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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENILENEBILIR KAYNAKLARDAN POTANSIYEL FAZ DEGISTIRICI
MADDELERIN ETKIN SENTEZ YONTEMLERI

Kaan KIRAYLAR

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Ayhan YILDIRIM

Enerji son yillarda 6nemi giderek artan bir konu olup, tiikketimi ve iiretimi arasindaki fark
giderek artmaktadir. Cevre sorunlarina neden olan fosil yakitlara olan bagimliligin
azaltilmasi amaciyla yenilenebilir enerji kaynaklarina olan yonelim ile enerji depolama
sistemlerinin gelistirilmesi enerji konusunda biiyiik avantajlar sunmaktadir. Verimli bir
kaynak olan giinesten yararlanilarak olusturulan termal enerji depolama sistemleri ile
enerji verimliligi lizerinde biiyiik artislar saglanmaktadir. Is1 enerjisinin depo edilip
ihtiya¢c aninda kullanilmasini saglayan Faz Degistirici Maddeler (FDM) son yillarda
gerek akademik gerekse endiistriyel camianin biiyiik ilgisini cekmektedir. FDM’ler gida,
tekstil, ingaat, elektronik, saglik ve daha bir¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir. Organik
madde esaslhi Kati-sivi FDM’lerde yag asidi esterleri en biiylik ve ilgi ¢eken sinifi
olusturmaktadir. Yesil enerji basligi altinda kullanilan ve diger siniflara gore iistiin
ozellikleri olan yag asidi esterlerinin, yesil kimyanin ilkelerine uygun olarak
sentezlenmeleri de yesil kimya-yesil enerji arasindaki bagi gliglendirmektedir. Bu amagla
onemli FDM potansiyeli oldugu bilinen diesterlerin ve literatiirde daha 6nce FDM
ozellikleri incelenmeyen tiya-vaks esterlerinin sentezleri yesil kimyaya uygun olarak
gerceklestirilmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen yeni Brgnsted asit karakterli iyonik
sivi  katalizor  kullanilarak, c¢oziiciisiz ortamda yapilan esterifikasyon ve
transesterifikasyon reaksiyonlari ile yiiksek verimlerle ilgili esterler sentezlenmistir. Ester
verimlerini arttirmak amaciyla reaksiyon optimizasyon calismalar1 yapilmis ve esterler
reaksiyon ortamindan kristallendirme gibi basit bir yontemle izole edilmistir. Gelistirilen
sentez proseslerinin ve katalizoriin endiistriyel kullanima uygunlugunun arastirilmasi
amaciyla biiylik olgekli sentez, katalizor geri kazanim ve tekrar kullanilabilirlik
calismalar1 yapilmistir. Bu calismada sentezlenen biitiin esterlerin kimyasal yapilar1 *H
NMR, 3C NMR ve FTIR gibi spektroskopik yontemlerle aydimlatilmistir. FDM olarak
ilk defa incelenen tiya-vaks esterlerinin termal analizlerinde, erime faz gecis noktalarinin
37 ile 62 °C arasinda degistigi ve erime entalpilerinin 170 kJ/kg degerinin iizerinde
oldugu bulunmustur. Bu sonuclar dogrultusunda asir1 soguma davranisi gostermeyen
tiya-vaks esterlerinin potansiyel FDM olarak uygun olduklari sonucuna varilmastir.

Anahtar Kelimeler: Faz Degistirici Maddeler, Termal Enerji Depolama, Yenilenebilir
Kaynaklar, Yesil Kimya

2020, ix + 167 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

EFFECTIVE SYNTHESIS METHODS OF POTENTIAL PHASE CHANGE
MATERIALS FROM RENEWABLE RESOURCES

Kaan KIRAYLAR

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Dog. Dr. Ayhan YILDIRIM

Energy has become an increasingly important issue in recent years, and the gap between
consumption and production has been increasing. To reduce the dependency on fossil
fuels causing environmental problems, the development of energy storage systems with
the trend towards renewable energy sources offers excellent advantages in energy.
Thermal energy storage systems created by making use of the sun, which is an efficient
resource, provide considerable increases in energy efficiency. Phase Change Materials
(PCM), which ensures that heat energy is stored and used when needed, has attracted
significant interest from both the academic and the industrial community in recent years.
PCMs are used in different areas of food, textile, construction, electronics, health, and
many more. Fatty acid esters constitute the largest and most exciting class in organic-
based solid-liquid PCMs. Synthesis of fatty acid esters, which are used under the green
energy title and have superior properties compared to other courses, by the principles of
green chemistry strengthens the link between green chemistry and green energy. For this
purpose, synthesis of diesters known to have significant PCM potential and thia-wax
esters whose PCM properties have not been previously studied in the literature has carried
out by green chemistry. Using the new Bronsted acid character ionic liquid catalyst
synthesized within the scope of the study, esterification and transesterification reactions
in solvent-free medium and high-efficiency esters were synthesized. Reaction
optimization studies carried out to increase ester yields and esters were isolated from the
reaction medium by a simple method such as crystallization. Large-scale synthesis,
catalyst recovery, and reusability studies conducted to investigate the synthesis processes
developed and the suitability of the catalyst for industrial use. In this study, the chemical
structures of all synthesized esters illuminated by spectroscopic methods such as *H
NMR, 3C NMR, and FTIR. In the thermal analysis of thia-wax esters, which examined
for the first time as PCM, it found that the melting phase transition points ranged between
37 and 62 °C and the melting enthalpies were above 170 kJ/kg. In line with these results,
it has concluded that thia-wax esters that do not show overcooling behavior are suitable
as potential PCM.

