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ONSOZ
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. Atmosferik basic

: Bond sayis1 (Apd?/o)

: Ug karbonlu bilesik

: Kilcallik sayist (pv/o)

: Degerlik band1

: Dihidroksiaseton, C3sHgO3

. Yogunluk fonksiyonel teorisi

: Dakika

. Genisletilmis X 151m1 sogurma inceyapi spektroskopisi
: Formik asit, CH,0,

: Sabit yatakli reaktor

: Froude sayist (pv%/Apgd)

: Gaz kabarcig1

: Glikolik asit, CoH403

3 Gliseraldehit, C3Hs03

: Gliserik asit, C3HgO4

. G"SEYO', C3Hg03

: Glikolaldehit, C,H40;

: Hidroksipiirivik asit, C3H4O4

: Hidroptirivaldehit, C3H4O3

. Yiiksek performansl sivi kromotografi
: Hava

: Uluslararasi temel ve uygulamali kimya birligi
: Tletim bandi

: Laktik asit, C3HgO3

: Mezo-oksalik asit, C3H,0s5

: Cok duvarli karbon nano tiip

: Metilglioksalat, C3H;0;

: Oksalik asit, C,H,04

: Saat

. Saniye

: milyonda bir (Parts per million)
: Politetrafloro etilen

: Reynold sayis1 (pvd/p)

: Weber sayisi (pv°d/o)
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: Tek degerlikli oksijen (Singlet oxygen)
: Cap

. Iletim band1 enerjisi

: Degerlik bandi enerjisi

: Yergekimi ivmesi, m/sn?
. Kelvin

. Litre

- Metre

: Molarite

: Mega paskal

> Yaricap, m

: Kinematik vizkozite

: Hacimsel debi, mL/sn

: Endiiktif reaktans

: Asal gerilme dogrultusundan sapma agis1
: Yogunluk, g/mL

> Yiizey gerilimi

: Dinamik vizkozite

: Radikal iyon

: Anyonik iyon

: Katyonik iyon

. Fark
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GLISEROLUN FOTO-KATALITiK OKSIDASYONU

OZET

Gliserol, ii¢ foksiyonel hidroksil grubuna sahip bir poliol’diir. Biyodizel iiretimi
sirasinda yan {iriin olarak ¢ikisi bu kimyasalin daha degerli iiriinlere doniistimiinii
onemli bir konuma tagmmistir. Dihidroksiaseton, glikolik asit, gliseraldehit, oksalik
asit gibi bir ¢ok kimyasal gliserol oksitlemesi yolu ile elde edilebilmektedir.
Kademeli oksitleme olarak gerceklesen bu islemde bir iiriin tizerinde segicilik elde
etmek olduk¢a 6nemli bir noktadir.

Literatiir incelendiginde gliseroliin bir ¢ok katalitik ¢calismasi olmasina ragmen sinirli
sayida foto-katalitik calismaya rastlanmistir. Bu konuda katki saglamak amaciyla
mini kanal foto-reakt6r hazirlanmustir.

Bu amagla, mikro kanallarda ard arda gelen sivi ve gaz tipalardan (slug) olusan
Taylor akisi rejimi ve esmerkezli (annular) film akislarinda mini kanal reaktoriin
oksitleme performansi incelenmistir.

Bu ¢alisma, {i¢ ana kisima ayrilarak incelenebilir. i1k kisimda, ¢inko-oksidin platin,
giimiig, seryum, magnezyum, baryum, kalsiyum, demir, bakir ile katkilandirilmisg
durumda performansi karsilagtirllmistir. Bu katalizorlere ek olarak ticari titanyum-
dioksit ve demir katalizorler ile de deneyler yapilmistir. Katalizorlerin gaz faza
gecisi sebebiyle katalizor etkisi tespit edilemistir.

Ikinci kisimda mini kanal reaktdr geridoniisiimlii sekilde 72 saat boyunca drnekler
alinarak triinlerin olusumu izlenmistir. Ayrica kesikli ve kabarcikli kolon reaktorler
ile de 24 saatlik oksitlenme performansi gézlemlenerek reaktorlerin akis rejimlerinin
tepkime tizerindeki etkisi incelenmistir.

Ucgiincii kisimda, mini kanal reaktdrde cinko-oksit katalizor ile akis tiirii, sivi akis
hiz1, oksitleyici tipi ve gliserol konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Tim
reaksiyonlar siiresince katalizor miktar1 sabit kalmistir. Her iki akig tipinde de
katalizor ¢amur faz olarak sisteme verilmis, katalizoriin reaktor boyunca karisim ve
stabilizasyonu gozlenmistir. Hava ve oksijen oksitleyici olarak kullanilmistir.
Deneylerden elde edilen orneklerin, iyon kromotografi ve yliksek performansli sivi
kromotografi (HPLC) ile glikolik asit ve formik asit analizleri yapilmistir.

Calisma sonucunda glikolik asidin olusum hiz1 ilk dakikalarda oldukg¢a fazla iken
sonrasinda glikolik asit konsantrasyonunun sabit kaldigi, formik asidin olusmaya
baglamas1 icin belirli bir zaman gerektigi dogrudan ve dolayli yoldan oksitleme
basamaklari ile formik asidin iiretilebilidigi sonucuna varilmistir.

Mini kanal reaktor ile yapilan deneylerde nano-katalizérlerin sivi faz bdlgesinden
gaz faz bolgesine gecerek katalizor kayiplarina sebep oldugu goriilmiis, bu durum
parcacik ¢api ile iliskilendirilmis.

Anahtar kelimeler: Gliserol oksitlenmesi, ZnO, Taylor akis reaktorii, es merkezli
film reaktorii, foto-katalizor
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PHOTO CATALYTIC OXIDATION OF GLYCEROL

SUMMARY

Glycerol is a poly-alcohol with three hydroxyle groups. As a byproduct of biodiesel
production, its transformation to more valuable chemicals has been important . One
of the methods to produce chemicals from waste glyserol is the oxidation process.
Oxidation of Glycerol brings many chemicals like dihydroxy acetone, glycolic acid,
glyceraldehyde, oxalic acid and others which makes it difficult to get one product
with high selectivity and yield as there is gradual oxidation of formed products as
well.

The literatur survey and the state of the art of glycerol oxidation shows studies are
more concerned with the higher temperature and pressure catalytic processes while
there are only a few studies regarding photocatalytic oxidation process.

To realize the photocatalytic oxidation of glycerol, Taylor flow, which is
characterized as consequent flow liquid slugs and gas bubbles, and annular film flow
were used.

This study is examined as three parts. In the first, zinc-oxide catalsyts doped with
baryum, cerium, magnezium, platinum, silver, iron, and copper were used in Taylor
Flow conditions. Additionally, commerical TiO, and zero valent iron catalysts were
used and compared to zinc oxide catalysts.

In part two, reactor performances were compared with slurry bubble column and
batch reactors.

In the part three, flow regime, liquid flow rate, gas flow rate, and oxidant type were
selected as a independent parameters to investigate glycerol oxidation. Catalyts
amount was kept constant for all sets.

Obtained samples were analyzed using ion chromotography and High Performance
Liquid Chromotography (HPLC) to analyze formic acid glycolic acid formations.

From the data, it was determined that glyceolic acid production rate is very fast in
first minutes while then glycolic acid concentration is constant. It needed more time
to produce formic acid. It was also concluded that formic acid is formed whether the
oxidation is direct or indirect.

In the study it was observed that the nano sized catalysts inside the liquid passed
through the interface and stationed themselves in the gas phase which reduced the
efficiency of Taylor Flow, and noted as a problem to be solved.

Keywords: Glycerol oxidation, ZnO, Taylor flow reactor, annular film flow reactor,
photo-catalyst,
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1. GIRIS

1.1 Gliserol Oksitlemesi ve Onemi

Gliserol, IUPAC adlanyla 1,2, 3 trihidroksipropan veya 1, 2, 3 propantriol iki bin
yildan daha fazla siiredir hayatimizda olan newtonian bir kimyasaldir. 1783'te
Isvigreli kimyager Carl Wilhelm Scheele tarafindan kesfedilmis ve 1811'de Michel
Eugene Chevreul tarafindan yunanca seker anlamina gelen “glykos” kelimesinden

tiiretilerek adlandirilmistir [1].

Yapisindaki li¢ adet OH- fonksiyonel grubuyla oldukca aktif bir madde olan gliserol,
polar ve toksik olmayan yapisiyla bilinmektedir. Fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1°de
belirtilen madde oldukga yiiksek kaynama noktast ve viskozitesi ile bilinir. Renksiz
ve kokusuz siv1 genellikle ¢6ziicii olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 1.1 : Gliseroliin 6zellikleri

Ozellik Miktar
Yogunluk 1,26 g/cm®
Molar kitle 92,09 g/mol
Kaynama noktasi 290 °C
Erime Noktas1 17,8°C
Viskozite (25°C) 14,9 poise
Yiizey gerilimi (25°C) 63,4 mN/m

Gliserol giiniimiizde popiilerlesen kimyasallardan biridir. Bunun en 6nemli nedeni
diinyamizin giderek artan enerji ihtiyact ve azalan kaynaklarimiza bagli olarak
yenilenebilir enerji kaynaklarmin 6n plana ¢ikmasidir. Biyodizel, hayvan ve bitki
yaglar1 gibi toksit olmayan kaynaklardan elde edilen, metil ester ve uzun zincirli yag
asitlerinin bir karistmidir. Yaglarin, alkol ile transesterifikasyonu isleminde biyodizel
elde edilirken kiitlece %10 oraninda gliserol olusur.

Glnlimiizde gliseroliin temel kaynagi 2015 yilinda 31 milyar litreyi bulmasi
diisiiniilen biyodizel tiretimidir [2]. Bu 6l¢lide devasal miktardaki gliserol yan iiriinii,
geleneksel olarak sabun {iiretiminde kullanilsa da, hem gliseroliin fiyatin1 giderek
diistirmekte, hem de bu {iriinden daha degerli kimyasallarin eldesini ilgigekici hale

getirmektedir.



Yag + Alkol - Biyodizel + Gliserol (1.1)

Yillik 600 000 ton gliserol sabundaki yaglarin hidrolizi ile elde edilmektedir.
Gliserol {iretimin %25’ ise propilenin oksitlemesi veya klorizasyonu ile
saglanmaktadir. Cevresel etkileri acisindan bu islemde giderek Onemini
kaybetmektedir [3].

Biyodizelden elde edilen islenmemis gliserol % 15-80 arasi safliga sahiptir. Bu
gliseroliin icerisinde yiiksek miktarda su, alkol, serbest yag asidi, tuz ve istenmeyen
tepkenler bulunur. Bundan dolay1 gliserol olusumunda en 6nemli basamak gliseroliin
saflagtirilmasi islemidir. Literatlir incelendiginde iyon degisim reginesi, membran
ayirma teknolojisi, azaltilmis basing altindan basit distilasyon, asitifikasyonu takip
eden notiirlestirme ve ¢oziicli 6zlitleme saflastirma islemleri olarak sayilabilir [4].
Ayrica, gliserol sekerin etanole fermantasyonunun bir yan iirliniidiir ve bircok
gliserol {iriinii de biyolojik katalizorlerle gerceklestirilebilir [5]. Bu yontemle elde
edilen gliseroliin fiyat1 seker fiyati ile yarisacak diizeydedir [6].

Gliserol pazar1 2014’te 1.6 milyar USD olarak tespit edilmis ve 2022'ye kadar %7.9
oraninda biiyiimesi 6ngdriilmiistiir. Bu pazarin en énemli ireticileri IOI, KL Kepong,
Oleon, Wilmar, P&G ve Emery sirketlerdir [7]. Cesitli sektorlerde kullanilan bu
kimyasal, kullanim alanina bagli olarak farkli saflik diizeyinde talep edilmektedir.
Gliseroliin fiyati ise 0.04—0.09 $/Ib arasinda degismektedir [8].

Gliserol oldukga aktif ve ¢ok sayida iiriin elde edilebilecek bir iiriindiir. Uriinlerin bu
kadar ¢ok olmasi sebebiyle bir tek iirlinli yiiksek secicilikte elde etmek oldukca
hassas bir islem haline gelmistir. Giiniimiizde tek bir {iriin iizerinde yogunlasabilecek
uygun katalizor, reaktor ve strajedi arayis1 devam etmektedir. Bu reaksiyonlar
katalitik, foto-katalitik, elektro-katalitik ve biyokatalitik olarak incelenmektedir ve
her bir islemin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlari vardir. Tiim bu islemler
arasinda 1,3 propanadioliin iiretildigi hidrojenleme, dihidroksiasetonun iiretildigi
oksitleme ve gliserolden hidrojen gazi iiretimi digerlerine gére daha 6n plandadar.
Gliserol oksitlemesi dort farkli sekilde yapilir:

Katalitik oksitleme: Oksijenin diradikal yapisi dolayisiyla diger gliserol islemlerine
gore daha 1limh sartlarda gerceklesen reaksiyon avantaj saglamaktadir. Kataliz
deaktivasyonu en ana problemlerden biridir.

Foto-katalitik oksitleme: Fotokatalizoriin 151k ile etkilesimi ile gerceklesen reaksiyon,

daha diisiik maliyet vadeder ancak simdiye kadar bu konuda yapilan ¢alisma azdir.
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Biyo-oksitleme: Biyo-reaksiyonlarin en biiylik avantaji yiiksek secicilikte {irlin elde
edebilmektedir. En biiyiik dezavantaji ise reaksiyonun gerceklesmesi icin gereken
zamanin uzun olmasidir.

Elektro-oksitleme: Gliseroliin elektro oksitlemesine dair ¢ok fazla calisma mevcuttur
ancak elektro-katalizorlerin yiiksek maliyeti bir problem olarak karsimiza

¢ikmaktadir.

Gliserol oksitlemesinde iiriin sayis1 olduk¢a gesitlidir. Oksitlemenin her basamaginda
degisen iirlin kararlilig1 ve reaksiyon hizlar1 farklarindan dolay literaturde dort ana

tirtin lizerinde yogunlagilmistir.

Gliseroliin ikincil oksitlemesi ile olusan dihidtoksi aseton (DHA), giiniimiizde
kozmetik ve ilag sanayinin siklikla kullandigi bir kimyasaldir. Ozellikle giines
kremlerinde kulanilan bu kimyasal 150 USD/kg fiyata sahiptir [9]. Genellikle

fermantasyon ile tretilir.

Glikolik asit (GA) bir meyve asididir. Seker kamisindan elde edilir. Alfa-hidroksi
karboksilik asitler gurubunun tanimlanan ilk {iyesidir. Hem asit hem de alkol islevi

olan en ufak organik molekiildiir. Genellikle kozmetik sektoriinde kullanilir.

Tatronik asit (TA) meyve ve sekerlerde goriilen kristal yapili asittir. Coziiniirligii
yiiksektir. Asitlik diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Iki tane benzer asimetrik
karbonu bulunan organik bir asit baslica gidalarda ve teksilde kullanilir. Sarabin

mayalanmasi esnasinda potasyumun yan {irlinii olarak elde edilebilmektedir.

Oksalik asit (OA) zayif asit 6zelliginde renksiz, kokusuz kristal ya da toz halinde
bitki kokenli bir kimyasal olup en bilinen organik asitlerden birisidir. Suda ve polar
organik ¢oziiciilerde Kolay coziiniir. Aricilikta, dericilikte, ilag sanayide ve bir ¢ok

alanda kullanilir.

Gliserol oksitlemesi temelde bir poli-alkol oksitlemesidir. Yapisinda hem birincil
hem ikincil alkol gruplarini barindiran gliserol oksitlenerek aldehit, keton ve
karboksilikasitler olusturur. Kademeli sekilde gergeklesen bu islemde karsimiza iig

temel problem ¢ikmaktadir.

1. Gliserol oksitleme iiriinlerinin ¢esitliliginden dolay1 bir {iriin tizerinde yiiksek

secicilik elde etmek zordur. Kisa alikonus stireleri kullanilarak, diistiik



dontigiimlerde birincil {irlinler se¢imli olarak elde edilebilir. Doniistimiin

diisiik olmas1 sorun olabilir.

2. Oksitleyici olarak kullanilan apolar oksijen gazinin polar gliserol igerisindeki
¢Oziinlirligl distktiir. Dolayisiyla kiitle aktarimi kisitlamalar1 ile basetmek
gerekir. Gliseroliin su igerisinde ¢oOziilmesiyle oksijenin gliserol igerisinde
¢ozlinlirliiglint arttirmak genel bir stratejidir. Farkli reaktor ve iglemler ile de

bu problemin ¢oziilmesi i¢in ¢alisiimaktadir.

3. Katalizor deaktivasyonu gliserol oksitlemesinin en onemli problemlerinden
biridir. Genellikle altin (Au), platin (Pt) gibi pahali metaller katalizor olarak

tercih edilmektedir.

1.2 Motivasyon

Gilinlimiizde giderek azalan enerji kaynaklari, biyodizel {iretimini 6n plana
cikarmaktadir. Gliseroliin biyodizel iiretiminden elde edilebilir bir yan iiriin olmasi
bu konuyu arastirmaya deger hale getiren en biiylik faktordiir. Yenilenebilir bir
kaynak olan gliserolden degerli kimyasallarin iiretilmesi, karbon salinimini azaltarak
daha yasanabilir bir diinya elde etmemize katki saglayacak bir gelismedir.
Endiistriyel anlamda boyle bir liretim, pratik ve hizli olarak siirekli sistem reaktorler
ile miimkiindiir. Literatiirde giderek artan iiretim ihtiyacin1 karsilama noktasinda
Ooneme sahip olan siirekli sistem reaktorler ile yapilan ¢caligmalar oldukca azdir.

