviyelerine donerler. Enerji seviyeleri
arasindaki bu gegis sirasinda ise karakteristik dalga boyunda 1sima gergeklesir. Bu
karakteristik 1Isima da incelenen 6rnegin elementel analizini belirler. Agirhkga %1 altin
metali icerecek sekilde hesaplanarak hazirlanan katalizérlerden segilen iki tanesi,
deneysel calisma sonucunda hesaplanan kadar altin yiklenip yiklenmedigini gérmek

amaciyla, analize génderilmigtir.
2.6. Gergeklestirilen Calismalar

Gliserinden laktik asit Uretim reaksiyonunun sicaklik ve basing parametrelerini daha
ihmli hale getirmenin yani sira, gliserin déntsim ylzdesinin ve laktik asit segimliliginin
arttirilmasinin amaglandigi bu calismada de@erli metal olarak tercih edilen altin
metali, bentonit ve hidrotalsit destekler lizerine emdirilerek katalizérler hazirlanmis ve
denenmigtir. Literatur incelendiginde katalizér hazirlama yodntemlerinin, sicakhgin,
basincin ve ortam alkalinitesinin dogrudan reaksiyon verimliligine etki ettigi
go6rilmustiar. Bu baglamda, hedeflere uygun olarak 90°C sicaklik ve atmosferik basing
ortam kosulu olarak secilmistir. Ayni zamanda ortam alkalinitesi 1 mol gliserine 4 mol
NaOH olacak sekilde sabit tutulmustur. Reaksiyon parametreleri Tablo 2.5te

listelenmisgtir.

Tablo 2.5. Reaksiyon parametreleri

Parametre Deger
Sicaklik 90°C

Basing 1 atm
NaOH/Gliserin 4/1 (mol/mol)

Galisilan parametrelerden ilki, kati katalizorlerin gerekliligi Gzerine olmustur. Bu etkiyi
gOzlemleyebilmek icin kati katalizérin kullaniimadidi bir kontrol grubu da deney
suresince calisiilmis ve sonuglar katalizérli ortamlarla karsilastirilmistir. Ayrica,
destegin kimyasal yapisinin etkisini incelenmek amaciyla, bentonit ve hidrotalsit
olmak lizere iki farkli destek hazirlanmistir. incelenen bir diger parametre ise, bentonit
aktivasyonunun gliserin déntsuminde ve laktik asit secgimliliginde rolldir. Termal ve
kimyasal aktivasyon islemlerinin ayri ayri ve beraber uygulandigi bentonitlerde
incelenen kosullar (i) termal aktivasyonda sicakhgin etkisi, (ii) kimyasal aktivasyonun
etkisi, (iii) farkh sicakliklarda gerceklesen termal aktivasyon Uzerine uygulanan

kimyasal aktivasyonun etkisi ve (iv) kontrol grubu olarak aktive edilmemis bentonitle
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hazirlanan katalizér olarak secilmistir. Son olarak, hazirlanan hidrotalsitlerde Mg/Al
(mol/mol) orani degistiriimis ve bu oranin reaksiyon sonucuna etkisi incelenmistir.
Hazirlama metodu ise her katalizér icin ayni tutulmus ve kuruluga kadar emdirme
yontemi tercih edilmistir. Calisma boyunca incelenen tim deney parametreleri Tablo

2.6'da listelenmistir.

Tablo 2.6. Deney parametreleri

Parametre Yapilan Calisma

Kati katalizorli ortam ile kati katalizorstiz ortam

Kati katalizOrin etkisi sonuglarinin kargilastiriimasi

Bentonitli katalizorler ile hidrotalsitli katalizorlerin

Destegin tartnin etkisi
sonuglarinin karsilastiriimasi

1. Termal aktivasyonda, aktivasyon sicakliginin etkisi
(100°C, 300°C, 500°C ve 700°C)
Kimyasal aktivasyonun etkisi

Bentonit aktivasyonunun etkisi 3. Farkl sicakliklardaki termal aktivasyon iizerine
kimyasal aktivasyonun uygulanmasinin etkisi

4. Aktive edimemis bentonit ile hazirlanan
katalizorden elde edilen sonuglarla karsilastiriimasi

1. Mg/Al=2
Hidrotalsit yapisinda Mg/Al 2. Mg/Al=2,5
(mol/mol) oraninin etkisi 3. Mg/AI=3

4. Mg/AlI=3,5
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Bentonit destekli katalizorler
3.1.1.Aktivasyonun etkisi

Bentonit desteklerin aktive edilmesinin etkilerinin incelendigi bu bélimde kimyasal
aktivasyon (BNT CH-A), ticari aktivasyon (BNT CM-A) ve termal aktivasyon (BNT
‘aktivasyon sicakh@r’ T) islemlerine tabi tutulmus o6rnekler, aktive edilmemis ve
katalizorsiz calisiimis reaksiyon ortam sonuclariyla karsilastirilmistir. Termal,
kimyasal ya da ticari yontemlerle aktive edilmis bentonitlerle hazirlanan altin
katalizorlerinin  karakterizasyonlari FTIR, XRD ve ICP-OES ile yapilmistir.
Karakterizasyon sonuglari ilgili bélimlerde karsilastirmali olarak tartisiimig; alinan
tum XRD sonugclarinin tekil grafikleri ise Ek-E’de verilmigtir. Hazirlanan katalizorlerin
gliserin doéntsumleri ve laktik asit segimlilikleri ise HPLC analiz sonuglarindan

yorumlanmistir.

Daha o6nceden belirtildigi gibi, reaksiyon mekanizmasi henlz kesinlesmemistir.
Literatirde yaygin kabul géormus olan mekanizma ise Sekil 3.1'de gosterilmigtir. Net
reaksiyonun ¢izildigi bu sekilde, gliserinin ortamdaki bazin ve kati katalizoriin etkisiyle
gliseraldehite donlugsecegdi ve olugsan gliseraldehitin ise laktik asit olusumda gorev
almasi gerektigi tahmin edilmektedir (Lam ve dig., 2017). Literatirden edinilen
bilgilere goére, gliserin oksidasyonunun ve bazik ortamin, reaksiyonun

baslayabilmesinde énemli rol oynadigi dusunulmektedir.

