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GLISERINDEN LAKTIK ASIiT URETIMINDE ALTIN TEMELLI
KATALIZORLER iLE TEPKIME KOSULLARININ INCELENMESI

OZET

Biyodizel iiretimindeki artis ile liretiminden olusan yan {iriin gliserinin miktar1 giin
gectikce artmakta ve degerlendirilemeyerek atik haline gelmektedir. Boylelikle
gliserinin degerli kimyasallara doniisiimii konusunda yapilan ¢alismalar 6nem
kazanmaktadir. Laktik asit, gliserinin doniisiimii ile olusan 6nemli bir organik asittir.
Ayrica biyobozunur plastik olan polilaktik asidin hammaddesidir. Gliserinin degerli
kimyasallara doniisiimii, gliserini atik olmaktan c¢ikaracak ve c¢evresel agidan
biyobozunur plastiklerin kullanilmasini yayginlagtiracagi i¢in yesil bir yaklasim
kazanilmasmi saglayacaktir. Bu nedenle bu calismada 1limli kosullar altinda altin
temelli heterojen katalizorler ile gliserinden laktik asit {iretilmesi amac¢lanmistir.
Bentonit destekli altin katalizorleri hazirlanmis, hidrotalsit destekli katalizorler ile
karsilastirilmistir. Kimyasal ve termal olarak 500 °C’ de aktive edilen bentonit
destekler kullanilarak hazirlanan agirlikga %1 Au/bentonit katalizorlerin gliserinden
laktik asit tretim tepkimelerinde kullanilmis ve farkli reaksiyon parametreleri
incelenerek en uygun reaksiyon kosullarmin belirlenmesi amaclanmigtir. Optimum
reaksiyon kosullarinin belirlenebilmesi amaci ile ortamdaki katalizoriin indirgenmesi
etkisinin yani sira reaksiyon ortaminda oksijen varligi, baz ¢esidi, NaOH/Gliserin mol
orani, katalizor miktari, reaksiyon sicakligt ve reaksiyon siiresi parametreleri
incelenmistir. Alman en iyi sonug 90 "C reaksiyon sicakligi, 240 dakikalik reaksiyon
stiresi, NaOH/Gliserin mol oran1 8 ve 0,25 gram katalizor kullanilarak elde edilmistir.
Bu kosullarda agirlikca %1 Au/bentonit katalizorii ile laktik asit %67 civarinda verime
ulagmustir.

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Gliserin, Katalizor, Laktik Asit.
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INVESTIGATION OF REACTING CONDITIONS WITH Au BASED
CATALYSTS IN LACTIC ACID PRODUCTION FROM GLYCERINE

ABSTRACT

With the increase in biodiesel production, the amount of by-product glycerine that is
produced increases and becomes waste. Thus, studies on the transformation of
glycerine into valuable chemicals become important. Lactic acid is an important
organic acid formed by the transformation of glycerine. It is also the raw material of
polylactic acid, which is biodegradable plastic. The conversion of glycerine into
valuable chemicals will remove glycerine from waste and promote a green approach
as it will expand the use of environmentally biodegradable plastics. Therefore, this
study aimed to produce lactic acid from glycerine with gold-based heterogeneous
catalysts under mild conditions. Bentonite supported gold catalysts were prepared and
compared with hydrotalcite supported catalysts. It was used in lactic acid production
reactions from glycerin of 1% Au/bentonite catalysts prepared by using bentonite
supports activated chemically and thermally at 500 °C and it was aimed to determine
optimal reaction conditions by examining different reaction parameters. In order to
determine the optimum reaction conditions, oxygen presence, base type,
NaOH/glycerine mole ratio, amount of catalyst, reaction temperature and reaction time
parameters were studied in the reaction environment as well as the effect catalyst
reduction parameter. The best result was obtained using a reaction temperature of 90
°C, reaction time of 240 minutes, NaOH/glycerine mole ratio of 8 and 0.25 g catalyst
amount. In these conditions, lactic acid with 1 wt% Au/bentonite catalyst has reached
a yield of around 67 %.

Keywords: Bentonite, Glycerine, Catalyst, Lactic Acid.
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GIRIS

Fosil yakitlar esas olarak birincil enerji kaynagidir. Cevresel Etki Degerlendirmesi
(CED) diinyadaki enerji talebinin 2012'den 2040 yilina kadar %48 artacagini
ongormektedir. Ancak, artan niifus ile birlikte fosil yakit kaynaklari tiikenmek tizeredir
ve yenilenebilir enerjiye yonelimler gelismektedir. Yenilenebilir enerji diinyanin en
hizli biiyiiyen enerji kaynagi olarak yilda %2,6 oraninda artmaktadir. Giderek artan
sanayilesme ile fosil yakitlarin tiikketilmesi, enerji yetersizligi ve asit yagmurlarini,
ozon tabakasimin incelmesini, kiiresel iklim degisikligi gibi cevresel kaygilarin
artmasina sebep olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1, yenilenebilir yakittan biyogaz,
biyoetanol ve biyodizel, fosil yakitin yerini almak igin biiyiik ilgi gérmiistiir (Rahim
ve dig., 2020).

Biyogaz, biyoetanol ve biyodizel sirasiyla dogal gaz, benzin ve dizel yerine
kullanilmaktadir. Biyodizel ve biyoetanol iiretim asamalar1 sirasinda ham gliserin,
toplam biyodizelin agirlikga yaklasik %10'unu ve biyoetanoliin %7-8'ini olusturan bir
yan {riindiir. Bu yesil enerji kaynaklarimm hizli iiretimi ve tiiketimi ile gliserinin
meydana gelmesi kaginilmaz olarak yildan yila artig gostermis ve asir1 miktarda atik
olarak ortaya ¢ikmistir. 2008-2012 yillar1 arasinda gliserin tiretimi yillik bazda %9,3
artmistir ve bu oran g¢ogunlukla biyodizel iiretiminden kaynaklanmistir. Ayrica
Ekonomik Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii (Organisation for Economic Co-operation and
Development — OECD,) raporunda 2020 yilinin sonuna kadar 42 milyar litre
biyodizelin iiretilmesiyle 4,2 milyar litre gliserin ortaya g¢ikacagi beklenmektedir
(Rahim ve dig., 2020).

Gliserin atigmin fazlasi, bertaraf maliyeti ve aritma maliyeti ile ilgili biyoyakit
endiistrisi i¢in ciddi bir tehdit olarak goriilmistiir. Gliserin gida, kozmetik ve ilag
endiistrilerinde hammadde olarak kullanilabilir, ama tretimi kiiresel ihtiyagtan ¢ok
daha ytiksektir. Bu da gliserini atik yapmaktan kagimilmaz hale getirmistir. Diizenli
depolama ve yakma gliserin atiklarin1 azaltmak igin kullanilan genel siireglerdir. Bu

teknikler, metanin atmosfere kontrolsiiz salinmasi nedeniyle ¢evre dostu degildir.



Gliserin atiklarmin kot yonetimi biyoyakit pazarini ve insan saghigint koti
etkilemistir. Biitlin bu sorunlar arastirmacilari, gliserin atiginin geri doniisiimii tizerine
¢Oziim bulmaya itmistir. Yiiksek katma degerli kimyasallarin diisiik dereceli ham
gliserinden elde edilmesi, gliserin degerini arttirmanin ve aritma stireci maliyetlerini
azaltmanin tek yoludur. Gliserin doniisiimii i¢in hidrojenoliz, dehidrasyon, fotokataliz,
esterifikasyon, secici oksidasyon, oligomerizasyon, karboksilasyon ve fermantasyon

gibi teknikler arastirilmistir (Rahim ve dig., 2020).

Laktik asit (LA), siit veya ekmek gibi belirli temel gida maddelerini tiretmek igin
kullanilan popiiler bir katki maddesidir. LA, dezenfektan ve keratolitik (soyucu)
ozellikleri nedeniyle ila¢ ve kozmetik iirlinlerinde de kullanilmaktadir. Ayrica, reaktif
yapisi nedeniyle LA, cesitli ara friinleri sentezlemek i¢in kullanilan 6nemli
kimyasallardan biridir. Daha da 6nemlisi, LA biyolojik olarak pargalanabilen, plastik
malzemeler i¢in kullanilabilecek polilaktik asit (PLA) sentezinde bir hammadde olarak
kullanilmaktadir. 2020 yilinda LA i¢in tahmini talebin 600.000 tonun {izerinde olacagi
ongoriilmektedir. Buna ek olarak, diinya genelindeki LA' larin %95'i sinirli verimlilik
ve tiretkenlige sahip fermantasyon yontemleriyle iiretilmektedir. Bu nedenler,
gliserinin LA' ya Kkatalitik donisiiminin gelistirilmesine yonlendirmistir. LA
tiretiminde gelistirilecek reaksiyonlar ile LA’nin maliyetinin diismesi saglanacak ve
bdylece ¢evre dostu lirlinlerin iiretimi ve kullanilmas1 daha ekonomik hale gelecektir
(Feng ve dig., 2020).

Bu ¢aligmada gliserinden laktik asit {iretimi tepkimesi i¢in agirlikga %1 Au/bentonit
katalizoriiniin ve belirlenen tepkime kosullarinin etkileri incelenmistir. Birinci
boliimde katalizor hazirlama, reaksiyon sistemi ve reaksiyon kosullarinin
incelenmesinden Once yapilan literatiir arastirmasinin bir 6zeti verilmistir. Literatiir
bilgisine ve daha onceki tez verilerine dayanarak altin metali tercih edilmis, destek
olarak ise hidrotalsit ve bentonit denenmistir. Daha onceki ¢alismalarda hazirlanan
hidrotalsit destek yeni hazirlanan bentonit destek ve aktivasyonu, altin emdirilmesi,
reaksiyon kosullarinin incelenmesi ikinci boliimde detayli bir sekilde belirtilmistir.
Uciincii boliimde ise, bahsedilen katalizorlerin karakterizasyonlar: ile birlikte
gergeklestirilen deney sonuglart verilmis ve tiim bulgular tartisiimistir. Dordiincti ve
son boliimde ise yapilan ¢alismalarin tiim sonuglar1 paylasilmis, tartisilmis ve ileri

calismalar i¢in tavsiyelerde bulunulmustur.
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1. LITERATUR OZETi
1.1. Gliserin

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry — ITUPAC) tarafindan standartlagtirilmis ismi propan-1,2,3-triol
olan gliserin, renksiz, higroskopik, tadi tatli olan siv1 bir kimyasaldir. Gliserin organik
bir bilesiktir ve C3HgO3 kimyasal formiiliine sahiptir. A¢ik formiilii CH,OH-CHOH-
CH20OH seklindedir. Gliserin, her bir karbona bagli bir hidroksil grubu olan ii¢ karbon
zincirinden olusan bir alkoldiir. Dogal veya petrokimyasal hammaddelerden elde

edilebilir.

Gliserin hem insan hem de g¢evre i¢in neredeyse toksik degildir. Gliserinin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo 1.1. Gliserinin fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Tan ve

dig., 2013)
Ozellikler Degerler
Molekiil Agirhig 92,09 g/ mol
Renk Renksiz
Koku Kokusuz
Tat Tath
Erime Noktas1 181 °C
Kaynama Noktas1 290 °C
Yanma Noktas1 393 °C
Yogunluk 1,261 glcm3
Viskozite 1,5 Pas




Molekiiller arasi yogun hidrojen bagi olan gliserin, nemi ¢ekebilir. Gliserin i¢indeki
ti¢ hidroksil grubu ile suda ve alkollerde tamamen ¢oziiniir, eterde az ¢oziiniir, ancak
hidrokarbonda ¢6ziinmez. Hidroksil grubunu igermesinden dolay1 iyot, brom ve fenol

gibi bir¢ok madde igin iyi bir ¢oziicii 6zelligi vardr.

Gliserin, normal depolama ve tasima kosullari altinda kimyasal olarak kararlidir,
ancak potasyum klorat gibi giiclii oksitleyici maddelerle temas ettiginde patlayici

ozellik kazanabilir.

Gliserinin sahip oldugu birincil ve ikincil alkol gruplari, diger kimyasal gruplarla
degistirilebilir ve bu gliserini daha fazla sayida reaksiyona sahip reaktif bir molekiil
yapar. Ayrica, eter, ester, amin ve aldehit gibi diger tiirevlerini olusturmak igin ¢esitli

reaksiyonlara girebilir. Gliserinin molekiil yapist Sekil 1.1°de verilmistir.

OH

Ho\/K/OH

Sekil 1.1. Gliserinin molekiil yapis1 (Wang
ve dig., 2019)

Gliserin, gesitli reaksiyonlar ile yenilenebilir degerli kimyasallarin (2000'den fazla
tirtin) kaynagi olarak kullanilabilir. Ayrica, gliserin molekiillerinden olusan birincil ve
ikincil hidroksil gruplari, hidrojenoliz, esterlesme, dehidrasyon, eterlestirme,
oksidasyon, piroliz, transesterifikasyon, oligomerizasyon, polimerizasyon ve

karboksilasyon gibi ¢esitli kimyasal reaksiyonlara kars1 hassastir (Kiakalaieh ve dig.,
2018).

Gliserin, gida ve ilag sanayi, kozmetik ve deterjan {iriinlerinde dogrudan
kullanilmasinin yani sira asetol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, akrolein, alil alkol,
1,3 dihidroksiaseton, gliseraldehit, asetaldehit, formaldehit, epiklorhidrin, gliserin
karbonat, etilen glikol gibi kimyasallarin eldesinde de kullanilmaktadir. Gliserinden
elde edilen degerli kimyasallar ve bu kimyasallarin hangi reaksiyonlar ile

tiretilebilecegi Sekil 1.2°de verilmistir (Giirel, 2009).



oH oft
HO\)w(OH HOWOH
0
sliserk asi o 0 \
tartarik ast HO OH
OH 0 0
0] HO H oksalk asi
HO\)&/OH
1,3-dibidrokesi aseton gliseraldehit
[O] T[G]
H
VN [H] ' 0 0
_ \ akroken skrilc ast
1.3-propandicl
O OH orlama OH
O _ eEbme  goen \K_ 0
Df -I/_A
—~ w 1 a  ©
HO (H] 13-didorpropancl ~ epikorhidrin
ghserm karbonat eaterieqme eterlesme
OH
HO HO M@H
/J\_/UH OH  mono, di tri tert bisd eter ;
1,2-propandiol poligisern
H R1

Sekil 1.2. Gliserinden elde edilen degerli kimyasallar ve reaksiyonlar (Giirel, 2009)

Gliserin pazari i¢in 2004 y1l1 “ilk biyodizel devrimi” denilen bir donlim noktasidir. O
yildan beri, biyodizel endiistrisinin hizli gelisim ve esterlesme siireci gliserin i¢in ana
kaynak haline gelmistir 2010 yilinda ise, atik bazli biyodizeli popiiler kilan “ikinci
biyodizel devrimi” dedigimiz donem baslamistir. Bununla birlikte, hem biyodizel
iretiminde kullanilan hammaddenin yapisi hem de esterlestirme islemi i¢in
katalizoriin gliserin saflig1 {izerinde etkisi, piyasadaki ham gliserin kalitesini de
etkilemistir (URL-1).

Biyodizel pazarinin hizla gelismesi, gliserin iiretim hacmini son 10 yilda artirarak
maliyet ve talep arasinda dengesizliklere neden olmustur. Atiga sebep olabilecek daha

fazla gliserin tiretilmis ve bu yan {irlin i¢in yeni kullanimlara acil ihtiya¢ dogmustur.

Gliserinin ilag, gida, kozmetik, tekstil, kagit, patlayici, tiitiin, plastik, etanol gibi
kimyasal tiretiminin oldugunu genis bir pazar1 vardir. Bu kullanim alanlar1 ve pay

dagilimlart Sekil 1.3’de gosterildigi gibi 6zetlenmistir (URL-1).



Gliserin Kullanim Alanlar

® Gida

m Kisisel Bakim Uriinleri
Ag1z Bakim Uriinleri

® Tiitiin

m flac

Uretanlar igin polieter ve
polioller

Sekil 1.3. Gliserinin kullanim alanlar1 (URL-1)

Son zamanlarda, gliserin Hz (hidrojen) iiretimi i¢in potansiyel stoklardan biri olmustur
ve bu hammaddenin potansiyel kullanim alanlar1 iizerine arastirmalar diinya ¢apinda

kapsamli bir sekilde gerceklestirilmeye devam etmistir.

Biyodizel iretiminin yan {riinii olan gliserin, ekonomik olmayan saflagtirma
asamalarindan dolay: kriz ile kars1 karsiya kalmakta ve ticari degerini diisiirmektedir.
2013 yilinda yapilan bir pazar arastirmasinda, kiiresel gliserin iiretiminin yaklasik
%063'i biyodizel transesterifikasyon islemi ile yaklasik 1,4 milyon ton gliserin
tiretilmesi seklinde gosterilmistir. Sekil 1.4, son on yilda Amerika Birlesik Devletleri
(ABD) ve diger tilkelerdeki biyodizel endiistrisinden elde edilen ham gliserin tiretimini
gostermektedir ve oniimiizdeki on yil boyunca ham gliserin tiretimini 6ngérmektedir.
2011 yilinda diinya genelinde 2 milyon tondan fazla gliserin iretilmistir. Ayni

zamanda sadece ABD'de yaklagik 340.000 ton ham gliserin piyasaya gonderilmistir.

Kiiresel ham gliserin, 2013 yilinda biyodizel tiretimindeki diisiis nedeniyle azalmistir
buna ragmen ham gliserinin iiretimi dniimiizdeki on y1l i¢inde mevcut yillik biiyiime

oraninin %5' inden daha fazla artis gostermesi beklenmektedir.

2023 yilinda dngoriilen kiiresel biyodizel yetkileri 54 milyon ton olacaktir. ABD'nin
2023 ham gliserin tiretimi tahmini yaklasik 580.000 tondur (Ye ve Ren, 2014).
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Sekil 1.4. 2003- 2023 yillar1 arasi kiiresel ve Amerika Birlesik Devletleri ham gliserin
tiretimi (Ye ve Ren, 2014)

Ham gliserin gevresel ve bertaraf problemleri de yaratir. Alkol, reaksiyona girmemis
gliseritler, yag asitleri, su ve katalizorler gibi safsizliklarin varligi nedeniyle, ham
gliserin ¢ogu uygulamada dogrudan kullanilamaz. Ham gliserinin damitma islemiyle
saflastirilmasit pahalidir ve 6zellikle kiigiik 6l¢ekli bir biyodizel tesisi i¢in ekonomik
olarak mimkiin degildir. Saflastirma isleminin yani sira, bir¢ok biyodizel tesisi,
dogrudan yanma islemi yoluyla enerji iiretimi i¢cin ham gliserin kullanir. Yanma
islemini gliserinin yiiksek viskozitesi olumsuz etkiler ve yiiksek tutusma sicakligi
yanmanin etkinligini azaltarak yiiksek derecede toksik akrolein olusumuna katkida
bulunur. Bu nedenle, gliserinin diger katma degerli kimyasallara degerlenmesinin,
biyodizel kiiresel pazarini arttirmak i¢in en iyi yol oldugu bulunmustur (Roslan ve dig.,

2019).

Gliserinin kimya endiistrisindeki ilk 12 materyalden biri olarak dnemine ve gliserinden
tiretilebilecek iirlinlerin insan yasamu iizerindeki 6nemli etkisine dayanarak, gliserin
ile ilgili aragtirma ¢aligsmalarinin sayis1 son zamanlarda 6nemli 6l¢iide artmistir. Sekil
1.5°te gliserin ile ilgili ¢alisma sayisinin son 10 yilda iki katina ¢iktigini agikga
gosterilmektedir (Kiakalaieh ve dig., 2018).
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Sekil 1.5. Gliserin arastirmalarinin artan 6nemi (Kiakalaieh ve dig., 2018)
1.2. Laktik Asit

Laktik asit ilk kez 1780 yilinda Isvecli bir bilim adam1 C.W. Scheele tarafindan eksi
stit ve dogal kokenli tirtinlerden kesfedilmistir. Kiral bir karbon atomuna sahip en basit
2-hidroksikarboksilik asittir ve optik olarak aktif L (+) ve D (-) iki stereo izomeri
bulunur. Hidroksi propanoik asit olarak da bilinir (Razali ve Abdullah, 2017). Laktik
asidin iki boyutlu molekiil yapis1 Sekil 1.6°da verilmistir.

O H
O H

L

Sekil 1.6. Laktik asidin molekiil yapis1 (Razali ve Abdullah, 2017)

Laktik asidin kimyasal davramslnl fiZikO-kimyasal ozellikleri belirler. Sulu ortamda

gosterir. Tablo 1.2’de yaygin uygulamalarindan sorumlu fiziksel ve kimyasal

ozellikleri listelenmektedir.