Bu calisma gliserol oksitlemesinde karsimiza ¢ikan kiitle aktarim problemini farkli
akis tiirleri ile ¢cozmenin olas1 yollar1 {izerine kuruludur. Bu amacla yiiksek gaz sivi
arayiizey alami saglayan Taylor akis1 ve kiitle transfer siirliliklarini kaldiran film
akisi ile gliserol oksitlemesinin incelenmesi yliksek verim saglayabilecek bir ¢oziim
olarak goriilebilir. Bu tiir bir ¢aligmaya heniiz literatiirde rastlanmamaistir.

Yiiksek sicaklik ve basing altinda gerceklesen reaksiyonlar: 151k kaynagi ile 1limlh
ortamlarda gergeklestirebilen foto-katalizorler, giinlimiizde ¢ok popiiler olmasina
ragmen gliserol oksitlemesinde ¢ok az fotokatalitik calisma mevcuttur. Gliseroliin
ucuz ve kolay olan foto-katalitik yolla oksitlemenin incelenmesi literatiire katki

saglayacak bir konu olarak ¢aligmaya deger goriilmiistiir.



2. LITERATUR OZETi

2.1 Katalitik Gliserol Oksitlemesi

Oksitleme, diger bir adiyla yiikseltgenme, bir maddenin atom veya molekiillerinin
ayrilarak parcalanmasini saglayan kimyasal tepkime olarak tanimlanabilir. Molekiil
veya atomdan ayrilan madde “oksitleyici” olarak tanimlanan molekiille birlesir.
Oksijen gazi (O;), hava, ozon (O3), su ve hidrojen peroksit (H,O;) oksitleyici olarak
kullanilabilir. Oksitleme islemlerinde oksitleyici bagka bir ara {iriinii olustururak
oksitleme yapiyorsa dolayh oksitleme, kendisi oksitleme yapiyorsa, direk oksitleme
olarak adlandirilir. Her bir oksitleyicinin digerlerinden daha giiclii oldugu islemler
olsa da, H,O, en giiclii oksitleyici olarak bilinir. Cizelge 2.1°de gesitli oksitleyicilerin
oksitleme potansiyelleri verilmistir.

Cizelge 2.1 : Bazi oksitleyicilerin elektrik potansiyelleri

Oksitleyici riin Elektrik Potansiyel (eV)
OH’, H' H,O 2,33
O3, 2H" H,O0+0, 1,80
0,7 2H" H,0, 0,94
O3 O3 0,89
0, (o3 0,65
H,0,, HY H,O+ OH’ 0,32
O, Oy -0,33
O, H' H,O" -0,46

H,O,’nin oksitleme giici hidroksil iyonunu (-OH) kolayca olusturabilmesinden
kaynaklanir. Bu nedenle ortam pH degeri oksitleme islemleri i¢cin Onemli bir
parametredir. Alkol oksitlemesinin ilk basamagi olan hidrojensizlestirme baz
ortaminda gerceklesir [10].

Gliserol kademeli bir oksitlenir. Gliserolden karbondioksite (CO;) dogru giden bu
uzun reaksiyon zincirinde, oksitleme ile es zamanli gerceklesebilen su ¢ikarma ve su
katilmas1 gibi reaksiyonlarda g6z oniine alindiginda ondan fazla {irtin mevcuttur. Bu
iriinlerin olusum siras1 ve birbirlerine doniisiimii farklilik gostermektedir. Literatiirde
Sekil 2.1-5 arasinda gosterilen 5 farkli katalitik oksitleme reaksiyonu One
stirtilmiistiir.

Au katalizorle gliserol oksitlemesini agiklamak icin Yiizeyde Giiglendirilmis Raman
Spektroskopi kullanmis ¢alismalar sonucunda gliserolatin oksijensiz ortamda

katalizor yiizeyine direk baglanmamasina ragmen oksijen ile gliserolatin hizlica
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katalizore baglandigini tespit edilmistir. Bu durum gliserol oksitlemesinin Eley-
Rideal tipi reaksiyon mekanizmasi ile gergeklesmesi olarak agiklanmistir [11]. Ayrica
bir baska calismada yliksek pH degerinde Au katalizor ile oksitlemenin molekiiler
oksijen yerine OH iyonu ile gerceklestigi saptanmistir. Tepkimede oksijenin gérevini
-OH iyonlarmin iretilmesi olarak tanimlanmis ve DFT c¢alismalar1 sonucunda
reaksiyonun hem reaksiyon ortaminda hem de katalizér yiizeyinde gerceklestigini

vurgulanmistir [12].
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Sekil 2.1 : H,0, ile gliserol oksitlemesi [13]
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Sekil 2.3 : Au katalizor ile gliserol oksitlemesi [15]
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Sekil 2.4 : Polioksometalat katalizor ile gliserolden laktik asit tiretimi [16]
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Sekil 2.5 : Ag katalizor ile gliserol oksitlemesi [17,18]

Gliserol oksitlemesi Langmuir—Hinshelwood—-Hougen—-Watson metodu modellenmis
biitlin gliserol iirlinlerin olusum ve tiiketim hizlar1 benzer oldugu sonucuna
vartlmistir [19].

Gliserol oksitlemesinde tepkenlerin reaksiyon hizina etkisini incelemek i¢in yapilan
calismalar mevcuttur. Pd—Ag katalizorde reaksiyon hizini gliserol konsantrasyonu 0
ile 0,5 oksijen konsantrasyonu ise 0 ile 0,4’lincii dereceden etkilemektedir [20].
Metal oksit destekli Au katalizorler ile yapilan ¢alismada ise reaksiyon hiz1 gliserol
konsantrasyonuna birinci dereceden baglidir [10].

Reaksiyonlarda kiitle transferi, doniisiimii belirleyen 6nemli bir basamaktir. Gliserol
oksitlemesinde kiitle transferi Pt-Bi/C katalizor ile incelenerek, iki aktif siteli
reaksiyon modeli olusturulmustur [21].

Literatiirde c¢ogu gliserol oksitlemesi kesikli veya yar1t kesikli reaktorde
gerceklestirilmistir. Gliseroliin farkli reaktdr performanslart incelendigi ¢alismalarda
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mevcuttur. Ornegin, Au katalizor ile siirekli olarak monolit ve orta dlgekli asag
akisli camurlu kabarcikli kolon reaktorde oksitleme gerceklestirilmis, gliserol
oksitlemesinde akisin 6nemi vurgulanmistir. Monolit ve otoklav reaktorde yiiksek
secicilikte GLA elde edilirken kolon reaktorde yiiksek secicilikte hem DHA hem de
GLA eldilmistir [22]. Zope ve Davis tarafindan gliserol oksitlemesi Au/TiO,
katalizorii ile sabit yatakli reaktorde (FBR) uygulanmistir. Farkli boyutta katalizorler
ile yapilan deneylerde 90 mikrometreden biiyiik katalizorlerle yapilan denemelerde
cok yiiksek basing diisiisli olusmustur. Reaktérde dioksijen akis hiz1 arttik¢a gliserol
doniistimi artmis, sivi akisi hizi arttikca donilisiim diismiistiir. Calismada, reaktoriin
tiriin se¢iciligi tizerinde etkisi vurgulanmistir [23].

Gliserol oksitlemesinin gergeklesmesi igin oksijen sart degildir. Ornegin,
karbonmonoksit (CO) ile yapilan deneyde CO ile H,O, olusumunu gézlemlenmis ve
buna bagl olarak gliserolden GA olusumunu belirtilmistir [24]. Gliseroliin metanol
ile oksitlemesini incelemek ig¢in, autoklav reaktérde 21 bar hava ile sikistirilan
metanol ve gliserol 373K’de Au/TiO, ve Au/Fe,O; katalizor karistirilmastir.
Tepkenlere ayrica %10 sodyum metoksit eklenmis ve reaksiyon sirasinda metil
gliserat ve dimetil tartonat olusumu goriilmistiir [25]. Tepkimeye girmeyen Argon
gazi1 kullanarak deneyler yapilmis ve bunun havadan daha iyi sonu¢ verdigi
gbzlemlenmistir [26].

Gliserol oksitlemesinde reaksiyon mekanizmasina ek olarak tepken, katalizor ve
reaksiyon kosullar1 gibi bir¢ok parametrenin secicilik ve doniisiim iizerinde etkisi
literatiirde arastirilmistir. Bu parametrelerin etkisi alt bagliklar altinda toplanabilir.
2.1.1 Katalizor etkisi

Uriinii belirleyen en biiyiik parametre katalizordiir. Ornegin, Cu katalizor aldehit
grubu ile kolayca reaksiyon vererek primer alkol oksitlemeyi arttirirken [27], Pd
katalizor 1se C-C bag ayrismasini engellemektedir [28]. Katalizor farklilig1 gliserol
oksitlemesinde farkli mekanizmalarin elde edilmesinin en temel neden olarak
goriilebilir. Ornegin, Sekil 2.2°de Pt katalizor ile laktik asit olusumu gdzlenirken
diger katalizorlerde buna rastlanmamistir. Sekil 2.3’te Au katalizér ile yapilan
caligmada aldehitin hizli bir sekilde karboksilik asite doniismesiyle aldehit olusumu

thmal edilmistir [29].



2.1.2 Katalizor destegi etkisi

Bir katalizor destek sayesinde yiizey alani, yapi, dayaniklilik gibi konularda farkli
Ozellikler kazanirlar ve aktivite ve liriin secicilikleri farklilasir. Kullanilan katalizor
destegi bir reaksiyonun doniisiimiinii oldukga etkileyebilir. Oregin 50°C’de yapilan
deneylerde Au katalizoriin yaninda Al,Os, TiO,, Zirkonyum(IV)oksit, Nikel(IT)oksit
ve Bakir(Il)oksit destek olarak kullanilmistir. Katalizor destegi ile Au aktivitesinin
bliyiik olclide arttigi belirtilmistir [30]. Au ve Cu destekli silisyum dioksit (SiO,)
katalizor ile yapilan deneylerde destekler SiO, performansini 2,5 kat arttirmistir [31].
Pd katalizor ile yapilan ¢alismada TiO, destegi ile katalizor aktivitesini arttirdigi
saptanmistir [32]. Au, Pd ve AuPd alasimi TiO, ve karbon destekleri iizerinde
60°C’de incelenmis TiO, desteginin ¢ok daha aktif ozellik gosterdigi sonucuna
varilmigtir  [33]. Bazik destek olarak hidrotalkit’in gliserol oksitlemesinde
kullanilmastyla, Pt Au, Ru ve Pd katalizorler ile yapilan deneylerde en yiiksek
aktiviteyi Pt katalizor saglamistir. Pt katalizor ile karbon, hidrotalkit,
magnezyumhidroksit, Al,O3, ve SiO, destekleri kullanarak yapilan deneylerde en
yiiksek doniisiim ve segiciligi Pt/hidrotalkit katalizor saglamistir. Bu sonuglardan
farkli olarak Pt destekli recine katalizor ile kloriir, sitriir, iyodiir iyonlarini etkisi
arastirilmak iizere gliserol oksitlemesinde kullanilmigtir. Yapilan ¢aligmada her bir
iyonun metal lizerinde farkli dagilim yarattig1 ancak aktivitenin regine iizerinde Pt
dagilmasindan etkilenmedigi belirtilmistir [34].

Destekler iiriin seciciligi tizerinde de etkili olabilirler. Grafit, ribbon tipi karbon nano-
fiber ve karbon nano-kiireleri destekli Au katalizorler gliserol oksitlemesinde
kullanilmig, {irlin ¢esitliliginin destek tipine bagli oldugu sonucuna varilmigtir.
Serya-zirkonyum destekli Au:Ru katalizorler gliserol oksitlemesinde kullanilmasi ile
katalizoriin GLA segciciligi lizerinde etkin oldugu ve yiiksek sicakliga dayanabildigi
sonucuna varilmistir [35]. MWCNT destekli Au katalizorii ile yapilan ¢alismada
destegin gliseroliin sekonder alkol grubunu etkiledigi bu yiizden DHA segiciligi
tizerinde etkili olmadig1 sonucuna ulagilmistir [36].

Bimetallik katalizorler de destek olarak degerlendirilebilir. Gliserol oksitlemesinde
bimetalik katalizorler destek katalizorler kadar onemlidir. Au ve Pd mono ve
bimetalik katalizorler ile gliserol oksitleme gerceklestirilmis ve bimetalik katalizoriin
daha etkin oldugu sonucuna varilmistir [37]. Pd-Au bimetallik katalizorler ile yapilan

calismada sentezlenen katalizorler volkan seklinde olup, katalizor aktivitesi ve



katalizor deaktivasyonunun Pd nano parcaciklarina bagli oldugu ve Au-Pd/karbon
katalizor ile aktivasyon enerjisinin azaldigi belirtilmistir. Ayrica reaksiyonda H,O,
olusumu da gozlenmistir [38]. Farkli Au/Pd oraninda bimetallik katalizor ile yapilan
caligmalarda bu oranin doniisiim ve dayaniklilik {izerinde etkin oldugu ve en uygun
oranin 9 oldugu sonucuna varilmigtir. AuPd katalizére bizmut yiiklemesi ile yapilan
deneylerde bizmut bozulmasinin AuPd katalizoérii etkilemedigi belirtilmistir [39].
Gliserol oksitlemesi TiO, destekli trimetalik Au—Pd—Pt katalizér ile 60°C’de kesikli
reaktorde uygulanmistir. Tek katalizor ile yapilan deneylerde en ¢cok C3 segiciligini
Au katalizor gosterirken, en etkin bimetalik katalizor Pd-Pt/TiO, olarak
gosterilmistir. Trimetalik katalizor ise, baglangi¢ reaksiyon hizi en fazla olandir [40].

2.1.3 Katalizor sentez metodu etkisi

Sentezlenme metodu katalizor Ozelliklerini belirleyen bir parametredir. Sol gel
metodu ile tetra hidroksimetil fosfonyum siilfat ajaninin aktiviteyi arttirdigi ve
katalizor yapisini reaksiyon lizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir [41]. Bagka
bir c¢alismada ise farkli tekniklerle hazirlanan Au nano parcaciklar1 ticari, es
coktiirme ve alev proliz yontemleriyle hazirlanan magnezyum aluminat
spinel katalizor ile desteklenerek katalizor olusum tekniginin gliserol oksitlemesi
tizerindeki etkilerini aragtinnlmigtir. Calisma sonucunda yiizey bilesenleri ve spinel
alanin C3 iiriinlerinin segiciligi tizerinde etkili oldugu sonucuna ulagilmistir [42]. Bir
baska c¢alismada katalizorler farkli metotlarla hazirlanarak katalizor sentez
metodunun o6nemi vurgulanmistir [43]. Hazirlama metodunun etkisiz oldugu
durumlar da mevcuttur. Ornegin, Au-Pd ve Au-Pt bimetallik katalizér ile GA
seciciliginin Au-Pd katalizor ile daha iyi oldugu katalizor hazirlama tekniginin
secicilik lizerinde etkin olmadig1 sonucuna varmistir [44]. Katalizor sentezi sirasinda
kullanilan ¢oziicii de parametre olarak sayilabilir [45].

Katalizor yap1 ve morfolojisini degistiren bir islem olarak kalsinasyon sentez metodu
icerisinde ele almabilen bir parametredir. Hidrotalsit destekli Au katalizorlerin
incelenmesinde, kalsinasyon sicakligi ile Au pargaciklarinin ¢apr artmis 373K’den
daha yiiksek sicaklikta Au parcaciklari indirgenmistir [46].

2.1.4 Parcacik boyut, yap1 ve dayamkhihg etkisi

Parcacik boyutu, cap1 ve yapist reaksiyonu etkileyen bir diger faktordiir [27,47,48].
Calismalarda pargacik boyutu ile aktivitenin ters orantili [39,49-51] oldugu
belirtilmigtir. Biiyiik parcaciklar1 aktive etmek i¢in reaksiyondaki -OH iyonunun
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arttirllmasi gibi stratejiler gelistirilmistir [32].

Katalizorlerde kullanilan destekler de kristalligi ve capi etkiler [52]. Ornegin, gliserol
oksitlemesi Pt/N, doplu karbon nano tiip ile 60°C’de atmosferik oksijen basincinda
incelenmis, oksijenli desteklerin karbonlu desteklerden daha iyi sonug¢ verdigini
goriilmiis bu sonucu da yiizey alani ile iliskilendirmistir [53]. Pargacik boyutu
secicilik iizerinde etkilidir. Ornegin, gliserol oksitlemesi Pt/SiO, nano pargaciklart ile
gergeklestirilmis, oksitlemenin gliseroliin birincil ya da ikincil alkol gruplar ile
gerceklesmesinde pargacik boyutu ve sekli 6nemli bir parametre olarak saptanmuis,
belirlenmis, biiyiik parcaciklarin daha fazla aktif olarak birincil alkol gruplar ile
etkilesim gosterdigi sonucuna varilmistir [48]. Au/zeolit katalizor ile gliserol TA'ya
oksitlenmis ve katalizor boyutu ile birlikte TA seciciliginin azaldig1 da goriilmiistiir
[54].

Parcactk boyutu reaksiyon kinetigi iizerinde etkili olabilir. Ornegin, Au/Al2053
katalizor ile yapilan ¢alismalarda kiiciik boyutlu Au katalizoriin sifir derece kinetik
ile oksitleme yaparken biiyiik boyutlu Au katalizoriin ise birinci derece oksitleme
gerceklestirdigi belirtilmistir [55].