0 o]
+0 +O
HO OH+ 2H,0 — HO/\I)I\H " —:“\H‘\ ;
/\/\ 2H,0 . 3H, OH +3H
OH OH OH 2
Gliserin Gliseraldehit Laktik asit

Sekil 3.1. Gliserin donligsumuyle laktik asit Uretim reaksiyonunun
literatirde dnerilen mekanizma yapisi (Lam ve dig. 2017)

Reaksiyonun ilk adiminda, birbiriyle dengede olan gliseraldehit (GLA) ve
dihidroksiaseton (DHA) olugsmasi beklenmektedir (Sekil 3.2). Oksidasyonun baskin

bir sekilde devam etmesi reaksiyonu gliserik asit (GLYA) yonunde kaydirirken, bazik
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ortam etkisi ve katalizér araciligiyla reaksiyon laktik asit (LA) yoniinde ilerlemektedir.
Zhang ve dig. (2016a), reaksiyon devam ettikce gliserik asidin (GLYA) tartarik aside
(TA) donusecegini ve en nihayetinde karbon baglarinin kirilip glikolik asit (GA) ve
okzalik asit (OA) olusturacagini tahmin etmektedir. Ayni ekip, laktik asit (LA) yoniinde
ilerleyen reaksiyonun durdurulmamasi halinde ise bu yapidaki karbon baglarinin

kirihp, formik asit (FA) ve asetik aside (AA) yikilacagini 6ngérmektedir (Sekil 3.2).

HO/Y\OH
OH

Gliserin

PYAC+0,+OH" |

-H,0
oo HO OH TA
i 0 OH
3 O
: F't!AC o}
HO +U /ﬁ)’t H HO\)LOH GA
OH o

0
GIA
. GLYA \\{JLOH OA
]} °,

0 0
o~ Jor L
OH OH

DHA , AA

ﬁHo

Sekil 3.2. Gliserik asit ve laktik asit sonrasindaki ileri reaksiyon
asamalari ve éngdrtlen son Urlnler (Zhang ve dig., 2016a)

Yukarida verilen literatir bilgisi ve reaksiyon mekanizmalari, kesin olarak
ispatlanmamig olmakla birlikte, yaygin kabul géren asamalari gostermektedir. Farkli
kosullarda aktive edilmis bentonit desteklerle hazirlanmis altin katalizorlerin
reaksiyonlarindan alinan sonuglar HPLC ile analiz edilmis ve Sekil 3.3’te verilmigtir.
Sekil incelendiginde, katalizér kullaniminin gliserin dontisimund ve laktik asit
olusumunu olumlu etkiledigi dogrudan gdrtlmektedir. Ayrica aktive edilmis drnekler
ile hazirlanan katalizorlerin (BNT CH-A, BNT CM-A ve BNT 100T) ve aktive edilmemis
(BNT NA) bentonit ile hazirlanan katalizérin kullanildigi reaksiyon sonuglarina
bakildiginda ise aktivasyonun gliserin doénlisimi acgisindan Ustunligld goéze
carpmaktadir. Ticari aktivasyon kosullari bilinmemekle birlikte, gliserinin
oksidasyonunu olumlu etkileyecek igslemler yapildigi sonucuna varilirken; kimyasal
aktivasyonun gliserin déntUsimidnd arttirdigi, termal aktivasyonun ise laktik asit
secimliligini arttirdigi sekilden gikartilabilecek diger sonuglardir. Elde edilen bulgular

reaksiyon mekanizmasi ile birlikte degerlendirilirse, kimyasal aktivasyonun GLYA
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olusumunu tetikledigi ve termal aktivasyonun LA olusumunu destekledigi yorumu

yaplilabilir.

Aktivasyon Etkisi
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B %Gliserin donlisimi M %Laktik asit segimliligi

Sekil 3.3. Aktivasyon isleminin reaksiyon sonuglarina etkisi: gliserin dénisimui ve
laktik asit secimliligi parametreleri Gzerinden HPLC analiz sonugclari

XRD’den alinan sayisal sonuglar Scherrer denkleminde yerine konularak
hesaplandiginda kristal boyut elde edilebilir (Scherrer, 1918). Aktivasyon kosullarina
gore kiyaslamali hazirlanan XRD grafigi Sekil 3.4’te verilmistir. XRD verileri Denklem
(3.1)de verilen Scherrer denklemi kullanilarak hesaplandijinda destek Uzerine

yuklenen altin parcaciklarinin kristal boyutlarinin degistigi gérulmektedir.

Asagida verilen Scherrer denkleminde {3 pik ylkseklidi, kK Scherrer sabiti, A dalga boyu

ve 0 dagiima acisi olmak Uzere;

B(26) = Lclz\se 3.1)
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Aktivasyon Etkisi
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Sekil 3.4. Aktivasyon kosullarinin degisken parametre oldugu XRD grafigi ve
isaretlenmis altin pikleri

XRD ile elde edilen sayisal veriler (3.1)deki formulde yerlerine yazilarak, farkli
aktivasyonlar sonucunda altin kristal boyutu hesaplanmis ve Tablo 3.1’de verilmigtir.
Tabloda da gorilecegi Uzere, aktive edilen bentonitlerde kristal boyutunda azalma
gorilmektedir. Gliserin oksidasyonu dogrudan katalizér Uzerindeki degerli metal
ylzeyinde gergeklestigi icin, parcacik boyutundaki kiiglilmenin yol agtigi ylzey alani
artisinin oksidasyonu olumlu etkiledigi soylenebilir. Bu etki, HPLC sonuglarindaki
gliserin dénusumundeki artisin nedeni olarak disUnulebilir. Ayrica Lakshmanan ve
dig. (2013) gesitli indirgeme kosullarini denedikleri calismada, hazirlanan katalizorler
asama asama goruntilenmis ve reaksiyon sonuglariyla kiyaslanarak altin pargacik
bayuklagundeki artigin laktik asit secimliligini arttirdigi sonucuna varilmigtir. Bu bilgi
Isiginda Sekil 3.3'teki HPLC sonuglarina ve Tablo 3.1'deki sayisal verilere tekrar
bakilacak olursa, ylzey alani ve oksidatif 6zellikleri artmig olan BNT CH-A, BNT CM-
A ve BNT 100T destekli %1’lik altin/bentonit katalizérlerinde gliserin oksidasyonu,
aktive edilmemis BNT NA destekli %1’lik altin/bentonit katalizériine gére daha etkin
gerceklesmistir. Fakat parcacik boyutu en ylksek olan iki katalizér BNT 100T ve BNT
NA laktik secimliligi agisindan daha etkilidir.
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Tablo 3.1. Aktivasyon kosullari degisken parametre olmak lzere,
Scherrer denklemi icin érneklerin B ve 8 dederleri ve hesaplanmig
kristal buyuklukleri.