Key words: Phase Change Material, Thermal Energy Storage, Renewable Resources,
Green Chemistry

2020, ix + 167 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Ag¢iklama

Ahm Erime 1s1s1 ile kiitle orani
am Erime fraksiyonu

Cap Ortalama 6zgiil 1s1

Cip Tm-Tt arasindaki ortalama 6zgiil 1s1
Cp Ozgiil 1s1

Csp Ti-Tm arasindaki ortalama 6zgiil 1s1
g Gram

J Joule

K Kelvin

kg Kilogram

kJ Kilojoule

m Kiitle

mL Mililitre

°C Santigrad derece

-OH Hidroksit

pKa Asitlik sabiti

Q Is1

R Fonksiyonel grup

-SO3H Stilfonik asit

Tt Son sicaklik

Ti Ik sicaklik

Tm Erime sicakligi

Vmax Kizil6tesi gerilme frekansi
d Kimyasal kayma

Kisaltmalar Aciklama

DSC Differential Scanning Calorimetry (Diferansiyel Taramali Kalorimetre)
EPA Environmental Protection Agency (Cevre Koruma Ajansi)
eV Elektronvolt

FDM Faz Degistirici Maddeler

FTIR Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi

GEPA Giines Enerjisi Potansiyel Atlasi

HOMO Highest occupied molecular orbital

kcal Kilokalori

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital

MeOH Metanol

MW Megawatt

NMR Niikleer Manyetik Rezonans

TED Termal Enerji Depolama

THF Tetrahidrofuran

TMS Tetrametilsilan

TWh Kilowatt saat
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1. GIRIS

Giliniimiizde meydana gelen hizli ekonomik biiylime, niifus artisi, gelisen teknoloji ve
sanayi ile birlikte enerjiye duyulan ihtiya¢ diinya genelinde stirekli olarak artig
gostermektedir. Bu durum kronolojik olarak en eski uygarliklardan beri devam ederek
yeni enerji elde etme metotlar1 gelistirilmeye calisilmistir. Eski uygarliklarda bitkilerin
yakilmasiyla elde edilen 1s1 ve 1s1k enerjisi gerekli olan enerji talebini uzun yillar
karsilamistir. Ancak yillar igerisinde gergeklesen hizli niifus artis1 ve gelisen sanayi ile
birlikte enerji gereksinimi en iist seviyelere taginmistir. Bu gereksinim iiretimde yeni
tekniklerin gelistirilmesiyle en aza indirilmeye calisilmistir. Fakat 19. yiizyil baslarinda
once Avrupa’da baslayan daha sonra diinyaya yayilan Sanayi Devrimi ile birlikte buharl
makinelerin endistriye katilimi gergeklesmis ve bu durum yeni bir enerji devrinin

kapisini aralamistir (Agagbicer 2010).

Diinya genelinde enerji ihtiyacinin karsilanmasi i¢in fosil yakitlar kullanilmaktadir. Fakat
fosil yakitlarin kullanimi1 bir¢ok dezavantaji beraberinde getirmektedir. Yenilenebilir
kaynak olmamalari, dogurdugu sosyal ve politik problemler, ¢evre ve insan sagligi
tizerindeki olumsuz etkileri, maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi ve gelecekte bilinen
kaynaklarinin tiikenecek olmasi gibi sorunlar bunlar arasinda sayilabilir. Fosil yakitlarin
yanmastyla COx, SOx, NOx gazlar1 yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu gazlarin
atmosferdeki artisinin sonuglart olarak; asit yagmurlarinin olusumu, ozon tabakasinin
zarar gormesi ve sera etkisinin artmasi gibi bir¢ok sorunla karsilasilmaktadir. Cevre
sagliginin bu yanma iriinleriyle olumsuz etkilenmesinin yan1 sira 1s1l kirlilik de ortaya
cikmaktadir. Kiiresel 1stnmayi her tiirlii yanma sonucu agiga ¢ikan 1s1 tetiklemektedir. Bo
Nordell, yanma islemi ile birlikte meydana gelen tiim toksik gazlarin engellenebilecegini
fakat 1s11 kirliligin dogurdugu kiiresel 1sinmanin 6niine gegilemeyecegini ifade etmektedir
(Nordell 2003). Bu sebeple giiniimiizde siirekli artig gosteren enerji arzi ve talebi
arasindaki farki en aza indirebilmek i¢in; yakin zamanda tiikenecek olan fosil yakitlarin
cevre ve insan sagligi lizerindeki olumsuz etkilerinden o6tiirli bunlara olan bagimliligin
azaltilmasi amaciyla ¢evreci, ucuz, giivenilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan

yonelim arttirtlmalidir.