Gozenek c¢api segicilik tizerinde etkili olabilecek bir faktordiir. Farkli boyut ve
gozeneklerde karbon kserojel katalizorlerin sentezlenerek bunlarin Au katalizor
tizerine destek olarak eklenmesiyle yapilan deneylerde destegin mezo gdzenek
¢apinin iirlin dagilimi lizerinde etkisi incelenmistir. Sonug olarak genis gézenekler ile
DHA segiciligini artarken dar gézenekler ise GLA seciciligi arttirmistir [56].

2.1.5 pH etkisi

Gliserol oksitlemesinde hem H,O, ve NaOH’1n etkin rolleri géz oniine alindiginda
pH oOnemli bir faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu faktorii katalizor ylizeyinin
pH’1 ve ortam pH’1 olarak iki kisimda degerlendirmek miimkiindiir. Katalizor asitligi
ozellikle seg¢icilik tizerinde etkilidir [57]. AuPt bimetalik katalizorii asidik, bazik ve
amforetik destekler ile denenmistir. 60°C’de 0,3 M gliserol su ¢ozeltisi ile baslayan
deneylerde baziklik degeri ile GAD segiciliginin ters, TA seg¢iciliginin dogru orantili
oldugu GLA segiciliginin ise bu parametreden bagimsiz oldugu sonucuna varilmistir
[58]. Au/AL,O; katalizor ile yapilan caligmalarda Lewis asitliginin laktik asit
seciciligini arttirdigr belirtilmistir [56]. Benzer sekilde, gliserol oksitlemesi farkli
oranlarda magnezyum oksit-Al,Os destekli Au katalizor ile gergeklestirilmis,

katalizor asitligi artarken DHA seciciligi artmis, GLA segiciligi ise azalmigtir [59].
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Bazik desteklerin doniisiimii arttirirken asidik desteklerin C3 {irlinlerinin segiciligini
arttirdig1 da belirtilmistir [39].

Ortam pH’mnin etkisi ile ile ilgili olarak Au ile yapilan gliserol oksitlemesinde -OH
iyonu bulunan ortamda primer alkoliin H iyonunun kolayca alindigi belirtilmistir
[60]. MWCNT destekli Pt katalizorleri ile bazik ortamda yapilan deneylerde baz,
gliserolin Pt ylizeyine tutunarak aktiviteyi arttirmigti. Caligmada 9%90,4
dontisiim %68,3 secicilikte GLA elde edilmistir [61]. Bazsiz ortamda gerceklesen
gliserol oksitlemesinde tuz yerine serbest karboksilik asit iiretildigi saptanmistir [39].
Birgok gliserol oksitlemesi NaOH bulunduran ortamlarda gergeklesir. NaOH etkisi
tizerinde yapilan ¢alismalarda NaOH miktarinin doniisiim ve segicilik iizerinde etkili
oldugu [2], NaOH/gliserol orani ile birlikte doniisiimiin ve GLA seg¢iciliginin arttig
[62] sonucuna varilmistir. Au katalizor ile yapilan calismada oksitlemesi son
basamagi olan OA’nin COy’e oksitlenmesi NaOH ile engellenmektedir [60].
NaOH’s1z ortamda gliseroliin oksitlenebildigi de kanitlayan ¢alismalar da mevcuttur
[30]. Gliserol oksitlemesi sirasinda oksijen su ile tepkimeye girerek H,O»
olusturabilir [63]. Karbon destekli AuPd katalizérler ile yapilan ¢alismada Pd
katalizor ile H,O, olusumun azaldigi sonucuna varilmistir [64]. Bir diger ¢alismada,
gliserol oksitlemesi asidik kosullarda (pH 2-4) AuPd nano pargaciklar ile
gerceklestirilmis asit ile birlikte GLA seciciliginin arttig1 (%81), sonucuna varilmis
ve asidik ortamda Au katalizor ile H,O, olusumunun 6nlendigi belirtilmistir [65].
H,O,’nin reaksiyondaki bir diger rolii ise reaksiyonda oksijen yerine oksitleyici
olarak kullanilmasidir. Aktif karbon destekli Au katalizor ve H,O, ile gliserol
oksitlenmis gliserol/H,O, oranmin etkisiz oldugu sonucuna varilmistir [63].
Au/karbon ile de H,O; konsantrasyonu ile doniisiim artmistir [32].

2.1.6 Diger parametreler

Gliserol oksitlemesinde katalizor miktar1 da 6nemli bir parametredir. Katalizor
miktar1 ile donilisiim [66] arasinda lineer iliski saptanmustir. Ayrica katalizor miktari
ile GLA’nin TA ya dontistiigii [62] goriilmiistiir.

Yapilan caligmalarda sicakligin oksijen basincindan daha etkin bir parametre oldugu
[10] belirtilmis ve sicaklik ile aktivitenin arttig1 [32, 67] saptanmustir. Karbonlar arasi
bag kopmasinin reaksiyon sicakligi ile arttifi ve sicaklik arttirilarak asidik
ortamlarda bile tepkimenin gergeklesebilecegi sonucuna varilmistir [68]. Ayrica

sicaklik GLA segiciligi lizerinde pozitif rol oynamaktadir [66, 32].
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Gliserol oksitlemesinde tepkenlerden biri olan oksijenin basinct bazi ¢alismalarda
etkisiz goriilmiistiir [62, 66]. Bu sonuctan farkli olarak 6rnegin, Pt destekli TiO; nano
fiber ve nano toz katalizorlerin gliserol oksitlemesinde kullanilmasinda, GLA
seciciligi oksijen basinci ile artmaktadir. Yiksek oksijen basincinda (6-9 atm)
yapilan deneylerde nanofiber katalizorler daha etkin olurken nanotoz katalizdrler
deforme olmustur [2]. Farkli O, basinglart (5-10 atm) ile yapilan deneylerde O,
basinci azaldik¢a oksitleme hizi diismiis ve HyO, iiretimi ile artmistir [63]. Ana
tepken olan gliserol ile yapilan c¢alismada ise gliserol konsantrasyonu ile birlikte
doniigiimiin arttig1 sonucuna da varilmistir [69].

Karigim bir reaksiyonda katalizoriin esit dagilmasi ve tepken ve katalizorlerin temas
etmesini saglayan bir parametre olarak olduk¢a onemlidir. Gliserol oksitlemesinde
karisma hizinin etkisi konusunda birbirinde farkli sonuglar veren ¢alismalar1 gérmek
mimkiindiir. Farkli calismalarda karisma hizi ile aktivitenin arttigi [67] karisma hizi
ile aktivitenin belirli bir noktada maksimuma ulasarak sabit kaldig1 [21] veya

aktivitenin karisma hizindan bagimsiz oldugunu [10] gérmek miimkiindiir.

2.2 Fotokatalitik Oksitleme

UV 1sik altinda gergeklesen foto oksitleme isleminde oksijen kaynagi, okside
edilecek madde ve katalizor ana parametrelerdir. Oksitleyiciler UV 1s1ik altinda,
elektron aligverisi ile iyon ve radikallere doniisebilirler. Bu islem oksitleyiciye gore
farkli basamaklarda gerceklesir. Foto-katalizorsliz olarakta gerceklesebilen bu

reaksiyonlar homojen ve heterojen olarak iki farkli grupta incelenebilir.
2.2.1 Homojen islemler

2.2.1.1 UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H,05,)

300 nm’den daha diisiik dalga boyundaki 151k ile H2O, ile OHe olusuturur. Bu durum
yaklasik 220 nm’de en yiiksek seviyesine ulasir.

H,0, + hv - 20H® ~ 220 nm (3.0

2.2.1.2 UV radyasyonu/ozon (UV/O3) prosesi
Ozon gaz1 sulu ortamda O, ve OHe radikaline doniisiir.

205 + hv + 4H,0 - 4H,0, + 0, (3.2
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H,0, + hv - 20H" (3.3)
H,0, + 205 —» 20H" + 30, (3.4)

2.2.1.3 O3/H,0, Prosesi

Hem UV 15181 hem ozonun birlike hidrojeni tetiklemesiyle olusan reaksiyon, kismen

UV gecirmeyen su ve biiyiik hacimlerde ¢alismak i¢in uygundur.

H,0, + H,0_ H;0* +HO,~ (3.5)
Os + Hy0, > 0, + OH * + H,0° (3.6)
«0;+0) > 05 +0, (3.7)
03"+ H,0 » OH" + OH ~ + 0, (3.8)

2.2.1.4 Fenton Proses

Baz1 metallerin yliksek OHe olusturma potansiyelinden yola ¢ikarak olusturulan
Fenton islemi, H,O,’yi aktive etmek i¢in herhangi bir enerjiye gerek olmayan

demirin (Fe) kullanimina dayanir.

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH ™+ 0H * (3.9)
Fe3* + H,0, —» Fe?* + 0;~ + 2H* (3.10)
05~ + Fe3+ - Fe?* + 0, (3.11)

2.2.2 Heterojen islemler

2.2.2.1 Foto-katalizor

Foto-katalizor 151k ile aktive olan katalizorlerdir. Is1 yerine fotonlarin termal enerjisi
ile reaksiyonlarin gergeklesmesine olanak saglarlar. Yari iletken malzemeler
fotokatalizor 6zelligi tasirlar. Genellikle oksitleme ve aritma islemlerinde kullanilan
fotokatalizorler kendi kendilerini temizleme ve ¢evredostu olmast gibi 6zellikleriyle
oldukga tercih edilir. Normal halde iletken olmayan bu maddelerin, yiiksek enerjili
dolu orbitallerindeki degerlik elektron bantlar1 (DB) ile algak enerjili bos elektron
bantlar1 (CB) arasinda uygun 151k enerjisi saglandiginda iletim baslar. Su molekiilleri,
OH iyonlar gibi oksitleyiciler radikal OH gruplar1 olusturmak {izere tepkimeye girer.

Sekil 2.7°de fotokatalizorlerin uyarilmis hali gosterilmektedir.
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Bant Arahg

Enerji

Sekil 2.6 : Foto-katalizor uyarilmis hali

[letim Band1 g Indirgenme
. Yiikseltgenme
Degerlik Bandi

Yari iletken katalizorlerde OH' olusumunu denklem 3.12-22 de gosterilmistir [70].

1. Degerlik bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yiizey OH™ gruplari ile

reaksiyonu
Katalizor + hv - e;z + hj
hjg + H,0 - OH® + H*
hfg + OH™ - OH®
2. Oy¢’den, H,0; olusumu
0, + ez = 03
05" + H" - H,0°
2H,0° - H,0, + 0,
405" 4+ 2H,0° - 4HO,” + 0,
HO,” + H* - H,0,
H,0; + ey > OH" + OH™
H,0, + 05" - OH®* + OH™ + 0,

H,0, — 20H"

(3.12)
(3.13)

(3.14)

(3.15)
(3.16)
(3.17)
(3.18)
(3.19)
(3.20)
(3.21)

(3.22)

Uyarilan elektron ¢iftleri e8er herhangi bir alict bulamazsa birleserek 1s1

olusturmaktadir.
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eig + hpg — 181 (3.23)

Literatiirde  yapilan  gliseroliin  foto-oksitleme  c¢alismalarinda bu  farkli
oksitleyicilerden yararlanarak oksitlenmenin ne sekilde gergeklestigi agiklanmaya
calisilmigtir. Baz1 ¢aligmalarda katalizor olmadan ¢ok azda olsa donilisiim goriilmiis
[71], baz1 katalizorler ise karanlik ortamda bile tepkime vermistir [72]. Gliserol
oksitlemesinde yapilan ilk kapsamli ¢alisma Minero ve arkadaslarina aittir.
Calismada, anataz ve rutil yapida TiO, fotokatalizérlerinin mekanizma ve kinetikleri
incelenmistir. Gliserol oksitlemesi -OH iyonu ile dolayli olarak gergeklestigini
saptanmig TiO, katalizoriin Lagmuir Hinshelwood davranisi sergiledigi sonucuna
ulasilmistir [73]. Bir baska ¢aligmada ise, GAD ve DHA iiriinlerinin dolayli FA ve
glikolaldehit (HAA) tirtinlerinin direk oksitleme ile gergeklestigini belirtilmistir [74].
Olusan  drlinler gliserol konsantrasyonu ile iliskilendirilmistir.  Diisiik
konsantrasyonlarda GAD ve DHA olusurken yliksek konsantrasyonlarda bu tiriinler
cok diisiik secicilikte goriilmektedir. Calismalar sonucunda Sekil 2.8’de goriilen
oksitleme mekanizmasi elde edilmistir. Rutil, anataz ve anataz rutil TiO, katalizorleri
silindirik fotoreaktorde Augugliaro ve arkadaslar tarafindan incelenmis, calismada
katalizor lizerinde sadece bir reaksiyonun gergeklesmedigi vurgulanmistir. GAD,
DHA, FA olusmumu tespit edilmis, FA, GAD, DHA ve CO,'in katalizor yiizeyinde
ayn1 zamanda bulundugu belirtilmistir. CO grubunun yilizey OH grubu ile etkilesimi

alkoliin OH grubu ile etkilesiminden daha az oldugu sonucuna varilmistir [71].

OH
HO A\ 0
Dolayh <. GAD
Oksidasyon ~
V\ D
HO\JJ\/DH
NS DHA

HO™ ™" ~OH

i d OH
Direk e’ EA GOA
Oksidasyon

Sekil 2.7 : Gliserol foto-oksitlemesi [70]
Bi,WO¢ katalizorler 1s1l islemden gecirilerek farkli morfolojilerde katalizorler

olusturulmus ve katalizor aktiviteleri fotonla iiretilen elektron bosluk giftlerinin
16



stireleri ile uyumlulugu saptanmistir. Yiizey alani ve porozitenin fotokatalitik
oksitlemede ihmal edilebilir oldugu belirtilmistir. Sulu ortamda nitrojen ile yapilan
calismada oksijenin tepkimede kullanilan asil oksitleyici oldugu fakat O, ve H,O,
olusturarak  tepkimeye katildigi  vurgulanmustir [72]. Gliserol oksitleme
mekanizmasini belirlemek i¢in sodyum dekatungstat sudan alinan OH iyon grubu
icin belirte¢ olarak kullanmis ve bunun silika ile gliserol oksitlemesi tizerindeki
etkilerini incelemistir. Calismada OHe radikallerinin gliseroliin C atomuna bagli H
atomuna tutunmasiyla gliserol oksitlemesinin bagladigi ve OHe’in segici olmadan
tepkimeye girdigi belirtilmistir. Gliserol adsorpsiyonunda ylizey etkili olurken OH
radikalinin sodyum dekatungstat yiizeyinde ve gozeneklerinde reaksiyon verdigini
sonucuna vartlmistir [75]. TiSi, katalizér kullanilarak 1limli sartlarda gliserol
oksitleme gergeklestirilmis ve 12-14 pH degerleri arasinda yapilan deneylerde pH’in
reaksiyondaki ana parametrelerden biri oldugunu belirtilmistir. TiSi, katalizorler ile
bazik ortamda yapilan foto-oksitleme ortamdaki OH iyonu ile doniisiimiin saglandig1
ve katalizor yiizeyindeki oksijenden GLA iiretildigi belirtilmistir. 60°C’de %100
secicilikte GLA tiretilmis, calismada, bazik kosullarda ¢alismanin asitlerin katalizor
yiizeyinden ayrilmasinin kolaylastigi not alinmigtir [76]. Gliseroliin TiO, ve Pt/TiO;
katalizor ile hem oksitleme hem reformingi Panagiotopoulou ve arkadaslar
tarafindan incelenmistir. Sulu ortamda yapilan deneylerde, TiO, yiizeyinde CO,
olusumunun c¢ok hizli gergeklestigi ve Pt/TiO, katalizor ile yapilan reforming
islemlerinin ¢ok yavas gergeklestigi sonucuna varilmistir. Ayrica Pt ko-katalizoriiniin
reaksiyon hizim1 etkiledigi ancak genel reaksiyon mekanizmasini etkilemedigi
belirtilmistir. Bunlara ek olarak TiO, katalizore metal kokatalizor eklenmesinin H,
tiretimine neden oldugu da gozlenmistir [77]. Gliserolin DHA'ya doniisiimi TiO,
katalizoriiniin farkli ylizeylerinde incelenmis ve baskin yiizeyin DHA segiciligi
tizerinde etkin oldugu belirtilmistir [78]. Hermes ve ekibi TiO, ve ZnO
katalizorlerinin performanslarimi karsilastirmistir. 1 g/L katalizor konsantrasyonu ile
1 M gliserol ¢ozeltisi ile UV 151k (2mW/cm, 365 nm) altinda yapilan deneylerde
ZnO katalizoriiniin 2,5 kat daha fazla DHA seciciligine ve 16 kat daha fazla GAD
se¢iciligine sahip oldugu sonucuna varilmistir. 50°C’de ve 11,65 pH'da 4g/L katalizor
ile yapilan deneylerde 'i gliseroliin reaksiyona girdigi saptanmistir [79, 80].
Jedsukontorn ve ekibi gliserol oksitlemesi TiO, katalizor ile oksijen kaynagi olarak

H,0, kullanarak gozlemlemistir. Calismalar sonunda DHA ve GOA segiciliginin ve
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gliserol doniisiimiiniin TiO, konsantrasyonu ve UV 151k yogunlugu ile birlikte arttig1
belirtilmistir. Ekip oksitletici etkisini gézlemlemek icin O, ve H,O; kullanmis ve
H,0, doniisiimiin daha fazla oldugunu not etmistir ve Sekil 2.9’daki reaksiyon

mekanizmasini saptamistir [81,82].