Katalizor B Degeri 0 Derecesi Kristal Buyuklugu
BNT CH-A 0,004588 38,12 34,324 nm
BNT CM-A 0,004082 38,22 39,043 nm
BNT 100T 0,003977 38,23 40,125 nm
BNT NA 0,003559 38,17 44,502 nm

3.1.2.Termal aktivasyonda sicakligin etkisi

Termal aktivasyon (zerine yapilan literatir arastirmasina binaen, aktivasyon
sicakliklari 100°C, 300°C, 500°C ve 700°C olarak secilmigtir. Bu aktivasyon
islemlerinden gecgen bentonit desteklerle hazirlanan katalizdrler reaksiyona sokulmus
ve sonuglar analiz edilmistir. Incelenen sonuclar, katalizér etkinliklerini
degerlendirmek amaciyla gliserin dénisim ytzdesi ve laktik asit segimlilik ylzdesi

cinsinden hesaplanarak Sekil 3.5'te karsilastirmali olarak verilmigtir.

Termal Aktivasyon
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B %Gliserin dontisimi M %Laktik asit secimliligi

Sekil 3.5. Termal aktivasyon sicakliginin katalizér aktivitesi Uzerine etkisi: gliserin
doénlsumi ve laktik asit secimliligi parametreleri Gzerinden HPLC analiz sonuglari

Verilen sekildeki sonuclar incelendiginde, gliserin donisim ylzdelerinin aktive
edilmemis bentonitle hazirlanan katalizérle elde edilen sonugtan ylksek oldugu

gorilmektedir. Ayrica, 700°C’deki sonug haricinde, 1sil islemin kayda deger bir etkisi
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olmadi§i yorumu vyapilabilir. Oysa 700°C’deki sonucglar hem dénidsim hem de
secimlilik agisindan en yiksek performansa sahiptir. Bu bilgiler géstermektedir ki, isil
islemde 500°C Uzerine ¢ikildigi zaman bentonit yapisinda bir degisiklik olmaktadir ve
bu degisiklik katalizor etkinligini olumlu yénde etkilemektedir. S6z konusu degisikligi
incelemek amaciyla BNT 100T, BNT 300T, BNT 500T ve BNT 700T desteklerinin
FTIR goruntuleri alinmistir.

Termal aktivasyon parametresinin FTIR analizi ile incelendigi bu kisimda, Sekil 3.6’'da
verilen analiz grafiklerinde géze garpan iki degisim mevcuttur: 3650 cm ve 920 cm?
dalga boylarindaki piklerin kaybolusu. S6z konusu piklerin her ikisi de Al-Al-OH
yapisini temsil etmektedir (Erdogan Alver ve Alver, 2012). Sicakligin 500°C’den daha
yukariya ¢iktigi durumlarda bu yapinin bozulmasi gliserin oksidasyonunu direkt olarak
arttirmigtir. Ayrica 1640 cm™ bandindaki hareketin, yapidaki su molekdllerinin
bakdulim titresimleri oldugu da yine ayni ¢alismada Erdodan Alver ve Alver (2012)

tarafindan belirtilmistir.

Termal Aktivasyon Etkisi
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Sekil 3.6. Termal aktivasyon sicakliginin degisken parametre oldugu BNT 100T, BNT
300T, BNT 500T ve BNT 700T katalizorlerinin FTIR goérintileme sonuglari

Laktik asit secimliligi ile pargacik boyutu dogrudan iligkili oldugu igin, HPLC

sonuglarinin bu kismi, daha dnceki gibi XRD datasinin kristal boyutuna ¢evriimesiyle
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yorumlanabilir. ilgili XRD sonuglarinin grafikleri Sekil 3.7’de verilmistir. Kristal boyutu
ise Denklem (3.1)de verilen Scherrer denkligi kullanarak hesaplanmis ve Tablo

3.2'de sonuglar verilmistir.

Termal Aktivasyon
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Sekil 3.7. Aktivasyon sicakliginin degisken parametre oldugu katalizér grubu icin XRD
grafigi ve isaretlenmis altin pikleri

Tablo 3.2. Aktivasyon sicakligi degisken parametre olmak Uzere,
Scherrer denklemi icin drneklerin B ve 6 degerleri ve hesaplanmig
kristal buyuklukleri

Katalizor B Degeri 0 Derecesi Kristal Buyuklugu
BNT 100T 0,003977 38,23 40,125 nm
BNT 300T 0,003803 38,20 41,799 nm
BNT 500T 0,003454 38,16 45,797 nm
BNT 700T 0,003716 38,09 42,250 nm

Kristal boyutlari ile FTIR sonuglarini degerlendirirken, yiksek sicakliktaki yapisal
degisiklikten 6tard, 500°C ve altindaki sicakliklarda aktive edilen destekleri kendi
iclerinde degerlendirmek daha dogru olacaktir. HPLC sonuglarina gére aktivasyon
sicakhgindaki artigla beraber gliserin donugumunde az da olsa bir artis gorulmektedir.

Bu grupta en yiksek laktik asit segimliligi veren katalizor olan BNT 300T nin yapisina
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bakildiginda ise 3650 cm™ bandindaki Al-Al-OH pikinin ve 1640 cm bandindaki su
molekdllerinin bikulim titresimlerinin azaldi§i gézlemlenebilir. Bu gézlem sonucunda,

ilgili yapilardaki degisimin laktik asit secimliligini olumlu etkiledigi yorumu yapilabilir.

700°C gercgeklesen aktivasyon ile hazirlanan BNT 700T katalizért ise, BNT 500T’den
biraz daha kiiglk parcacik boyutu igermesine karsin daha etkin bir donisim ve
secimlilik gostermistir. BNT 300T katalizériindeki sonuglarla paralel olarak, BNT 700T
katalizoriniin daha etkin olmasinin nedenleri 3650 cm?® ve 920 cm? dalga
boylarindaki Al-Al-OH yapisinda olustugu gorilen bozunum ve 1640 cm? su

molekulintn bukalim titregimlerinin kaybolmasi olarak dustnulmektedir.
3.1.3. Kimyasal aktivasyonun etkisi

Calismanin bu kisminda ayni sicaklikta isil aktivasyon isleminden gegen bentonit
ornekler iki gruba ayrilmis ve bir gruba daha sonra 0,5M HCI ile kimyasal aktivasyon
islemi de uygulanmistir. Yalnizca isil aktive edilen drnekler BNT ‘aktivasyon sicakhgr’
T olarak isimlendirilirken (6rn. BNT 100T), hem isil hem de kimyasal islemle aktive
edilen destekler BNT ‘aktivasyon sicakligr’ CT olarak isimlendirilerek takip edilmistir
(6rn. BNT 100CT).