Bu baglamda yesil enerji parolasi altinda yenilenebilir enerji kaynaklaria olan yonelim,
enerjiye olan ihtiyacin azaltilmasi bakimindan en akilci ve etkili ¢6ziim olarak karsimiza
cikmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinda tiikkenme kaygisi yasanmaz ve bu
kaynaklar devamlilik arz eder. Ancak bu kaynaklardan enerjinin elde edilmesi ile
kullanilmas: arasinda bir zaman farki mevcuttur. Elde edilen enerjinin depo edilmesi
yontemi bu zaman farkinin giderilmesi i¢in en uygun yontemdir. Sanayide kullanilan atik
151 enerjisinin depo edilmesi, tekrar kullanilabilirlik ve devamlilik agisindan énemlidir.
Ayrica smirli zamanlarda enerji saglayan giines ve riizgar gibi yenilenebilir ve dogal
kaynaklardan elde edilecek enerjinin depo edilmesi yoluyla enerji arzi ile talebi
arasindaki zaman farki en aza indirilerek performans artis1 saglanacaktir. Boylece
enerjinin depo edilmesi yontemi ek enerji kaynaklarina olan gereksinimi de ortadan

kaldirmis olacaktir.

Enerjinin depolanmasi; mekanik, elektrik, kimyasal ve 1s1l enerji olarak katagorize
edilmektedir. Bu katagorilerden performans olarak en yiiksek ve ekonomik agidan en
uygun olan1 1sil enerji bashigi altinda yer alan Termal Enerji Depolama (TED)
sistemleridir (Dinger ve Rosen 2011). Yapilan ¢alismalar TED sistemlerinin ¢evre dostu
ve ekonomik oldugunu ortaya koymaktadir (Andersson 1994, 1997, He ve ark. 1998,
Fieback ve Gutberlet 1998, Kabus ve ark. 2000, Paksoy ve ark. 2000, Snijders 2000, Wu
ve ark. 2000). Termal enerjinin depo edildigi sistemlerde iki farkli yontem mevcuttur.
Bunlar duyulur 1s1 ve gizli 1s1 depolamadir. Duyulur 1s1 depolama yontemi, maddede
gerceklesen  sicaklik  degisimlerinden  yararlanilarak meydana gelen 1sinin
depolanmasidir. Gizli 1s1 depolama y6ntemi ise, maddenin faz degisimi sirasinda ortama
verdigi veya ortamdan aldig1 1sinin depolanmasidir. Gizli 1s1 depolama yontemi termal
enerjinin depolanmasi i¢in en etkili ve sik kullanilan yontemdir (Anisur ve ark. 2013,
Huang ve ark. 2017, Lin ve ark. 2018).

Gizli 1s1 depolama yontemi diger yontemlere gore daha yiiksek 1s1 depolama kapasitesine
sahiptir. Ayrica kiigiik sicaklik degisimlerinde 1s1y1 yayma ve depolama yeteneklerine
sahiptir. Faz Degistirici Maddeler (FDM) gizli 1s1 depolama yonteminde kullanilan
kimyasal malzemelerdir. FDM’ler erime noktasina ulastiginda ortamdan 1s1 alirken,

donma noktasina geldiginde ortamdan aldig1 1s1y1 yaymaktadir. Bu ¢alisma prensibi ile



birlikte FDM’ler kullanildiklar1 alanlara gore sicaklik dalgalanmalarini engelleyerek
termal konforun saglanmasinda onemli rol oynamaktadir. Duyulur 1s1 depolama
sistemleri uzun siireli, FDM kullanilarak gizli 1s1 depolama sistemleri kisa siireli enerji
depolamalarinda kullanilmaktadir (Abhat 1983, Hasnain 1998, Zalba ve ark. 2003, Farid
ve ark. 2004).