O 1

o HO\)STDH
Em—
HO\)k/DH HPA

. DHA %k 5 O
o
/ HO\J'LOH GA
HO™ ™y OH o .

o

OH g:'
GLY O FA OH
OH HO OH
HO\/]\,;D i""
GAD GLA

Sekil 2.8 : H,0; ile gliserol foto-oksitlemesi
Dodekatos ve Tiiysiiz tarafindan gliserol oksitlemesi plazmonik Au/TiO, ile
gbzlemlenmis ve giines 1s1ginda bile tepkimenin gergeklestigi sonucuna varilmistir.
Calismada, Au yiiklemesinin gliserol diiniisiimii iizerinde olumlu etkisi de
belirtilmistir. Au yiiklemesi ile birlikte GAD'in ¢ok hizli bir sekilde GA ya goniistiigii
fark edilmis bu dontisiimden dolayr GAD iiriiniine rastlanmadig belirtilmistir. Ayrica
plazmonik reaksiyonlarda H,O, olusumundan dolay: yliksek GA seg¢iciliginin yiiksek
olmasi c¢alismanin diger sonuclarindan biridir [83]. Fotokatalitik gliserol oksitleme

caligmalarinin verim ve ¢alisma parametreleri Cizelge 2.3’te tablolanmastir.
2.3 Taylor Akis1

Reaktor dosiisim ve iirlin segiciligi iizerinde etkin rol oynayan parametrelerden
biridir. Kiitle ve 1s1 transferi lizerinde belirleyici olan reaktorler, reaksiyon siiresi ve
maliyettede belirleyicidir. Endiistriyel bazda tiretimler i¢in siirekli sistemler biiyiik
onem az eder. Siirekli sistem reaktor icin kullanilan kanal boyutlarina gére reaktorler

Cizelge 2.2’deki gibi isimlendirilebilirler.

Bir reaksiyonun gerceklesmesi igin tepkenlerin ve katalizoriin etkilesime gegmesi
gerekir. Sivi faz oksitlemesinde kiitle transferini arttirmanin en etkin yolu ise

tepkenler arasinda araylizeyi arttirmaktir.
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Cizelge 2.2 : Foto-katalitik ¢alismalar

Sicaklik

Dalga

Gliserol

Kat

Zaman

Katalizor 0, ©) mW/cm? by, Ek M oL pH (saat) Dén  Segicilik  Ref
Bi,WO; - - 300° XeP - 0,067 53 6,7 5 9% 91DHA [72]
Degusa - 45 1,2 365 - 0,1 01 - 145 35 13GAD® [71]
TiO, - - 4,68 Hg® 0.3 M H,0, 0,3 3 - 8 71,42 T7175GA [81]
TiO, - - 4,68 0.3 M H,0, 0,3 3 - 20 100 58GA  [82]
TI?leé;m i 80 300°  Xe’ i 002 01 - 2> 20 O90DHA [7§]
TiO, - 30 3 365 - 0,1 1 - 3 98 8FA°  [79]
ZnO - 30 3 365 - 0,1 1 - 3 92  15GAD® [79]
ZnO - 50 3 365 - 0,1 4 11 1 65 35GAD  [80]
TiSi, - 65 100 1IMKOH 137(%10) 10 11-14 6 64 100 GLA [76]
Na;W1o0z, 760 Torr 25 15 >290 - 0,01 0,12 - 2 64 32GAD [75]

AU/TiO, 5 bar 90 300° > 420 - 0,05 1 7 5 52 63DHA  [83]

a = Lamba giicii
b = Lambea tipi

¢ = Verim
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Ard arda birbirini takip eden akiglardan olusan Taylor akisi etkin kiitle ve 1s1 transferi

saglamak amaciyla alkol oksitlemesinde tercih edilen akiglardan biridir.

Cizelge 2.3 : Kanallarin siniflandirilmasi [84]

Kanal Sinifi Cap
Geleneksel Kanal >3 mm
Mini Kanal 3mm —200 um
Mikro Kanal 200 pum — 10 pm
Gegis Bolgesi Mikro Kanallari 10 yum — 1 um
Gegis Bolgesi Nano Kanallar l um—0.1 um
Nano Kanal <0.1 um

Taylor akisinda kiitle transferi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Diger akislardan farkli
olarak Taylor akis1 yiiksek gaz sivi araylizeyi saglamakta boylelikle kiitle transferini
arttirmaktadir. Ayrica sivi igerisinde olusan devirdaim ve geri karigmalar kiitle

transferini arttirir.

Taylor akisinda katalizor sisteme iki farkli sekilde verilebilir. Bunlar, duvara
kaplamasi, ve camur faz katalizordiir. Duvar kaplamasinda katalizoriin deforme
olmasi durumunda duvara zarar vermeden katalizor degistirmek neredeyse
imkansizdir. Camur fazda ise, katalizorlerin siv1 igerisinde esit dagildig: kararli bir

akis olusturmak oldukca zordur.

Filme

Duvardan S
Filmden Slaga

G Filmden
Gaza

Sekil 2.10 : Taylor akisinda kiitle transferi
Taylor akisi olustumak igin 2 farkli karistirma yolu vardir. Bunlar Sekil 2.11°de

gosterilen T baglantis1 ve akis odaklayicidir.

Bir mikro kanal icersinde yercekimi, arayiizey i¢ ve vizkoz kuvvetlerin etkisi ile
film, halkasal, asili damlaciklar gibi akislar olusur. Bu kuvvetlerin etkisi Cizelge

2.4’te gosterilen boyutsuz sayilar ile belirlenir.
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a) l b)
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— ) C ) T

Sekil 2.11 : Taylor akisi olusturan baglantilar a) T baglantis1 b) Akis odaklayici

Cizelge 2.2 : Taylor akisinda kullanilan boyutsuz sayilar

Say1 Formiil Anlami
vd icK tl
Reynolds Sayisi Re = i ¢ uvverer
K Vizkoz kuvvetler
pr? ic Kuvveti
Froude Sayis1 Fr = — .
Apgd Vercekimi Kuvveti
Apdig Yercekimi Kuvveti
B =
god S35 Bo T Yizey Gerilimi Kuvveti
Kilcall c L Vizkoz Kuvvetler
a=—
Heatii sayist (F Yiizey Gerilimi Kuvveti
Weber Sayisi We = pvid R vetty
€ a Yiizey Gerilimi Kuvveti

Re sayisi, akis Oriintiisii ve akis rejiminin belirlenmesinde 6nemli bir parametre iken,
Taylor akiginda genellikle Re sayisinin vizkoz kuvvetlerin baskin oldugu laminar

diizeyde olmasi istenir.

Ozellikle kiigiik kanallarda yergekiminin etkinlik diizeyini belirleme amaciyla
kullanilan Froude sayisinin 1’den kii¢lik olmas1 durumunda yercekimi kuvvetleri akis

tizerinde oldukga etkindir.

Yergekimi, yiizey gerilimi, i¢ ve vizkoz kuvvetler arasindaki iligkiyi veren Bo sayisi
1’den ¢ok kiiciik oldugunda yer¢ekimi kuvvetleri ihmal edilebilir, 1,5<Bo
durumunda yilizey gerilim kuvvetleri etkindir i¢ ve vizkoz kuvvetler ihmal edilir.
1,5<Bo<11 durumunda yiizey gerilimi, i¢ ve vizkoz kuvvetler etkinken Bo>11

durumunda ise ylizey gerilimi thmal edilir.

Taylor akisinda birimsiz film kalinlig1 (6/R) Ca sayisinin bir fonksiyonudur. Ayrica
diisik Ca sayilarinda kabarcik sekli yuvarlakken, yiiksek Ca sayilarinda kursun

seklini alir.
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We Sayist damla veya baloncuk olusumunu belirler. Akista yilizey gerilimi azalirken
fazlar arast momentum transferi artar. Kabaca We sayisinin 1’den kiigiik oldugu
durumlarda yiizey gerilim kuvvetleri baskinken 20’den biiyiik oldugu durumlarda i¢

kuvvetler ihmal edilir. Weber sayis1 Ca ve Re sayilarini igerir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Reaktor Kurulumu

3.1.1 Mini kanal reaktor

Gliserol ¢ozeltisi katalizor ile siirekli olarak karistirlip, ¢6zelti pompa yardimi ile
Sekil 3.1°de gosterlen reaktore taginarak karistiricida gaz ile bir araya gelip reaktore
dogru hareket etmektedir. Sistemde gaz (1 bar) akis hiz1 akis kontroldr ile belirlenip
kararli bir sekilde reaktorde ilerlemektedir. Sekilde goriildiigii gibi UV lambanin
(Sylvania) etrafina sarilan poli-liretan hortum, foto-reaktdr goérevi gormektedir.
Reaktor ¢ikisinda hortumdan Ornek alinmaktadir. Mini kanal reaktoriin 6zellikleri
Cizelge 3.1°de gosterilmistir.
Cizelge 3.1 : Mini kanal foto-reaktoriin 6zellikleri

Ozellik Miktar Birim
Boru i¢ ¢ap1 2,5 mm
Boru dis ¢ap1 4 mm

Uzunluk 21 m
Yiizey alani 0,165 m?

Hacim 251 mL
Lamba giicii 40 w

Lamba dalgaboyu 368 nm
Lamba ¢ap1 3,3 cm
Lamba Boyu 1,2 m

3.1.2 Kesikli reaktor

Kesikli sistem iginse, Sekil 3.2’de gosterildigi gibi UV lamba karistirict da karigan
gliserole yakin 6l¢iide konumlandirilmistir. Sistem 800 rpm‘de karistirilan gliserol ve
katalizorden belirli zamanlarda ornek alinacak sekilde aluminum folyo ile

kaplanmustir.

3.1.3 Kabarcikh kolon reaktor

Kabarcikli kolon reaktorii olusturmak icin Sekil 3.3’teki gibi silindir kabin ortasinda
florasan gegirilerek gaz fazin sivi igerisine gegmesi i¢in tabaninda delikler agilmistir.

Olusan anular foto-reaktdrde diger reaktorlerle ayni 151k kaynagi kullanilmistir.

23



Sekil 3.1 : Mini kanal foto-reaktor

Isik Kaynagi
Beher

Karistirict

Sekil 3.2 : Kesikli reaktor
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Katalizoriin ¢amur faz olarak verildigi sistemde tabandan giren gaz tepken ve
katalizoriin karigsmasini saglar. Kabarcikli kolon reaktdriin 6zellikleri Cizelge 3.2°de

listelenmistir.

Sekil 3.3 : Kabarcikli kolon reaktor

Cizelge 3.2 : Kabarcikli kolon reaktoriin 6zellikleri

Ozellik Miktar Birim
Anular digs Cap1 70 mm
Anular i¢ ¢ap1 33 mm
Uzunluk 50 m
Hacim ~1000 mL
Lamba giicii 40 W
Lamba dalgaboyu 368 nm

Reaksiyonlar sirasinda kullanilan gaz ve kimyasallar Cizelge 3.3-4’te listelenmistir.
Zn0O 1ile yapilan parametrik caligmalar Fisher Chemical gliserol ile yapilirken,
katalizor uygulamalar1 Tekkim gliserol ile yapilmuistir.

Cizelge 3.3 : Reaksiyonlarda kullanilan gazlar

Gaz Saflik Kaynak
Oksijen %100 Linde
Kuru Hava %100 Linde

Cizelge 3.4 : Reaksiyonlarda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Saflik Kaynak
Gliserol %99,97  Fisher Chemical
Gliserol %099,95 Tekkim
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Reaksiyonlar sirasinda tiim reaktorlerde katalizor miktart 2 g/L olarak sabit kalmistir.
Gliserol su ve katalizor reaksiyon dncesinde 30 dk boyunca 800 rpm karisma hiz1 ile

karistirilmis ve reaktore iletilmistir.

3.2 Analiz

Reaktorden almman oOrnekler sentirifiirij yardimiyla 5000 rpm’de 2 kere
sentrifiirijlenmistir. Sonrasinda, 0,2 pum PTFE filteden gegirilip analiz igin
hazirlanan ornekler Sekil 3.4°te gosterilen ICS 1100 iyon kromotografi (IC) igin
hazir duruma getirilir. Tasiyict sivi olarak sodiumkarbonat sulu c¢ozeltisinin
kullanildigr ve 0.7 mL/dk akis hizinda metot olusturulmustur. 5 ile 50 ppm arasinda
hazirlanan GA ve FA standart ¢oOzeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan standart
cozeltiler baz alinarak pik alanlar1 belirtilmis ve konsantrasyonu bilinmeyen
tirtinlerin pik alanlarindan konsantrasyonlar1 belirlenmistir. GA ve FA’nin pik yerleri
Cizelge 3.5’te belirtilmistir. GA ve FA ek olarak OA ve GAD ve laktik asit standart

cozeltileri verilmig fakat bir pik elde edilememistir.

Cizelge 3.5 : Standart ¢ozeltilerin pik zamanlari

Kimyasal Pik Zamani (dk)
Glikolik Asit 5,700
Formik Asit 6,600

Sekil 3.4 : ICS 1100 iyon kromotografi

26



4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Farkh Katalizorler ile Gliserol Oksitlemesi

Gliserol oksitlemesinde destek ve katalizor tipinin etkisini agiklamak Ag, Ba, Ce, Cu,
Fe, Mg ve Pt katkili1 ZnO nano-katalizorler, ve bunlara ek olarak ticari TiO, (P25) ve
Fe katalizorler ile %5°lik gliserol ¢ozeltisi Taylor akisinda 0,09 mL/sn sivi akis
debisinde 2 g/L katalizor konsantrasyonuyla oksitlenmistir. 20 dakikada gergeklesen

reaksiyonlarda elde edilen GA ve FA konsantrasyonlar1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 : Farkli katalizorler ile gliserol oksitlemesi, oksijen, %5 gliserol, Taylor
akisi, 2g/L kataliz konsantrasyonu

Calismalarda FA ve GA paralel olarak iiretilmektedir. Sekil A.1 ve Sekil A.4’te iyon
kromotografi spektroskopilerinde GA’nin hemen Oniinde bitisik bir pik
gortilmektedir. Bu pik biitiin ZnO katalizorler ile kendini gostermekte fakat GA’nin
altinda kalmaktadir. Bu pikin ne oldugu bilinmemekle birlikte bu pikin dolayisiyla
Pt-ZnO ve Cu-ZnO katalizorleriyle GA miktar1 tespit edilememektedir. ZnO elde

edilen FA sonuglar ise benzerlik gostermektedir. ZnO ile elde edilen sonuglar P25
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ve Fe katalizorler ile karsilastirildiginda daha diisiik oldugu gorilmektedir. Mini
kanal reaktorde katalizorlerin siv1 fazdan gaz faza gegisi sebebiyle katalizor katkisini
ortaya c¢ikartacak doniistim elde edilememistir. Fe katalizor nano boyutta olmayip,
reaksiyon sirasinda sivi igerisinde diizenli kalabilen bir katalizordiir ve bu katalizor
ile en yiliksek FA verimi elde edilmesine ragmen yeterli bir FA {iretiminden
bahsedilemez.

P25 ile tiretilen FA miktar1 ZnO ile iiretilen FA miktarindan oldukc¢a farklidir. Daha
once yapilan c¢alisma da, ZnO ve TiO; fotokatalizorleri karsilagtirdiginda benzer
sonug elde edilmis ve FA’nin boliinmeden meydana gelen {iriin oldugunu belirterek
TiO2’nin bu iriinlerde daha verimli oldugunu savunulmustur. P25 katalizor ile elde
edilen FA verimleri literatiire gore ¢ok diisiiktiir. Literatiirdeki ¢alismalarda kesikli
sistem reaktorler kullanilirken, mini kanal reaktor siirekli sistem ile kesikli
reaktorlerden c¢ok daha kisa reaksiyon siiresine sahiptir. Deneylerde kullanilan
gliserol konsatrasyonu literatiire gore oldukga yiiksektir. Bu gibi nedenler diisiik
doniisiimiin nedenleri olarak sayilabilir. Bir ¢ok ¢alismada P25 katalizor ile FA direk
oksitleme ile iretilmektedir. Bu bilgiden hareket ettigimizde reaksiyon sirasinda
oksijen ve tepkenler arasinda kiitle transferi, katalizoér deaktivasyonu gibi bir sorun

olustugu varsayilabilir.

4.2 Farkh Reaktorlerde Gliserol Oksitlemesi

Gliserol oksitlemesi kesikli ve kabarcikli kolon reaktorde ZnO katalizor ile 24 saat
boyunca gergeklestirilmesiyle elde edilen grafikler birlestirildiginde Sekil 4.2 elde
edilir. Grafik incelendiginde kabarcikli kolon ve kesikli reaktoér sonuglarinin oldukca

benzer oldugu acgikca goriiliir.

Gliserol oksitlemesi O, ve sudan gelen OH iyonlar ile gergeklesir. Kesikli reaktorde
oksitleme digaridan oksijen vermeden sadece yiizeyden aldigi hava ve suda ¢oziinen
oksijen ile gerceklesir. Her iki reaksiyonda da GA olusum hz1 reaksiyon
baslangicinda yiiksekken sonrasinda diismiistiir. FA olusumu i¢in ise zaman
gerekmektedir.