Baslangi¢c olarak her iki aktivasyon isleminden gegen destek grubuyla (BNT
‘aktivasyon sicakhgdi’ CT grubu) hazirlanan katalizérler kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarin HPLC sonuglari incelenmistir. Sekil 3.8'de verilen gliserin dontgimleri
ve laktik asit secimlilikleri g6z 6ninde bulunduruldugunda, laktik asit segimlilikleri
dismuigken gliserin donlisimindn artmig olmasi, asit aktivasyonunun oksidatif
Ozellikleri arttirdigini géstermektedir. Verilen grafikte ayrica, 700°C’de yapilan isil

islemin laktik asit secimliligini arttirdigi gézlemi bir kez daha yapilabilir.
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Sekil 3.8. Once termal ve ardindan kimyasal islemle aktive edilen bentonit
katalizorlerle gerceklestirilen reaksiyonlarin HPLC sonuglari

Kimyasal aktivasyonun oksidasyonu arttiran etkisini daha iyi goérebilmek amaciyla,
asit aktivasyonu degisken parametre olmak Uzere, ayni sicaklikta aktive edilen
bentonit desteklerle hazirlanan katalizorler kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlar
sonucunda elde edilen gliserin dénisim yizdeleri Sekil 3.9°da karsilastirmali olarak
verilmistir. 100°C ve 300°C sicaklikta aktive edilen desteklerle hazirlanan
katalizérlerden elde edilen deneysel bulgular, kimyasal aktivasyonun oksidatif
karakteri arttiran etkisinin gliserin dénlisimuine dogrudan katki yaptigini
gOstermektedir. Erdogan Alver ve Alver (2012) yaptiklari galismada, sicaklk artiginin
yapisal degisim etkisinin 500°C mertebelerinde kismen bagsladigini belirtmektedir.
Yukarida da tartisildigi Gzere, sicakhdin ancak 700°C’ye ulastigi seviyelerde Al-Al-
OH bandinin kayboldugunu belirtmektedirler. Bu bilgiyle beraber bakildiginda, yapisal
degisimin kismen bagladigi 500°C’de kimyasal islemin etkisinin olusan ara fazlar
Uzerinde farkli tepkiler verdigi gorulmektedir. Al-Al-OH yapilarinin tamamen
bozunumuyla birlikte, 700°C’de yapilan kimyasal islem oksidasyon etkinliginin artisini
saglamistir. Ayrica termal aktivasyonun daha etkisiz oldugu disuk sicakliklarda

kimyasal aktivasyon isleminin daha baskin bir etkiye sahip oldugu da gérilmektedir.
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Sekil 3.9. Kimyasal aktivasyon degisken parametre olmak Uzere, ayni sicaklikta
aktive edilen bentonit Orneklerle yapilan reaksiyonlarin HPLC sonuglarindan
hesaplanan gliserin dénidsim yuzdeleri
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Sekil 3.10. Kimyasal aktivasyon degisken parametre olmak Uzere, ayni sicaklikta
aktive edilen bentonit o6rneklerle yapilan reaksiyonlarin HPLC sonuglarindan
hesaplanan laktik asit secimlilik ylizdeleri

Kimyasal aktivasyonun oksidatif karakteri arttirmasi nedeniyle laktik asit
secimliliklerinde belirgin bir disis goérilmektedir (Sekil 3.10). HPLC datasindan

hesaplanarak hazirlanan karsilastirmali  grafikte sicakliklar kendi igcinde
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degerlendirilince gortlmektedir ki, asit aktivasyonu reaksiyonun oksidasyon yoniinde
kaymasina neden olmaktadir.

Asit aktivasyonunun, Al-Al-OH yapilarinin bozunumu halinde daha etkin oldugu g6z
oninde bulunduruldugunda, 700°C’de hazirlanan her iki katalizériin XRD datasina
yakindan bakmak faydali olacaktir. Sekil 3.11'de BNT 700T ve BNT 700CT destekleri
ile hazirlanan %71’lik altin/bentonit katalizorlerinin kargilastirmall XRD grafikleri
verilmistir.

Kimyasal Aktivasyon

14000

12000

10000

8000

Siddet (a.u.)

6000

4000

2000

= BNT 700CT =——BNT 700T

Sekil 3.11. Ayni sicakliktaki termal aktivasyondan sonra kimyasal olarak aktive edilen
ve edilmeyen iki farkli katalizoriin XRD sonuglari

XRD taramalari sonucunda elde edilen sayisal data, Formil (3.1)'de verilen Scherrer
denklemi aracihgiyla kristal buyukligt hesabinda kullaniimigtir. Oksidasyon
karakterini daha iyi anlamaya yardimci olan bu bilgi, Tablo 3.3'te karsilastirilarak
verilmistir.

Tablo 3.3. Kimyasal aktivasyon etkisini yakindan incelemek tzere,
Scherrer denklemi igin 700°C’de aktive edilen drneklerin 3 ve 6
degerleri ve hesaplanmis kristal buyuklikleri

Katalizor B Degeri @ Derecesi __ Kristal Biyikligi
BNT 700T 0,003716 38,09 42,250 nm
BNT 700CT  0,004675 38,16 33,835 nm
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Verilen grafik ve tablo degerleri incelendiginde, asit aktivasyonu yapildiktan sonra
hazirlanan %7lik altin/bentonit katalizérlerinin Uzerinde daha kuguk pargacik
boyutunda altin metali olustugu goérilmektedir. Bu durum, HPLC calismalariyla elde
edilen gliserin dénusimindeki artis ve laktik asit secimliliinde goérilen azalmayi

aciklamaktadir.

3.1.4.1CP-OES sonuglari

Kuruluga kadar emdirme ydntemiyle hazirlandidi icin, bentonit érneklerinden yalnizca
2 tanesi dogrulama amaciyla ICP-OES ile karakterize edilmistir. ODTU Merkezi
Laboratuvarina analize génderilen érneklerden alinan sonuglar %1’lik hesaplanarak
hazirlanan altin/bentonit érneklerinin %0,9 altin/bentonit olacak sekilde olustugunu
go6stermistir. Buradaki 0,001’lik hatanin emdirme esnasinda hortumda kalan ¢dzelti

damlaciklarindan kaynaklandigi distiniimektedir.
3.2. Hidrotalsit destekli katalizorler