FDM’ler i¢in kati-kat1 ve kati-s1v1 gegisleri, 1s1 enerjisinin depolanmasi i¢in en uygun faz
degisimleridir. Erime-donma sirasinda ortaya c¢ikan gizli 1sidan kati-sivi FDM’ler
yararlanir. Ornegin sicak yaz giinlerinde igeceklerin soguk tutulmasi amaciyla buz
kiiplerinin kullanilmast gibi, kati-sivi FDM’ler bulunduklart ortamin sicakligini belirli bir
seviyede tutmaya yardimci olan kimyasal maddelerdir. Termal ve kimyasal kararliliklari,
yiiksek 1s1 s18alar1 ve tersinir 1s1 aligverislerine uygunluklari sayesinde ¢ok farkli amaglara
yonelik uygulamalar1 bulunmaktadir. Ornegin, giines enerjisinin termal kullanimindan,
gida ya da tibbi iiriinlerin soguk taginmasina veya binalarda kurulu 1sitma ve sogutma
yiiklerinin azaltilmasindan, yesil bina kavramina uygun diisiik enerji tiiketen binalarin
tasarimi ic¢in bina yapi malzemelerinde kullanilmalarina kadar ¢ok genis bir yelpazede
uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bununla birlikte; birbirinden farkli kullanim
alanlarina, farkli ¢alisma sicakliklarina, farkli 1s1 sigalarma sahip ve uygulamalarin
gerektirdigi kosullara uygun FDM'’lerin gelistirilmesi zorunlu hale gelmektedir.
Yenilenebilir enerji kaynagi olan giinesten 1s1 enerjisinin depolanmasi ile giines
enerjisinin bol oldugu zamanlarda enerjinin tutulmasi ve glinesin olmadigi zamanlarda bu
enerjinin kullanilmasi amaglanmaktadir. Bu konuda gerceklestirilen uygulama
arastirmalariin yani sira verimli bir depolama sisteminin tasarlanabilmesindeki en
onemli kosul, 1s1 enerjisini depolayabilecek uygun o6zelliklere sahip FDM’lerin

ulagilabilir olmasidir (Aydin 2010).

Son yillarda FDM sentezi iizerine yapilan ¢alismalarda yag asidi esterleri 6nemli bir paya
sahiptir. Yesil kimya ve yesil enerji is birligi ile birlikte yag asitleri ve yag asidi esterleri
inorganik maddelere gore biiyiilk avantajlar tagimaktadir. Yapilan c¢aligmalar
gostermektedir ki; yenilenebilir olmalari, kimyasal ve termal olarak kararli olmalari,
toksik ve korozif olmamalar1 bu baglamdaki en 6nemli 6zellikleridir. Ayrica yag asitleri

dogal iirlinlerden izole edildigi takdirde ¢ok diisiik maliyetlerle elde edilebilmektedir. Bu



sebeplerle yag asitleri ve tirevleri kimya endiistrisi i¢in Onemli yenilenebilir
hammaddelerdir. Yapilan ¢alismalar sonucu monoesterlerin, diesterlerin ve bir¢cok yag
asidi esterlerinin 6nemli FDM o6zellikleri ortaya konulmustur (Feldman ve ark. 1986,
Suppes ve ark. 2003, Aydin ve Okutan 2011a,b, Aydin ve Aydin 2012, Aydin 2012,
Parameshwaran ve ark. 2013, Floros ve Narine 2014, Raghunanan ve ark. 2016, Floros
ve Narine 2016, Gallart-Sirvent ve ark. 2017).

Yag asidi esterlerinin hazirlanmasi i¢in uygun yontemler gelistirmek de onemli bir
amagtir. Literatiirde bunlarin hazirlanmasina yonelik baz1 dezavantajlar1 olan yontemler
bulunmaktadir (Mcgee ve ark. 1962, Kishore ve Shobha 1990, Knothe 2000, Floros ve
Narine 2016). Reaksiyonda olusan suyun azeotropik olarak uzaklastirilmasi i¢in toluen
gibi aromatik toksik ¢oziiciilerin kullanilmasi, SOCl2 gibi agresif reaktiflerin kullanima,
{iriin saflastirilmasindaki zor asamalar bunlardan bazilaridir. Ote yandan bazik ortamda
gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonlarinda yan driinlerin olusumu ester
verimini diigiirmektedir. Bu belirtilen dezavantajli yontemler degerlendirildiginde;
yiiksek vakum altinda vaks-esteri hazirlama prosesine alternatif yontem gelistirmek,
¢oziicii sarfiyatinin Oniine gegmek ve daha cevreci sentezlerle yesil kimyaya katki
saglamak amaglanmalidir. Bu tez ¢alismasinda FDM potansiyeli yiiksek olan diesterlerin
sentezleri ¢oziiclisiiz ortamda iyonik sivi katalizor varliginda esterifikasyon ve
transesterifikasyon reaksiyonlari, FDM &zellikleri bakimindan ilk defa incelenecek olan
tiya-vaks esterlerinin sentezleri ¢oziiciisiiz ortamda iyonik sivi katalizor varliginda
transesterifikasyon reaksiyonu iizerinden yesil kimyaya uygun olarak gergeklestirilmistir.
Yapilan kapsamli literatiir taramasma gore, FDM amaglh hazirlanmis mevcut vaks-
esterleri arasinda kiikiirtlii tiirevleri bulunmamaktadir. Tez kapsaminda bu bilesikler ilk

defa caligilmis ve termal enerji depolama 6zellikleri ilk defa incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Enerjinin Onemi