Fotokatalitik ¢alismakarda GA ve FA genel olarak direk oksitleme ile iretilirken
dolayl1 yolla iiretildigini belirten ¢alismalar da mevcuttur. Sonucglardaki elde edilen
bu benzerlik ile direk oksijenin etkisinden bahsedilemez. FA ve GA ZnO katalizor ile

dolayli oksitleme ile {retilir. Ayrica, katalitik reaksiyon mekanizmalari
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incelendiginde GA ve FA ayn1 basamakta birlikte iiretilen tirlinlerdir (Sekil 2.1). FA
direk gliserolden (Sekil 2.3) ve OA ile ayn1 basamakta da olusabilir (Sekil 2.3).
Reaksiyonda zamanla meydana gelen degisim incelendiginde, FA’in GA ile birlikte
degil de daha farkli bir yoldan olustugu sdylenebilir. Iyon kromotografinin
hassasiyeti ve FA’in 6 saatten sonra arrti1 goz oniine alindiginda, ilk 6 saatte GA ile
birlikte ¢ok az miktarda FA olusumu goriilirken 6. saatten sonra FA olusumu
baslamaktadir. FA olusumunun ilk 6 saatte ¢ok az siirede gergeklesmesi oksijenin su
ile reaksiyona girerek OH {iretmesi i¢in gegen zaman olarak degerlendirilebilir, ve

FA dolayli olusumuna bir bagka kanit olarak sunulabilir.
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Sekil 4.2 : Farkli reaktorlerde gliserol oksitlemesi, %5 gliserol, 2g/L ZnO
Mini kanal reaktoriin geri dontistimlii olarak 72 saate kadar ¢alistirilmasi1 sonucunda
Sekil 4.3’deki grafik elde edilmistir. Taylor akisinda %20 gliserol ¢ozeltisi
oksitlenmistir. Mini kanal reaktorde elde edilen iiriin miktarlar1 ¢ok daha yiiksektir
ve FA ilk 20 dakikada iiretilmeye baslamistir. Bu durum karisimin etkisi olarak
degerlendirilebilir. Taylor akisinda oksijen veya suyun daha hizli bir sekilde OHe
iyonu olusturdugu c¢ikarimi yapilabilir. Ayrica Sekil 4.3 {izerinde yapilan

regresyonda mini kanal reaktdrde FA iiretimi lineer bir sekilde artarken GA {istnel
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olarak artmaktadir. Diger reaktérde smirlanan FA iretimi Taylor akisinda

goriilmemektedir.
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Sekil 4.3 : Dontigiimlii mini kanal reaktor, %20 gliserol, oksijen, 2 g/L ZnO

4.3 Katalizor Etkisi Fe ve ZnO
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Sekil 4.4 : Mini kanal reaktor, ZnO ve Fe, %5 gliserol, oksijen, 2 g/L katalizor, 20
dakika, ZnO*= Katkilamanin yapildig1 ZnO katalizor
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Mini kanal reaktdrde Taylor akisiyla yapilan Fe ve ZnO deney sonuglarini
kargilastimak icin Sekil 4.4°deki grafik olusturulmustur. Sekilde ZnO nano-
katalizorler ile elde edilen verim ZnO mikro katalizorler ile elde edilen verimlerden
oldukga yiiksektir. Bu durumda ZnO katalizoriin yap1 ve yiizey 6zelliklerinin gliserol

doniigiimiinde etkin oldugu sonucuna varilabilir.

Sekil 4.5’te mini kanal reaktdrde olusan GA miktarlar1 gosterilmistir. 24 saatte iyon
kromotografide FA ile benzer siirede gelen ¢ok biiyiik bir pik elde edilmis, ancak bu
pik, HPLC ve Iyon kromotografi ile tanimlanamamaktadir. Yapilan HPLC

analizlerinde gliseroliin %10 doniisiim gosterdigi tespit edilmistir.

ZnO ve katalizorlerin 24 saatlik caligmalari yapilirken ZnO katalizoriin reaktor
yiizeyinde birikmesini O6nlemek icin reaksiyondan cikan iirlin bir behere alinarak
beherden reaktdre geri pompalanmigtir. Fe katalizor ise demirin ¢okmesi ve manyetik
karistiricinin muknatisina yapismasi dolayisiyla kapali sistem olarak caligtirilmak

zorunda kalinmistir. 24 saatte olusan farkin sebebi bu olabilir.
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Sekil 4.5 : Mini kanal reaktor, ZnO ve Fe, % 5 gliserol, oksijen, 2 g/L katalizor

Sekil 4.6’te kabarcikli kolon reaktdorde Fe katalizor ile elde edilen sonuglar
mevcuttur. Kabarcikli kolon reaktérde ilk 10 dakikada GA maximum noktaya
ulasmis daha sonrasinda giderek azalmistir. Alinan Orneklerin kromotografisi
iccelendiginde bu dakikadan sonra GA’nin iki yaninda kiiciik birer pik olustugu

acikca goriilmektedir. Bu olusan pikler nedeniyle devam eden siiregte GA miktar
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belirlenememistir. Bu nedenle kabarcikli kolon reaktorde Fe ve ZnO Kkatalizorler

karsilastirllamamaktadir.
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Sekil 4.6 : Kabarcikli kolon reaktdérde Fe katalizor %5 gliserol, oksijen, 2 g/L Fe,
Vhava=1.5 ml/min

4.4 Akis Etkisi- Taylor ve Film Akislar

Hava ve oksijenin kullanildigi, film ve Taylor akiglarinda akislart uygun rejimi
olusturmak i¢in kullanilan gaz akis hiz1 ve pompa kademesi asagidaki Cizelge 4.1-17
belirtilmistir. Bu degerler gozlemsel olarak belirlenmis olup, Taylor akisinda, girdap
olusumlari, katalizérlerin sivi igerisinde hareketleri, slag uzunluklar1 goz Oniine
alimmistir. Olusan slag boyutlarinin 0.75 - 1,5 cm araliginda olmasmna 6zen
gosterilmigstir. Film akisinda, yeterli gaz iletilmedigi durumda akisin hidrostatik
basing etkisiyle aniden Taylor akis rejimine doniistiigi gozlemlenmis ve reaktor
boyunca kararli bir film akisi olusturacak gaz hizlar secilmistir. Elde edilen
sonuclardan, ayn1 pompa kademesinde benzer akis debileri olustugu reaktor

igerisinde siv1 birikmesinin olmadigi sonucuna varilabilir.

Her iki akis tiriinde de, katalizorlerin zamanla kanal duvarlarinda biriktigi
goriilmiistiir. Akis boyunca katalizér miktarinin biiylik oranda azalmas1 doniisiimii

engelleyen en ana parametrelerden biri sayilabilir.
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Cizelge 4.1 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2 g/L ZnO
i) Gaz Hiz Glikolik Formik

mL/sn PH (ml/sn) (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 6 7 2,364 70,21 48,88
0,03 5 8 3,268 54,30 18,79
0,05 6 10 3,450 54,49 18,96
0,07 5 12 5,640 50,66 10,54
0,09 5 12 5,941 64,03 24,08

Cizelge 4.2 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2 g/LL ZnO

0 H Gaz Hiz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 8 2,570 76,67 77,20
0,03 5 10 2,622 65,57 17,41
0,05 5 12 3,261 63,96 13,42
0,07 5 14 5,062 60,34 10,04
0,09 5 16 5,459 62,38 9,67

Cizelge 4.3 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2 g/L. ZnO

) H Gaz Hiz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 7 2,324 133,62 59,63
0,03 5 9 2,114 99,34 32,56
0,05 5 14 2,593 132,00 27,35
0,07 5 17 2,971 128,74 21,82
0,09 5 18 4,708 122,11 25,02

Cizelge 4.4 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2 g/L. ZnO

0 H Gaz Hiz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 7 2,417 66,69 36,11
0,03 5 8 2,827 81,08 16,38
0,05 5 11 3,387 81,30 15,43
0,07 5 14 3,940 75,55 25,26
0,09 5 16 4,085 89,21 14,99

Cizelge 4.5 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, hava, 2 g/L ZnO

0 H Gaz Hiz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn) (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 7 2,510 - -
0,03 5 8 3,047 68,01 18,47
0,05 5 9 3,940 - -
0,07 5 10 4,905 65,72 7,97
0,09 5 11 6,121 63,17 6,62
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Cizelge 4.6 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, hava, 2 g/ ZnO

0 H Gaz Hiz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn) (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 10 2,675 69,11 23,00
0,03 5 12 4,279 67,48 31,17
0,05 5 13 6,922 65,11 20,12
0,07 5 15 4,708 65,19 16,92
0,09 5 17 6,966 64,61 10,50

Cizelge 4.7 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, hava, 2 g/LL ZnO

0 H Gaz Hiz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 7 2,630 74,73 17,52
0,03 5 9 3,426 70,07 11,10
0,05 5 11 3,326 69,19 8,97
0,07 5 14 5,161 70,88 8,98
0,09 5 16 4,982 68,93 8,36

Cizelge 4.8 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, hava, 2 g/ ZnO

) H Gaz Hiz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  (cm/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 18 1,347 74,73 17,52
0,03 5 40 1,618 70,07 11,10
0,05 5 55 2,100 69,19 8,97
0,07 5 46 2,548 70,88 8,98
0,09 5 46 3,996 68,93 8,36

Cizelge 4.9 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, film akisi, oksijen, 2 g/L. ZnO

0 H Gaz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 240 - -
0,03 5 250 61,30 17,89
0,05 5 270 58,28 13,36
0,07 5 280 59,37 13,61
0,09 6 290 58,27 17,28

Cizelge 4.10 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, oksijen, 2 g/L. ZnO

0 H Gaz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 343 59,56 13,62
0,03 5 533 64,33 12,12
0,05 5 667 66,21 10,32
0,07 5 667 65,42 9,96
0,09 5 800 62,30 7,90

34



Cizelge 4.11 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akis1, oksijen, 2 g/L. ZnO
0 Gaz Glikolik Formik

mL/sn PH (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 286 61,76 37,35
0,03 5 457 73,89 23,06
0,05 5 343 74,36 15,96
0,07 5 571 74,38 17,59
0,09 5 571 67,75 13,56

Cizelge 4.12 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, film akisi, oksijen, 2 g/L. ZnO

0 H Gaz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 343 75,16 20,54
0,03 5 457 61,69 18,18
0,05 5 571 69,76 13,67
0,07 5 686 84,73 14,96
0,09 5 800 78,13 13,14

Cizelge 4.13 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, film akisi, hava, 2 g/LL ZnO

0 H Gaz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 302 66,29 7,98
0,03 5 363 64,94 6,58
0,05 5 466 61,78 5,38
0,07 5 570 64,49 6,24
0,09 5 621 66,29 7,98

Cizelge 4.14 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, hava, 2 g/LL ZnO

0 H Gaz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 311 60,43 13,37
0,03 5 414 64,58 10,97
0,05 5 518 64,30 10,12
0,07 5 621 64,52 10,40
0,09 5 673 62,76 7,35

Cizelge 4.15 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, hava, 2 g/LL ZnO

0 H Gaz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 311 72,75 19,10
0,03 5 414 83,39 13,53
0,05 5 518 70,73 9,65
0,07 5 570 - 13,24
0,09 5 621 - 10,60
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Cizelge 4.16 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, film akisi, hava, 2 g/LL ZnO

0 H Gaz Glikolik Formik
mL/sn P (ml/sn)  asit (ppm) asit (ppm)
0,01 5 259 48,55 13,04
0,03 5 311 61,62 12,24
0,05 5 363 66,17 10,78
0,07 5 518 77,55 12,29
0,09 5 518 66,86 10,70

Cizelge 4.17 : Mini kanal reaktor, Taylor akisi, oksijen, 2 g/LL ZnO

. Glikolik asit Formik asit
Gliserol
(ppm) (ppm)
5% 59,397 26,426
100 % 107,49 14,04

Cizelge 4.18 : Mini kanal reaktor, %5 gliserol Taylor akisi, oksijen, 2 g/L Fe

Siire Glikolik asit Formik asit
(ppm) (ppm)
20 dadika 8,136 46,488
24 saat 115,876 --

Taylor akisinda katalizorlerin slag igerisinde hareket ederek karigmalari gerekir. Mini
kanal reaktorde reaktor girilsinde bu acgik sekilde goriilmesine ragmen, tepkenler
reaktor icersinde ilerledikge katalizorler gaz faza gegmektedir. Bu durum ciddi
sekilde katalizor kayiplarina sebep oldugu gézlemlenmistir. Bu duruma sebep olarak
katalizorlerin sivi igerisine ylizerken yiizey gerilimini asan kuvvete ulagmasi veya
reaksiyon sirasinda katalizor etrafindaki sivimin gaz faza gecerek kabarcik ile
birlesmesi sayilabilir. Gliseroliin susuz olarak reaksiyona verildigi durumda
gliseroliin gaz faza gecisi agikga goriilmiis, sivi Ornek almak uzun zaman
gerektirmistir. Bu durum gliseroliin CO;’ye doniistiiglinii gostersede, dogru sonug

icin gliserol doniigiimiiniin belirlenmesi gerekir.

Sekil 4.7°de Fe katalizor ile ZnO nano-katalizorlerin gaz ve siv1 faz igerisindeki anlik
gorlntiiler1 gosterilmektir. Agir ve nano boyutta olmayan Fe katalizorler sivi
icerisinde kalirken diger nano katalizorler gaz faza gegmektedir. Bu durum ¢amur
fazda parcacik boyutunun etkisi seklinde aciklanabilir fakat daha ayrintili

calismalarla da desteklenmesi gerekir.
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Sekil 4.7 : Taylor akiginda katalizérlerin faz igerisinde dagilimi

a) Demir katalizor b) Diger katalizorler

Literatiirde, gliserol oksitlemesinde en 6nemli kisitlayict oksijenin sivi faz igerisinde
diflizyonu olarak goriiliir. Bu durumda film akisininda son derece yiiksek verim elde
edilmesi beklenir. Fakat film ve Taylor akislar1 karsilagtirildiginda benzer sonuglar
elde edilmistir. Bu durumda elde edilen sonuglarin katalizor kayiplar: gibi daha farkl

nedenlerle kisitlandig1 belirtilebilir.

Akislar incelendigince film akist ve Taylor akisi arasinda GA ve FA verimleri
acisindan net bir farklilik olmasa da genel olarak Taylor akisinin daha iyi sonug
verdigi agik¢a goriilebilir. Ayrica en yiiksek reaktorde kalma siiresine sahip 20

pompa hizinda, diger hizlara oranla elde edilen triinler daha fazladir.

Ayrica, orneklerden elde edilen spektroskopiler incelendiginde 9 dakikada gelen
ticiincii bir pik bulunmaktadir. Bu pikin hangi kimyasala ait oldugu bilinmese de her
ornekte ayn1 miktarlarda oldugu séylenebilir. AO, GAD, asetik asit ve laktik asitte
degildir.

4.5 Oksitleyici Etkisi-Hava ve Oksijen

Hava ile oksijen ile yapilan deneyler karsilagtirildiginda oksijenin FA ve GA havaya

gore az da olsa daha etkin oldugu agik¢a goriilebilir. Oksitleyici olarak hava, kismi
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oksijen basincimi diisiirerek, oksijen kaynakli katalizor zehirlenmelerinin Oniine
gecebilir [85]. Carrettin ve ekibi hava ile FA, CO, gibi istenmeyen tek karbonlu
tirlinlerin daha fazla iretildigini belirtmistir [86]. Elimizdeki sonuglarin bu verilerle
uyusmayisi, FA ve GA hava ve oksijen kaynakli direk oksitlemeden ziyade sudan
olusan OH iyonu ile gergeklestigi seklinde aciklanabilir. Susuz ortamda %100
gliserol ile yapilan deneyde ¢ok az miktarda FA iiretimi goriiliir. Bu durumda FA

olusumunun su ile gergeklestigininin bir diger kanitidir.

4.6 Gliserol Yiizdesi ve Uriinler

Taylor akisinda farkli konsantrasyonlarda gliserol kullanilarak elde edilen iiriin
konsantrasyonlar1 Sekil 4.8-15 arasinda gosterilmistir. Uriin konsantrasyonlari ile
baslangi¢ gliserol konsantrasyonlari arasinda bir iliskiye rastlanmamistir. GA, FA’ya
gore gliserol debisinden daha bagimsizdir. Oksijen havaya gore daha etkin bir
oksitleyicidir. Cizgisel hizlar ile iligkisine bakilmis herhangi bir uyuma

bulunmamaktadir.
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Film akisinda ZnO ile gergeklestirilen deneylerin verimleri Sekil 4.12-15’de

gosterilmistir. Taylor akisi ile benzer sonuglar elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

ZnO, P25 ve Fe katalizorler arasinda Fe katalizor ile en yiliksek doniisiim elde
edilmistir. Bu durum pargacik boyutu ile iliskilendirilebilir.

Farkli metaller ile katkilandirilmis ZnO katalizorler ile katalizor kayiplarindan dolay1
disik verim elde edilmistir ve bundan dolayr katkilandirmadin etkisi
incelenememistir.

Kabarcikl ve kesikli reaktorler benzer performans gosterirken, mini kanal reaktor ile
daha hizli ve etkin bir doniisiimden s6z edilebilir. Mini kanal reaktor uzun siire
calismak i¢in daha uygundur.