Tablo 1.2. Laktik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ozellikler Degerler

Kimyasal Formiilii C3HsO3

Kimyasal Ad1 (S)-2-hidroksi-propanoik asit
Molekiil Agirhigi 90,08 g/mol

Fiziksel Goriiniisii Akiskan Sivi

Tat Eksi Siit

Erime Noktasi 53°C

Kaynama Noktas1 >200 °C

Suda Coziiniirliik (g/100 g H20) Coziinebilir

Degerli ve ¢ok islevli 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle laktik asit endiistriyel alanda
biiylik ve gittikce gelisen bir pazara sahiptir. Son zamanlarda yapilan arastirmalar,
artan pazar talebini karsilamak icin gliserini laktik aside doniistiirmeyi hedeflemistir.
2008 yilinda konvansiyonel pazarlar igin %100 laktik asit safliginda 260.000 ton
tiretim kaydedilmistir.

-Gida

— Asitlendirici ve bakteriyel
bozunmanda koruyucu olarak

-Kozmetik
Nemlendirici olarak

-Tekstil

Dokunun renk dayanikliligi
arttirict olarak

Laktik Asit Kulanim Alanlari

Sekil 1.7. Laktik asit kullanim alanlar1



Laktik asit asitlendirici, nemlendirici ve renk dayanikliligini arttiric olarak endiistride
gorev alir. Bu kullanim alanlarinin detaylart Sekil 1.7 de gosterilmistir (Razali ve
Abdullah, 2017).

Yinelenen birimleri laktik asitten olusan poli (laktik asit) (PLA), alifatik polyesterler
grubuna giren bir polimerdir. Biyolojik olarak bozunabilen bir polyester olan
polilaktik asit iyi islenebilirligi ve diger biyolojik olarak bozunabilir polimerlere
kiyasla daha iyi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle son 20 yilda biiyiik ilgi gérmiistiir.
Ek olarak ozellikleri, polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), polikarbonat
(PC) ve polietilen tereftalat (PET) gibi petrol bazli polimerlerle uyumludur (Hamad ve
dig., 2018).

Literatiirdeki bazi ¢calismalarda 6nemli miktarda laktik asit verimi elde etmek i¢in
birkag etkili yontem belirtilmistir. Giiniimiizde laktik asit, fermantasyon yontemi ile
tiretilmektedir. Fermantasyonun noétralizasyon agamasina gelince, igslemin laktat
tuzlaria doniistiirtilmesinde biiyiik miktarda atik tiretimi gergeklesmistir. Bu nedenle,
gliserinden laktik asit tiretme yontemi, daha yesil ve daha ekonomik bir iiretim elde
etmek i¢in fermantasyon yonteminden katalitik doniisime yonelmistir (Razali ve

Abdullah, 2017).

1.3. Laktik Asidin Ticari Uretim Yontemleri

Laktik asit molekiilii bitkilerde, mikroorganizmalarda ve hayvanlarda dogal olarak
bulunur ve ayrica karbonhidratlarin fermantasyonu veya komiir, petrol iirlinleri ve
dogal gazdan kimyasal sentez yoluyla tiretilebilir. Laktik asit tiretimi ticari olarak,
kimyasal sentez veya fermantasyon yoluyla olabilir. Sekil 1.8” de laktik asit {iretiminin
iki ana iglemini gosterilmektedir. Laktik asit bakterileri hem D (-) hem de L (+) laktik
asit veya her iki izomerin rasemik karigimini iiretir. Rasemik karisim bir kiral

molekiiliin sol ve sag enantiyomerlerinin esit oranda karisimi1 demektir.

Rasemik karisim seklinde olan laktik asit her zaman petrokimyasal kaynaklardan
kimyasal sentezle {iretilse de uygun mikroorganizma secildiginde yenilenebilir
kaynaklarin mikrobiyal fermantasyonu ile optik olarak saf bir L (+) veya D (-) laktik
asit elde edilebilir. Uygulamaya baglh olarak, optik olarak saf laktik asidin bir formu

digerine tercih edilir.
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Bununla beraber, mikrobiyal fermantasyon yontemi ucuz, yenilenebilir substratlar,
diisiik iretim sicakliklart ve diisik enerji tiikketimi gibi avantajlara sahiptir. Bu
avantajlar mikrobiyal fermantasyonu en sik kullanilan {iretim siireci yapar (Komesu
ve dig., 2017).

. Mikrobiyal
Kimyasal Sentez Fermantasyon
Petrokimyasal Yenilenebilir
Kaynaklar Kaynaklar
| Asetaldehit a Mayalanabilir
(CH,CHO) Karbonhidratlar
. Fermente
— Laktonitril —
Su
| o . . || Saf L(+) ya da D(-)
Rasemik - Laktik Asit lakiik asit

Sekil 1.8. Laktik asidin kimyasal sentez ve mikrobiyal
fermantasyonu (Komesu ve dig., 2017)

1.3.1. Kimyasal sentez

Akrilonitril teknolojisinin bir yan {iriinii olan laktonitril yolu kullanilarak kimyasal
sentezle laktik asit iiretimi, 1863 yilinda Wislicenus tarafindan kesfedilmistir. Ilgili

reaksiyonlar (1.1) ve (1.4) denklemleri arasinda verilmistir;
CH3CHO + HCN — CH3CHOHCN (1.1)

CH3CHOHCN + 2H,0 + % H,SO4 - CHsCHOHCOOH + %5 (NH4)2SOx4 (1.2)
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CHsCHOHCOOH + CH30H < CHsCHOHCOOCH; + H20 (1.3)
CHsCHOHCOOCH:; + H,0 < CH3CHOHCOOH + CH3OH (1.4)

Laktonitril tiretimi katalizor varliginda siv1 asetaldehite (CH3CHO) hidrojen siyaniiriin
(HCN) yiiksek basingli ve bazik ortamda eklenmesi ile gergeklesir (Denklem 1.1).
Laktonitril geri kazanilir (Denklem 1.2), damitilarak saflastirilir ve laktik asit
(CH3CHOHCOOH) ve amonyum tuzu ((NH4)2SOa4) elde etmek igin siilfiirik asit
(H2S04) kullanilarak hidroliz islemi gergeklestirilir. Denklem (1.3)'te goriildiigi gibi,
laktik asit, metanol (CH3OH) ile esterlestirilir ve olusan metil laktat
(CH3CHOHCOOCH?3) geri kazanilir daha sonra damitma islemi ile saflastirilir ve
laktik asit metanol tliretmek igin asitlestirilmis su ile hidrolize edilir. Denklem

(1.4)’teki gibi metanol damitilarak ayrilir (Komesu ve dig., 2017).

Kimyasal sentez yontemiyle 6dnemli miktarlarda laktik asit tiretmis olan ilk sirket
1963'te Monsanto' dur (Texas, ABD). ABD'de tiiketilen laktik asidin %40'in1 (4,500
ton) iiretmislerdir. 1990 yil1 basinda iiretimini sona erdirmis olan Sterling Chemicals
sirketi de kimyasal sentez yontemini kullanmistir. Bu sirkete ek olarak doguda
Musashino Chemical da bu yontemi kullanmis ancak daha sonralarda iiretimlerini

fermantasyondan yana kullanmislardir.

Kimyasal islem basamaklari, sekerlerin baz katalizorleri kullanilarak bozunmasini,
propilen glikoliin oksidasyonunu, kloropropiyonik asidin hidrolizini, propilenin nitrik
asit oksidasyonunu ve asetaldehit, karbon monoksit ve suyun yiiksek sicakliklarda ve
basinglarda reaksiyonunu igerir. Kimyasal sentezle laktik asit liretiminde hammadde
olarak laktonitril tercih edilmesi disindaki reaksiyonlar teknik ve ekonomik agidan
uygun degildir. Kimyasal yolla yapilan iiretimin fosil yakitlardan elde edilen diger
endiistriyel yan {irlinlere bagli olmasi laktik asit iiretimini pahali kilmaktadir (Komesu

ve dig., 2017).

Hammaddelerin pahali olmasi, elde edilen {iriiniin safsizlig1 ve hammaddelere yonelik
diger endiistrilere olan bagimlilik kimyasal sentez yonteminin yerini fermantasyon

yontemine birakmistir.
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1.3.2. Mikrobiyal fermantasyon

Diinya ¢apinda mikrobiyal fermantasyondan laktik asit iiretimi, toplam laktik asit

tiretiminin yaklagik %90'in1 olusturmaktadir.

Kimyasal senteze kiyasla saf izomerlerin iiretimi ve substrat olarak yenilenebilir
kaynaklarin kullanilmasi gibi avantajlara sahiptir. Fermantasyon islemi, substratin
(glikoz) bir mikroorganizma toplulugu (biyokiitle) tarafindan etil alkol, sitrik asit ve
laktik asit gibi metabolitlere biyolojik olarak parcalanmasi ile ifade edilir. Laktik asit
tiretiminde kullanilan gesitli mikroorganizmalar ve hammaddelerin birkag &rnegi

Tablo 1.3’te verilmistir.

Tablo 1.3. Laktik asit iiretiminde farkli substratlar ve mikroorganizmalar (Komesu ve
dig., 2017)

Substrat Mikroorganizma Fermantasyon Prosesi
Seliiloz B. coagulans 36D1 Stirekli
Glukoz Lb. lactis BME5-18M Siirekli
Gliserin E. coli AC-521 Kesikli
Misir B. coagulans LA204 Stirekli
Seker kamisi Lc. lactis 10-1 Kesikli

Yiiksek saflikta bir fermantasyon iiriinii, seker kamisi ve seker pancarindan siikroz gibi
saf bir substrat kullanildiginda elde edilir, bu da saflastirma maliyetinde bir azalmaya
neden olur. Bununla birlikte, gida endistrilerinden, tarim endiistrilerinden, seker
kamis1 degirmenlerinden ve biyokiitleden atik iirtinler kullanilabilir, bu da ¢evresel ve
ekonomik ag¢idan avantajlidir. Hammadde maliyeti, laktik asitin ekonomik
tiretimindeki ana faktorlerden biridir. Substrat maliyeti proses Olgegi ile
azaltilamayacagindan, su anda laktik asit {iretimi i¢in yeni substratlar1 arastirmak icin

kapsamli ¢caligmalar devam etmektedir (Komesu ve dig., 2017).
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Laktik asit {iretimi i¢in potansiyel hammaddeler; bugday, misir, patates, piring, cavdar,
arpa gibi nisastali malzemeler olarak sayilabilir. Ticari olarak temin edilebilen laktik

asidin yaklasik %901, misirin su altinda fermantasyonu ile tiretilir.

Son zamanlarda, peynir imalatinin yan Uriinli olarak peynir alti suyu Ttretildigi
bildirilmistir. Birka¢ ¢aligma yakin zamanda peynir alt1 suyu kullanarak laktik asit

iretimi rapor etmistir.

Laktik asit tiretiminde Kesikli fermantasyon, siirekli fermantasyona kiyasla istiin
doniisiim ve verime sahiptir, ancak hacimsel verimlilik olarak daha diisiiktiir. Siirekli
fermantasyon i¢in miimkiin olan en yiiksek verim, yiiksek seyreltme oranindan ve

islemin uzun siire devam etmesinden kaynaklanmaktadir.

Laktik asit {iretimi icin baska bir yaklasim, biyodizel iiretiminin bir yan iiriinii olan
gliserindir. Gliserinin laktik aside doniistimii hidrotermal ve heterojen kataliz

yontemlerine dayanir.

1.4. Gliserinin Kimyasal Déniisiimii ile Laktik Asit Uretimi

1.4.1. Katalitik secici oksidasyon reaksiyonu ve mekanizmasi

Laktik asit, olduk¢a degerli bir kimyasal molekiildiir ve ayn1 zamanda gliserinden
olusan biyopolimerler i¢in bir 6nciidiir. Gliserinin laktik aside kimyasal doniisiimii ti¢
farkl1 yol kullanilarak gergeklestirilebilir; metal destekli katalizorler varliginda
hidrojenolizden propan-1,2-diol'e ve daha sonra segici oksidasyona gegis yontemi
(reaksiyon 1); piruvaldehide oksidasyon ve Cannizaro reaksiyonun yeniden
diizenlenmesi (reaksiyon 2) segici dehidrojenasyon ile dihidroksiasetona, kati asit
katalizorii varliginda piruvaldehide dehidrasyonla ve daha sonra asidik kosullar altinda
Cannizaro reaksiyonun yeniden gerceklesmesi (reaksiyon 3). Bu reaksiyonlarin genel

mekanizmasi Sekil 1.9” da verilmistir (Varma ve Len, 2018).
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Reaksiyon 1;

OH

H, OH 0, 0
OH metal metal HO
= OH - = OH
OH
gliserin propan-1,2-diol laktik asit
Reaksiyon 2;
/OH
=0
OH
OH -1,2-diol
{ 0, e -H,0 O +H,0 0
\—OH metal ' Bronsted asit ¥ ionis aads HO"‘{.
— - 1 — - O —_— —OH
OH v !
gliserin '://o piruvaldebit laktik asit
—OH
OH
glhiseraldehit
Reaksiyon 3;
OH
- HQCI GH D} D ¥ H 29 ‘:'
—(OH  Bromsted Asit metal ('(E Lewis Asit HG_%_
= o] - =0 E— , OH
OH '
gliserin hidroksiaseton piruvaldehis laktik asit

Sekil 1.9. Gliserini laktik aside doniistiirmek i¢in reaksiyon yollar1 (Varma ve Len,
2018)

Laktik asit iiretmek igin, gliserinin segici oksidasyon reaksiyonunda oksidan olarak
oksijen kullanilmasi ¢evre agisindan temiz bir yontem yapar. Bu yontem 1limh
reaksiyon kosullarinda (diisiik sicaklik ve basing) gergeklestirilebilir. Literatiir
caligmalar1 segici oksidasyon yoOnteminin, reaksiyon basamaklarinin karmagik
yapisina katkida bulundugunu belirtmistir. Ozel katalizdrlere gore, asagidakilere baglh

olarak cok ¢esitli tiriinler olusturulabilir;
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e Oksidasyon bolgelerinin tipi,
e Kararli durumdaki oksitlenmis alanlarin sayisi,
e Oksidasyon derecesi ve

e Eslik eden yan reaksiyonlar (Razali ve Abdullah, 2017).

Gliserin oksidasyonu, gliserik asit, laktik asit, dihidroksiaseton, hidroksipiirivik asit,
glikolik asit, oksalik asit ve tartarik asit gibi bir dizi degerli oksijenli bilesigin

olusmasina yol acar. Gliserin oksidasyon reaksiyonuyla olusan bilesikler Sekil 1.10’

— Gliserin Oksidasyonu —

 Gliserik Asit

« Laktik Asit

« Dihidroksiaseton

* Hidroksipiriivikasit
 Glikolik Asit

» Oksalik Asit

* Tartarik Asit

da gosterilmistir.

Sekil 1.10. Gliserinin oksidasyonu ile olusan
degerli bilesikler (Razali ve Abdullah, 2017)

1.4.2. Gliserinin laktik aside katalitik doniismesinde katalizor etkisi

Oksidasyon reaksiyonunda altin destekli katalizorler ve baz kullanildiginda laktik asit
secimliligi olumlu yonde etkilenmistir Kullanilan altin destegin pargacik boyutunun
artigt secimliligi olumlu yonde etkilemistir. Bimetalik katalizorlerin performanslar
monometalik olanlara kiyasla daha iyi sonuglar gdstermistir. Gliserin oksidasyon
reaksiyonunda kullanilan gesitli katalizorler ve reaksiyon kosullarinin detaylar1 Tablo

1.4" te 6zetlenmistir.

Genel olarak, segici oksidasyon reaksiyonunda {iirlin dagilimi, birincil ve ikincil

hidroksil gruplarinin aktivasyonu i¢in gesitli katalizorlerin segimliliginden etkilenir.
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Tablo 1.4. Gliserinin oksidasyon reaksiyon kosullart ve kullanilan ¢esitli katalizorler
(Razali ve Abdullah, 2017)

Reaksiyon Katalizor LA Gliserin Agciklamalar
Kosullar: Secimlilik | Doniisiimii
(%0) (%)
T: 200-230 °C, %10 Pd/C 68 99 Bu islem, daha
sure:4 s, %5 Pt/C 74 99 diistik sicaklik
NaOH/Gly molar ve gliserin /
oran. alkali oranlan
(0,75;1,1;1,25) gerektirmistir.
T:90°C, 1atm Oz,  Au/TiO2 73,8 - NaOH
2,5%x10° mmol Pt/ TiO- 84,8 - varliginda Au-
metal NaOH/Gly= | Au-Pt/TiO; 85,6 - Pt arasindaki
4:1 etkilesim LA
secimliligini
arttirmstir.
T:90 °C, P:1 atm, | %1 Au/CeO, @ 83,0 98 Altin partikiil
hava akisi: %3 Au/CeO, | 79,7 98 boyutu artisi
0,15L/dk %5 Au/CeO2 79 98 LA
NaOH/Gly= 4:1 secimliligini
arttirmistir.
T:100 °C, P (O2): | Au/CeO2 60 76 Bimetalik
5 bar siire: 30 dk, Pt/CeO> 68 82 katalizorlerin
NaOH/Gly=4:1 Au-Pt/CeO, | 80 99 performansi
Gliserin: 0,17 M monometalik
olanlardan
daha iyi
sonuglar
vermistir.
T:90°C, P: 0,1 Pt/AC + 44,9 58,5 LA secimliligi
MPa siire: 6 S NaOH Pt/AC 0 18,6 icin KOH
nGliserin/ nPt: — bazsiz <NaOH
2400 <LiOH
sonuglar1
kaydedilmistir.

Gliserindeki hidroksil gruplarinin aktivasyonu i¢in bir baz kullanilmasi ve aktif
metalin Lewis asit bolgesine eklenmesi reaksiyon hizini ve laktik se¢imliligi artirmak

i¢cin 6nemli roller oynar.
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Istenilen oksidasyon reaksiyonlar1 genellikle platin, paladyum, bizmut veya altin gibi

cesitli metaller tarafindan katalize edilir (Razali ve Abdullah, 2017).

Yang ve digerleri (2016), katalize edilen gliserinin doniisiimii i¢in katalizér miktarinin
etkisini incelemek i¢in ¢esitli CuO / ZrO; katalizorleri tarafindan bir azot atmosferi
altinda bazik ¢ozelti icinde 0,2 g katalizoér, NaOH/ gliserin molar orani 1, reaksiyon
stiresi 6 saat ve 433 K sicakliginda gergeklestirmis ve sonuglar Tablo 1.5' de

Ozetlenmistir.

Bu deneysel sonuglar, katalizér bilesim miktarinin reaksiyonda 6nemli bir rol
oynadigini gostermistir. Tablo 1.5°te gosterildigi gibi, katalizor olarak %5CuO / ZrO»
kullanildiginda, gliserin %12,5 doniisiim gostermis ve ana iiriin igerisinde gliserik asit,
az miktarda oksalik asit, formik asit ile birlikte laktik asit bulunmaktadir (Yang ve dig.,
2016). Laktik asit, gliserik asit, formik asit, oksalik asit ve glikolik asit igin
secimlilikler sirastyla %82,9, %11,7, %4,2, %0,18 ve %0,65 olarak kaydedilmistir.

Tablo 1.5. Gliserinin gesitli miktardaki CuO / ZrO> katalizorleri tizerindeki laktik aside
katalitik doniistimii (Yang ve dig., 2016)

Katalizor Gliserin Doniisiim LA Secimliligi
(%) (%)

%5 CuO / ZrO; 12,5 82,9

%10 CuO / ZrO2 18,4 77,4

%15 CuO / ZrO2 33,3 86,5

%20 CuO / ZrO2 43,4 82,1

%30 CuO / ZrO2 67,5 85,0

%30 CuO / ZrOz-IM 52,7 78,7

%30 CuQO / ZrO,-CP 26,1 59,8
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Tablo 1.5. (Devam) Gliserinin ¢esitli miktardaki CuO / ZrO» katalizorleri tizerindeki
laktik aside katalitik doniisiimii (Yang ve dig., 2016)

%45 CuO / ZrO2 68,3 77,9

%60 CuO / ZrO> 64,7 74,2

Katalizorlerde artan CuO konsantrasyonu ile gliserin doniisiimii kademeli olarak artis
gostermistir.  Bu artisa ragmen, driinlerdeki segimliliklerde meydana gelen

degisikliklerde belirgin bir egilim gozlemlenmemistir.

%30 CuO / ZrOz kullanildiginda, gliserin doniisiimii %67,5 ve laktik asit se¢imliligi
%85,0 iken, %45 CuO / ZrO; katalizoriinde doniisiim %68,3 ve se¢imlilik %77,9’dur.
Katalizor olarak %60 CuO / ZrO2 kullanimi, gliserin doniistimiinii %64,7' ye ve laktik

asit secimliligini %74,2'ye diisiirmustiir.