Ulkelerin sosyal ve ekonomik olarak kalkinmasi, toplumlarin yasam standartlarinin
yukseltilerek refahin arttirilmasi agisindan enerji giiniimiizde biiylik bir paya sahiptir.
Giicli misyona sahip olan bir tilke gelisimin her agsamasinda enerji verimliligi ¢alismalari
ile birlikte ekonomik biiylimeyi uzun vadede gerceklestirebilir. Enerji kaynaklarina olan
hakimiyet ve bu kaynaklarin dogru sekilde yonetilmesi, bir devletin biiyiik devletler
arasinda yerini almasi ve diinya {izerinde s6z sahibi olmasi anlamini tagimaktadir. Uzun
bir siire¢ icerisinde yiiksek ekonomik kalkinmanin anahtari enerjiyi verimli ve dogru
sekilde kullanan saglam misyonlu bir {ilkedir (Kalaiselvam ve Parameshwaran 2014).
Enerjinin bu derece stratejik deger tasidigi giiniimiizde iilkemizin sahip oldugu yerli
enerji kaynaklarinin en uygun sekilde degerlendirilmesi, islenmesi ve kullanilmasi disa

bagimliligin azaltilmasi agisindan biiyiik katma deger olusturacaktir.

Sera gazi emisyonlarinin etkisi ile ozon tabakasinin ciddi zarar goérmesi sonucu iklim
degisikligi endiselerinin artmasi, enerji sistemlerinin randimanl sekilde gelistirilmesi ve
enerjinin etkin sekilde muhafaza edilmesine zemin olusturmustur. Bu durumun baslica
sebebi olan fosil yakit veya birincil enerji kaynaklarinin kullanimina bagli olarak ortaya
cikan karbon emisyonunun azaltilmasi amaclanmalidir. Bu amagla; daha temiz, ucuz,
yenilenebilir, cevreye duyarl ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan yonelim giinden

giine artmaktadir.
2.1.1. Yenilenemez enerji kaynaklari

Petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlar diinyanin hala bagimli oldugu yenilenemez
enerji kaynaklaridir. Diinyada bu yakitlardan saglanan ve tiiketilen toplam enerji bugiinkii
rakamlarla 14 trilyon watt’tir. Bu enerjiyi karsilamak igin; %33 petrol, %25 komiir, %20
dogalgaz, %15 hidroelektrik ve biyoyakitlar, %7 niikleer enerji ve %0,5 giines ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilmaktadir (Kaku 2013). Sene 1973’1 gosterdiginde

petrol krizi ile birlikte petroliin, diinya ekonomisi iizerinde biiyilik bir roliiniin oldugu



ortaya ¢ikmig ve bu kriz sonucu ekonominin tamamen petrol iizerine kurulmamasi

gerektigi anlasilmistir.

Diinya iizerinde s6z sahibi olan biiyiik tilkeler 1973 petrol krizi ile rezervlerinin azalmasi
sonucu; petrole olan bagimliligin azaltilmasi, petrol kullanimi ile gevresel problemlerin
ortaya c¢ikmasinin engellenmesi ve petrol fiyatlarindaki artis ile ekonominin zarar
gbrmesinin Oniine gecilmesi amaciyla yeni enerji kaynaklarina yonelmeye baglamiglardir
(Akova 2008). Diger yandan petroliin tilkenmesinin s6z konusu edilemeyecegi fikri son
zamanlarda artmaktadir. Fosil yakitlarin bilinen kaynaklar1 g6z 6niine alinarak 2006-2008
yillart arasinda ortaya atilan fikirler; komiiriin 230, dogalgazin 62, petroliin ise 40 yil
omriiniin kaldig1 goriisleri savunulmaktaydi. Ancak 2018 yilinda Tiirkiye Petrolleri
tarafindan hazirlanan “Ham Petrol ve Dogal Gaz Sektdr Raporu”, diinya petrol
rezervlerinin teknolojik faaliyetler 1s1g1inda siirekli bir artis gosterdigini sunmaktadir. Bu
raporda British Petrol verilerine de yer verilerek petrol rezervlerinin bolgelere dagilimi