Mini kanal reaktorde katalizorlin birikmesi ve gaz faza gegmesi gibi problemler
meydana gelmektedir. Biiyiik boyutlu katalizorler bu reaktérde ¢alismak i¢in daha
uygundur. Camur fazda meydana gelen stabilizasyon sorunu katalizdriin kanal
duvarina kaplanmasiyla Onlenebilir. Buna ek olarak ylizey gerilimini azaltacak bir
indrt maddenin kullanilmasi katalizoriin daha uzun siire sivi igerisinde kalmasin
saglayabilir.

Taylor akisi, film akisindan daha verimli olmakla birlikte her iki akis tiirti diger
reaktorlere gore cok daha verimlidir.

Oksijenin direk etkin bir parametre oldugundan s6z edilemez. Hava ile oksijen
arasinda belirgin bir fark olmamakla birlikte oksijenin daha etkili oldugu
belirtilebilir.

Ayrica mini kanal reaktorde ¢izgisel hizlar ile GA ve FA iretim hizlar1 arasinda bir

iliskiden saptanmamustir.
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—-10 dakika
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T glycol_31.01.2018 #183 demir katalizor 3 ECD_Total
28,00 g2 LY =

27.50 4
27.00 3

26.50 1
1 12 - formic acid - 6.650

26.00-‘ 11 - glycolic acid - $.707

Response [pS]

25.50 ]
25.00 3
24.50 ]

24.00 3

23.50 L -
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]

Sekil A.27 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, Hava, 2 g/L Fe vpa,=1.5 ml/min
— 15 dakika

27 00 'ﬁ glycol_31.01.2018 #184 demir katalizor 4 ECD_Total

26.50 4

11 - formic acid - 6.623

26.00+

25.504

Response [uS]

25.004

24 .50 4

24 .00
000 100 200 300 400 500 600 700 800
Time [min]
Sekil A.28 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, hava, 2 g/L. Fe vhaa=1.5 ml/min —
20 dakika
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27 00 3 glycol_31.01.2018 #185 demir katalizér 5 ECD_Total

26.50 4 11 - formic acid - 8.613

26.00+

25.50+

Response [pS]

25.00+4

24.504

24.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.('30 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]

Sekil A.29 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, hava, 2 g/L Fe Vhaa=1.5 ml/min —

25 dakika
27,00 E glycol_31.01.2018 #186 demir katalizér 6 ECD_Total
26.50 4 11 - formic acid - 6.597
26.00 4
)
=5
0
c 25.50 1
g
&
25.00 4
24.50 1
24.00 . . . . : : :
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]
Sekil A.30 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, hava, 2 g/L Fe vhaa=1.5 ml/min —
30 dakika
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‘5 glycol_31.01.2018 #187 demir katalizor 7 ECD_Total

27.00
26'50-_ 11 - formic acid - 6.603
26,00-
%)
=
° ]
g 25.50
Q! 4
g
25.00:
24‘50:
2400 . T T T T T T 4§
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]
Sekil A.31 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, hava, 2 g/L Fe vhaa=1.5 ml/min —
35 dakika
27 00 ?] glycol_31.01.2018 #188 demir katalizér 8 ECD_Total
26.50 4 1 1 - formic acid - 6.597
26.00 +
g [
3
c 25.50 1
g
&
25.00 +
24504
2400 - r T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]
Sekil A.32 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, hava, 2 g/L. Fe vhaa=1.5 ml/min —
40 dakika
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2700 ?J glycol_31.01.2018 #189 demir katalizér 9 ECD_Total

26 50_' | 1- formic acid - 6.600
26 00-
g
E 4
= 25.504
2 J
&
25 00-
24 50:
24 00 ] r T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]
Sekil A.33 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, hava, 2 g/L Fe vhaa=1.5 ml/min —
45 dakika
27.00 3 glycol_31.01.2018 #190 demir katalizér 10 ECD_Total
26.50 4 11 - formic acid - 6.593
26,00:
@
=
3
c 25.50 4
S J
2
o
25.00 4
24.50
2400 T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]
Sekil A.34 : Kabarcikli kolon reaktor, %5 gliserol, hava, 2 g/L. Fe Vhaa=1.5 ml/min —
50 dakika
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'ﬂ glycol_31.01.2018 #35 [manipulated] %20 Oxy T 20 ECD_Total

55.04

50.04 12 - formic acid - 6.590
45.04

40.04

Response [pS]

35.04
1 11 - glydolic fcid - 5.927

30.04
] 13- 8.99]

] YA
25,0-: \/_f_—_ ' T

20.0-‘-
0.00 1.25 2.50 375 5.00 6.25 750 875 957
Time [min]

Sekil A.35 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥=0,01

28.0 3] glycol_31.01.2018 #36 [manipulated] %20 Oxy T 40 ECD_Total

36.0 4 12 - formic acid - 6.570

34.0 4

1 1-gly acid - 5.940

32.0 1

30.04

Response [uS]

28.0 4

26.04

24.0 4

22.0

T T T

0.00 125 250 375 5.00 625 7.50 8.75 9.62
Time [min]

Sekil A.36 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,03
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2 glycol_31.01.2018 #37 [manipulated % Xy CD_Total
01.20 7 ] 20 Oxy T 60 ECD_T

38.0

36.0 12 - formic acid - 6.593

34.04

J 1 1 - glycplip acid - 5.957
32.04

Response [uS]
w
o
o
L

28.0 13-9.053
260
240
2201 : : : - : : :
0.00 125 250 375 5.00 6.25 7.50 8.75 9.77

Time [min]

Sekil A.37 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥=0,05

E glycol_31.01.2018 #38 [manipulated] %20 Oxy T 80 ECD_Total

33.00

1 1 - glycolic acid - 5.950
12 - formic acid - 6.583

32.00-:
31 ,00-2
30.00-:
29.00

13 -9.080

Response [uS]

28.00

27.00

26.00

25.00

24.00] : - .
0.00 1.25 2.50 375 5.00 6.25 7.50 8.75 9.93
Time [min]

Sekil A.38 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,07
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3 glycol_31.01.2018 #39 [manipulated] %20 Oxy T 100 ECD_Total

40.0

1 2 - formic acid - 8.590
38.04
36.04

34.04 1 1 - dhfeolic acid - 5.960

32.0

Response [uS]
w
o
o
1

28.04 13-0.003

26.0

24.0

220 : T v v v v v T v d v v T T v v T T v T T T T T v T T 1
0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 150
Time [min]

Sekil A.39 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2 g/L ZnO-
0¥=0,9

'ﬂ glycol_31.01.2018 #26 [manipulated] %40 Oxy T 20 ECD_Total

60.0 ]
55 0-: 12 - formic acid - 6.707
50‘0-2
450{

40.0

Response [pS]

35.0

30.0

25.04

200 ] T T T
0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 15.0
Time [min]

Sekil A.40 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥=0,01
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2400 ‘E glycol_31.01.2018 #27 [manipulated] %40 Oxy T 40 ECD_Total

12 - formic acid - 6.680

11 - gljfcolic acid - 5.997

32.50 +

31.25 4

30.00 +

28.75 4

Response [uS]

27.50 <

26.25

25.00+

23.75 1

23.00

T T T

00 20 40 6.0 8.0 10.0 12.0 140 150
Time [min]

Sekil A.41 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,03

34.0 3 glycol_31.01.2018 #28 [manipulated] %40 Oxy T 60 ECD_Total
1 1 - glycolic acid - 5.987
32.0 12 - formic acid - 6.643
30.04
7}
=
9 4
c 28.01
]
o 4
W
©
o
26.0 4
24.04
220 T T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 15.0

Time [min]

Sekil A.42 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO- v=0,05
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33.00 ?j glycol_31.01.2018 #29 [manipulated] %40 Oxy T 80 ECD_Total

32 50-_ 1 1 - glycolic acid - 5.993

31.25]

12 - formic acid - 6.633

30.00
28.75 4

27.50 1

Response [pS]

26.25 1

25.00 4

23.75 1

23.00 4

0.0 2.0 40 6.0 8.0 100 12.0 140  15.0
Time [min]

Sekil A.43 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,07

24.00 3 glycol_31.01.2018 #30 [manipulated] %40 Oxy T 100 ECD_Total
1 1 1 - glycolic acid - 5.977
32.50 4
31.25]
] 12 - formic acid - 6.610
30.00
a B
= ]
9 28.754
2 ]
5] ]
o e
] ]
o 27.50
] 13-9.110
26.25
25.00 4
23.75 ]
23 00 ] T T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 15.0
Time [min]

Sekil A.44 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥=0,09
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40.0 3 glycol_31.01.2018 #40 [manipulated] %60 Oxy T 20 ECD_Total

d 12 - formic acid - 6.637
38.04

36.04

34.0]

1 1- glygolie acid - 5.990

) E
232,04

Response

30.0]

28.0]

26.0

24.0]

220.]

T T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 10.27
Time [min]

Sekil A.45 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2 g/L ZnO,
0v=0,1

33.00 3 glycol_31.01.2018 #41 [manipulated] %60 Oxy T 40 ECD_Total

32 50-: 11-6.27Q2 - formic acid - 6.927
31 25-5
30‘00-5
28 75-2

27.50
] 13-9.487

Response [pS]

26‘25—5
25 00-2
23 75-5
22 50-:

22.00 3

000 125 250 375 500 625 750 875 1039
Time [min]

Sekil A.46 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,03
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33.00

3 glycol_31.01.2018 #42 [manipulated]

%60 Oxy T 60 ECD_Total

32.50 4
31.25]
30.00 4

28.75

Response [uS]

27.50 1
26.25 1
25.00 1

23754

11 - glycolic acid - 6.023

12 - formic acid - 6.663

23,00l

0.00

5 IIJD
Time [min]

T
10.04

Sekil A.47 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥=0,05

33.00

3 glycol_31.01.2018 #43 [manipulated]

%60 Oxy T 80 ECD_Total

32.50 4

31.25 1

30.00 1

28.754

27.50 4

Response [pS]

26.25 4

25.004

23.75 4

23.00

1 1 - glycolic acid - 5.993

12 - formic acid - 6.627

0.0

Sekil A.48 : Mini kanal reaktor,

20 4.0

6.0

T T T
8.0 10.0 12.0

Time [min]

%60 gliserol, Taylor akisi, Oy, 2 g/L ZnO, v=0,07

15.0
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33,00 1 glycol_31.01.2018 #44 [manipulated] %60 Oxy T 100 ECD_Total
32.50

11 = glycolic acid - 5.990

12 - formic acid - 6.610

31.254

30.004

28.754

27.50+

Response [pS]

26.254

25.004

23.754

22504
22.00

000 125 | 250 3ys  s00 625 750 875 1008
Time [min]

Sekil A.49 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,09

3 glycol_31.01.2018 #70 [manipulated] %80 Oxy T 20

34.0 ECD_Total

12 - formic acid - 6.643
32.0
30.0 o

1 1 - glydolic pcid - 5.977

28.04

Response [uS]

26.04

24.04

22.0 -

0.00 1.25 250 375 5.00 6.25 7.50 8.75 9.69
Time [min]

Sekil A.50 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥=0,01
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31.00 ] glycol_31.01.2018 #71 [manipulated] %80 Oxy T 40 ECD_Total

30.00 11 - glycojig adigrnfic988d - 6.617

29.00+4

28.004

27.00+4 13-

Response [uS]

26.004

25.00 4

24.004

23.00

0.00 1.25 250 375 5.00 6.25 7.50 875 938
Time [min]

Sekil A.51 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,03

11.00 3 glycol_31.01.2018 #72 [manipulated] %80 Oxy T 60 ECD_Total
30‘00_- 1 1 - glycolic acid - 5.983
4 12 - formic acid - 6.613
29.00
28 00-
& ]
=
0_, ]
2 27.001
9 o
a
Q
[v4 4
26.00
25 00-
24‘00-‘
23 00 : T T T T T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 9.47
Time [min]
Sekil A.52 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2 g/L ZnO,
0=0,5
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32,00 2] glycol_31.01.2018 #73 [manipulated]

%30 Oxy T 80 ECD_Total

31 ,00-:
30.00-:
29.00-:
za,oo-:

27.00

Response [pS]

12 - formic acid - 6.633

1 1 - glyeplicacid - 5.997

26.00 4
25.00

24.004

23.00 1

0.00

Sekil A.53 : Mini kanal reaktor,

=3'] glycol_31.01.2018 #74 [manipulated]

4.00 5.00 6.00

Time [min]

%80 gliserol, Taylor akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,07

0
22,00 %80 Oxy T 100 ECD_Total
3 00'_ 11 - glycolic acid - 5.993
30.00
1 12 - formic acid - 6.627
29.00
o ]
= 28.004
Q 4
[72]
[ =4
2
@ 27.00 13-9.007
x
26.00+
25.00+
24.00 4
23 00 : T T T T T T T
0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 140 150
Time [min]

Sekil A.54 : Mini kanal reaktor,

%380 gliserol, Taylor akisi, Oy, 2 g/L ZnO, v=0,09
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7 glycol_31.01.2018 #107 [manipulated] %20 air T 40 ECD_Total

36.00

35.00 + 1 1 - glycolic acid - 5.957

33.75 ]
32.50
31.253 12 - formic acid - 6.593

30.00 3

Response [US]

28.75 4

27.50 4

26.25 4

25.00 4

2400 ] T T T T T T T
0.00 125 2.50 375 5.00 6.25 7.50 875 10.00
Time [min]

Sekil A.55 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03

7 glycol_31.01.2018 #108 [manipulated] %20 air T 60 ECD_Total
1 1 - glycolic acid - 5.960

35.00
33.75 ]
32.50 4

31.25 ]

12 - formic acid - 6.593

30.00 ]

Response [uS]

28.75

27.50]
26.25

25.00 3

2400 | T T T T T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 10.00
Time [min]

Sekil A.56 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,05
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35.00 3 glycol_31.01.2018 #109 [manipulated] %20 air T 80 ECD_Total

] 1 1 - glycolic acid - 5.957
33.75 ]

32.50
31.25]

30.00 4 12 - formic acid - 6.593

Response [pS]

28.75]
27.50]

26.25 ]

25.00

24.00 . -
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 10.00
Time [min]

Sekil A.57 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,07

‘ﬁ glycol_31.01.2018 #110 [manipulated] %20 air T 100 ECD_Total

35.00
] 1 1 - glycolic acid - 5.957
33.75]

32,504

31.25]

12 - formic acid - 6.590

30.00]

Response [pS]

28.75

27.50

26.25 ]

2500 ] T T T T T T T
0.00 125 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 10.00
Time [min]

Sekil A.58 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09
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34.00 'ﬁ glycol_31.01.2018 #102 [manipulated] %40 air T 20 ECD_Total

11 - glycolic acid - 6.003

32.50 3

12 - formic acid - 6.647

31.25]
30.00

28.75 3

Response [pS]

27.50 3

26.25]

25.00 ]

2375

23.00

T T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 10.00
Time [min]

Sekil A.59 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,01

35.00 3 glycol_31.01.2018 #103 [manipulated] %40 air T 40 ECD_Total

33.75] 11 - glycolic acid - 5.983

32.50]
31.25 12 - formic acid - 6.623

30.00

28.75 ]

Response [pS]

27.50]

26.25

25.00

23.75 ]

23.00

0.00 125 250 375 5.00 6.25 750
Time [min]

Sekil A.60 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03

875 10100
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24.00 ‘3' glycol_31.01.2018 #104 [manipulated] %40 air T 60 ECD_Total

1 1- glycolic acid - 6.000

32,50

31.25]

12 - formic acid - 6.640

30.00]

28.75 ]

Response [pS]

27.50

26.25 1

25.00

23.75

23.00

0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75
Time [min]

Sekil A.61 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,05

10.00

24.00 3 glycol_31.01.2018 #105 [manipulated] %40 air T 80 ECD_Total

1 1 - glycolic acid - 5.993
3250
31.254

i 12 - formic acid - 6.630

30.00

28.75 4

Response [pS]

2750

26.25 1

25.00 4

24.00

0.00 125 250 375 5.00 6.25 750 875
Time [min]

Sekil A.62 : Mini kanal reaktor, 40 % gliserol, Taylor akis1, hv, 2 g/L ZnO, v=0,07

10.00
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34.00 ?J glycol_31.01.2018 #106 [manipulated] %40 air T 100 ECD_Total

11 - glycolic acid - 5.997

32.50 4

31.25+4

12 - formic acid - 6.633

30.004

28.75+4

Response [pS]

27.50+

26.254

25.00+

24.00

T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75
Time [min]

Sekil A.63 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09

10.00

2900 T glycol_31.01.2018 #80 [manipulated] %60 Air T 20 ECD_Total

31.004 12 - formic acid - 6.667
7 1 1 - glycoljd acid - 6.000
30.004

29.004

28.00 4

Response [uS]

27.004

26.004

25.004

24.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00
Time [min]

Sekil A.64 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,01

8.84
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‘gj’ glycol_31.01.2018 #81 [manipulated] %60 Air T 40 ECD_Total

31.00
1 1 - glycolic acid - 5.997

30.00 4
4 12 - formic acid - 6.657

29.00

28.004

Response [uS]

e
27.00 4

26.00+

25.00+4

24.00 - - - =
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.33
Time [min]

Sekil A.65 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03

31.00 7 glycol_31.01.2018 #82 [manipulated] %60 Air T 60 ECD_Total
11 - glycolic acid - 6.000
30.00 4
12 - formic acid - 6.657

29.00+
@ 28.00-
m 13-9.233
2
o
@
& 27.004 T

26.00 4

25.00 4

2400 T T T T T T T

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 140 150

Time [min]

Sekil A.66 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,05
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3 glycol_31.01.2018 #83 [manipulated] %60 Air T 80