Gliserin doniisimiiniin %60 CuO / ZrO2 katalizorii tlizerinde azalmasi, ZrO:
gozeneklerinin fazla CuO ile bloke edilmesinden ve katalizoriin spesifik ylizey
alanindaki azalmadan kaynaklanmistir. Katalizor konsantrasyonundaki artis gliserik
asit se¢imliligindeki artisa neden olmustur, bunun nedeni fazla miktarda CuO,
gliserinin  gliseraldehite dehidrojenasyonunu ve gliserik aside daha fazla
doniistimiinden meydana gelmistir. Sonuglar, gliserinin tiim katalizorler arasinda
laktik aside doniistiiriilmesi i¢in %30 CuO / ZrO2’ nin en etkili oldugunu ortaya

koymustur (Yang ve dig., 2016).

Reaksiyon kosullariin 100 ml 0,5 M gliserin ¢ozeltisi, 230 °C, 3 saat oldugu Arcanjo
ve arkadaslarinin (2017) yaptig1 diger bir ¢alismada, %10 Pd / C ve %5 Pt/ C
katalizorlerinin miktarlarinin etkisi Sekil 1.12°de gosterilmistir. %10 Pd / C
katalizoriiniin miktart 0,2'den 0,8 g'a ylkseltildiginde doniisiimiin %93,9-99,6
degerleri arasinda arttig1 ve LA' ya se¢imliligin (%62,6) ayni kalarak dnemli 6l¢iide
degismedigi gozlemlenmistir. Verim degerlerinde de benzer bir egilim kaydedilmistir

(%58,8-62,4) (Arcanjo ve dig., 2017).
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%35 Pt / C katalizorii de benzer bir davranis sergilemistir. Katalizor miktarini 0,4'den
0,8 g'a ylikselmesi, doniisiim degerlerinde (%99,8-99,4) 6nemli bir degisiklige neden
olmamistir. Bununla birlikte, laktik asidin se¢imliligi ve verimi sirasiyla %62,9-54,2
ve %57,1-53,9 degerleri arasinda azalmistir. Bu nedenle, %10 Pd/C ve %5 Pt/ C
kullanilan bu ¢alismada diger deneyler i¢in 0,2 g Pd ve Pt' den 0,4 g katalizor miktar

tercih edilmistir.

w00} @ 100
80 - 80
60 |- L L _ ] ~ 60 |
40 - 40
20 + 20
1] 1 1 1 1 0 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Katalizgr Miktars %010 PA'C (g) Katalizér Miktan %5 Pt/C (g)

Sekil 1.11. Katalizor miktarinin (g) gliserin doniisimii % (m), % LA secimliligi ()
ve Verim % LA (m) iizerine etkisi. (a) %10 Pd / C katalizorii ve (b)%5 Pt / C katalizorii
(Arcanjo ve dig., 2017)

Altin (Au), siv1 fazdaki alkoliin oksijen tarafindan oksidasyonu i¢in miikemmel bir
katalizordiir ve genellikle yiiksek aktivite, secimlilik ve deaktivasyona karsi direng
gosterir. Purushothaman ve dig. (2014) nanokristalin (nCeO>) tizerinde desteklenen
monometalik Au (agirlik¢a %0,4) ve Pt (agirlikca %0,5) katalizor ve bimetalik (Au-
Pt) (agirlikca 9%0,7) katalizorlerini arastirmislardir.

Bimetalik katalizor sistemi, monometalik katalizre gore %80 laktik asit se¢imliligi
ve %99 gliserin donlisiim aktivitesi gostermistir. Bimetalik sistemin sinerjisi aktif

yerleri iyilestirir ve katalizorlin daha yiiksek se¢imlilik ve stabilite gostermesini saglar.

Al203, Y203, C ve ZrO; iizerinde platin igerigi (%0,6-5,0) arasinda olan platin
katalizorleri incelenmistir. Elde edilen laktik asidin se¢imliligi, katalizoriin bilesimine

bagli olarak %34 ile 70 arasinda, gliserin doniisiim oran1 %36-87 arasinda degismistir.
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Bununla birlikte agirlik¢a diisiik yilikte hazirlanan Au / Pt katalizorleri, yiiksek laktik
asit se¢imliligini basariyla elde etmislerdir. Ana katalizoriin 6zellikleri, bimetalik
katalizorlerin aktivitesini biiylik 6lciide etkiler. Au — Pt nanopargacik boyutu dagilimi,
Au' nun Pt yiizeyi Tlzerine kaplanmasi kullanilan HAuCls ¢ozeltisinin

konsantrasyonuna baglidir (Razali ve Abdullah, 2017).

Lakshamanan ve dig. (2013), kimyasal olarak indirgenmis CeO2 destekli altin
nanoparcacik katalizorleri, agirlikca %1,3 ve %5 farkli yiiklemeleri ¢okeltme yoluyla
incelemislerdir. Sonuglar, ortalama altin pargacik boyutunun, artan katalizor / gliserin
orantyla arttigin1 gostermistir. Katalizor / gliserin oranindaki artis, nanoparcgaciklar
arasinda daha disliik c¢arpisma sikligi ve katalizor taneciklerinin daha zayif
ayrilmasiyla sonuglanmis, bu durum toplam mekanizma ile nano Kristallerin

biiylimesini arttirmis ve laktik asidin se¢imliliginin azalmasina neden olmustur (Razali

ve Abdullah, 2017).

Katalizor hazirlama ve katalizor tekrar kullanilabilirligi i¢in farkli tekniklerin etkisine
deginmek i¢in az sayida calisma yapilmistir. Bu baglamda, katalizoér aktif faz
dispersiyonunu gelistirmek icin dikkate alinmasi gereken en dnemli noktalardan biri
uygun desteklerin seg¢ilmesidir. Stiziilmeye karsit direncli olan ve istenen iirlinii
tretmede yliksek verimlilik ve se¢imlilik saglayabilen daha 1yi1 tekrar kullanilabilirlik

gosteren katalizorlerin gelistirilmesi acilen gereklidir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolay1, kullanim alanlar1 ve birim maliyetleri diislirme

hedefiyle, bu calismada son iiriin olarak laktik asit secilmistir.

Calismanin amaci; gliserinden laktik asit liretimi saglayabilecek, 1limli kosullarda
calisan, yiiksek se¢imlilik ve verime sahip bir katalizor gelistirmek ve reaksiyon
kosullariin incelenmesidir. Boylece hali hazirda kullanilan iiretim yontemleri yerine

daha yesil, daha verimli, yenilik¢i ve yenilenebilir bir yontem kazanilacaktir.

1.4.3. Gliserinin laktik aside katalitik doniismesinde sicakhk etKisi

Gliserin oksidasyonu ile laktik asit tretimi tepkimesinde laktik asit se¢imliligi

tizerinde sicakligin 6nemli bir etkisi vardir.
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Sicaklik parametresi tepkimenin gliserik asit ya da gliseraldehit tizerinden laktik aside

dogru ilerlemesini belirler (Sekil 1.12).

Purushothaman ve dig., (2014) yaptiklar1 ¢alismada CeO> destekli bimetalik Au-Pt
katalizorii ile standart kosullarda ve 30 dakika reaksiyon siiresinde sicakligin etkisini

incelemisler ve sonuglar kaydedilmistir.
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Gliserik asit Tartank asit Glikolik asit  Formik asi

Sekil 1.12. Gliserinin laktik aside ve yan iriinlere dondstiiriillmesi igin Onerilen
reaksiyon yolu (Purushothaman ve dig., 2014)

Sonuglar incelendiginde, sicaklik artisinin  gliserin  doniistimiinii  arttirdigi
goriilmektedir. Gliserin doniisme degeri 333 K' da %56 iken 373 K' da %99 olarak
elde edilmistir. Sicaklik artisiyla laktik asidin se¢imliligi de artis gostermistir. Elde
edilen bu veriler, gliseraldehit-laktik asit yolunun reaksiyon hizinin, gliseraldehit-
gliserik asit yolundan daha fazla sicakliga bagimli oldugunu gosterir (Purushothaman
ve dig., 2014).

Arcanjo ve dig., (2017)’nin yaptig1 bir diger ¢alismada %10 Pd / C ve %5 Pt/ C
katalizorleri kullanmislardir. Gliserin doniisiimii ve laktik asit verimi lizerindeki
sicaklik etkisi 4 saat boyunca iki sicaklikta (200 °C ve 230 °C), 0,4 g katalizér, NaOH

/ gliserin = 1,1 mol oranindaki deney kosullarinda gézlenmistir.

Bu calismada, kullanilan sicaklik 230 °C oldugu i¢in 6nceki ¢aligmalarda listelenen
olusmasi beklenen fiiriinlerin varlig1 tespit edilmemistir, bu da muhtemelen laktik asit

ve olusabilecek diger bilesiklerin liretimi i¢in uygun degildir (Arcanjo ve dig., 2017).
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Sekil 1.13. %5 Pt / C Kkatalizorii esliginde doniisiim ve segicilige reaksiyon
sicakligr 200 °C (kirmizi), 230 °C (siyah) ve siiresinin etkisi (Arcanjo ve dig., 2017)

Diger bir calisma Yin ve calisma arkadaslarinin 2018 yilinda grafit iizerinde
desteklenen Ni® nanopargaciklarinin gliserinin laktik aside katalitik doniisiimii igin
inceledigi calismadir. S6z konusu katalizoriin olumlu ydnde katalitik aktiviteler
sergiledigini ortaya ¢ikmistir. Reaksiyon kosullari; 1,0 M gliserin konsantrasyonu, 1,1:
1 NaOH / gliserin mol orani, 0,552 g katalizor miktar1 ve 2 saatlik reaksiyon siiresi ile

gliserin sulu ¢ozeltisi (100 ml) secilmistir.

Farkli reaksiyon sicakliklarinda Nio.3 / grafit tarafindan katalize edilen gliserinin
hidrotermal doniisiimiindeki gliserin doniigiimleri ve {iriin se¢imlilikleri Sekil 1.14'te
gosterilmektedir. Reaksiyon sicakliklarinin 180 ile 250 °C arasinda artmastyla gliserin
dontistimleri %33,8'den %100°e artig gosterirken laktik asit se¢imliligi %94,2'den

%380,4'e diismiistiir.

Oksalik asit, formik asit, asetik asit ve 1,2-propandiol gibi yan iriinlerin se¢imliligi
%3'ten az gozlenmistir. Oksalik asit, formik asit, asetik asit ve 1,2-propandiol gibi yan

tirtinlerin se¢imliligi %3'ten azdir.

Sonuglar, yiiksek reaksiyon sicakliginin gliserinin laktik aside katalitik doniistimiinii
destekledigini ortaya koyarken sec¢imliligi olumsuz yonde etkilemistir. Bu verilere
gore s0z konusu katalizor ve reaksiyon kosullarinda 250 °C’den diisiik sicakliklar

onerilmistir (Yin ve dig., 2018).
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Sekil 1.14. Reaksiyon sicakliginin Nio 3/ grafit katalizorii ile

gliserinin doniistimiinde etkisi (Yin ve dig., 2018)
Bir diger ¢alismay1 Yang ve calisma arkadaslar1 (2016) gerceklestirmislerdir. Islem
parametrelerinin gliserinin doniisiimii lizerindeki etkilerini arastirmak icin katalizor
olarak %30 CuO / ZrO; segilmistir. Reaksiyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak
gliserin doniisiimiiniin ve iiriin se¢imliliginin sonuglart Sekil 1.15'te gosterilmektedir.
Reaksiyon sicakligi 413 K’den 473 K'ye yiikseltilirken gliserin doniisiimii %46,4'ten
%100'e ¢iktig1 gozlemlenmistir.

Laktik asit secimliligi %84,1'den %94,1'e artis gostermistir. Bu sonuglarin aksine,

gliserik asit i¢in se¢imlilik %14,3'ten %0,1'e diismiistiir.

Sonuglar, laktik asit i¢in se¢imliligin, gliseraldehitin laktik aside ve gliserik aside karsi
iki paralel reaksiyonunun oranlarinin bir fonksiyonu oldugunu ve daha yiiksek

sicakliklarin laktik aside dontisiimii destekledigini gostermektedir.

Gliserinin gliseraldehide dogrudan hidrojen giderme reaksiyonu endotermiktir ve
yiiksek denge doniisiimleri elde etmek icin sicakligin yiliksek olmasi gerekmektedir.
453 K iizerindeki sicakliklarda hem gliserin doniisiimiinde hem de laktik asit
veriminde sadece kiigiik degisiklikler vardi; bu nedenle bu katalizor ile diger

caligmalarda, reaksiyon sicaklig1 453 K'de sabitlenmistir (Yang ve dig., 2016).
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Sekil 1.15. Reaksiyon sicakliginin, gliserin doniistimiinde %30 CuO / ZrO:
katalizorii varliginda etkisi (reaksiyon kosullari; 0,2 g katalizor, 10 ml
gliserin ¢ozeltisi (1,4 M), NaOH / gliserin molar oran1 = 1, 6 saat)

(Yang ve dig., 2016)

1.4.4. Gliserinin laktik aside katalitik doniismesinde reaksiyon siiresinin etkisi

Bimetalik Au — Pt/ nCeO: katalizorii kullanilarak gliserik asit ve laktik asit ile katalitik
deneylerde siire parametresi denenmistir (Purushothaman ve dig., 2014). Tiim katalitik
deneyler i¢in oksidasyon ile tartarik asit, glikolik asit, asetik asit ve formik asit gibi

tirlinlerinin olusumu gozlenmistir.

Bunlarin gliserik asit veya laktik asit reaksiyon yollarindan birinde (Sekil 1.12.) olusup
olusmadigina dair bulgular elde etmek igin, baslangi¢c malzemeleri olarak gliserik asit

ve laktik asit segilerek deneyler yapilmistir.

Gliserin ile katalitik bir deneyde tipik bir reaksiyon siiresi olan 30 dakikada reaksiyon
sonucunda laktik asit donilisiimii gézlenmemistir. Siireler uzatilarak 3,5 saat denenmis

ve %5 laktik asit doniisiimii ile sonu¢lanmastir.

Sonuglara gore, laktik asit daha fazla oksidasyon reaksiyonlarina egilimlidir, ancak
diisiik reaksiyon oranlarindan dolayi gliserin oksidasyon reaksiyonu igin standart

reaksiyon zamaninda (30 dakika) doniisiim ihmal edilebilir diizeydedir.
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Yang ve dig., (2016)’nin yaptig1 calismada 453 K'de %30 CuO / ZrO: iizerinde
reaksiyon siiresi incelenmistir. Reaksiyon baslangicinda, 453 K' de gliserin doniigiimii
%3,9" dur ve olusan ana iriinler ve secgimlilikleri sirasiyla laktik asit, gliserik asit,

formik asit %64,9, %28,7, %5,8 olarak kaydedilmistir.
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Sekil 1.16. Reaksiyon siiresinin gliserinin %30 CuO ZrO; katalizori
tizerindeki doniisiimiine etkisi (reaksiyon kosullari; 0,2 g katalizor, 10 ml
gliserin ¢ozeltisi (1,4 M), NaOH / gliserin molar oran1 = 1, 4 MPa N,
453 K) (Yang ve dig., 2016)

Sonuglara bakildiginda doniislimiin, ilk 1sinma sirasinda hedef reaksiyon sicakligina
kadar gergeklestigini gostermektedir. Uzun siireli reaksiyon siiresi ile laktik asit i¢in
secimlilik yavas yavas artis gosterirken, gliserik asit ve formik asit igin segimlilikler

azalmustir.

Boylelikle daha uzun reaksiyon siirelerinin laktik asit olusumunu destekledigi ve bu
katalizor i¢in segilen siirenin 8 saat olmasi gerektigi sonucuna varilmistir (Yang ve

dig., 2016).

Yin ve arkadaslarimin yaptigi bir diger calismada (2018), Ni/grafit katalizorleri

tizerinde farkli reaksiyon siireleri incelenmistir.
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Reaksiyon kosullari olarak gliserin: 1,0 M, NaOH / gliserin mol oran1 1,1: 1, katalizor
miktart 0,552 g ve reaksiyon sicakligi 230 °C gliserin sulu ¢6zeltisi 100 ml olarak

hazirlanmis reaksiyon siireleri 1 ile 4 saat araliginda seg¢ilmistir.

Sekil 1.17°de, farkli reaksiyon zaman periyotlar1 i¢in 230 °C'de Ni / grafit katalizorleri

tizerindeki gliserin doniisiimleri ve tirlinlerin se¢imlilikleri gosterilmistir.

Katalizorler olarak Nig1 / grafit, Nio2 / grafit, Nios / grafit ve Nios / grafit
kullanildiginda, reaksiyon siirelerinin 1 ile 4 saat arasinda uzatilmasiyla gliserin
dontigiimleri Tablo 1.6°da verilmistir. Katalizorler arasinda Nio.3/ grafitin kullanildigi
dort saatlik reaksiyon sonucunda %77,3-99,9 gliserin doniistim araligi ile, %92,2

laktik asit se¢imliligi kaydedilmistir.

Tablo 1.6. Farkl: siirelerde Ni /grafit katalizorleri tizerinde doniisiim ve

secimlilik degerleri (Yin ve dig., 2018)

Katalizor Siire (s) Gliserin Laktik asit
Doniisiimii (%)  Secimliligi (%)

Nio.1 / grafit 4 43,4 -75,3 86,8
Nio.2 / grafit 4 56,8-89,5 91,3
Nio.3/ grafit 3 77,3-99,9 92,2
Nio.4/ grafit 1 88,6-100 89,2

Reaksiyon sonucunda olusan tirtinlerde, oksalik, formik, asetik asit ve 1,2-propandiol
secimlilikleri sirasiyla %5'in altinda kaydedilmistir. Nigs / grafit katalizoriiniin
varliginda laktik asit se¢imlilikleri 2-3 saat reaksiyon siiresinden sonunda %95,1-97,6
araliginda ve gliserin donistimleri %92 olarak gozlemlenmistir. Diger Ni / grafit
katalizorleri ile karsilastirildiginda, Nios / grafit katalizorii, gliserinin laktik aside
hidrotermal doniisiimii i¢in daha genis bir reaksiyon siiresi i¢inde yliksek katalitik

aktivite sergilemistir (Yin ve dig., 2018).
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Sekil 1.17. Ni/grafit katalizorii esliginde reaksiyon siiresinin gliserin dontistimii ve
laktik asit se¢imliligine etkisi (Yin ve dig., 2018)
Feng ve digerlerinin (2020) yaptig1 calismada, Pt / L-Nb2Os katalizorii hazirlanmig ve
ilk kez LA' nin tek adimda sentezi i¢in uygulanmistir. Farkli tepkime siirelerinde
katalizor etkinligi incelenmistir. Agirlik¢a farkli Pt yiiklerine sahip Pt / L-Nb2Os
katalizorii 413 K sicaklikta incelenmistir. Agirlikga 0,1 Pt yiiklendiginde, LA %90'1n
tizerinde secimlilik ile tiretilmistir. Pt yliklemesi arttikca, LA secimliligi yavas yavas

azalirken gliserin doniisiimiinde artis gozlenmistir.

Agirlikga 0,5 Pt / L-Nb20s durumunda, reaksiyon siiresinin 3 saatten 8 saate
¢ikarilmasi, LA veriminin %91 secimlilik ile %76'ya ¢ikmasina neden olmustur (Sekil
1.18). Incelenen reaksiyon kosullari; katalizor 150 mg, gliserin 3 mmol, su 10 ml, 413

K, Oz akis1 0,5 MPa seklindedir.

Sekilde verilen sonuglara bakildiginda, istenmeyen yan iirlinlerin olusumunu azaltmak
icin asitle katalizlenen reaksiyonda, C-C bag1 boliinmesinin ve reaksiyon oranlarinin
dengeli bir sekilde kontrol edilmesinin, gerekli oldugunu diisiindiirmektedir (Feng ve

dig., 2020).
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Sekil 1.18. 0,5 Pt / L-Nb2Os katalizorii tizerinde LA' nin tek kap
sentezinde zaman akisi (Feng ve dig., 2020)

1.4.5. Gliserinin laktik aside katalitik doniismesinde farkh baz etkisi

Zhang ve arkadaslar1 (2016), atmosfer basincinda alkali sulu ¢ozeltide (Pt / AC)
katalizorii lizerinde laktik asit iretmek i¢in gliserin oksidasyonu iizerine bir ¢alisma
yapmiglardir. Bir bazin kullanimi, LA' ya gliserin oksidasyonunda &nemli bir
faktordiir, bu nedenle alkali ortam tipinin, Pt / AC katalizorii lizerindeki gliserin
oksidasyonunun performansi lizerindeki etkisi arastirilmis ve sonuglar Tablo 1.7° de

Ozetlenmistir.