ve bilinen rezervlerin 6miirleri Sekil 2.1°de gosterilmistir (Anonim 2019).
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Michio Kaku, Gelecegin Fizigi adl1 kitabinda her zaman yeni kuyularin bulunarak petrol
rezervlerinin bitmesinin s6z konusu olmadigini belirtmistir. Ancak yeni kuyularda, petrol
cikarma ve rafinasyon islemlerinin yiiksek maliyet gerektirdiginin altin1 ¢izmistir.
Kanada’da katran1 ¢ok genis kum havzalar1 bulundugunu ve bu havzalarin diinyanin
petrole olan gereksinimini biiyiik Ol¢iide karsilayabilecek potansiyelde oldugunu
belirtmistir. Ancak petroliin ¢gikarilmasi ve rafinasyon islemlerinin ¢ok yiiksek maliyet
gerektirdigini eklemistir. Benzer sekilde Amerika Birlesik Devletleri biiyiik komiir
rezervlerine sahiptir. Ancak yasalar geregi komiiriin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan, ¢cevre
ve insan sagligini tehdit eden partikiil ve gazlarin kontrol altina alinmasi gerekmektedir.
Bu maddelerin tiimiiniin kontrol altina alinmasi yiiksek maliyet ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
sebeple bilim insanlar1 fosil yakitlara alternatif yeni enerji kaynaklari iizerine arastirmalar
yapmaktadir. Fakat onlimiizdeki yillar igerisinde direkt olarak fosil yakitlarin yerini
alabilecek bir enerji kaynaginin olmadigi, bir enerji tiiriiniin digerine iistiin olamayacagi
ve farkli enerjilerin birbirlerine empoze edilerek kullanilmasi yolunun diinyanin enerji

ihtiyact i¢in daha 6nemli oldugunu belirtmektedir (Kaku 2013).

Dogalgaz, Cin’de tuz iiretimi i¢in kullanilan en eski zamanlardan beri bilinen bir enerji
kaynagidir. Dogalgazin ilk olarak biiyiik Olcekte uygulamasi, yeryliziine yakin
mesafelerden elde edilip borular araciligiyla taginarak sehirlerin aydinlatilmasi olmustur
ve bundan sonraki ilk sanayi uygulamasi tuz tretimidir. Teknolojideki gelismeler ve
sehirlerdeki biiylime ile birlikte evlerin 1sitilmasi, ocaklarin ve firmlarin ¢alistirilmast,
evlerde sicak suyun elde edilmesi gibi amaglarla dogalgaz kullanilmistir. Dogalgazin
glinlimiiz itibari ile bigilen 6mrii 66 yildir. Fakat gelisen teknoloji ve mali tablo ile birlikte
dogalgazda da petrol gibi yeni kaynak arayislar1 hiz kazanmaktadir. Onceleri yeryiiziine
yakin yerlerden elde edilen dogalgazin, giiniimiiz teknolojisi ile daha derin yerlerden
arama c¢aligmalar1 yapilabilmektedir. Ayrica mevcut kaynaklarin verimliligi de
arttirilmaktadir. Bu sebeplerden 6tiirii dogalgazin da yakin zamanda 6mrii tiikenmeyecek

gibi goziikmektedir (Coskuner 2018).

Fosil yakitlardan 6nemli bir enerji kaynagi olarak goriilen komiiriin de diinya lizerinde
enerji liretimine olan katkis1 giderek artig gostermektedir. Avrupa’da 18. ve 19. ylizyilda

gerceklesen Sanayi Devrimi sonucu buharli makinelerin endiistri ve ulasimda



kullanilmast ile makineler i¢in yegane enerji kaynagi olarak kullanilan komiir, diinya
ekonomisindeki yerini almistir. Gegen yillar igerisinde diinyada artan niifusa bagh
sehircilik ile birlikte elektrik ve 1sinma ihtiyacinin karsilanmasi igin komiir de 6nemli bir
role biirinmiistiir. Enerji tiretimi i¢in komiir en uygun kaynak iken 20. yilizy1l baglarindan
sonra yerini petrole birakmistir. 20°nci yiizyil ortalarinda artik enerji liretiminin biiyiik
bir kismin1 petrol iistlenmistir. Fakat 1973 petrol krizi ile birlikte petrol kaynaklar sinirlt
olan tilkeler petrole olan bagimliliklarini azaltmak amaciyla genis olan komiir rezervlerini
kullanarak komiir iiretimlerini arttirmiglardir. Bugiin de termik santrallerde iretilen
elektrik enerjisi komiirden elde edilmektedir. Diger fosil yakitlara gore ekonomik olan
komiiriin ¢evreye olan olumsuz etkilerinden otiirii kullanim alani kisitlidir (Anonim

2018).
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Sekil 2.2. Kiiresel sera gazi emisyonlart (Anonim 2010)