Degisen parametresi Mg/Al (mol/mol) orani olacak sekilde hidrotalsitler hazirlanmis,
kuruluga kadar emdirme ydntemiyle altin emdirilerek katalizérler sentezlenmis ve
kalsine edilmiglerdir. Katalizor hazirlama yonteminin etkisini bertaraf edebilmek adina
bentonit destekli katalizérlerin hazirlik yontemi birebir uygulanmigtir. Bu asamada,
Mg/Al orani 3/1 (mol/mol) olan hidrotalsit destekle hazirlanan %71’lik altin/hidrotalsit
katalizérinin XRD analizi yapiimis ve Sekil 3.12'de verilmistir. XRD grafiginin nicel
olarak da sonug verdigi g6z 6ninde bulunduruldugunda, altin piklerinin ¢ok kuguk
olmasi, sentezlenen katalizordeki altin pargacik boyutunun da kigik oldugu anlamina
gelmektedir. Calisilan reaksiyonda altin metali Gzerinde gliserin okside olmaktadir.
Klguk parcacik boyutunun neden oldugu yuzey artigi nedeniyle, hazirlanan hidrotalsit

desteklerin oksidatif 6zelliklerinin daha baskin olmasi s6z konusudur.
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Sekil 3.12. Mg/Al (mol/mol) orani 3/1 olan hidrotalsit destekle hazirlanan katalizorin
XRD analizi ve isaretli altin pikleri
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Sekil 3.13. Hidrotalsit katalizorlerle yapilan reaksiyonlarin HPLC analiz sonuglarina
gbre hesaplanan gliserin donisimu ve laktik asit se¢imliligi sonuclari

Bentonitlerle ayni sekilde hazirlanan hidrotalsit destekli katalizorlerin etkinliklerini
daha yakindan inceleyebilmek amaciyla, denenen tim altin/hidrotalsit katalizorlerden
elde edilen reaksiyon sonuglari HPLC ile incelenmis ve karsilastirmali olarak Sekil

3.13'te verilmigtir. HPLC sonuclarina goére verilen grafik incelenecek olursa,
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yapilabilecek ilk yorum Mg/Al oranindaki artisin gliserin dénlisuimunu kararsiz bir
sekilde etkiledigidir. Buna ek olarak, magnezyum oraninin aliminyumdan yuksek
oldugu her kosulda, destek yapinin gliserin donisimine katkisinin azaldigi

soylenebilir.

Hidrotalsit desteklerle hazirlanan katalizérlerin HPLC analizlerinden ¢ikartilabilecek
daha 6nemli olan sonug ise, bu desteklerle hazirlanan katalizérlerin laktik asit
Uretiminde etkisiz olduklaridir. Bu katalizérlerle yapilan reaksiyonlarda okzalik asit,
tartarik asit ve glikolik asit olustugu gdézlenmistir. Bu U¢ organik asidin de Onerilen
reaksiyon adimlarinin oksidasyon yoninde ilerlemesi nedeniyle olustugu g6z éninde
bulunduruldugunda, hidrotalsit desteklerin laktik asit Uretimi icin kullanilamayacagi
sonucuna varilabilir. Bu bulgu, XRD analiziyle de drtismektedir. Alinan bu sonug
nedeniyle, hidrotalsit ile hazirlanan Kkatalizérlerle c¢alismalar bu noktada

sonlandiriimigtir.
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4. SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada, gliserinden laktik asit Uretiminde cevreci ve ticarilestirilebilir bir
reaksiyon ortaminda ylksek kazang¢ saglayacak heterojen katalizér sentezlenmesi
hedeflenmistir. Bu amacla literatir incelendiginde degerli metallerle ¢alisilan ortam
kosullarinin daha ilimh oldugu tespit edilmis ve sonug¢ olarak altin metalinin
kullaniimasina karar verilmistir. Hazirlanan katalizérlerin ekonomik olarak endustri
tarafindan tercih edilebilir olmasini saglamak igin altin orani agirlikgca %1’'de
tutulmustur. Destek (zerine altin ylklenmesinde tercih edilen kuruluga kadar
emdirme yonteminin, karakterizasyon sonuglarina bakildiginda basarili bir yontem

oldugu goérilmektedir.

Destek madde olarak kolay elde edilebilir ve ekonomik olmalari nedeniyle bentonit ve
hidrotalsit tercih edilmistir. Bentonit hazir olarak tedarik edilirken, hidrotalsit destek
laboratuvarda hazirlanmigtir. Sentezlenen katalizorlerin etkinlikleri gliserin donusum

yuzdesi ve laktik asit se¢imlilik ylzdesi Uzerinden incelenmistir.

Calismanin bentonit desteklerle ilerleyen kisminda, Oncelikle heterojen katalizor
kullaniimasinin olumlu etkisi olup olmadigi incelenmistir. Bu amagla kimyasal olarak
aktive edilen (BNT CH-A), ticari olarak aktive edilen (BNT CM-A), termal olarak aktive
edilen (BNT 100T) ve aktive edilmeyen (BNT NA) bentonitle hazirlanan katalizorlerle
gercgeklestirilen reaksiyonlarin sonuglari, katalizorsiiz reaksiyon ortamindan elde
edilen sonuglarla karsilastiriimistir. Yapilan karsilastirmalarin sonucunda, katalizorlG
ortamlarda gliserin donlisim yizdesinin muhakkak arttigi tespit edilmig, yapilan
islemlerin tarinun laktik asit segimliligi Uzerinde etkin oldugu saptanmistir. Butin bu
nedenlere ek olarak katalizorsiz ortamda laktik asit olusmamasi, heterojen

katalizoriin gerekliligini gostermistir.

CGalismanin ikinci kisminda bentonit aktivasyon kosullarinin etkileri incelenmis ve
aktive edilmemis bentonit ile hazirlanan katalizér, kontrol grubu olarak kullaniimistir.
Termal aktivasyon, kimyasal aktivasyon ve hem termal hem de kimyasal aktivasyon
ile hazirlanan tim o&rnekler kontrol grubundan daha ylksek gliserin déntsimi
verirken, laktik asit secimliliinde yapilan aktivasyon isleminin niceliginin etkili oldugu

gOralmistar.

50



Aktivasyonun gerekli oldugu sonucuna varildiktan sonra c¢alismalar aktivasyon
parametreleri Uzerinde yogunlasmistir. Bu amacla bentonitler farkli sicakliklarda
(100°C, 300°C, 500°C ve 700°C) aktive edilmesinin ardindan %1’lik altin/bentonit
katalizorleri hazirlanmis ve tepkimede kullaniimistir. Her birinden ayri ayri elde edilen
gliserin dénusim yuzdeleri ve laktik asit secimlilikleri kiyaslandiginda en iyi sonucun
700°C’de aktive edilen BNT 700T destegi kullanilarak hazirlanan katalizér ile alindigi
goérilmustir. Sicakhgin daha disuk oldugu BNT 100T, BNT 300T ve BNT 500T
katalizérlerinin gliserin dénldgstmleri arasinda énemli bir degisme gdzlenmemistir.
Sicakligin 500°C’yi asmasiyla beraber katalizor bunyesinde mevcut olan Al-Al-OH
yapisinin bozulmasinin BNT 700T katlizérinde gdézlemlenen etkinlik artigini

acikladigi distnulmektedir.