31.00 ECD_Total

11 - glycolic acid - 6.000
30.00 4

12 - formic acid - 6.653

29.00 4

28.004

Response [pS]

27.00+4
26.00+

25.00+4

24.00

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 '
Time [min]

Sekil A.67 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,07

31 00 ?J glycol_31.01.2018 #84 [manipulated] %60 Air T 100 ECD_Total
) 1 1 - glycolic acid - 5.987
30.00 1
E 12 - formic acid - 6.643
29.00 4
@ 26.00-
o | 13-9.203
2
o
2 4
o 27.00 4
= E

26.004

25.00

24.00

T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75
Time [min]

10.02

Sekil A.68 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09

90



30.00 3 glycol_31.01.2018 #75 [manipulated] %80 Air T 20 ECD_Total

12 - formic acid - 6.617
29.00 4

1 1 - glycplik acid - 5.980

28.00+4

27.004

26.00 4

Response [uS]

25.00+4

24.004

23.00

T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 9.67
Time [min]

Sekil A.69 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,01

29,50 3 glycol_31.01.2018 #76 [manipulated] %80 Air T 40 ECD_Total
29.00 11 - glycoli¢ 2cids iR cid - 6.650
28.00 4
@ 27.00
=
3 ]
c
2 — |
2 ]
& 26.00
25.00 4
24.00
2350 T T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 8.54

Time [min]

Sekil A.70 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03
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30.00 ?J glycol_31.01.2018 #77 [manipulated] %80 Air T 60 ECD_Total

11 - glyeolic acid - 5.997

29.004 12 - formic acid - 6.657

28.00+

8 27.00

26.004

Response [p

25.00

24.004

23.00

0.00 1.25 250 375 5.00 6.25 7.50 8.75 10.00 1095
Time [min]

Sekil A.71 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,05

3] glycol_31.01.2018 #78 [manipulated] %80 Air T 80 ECD_Total
1 1 - glycolic acid - 6.013

30.00

29.00 4 12 - formic acid - 6.673
28.00

27.004 13-9.263

26.00

Response [uS]

25.00
24.00 4

23.00

2200 : T T T T T T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 10.19
Time [min]

Sekil A.72 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,07
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30.00 3 glycol_31.01.2018 #79 [manipulated] %80 Air T 100 ECD_Total

11 - glycolic acid - 5.997

29.004 -
12 - formic acid - 6.643

28.00+

27.00 4

26.00 4

Response [pS

25.00 4

24.004

23.00

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 120 127
Time [min]

Sekil A.73 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, Taylor akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09

'3 glycol_31.01.2018 #31 [manipulated] %20 Oxy F 40 ECD_Total

36.04
12 - formic acid - 6.583

34.0

32.0

w

o

o
1

Response [uS]

)

g

o
L

13-9.050

26.0

24.04

2204
0.00 125 250 3.75 5.00 6.25 750 875 1000 1072
Time [min]

Sekil A.74 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, film akisi, O,, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03
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24,00 3 glycol_31.01.2018 #32 [manipulated)] %20 Oxy F 60 ECD_Total

11-glycolic 3pid -2 847 6573

32.50

31.25

30.00

28.75

Response [US]

27.50

26.25

25.00

23.75

23.00
0.00 125 250 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 1000 1131
Time [min]

Sekil A.75 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,05

34,00 '3 glycol_31.01.2018 #33 [manipulated] %20 Oxy F 80 ECD_Total

1 1 - glycqlc afdimie 88 - 6.567
32,50

31.254

30.00 +

28.75

Response [uUS]

27.50 13-9.017

26.25

25.00 4

23754

23.00-

0.00 125 2.50 375 5.00 6.5 7.50 8.75 1000 1069
Time [min]

Sekil A.76 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, film akisi, O,, 2 g/L ZnO, ¥v=0,07
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Response [uS]

26.0- 7 glycol_31.01.2018 #34 [manipulated] %20 Oxy F 100

ECD_Total

12 - formic acid - 6.570

34.04

32.04

w

[=]

o
1

18}

©

o
N

26.0 4

24.0 4

22,04
T

13-8.997

0.00 125 250 375 5.00 6.25 7.50
Time [min]

875 026

Sekil A.77 : Mini kanal reaktor, %20 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,09

Response [uS]

3 glycol_31.01.2018 #60 [manipulated] %40 Oxy F 20

ECD_Total

36.0
34.04

32.04

w

o

o
L

)

@

o
f

26.04

24.04

220-

12 - formic acid - 6.633

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00
Time [min]

T —
7.00 8.14

Sekil A.78 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,01
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3 glycol_31.01.2018 #61 [manipulated] %40 Oxy F 40 ECD_Total

42.0
40 Ot 12 - formic acid - 6.597

37.54

35.0

1 1- glycoljc agd - 5.960

Response [uS]
w
2]
w
1

30.0

2751

25.0

2207
0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 '8.17
Time [min]

Sekil A.79 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,03

3 glycol_31.01.2018 #62 [manipulated] %40 Oxy F 60 ECD_Total

38.0 4
36 Gj 12 - formic acid - 6.587
34.0

320

30.0

Response [uS]

28.0+

26.0

240

220]
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .
Time [min]

Sekil A.80 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, O,, 2 g/L ZnO, ¥=0,05
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3 glycol_31.01.2018 #63 [manipulated] %40 Oxy F 80 ECD_Total

36.04

34.04

12 - formic acid - 6.617

32.04

30.04

Response [uS]

28.04

26.04

24.04

2204
0.00 1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 8.77
Time [min]

Sekil A.81 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,07

j glycol_31.01.2018 #64 [manipulated] %40 OxyF 100 ECD_Total

34.00

] 1 1-glycolic acid - 5.993
32.50

31.25] .
g 12 - formic acid - 6.627

30.00]

28.75

Response [uS]

2750

2625

25.004

23754

23,00
0.00 125 2.50 375 5.00 6.25 7.50 8.75 1000 1128
Time [min]

Sekil A.82 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09
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3 glycol_31.01.2018 #50 %60 Oxy F 20 ECD_Total

30,
36 0{ 12 - formic acid - 6.613
340;
320{

30.04

Response [uS]

28.04

26.0

240

2204
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 832
Time [min]

Sekil A.83 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,01

33.00 &l glycol_31.01.2018 #51 [manipulated] %60 Oxy F 40 ECD_Total

32.50 4

12 - formic acid - 8.613
31.25 4

11 - glycolfc keid - 5.960

30.00 1

28.754

27.50 4

Response [uS]

26.254

25.00

23.75 1

23.00 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.26
Time [min]

Sekil A.84 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03
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31.00 7 glycol_31.01.2018 #52 [manipulated] %60 Oxy F 60

ECD_Total

30.00 4
29.00 -

28.00 4

27.00 M

| 1 - glycoliq acidforbridcid - 6.617

Response [uS]

26.00 ~

25.00 -

24.00 -

23.00 E

000 100 200 300 400 500
Time [min]

“s00 700 820

Sekil A.85 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥=0,05

31.00 ‘3'] glycol_31.01.2018 #53 [manipulated] %60 Oxy F 80

ECD_Total

30.00 1
29.00+4

28.004

27.001 /\_/\

12 - formic acid - 6.4

Response [uS]

26.004

25.004

24.004

23.00- -

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Time [min]

6.00 7.00 7.74

Sekil A.86 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,07
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7 glycol_31.01.2018 #54 [manipulated] %60 Oxy F 100 ECD_Total

Response [uS]

31.00
1 1 - glycolic acid - 5.960

30.00 4 12 - formic acid - 6.613
29.00 4
28.00 +
27.00 4 |

—
26.00 4
25.00 4
24.00- T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ™

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.29

Time [min]

Sekil A.87 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09

7] glycol_31.01.2018 #65 [manipulated %80 Oxy F 20 ECD_Total
32 00 - 3 g¥eol p y _

31.00 12 - formic acid - 6.617
30.00 4 11 - alyepllc acid - 5.977

29.00 4
28.00 4

27.00 4

Response [uS]

26.004

25.00 1

24.00 4

23.00- r~r++7p¢7 . v v 71 ¢+ ¢r—§[ ¢« *¢*T1r ¢ ¢+ r*r [+ &+ &rr—¢f +r¢r &1+ r 1\
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 9.96
Time [min]

Sekil A.88 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, film akisi, O,, 2 g/L ZnO, ¥v=0,01
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Response [uS]

Sekil A.89 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03

31.00 4

30.00 1

29.00 4

28.004

27.00 4

26.00 4

25.00

24.00 4

23.00-

T
0.00

B glycol_31.01.2018 #66 [manipulated]

%80 Oxy F 40

ECD_Total

12 - formic acid - 6.630

1 1 - glycplip acid - 5.983

13-9.117

5.00
Time [min]

T
7.50

30.00 3 glycol_31.01.2018 #67 [manipulated] %80 Oxy F 60 ECD_Total
- gl - 5.
L O A - 6.630
29.00 4
28.004
@ 27.00
= 13-9.143
2
o
2 T 1
$ 26.00 T
4
25.004
24.00
23.004
—r LI L L L 71 T LI LI I L L s |
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.756 9.86
Time [min]

Sekil A.90 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, film akisi, O,, 2 g/L ZnO, ¥v=0,05
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20.00 3 glycol_31.01.2018 #68 [manipulated)] %80 Oxy F 80

ECD_Total

1 1 - glycolic acid - 5.983

29.004

28.004

27.004

26.00+

Response [uS]

25.004

24.004

23.00

22.00-

12 - formic acid - 6.633

000 125 250  3r5 500 625 750

Time [min)

—r T T 1T T
8.75 10.00 11.29

Sekil A.91 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, film akisi, O, 2 g/L ZnO, v=0,07

30.00 3l glycol_31.01.2018 #69 [manipulated] %80 Oxy F 100 ECD_Total
11 - glycolic acid - 5.990
12 - formic acid - 6.640

29.00 4

28.00 A
4 27.00 4 13-9.17
©
0
=
5]
2 MAT
o 26.00 4
o

25.00 A

24.00 A

2300 T T T T T T T

0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 9.79
Time [min]

Sekil A.92 : Mini kanal reaktor, %80 gliserol, film akisi, O,, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09
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Response [uS]

Response [pS]

7] glycol_31.01.2018 #55 [manipulated %40 Air F 20 ECD_Total
33,00 3 glyeal_ P _

32.50 4 1 1 - glycolic acid - 5.980
12 - formic acid - 6.653

31.251

30.00 4

28.75 4

27.50 1 \3-9.317

14-10.340
T T

26.254

25.00 4

23.75 4

22.50 +
22.004
T T T T T T T
0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 140 150
Time [min]

Sekil A.93 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akis1, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,01

7 glycol_31.01.2018 #56 [manipulated] %40 Air F 40 ECD_Total

34.00

11 - glycolic acid - 5.977

32.50 4
12 - formic acid - 8.627
31.25 4
30.00 4

28.75 1

27.50 +

26.25 4

25.00 ~

23.75 1

23.00 e e e B T e e e e e L e e e e e e e e e e L e e e e e e |
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 10.29
Time [min]

Sekil A.94 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, hv, 2 g/L ZnO, v=0,03
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Response [uS]

Response [uS]

7 glycol_31.01.2018 #57 [manipulated]

%40 Air F 60

ECD_Total

34.00 5

32.50 4

31.25 4

30.00 +

28.75 ~

27.50 +

26.25 -

25.00 ~

23.75 +

23.00-

1 1 - glycolic acid - 5.957

12 - formic acid - 6.597

T
4.00
Time [min]

T T
6.00 7.00

T
8.15

Sekil A.95 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,05

340 7] glycol_31.01.2018 #58 [manipulated]

%40 Air F 80

ECD_Total

32.04

30.04

28.04

26.0 4

24.0

2204

11 - glycolic acid - 5.957

12 - formic acid - 6.590

0.00 1.00 2.00 3.00

Sekil A.96 : Mini kanal reaktor,

4.;)0
Time [min]

T
5.00

T T T
6.00 7.00 8.00

%40 gliserol, film akisi, hv, 2 g/L ZnO, v=0,07
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Response [uS]

Response [uS]

3l glycol_31.01.2018 #59 [manipulated] %40 Air F 100 ECD_Total

34.00 -

1 1 - glycolic acid - 5.960
32.50 ~

31.25 4

|2 - formic acid - 6.587

30.00 1

28.75 1

27.50 +

26.25 -

25.00 4

23.75 1

2300- T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.27
Time [min]

Sekil A.97 : Mini kanal reaktor, %40 gliserol, film akis1, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09

33 00 13 glycol_31.01.2018 #45 %60 Air F 20 ECD_Total

32.00 4 12 - formic acid - 6.577
31.00 +
acid - 5.947
30.00 4

N [\
® ©
o o
o [s]
" 1

27.00 A

26.00 +

25.00 ~

24.00 - — T T -7t T rrr—J7T-rTrrTr 1T T T —T T T T T T
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 9.77
Time [min]

Sekil A.98 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, hv, 2 g/L ZnO, v=0,01
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3 glycol_31.01.2018 #46 [manipulated] %60 Air F 40 ECD_Total

31.00
11 - glycolic acid - 5.963

30.00 4 12 - formic acid - 6.600
29.00 4

28.00 A

27.00 1

Response [uS]

26.00 +

25.00 A

24.00 A

23.00 T T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.32
Time [min]

Sekil A.99 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akis1, hv, 2 g/L ZnO, ¥v=0,03

31.00 ?J glycol_31.01.2018 #47 [manipulated] %60 Air F 60 ECD_Total
30.00 4 1 1 - glycolic acid - 5.957
29.004 12 - formic acid - 6.600

28.00 4

Response [uS]

27.00 4

26.00 4

25.00 4

2400 - r T T T T T T T 1
0.00 1.25 2.50 3.75 5.00 6.25 7.50 8.75 9.80
Time [min]

Sekil A.100 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥=0,05
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7 glycol_31.01.2018 #48 [manipulated] %60 Air F 80 ECD_Total
11-6.297

31.00 1

30.00 4

12 - formic acid - 6.9

29.00+4

28.004

27.004

Response [uS]

26.004

25.004

24.004

23.00- -

000 100 200 300 400 500 600 700 820
Time [min]

Sekil A.101 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, hv, 2 g/L ZnO, v=0,07

31.00 3 glycol_31.01.2018 #49 [manipulated] %60 Air F 100 ECD_Total
11-6.053
30.00 ~
12 - formic acid - 6.697
29.00 ~

28.00 -

27.00 ~

Response [4S]

26.00 ~

25.00 ~

24.00 -
T T T T T T T T T T

000  1.00 200 300 400 500 600 7.0 8.31
Time [min]

Sekil A.102 : Mini kanal reaktor, %60 gliserol, film akisi, hv, 2 g/L ZnO, ¥=0,09
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3 glycol_31.01.2018 #159 [manipulated] 5% oxy T ECD_Total

40.04
] 12 - formic acid - 6.623
38.0]

36.0]

34.0]

11 - glygolig acid - 5.960

3

[

=}
1

w

o

o
1

Response [uS]

28.0

26.0

24.0]

2204
0.00 125 2.50 375 5.00 6.25 7.50 8.75 10,00
Time [min]

Sekil A.103 : Mini kanal reaktor, %5 gliserol, Taylor, O,, 2 g/L ZnO, ¥v=0,09

2050 'ﬁ glycol_31.01.2018 #92 [manipulated] 100% ECD_Total

29.00 4 11 - glycolic acid - 5.960

12 - formic acid - 6.617

28.50 4

28.004

27.50 4

N
e
o
s}
1

Response [uS]

26.50 4

26.00 4

25.50 4

25.00]
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 8.46
Time [min]

Sekil A.104 : Mini kanal reaktor, %100 gliserol, Taylor akisi, Oy, 2 g/L ZnO, v=0,09
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3 glycol_31.01.2018 #193 kapal+ demir 24 h ECD_Total
12-7.063

220

2007
175 ]
150 ]

125

Response [pS]

100
753

50
1 1 1-glycolicfacid - 5.853

25] T

000 100 200 300 400  sb0 b0 700 800
Time [min]

Sekil A.105 : Mini kanal reaktor-kapali devrim, %5 gliserol, Taylor akisi, oksijen, 2
p g y y
g/L Fe-v=0,09
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EK B : Gliserol Oksitleme Calismalar

Cizelge B.1 : Au katalizor ile yapilan ¢aligsmalar

Katalizor Oksitleyici SlCEcl:khk Ek Gl E:/?]rol gllfne(r)(l)/lr/nné(ital Zagan Donozsum Seg;/?hk Ref
AU/AC 0O, 60 NaOH 0,3 100 3 88 545 GLA [87]
Au/C 300 kPa O, 30 NaOH 0,3 500 20 100 92 GLA [85]
Au/Grafit 3 bar O, 60 NaOH 0,6 11° 3 56 100 C1 [88]
Au-Pd 3 atm O, 30 NaOH 0,3 500 - 90 69 GLA [44]
Au/Grafit - 60 538 3 72 86 GLA [88]
Au/Siyah inci 10 bar O; 60 NaOH 1,5 3500 13 100 68 TA [10]
Au 300 kPa O, 50 NaOH 0,3 500 - 90 67,6 GLA  [37]
(Au-Pt)/C 3atm O, 50 NaOH 0,3 500 0,5 98,3 46,9 GA [90]
Au/C 3atm O, 50 NaOH 0,3 500 - 90 81,2 GLA  [50]
Au/Grafit 60 NaOH 0,6 214 3 91 92 GLA [91]
Au/AC 10 bar O, 60 1,5 2460 1 30 43 GLA [41]
Au/C 10 bar O, 60 NaOH 1,5 2500 3 95 45 GLA [92]
Au/Kalgon 10 atm O, 60 NaOH 0,3 16000 5 80 65 GLA [24]
AuPd 10 atm O, 60 NaOH 0,3 50000 5 82 82 GLA [64]
(Au-Pd)/AC 3 atm O, 50 NaOH 0,3 1000 1 90 78 GA [93]
Au-Pd/TiO, 10 bar O, 60 NaOH 0,6 500 4 95 61 GLA [33]
Au-Pd/C 3 bar O, 50 NaOH 0,3 6885,5 - 50 77,8 GLA [62]
Au/Grafit H.0, 120 NaOH 0,3 500 4 100 56 [32]
Glikolat
Au 300 kPa O, 50 NaOH 0,3 1000 - 90 72 GLA [45]
AU/TIO, 10 bar O, 60 NaOH 0,3 8000 2,4 83 61 GLA [23]
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Cizelge B.1 devami