Deneylerde ti¢ alkali metal hidroksit lityum hidroksit, soydum hidroksit, potasyum
hidroksit (LiOH, NaOH ve KOH) ve baryum hidroksit Ba(OH). kullanilmistir. Diger

hidroksitler zayif ¢oziiniirliikleri nedeniyle reaksiyonlarda kullanilmamustir.

Baz olarak LiOH secildiginde, 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda gliserin dontigiimii
%60,4 ve LA se¢imliligi %60,1 6l¢tilmistiir; bu degerler dort alkali baz arasinda en
yiiksek oranlari vermistir. NaOH bazi eklendiginde gliserin doniisiimii ve LA

secimliligi sirasiyla %62,6 ve %51,2 olarak kaydedilmistir.

KOH sulu ¢ozeltisinde, gliserin doniisiimii LiOH ve NaOH ile bazlart ile benzer
sonuglar vermis, ancak LA se¢imliligini olumsuz etkileyerek %43,3'e diisiirmiistiir.
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Ba(OH)2, ¢ok daha diisiik gliserin doniistimii (%41,8) ve LA se¢imliligi (%24,8)

gostermistir.

Onceki ii¢ hidroksit, Ba(OH).'den daha diisiik elektrik yiikiine, daha diisiik molekiil
agirh@ina ve daha kiigiik bir yapiya sahiptir; bu 6zellikler de reaksiyon ¢ozeltisinde
ayrilmalarini ve hizla hareket etmelerini saglayarak reaksiyon aglarini desteklemek
icin ayrismis hidroksil iyonlar1 saglar. Bunun aksine, Ba(OH).'nin daha yiiksek
elektrik yiikii ve daha biiyiik iyon yarigapina sahiptir. Bu nedenle, LA tiretiminde
gliserin doniisiimii ve se¢imlilik yiizdeleri i¢in alkali metal hidroksitler (LiIOH, NaOH
ve KOH), Ba(OH)2'den daha iyi sonuglar verir.

Ucg alkali metal hidroksit benzer gliserin déniisiimleri gosterse de LA segimlilikleri
KOH <NaOH <LiOH sirasiyla a¢ik bir sekilde farklilik géstermistir. Bu, metal iyonlar
tarafindan oksidasyon reaksiyonu davranisi ilizerinde Onemli bir etki biraktig

mekanizmay1 6nermektedir (Zhang ve dig., 2016).

Tablo 1.7. Pt/Ac katalizorii iizerinde farkli bazlarin gliserin oksidasyon reaksiyonu
tizerine etkisi (Zhang ve dig., 2016)

Baz nBaz / nGliserin  Doniisiim Laktik Asit
(%) Secimliligi (%0)

LiOH 2 60,4 60,1

NaOH 2 62,6 51,2

KOH 2 63,4 43,3

Ba(OH). 1 418 24,8

1.4.6. Gliserinin laktik aside katalitik doniismesinde NaOH/Gliserin mol orani
etkisi

Purushothaman ve digerleri (2014), bir CeO, destegi ilizerinde monometalik ve
bimetalik Au ve Pt bazli katalizorler kullanilarak oksidatif kosullar altinda gliserinin
doniisiimiinii incelemislerdir. Au-CeO- katalizorii aldehitler, ketonlar ve alkoller igin

etkili bir oksidasyon katalizorii oldugu i¢in tercih edilmistir.
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Reaksiyonlar baz kullanilmayan ortamlarda gergeklestirildiginde {iriin karigimlarinda

onemli miktarlarda ara maddelere (gliseraldehit, piruvaldehit) rastlanmistir.

Iki bilesenin Onerilen reaksiyon dizisine (Sekil 1.12) olast katilimim daha fazla
degerlendirmek i¢in, gliseraldehit veya piruvaldehit ile deneyler standart kosullarda
373 K, NaOH/ Gliserin mol orani: 4, Au-Pt/nCeO; katalizorii ve oksijen varliginda
gerceklestirilmistir. Gliseraldehit i¢in, yarim saat sonra tam doniisiim gerc¢eklesmis ve
%65-70'e kadar bir laktik asit se¢imliligi gozlenmistir. Reaksiyon sonunda glikolik asit

(%4), formik asit (%4) gibi liriinler de gdzlenmistir.

NaOH/gliserin farkli mol oranlar1 denendiginde mol orani arttikga doniistim
yilizdesinin arttig1 sonucuna varilmistir. Ayrica mol oranmnin artmasi Olusan laktik
asidin se¢imliligini de olumlu yonde etkilemistir. Dolayisiyla laktik asit olusumu
aslinda bir oksidasyon katalizoriine gerek kalmadan baz katalizli bir yol igermektedir
(Purushothaman ve dig., 2014). Kullanilan baz miktarinin doniisim ve se¢imlilik

tizerine etkisi Tablo 1.8 de verilmistir.

Sonuglara genel olarak bakildiginda gliserinin laktik aside dontistiiriilmesine yonelik
reaksiyon mekanizmasinin bir oksidasyon ve dehidrasyon adimi gerektirdigi sonucuna

vartlmistir (Sekil 1.12” deki reaksiyon mekanizmasinda gosterildigi gibi).

Tablo 1.8. Baz miktarmin bimetalik Au-Pt/nCeO; katalizorii performansi iizerine
etkisi (Purushothaman ve dig., 2014)

Deneyler NaOH/Gliserin Doniisiim (%) LA Secimlilik
(mol/mol) (%)

1 0 25 19

2 2 60 65

3 4 99 80

Arcanjo ve arkadaslarinin (2017) gergeklestirdigi diger bir ¢alismanin amaci gliserinin
laktik aside doniisiim mekanizmasinda Pd / C ve Pt / C'nin katalitik performansini
aragtirmaktir. Katalizor varligi, katalizor miktari, NaOH / gliserin molar orani, sicaklik

ve reaksiyon siiresi gibi islem kosullar1 sistematik olarak incelemislerdir.
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Katalizorlerin incelenen drneklerin katalitik aktivitesini diizenleyen faktorleri daha iyi

anlamak i¢in ¢esitli deneysel tekniklerle karakterizasyonlart saglanmistir.

Oksidasyon reaksiyonu, indirgeyici veya inert kosullar altinda bir hidrojen giderme
araci ile, oksitleyicilerle veya elektrokimyasal olarak gergeklestirilebilir. Dehidrasyon
genellikle asidik kosullar gerektirir, ancak literatiirde alkali ortamda birgok gliserin
reaksiyonu bildirilmistir. Ortamdaki baz, piruvaldehitin laktik aside doniistimiinii
destekleyen faktorlere bagl laktik asit olusumunu hizlandirir ve dengeyi laktik asit

olusumuna dogru kaydirir (Arcanjo ve dig., 2017).

S6z konusu ¢alismada %10 Pd / C ve %5 Pt/ C katalizorleri i¢in NaOH / gliserin mol
oraninin etkisi Tablo 1.9 da verilmistir. 0,75'lik bir molar oran kullanilarak gliserin
doniistim degerleri sirastyla %10 Pd / C ve %5 Pt/ C katalizorleri kullanilarak %86 ve
%90 Ol¢iilmiistiir. Oran1 1,25'e kadar arttirildiginda, elde edilen doniisiimler daha
yiiksektir ve her iki ornek igin de yaklasik %93 civarindadir. Bununla birlikte, en
yiiksek gliserin doniistimii, 1,1 molar oraninda %10 Pd / C ve %5 Pt / C katalizorleri

icin sirasiyla %96 ve %99 olarak kaydedilmistir.

Tablo 1.9. %10 Pd / C ve %5 Pt/ C katalizorleri i¢in baz oraninin doniisiim tizerindeki
etkisi (Arcanjo ve dig., 2017)

Katalizor NaOH/ gliserin mol oram1 = Gliserin Dontisiimii
(%)
0,75 86
%10Pd/C 11 96
1,25 ~93
0,75 90
%5 Pt/ C 1,1 99
1,25 ~93
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Reaksiyon kosullarinin 230 °C ve 3 saat oldugunu deneyde, molar oranin 1,1'den
1,25'¢ ¢ikarilmasiyla, laktik asidin se¢imliliginde bir azalma goézlemlenmistir. Bu

sonuglarin grafige dokiilmiis hali Sekil 1.19° da gosterilmistir.
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Sekil 1.19. Molar oranin %10 Pd / C ve %5 Pt/ C iizerinde %doniisiim (m), %segimlilik
LA (e) ve %verime LA (a) etkisi (Arcanjo ve dig., 2017)

Literatiirdeki talebe gore sunulan sonuglar umut vericidir, paslanmaz gelik reaktorlerin
siddetli korozyonunu en aza indirmek i¢in daha diisiik OH konsantrasyonu ve daha
diisiik reaksiyon sicakliklar1 gibi daha az korozif kosullar altinda calisabilen aktif
katalizorlerin gelistirilmesi, endiistriyel iiretimde kullantma uygun prosesler i¢in

gereklidir (Arcanjo ve dig., 2017).

Yin ve digerlerinin (2018), gliserin konsantrasyonunun ve NaOH / gliserin mol
oranmnin Ni/grafit katalizorleri iizerine etkisi inceledigi calisma sonuglar1 Tablo
1.10°da gorildigi gibi kaydedilmistir. Gliserinin katalitik donisiimii, gliserin
konsantrasyonlarini artirarak (0,5-3,0) 1,1: 1 NaOH / gliserin mol orani ile 2 saat 230
°C' de 0,552 g Nios / grafit katalizor tarafindan katalize edildiginde, gliserin
doniisimleri %98,9'dan %76,5'e, laktik asit se¢imlilikleri %93,1'den %76,6'ya

diismiistiir.

NaOH/gliserin mol oram1 1,0’dan 1,5’ a yiikseltildiginde gliserin doniistimleri
%94,1'den %99,0'a yiikselmistir. Olgiilen tiim yan iiriinlerin se¢imliligi %2,5'in altinda
kaydedilmistir.
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Sonuglar, diisiik bir gliserin konsantrasyonu kullanildiginda, gliserinin laktik aside
doniistiiriilmesi icin yeterli Ni° aktif bolgelerinin mevcut oldugunu ve yiiksek bir laktik
asit verimi verdigini ortaya koymustur (Yin ve dig., 2018). Elde edilen verilere yiiksek
NaOH / gliserin mol oraninin gliserin doniistimiinii laktik aside doniistiirdigiini

gostermistir.

Tablo 1.10. Gliserin ve NaOH konsantrasyonlarinin Nio3/grafit katalizorii ile gliserinin
hidrotermal doniistimii lizerindeki etkisi (Yin ve dig., 2018)

Gliserin (mol LY) NaOH (mol L)  Gliserin Laktik Asit
Déniisiimii (%)  Secimliligi (%)

0,5 0,55 98,9 93,1
1,0 1,1 95,1 92,1
2,0 2,2 88,3 83,6
3,0 3,3 76,5 76,6
1,0 1,0 94,1 914
1,0 1,3 97,0 90,0
1,0 1,5 99,0 89,4

1.4.7. Gliserinin laktik aside katalitik doniismesinde basincin etkisi

Purushothaman ve digerlerinin 2014 yilinda yaptigi ¢alismada oksijen basincinin Au—
Pt/nCeO> katalizorii tizerinde iiriin segimliligine etkisi belirlenmis, yiiksek basingli

otoklav reaktorii kullanilmis ve sonuglar Tablo 1.11°de verilmistir.

Tabloda goriildiigii gibi, atmosferik kosullarda gergeklestirilen reaksiyonlar, 3 saat
reaksiyon sonunda sadece %10 gliserin dontisiimii saglamistir, ancak laktik aside kars1

%099 secimlilik vermistir (Purushothaman ve dig., 2014).

Katalitik islemde ilk adim gliserinin gliseraldehite ilk oksidasyonunun destek

tarafindan katalizlenmesidir.
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CeO:z ile gliserinin gliseraldehite stokiyometrik oksidatif dehidrojenasyonu igin, bir
mol gliserin i¢in iki mol CeO2 gereklidir. Tipik bir reaksiyon igin, maksimum %17 mol
gliserin doniisiimii miimkiindiir. Ek olarak, Ce2O3'lin molekiiler oksijen ile yeniden
aktivasyonu eszamanli olarak meydana gelebilir ve bu da daha yiiksek gliserin
doniistimlerine yol agabilmektedir. Gergek doniisiim, muhtemelen kinetik sinirlamalar

nedeniyle, %10 mol civarindadir ve maksimum seviyelerin oldukga altindadir.

Termodinamik olarak ¢ok daha az tercih edilse de oksidatif bir hidrojen giderme
reaksiyonu yerine alkol dehidrojenasyonunun meydana gelmesi miimkiindiir.
Gliserinin dogrudan dehidrojenasyon reaksiyonu endotermiktir ve yiiksek denge
dontisiimleri elde etmek i¢in yiiksek sicakliklar gerektirir. Oksijen basincindan 0 ila 5
bar arasindaki artig gliserin doniistimiiniin artmasina yol agmustir ve kantitatif olarak

gliserin doniistimii, 5 barda 30 dakika ve 3 barda 1 saat sonunda gergeklesebilmistir.

Oksijen varliginda laktik asit se¢imliligi dar bir aralik olan %74-80 mol civarindadir.
Laktik asit secimliligi, gliseraldehidin (i) laktik aside ve (ii) gliserik aside (Sekil 1.12.)
iki paralel reaksiyonunun kismi oranlar: ile belirlenmektedir. Onerilen reaksiyona
bakildiginda daha yiiksek oksijen basinglarinda gliseraldehitten gliserik aside
istenmeyen yolun gergeklesmesi beklenir, bu da daha yiiksek oksijen basinglarinda

daha diisiik bir laktik asit se¢cimliligine yol agmaktadir (Purushothaman ve dig., 2014).

Tablo 1.11. Bimetalik Au-Pt / CeO: katalizorii i¢in oksijen basmcinin katalizor
performansi iizerine etkisi (Purushothaman ve dig., 2014)

P(O2) Siire (s) Gliserin LA
Doniisiimii ~ Secimliligi
(%) (%)
1 0 3,0 10 99
2 1 1,0 55 77
3 3 0,5 53 76
4 3 1,0 99 74
5 5 0,5 99 80
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Yang ve arkadaglar1 (2016) %30 CuO / ZrO katalizorii kullanarak, reaksiyon
kosullar; 0,2 g katalizor, 10 ml gliserin ¢ozeltisi, NaOH / gliserin mol orani:1, 453 K,
8 saat reaksiyon kosulunda farkli basinglarin etkisini incelemek igin deneyler
yapmuslardir. Tiim reaksiyonlar, mekanik bir karistiric ile donatilmisg 35 mililitrelik

paslanmaz celik bir otoklavda gergeklestirilmistir.

Reaksiyon basincinin gliserin doniisiimii izerindeki etkisi Sekil 1.20' de 6zetlenmistir.
Sekildeki grafikte goriildiigii gibi, azot (N2) basmci 0,5'ten 1,4 MPa' vya
yiikseltildiginde, gliserin doniistimii kademeli olarak %85,3'ten %100'e yiikselmistir.

Basing 2 MPa oldugunda gliserin doniisiimii %87,7' ye diiser. Bu sonuglara gore laktik
asit i¢in se¢imlilik basing ile 6nemli dlgiide degisiklik gostermemistir. Bu nedenle,
diger deneylerde, reaksiyon basmnci 1,4 MPa olarak sabitlenmistir (Yang ve dig.,
2016).
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Sekil 1.20. Reaksiyon basincinin gliserinin doniisiimiinde %30
CuO / ZrOz katalizorii tizerindeki etkisi (Yang ve dig., 2016)

1.4.8. Gliserinin laktik aside katalitik doniismesinde farkl destek etkisi

Genel olarak, gliserin oksidasyon reaksiyonunda tiriin dagilimi, {iriin segimliligi ve

katalizOriin uzun omiir stabilitesini etkileyen en dnemli parametreler;
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(1) Reaksiyon ortaminda NaOH varligi, (2) farkli katalizor hazirlama yontemleri, (3)
metal nanoparcaciklarinin parcacik biyiikliigli, (4) destegin temel veya asidik
ozellikleri, (5) mono-metalik yerine iki veya ¢ok metalik nanoparcaciklarin

uygulanmasidir (Kiakalaieh ve dig., 2018).

Tablo 1.12° de farkli metal destekli katalizorler iizerine gliserinin katalitik

oksidasyonu ile ilgili daha 6nceki ¢alismalarin bazi sonuglarini 6zetlenmektedir.

Arastirma c¢alismalar1 bu tabloda simiflandirilmistir. Tiim ¢alismalar temel ve bazsiz
ortamlardan olusan iki ana gruba ayrilarak ve her boliim mono-metalik, bi-metalik,
¢ok metalik ve diger katalizorlerin alt boliimlerini igermektedir. Bu tablodaki

arastirmalar ¢esitli kosullarda yapilan ¢alismalarin karsilagtirmasini kolaylastirmistir.

Soy metallerin elde edilen istenen iirlinler iizerindeki etkisi bu sonuc¢lardan acikg¢a
gortilebilir. Ayrica hem temel hem de bazsiz ortamlarda karbon nanotiipler (CNT)
tizerinde desteklenen mono- (Pt veya Pd) ve bi-metalik (Pt-Cu) bazli katalizorlerin

katalitik aktivitesini karsilagtirilmigtir.

Tablo 1.12. Bazli ve bazsiz ortamlarda gliserinin farkli desteklenen katalizorler
tizerinde katalitik oksidasyonu (Kiakalaieh ve dig., 2018)

Katalizor | Reaksiyon Doniisiim | Se¢imlilik

kosullari (%) (%)
Bazhi Mono- | Altin %1 Au/C | 0,3 M Gly, 100 92
Ortam | Metalik | Destekli NaOH/Gly=4

303 K, 20s,

02 (0,3 MPa)
Bazli Mono- | Altin AU/TiIO; 333 K, 145 83 61
Ortam | Metalik | Destekli dk, 1 MPa O3
Bazh Mono- | Altin Au/Al,Os | 300 77 30
Ortam | Metalik | Destekli cmikesikli

reaktor, 333

K, 5s, 0,6

MPa O
Bazli Mono- | Altin AU/Nb20s | 363 K, 93 45
Ortam | Metalik | Destekli NaOH/Gly=2,

6 bar O2
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Tablo 1.12.(Devam) Bazli ve bazsiz ortamlarda gliserinin farkli desteklenen
katalizorler iizerinde katalitik oksidasyonu (Kiakalaieh ve dig., 2018)

Bazli | Mono- | Platin %1 Pt/C 0,3 M GLY, 81,6 50
Ortam | Metalik | Destekli NaOH/Gly=4,

4s, 02(0,3

MPa)
Bazli | Mono- | Platin %1Pt/CNT 333 K,7s, 6 bar | 88 60
Ortam | Metalik | Destekli 02
Bazli | Mono- | Platin %1Pt- 333 K,7s, 6 bar | 90 56
Ortam | Metalik | Destekli | %0,65Cu/CNT | Oz
Bazli | Mono- | Paladyum | %5 Pd/C %10 Gly, 333 | 100 70
Ortam | Metalik | Destekli K, %30 NaOH,

5s, 02 (0.1

MPa)
Bazli | Bi- Au-Pd/C 100 ml reaktor, | 90,4 71,1
Ortam | Metalik 323 K, 4s,

0,3MPa O>
Bazli | Bi- Au-Pd/TiO; 50 cm? reaktor, | 100 52,7
Ortam | Metalik 333K, 4s,1

MPa O
Bazli | Bi- Au-Pt/C 1,5M Gly, 50 36
Ortam | Metalik NaOH/Gly=2,

333 K, 1,55, O2

(0,1 MPa)
Bazsiz | Mono- | Altin Au/SiO2 353K, 245 100 99
Ortam | Metalik | Destekli
Bazsiz | Mono- | Altin Au/Fe304 373 K,1MPa 43 61
Ortam | Metalik | Destekli 02, 3s
Bazsiz | Mono- | Platin %1 Pt/CNT 333K, 7s,6 <25 10
Ortam | Metalik | Destekli bar O
Bazsiz | Mono- | Platin %1 Pt-%0,65 333K, 7s,6 <40 15
Ortam | Metalik | Destekli Cu/CNT bar Oz
Bazli | Mono- | Platin %5 Pt/C 1M Gly, 333 60 47 5
Ortam | Metalik | Destekli K, 21s, %30

NaOH, O2 (0,1

MPa)
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Ayrmtili olarak tabloya bakilirsa, mono-metalik Pt / CNT ve Pd / CNT ornekleri, bazik
ortamdaki %88-90 doniisiim ile bazsiz ortamlara gore yiiksek aktivite gostermistir.