Kimyasal aktivasyonun etkilerini incelemek icinse, bentonitler farkh sicakliklarda
(100°C, 300°C, 500°C ve 700°C) aktive edildikten sonra her sicakliktan bir érnege
ayrica asit aktivasyonu da uygulanmistir (0,5M HCI). Asit aktivasyonunun etkisini
daha iyi tespit edebilmek icin, tim ornekler sicakliklarina gore gruplandirilarak
incelenmigtir. Oncelikle 500°C’deki 6rnek grubu BNT 500T ve BNT 500CT harig, tim
gruplarda kimyasal islem goren destekler ile hazirlanan katalizorlerin gliserin
donusimund arttirdigi goérulmustar. Bu olguyu daha iyi anlayabilmek igin XRD
sonuglarindan elde edilen altin kristal buayuklUkleri karsilastiriimistir. Elde edilen
bulgular, asit aktivasyonunun destek Uzerine yuklenen altinin pargacik boyutunu
distrduguni gostermistir. Bu gozlem, kimyasal islemin oksidatif etkiyi neden
arttirdigini agiklamaktadir. 500°C’de galigilan 6rnek grubundan alinan sonuglardaki
sapmanin ise, bentonit yapisinda bu sicaklikta baglayan degisimlerin olusturdugu ara

fazlarin asit aktivasyonundan farklh etkilendigini gostermektedir.

Kimyasal aktivasyonun gozlemlenen bir diger etkisi ise laktik asit secimliligindeki
azalma olmustur. Aktivasyon kosullarina gére gruplandirilarak incelenen sonuglar,
kimyasal aktivasyonun tum 6rneklerde laktik asit segimliliginin olumsuz etkilendigini
gOstermistir. Altin pargacik boyutunun asit aktivasyonu nedeniyle daha kliguk
olustugu g6z énidnde bulunduruldugunda, elde edilen bu sonug literatir bilgisiyle

Ortismektedir.

Calismanin son kisminda hidrotalsit destekler farkli Mg/Al oranlarina sahip olacak
sekilde hazirlanmis ve katalizor etkinlikleri gdézlemlenmistir. Hidrotalsit desteklerle
yapilan ¢calismalarda kayda deger gliserin dontigumu gorulirken, bu yapinin laktik asit

secimliligi Uzerinde verimsiz oldugu tespit edilmistir. Hidrotalsitte mevcut olan Al-Al-
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OH vyapisi katalizérin oksidatif 6zelligini arttirdigi icin, hidrotalsitlerle yapilan
calismalarda ileri oksidasyon Urinleri olan okzalik asit, tartarik asit ve glikolik asit
baskin olarak gorilmustir. Laktik asit secimliliginde gorilen etkisizligin nedeni olarak,
bentonit aktivasyonunda da bahsi gecen Al-Al-OH yapisinin hidrotalsitin yapisinda da

bulunmasi oldugu distnulmektedir.

Bentonit destek maddesi kullanilarak yapilan calismalar (a) heterojen katalizorin
gerekli oldugu, (b) kimyasal aktivasyonun laktik asit secimliligini olumsuz etkiledigi ve
(c) termal aktivasyonda laktik asit sec¢imliliginde en etkin sonucun 700°C aktivasyon

sicakhginda elde edildigini gostermigtir.

Hidrotalsit destekli altin katalizorler ile elde edilen sonuglardaysa (a) katalizorlerin
oldukga oksidatif olduklari, (b) gliserin dénlsiminde etkin olabilecekleri, (¢) bu
spesifik reaksiyon i¢in magnezyum oraninin aliminyumdan ¢ok yuksek olmamasi
gerektigi ve (d) mevcut hazirlik yontemiyle laktik asit segimliliginde etkin olmadiklari
gérilmustar. Hidrotalsitlerle ilerleyecek c¢alismalarda &ncelikle daha ylksek

kalsinasyon sicakliginin (en az 700°C) denenmesi gerektigi distintilimektedir.

ilerleyen galismalarda katalizér indirgeme ortam kosullarinin daha detayli ¢alisilmasi
tavsiye edilmektedir. Bu calismada kapali ortamda indirgenen katalizorlerin, dncelikle
acik ortamda indirgenmesi Onerilmektedir. Ayrica tum denemelerde katalizorlerin ve
ortam kosullarinin asir1 oksidatif oldugu sonucuna odaklanilacak olursa, degerli metal
olarak altin yerine oksidatif 6zelligi daha dusuk olan platin ile galisiimasinin daha iyi
sonu¢ verebilecedi dngorilmektedir. Son olarak da, reaksiyon ortaminin asiri bazik
olmasi nedeniyle, ilerleyen calismalarda bu kosullarin iyilestiriimesine odaklaniimasi

gerektigi dusunulmektedir.
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EK-A
Hidrotalsit Hazirlanmasi
0,187 litre nitrat ¢ozeltisi hazirlamak igin:
Al(NO3)s molekul agirhgr: 375,1338 g/mol
Mg(NO3), molekil agirhgi: 256,4065 g/mol
o Mg/Al=2 icin:
0,5M AI(NO3)3= 0,093 mol = 34,88 g
1M Mg(NOs), = 0,186 mol = 47,69 g
e Mg/AlI=2,5 igin:
0,5M AI(NO3)3= 0,093 mol = 34,88 g
1,25M Mg(NOs); = 0,232 mol = 59,61 g
e Mg/AI=3 igin:
0,5M AI(NOs)s= 0,093 mol = 34,88 g
1M Mg(NOs), = 0,279 mol = 71,54 g
e Mg/Al=3,5 igin:
0,5M AI(NOs)s= 0,093 mol = 34,88 g

1M Mg(NO3), = 0,326 mol = 83,46 g
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Coktiirme Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,187 litre ¢oktlirme ¢ozelti hazirlanmasi igin:
Na>CO3 molekil agirligr: 105,988 g/mol
NaOH molekdl agirhgi: 39,997 g/mol

0,6M Na,CO3= 0,112 mol = 11,89 ¢

2,4M NaOH= 0,448 mol = 17,95 g
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EK-B

Destek Maddelerinin Su Tutma Kapasitelerinin Hesaplanmasi
Destek maddenin kuru agirlhigr = x gram

Santriflij sonrasi sulu agirligi = y gram

Tutulan suyun agirhgr = x —y = z gram

Su tutma kapasitesi = §=

e BNT CH-A igin 6rnek hesaplama:
BNT CH-A kuru agirligi = 0,119 g
BNT CH-A islak agirhgi = 0,298 g

Tutulan su agirhgr = 0,179 g

BNT CH-A su tutma kapasitesi = %ﬂ 5

Kimyasal olarak aktive edilen bentonit destek, agirhginin 1,5 katina kadar su tutma

kapasitesine sahiptir. Tablo B.1’de bentonit destekler gérdikleri aktivasyon iglemine

gbre gruplanmis ve her grubun su tutma kapasiteleri verilmistir. Tablo B.2’de ise farkl

oranlarda Mg/Al icerigine sahip olacak sekilde hazirlanan hidrotalsitlerin su tutma

kapasiteleri verilmistir.