20’nci yiizyil sonlari itibariyle giindeme gelen ve hala giiniimiizde etkisini gosteren iklim
degisiklikleri, kiiresel 1stnma, ozon tabakasinin zarar gormesi gibi konular fosil yakitlarin
kullanim1 sonucu ortaya ¢iktigi, fosil yakitlarin kullanilmasi ile atmosfere yayilan sera
gazi emisyonlarinin insan ve ¢evre sagligini tehdit ettigi bilim insanlar tarafindan tekrar
tekrar ortaya konulmaktadir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (US

EPA) 2010 verilerine ait kiiresel sera gazi emisyonlar1 Sekil 2.2°de, kiiresel sera gazi



emisyon kaynaklarinin dagilimi Cizelge 2.1°de verilmistir. Bu veriler 1s18inda fosil
yakitlarin neden oldugu ¢evre tahribati, yesil ve siirdiiriilebilir enerji kavramini giindeme
getirmistir. Artik giiniimiizde yenilenebilir, temiz, ¢evreye duyarl ve stirdiiriilebilir enerji

kaynaklarinin arastirilmasi ve gelistirilmesi siirekli olarak artis géstermektedir.

Cizelge 2.1. Sera gazi emisyon Kaynaklariin dagilimi (Anonim 2010)

Sektor Yiizde Orani (%)
Elektrik ve Is1 Uretimi 25
Endiistri 21
Tarim, Ormancilik ve Diger Araziler 24
Tasimacilik 14
Binalar 6
Diger Enerji 10

Tiirkiye gibi artan niifus ve biiyliyen endiistriye sahip olan iilkelerde iiretilen enerji
miktar1 ihtiya¢ duyulan enerjiyi karsilayamamaktadir. Ihtiya¢ duyulan bu enerjinin fosil
yakitlardan karsilanmast durumunda disa olan bagimlilik ve ithalat giinden giine
artmaktadir. 2018 yilina ait Tiirkiye’ nin birincil enerji arzinda kaynaklarin pay1 Cizelge
2.2’de gosterilmistir. Cizelgeye gore enerji tiretimi igin fosil yakitlara olan bagimlilik net
bir sekilde goriilmektedir. Bu baglamda yenilenebilir enerji kaynaklari bakimindan
zengin olan lilkemizde fosil yakitlara olan bagimliligin azaltilarak yesil enerjiye yapilacak

yatirimlar ile birlikte biiytlik katma deger olusturulacaktir.

Cizelge 2.2. Tirkiye 2016 yili toplam enerji arzinda kaynaklarin pay1 (Anonim 2018)

Enerji Kaynag: Yiizde Orani (%)
Petrol 31
Dogalgaz 28
Komiir 28
Jeotermal, Riizgar, Giines 6
Hidrolik 4
Biyoenerji, Atik ve Diger Kaynaklar 3




2.1.2. Yenilenebilir enerji kaynaklari

Yenilenebilir enerji, siireklilik arz ederek diizenli enerji akisinin saglanmasiyla dogal
kaynaklardan elde edilen enerji tiiriidiir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ise, enerji
kaynaginin tiikenmesinden daha hizli kendini yenileyebilen dogal kaynaklardir. Diger bir
ifade ile, enerji kaynagindan elde edilen enerjiyle ayni oranda ve hizli bir sekilde kendini
yenileyebilen kaynaklar olarak tanimlanir. Yenilenebilir enerji kaynaklari; riizgar,
hidrolik, biyokiitle, hidrojen, niikleer, glines enerjisi olarak siniflara ayrilmaktadir.
Cizelge 2.2°de belirtildigi lizere Tiirkiye’de enerji kaynag1 olarak %84 oraninda fosil
yakitlar kullanilmaktadir. Benzer sekilde diinyada da enerji kaynagi olarak %87 oraninda
fosil yakitlar kullanilmaktadir. Geri kalan %13 oraninda yenilenebilir enerji kaynaklar

ile diinyanin enerji ihtiyaci karsilanmaktadir (Giintiirkiin ve Sahin 2008).

Mevcut fosil yakitlarin tiikenme kaygisi, yeni fosil yakit kaynak arastirmalari i¢in gerekli
maliyetlerin yiiksek olmasi, ¢evre ve insan sagligina olan olumsuz etkileri gibi
nedenlerden dolayi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi giiniimiizde ¢ok daha
degerli hale gelmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ¢ok farkli alanlarda g¢esitli
bi¢cimlerde kullanilmaktadir. Bu sebeple yenilenebilir enerji kaynaklar alternatif enerji
kaynaklar1 olarak da gegmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari i¢in en giincel aragtirma
konulart kurulum maliyetlerinin diistiriilmesi, verimliliklerinin ylikseltilmesi ve bu

kaynaklardan elde edilen enerjinin depo edilmesidir (Akova 2008).