Ozellikle Pt / CNT, bazsiz ortamda tamamen aktif olmamistir.

Benzer sekilde, bazik ortamda iki metalik (%1 Pt-%0,65 Cu/ CNT) iizerinde %90'dan
fazla gliserin dontisiimii ve %56 sec¢imlilik elde edilirken, baz kullanilmayan ortamda

secimlilik %40 reaksiyon doniisiimiinde %15'in altina diismiistir.

Kiakalaieh ve digerlerinin (2018) yaptig1 bu calismada baz ve bazsiz ortamlarin
belirgin etkisi agik¢a gosterilmis, bu nedenle farkli arastirmalar1 calistiklar1 ortama

gore ayirmak iyi bir yontem olacaktir.

Daha 6nce belirtildigi gibi, sentez yonteminde baz ortami ve kullanilan destek olduk¢a
onemli faktorlerdir (Kiakalaieh ve dig., 2018). Bununla birlikte bu ¢alismada polioller
(PO) ve 1slak emdirme tekniginin uygulanmasiyla sentezlenen Pt / AC mono-metalik

numunenin Katalitik aktivitesi de karsilastirmistir.

Sonuglarda diger teknikler (¢okeltme, sol-jel) %55 reaksiyon doniisiimiinde istenen
tirtinlerin  se¢imliliginde (%35 gliserik asit ve %15,7 dihidroksiaseton) belirgin
iyilesme gosterirken, 1slak emdirme yontemi reaksiyon doniisiimiinde (%18,8) ve iiriin

secimlerinde yaklasik %40 azalmayla 6nemli bir diisiise yol agmustir.

Gilinimiizde, karbon, TiO2, CeO2 ve zeolitler gibi ¢esitli destekler, bir alkali varliginda
gliserinin LA ya doniisiimii igin iyi bir performans gostermektedir. Bazsiz kosullar
altinda Pt nanopargaciklarin (Pt NPs) ve ¢esitli metal oksitlerin (TiO2, Nb2Os, ZrO-,
Al;03, MgO, SnOy, SiO,) kombinasyonlari Feng ve arkadaslar1 (2020) tarafindan

arastirilmistir.

Test edilen destekler arasinda, TiO2'nin, yiiksek doza dayanikli Lewis asit sahalari
yogunlugu nedeniyle gliserinin LA' ya donisiimiinde en etkili destek oldugu
bulunmustur. Sekil 1.21” de, katki maddesi icermeyen kosullar altinda gesitli destekler
izerinde desteklenen Pt (agirlikca %1) iizerinde gliserinden LA' nin sentezinin
sonuclarin1 gosterilmistir. Reaksiyon kosullari; katalizor miktar1 150 mg, gliserin (3

mmol), su (10 ml), 453 K, 3 saat, O (0,5MPa)’tir (Feng ve dig., 2020).
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%59 secimlilik ile en yiiksek laktik asit verimi (%55), %1 Pt / L-Nb2Os katalizorii
tizerinde elde edilmistir. Farkli oksit desteklerine gore LA verimi su sekilde

siralanmustir; L-Nb2Os> ZrO2> Nb2Os> Al2O3> TiOo.
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Sekil 1.21. Farkli destekli katalizorlerinin LA’ nin sentezi

tizerindeki etkisi (™ LA, ® GLA) (Feng ve dig., 2020)
LA verimi ile bir katalizériin spesifik ylizey alan1 arasinda bir korelasyon
gozlenmemistir. %1 Pt/ SiO2 ve %1 Pt / CeO; 6rneklerindeki reaksiyon sonuglarinda
LA tespit edilmemis, ancak az miktarda GLA saptanmistir. Bir katalizor
kullanilmadiginda, eser miktarda gliserin harcanmis ve LA tespit edilmemistir. Bu
sonuglar Pt nanopargaciklar i¢in bir metal oksidin, gliserinden LA’ ya doniisiim sentezi

i¢in vazgecilmez oldugunu gostermistir (Feng ve dig., 2020).

Bu ¢alismada gliserinden laktik asit tiretim tepkimesi i¢in agirlik¢a %1 Altin/Bentonit
katalizorliniin ve belirlenen tepkime kosullarinin etkileri incelenmistir. Literatiir
bilgisine dayanilarak laktik asit se¢imliligi sonug¢larina gore altin metali tercih edilmis,
destek olarak ise hidrotalsit ve bentonit denenmistir. Bentonit destek igerisindeki
kimyasal bilesenlerin baziklik ve oksitleyici 6zelliklere sahip olmasiyla laktik asit
tiretimini gergeklestirebilecek bir katalizor hazirlanmasi hedeflenmistir. Daha 6nceki
calismalarda hazirlanan hidrotalsit destek yeni hazirlanan bentonit destek ve
aktivasyonu, altin emdirilmesi, reaksiyon kosullarinin incelenmistir. Bahsedilen
katalizorlerin karakterizasyonlari ile birlikte gergeklestirilen deney sonuglari verilmis,

tiim bulgular tartisilmig ve ileri ¢aligmalar i¢in tavsiyelerde bulunulmustur.
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2. MALZEME VE YONTEM
2.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Katalizor hazirlama esnasinda ve reaksiyon boyunca kullanilan kimyasallar, iiretici

firmalar1 ve triin kodlar1 Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Deneylerde kullanilan kimyasallar, tireticileri ve lirlin numaralari

Kimyasal Ad1 Kimyasal Simge  Uretici Firma Uriin Kodu
Hidroklorik asit HCI J.T. Baker 9529-07
Magnezyum nitrat ~ Mg(NO3)2 Sigma-Aldrich 63087
Aliminyum nitrat ~ AI(NOz3)3 Merck 1.01086
Bentonit - Unye Madencilik -
Sodyum karbonat  Na>COs Merck 1.06392
Sodyum hidroksit ~ NaOH Merck 1.06462
Kloroaurik asit HAuCl4.xH20 Sigma-Aldrich 254169
Silikon yag1 - Ultrakim SF350
Gliserin C3HgOs3 Merck 1.04092
Oksijen 02 Linde Gaz -
Stilfirik asit H2S04 Merck 1.00713
Laktik asit C3HsO3 Merck 1.00366
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2.2. Deneylerde ve Analizlerde Kullanilan Cihazlar

Yapilan deneyler ve analizler i¢in Kocaeli Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Katalizor Arastirma ve Gelistirme Laboratuvari (KARGEL), Reaksiyon Laboratuvari,
Polimer Laboratuvari ve Kocaeli Universitesi Teknopark igerisinde bulunan Alternatif
Yakitlar Arastirma ve Gelistirme Merkezi olanaklar1 kullanilmigtir. Ayrica, taramal
elektron mikroskopisi (SEM) analizi i¢in Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU)
Merkezi Laboratuvarindan (MERLAB) hizmet alimi1 yapilmistir. Kullanilan cihazlarin

listesi ve bu cihazlarin modelleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlarin listesi ve modelleri

Cihazin Islevi Cihazin Modeli

Elek Fritsch Analysette 3 Spartan
Kl firin Protherm PLF 120/5
Manyetik karistirict WiseStir MSH-20D

Deiyonize su lireteci
Kurutma firimi (etiiv)
Peristaltik pompa

Isiticili manyetik karistirict
Ultrasonik banyo

FTIR

XRD

HPLC

Organik asit kolonu

ICP-OES

MP Minipure Dest
Memmert UNS5

Isolab

IKA C-MAG HS7
Bandelin Sonorex

Perkin Elmer Spectrum 100
Rigaku Miniflex Il

HP Agilent 1100

Biorad HPX-87H

Perkin Elmer Optima 4300DV




Tablo 2.2. (Devam) Deneylerde ve analizlerde kullanilan cihazlarin listesi ve modelleri

Siringa Filtresi Sartorius RC 0,45 um
Termokupl IKA ETS-DS

Huni Isolab

Analitik Terazi Shimadzu ATX-224
Vakum Pompasi Blupump

2.3. Katalizorlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada %1 Au/bentonit katalizorleri esliginde gliserinin laktik aside doniisiim
tepkimeleri gerceklestirilmistir. Ayrica hidrotalsit destekli altin katalizorlerin de s6z
konusu tepkimede etkinlikleri incelenmis fakat bentonit katalizorlere kiyasla daha az
gliserin doniistimii ve laktik asit se¢imliligi elde edilmesine neden olmasindan dolay1

calismaya bentonit destekli altin katalizorler ile devam edilmesine karar verilmistir.

2.3.1. Hidrotalsit destek hazirlanmasi

Hidrotalsit destekler literatiirde yapilan bir ¢calisma i¢in daha dnceden hazirlanmis ve
laboratuvarda mevcut oldugundan tekrar hazirlanmayip sadece tepkimelerdeki
etkinlikleri incelenmistir (Celik, 2018). Literatiirdeki bilgiye dayanarak hidrotalsit
destek hazirlanmast su sekilde Ozetlenebilir; magnezyum ve aliminyum
elementlerinin nitrath tuzlari (Mg(NO3)2 /AI(NO3)3) oraninin 3,5 olacagi sekilde

¢Ozelti igine alinmustir.

Daha sonra ¢oktiirme ¢ozeltisi hazirlanmistir. Coktiirme ¢6zeltisine sodyum karbonat
(Na2CO0s3) ve sodyum hidroksit (NaOH) sirasiyla 0,6 M ve 2,4 M oranlarda eklenmistir.
Ucgiincii adimda ise ¢oktiirme ¢dzeltisi peristaltik pompa ile 1ml/dk hizla ve 750

dev/dk’da karigtiritlmakta olan magnezyum-aliiminyum ¢ozeltisine eklenmistir.
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Aktarma islemi tamamlandiktan sonra son ¢ozelti 20 saat boyunca 65 °C’de 1siticilt
manyetik karistiricida, karigtirma yapilmadan bekletilmistir. Daha sonra siiziilen
ornekler 4 kere deiyonize su ile yikanip filtreden gecirilip 24 saat boyunca etiivde
kurutulmustur. Kurutulan hidrotalsitler 45 mesh (ASTM) elekten elenmis ve
siselenerek desikatorde saklanmistir. Termal aktivasyon hidrotalsit destekler iizerine

450 °C’de 8 saat siireyle gerceklestirilmistir.

2.3.2. Bentonit destek hazirlanmasi

Kullanilan bentonit 6rnekleri Unye Madencilikten tedarik edilmistir. 45 mesh (ASTM)
elek alt1 olarak tedarik edilen bentonit, kullanim 6ncesinde tekrar ayni boyuttaki
elekten gecirilmis ve siselenerek desikatorde saklanmistir. Kullanilan bentonit

destegin tiretici firma tarafindan tanimlanan kimyasal yapisi Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. Unye Madencilikten temin edilen bentonitin kimyasal yapis1

Kimyasal Bilesik Yiizde Oram (%)
SiO; 73,50

AlxO3 13,50

Ca0O 1,72

MgO 1,67

K20 1,17

Fe203 0,76

Na.O 0,32

TiO2 0,13

P20s 0,02
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Bentonite uygulanan termal islemleri inceleyen literatiir ¢aligmalarina bakildiginda,
isil  iglem sicakliginin @ 700 °C’ye ulastifi noktada bentonit yapisindaki
dehidroksilasyon siirecinin tamamlandigr (Erdogan Alver ve Alver, 2012) ve bu
sicakligin tizerine ¢ikildiginda ise adsorpiyon ve desorpsiyon kapasitelerinin biiyiik bir

diisiis gozlemlenmistir (Sarikaya ve dig., 2000).

Bu bilgilerle ve Celik’ in (2018) yapmis oldugu ¢aligmalara gore, termal aktivasyon
i¢in en uygun olacak sicaklik 500 °C secilmis ve aktive edilmemis bentonit destegin 2
saat boyunca 500 °C’ye ayarlanmis kiil firininda 1s1l isleme tabi tutularak termal
aktivasyon gerceklestirilmistir. Iki saat sonunda firmndan alinan bentonit desikatorde
sogutulmaya birakilmis ve siselenerek saklanmistir. Daha sonra bu destege kimyasal

aktivasyon uygulanmstir.

Kimyasal aktivasyon islemi ig¢in literatiir aragtirmalarma bakildiginda HCI
(hidroklosik asit) ile degisen molaritelerde aktivasyon kosullarinin c¢alisildig
goriilmektedir (Erdogan Alver ve dig., 2012; Toor ve dig., 2015).

2.3.3. Kuruluga kadar emdirme yontemi ile katalizor hazirlanmasi

Bentonit destekler tizerine kuruluga kadar emdirme yontemiyle altin metali eklenerek
katalizorler hazirlanmistir. Bentonitin su tutma kapasitesi hesaplandiktan sonra, her
bir destegin iizerine, son oran agirlik¢a %1 Altin/ Bentonit destek olacak sekilde altin

¢oOzeltisi emdirilmistir.

Katalizor hazirlamada kullanilacak kuru bentonit destek maddesinin, deneyde
kullanilacak miktarda tartilarak 500 °C’ ye 1sitilmis kiil firininda 2 saat boyunca termal
olarak aktivitesi saglanmigtir. 2 saat sonunda bentonit desikatdrde sogutulmaya

birakilmistir. Bu sirada 0,5 M, 100 ml HCI ¢6zeltisi hazirlanmastir.

Manyetik karistiricida 1 ml HCI ¢6zeltisi 500 dev/dk hizla 15 dakika boyunca bentonit
ile karigtirllmistir. Eklendikten sonra 2 kez deiyonize su ile yikanmis ve stizilmiistiir.

Daha sonra 24 saat boyunca 55 °C’de etiivde kurutulmaya birakilmistir.
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Hazirlanmis olan destek maddesinin iizerine aktif metal olan altinin emdirilmesi
amaciyla laboratuvarda mevcut olan %5’lik olarak hazirlanmig altin ¢dzeltisi %l
olacak sekilde seyreltilmistir. Ulasilacak son katalizor miktarina gore yapilan hesaplar
sonucunda, destek lizerinde agirlikga %1 altin olmasi i¢in gereken altin kiitlesi

belirlenmistir.

Hava gecirmez bir kapta ultrasonik banyo icerisinde destek maddesi 15 dk boyunca
calkalanmistir. Hazirlanmis olan altin ¢ozeltisi 5 ml/dk hizda ultrasonik banyoda
vakum altinda destege aktarilmistir. Aktarim tamamlandiktan sonra 45 dakika daha
ultrasonik banyoda ve vakum altinda ornekler ¢alkalanmaya devam etmistir. Altin
emdirme islemi bittikten sonra 100 °C’de 24 saat siireyle etiivde kurutulmaya
birakilmistir. 5 saat 650 °C’de kalsine edilmis drnekler belirlenen pargacik boyutuna
(45 mesh) elenmis ve cam tiiplere konularak reaksiyonlara hazir hale getirilip
desikatorde muhafaza edilmistir. Katalizor hazirlanma ile ilgili hesaplama detaylari

Ek-A’da verilmistir.
2.4. Reaksiyon Diizenegi

Ilimli kosullarda gerceklestirilen ve yiiksek laktik asit veriminin hedeflendigi bu
calismada altin ile hazirlanan katalizorler iki farkli destekle denenmistir. Agirlikga %1

altin temelli bentonit ve Mg/Al= 3,5 mol oranina sahip hidrotalsit kullanilmistir.

Reaksiyon ortami atmosferik basing altinda hazirlanmistir. Ortam sicakli§ini sabit
tutmak ve iyi bir karigim saglamak amaciyla isiticili manyetik karistiricr ve yag
banyosu tercih edilmistir. Reaksiyon sistemi Sekil 2.1° de gorildiigi gibidir.
Reaksiyonlar 100 ml hacmindeki ¢ozelti ortami 3 boyunlu balon jojede
gergeklestirilmis boyunlardan biri atmosferik ortama acik birakilmis, diger boyunlar

tipa ile kapatilmis termokupl ile ortam sicakliginin 6l¢iimii saglanmistir.

Reaksiyon bitiminde Oncelikle katalizorler reaksiyon ortamindan siizge¢ kagidi ve
huni yardimiyla siiziilmiistiir. Reaksiyon ¢6zeltisi siringa kullanilarak mikrofiltreden
gecirilmis ve kullanilan katalizoriin ¢6zeltiden arindirilmasi gergeklestirilmistir. Bu

islemlerden sonra analiz edilmis ve ¢ozeltiler buzdolabinda muhafaza edilmistir.
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Sekil 2.1. Reaksiyon sistemi

2.5. Reaksiyon Ortamimin Hazirhg:

Literatiir caligmalarina gore, 1liml1 kosullardaki yapilan deneyler arasindan en umut
verici sonuglarin 90 °C sicaklikta ve 1 atm basingta alindig1 goriilmiistlir. Farkli

reaksiyon parametrelerini denemek amacriyla ilk kosul bu tercih edilmistir.

Sicakligin reaksiyon boyunca sabit tutulabilmesi i¢in 1siticili manyetik karistiricinin
tistiine konulan kapta silikon yagi kullanilmistir, kap igerisine yerlestirilen balon
jojenin bir ucundan termokupl baglanirken, bir ucu atmosfere agik birakilip diger uca

tipa yerlestirilmistir.

Reaksiyon ortaminda kullanilmak icin hazirlanan gliserin agirlikca %10 oranini
saglayacak kadar saf su ile seyreltilmis ve bu karisima mol olarak NaOH/Gliserin orani
4/1 olacak sekilde NaOH katis1 eklenmistir.

Farkli parametreler denendiginde bu oranlar degistirilmistir. NaOH katilarinin
tamamen erimesinden sonra balon joje igerisine belirlenen miktarda katalizor
eklenerek 1siticili manyetik karistiricinin {izerine alinmistir. Cihazin karistirma hizi

800 dev/dk’ ya ayarlanmis ve termokupl konumlandirilmstir.
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Reaksiyon stiresi boyunca sicaklik kontrolii yapilmistir. Reaksiyon siiresi literatiir baz
alinarak ilk asamada 240 dakika olarak belirlenmistir. Reaksiyon ortaminin hazirligi

ile ilgili hesaplama detaylar1 Ek-B’de verilmistir.
2.6. Incelenen Reaksiyon Parametreleri

Bu calismada, yiiksek laktik asit se¢cimliligi ve gliserin doniisiimii elde etme amactyla

reaksiyonlarda farkli parametreler incelenmistir. Bu parametreler;

e Farkli destek tiiriiniin etkisi

e Reaksiyon ortamindaki O2 varliginin etkisi,
e Katalizor indirgenmesinin etkisi,

e NaOH/ Gliserin mol orani etkisi,

e Farkli baz kullanimin etkisi,

e Reaksiyon ortam sicakliginin etkisi,

e Reaksiyon siiresinin etkisi,

e Katalizor miktar1 etkisi.

2.6.1. Farkh destek tiiriiniin etkisi

Reaksiyon kosullarinin NaOH/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 90 °C, 0,25 g katalizor
oldugu atmosfer ortaminda hazirlanan ve reaksiyonlar gerceklestirilen hidrotalsit ve
bentonit destekli altin katalizorlerinin verdigi laktik asit secimliligi ve gliserin

doniisiim sonuglari karsilastiriimastir.

2.6.2. Reaksiyon ortamindaki Oz varhginin etkisi

Mg/Al=3,5 olan hidrotalsit destekli altin katalizoriine ve bentonit destekli altin
katalizorlerinin kullanildig: reaksiyon kosullarinin NaOH/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240
dk, 90 °C, 0,25 g katalizér oldugu ve ortama 100 ml/dk akis hizinda Oz gdnderilip

gonderilmeyecegine karar vermek i¢in 2 farkli deney yapilmistir.

2.6.3. Katalizor indirgenmesinin etkisi

Hazirlanan katalizorlerin  etkinliinin arttirillmas1 amaciyla, reaksiyon oOncesi

indirgeme islemi denenmistir.
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En yaygin kullanilan indirgeme yontemi hidrojen ile yapilandir. Fakat Lakshmanan ve
dig. (2013) caligmasinda gliserin ile katalizor indirgeme 6zelliginden faydalanildig:
goriilmektedir. S6z konusu calismada, farkli mol oranlarinda gliserin/katalizor
denenmis ve bu oranin etkisi indirgeme yapildiktan sonraki deneylerle incelenmistir.
Sonuglara bakildiginda gliserin ile yapilan indirgemenin hidrojen ile yapilan

indirgemeden daha iyi sonuglar verdigi gortilmistiir.

Bu calismadan yola ¢ikilarak reaksiyon baglamadan 6nce gliserinin 24 saat boyunca
0,25 gram katalizor ile manyetik karistiricida indirgenmesi saglanmustir. Indirgeme

yapilmayan katalizorler ile karsilastirilmistir.