Tablo B.1. Aktivasyon dncesi ve sonrasi, bentonit érneklerin su

tutma kapasitelerindeki degisim

islem Grubu Su Tutma Kapasitesi
Aktive edilmemis bentonit 0,96
Ticari aktive edilmis bentonit 1,51
Termal aktive edilmis bentonitler 15
Kimyasal aktive edilmis bentonit 15
Termal ve kimyasal aktive edilmis bentonitler 1,8

61



Tablo B.2. Aktivasyon sonrasi hidrotalsit 6rneklerinin su tutma

kapasiteleri
_Mg/Al orani Su Tutma Kapasitesi
Mg/Al 2 1
Mg/Al 2,5 1,1
Mg/Al 3 0,95
Mg/Al 3,5 1,48
Mg/Al 4 2,38

Agirlikga %1’lik Au/Destek Katalizorun Hazirlanmasi

Belirlenen destek maddesi miktarina gére Formil (B.1) kullanilarak gereken altin

miktari hesaplanir. Gereken altin miktari “x” olsun:

X —
7 DosteR) 100=1 (B.1)

Daha sonra tespit edilen altin miktarinin, kitlece %5’lik altin tuzu ¢dézeltisinin kag

graminda bulundugu Forml (B.2)'den hesaplanir:

(x). 100
5

. 1,725=y (B.2)

Kullanilan destegin miktarina gére, su tutma kapasitesi kullanilarak, emdirilecek altin

AT ]

cOzeltisi miktari hesaplanir. Formul (B.3)’te verildigi Uzere, destegin agirhgr “z”, su

a0

tutma kapasitesi “a” ise:
z.a=b (B.3)

Tartilan “y” miktar altin ¢ozeltisi, ayni tartida deiyonize su ile “b” miktarina ulasana

dek seyreltilir.
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e 1,645 g BNT CH-A kullanilarak katalizér hazirlamada érnek hesaplama:

X —
or1.645) 100=1

Yukaridaki denklem c¢oézildigunde x=0,0166 g olarak bulunur. Bulunan “x” degeri

Formdl (B.2)’de yerine yazildiginda:

w . 1,725=0,573

%y 9

y” deg@eri 0,573 g olarak hesaplanir. Tartilan kuru BNT CH-A’'nin su tutma kapasitesi
1,5 olarak Formdil (B.3)’te yerine yazildijinda su tutma kapasitesine gére emdirilecek

¢ozelti miktari (a degeri):
1,645x15=2,468¢

olarak hesaplanir. Bu sonuglara goére, 0,573 g %5’lik altin tuzu ¢oézeltisi tartilarak
2,468 grama ulasincaya dek su ile seyreltildiginde elde edilen ¢ozelti, BNT CH-A

Uzerine emdirildiginde agirlikga %1’lik altin iceren Au/BNT CH-A hazirlanmis olunur.
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EK-C
Reaksiyon Ortaminin Hazirlanmasi igin Hesaplamalar

Reaksiyon ortami agirlikca %10’luk gliserin, belirlenmis miktarda katalizér ve
ortamdaki gliserin molinin 4 kati kadar NaOH molu igerecek sekilde hazirlanir.
Ayrica, reaksiyon 6éncesinde saf gliserinde katalizér indirgemesi yapilacagi icin,
reaksiyon ortam kosullarinda bulunmasi gereken gliserin miktari hesaplanarak

indirgeme igin kullanilir.

Yapilan ¢galismalar X g %10’luk gliserin ¢dzeltisinde gergeklestirilecek olursa:

X(g) - 10 _
100 0X9 (C.1)

saf gliserin reaksiyona sokulmalidir. indirgeme saf gliserinde gergeklestirildigi icin ve
indirgeme ortami reaksiyon ortaminin temelini olusturdugu icin, Denklem (C.1)'de
hesaplanan gliserin miktari, gliserinin molekul agirhdr (92,094 g/mol) kullanilarak,
Denklem (C.2)’de verilen ifadeyle reaksiyondaki gliserin moltne gevrilir.

0X(@ _
92,094( ) Y (C.2)

9
mol

Hesaplanan “Y” mol gliserin, “4Y” mol sodyum hidroksitle tepkimeye sokulacagindan,
tartilmasi gereken kati miktari NaOH’in molekul agirhgi (39,997 g/mol) ile Denklem
(C.3)’te verildigi gibi hesaplanir:

4Y (mol). 39,997 (L) =z g (C.3)

Yukaridaki hesaplamalara gore;

e X gram reaksiyon ortami vardir ve %10’luk agrilikca gliserin icerir
e 0,X gram gliserinde 6nceden belirlenen miktarda katalizor indirgenir
« indirgeme sonrasinda, reaksiyon ortamina Z g NaOH ve son agirlik X’e ulasacak

sekilde su eklenir.
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EK-D
HPLC Kalibrasyon Grafikleri

Agirlikga belirli laktik asit ve gliserin ylzdesine sahip ¢ozeltiler hazirlanip HPLC’de
okutulduktan sonra, cihazdan elde edilen alan datalari kaydedilir. Bu verilerle
kalibrasyon grafigi hazirlanir ve 1’e en yakin degeri veren denklemi olusturacak
sekilde dizenlenir. Boylece igerigi bilinmeyen érnekler okutuldugunda, elde edilen

denklem kullanilarak icerik hesaplanabilecektir.

Daha sonra, igerigi bilinmeyen reaksiyon sonu numuneler HPLC’de okutulur ve elde
edilen alan degerleri, laktik asit icin Sekil D.1’de ve gliserin icin Sekil D.2’de verilen
grafiklerdeki denklemde “x” degeri yerine yazilarak kitlece ylzde hesaplanir.
Devaminda ise bu elde edilen deger, molekil agirliklarindan mol degerlerine gevrilir.
Son olarak Denklem (D.1) ve (D.2)'de verilen formuller kullanilarak dénusim ve

secimlilik hesaplari yapilir.
Gliserin doniisiimiiniin hesaplanmasi

Dénugen gliserin molu
sen gToer O x 100 (D.1)
Giren gliserin moliu

Laktik asit se¢imliliginin hesaplanmasi

Olusan laktik asit molu
Lsan gk ast oY x 100 (D.2)
Doénusen gliserin molu
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Laktik Asit Kalibrasyon
0,03

y = 3E-09x - 0,0004 /
0,025 R?=10,9811 /A
0,02

0,015

0,01

Molce laktik asit yuzdesi

0,005

0 2000000 4000000 6000000 8000000 10000000 12000000
HPLC'de okunan alan degeri

Sekil D.1. HPLC okumalarinda kullanilan laktik asit kalibrasyon grafigi

Gliserin Kalibrasyon
12

y = 3,6121In(x) - 48,998
10

Kutlece gliserin ylzdesi
[e)]