AU/TIO,
Au-Pt/TiO,
Au/C
AU/TiOz
AU/MgA|204
Au Pd/TiOz
AU/TiOz
AuPt/MgO
AU/MWCNT
Au
Au/AC
AU/HT
Au
Au/Fe203
AUu/MWCNT
AU/C kserojel
AUu/MWCNT
AU/TIO,

Au-Pd/MgAIOKksit

AU/CNS
AU/CNFs
AUPd/TIO,
Au/CeO,

6 atm O,
1 atm O,
6 bar O,
11 bar O,
3 bar O,
3atm O,
11 bar O,
300 kPa O,
3 bar O,
3 bar O,
6 bar O,

0,3 MPa O,
3 bar O,
3 bar O,

3 bar O,
11 bar O,
0,2 MPa O,
5 bar O,
304 kPa of O,
2,5 MPa O,
0,15 L/dk O,

60
90
60
60
50
50
60
23
60
60
60
100
80
150
60
60
60
60
50
60
50
160
90

NaOH
NaOH
NaOH
NaOH
NaOH
NaOH
NaOH

NaOH
NaOH
NaOH
NaOH
K2COs

NaOH
NaOH
NaOH

NaOH
NaOH
NaOH
AICl3
NaOH

1
0,22
1
0,3
0,3
0,6
0,3
0,3
0,3
0,3
0,3
0,1
0,1

0,3
0,3
0,3
0,3
0,2
0,3
0,3
50

980

2,5x10-3°
980
8000
1000
200°
8000
500
0.42°
0.42°
0.42°
20?
0,5°
250
0.42 2
0.42 2
0.42°
8000
2000
3500
1000
2500

N PO DNWPKSOOODN

91
30
97
33
50
99
90
42,5
100
100
100
78
100
78
93
90
74
85
98,2
77,8
91
100
98

38GLA
85,6 LA
25 GLA
64 GLA
61 GLA
55 TA
70 GLA
85 GLA
60 DHA
60 GLA
63 GLA
53 GA
29 GLA
70 C2
60 DHA
48 GLA
51 GLA
69 GLA
43 GLA
50,2 GLA
58 GLA
47,6 LA
83 LA

[29]
[94]
[67]
[12]
[42]
[95]
[96]
[97]
[36]
[98]
[99]
[46]
[100]
[101]
[102]
[56]
[103]
[104]
[105]
[49]
[47]
[106]
[107]
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Cizelge B.1 devami

Au/y-Al,O3 8,5 bar O; 90 NaOH 11 0,5 ¢ 1 100 60 C3 [55]
Au-Pt/nCeO, 5 bar O; 100 NaOH 0,17 680 0,5 99 80 LA [108]
Au/HY 0.3 MPa, O, 60 NaOH - 150 9 98 80 TA [54]
Au/Poli(iire- 5 bar O 60 NaOH 0,3 3500 1 40 36,9 GLA [109]
formaldehit)
Au/AlO4 5 bar O; 60 NaOH 0,3 3500 2,5 99 60 GLA [43]
Au-Pd-Pt 3 bar O, 60 NaOH 0,3 2728 4 100 74,1 GLA  [40]
Au/TiO, 10 mL/dk Hava 60 NaOH 0,5 0,394 ¢ 24 47 65 DHA  [110]
Au/CuO 20 bar O, 50 - 0,1 20 3 100 79,8 DHA  [30]
Au-Pd 1 MPa O, 60 NaOH 0,3 5% - 88,5 85,8 GLA [111]
+TA
Au-Pd/TiO, 1 MPa O, 60 NaOH 0,3 5% 1 ~63 GLA  [28]
Au/SiO, H,0; 80 - 0,2 28 24 100 90 AA [112]
Au 5 bar O; 100 NaOH 0,3 3500 3 90 90 FA [113]
Au-Nb,0Os 6 bar O 90 NaOH 0,1 0,05¢ 5 93 35GLA  [114]
AU/TIO, 1 atm Hava 60 Ca0O 0,5 - 4 9 60 GLA  [115]
AuPt/H-mordenit 3atm O, 80 - 0,3 500 16 30 46 GAD [57]
AUPd/TiO, 3atm O, 50 NaOH 0,3 1000 - 90 79 GLA  [116]
AuRuCZ 300 kPa O, 50 NaOH 0,3 1000 2 100 64 GLA [35]
Au/TiO, 300kPa O, 50 NaOH 0,3 1000 - 90 78 gliserat  [117]
Au-Pt/HT 300 kPa O, 60 - 0,3 1000 4 64 69 GLA [58]
Au/MgO-Al,O3 1.0 MPa O, 80 - 0,1 315 0,5 13,8 67,3 DHA  [59]
Au/CZ 3 bar O, 60 NaOH 0,3 4,7° 5 100 55 GLA  [118]
AuPt/LaCrO; 3 bar O, 80 NaOH 0,3 1000 6 95 85 LA [119]
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Cizelge B.1 devami

Au/C 3atm O, 50 NaOH 0,3 4137 6 95,1 67,1 GLA [120]
AU/AI20; 5 bar O, 80 NaOH 0,3 - 2 100 65,7GLA  [121]
AuPt 150 kPa O, 30 NaOH - 700 8 100 60 GLA  [122]
AuCu-ZnO 6 bar O, 60 NaOH 1 0,05 ¢ 5 95 59 GLA  [123]
AuPd/AI20; 3 bar 02 60 NaOH 0,3 385 3 100 53 GLA  [124]
AuPd/C+Mg(OH), 3 bar 02 60 - 0,3 690 4 38 60 GLA  [125]
a=gliserol/kataliz mol/mol, b=g/L, c=mmol, d=g
Cizelge B.2 : Pt katalizor ile yapilan ¢aligmalar
Katalizér Oksitleyici SlCE(l:kllk Ek Gl [lli/?]rol gllsn?cr)cljllr/nn;elztal Zasrgan Dort;)sum Seg;/?hk Ref
Pt/AC 0O, 60 NaOH 0,6 538 3 56 100 GLA  [60]
Pt/C 150 mL/dk O, 60 - 0,1% 10b 6 50 47,4 GLA  [51]
Pt/C 3 atm O, 80 - 0,3 500 6 88,6 65,5 [68]
GA+TA
PYMWNT 150 mL/dk O, 60 - 0,1% 455 6 79,7 70,5 GLA [126]
Pt-Bi 300 mL/dk O, 40 - 0,12 2°¢ - 50 44 DHA [21]
Pt/AC 3 atm O, 100 - 0,3 500 2 78 45 GLA [65]
Pt-Bi 400 sccm O 70 - 1 28,5° - - 48,1 DHA [127]
Pt-Cu/C 150 mL/dk O, 60 - 0,1% 10° 6 86,2 70,8 GLA [128]
Pt-Bi/C 150 mL/dk O, 60 - 0,1° 10° 6 84,8 47, 7DHA [129]
Pt/S-MWNTSs 151 mL/dk O, 60 - 0,1% 10° 6 90,4 68,3 GLA  [61]
PY/HT 10 mL/dk O, 60 - 0,1 800 6 47 78 GLA [69]
Pt NPs/HT 10 mL/dk O, 60 - 0,25 1000 6 80 40 GLA  [130]
PtYMWCNT 150 mL/dk O, 60 - 0,1% 10° - 90 67 GLA  [131]
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Cizelge B.2 devam

Pt/C 150 mL/dk O, 60 - 1,1 10° 6 703  66,4GLA [132]
Pt-Au 3 bar O, 60 NaOH 0,3 0,42° 3 08 47 GLA  [133]
Pt/Al,O3 300 mL/dk O 60 NaOH 0,3 300 7 92 57 GLA  [134]
P/CNT 150 mL/dk O, 60 - 0,1 890 7 70 45GLA  [135]
PtNiOX/TiO; 1 atm O, 90 NaOH 0,2 1000 2 58 73,7LA  [136]
Pt/Al,O3 5 bar O, 60 NaOH 0,3 2510 3 82 60 GLA  [137]
Pt/Sn-MFI 0,62 Mpa O 100 - 0,2 350 24 89,8 80,5LA  [138]
PtN-CNT 10 mL/dk O, 60 - 0,1 500 4 76,1 556 GLA  [53]
Pt/regine 150 kPa O, 50 NaOH 700 8 91 61 GLA  [34]
Pt/S-CNF 0,+N, 60 - 1,09 10° 6 89,9 832GLA [139]
PYN-MWCNT 0,5 MPa O 60 - 1,09 10° 3 54,9 83GLA  [140]
Pt/C 65 mL/dk O, 90 NaOH 2¢ 0,05 ¢ 2 10  775GAD [141]
Pt/Al,O3 5 bar O, 60 NaOH 0,3 2,5°¢ 2 72 68 GLA  [142]
Pt/Fes04 5 bar O, 60 - 0,3 200 24 90,6 554 GLA [143]
PtAu/Grafit 0,3 Mpa O, 60 - 0,3 750 5 65 60 GLA  [144]
oksit
Pt/gdzenekli 3 Mpa O, 60 - 0,3 750 4 63,1 585GLA [145]
Karbon nitrit
PtSby/NCNT 150 mL/dk O, 60 NaOH 1,37 - 6 50 381 DHA [146]
P/AC 100 mL/O; 90 LiO2 104 2400 6 100 69,3 LA  [147]
P/AC 100 mL/O; 90 LiO2 10° 0,25 ° 6 100 61,1 LA [148]
Pt/C - 230 NaOH 0,5 4° 3 99 7ALA  [149]
Pt-Bi/MCM 30 psig O, 75 - 1 28° 4 - 55 DHA  [150]
Pt-Bi/HT 150 mL/min O, 60 - 1,09 - 12 425  624DHA [151]

a=g/mL, b=g/L ,c=g, d=kiitlece
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Cizelge B.3 : Farkli katalizorler ile yapilan ¢aligmalar

Katalizér Oksitleyici Slcaékllk Ek Gl [lli/?]rol gllfne(r)(lJ/Ir/nrr(ljtal Zasn;an Donozsum Seg;/ilhk Ref
Pd@AuU/C 3 atm O, 50 NaOH 0,3 3000 90 77GLA  [152]
Ir(hd)(N-N)X - 100 K,CO3 12° 1 39 34DHA  [153]
Pd benzokinon 23 dimetilsiilfon 0,003 8,7° 0,25 97 99 DHA  [154]
CuAl-C - 60 NaOH 1 13° 3 99,2 67,34 GLA [155]
citrate-AuNPs 3 bar O, 80 NaOH 0,6 0,05° 3 35 63 GLA  [156]
LDH-[Cr(SOs-salen)] H,0, 60 - 0,2 4° 4 73,1 435DHA [157]
CuNiAI-HT 60 mL/dk 60 NaOH 0,2 8P 4 68,1 76 GLA  [27]
Pd-Ag/C 0,1 MPa O, 80 - 5 1150 24 20 822DHA  [20]
CuMgAI-CHT 80 mL/dk 60 NaOH - - 10 57,4 73, 7GLA [158]
Ru(OH)4/r-GO 0,5 Mpa O; 160 FeCls 2° 1000 1 956  533FA  [159]
Pd-Au/C 120 mL/dk 60 NaOH 10 0,2° 3 98 34GLA  [38]
Fe(BPA),(OTf), Ar, H,0; 90 - 1 0,01 M 1,5 46 53DHA & [26]

47 FA
Co/Cu 1 Mpa O, 90 NaOH 0,05 1° 5 82 30GLA  [160]
H3PMo012040 5 bar O, 60 - 10 ¢ 10° 5 90 79 LA [161]
Cr(SOs-salen)-CuMgAl- H,0; 60 - 0,2 0,2° 6 85 58 GLA  [13]
LDH
Pd/CTF 3 atm O, 50 NaOH 0,3 1000 4 90 81GLA  [162]
V6-SiW/HZSM-5 H,0, 90 - 20 ¢ 4 6 99,67 19GA  [163]
Fe(OTf)2 H,0, 21 - 1 35 0,1 99 95 FA [164]
Pd H,0, 45 NaOH 0,3 0,1° 4 100 59 DHA  [165]
(@85%)

Pd@HTc 8 bar O, 90 NaOH 0,3 3500 3 70,35 80,37 GLA [166]
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Cizelge B.3 devami

Co/MgAl 0,1 Mpa O, 70 NaOH 0,22 1,6° 24 100 635TA  [167]
AIPM012040 10 bar O, 60 ' 0,1 2.4 5 934 905LA  [16]
Pd-Bi 200mL/dk O, 50 i 0,1 03¢ 3 95 63(GLA+TA) [168]
LDH-[Cu(SOs-salen)] 60 mL/dk O, 60 i 0,4 0,2¢ 4 85 861GLA [169]
PA/AC 6 bar O, 60 NaOH 0,6 1000 0,75 100  45TA  [170]
Cu0/Zro2 14MPaN;, 160 NaOH 1,4 0,2¢ 8 100 946LA  [171]
Cu/MgO ; 230 NaOH 1 46" 8 100  80LA  [172]
Cu-PUAC 100 mL/dk 90 LiO, 10d 0,25° 4 80  693LA  [173]
Ag-FMB 5 bar O, 100 NaOH 0,3 25" 3 85 5L7GA  [17]
CuCo 10 bar O, 90 NaOH 0,05 1 6 98 38 GA37FA [174]
NCNT ; 60 . tertbutl- 5 ¢ 6 366 B843DHA [175]
idrojenperoksit
Ag 10 atm O, 60 NaOH 0,3 30000 i 50 88GA  [63]
Ag-Pt/CeO, 5 bar O, 60 NaOH 0,3 0,5¢ 5 54  51GA  [18]
CUAU/CeZrO, 6 atm O, 60 NaOH 0.138° 0.03¢ 5 87  68GLA  [176]
C0304/Ce0; 60 bar N, 250 NaOH 4.7° 0,6 8 87 T798LA [177]
Ni/Grafit ; 230 NaOH 1 5,52" 2 976  922LA  [178]
CuO/CeO; 20 bar N, 220 NaOH 5 ¢ 0,6 8 873 T44LA  [179]

a=mmol,b=g/L, c=g, d=kiitlece %
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Cizelge B.4 : Farkli reaktorler ile yapilan ¢aligsmalar

Sicaklik

Gliserol

gliserol/metal

Zaman

Dontistim  Segicilik

Katalizor Reaktor Oksitleyici C Ek [M] mol/mol (Saat) % % Ref
Au/C SBCR 1 bar O, 60 - 0,6 4730 0,4 30 52 DHA  [22]
Au CSTR 5 bar O, 60 NaOH 0,3 3500 7 100  48,2GLA [66]
AU/CNF CSTR 10 bar O, 60 NaOH 0,3 3500 7 30 70,7GA  [52]
Pd/Al,O3 SBRC 1atm O 60 NaOH 03 300 10 89 64 GLA  [180]
Au CSTR 5 bar O, 60 NaOH 0,3 3500 6 53 52 GLA  [181]
@%35
Au-Pd FBR 4.2 mL/dk O, 60 NaOH 0,3 5° ~60  ~60 GLA [111]
Pd-Pt-Bi SBRC 43 L/h O, 60 NaOH 1,08 4 98 70,6 GLA [182]
Pt/Al,O3 SBRC 1atm O, 60 - 0,3 300 7 49 47 GLA  [183]
FeS FBR - 350 - - 0,1° 2 99 72 DHA [184]
Fe-Zeolit FBR 400 mL/dk 350 - - 0,2° 1,5 99 85 DHA [185]
0o+ N>
Cu/MgO FBR H./N; 90 240  NaOH 1,37 1,25° 6 - 88 LA  [186]
mL/dk
PYNF-TiO, SBRC 6 atm O, 60 NaOH 0,3 300 4 100 63GLA  [2]
Pt/NiO/CeO; SBRC 6 atm O, 60 NaOH 0,3 1000 4 80 75GLA  [14]
AU/NF-TiO, SBRC 6 atm O, 60 NaOH 03 300 3 100 75GLA [187]
Pt/ZnO FBR Ha, Ny 240  NaOH 1,37 - 23 - 72 GLA [188]

117



OZGECMIS

Ad-Soyad :0zge Akyavasoglu
Dogum Tarihi ve Yeri : 15.01.1991 izmir
E-posta : 0zge.akyavasoglu@btu.edu.tr
OGRENIM DURUMU:
« Lisans : 2014, Ege Uni., Miih Fak., Kimya Miih.

« Yiiksek Lisans  : 2018, Bursa Teknik Uni, Kimya Miih ABD
MESLEKI DENEYIM VE ODULLER:

118