2.6.4. NaOH/ Gliserin mol oram etkisi

Baziklik oraninin reaksiyon sonucuna etkisini 6l¢mek i¢in reaksiyon kosullarinin 240
dk, 90 °C, 0,25 g katalizor ile NaOH/gliserin mol orani 4, 6, 8, 10 ve 12 olacak sekilde
hesaplamalar yapilarak reaksiyon sonuglar1 kaydedilmistir. Bu oranlarin hesaplanmasi

Ek-C’de verilmistir.
2.6.5. Farkl baz kullanimin etkisi

Ug farkli baz kullaniminda laktik asit segimlilikleri arasinda acik bir sekilde farklilik
gbzlemleyen Zhang ve dig. (2016) yaptiklar1 ¢calismadan esinlenerek bentonit destekli
altin katalizorleri reaksiyonlarinda LiOH, KOH, NaOH bazlarmin kullanildig:
durumda elde edilecek laktik asit miktarlar1 incelenmistir. Reaksiyon kosullar1 Baz/
Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 90 °C, 0,25 g katalizoér, atmosfer ortami olarak

ayarlanmugtir.

2.6.6. Reaksiyon ortam sicakhi@imin etkisi

Gliserinden laktik asit iiretim reaksiyonunda gliserin doniisiim yiizdesinin ve laktik
asit se¢imliliginin arttirilmasinin amaclandig1 bu ¢aligmada sicaklik parametresinin

daha iliml1 hale getirilmesi amaglanmuistir.
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Literatlir incelendiginde katalizor hazirlama yontemlerinin, sicakligin dogrudan
reaksiyon verimliligine etki ettigi gortiilmistiir. Bu bilgilere gore, reaksiyon ortami igin
90 °C, 110 °C, 130 °C ve 140°C sicakliklar secgilerek deneyler kosullarin NaOH/
Gliserin: 8 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g katalizor ile hazirlanarak gergeklestirilmistir.

2.6.7. Reaksiyon siiresinin etkisi

Purushothaman ve dig. (2014) yaptig1 ¢alismada gliserin ile katalitik bir deneyde tipik
bir reaksiyon siiresi olan 30 dakikada reaksiyon sonucunda laktik asit doniisiimii
gbzlenmemistir. Siireler uzatilarak 3,5 saat denenmis ve %5 laktik asit verimi ile
sonuclanmistir. Yin ve dig. (2018) yaptigi calismaya gore de gliserin doniistimiiniin en
iyi sonu¢ verdigi aralik 120-180 dakika civarindadir. Reaksiyon kosullart NaOH/
Gliserin: 8 (mol/mol), 90 °C, 0,25 g katalizor seklindedir. Literatiir bilgilerinden yola
cikilarak yapilan reaksiyon siireleri 60, 120, 180, 240 ve 300 dakika olarak

belirlenmistir.

2.6.8. Katalizor miktar etKisi

Bentonit destek kullanilan deneylerde katalizor miktarinin laktik asit se¢imliligine ve
gliserin doniisiimiine olan etkisini anlamak i¢in katalizér miktarlar1 0,10, 0,25, 0,40,
0,55 ve 0,70 gram olacak sekilde tartilarak reaksiyon ortamina katilmistir. Diger
reaksiyon kosullart NaOH/ Gliserin: 8 (mol/mol), 240 dk, 90 °C seklindedir. Yapilan

calisma ve tiim deneylerde incelenen parametrelerin 6zeti Tablo 2.4’ te verilmistir.

Tablo 2.4. Deneylerde incelenen parametreler

Parametreler Calismalar

Farli destek tiiriiniin etkisi Hidrotalsit ve bentonit destekli altin
katalizorlerinin sonuglarinin
karsilastirilmasi

O2 varliginin etkisi Hidrotalsit- Bentonit/Altin

katalizorlerinde oksijen akisi ile oksijen
akis1 olmayan reaksiyonlarin
karsilastirilmasi

Katalizor indirgenmesinin etkisi Deneylere baslamadan 6nce gliserin ile

katalizore indirgeme yapilip
yapilmayacaginin karar verilmesi
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Tablo 2.4. (Devam) Deneylerde incelenen parametreler

NaOH/ Gliserin mol orani etkisi Baziklik oraninin reaksiyon sonucuna
etkisini 6lgmek i¢cin NaOH/gliserin mol
oraninin 4,6,8,10 ve 12 secilmesi

Farkli baz kullanimin etkisi Farkli reaksiyonlarda LiOH, KOH,
NaOH bazlarmin kullanilmasi

Reaksiyon ortam sicakliginin etkisi Reaksiyon ortami i¢in 90 °C, 110 °C,
130 °C ve 140°C sicakliklar segilerek
deneylerin gerceklestirilmesi

Reaksiyon stiresinin etkisi Reaksiyon siireleri 60, 120, 180, 240 ve
300 dk olarak se¢ilmesi
Katalizor miktar: etkisi Katalizor miktarlar1 0,10, 0,25, 0,40, 055

ve 0,70 g (gliserine gore %2, %5, %S,
%11, %14) seklinde reaksiyona katilmasi

2.7. Reaksiyon Sonuclarinin Analiz Edilmesi

Reaksiyonlar sonlandirildiktan sonra sonuglarin analizleri icin Kocaeli Universitesi
Kimya Miihendisligi Boliimii Polimer Laboratuvarinda bulunan Yiiksek Performansh
Sivi Kromatografi (High Performance Liquid Chromatography — HPLC) cihazi

kullanilmistir.

Bu cihazda organik asit kolonu ve Refraktif Indeks Dedektérii (Refreactive index
dedector-RID), Fotodiyot Array Dedektorii (Photodiode array dedector-DAD)
tizerinden okumalar yapilmistir. DAD tizerinden laktik asit sonuglari, RID {izerinden

gliserin sonuglari dl¢iilmiistiir.

Numuneyi, kolon boyunca tasiyan, ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip ¢oziicii
karisimlar mobil faz olarak adlandirilir. Analizi yapilacak numunenin bilesenlerinin
ozellikleri, kullanilacak sabit faz ve dedektoriin 6zellikleri gibi parametrelere dikkat

edilerek HPLC cihazinda mobil faz olarak 5 milimolar HoSO4 kullanilmastir.

Organik asit kolon sicaklig1 55 °C ve RI dedektorii purge siiresi 30 dk ayarlandiktan
sonra set edilen sicaklik degerlerine ulasincaya kadar beklenmis ve mobil faz akisi 0,6

mL/dk ile sisteme verilmistir.
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Sicakliklar sabitlenip cihaz calismaya hazir konuma gelince analize hazirlanan
orneklerden mikrosiringa yardimi ile 20 pL ¢ekilerek sisteme beslenme yapilmis ve

sonuglar bilgisayar ortaminda kaydedilmistir.

Tim analizler dncesinde laktik asit ve gliserin kalibrasyonu yapilmistir. Bu amagla
agirlikga %2,5, %5, %7,5, %10, %12,5 ve %15’lik sulu laktik asit ¢ozeltileri hazirlanip
HPLC cihazinda analiz edilmistir.

Ayni amagla, agirlikca %2,5, %5, %7,5, %10, %12,5 ve %15’lik sulu gliserin
¢ozeltileri de HPLC’ de analiz edilmistir. Daha sonra, her konsantrasyon i¢in okunan

alan degerleri kaydedilmis ve kalibrasyon grafigi olarak grafige dokiilmiistiir.

Grafik orjin noktasindan gegirilerek en iyi R? degerini verecek sekilde denklem elde
edilmistir. Daha sonrasinda bu denklemler, gerceklestirilmis reaksiyonlarin

sonuclarinin analizlerini yorumlamada kullanilmistir.

Ayrica, kalibrasyon verilerinde laktik asit ve gliserin piklerinin goriildiigii siireler de
tespit edilmistir. Calisma kosullari, akis hiz1 bilgileri, kolon sicakliklar1 ve tireticinin
sundugu literatiir yardimiyla gliserin ve laktik asit piklerinin 12-13 dakikalar1 arasinda
okundugu tespit edilmistir. Bu sonuglara dayanarak analiz siiresi 20 dakika olarak

belirlenmistir. Ilgili kalibrasyon grafikleri Ek-D’de verilmistir.
2.8. Katalizor Karakterizasyonu

Yukarida hazirliklar1 ve reaksiyon kosullari detayli bir sekilde anlatilan katalizorler

cesitli karakterizasyon teknikleri ile karakterize edilmistir.

Bentonit destekler, termal ve kimyasal aktivasyon asamalarinin ardindan Fourier
Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy —
FTIR) ile incelenmistir. Altin/bentonit katalizorler tepkime Oncesi ve tepkime sonrasi

X-Isin1 Difraktometresi (X-Ray Diffractometer — XRD) ile inceleme yapilmistir.

Hazirlanan katalizériin altin miktarinin hesaplarla Ortiigiip Ortiismedigini kontrol
etmek icin Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (Inductively
Coupled Plasma- Optical Emission Spectroscopy — ICP-OES) ile analiz edilmistir.
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%1 Au/Bentonit katalizorii Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Merkezi
Laboratuvarinda (MERLAB) taramali elektron mikroskopisi (Scanning Electron

Microscopy- SEM) analizi yapilmuistir.

2.8.1. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektrometresi

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy — FTIR) cihaz1 endiistride ve akademide ¢ok genis uygulama alanlarina
sahiptir.

Spektrumdan goriinen pik frekanslari, integre edilmis siddetleri ve bant genislikleri
kalitatif ve kantitatif olarak kimyasal kisimlarin ve fonksiyonel gruplarin
belirlenmesine olanak saglamaktadir. Ozellikle pik frekansi bilinmeyen kimyasal
bilesenlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Temel olarak, bir molekiiliin ya da
bilesigin yapisindaki baglari tanimlamak amaciyla kullanilir. Calisma prensibinden
kisaca bahsetmek gerekirse, analize konan maddenin cihaz tarafindan iretilen kizil
Otesi 1smlar1 sogurmasi ve yapisindaki baglarin titreserek tepki vermesiyle c¢alisir.
Tepkinin gorildiigii dalga enerjisi ise tepki gosteren bagi tanimlar. Bu cihazdaki

caligmalar farkli dipol momentine sahip molekiiller ile sinirhidir.

Bu calismada katalizor destegi olarak tercih edilen bentonitin aktivasyonunun
sonrasinda FTIR analizleri yapilmis ve destek aktivasyonunun destek yapisina etkisi

incelenmistir.

2.8.2. X-151m1 difraktometresi

X-Ismi Difraktometresi (X-Ray Diffractometer — XRD) incelenen yapidaki her bir
kristal fazin kendine Ozgii karakteristik bir diizen i¢inde X-iginlarin1 kirmasi
prensibiyle c¢alisir. Bu metotta X 1sinlarinin minarelin  kristal oOrgiilerindeki
kirmmimindan yararlanilir. Hazirlanan numunenin {izerine monokromatik X-1sin1
gonderilir. Toz Ornek bir eksen etrafinda donerek X-isinlarinin gesitli kristal orgii
diizlemlerinde yansimasi saglanir. Her kristal faz i¢in kirinim profilleri parmak izi gibi
Ozgiindiir ve XRD ile hem nitel hem de nicel sonuglar alinir. Bentonitle hazirlanan
katalizor ve hidrotalsit destekle hazirlanan katalizorler XRD ile incelenmis, elde edilen

sonuglar altin metalinin kristal biiylikligiine ¢evrilerek yorumlanmaigtir.
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2.8.3. Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Diisiik konsantrasyona sahip elementlerin 6l¢iilmesinde kullanilan analitik bir yontem
olan Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (Inductively Coupled
Plasma- Optical Emission Spectroscopy — ICP-OES), argon plazmaya 6000-10.000 K
sicakligindaki 6rnegin gonderilmesi ve plazma iginde molekiiler baglarin kirilarak
atom ve iyonlara doniismesi ile ¢aligir. Plazma i¢inde olusan atom ve iyonlar, aldiklari

uyarilmanin hemen ardindan eski enerji seviyelerine donerler.

Enerji seviyeleri arasindaki bu gecis sirasinda ise karakteristik dalga boyunda 1s1ma
gerceklesir. Bu karakteristik 1s1ma da incelenen 6rnegin elementel analizini belirler.
Agirlikga %1 altin metali igerecek sekilde hesaplanarak hazirlanan katalizorler
deneysel c¢alisma sonucunda hesaplanmis olan altin  miktarinin  yiiklenip

yiiklenmedigini gérmek amaciyla, analize gonderilmistir.

2.8.4. Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) karakterizasyon yontemi katalizoriin yiizey
topografyasini, ylizeyin kimyasal kompozisyonunu, faz gecislerini, yabanci
maddelerin tortulasmasini belirlemek icin kullanilmaktadir. Belirli bilesenlerin
(metal/destek katalizordeki metal parcaciklar) yerlesmeleri ve boyut dagilimu ile ilgili

bilgi saglamaktadir.

Taramali elektron mikroskopisinde 6rnek katalizoriin yiizeyi 5-20 nm odaklanmis
elektron 1511 ile nokta nokta taranmaktadir. Elektron 1s1n1 ve kat1 6rnek arasindaki

etkilesmeler uygun dedektor kullanilarak goriintii vermek igin kullanilmaktadir.

Bu yontemde goriintii olusturmak i¢in en ¢ok, elektron demeti tarafindan uyarilan
numune atomlarinin yaydigi ikincil elektronlardan faydalanilir. Numunenin farkl
bolgelerinden kopan ikincil elektronlarin sayisindaki degisim Oncelikle demetin

ylizeyle bulugma acisina, yani ylizeyin topografisine baghdir.
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Standart SEM cihazlar1 yliksek vakumda, kuru ve iletken yiizeyleri incelemek i¢in
uygundur. SEM incelemeleri i¢in 6rnegin yiizeyi elektrik iletkenligi 6zelligine sahip
olmak zorundadir. Bu ¢alismada altin katalizorii kullanildigindan karakterizasyonu
igin ek bir islem gerekmemistir. Bentonit destekli altin kat1 6rnegi yeterince ince (<100

nm) olarak hazirlanmis ve analiz i¢in gonderilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Hidrotalsit Destekli Katalizor

Celik’in (2018) yaptig1 ¢alismada farkli Mg/Al orani olan hidrotalsit destekli altin
katalizorler hazirlanmistir. S6z konusu ¢alismanin sonucuna gére Mg/Al orani 3,5 olan
destek maddesi ile hazirlanan katalizor secilmis ve bu ¢alismada laboratuvarda hazir

halde bulunan katalizér kullanilmistir. Kuruluga kadar emdirme yontemiyle altin

emdirilerek sentezlenmis olan bu katalizér kullanilmistir.

Degisen parametresi Mg/Al (mol/mol) orani olan hidrotalsit destekle hazirlanan

%1°lik altin/hidrotalsit katalizériiniin XRD analizi yapilmis ve Sekil 3.1°de verilmistir.

XRD grafigi nicel olarak da sonuglar vermektedir.
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Sekil 3.1. Hidrotalsit destegin XRD analizi ve isaretli altin pikleri

Grafige bakildiginda altin piklerinin ¢ok kii¢lik olmasi, sentezlenen katalizérdeki altin

parcacik boyutunun da kii¢iik oldugu anlamina gelmektedir.
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Incelenen gliserin doniisiimlii laktik asit reaksiyonunda altin metali {izerinde gliserin
okside olmaktadir. Kii¢lik pargacik boyutunun neden oldugu yiizey artis1 nedeniyle,
hazirlanan hidrotalsit desteklerin oksidatif 6zelliklerinin daha baskin olmasi s6z
konusudur. Buna ek olarak, magnezyum oraninin aliiminyumdan yiiksek oldugu bu

destek yapisinin gliserin doniisiimiine etkisinin az oldugu soylenebilir.

Bu asamada, Mg/Al orani1 3,5/1 (mol/mol) olan hidrotalsit destekle hazirlanan %1°lik
altin/hidrotalsit katalizoriiyle oksijen varliginin etkisi ve katalizor indirgenmesinin
gerekliliginin karsilastirilmas1  yapilmistir. Indirgemenin etkisinin incelenmesi
amaciyla oksijen gecirilmeyen ortamda gliserin ile katalizorlerin indirgendigi ve
indirgenmedigi durumlarda tepkimeler gergeklestirilmistir. Daha sonra oksijen ortami
kullanilarak ve oksijen ortami kullanilmadan indirgenmemis katalizorler ile
tepkimeler yapilarak oksijen varliginin etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil

3.2 ve 3.3’ te verilmistir.

Hidrotalsit Destekli Katalizoriin Indirgenme Etkist
100 @25
80 =
60 47,7 )
40 35,9
21.1 174
20 "
0 B |
%GLY Doniigim % LA Secimlilik %oVerim
M Okstjensiz indirgemesiz BOksijensiz indirgemels

Sekil 3.2. Hidrotalsit destekli katalizoriin indirgenme etkisinin incelendigi
reaksiyonlarin HPLC analizine gore gliserin doniisimii ve laktik asit se¢imlilik
sonuglar1 (NaOH/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g katalizor, 90 °C, atmosfer
ortami)
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Sekil 3.2°de goriildiigii gibi oksijen akimi olmayan tepkime sisteminde indirgenmemis
katalizor ile yapilan tepkimenin sonucunda %82 civarinda gliserin dontisiimii ve %21
laktik asit se¢imliligi elde edilirken, indirgenmis katalizor ile %75 civarinda doniisiim
ve %48 civarinda laktik asit se¢imliligi elde edilmistir. Bu sonuglar g6z Oniinde
bulunduruldugunda laktik asit se¢imliligine indirgemenin etkili oldugu goriilmektedir.
Hidrotalsit desteklerle yapilan reaksiyonlarda oksalik asit, tartarik asit ve glikolik asit
olustugu gozlenmistir. Bu {li¢ organik asit 6nerilen reaksiyon adimlarinin oksidasyon
yoniinde ilerlemesi sonucunda olusur ve hidrotalsit diisiik laktik asit sec¢imlilik

sonuglari gostermistir.

Sekil 3.3’te ise indirgenmemis katalizor kullanilarak oksijenli ortamin gliserin
doniistimiinii %82 *den %68 ’e azaltirken laktik asit se¢cimliligini %21° den %52 ’ye

artirdig1 goriilmistiir.

Hidrotalsit Destekli Katalizorde Oksijen Varlis
Etkisi
100 82.5
80 68.6
50 52.5
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B Oksijenli indirgemesiz  BOksijensiz indirgemesiz

Sekil 3.3. Hidrotalsit destekli katalizoriin oksijen varligi etkisinin incelendigi
reaksiyonlarin HPLC analizine gore gliserin doniisimii ve laktik asit se¢imlilik
sonuclar1 (NaOH/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g katalizor, 90 °C)

Uzerine calisilan reaksiyonda altin metali {izerinde gliserin okside olmaktadir. Kiigiik
parcacik boyutunun neden oldugu yiizey artis1 nedeniyle, hazirlanmig hidrotalsit

desteklerin oksidatif 6zelliklerinin daha baskin olmasi s6z konusudur.
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Analiz sonuglarina bakildiginda magnezyum oraninin aliiminyumdan yiiksek oldugu
her reaksiyon kosulunda, destek yapimin gliserin doniistimiine katkisinin azaldigi

yorumu yapilabilir.
3.2. Bentonit Destekli Katalizor

Kimyasal ve termal aktivasyon ile hazirlanan bentonit destekli altin katalizoriiyle
farkli reaksiyon parametrelerinin denendigi reaksiyonlar sonucunda elde edilen

doniisiim ve se¢imlilik hesaplar1 bu boliimde incelenmistir.

500 °C ve 0,5 M HCI ile aktive edilmis bentonitle hazirlanmis katalizériin gliserin
doniistimleri ve laktik asit segimlilikleri HPLC cihazindan okunan analiz sonuglarina
gore yorumlanmistir. Bu katalizoriiniin karakterizasyonlar1 FTIR, XRD, ICP-OES ve
SEM ile yapilmistir.

Gliserin doniigiimii sonucunda olusan laktik asidin literatiirde yaygin olarak kabul
gormiis olan mekanizmasi Sekil 3.4’te gosterilmistir. Reaksiyonun net olarak ¢izildigi
bu sekilde, gliserin ortamin bazikligi ve kati katalizoriin etkisiyle gliseraldehite
dontisecek ve bunun sonucunda olusan gliseraldehitin ise laktik asit olusumda gorev
alacagi tahmin edilmektedir (Lam ve dig., 2017). Literatiirden edinilen bilgilere gore,
donilisiim reaksiyonun baslayabilmesi i¢in ortamda bir bazin bulunmasi ve gliserin

oksidasyonu gerekmektedir.