0 2000000 4000000 6000000 8000000 10000000 12000000 14000000

HPLC'de okunan alan degeri

Sekil D.2. HPLC okumalarinda kullanilan gliserin kalibrasyon grafigi
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Sekil E.2. 300°C’de aktive edilen bentonitle hazirlanan %71’lik altin/bentonit
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Sekil E.4. 100°C’de aktive edilen bentonitle hazirlanan %71’lik altin/bentonit
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Sekil E.5. 100°C’de termal ve 0,5M HCI ile kimyasal aktive edilen bentonitle
hazirlanan %1’lik altin/bentonit katalizériin XRD grafigi
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Sekil E.6. 300°C’de termal ve 0,5M HCI ile kimyasal aktive edilen bentonitle
hazirlanan %1’lik altin/bentonit katalizériin XRD grafigi
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Sekil E.7. 500°C’de termal ve 0,5M HCI ile kimyasal aktive edilen bentonitle
hazirlanan %1’lik altin/bentonit katalizériin XRD grafigi
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Sekil E.8. 700°C’de termal ve 0,5M HCI ile kimyasal aktive edilen bentonitle
hazirlanan %1’lik altin/bentonit katalizérin XRD grafigi
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Sekil E.10. Ticari yontemle aktive edilen bentonit kullanilarak hazirlanan
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%1’lik altin/bentonit katalizérin XRD grafigi



BNT-NA

14000

12000

10000

g 8
00

=)

('ne)1appis

4000

2000

L'L8
82'68
93'z8
7’08
20'84
a'st
8T
9,04
vE'89
26'59
5’9
80'T9
EEX
295
28'es
15
86 8¢
9591
Pt
LT
£'6¢
83'9¢
9b'pE
0'2E
29'6C
'Lz
8L%C
9€7e
6'6T
SULT
T'ST
89°ZT
9z'0T
8L
w's

260 (Derece)

Aktive edilmeyen bentonitle hazirlanan %71’lik altin/bentonit

katalizérin XRD grafigi

Sekil E.11.

72



KiSISEL YAYIN VE ESERLER

Celik D., Yildiz M., Farkli Mg/AI Oranlarinda Hazirlanan Hidrotalsitlerin Aktivasyonu
ve Elde Edilen Sonuclarin Incelenmesi, 3. Uluslararasi Miihendislik, Mimarlik ve
Tasarim Kongresi, Kocaeli, Turkiye, 4-5 Mayis 2018.

Celik D., Yildiz M., Altn Destekli Hidrotalsit Katalizérlerinin Hazirlanmasi ve
Karakterizasyonu, 3. Uluslararasi Mihendislik, Mimarlik ve Tasarim Kongresi,
Kocaeli, Tarkiye, 4-5 Mayis 2018.

Celik D., Kutluk T., Oktor K., The Green Chemistry Analysis of Baker’s Yeast Process
Wastewater Treatment with Microalgae, 3™ International Conference on
Environmental Science and Technology (ICOEST), Budapest, Hungary, 19-23
October 2017.

Celik D., Yildiz M., Evaluation of Lactic Acid Production from Glycerol According to
Green Chemistry Principles, 3" International Conference on Environmental Science
and Technology (ICOEST), Budapest, Hungary, 19-23 October 2017.

Ercan Kalkan M., Gelik D., Bir isletmede Guvenlik Kiltiriniin indeks Tabanli
Olculmesi, 2. Uluslararasi Is Glvenligi ve Calisan Sagligi Kongresi, Kocaeli, Turkiye,
8-9 Mayis 2017.

Celik D., Yildiz M., Investigation of Hydrogen Production Methods in Accordance with
Green Chemistry Principles, International Journal of Hydrogen Energy, 2017, 42(36),
23395-23401.

Ercan Kalkan M., Gelik D., Oktor K., Estimation of Blast for VCE: A Case Study, 2"
Turkic World Conference on Chemical Sciences and Technologies (ITWCCST),
Scopje, Macedonia, 26-30 October 2016.

Celik D., Yildiz M., Investigation of Hydrogen Production Methods in Accordance with
Green Chemistry Principles, 1% International Mediterranean Science and Engineering
Congress (IMSEC), Adana, Turkey, 26-28 October 2016.

Ercan Kalkan M., Celik D., Deniz V., C")nemsenrr_]eyen Bir Tehlike: Toz Patlamalari,
12. Ulusal Kimya Mtihendisligi Kongresi (UKMK), Izmir, Turkiye, 23-26 Agustos 2016.

73



OZGEGMIS

1987 yilinda Karadeniz Eregli'de dogdu. ilkokul, ortaokul ve lise egitimini ayni sehirde
tamamladiktan sonra Universite egitimi igin 2004 senesinde Ankara’ya yerlesti. Orta
Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Kimya Mihendisligi béliminde basariyla
strdirdtigu egitimini 2010 senesinde tamamladi. Bu sire zarfinda ODTU Bayan
Basketbol Takiminda lisansli sporcu olarak gorev yapti ve takim kaptani olarak
mezun oldu. Ayrica Erasmus bursu kazanarak 6grenim hayatinin bir donemini
Budapeste Teknoloji ve Ekonomi Universitesi'nde gecirdi. Universite egitimini
tamamladiktan sonra calisma hayatina ilk adimini Corlu/Tekirdag’'da bir tekstil
firmasinda Grtin gelistirme mdhendisi olarak atti. Daha sonra Cerkezkdy/Tekirdag’'da
beyaz esya yan sanayisinde hizmet veren bir fabrikada kalite mihendisi olarak gérev
aldi ve bu sehirdeki ¢calisma hayatina nokta koyup Kocaeli’ne yerlesti. Kocaeli'nde
akaryakit sektoérinde is glvenligi mihendisi olarak 2 sene galistiktan sonra Kocaeli
Universitesi'nde yuksek lisans egitimine basladi. Bu esnada bir yili agkin bir sire
Hendek/Sakarya’da bir hidrolik fabrikasinda hem is glivenligi mihendisligi hem de
kalite sistemi kuruculugu ve danismanhgi gorevlerini tstlendi. Gorev sliresi dolunca
¢alisma hayatina ara verdi ve Universite egitimine odaklandi. Evli ve iki gocuk
sahibidir.
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