O 0]
HO” ~""OHx 2H,0 — HGf\HJ\H +0; _'—'-\])I\DH +0,
OH oH ‘32 4y +3H;
Gliserin Gliseraldehit Laktik asit

Sekil 3.4. Gliserin doniistimiiyle laktik asit iiretiminin 6nerilen mekanizmast

(Lam ve dig., 2017)
Sekil 3.5° te gosterildigi gibi reaksiyonun ilk adiminda, birbiriyle dengede olan
gliseraldehit (GLA) ve dihidroksiaseton (DHA) olusmasi beklenmektedir. Eger
reaksiyon sirasinda oksidasyon baskin bir sekilde devam ederse reaksiyon gliserik asit
(GLYA) yoniine kayar, ortamdaki baz etkisi ve katalizor araciligiyla dehidrasyona

dogru yani laktik asit (LA) yoniine ilerler.
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Sekil 3.5. Gliserik asit ve laktik asitten sonraki ileri reaksiyon asamalari ve 6ngoriilen
son Urtinler (Zhang ve dig., 2016a)

Zhang ve digerlerini (2016a) yaptig1 ¢alismada reaksiyonun devam etmesiyle gliserik
asidin (GLYA) tartarik aside (TA) doniisecegi ve sonunda karbon baglarinin kirilip
glikolik asit (GA) ve oksalik asit (OA) olusacagini tahmin etmislerdir.

Ayni ¢alismada, laktik asit (LA) yoniindeki reaksiyonun devam etmesi halinde ise bu
yapidaki karbon baglarinin kirilip, formik asit (FA) ve asetik asidi (AA) olusturulacagi

ongoriilmektedir.

3.2.1. Bentonit destekli altin Kkatalizorii Fourier doniisiimlii kizil o6tesi

spektrometresi (FTIR) sonuglar:

Termal aktivasyon ve kimyasal aktivasyon yapilan bentonit destegin FTIR analiz
grafigi Sekil 3.6° da verilmistir. Analiz incelendiginde 3650 cm™ ve 920 cm™ dalga
boylarinda pikler goriilmiistiir. S6z konusu piklerin her ikisi de Al-Al-OH yapisini
temsil etmektedir (Erdogan Alver ve Alver, 2012). Bu calismada gerceklestirilen
sicaklik i¢in 2 saatlik 1s1l islemin bentonit destek igindeki suyu uzaklastirmak igin
yeterli olmadig1 goézlemlenmis, suyun gerilme ve biikiilme titresimleri mevcuttur.
Ayrica 1640 cm™ bandindaki hareketin, yapidaki su molekiillerinin biikiiliim

titresimleri oldugu Erdogan Alver ve Alver (2012) tarafindan belirtilmistir.
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Kimyasal aktivasyonun oksidatif karakteri arttiran etkisinin gliserin doniisiimiine
dogrudan katki yaptig1 gézlemlenmistir. Erdogan Alver ve Alver (2012) yaptiklar
calismada, sicaklik artisinin yapisal degisim etkisinin 500 °C mertebelerinde kismen
basladigini belirtmektedir. Sicakligin 500 °C’den daha yukariya ¢iktig1 durumlarda

yapinin bozulmasi gliserin oksidasyonunu direkt olarak arttirmaktadir.

Sicakligin ancak 700 °C’ye ulastig1 seviyelerde Al-Al-OH bandinin kayboldugunu
belirtilmektedir. Bu bilgiyle beraber yapisal degisimin kismen basladigr 500 °C’de
kimyasal islemin etkisinin olusan ara fazlar tizerinde farkli tepkiler verdigi
goriilmektedir. Termal aktivasyonun daha etkisiz oldugu diisiik sicakliklarda kimyasal

aktivasyon isleminin daha baskin bir etkiye sahip oldugu da goriilmektedir.

Agirlikca %1 Au/Bentonit Katalizorii

Gecirgenlik (%)
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[
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Sekil 3.6. Agirlikca %1 Au / bentonit katalizoriiniin FTIR sonucu
3.2.2. X-151n1 difraktometresi (XRD) sonuclari

Sekil 3.7, reaksiyon Oncesi ve sonrasi agirlik¢ca %1 Au/ bentonit katalizériiniin X-151n1
kirinim modellerini gostermektedir. Kullanilan katalizoriin XRD sablonu, 0,25 ¢
katalizor miktar1 ile ve NaOH / gliserin mol oraninin 4 oldugu oranda gergeklestirilen

240 dakikalik reaksiyondan sonra elde edilmistir.
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Sekil 3.7. Agirlikca %1 Au / bentonit katalizériiniin XRD sonucu (@ SiO2, A Al203,
o FeoO3, m TiO2, 0 Al, A Au)

Sekil 3.7° de, reaksiyonda kullanilan katalizériin X-151n1  difraktogramlarinin,
reaksiyon oncesi katalizoriin X-151n1 kirinimina benzer oldugu belirtilmektedir. SiOs,

Fe20s3, Al2O3z, Al ve TiO2 spektrumlart i¢in 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir.

Agirlikca %1 Au / bentonit katalizoriiniin XRD modelleri, metalik Au' nun varligini
gostermektedir ve ayrica katalizor i¢in ¢ok kiigiik Au piki vermistir. Cok kiiciik olan
altin piklerinin varligi, metal oksit desteklere kuvvetle baglanmis az miktarda Au veya

kiigiik Au parcaciklarinin (<10nm) bir sonucu olabilir.

Reaksiyonda kullanilan katalizoriin XRD grafiginde 30,1° ve 32,7°' de yeni pik
olusumlar1 gozlenmistir. Bu pikler Fe2O3' {in bazik ortamlarda ayrigmasi nedeniyle

Fe(OH)s’lin olugsmasi seklinde yorumlanmustir.

3.2.3. Endiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

sonuclari

Kuruluga kadar emdirme yontemiyle hazirlanan bentonit destekli katalizor 6rnegi,
dogrulama amaciyla ICP-OES ile Kkarakterize edilmistir. ODTU Merkez
Laboratuvarina analize gonderilen ornekten alinan sonuclar %]1°lik hesaplanarak
hazirlanan altin/bentonit 6rneklerinin %0,9 altin/bentonit olacak sekilde olustugunu
gostermistir. Buradaki 0,001’lik hatanin emdirme esnasinda hortumda kalan ¢ozelti

damlaciklarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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3.2.4. Taramah elektron mikroskopisi (SEM) sonuglari

Kuruluga kadar emdirme yontemiyle hazirlanan bentonit destekli altin katalizoriiniin
ODTU Merkez Laboratuvarinda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi
yapilmistir. Sekil 3.8” de SEM goriintiileri ti¢ farkli 6lgekte verilmistir.

Sekil 3.8. Agirlik¢a %1 Au/ bentonit katalizoriiniin SEM gortintiileri, a) 20 pm,

b) 40 um, c) 100 um

Sekil 3.8' de gosterilen SEM goriintiilerinde daha parlak metalik pargaciklar altin
ylizeylere isaret etmektedir. Sekil 3.8 (a) 'da gosterilen goriintiiniin daha yiiksek
¢Oziintirliikte olanlar Sekil 3.8 (b) ve 3.8 (c)' de verilmis ve metalik Au pargaciklarinin

cok 1yi ve homojen bir dagilim gosterdigi belirlenmistir.
3.2.5. Bentonit destekli altin katalizoriiniin indirgenme etkisi

Lakshamanan ve dig. (2013) yaptig1 calismada hidrojen ve gliserin ile yapilan
indirgeme islemleri karsilastirilmistir. Gliserinle indirgenmis numunelerin hidrojenle

indirgenmislere gore daha biiytik altin nanopartikiiller igerdigi sonucuna varilmigtir.
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Gliserin ile katalizor indirgenmesi, altin yiiklii bir katalizor ile altin pargaciklarinin
seklini ve boyutunu etkilemistir. Gliserin ile indirgenme basamagi altin

nanoparcaciklarin ¢evre dostu ve kolay bir sekilde hazirlanmasina neden olmustur.

Gliserin ile indirgemenin, hidrojen ile indirgenmis 6rnekler ile miimkiin olmayan 5
nm'nin lizerinde daha biiylik altin partikiillerin olusumuna yol acabilecegini
gostermistir. Altin katalizorlerin indirgenmesi sirasinda artan katalizor / gliserin orant
katalizor ile elde edilen laktik asidin gliserik aside oraninda giderek bir artisa yol agar.
Baska bir deyisle, ortalama altin pargacik boyutu arttik¢a, gliserik aside segicilik azalir

ve laktik aside secicilik artar.

Katalizor / gliserin agirlik orani, ortalama altin partikiil boyutunu ve dolayisiyla iiriin
dagilimini etkiler. Lakshmanan ve digerlerinin (2013) inceledigi gliserin ile indirgemis
katalizorlerin hidrojen ile indirgenmis numunelere gore laktik aside daha yiiksek
secicilik gosterdigi ve atmosfer basincinda gliserinin laktik aside segici oksidasyonunu

etkili bir sekilde katalize edebilecegini ortaya koymustur.

Katalizoriin indirgenme basamaginin tepkimedeki etkinliginin etkisinin incelenmesi
amaciyla aktive edilmis bentonit ile hazirlanan agirlikga %1 altin igeren katalizore
reaksiyonlardan once gliserin ile indirgeme yapilmis ve indirgeme islemi yapilmayan
katalizoriin etkinligi ile karsilastirilmistir. Indirgeme islemi 0,25 g katalizor ile 5 g

gliserinin 24 saat boyunca kapali balon jojede karistirilmasiyla gerceklestirilmistir.

Gliserin ile katalizor indirgenmesinin etkisini incelemek amaciyla deneyler oksijensiz/
indirgemesiz ve oksijensiz/indirgemeli sekilde denenmis, gliserin doniisme ve laktik
ait se¢imlilikleri HPLC’ de analiz edilip sonuglar kaydedilmistir. Bu sonuglar Sekil
3.9’ da gosterilmistir.

Indirgeme yapilmasiyla gliserin doniisiimiinde énemli bir degisiklik goriilmemistir.
Buna karsilik Sekil 3.9’ a bakildiginda gliserin ile yapilan indirgeme sonucunda laktik
asit secimliligi %69,9’dan %94,9’a c¢ikmistir. Indirgeme basamagi kullanilarak
hazirlanan katalizoriin indirgemesiz olana kiyasla veriminde %43,2’ den %353,4’e
artmis olmasindan dolay1 ¢alismanin sonraki basamaklarinda indirgeme isleminin

kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 3.9. Gliserin ile katalizor indirgenmesinin gliserin doniisiimii ve laktik asit
secimliligine etkisi (NaOH/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g katalizor, 90 °C,
atmosfer ortami)

3.2.6. Bentonit ve hidrotalsit destekte Kkatalizoriin indirgenme etkisinin

karsilastirilmasi

Oksijen akisinin saglanmadigi ve NaOH/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g
katalizor, 90 °C, atmosfer ortaminda gergeklestirilen deneylerde bentonit ve hidrotalsit
destekli katalizorlerde indirgenme etkisi karsilastirilmistir. Karsilastirilan yiizde laktik

asit verim degerleri Sekil 3.10” da verilmistir.

%oVerim
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Sekil 3.10. Katalizor indirgenmesinin bentonit ve hidrotalsit destekte
karsilagtirilmasi
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Ayni zamanda ve ayni kosullarda elde edilen laktik asit verimlilik sonuglart hidrotalsit
destekli katalizorler ile elde edilen sonuglardan daha olumlu oldugundan diger tepkime
parametrelerinin incelenmesi i¢in bentonit destekli altin katalizér secilmis ve

calismanin devamina bu katalizor ile devam edilmesine karar verilmistir.

3.2.7. Ortamda Oz varhgnin etkisi

Bentonit destekli katalizorde reaksiyon ortamina oksijen akis1 gonderilerek ve oksijen
akist gonderilmeden yapilan deneylerle doniisim ve secimlilik sonuglari
karsilastirilmistir. Oksijen akisi saglanan reaksiyonda akis 100 ml/dk seklinde

ayarlanmistir.

Sekil 3.11°de oksijen ve oksijensiz yapilan deneyler sonucu HPLC cihazinda analiz
edilmis sonuglar verilmistir. Sonuglara bakildiginda oksijen kullanimiyla gliserin
dontigiimiinde %56,3” ten %73,6° ya artis kaydedilmistir. Bu artigla beraber laktik asit

secimliliklerinde %94,9-72,9 arasinda diisiis gozlemlenmistir.

Oksyen Varlig: Etkisi
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Sekil 3.11. Oksijen varliginin gliserin doniisiimii ve laktik asit se¢imliligine etkisi
etkisi (NaOH/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g katalizor, 90 °C, 100 ml/dk Oy)

Katalitik islemde ilk adim gliserinin gliseraldehite ilk oksidasyonunun destek

tarafindan katalizlenmesidir (Purushothaman ve dig., 2014).
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Ek olarak katalizoriin oksijen ile yeniden aktivasyonu eszamanli olarak meydana
gelebilir ve bu da daha yiiksek gliserin doniisiimlerine yol agabilmektedir. Ancak
laktik asit se¢imliliginde azalmaya neden olmaktadir. Bu nedenlerle bundan sonra
tepkime sartlarinin gliserin doniistimii ve laktik asit se¢imliligine etkisini incelemek
amaci ile indirgenmis altin/bentonit katalizorii esliginde ve oksijen akist olmadan

tepkimeler gergeklestirilmistir.
3.2.8. Farkh baz kullaniminin etkisi

Farkli baz kullaniminin gliserin doniisiimii ve laktik asit se¢imliligine olan etkisini
incelemek amaciyla NaOH, LiOH ve KOH bazlar1 segilerek deney ortamina

katilmistir. Baz/ gliserin mol oran1 4 olacak sekilde deneyler gerceklestirilmistir.

Bu ii¢ hidroksit diisiik elektrik yiikiine, diisiik molekiil agirligina ve kiiciik bir yapiya
sahiptir; bu oOzellikler de reaksiyon ¢ozeltisinde ayrilmalarini ve hizla hareket
etmelerini saglayarak reaksiyon aglarini desteklemek i¢in ayrigmig hidroksil iyonlari

saglar. Sekil 3.12. farkli bazlarin gliserin dontisiimii ve laktik asit se¢imliligine etkisini

gostermektedir.
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Sekil 3.12. Farkli bazlarin gliserin doniisiimii ve laktik asit se¢cimliligine etkisi etkisi
(Baz/ Gliserin: 4 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g katalizor, 90 °C, atmosfer ortami)
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Sonuglara gore gliserin doniisiimiiniin siralamasi su sekildedir; LiOH> KOH> NaOH.
Laktik asit secimliligi NaOH baz1 varliginda %94,9 ile en yiiksek degerini
gostermistir. Bu sebeple bundan sonraki deneylerde baz olarak NaOH ile devam

edilmistir.
3.2.9. NaOH/ gliserin mol oraminin etkisi

Gliserin ile 24 saat indirgenen katalizr NaOH / Gliserin mol oram1 4,6,8,10 ve 12
olacak sekilde hazirlanip reaksiyona ortamina katilmistir. Bu parametrede sivi ortam
igerisindeki baz miktarinin gliserin doniisiimiine ve laktik asit segimliligine etkisi

incelenmistir.

Reaksiyonlar baz kullanilmayan ortamlarda gergeklestirildiginde iirlin karigimlarinda
ara maddelere (gliseraldehit, piruvaldehit) rastlanmistir (Purushothaman ve dig.,
2014). Literatiir ¢alismalarina bakildiginda NaOH/gliserin farkli mol oranlari
denendiginde mol orani arttikca gliserin doniisiim yiizdesinin arttigi sonucuna
vartlmistir. Ayrica mol oraninin belli bir orana artmasi olusan laktik asidin

secimliligini de olumlu yonde etkilemistir.

Dolayisiyla laktik asit olusumu aslinda bir oksidasyon katalizériine gerek kalmadan

baz katalizli bir yol icermektedir (Purushothaman ve dig., 2014).

Sekil 3.13. NaOH/ gliserin mol oraninin gliserin doniisiimii ve laktik asit se¢cimliligine
etkisini gostermektedir. NaOH/ gliserin mol oran1 10 oldugunda gliserin doniisiimii en
yuksek degerini (%99,9) gostermistir. NaOH/Gly= 10 degerinden sonraki baziklik
artist gliserin doniismesini olumsuz yonde etkilemistir. En yiiksek laktik asit
secimliligi mol oran1 8 oldugunda %92,3 seklinde elde edilmistir. Mol oran1 10 ve 12
oldugundaki hari¢ diger reaksiyonlarda laktik asit secimliligi azalmistir. Bu
nedenlerden dolay1 bu ¢alismanin amacinin laktik asit se¢cimliligi arttirmak oldugu goz
online almarak diger reaksiyon parametrelerinde baziklik oranmmin 8 olarak

ayarlanmasina karar verilmistir.
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NaOH/GLY Mol Oraninin Etkisi
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Sekil 3.13. NaOH/ gliserin mol oraninin gliserin doniisiimii ve laktik asit se¢cimliligine
etkisi (Reaksiyon kosullari; 240 dk, 0,25 g katalizor, 90 °C atmosfer ortami)

3.2.10. Katalizoér miktarinin etkisi

Bu parametreye kadar olan reaksiyonlarda katalizor miktart 0,25 gram olarak
secilmistir. Literatiir calismalart baz alinarak katalizr miktarmin doniisim ve
secimlilige olan etkisini incelemek i¢in deney ortamina katalizoérler 0,10, 0,25, 0,40,

0,55 ve 0,70 (gliserine gore %2, %5, %8, %11, %14) gramlarinda tartilarak katilmistir.

Literatiir calismalarinda katalizér miktarindaki artis gliserin doniistimiinde 6nemli bir
degisiklige sebep olmazken laktik asit se¢imliligi ve verimi lizerine 6nemli bir
degisime sebep olmustur. Katalizér miktarindaki artis laktik asit haricinde farkli
tiriinler olugsmasina sebep oldugu i¢in muhtemel se¢imlilikte azalma yasanmaktadir.
Ana iirlin igerisinde gliserik asit, oksalik asit, formik asit ile bulunabilir (Yang ve dig.,
2016). Tepkimeyi oksidasyon yoniine kaydirmakta ve gliserik asit se¢imliligi artisa
neden olmaktadir boylelikle laktik aside olan segimlilik azalmaktadir. Bentonit

destekli altin katalizoriiyle yapilan bu parametre sonuglar1 Sekil 3.14’ te gosterilmistir.
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Katalizér Miktan Etkisi
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Sekil 3.14. Katalizér miktarinin gliserin doniistimii ve laktik asit se¢imliligine
etkisi (NaOH/ Gliserin: 8 (mol/mol), 240 dk, 90 °C, atmosfer ortami)

0,25 gram katalizor kullaniminda %92,3 laktik asit se¢imliligi elde edilmistir bu
deneyler arasindaki en yiiksek degerdir. 0,40, 0,55 ve 0,70 gramlarinda katalizor

kullanildiginda gliserin doniisiimii bu durumdan ¢ok etkilenmemistir.

En yiiksek verim 0,25 gram katalizor kullanildiginda %67 civarinda elde edilmistir.
Sonuglar, gliserinin tiim katalizorler arasinda laktik aside doniistiiriilmesi i¢in 0,25

gram %1 Au/Bentonit katalizériiniin en etkili oldugunu ortaya koymustur.

3.2.11. Farkh sicakhiklarin etkisi

Deneyler reaksiyon kosullarinin iyilestirilmesi amaciyla dort farkli sicaklikta (90 °C,
110 °C, 130 °C ve 140 °C) gergeklestirilmesi planlanmistir. Analiz sonuglarina gore

doniisiim ve sec¢imlilik ylizdeleri Sekil 3.15’ te verilmistir.

Laktik asit olusumu i¢in se¢imlilik, laktik aside baz varliginda katalizlenmis reaksiyon
yolunun ve gliserik aside oksidasyon yolunun (Sekil 1.12.) bir fonksiyonudur ve bu
nedenle sicakligin reaksiyonun sec¢imliligini etkilemesi beklenir (Purushothaman ve
dig., 2014).
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Sekil 3.15. Farkli sicakliklarin gliserin doniistimii ve laktik asit se¢imliligine
etkisi (NaOH/ Gliserin: 8 (mol/mol), 240 dk, 0,25 g katalizor, atmosfer ortami)

Sekil 3.15” teki sonuglar incelendiginde sicaklik artiginin gliserin doniisiimiine olumlu

yonde katkist olmustur. 90 °C de gliserin doniisiimii %72,1 iken 110 °C’ de %74,9°dur.

Laktik asit se¢imliligi degerlendirildiginde ise 130 °C ve 140 °C sicakliklarinda
reaksiyon ortamindaki suyun buharlagmasina bagli olarak deneylere devam
edilememistir. Dolayisiyla sonuglar reaksiyon sonunda analiz edilememistir. 90 °C’
deki deney sonucunda laktik asit en yiiksek se¢imliligi vermistir ve deneylere bu

sicaklik ile devam edilmistir.

3.2.12. Reaksiyon siiresinin etkisi

Purushothaman ve digerlerinin yaptigi ¢alismadaki (2014) gliserin ile katalitik bir
deneyde tipik bir reaksiyon siiresi olan 30 dakikada reaksiyon sonucunda laktik asit
doniistimii gézlenmemistir bu nedenle diger bir parametre olarak segilen reaksiyon
stiresinin katalizore olan etkisini aragtirmak amaciyla deneyler 60,120,180,240 ve 300
dakikalar1 boyunca gergeklestirilmistir. Literatlir calismalarina bakildiginda gliserin
doniistimiiniin, ilk 1sinma sirasinda hedef reaksiyon sicakligina kadar gergeklestigine
vartlmistir. Uzun siireli reaksiyon siiresinde laktik asit i¢in se¢imlilik yavas yavas artis

gosterirken, diger olusan tiriinlerde se¢imlilik degerleri azalmistir.
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Yin ve arkadaslarinin yaptig1 diger bir ¢aligmada (2018), katalizor tizerine reaksiyon
stireleri 1-4 saat aralifinda secilmis ve laktik asit se¢imliliginde en yiiksek deger 4

saatlik reaksiyonda elde edilmistir.

Sekil 3.16” da reaksiyon siiresinin gliserin doniisiimii ve laktik asit se¢imliligine etkisi
gosterilmistir. Reaksiyon siiresine karsi elde edilen sonuglar incelendiginde literatiir
ile benzer sonuglar elde edilmistir. Stire 180 dakika oldugunda gliserin doniigiimii
%68,5, laktik asit se¢imliligi %97,3 elde edilmistir. 240 dakikalik reaksiyon sonucuna
bakildiginda ise gliserin doniisiimii artmis %72,2 olmus, laktik asit se¢cimliligi %92,3

olmustur.
Reaksiyon Siiresi Etkisi
120
100 845 84
6o 82.4 80.7
80 " -
65,1 592 66.6 67.8
[HL s
T i i
50 48.8
s e REey)
] i, Y, hEE
Tan o o, e,
40
T R i i
1L ot oy i
LYY oxt Lo Ak
60 120 300
B %GLY Déniisiim  B%LA Secimlilik  B%Verim

Sekil 3.16. Reaksiyon siiresinin gliserin doniistimii ve laktik asit se¢imliligine etkisi
(NaOH/ Gliserin: 8 (mol/mol), 0,25 g katalizor, 90 °C, atmosfer ortami)

300 dakikalik reaksiyona bakildiginda 240 ve 180 dakikalik siirelere gore gliserin
dontistimii artmis ama laktik asit se¢cimliligi azalmistir. Muhtemel bu saat arali§indan
sonra devam eden reaksiyonlar laktik asidin yani sira bagka tiriinlerin olusumuna sebep
olmaktadir. Bu iiriinler; asetik asit, oksalik asit ve tartarik asittir. Dolayisiyla, laktik

asit daha fazla oksidasyon reaksiyonlarina egilimli hale gelir.

Sonuglarin literatiir calismalarin1 desteklemesiyle gliserin doniisiimii ve laktik asit

secimliligi i¢in en uygun reaksiyon siiresi 240 dk bulunmustur.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirilen bu ¢alismada, gliserin doniisiimiiyle laktik asit tiretimi reaksiyonunda
cevreci ve ticarilestirilebilir bir yaklasim ile yiiksek verim saglayacak heterojen
katalizor hazirlanmasi  ve ¢esitli reaksiyon parametrelerinin  incelenmesi
hedeflenmistir. Bu amacla literatiir c¢alismalarinda  Katalizér  etkinlikleri
incelendiginde, reaksiyon ortaminda degerli metaller ile gerceklestirilen calisma
kosullarinin daha ilimli oldugu goézlemlenmis ve sonug¢ olarak altin metalinin
kullanilmasima karar verilmistir. Hazirlanmig olan katalizorlerin ekonomik olmasi
amaciyla altin orani agirlikca %1 secilmistir. Katalizor hazirlama yontemi olarak
kuruluga kadar emdirme yontemi segilerek destek maddesi tizerine altin yiiklemesi
gerceklestirilmistir. Katalizoriin karakterizasyon sonuglarina bakildiginda basarili bir
yontem tercih edildigine karar verilmistir. Baglangicta laboratuvarda hazir olarak
bulunan Mg/Al orami 3,5 olan hidrotalsit destek reaksiyonlara katilmistir. Diger bir
destek maddesi olarak kolay elde edilebilir ve ekonomik olmasi nedeniyle bentonit
secilmistir. Bentonit destekler laboratuvarda kimyasal ve termal olarak aktive edilerek
reaksiyonda kullanima hazir hale getirilmistir. Sentezlenmis olan katalizorlerin
reaksiyon sonlarinda gliserin doniisiimii ve laktik secimlilik yiizdelerine olan etkileri

incelenmistir.

Calismanin ilk kisminda hidrotalsit destekli katalizoriin etkinlikleri gézlemlenmistir.
Bu amagla hidrotalsit ile yapilan deneylerde katalizoriin indirgenmesi ve oksijen
varliginin  etkisi parametreleri incelenmistir. Katalizor 24 saat gliserin ile
indirgenmesiyle elde edilen laktik asit se¢imlilifi indirgenmemis katalizoriin
secimliliginin neredeyse iki katidir. Bu nedenle hidrotalsit destekli altin katalizoriinde
laktik asit se¢imliligine indirgemenin etkili oldugu goriilmiistiir. Hidrotalsitte bulunan
Al-Al-OH yapsi katalizoriin oksidatif 6zelligini arttirdig1 icin reaksiyonlarda oksalik
asit, tartarik asit ve glikolik asit olustugu gdzlenmistir. Bu ii¢ organik asit onerilen
reaksiyon adimlarimin oksidasyon yoniinde ilerlemesi sonucunda olusur ve

hidrotalsitin diisiik laktik asit se¢imlilik sonuglar1 géstermesine sebep olmustur.
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Oksijen varlig1t etkisine bakildiginda ise, indirgenmemis katalizor kullanilarak

oksijenli ortamin gliserin doniisiimiinii %82 ’den %68 e diisiirdiigii kaydedilmistir.

Calismanin diger kisminda 0,5 M HCI ile kimyasal, 500 °C ile termal olarak aktive
edilen %1 Au/bentonit katalizorler hazirlanmistir. Bentonit desteklerle ilerlenen bu
kisminda incelenen ilk parametre olarak katalizor indirgenmesi secilmis ve analiz
sonuglartyla hidrotalsit destegin sonuglar1 karsilastirilmistir. indirgeme islemi 0,25 g
katalizér ile 5 g gliserinin 24 saat boyunca kapali balon jojede karistirilmasiyla
gerceklestirilmistir. Indirgeme yapilmasiyla gliserin doniisiimiinde 6nemli bir
degisiklik goriilmemesine karsilik laktik asit se¢imliligi %69,9’dan %94,9’a ¢ikmustir.
Bu nedenle incelenecek diger parametrelerde katalizoriin gliserin ile indirgenmesine
karar verilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen laktik asit verimlilik sonuglar1 hidrotalsit
destekli katalizorler ile elde edilen sonuglardan daha olumlu oldugundan diger tepkime

parametrelerinin incelenmesi i¢in bentonit destekli altin katalizor ile devam edilmistir.

Ortamda oksijen varliginin laktik asit tiretim reaksiyonuna olan etkisini incelemek
amaciyla bentonit destekli altin katalizoriiniin atmosfer ortaminda ve oksijen akisinin
100 ml/dk oldugu reaksiyonlari karsilastirtlmistir. Oksijen kullanimiyla gliserin
dontistimiinde %56,3” ten %73,6’ ya artis kaydedilmistir. Bu artisla beraber laktik asit
secimliliginde %94,9-72,9 arasinda diisiis gozlemlenmistir. Katalitik islemde ilk adim
gliserinin gliseraldehite oksidasyonudur. Katalizoriin oksijen ile yeniden aktivasyonu
daha yiiksek gliserin doniistimlerine yol agabilmektedir. Ancak laktik asit
secimliliginde azalmaya neden olmaktadir. Laktik asit se¢imliligindeki azalmadan

dolay1 diger parametrelerin reaksiyonlar1 atmosfer ortaminda gerceklestirilmistir.

Gliserinin laktik aside katalitik olarak doniisiim reaksiyonunda baz kullanilmadiginda
laktik asit yaninda ara iriinlerin olustugu belirtilmistir. Reaksiyon ortamindaki baz
varliginin ve kullanilacak farkli bazlarin etkisini incelemek i¢in gliserin ile mol oranm
4 olacak sekilde NaOH, LiOH ve KOH bazlar ile farkli deneyler gerceklestirilmistir.
Analiz sonuclara gore gliserin donilislimiiniin siralamast LiOH> KOH> NaOH
seklindedir. Laktik asit se¢cimliligi NaOH baz1 varliginda %94,9 ile en yiiksek degerini
gostermistir. Bu sebeple bundan sonraki parametre deneylerde baz olarak NaOH ile

devam edilmistir.
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Reaksiyon ortaminda kullanilacak baza karar verildikten sonra baz/ gliserin mol
oraninin etkisinin incelenmesi amactyla NaOH/gliserin mol oranlar1 4,6,8,10 ve 12

seklinde hazirlanarak reaksiyon ortamlarina katilmistir.

Laktik asit olusumu aslinda bir oksidasyon katalizoriine gerek kalmadan baz katalizli
bir reaksiyon ile ger¢eklesmektedir. NaOH/ gliserin mol orani 10 oldugunda gliserin
dontigimii en yiiksek degerini (%99,9) gostermistir. NaOH/Gly= 10 degerinden
sonraki baziklik artig1 gliserin doniismesini olumsuz yonde etkilemistir. En yiiksek
laktik asit se¢imliligi mol orani 8 oldugunda %92,3 seklinde elde edilmistir. Bu
calismanin amacinin laktik asit se¢imliligi arttirmak oldugu g6z oniine alinarak diger

reaksiyon parametrelerinde baziklik oraninin 8 olarak ayarlanmasina karar verilmistir.

Bu parametreye kadar olan reaksiyonlarda katalizor miktar1 0,25 gram olarak
secilmigtir. Bir diger parametre olarak katalizor miktari etkisi secilmis ve incelemek
icin deney ortamina katalizorler 0,10, 0,25, 0,40, 0,55 ve 0,70 gramlarinda tartilarak
katilmistir. 0,25 gram katalizor kullaniminda %92,3 laktik asit se¢imliligi ve verim
%67 civarinda elde edilmistir bu deneyler arasindaki en yiiksek degerdir. Bundan
sonraki miktarlarda gliserin doniisiimii sabitlenmis ama laktik asit se¢imliligi
azalmistir. Katalizor miktarindaki artig laktik asit haricinde farkli tiriinler olugsmasina
sebep oldugu i¢cin muhtemel se¢imlilikte azalma yasanmaktadir. Ana iiriin icerisinde
gliserik asit, oksalik asit, formik asit ile bulunabilir. Tepkimeyi oksidasyon yoniine
kaydirmakta ve gliserik asit se¢imliligi artisa neden olmaktadir boylelikle laktik aside

olan secimlilik azalmaktadir.

Deneyler reaksiyon kosullarinin iyilestirilmesi amaciyla sicaklik parametresinin dort
farkli sicaklikta (90 °C,110 °C,130 °C ve 140 °C) gerceklestirilmesi planlanmaistir.
Laktik asit se¢imliligi degerlendirildiginde ise 130 °C ve 140 °C sicakliklarinda
reaksiyon ortamindaki suyun buharlasmasina bagli olarak deneylere devam
edilememistir. Dolayisiyla sonuglar reaksiyon sonunda analiz edilememistir. Analiz
edilen sonuclar incelendiginde sicaklik artisinin gliserin doniisiimiine olumlu yonde

katkis1 olmustur. 90 °C de gliserin doniisiimii %72,1 iken 110 °C’ de %74,9’dur.
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130 ve 140 °C’ lerde ise sirasiyla %79,5, %81,6° dir. Bu sonuglara gore sicakliktaki
artis gliserin doniisiimiinii arttirmaktadir ve literatiir caligsmalar1 ile tutarlilik
gostermektedir. Verim sonuglart 90 °C, 110 °C sicakliklarinda %66 civarinda

kaydedilmistir.

Incelenen son parametre reaksiyon siiresidir. Deneyler 60, 120, 180, 240 ve 300
dakikalar1 boyunca gergeklestirilmistir. Literatiir calismalarina bakildiginda gliserin
doniistimiiniin, ilk 1sinma sirasinda hedef reaksiyon sicakligina kadar gerceklestigine
varilmistir. Reaksiyon siiresine karsi elde edilen sonuglar incelendiginde literatiir ile
benzer sonuglar elde edilmistir. Uzun siireli reaksiyon siiresinde laktik asit igin
secimlilik yavas yavas artig gosterirken, diger olusan ftriinlerde segimlilikler

azalmstir.

Siire 180 dakika oldugunda gliserin doniistimii %68,5, laktik asit se¢imliligi %97,3
elde edilmistir. 240 dakikalik reaksiyon sonucuna bakildiginda ise gliserin doniisiimii
artmis %72,2 olmus, laktik asit se¢cimliligi %92,3 olmustur. Reaksiyon siiresindeki bu
degisiklik gliserin doniisiimiinde 6nemli bir artisa sebep olmamistir. 300 dakikalik
reaksiyona bakildiginda 240 ve 180 dakikalik siirelere gore gliserin doniisiimii artmis
ama laktik asit secimliligi azalmistir. Muhtemel bu saat araligindan sonra devam eden
reaksiyonlar laktik asidin yani sira baska tirtinlerin olusumuna sebep olmaktadir. Bu
tirtinler; asetik asit, oksalik asit ve tartarik asittir. Dolayisiyla, laktik asit daha fazla

oksidasyon reaksiyonlarina egilimli hale gelir.

Ilerleyen ¢alismalarda baz olarak LiOH segilerek baz mol orani, katalizér miktar1 ve
reaksiyon siiresi parametrelerinin daha kapsamli incelenebilir. Ayrica tepkime
mekanizmasinin tam belirlenebilmesi igin laktik asit harici diger reaksiyon iiriinlerinin

(oksalik asit, tartarik asit vb.) analizinin yapilmasi tavsiye edilmektedir.
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EK-A
Agirlik¢a %1°lik Au/Destek Katalizoriin Hazirlanmasi

Deneyde kullanilacak miktarda belirlenen destek maddesine gore Formiil (A.1)

kullanilarak gereken altin miktari hesaplanir. Gereken altin miktart “x” gram olsun:

X
(x+destek)’

100=1 (A1)

Daha sonra tespit edilen altin miktarinin, kiitlece %5°lik altin tuzu ¢6zeltisinin kag

graminda bulundugu Formiil (A.2)’den hesaplanir:

89200 1,725=y (A2)
Kullanilan destegin miktarina gore, su tutma kapasitesinden yararlanilarak,
emdirilecek altin ¢ozeltisi miktart hesaplanir. Formiil (A.3)’te verildigi lizere, destegin

agirhig1 “z” gram, su tutma kapasitesi “a” (g/g) ise:
z.a=b (A.3)

Tartilan “y” miktar altin ¢dzeltisi, ayn1 tartida deiyonize su ile “b” miktarina ulasana

dek seyreltilir.

* 1,645 g bentonit destek kullanilarak katalizér hazirlamada kullanilan 6rnek

hesaplama:

X
(x+1,645)

.100=1

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

Formiil (A.2)’de yerine yazildiginda:

(0.0166).100 4 795-0 573

“y” degeri 0,573 g olarak hesaplanir.
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Tartilan kuru bentonit destegin su tutma kapasitesi 1,5 olarak Formiil (A.3)’te yerine

yazildiginda su tutma kapasitesine gore emdirilecek ¢ozelti miktar1 (a degeri):

1,645 x 1,5 = 2,468 g olarak bulunur. Bu sonuglara gore, 0,573 g %5’lik altin tuzu
coOzeltisi tartilarak 2,468 grama ulagincaya dek su ile seyreltildiginde elde edilen
¢ozelti, bentonit lizerine emdirildiginde agirlik¢a %1°lik altin iceren Au/Bentonit

katalizorii hazirlanmis olunur.
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EK-B
Reaksiyon Ortaminin Hazirlanmasi I¢in Hesaplamalar

Reaksiyon ortami agirlikca %10°luk gliserin, belirlenmis miktarda katalizor ve

ortamdaki gliserin moliiniin 4 kat1 kadar NaOH molii igerecek sekilde hazirlanir.

Eger reaksiyon Oncesinde bir giin boyunca saf gliserin ile katalizér indirgemesi
yapilirsa, reaksiyon ortam kosullarinda bulunmasi gereken gliserin miktari

hesaplanarak indirgeme igin kullanilir.

Yapilan ¢alismalar X g %10’luk gliserin ¢ozeltisinde gergeklestirilecek olursa:

x(g).10_

saf gliserin reaksiyona sokulmalidir. Reaksiyon ortam agirligi yaklasik 50 gram
oldugunda ortama katilmis olan gliserin miktar1 yaklasik 5 gram kadardir. Indirgeme
oncesinde de 5 gram gliserin tartilarak belirlenen miktardaki katalizor ile indirgemeye
birakilir. Denklem (B.1)’de hesaplanan gliserin miktari, gliserinin molekiil agirlig
(92,094 g/mol) kullanilarak, Denklem (B.2)’de verilen ifadeyle reaksiyondaki gliserin
moliine gevrilir.

0Xg
92,094 (=L
’ mol

=Y (mol) (B.2)

Hesaplanan “Y” mol gliserin, “4Y”” mol sodyum hidroksitle tepkimeye gireceginden,
tartilmas1 gereken katalizor miktar1 NaOH’ 1 molekiil agirligr (39,997 g/mol) ile
Denklem (B.3)’te verildigi gibi hesaplanir:

4Y (mol). 39,997(mi01) =7 (B.3)
Yukaridaki hesaplamalara gore;

* X gram reaksiyon ortami varliginda, %10’luk agirlik¢a gliserin igerir,

* Reaksiyonlardan 6nce 0, X gram gliserin ile dnceden belirlenen miktarda katalizor

indirgenir,

+ Indirgeme sonrasinda, reaksiyon ortamma Z g NaOH ve son agirlik X’e ulasacak

sekilde saf su eklenir.
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EK-C
Farkhh NaOH/ Gliserin mol oranlarinin hesaplanmasi

Formiil (B.2) kullanilarak “Y” mol gliserin hesaplanir. Reaksiyonlarda baziklik orani
olarak 4,6,8,10 ve 12 oranlari denenmistir. Formiil (B.3)’ te yerine konularak Z/Y
oranlar1 4,6,8,10 ve 12 olacak sekilde hesaplamalar yapilarak NaOH katilar1 tartilmig

ve eklenen su orani ayni1 tutularak baziklik oranm1 degisikligi saglanmistir.
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EK-D
HPLC Kalibrasyon Grafikleri

Agirlikga belirli %2,5, %5, %7,5, %10, %12,5 ve %15 laktik asit ve gliserin yiizdesine
sahip ¢oOzeltiler hazirlanip HPLC cihazinda okutulduktan sonra, cihazda goriilen

piklere karsilik elde edilen alan datalar1 kaydedilir.

Bu verilerle kalibrasyon grafigi hazirlanir ve 1°e en yakin degeri veren denklemi
olusturacak sekilde diizenlenir. Boylece icerigi bilinmeyen ¢ozeltiler okutuldugunda,

elde edilen denklem kullanilarak igerik hesaplanabilecektir.

Daha sonra, i¢erigi bilinmeyen reaksiyon sonu numuneler HPLC’ de okutulur ve elde
edilen alan degerleri, gliserin i¢in Sekil D.1°de ve laktik asit i¢in Sekil D.2’de verilen

(Y1)

grafiklerdeki denklemde “x” degeri yerine yazilarak kiitlece yiizde degerler hesaplanir
(Chen ve dig., 2014). Devaminda ise bu elde edilen degerler, molekiil agirliklarindan
mol degerlerine ¢evrilir. Son olarak Denklem (D.1), (D.2) ve (D.3)’te verilen formiiller

kullanilarak déntisiim, se¢imlilik ve kazang hesaplari yapilir.

Gliserin doniisiimiiniin hesaplanmasi

Doéniisen gliserin molii
e 100 (D.1)
Reaksiyona giren gliserin moli

Laktik asit secimliliginin hesaplanmasi

Olusan laktik asit moli

100 (D.2)

Déniisen gliserin molii’

Laktik asit veriminin hesaplanmasi

Gliserin déniisimii.LA se¢imliligi (D 3)
100 ’
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Gliserin Kalibrasyon Grafigi
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Sekil D.1. Gliserin kalibrasyon grafigi

Laktik Asit Kalibrasyon Grafigi
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Sekil D.2. Laktik asit kalibrasyon grafigi
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