6,000 TWh Dlgcr
Giines
5,000 TWh
Riizgar

4,000 TWh
3,000 TWh
2,000 TWh

Hidroelektrik

1,000 TWh

0TWh
1965 1970 1980 1990 2000 2010 2018

Sekil 2.3. Diinyada yenilenebilir enerji tiretimi (Rithie ve Roser 2020)
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Sekil 2.3’te diinyada yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin dagilimi
verilmistir. Dagilima goére son 20 yilda diinyada yenilenebilir enerji kaynaklarina olan
egilimin arttig1 gézlemlenmektedir. Bu dagilimdan hareketle 2010-2018 yillar1 arasinda
en biiyiik artis1 giines enerjisi gerceklestirmistir. Giinlimiizde diger yenilenebilir enerji
kaynaklarina kiyasla giines enerjisinin kullanimi, depolanmasi ve uygulanmasi en giincel

arastirma konular1 arasinda yer almaktadir.
Giines Enerjisi

Giines, diinyaya 1s1 ve 151k yayarak canlilifin devami ig¢in ihtiya¢ duyulan enerjiyi
saglayan galaksideki en biiyiik yildizdir. Giines enerjisinin etkisi ve sekil degistirmesiyle
bir¢ok dnemli enerji kaynagi beslenmektedir. Bunlar; denizlerde dalgalarin, riizgarlarin,
fosil yakitlarin, biyokiitlenin olusumu ve su dongiisiiniin saglanarak nehir hareketlerinin
meydana gelmesi olarak siralanabilir. Bu sayede giines enerjisinin birgok yenilenebilir
enerji kaynaginin meydana gelmesinde basrol oynamasinin yani sira, 1sinma Ve elektrik
tiretimi gibi amaglarla da dogrudan kullanimi bulunmaktadir (Varinca ve Goniilli 2006).
Tiim enerji kaynaklarinin glinesten beslenmesi ve giines enerjisinin dogrudan kullanima,
giinesi en Onemli yenilenebilir enerji kaynagi kilmaktadir. Gliniimiizde yenilenebilir
enerji kaynaklari hakkinda yapilan ¢aligmalara bakildiginda, petroliin yerine gegebilecek
potansiyelde bulunan enerji kaynag: giines olarak one ¢ikmaktadir. Ote yandan yiizlerce
yil once fosil yakitlar giines enerjisi tarafindan doniisiime ugrayarak bugiinkii halini

almastir.

Tiirkiye’nin jeopolitik konumu itibariyle gilines enerjisi potansiyeli oldukca fazladir.
Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 tarafindan olusturulan, Tiirkiye Glines Enerji
Potansiyeli Atlas1 (GEPA) verilerine gore; Tiirkiye’nin yillik toplam giineslenme siiresi
2741 saat (glinlik ortalama 7,5 saat), yillik toplam elde edilen gilines enerjisi 1527
kWh/m?2y1l (giinliik ortalama 4,18 kWh/m?giin) olarak bulunmustur (Anonim 2020).
Ulkemizle karsilastirildiginda giines enerjisi potansiyeli daha diisiik olan iilkelerin
yapmis oldugu yatirimlar dikkat ¢ekicidir. Ornek olarak, 42000 MW giines enerjisi kurulu
giicline sahip olan Almanya diinyanin en biiyiikk gilines enerjisi ile elektrik lireten

ulkelerinden biridir.
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Ne yazik ki giines enerjisi potansiyelinin yiiksek oldugu tilkemizde bu enerjinin kullanimi1
gereken diizeyde degildir. Tiirkiye’nin elektrik enerjisi kurulu giicii Ocak 2019 sonu
itibariyle 88894 MW olarak bilinmektedir. Bu toplam gii¢ icerisinde giines enerjisinin
katkis1 5180,2 MW ile %5,8 kadardir (Anonim 2019). Tiirkiye gilines enerjisi ile kullanim
suyunun 1sitilmasi konusunda diinyada 6ncii olan iilkelerdendir. Fakat lilkemizde gilines
enerjisinden kullanim suyunun isitilmasi disinda mimari ya da farkli alanlarda gilines

enerjisi uygulamalarina rastlamak oldukc¢a zordur.

‘;, i

oTWh 1Twh 5Twh 10Twh 40 Twh =30 TWh
0.5 Twh 2.3Twh 7.3 Twh 20 TWh 60 TWh

Sekil 2.4. Giines enerjisi tiretiminin diinya iizerindeki dagilimi (Rithie ve Roser 2020)

Tiirkiye’ nin gilines enerjisi bakimindan diger tilkelere oranla olduk¢a avantajli oldugu net
bir sekilde goriilmektedir. Sekil 2.4’te iilkeler bazinda glines enerjisi iiretimi verilmistir.
Giineslenme stiresi lilkemize gore daha diisiik olan iilkelerin giines enerjisi liretimine
yaptiklar1 yatirim acgik bir sekilde goriilmektedir. Buradan hareketle giineslenme siiresi
ile kurulu gii¢ arasindaki farkin giderilmesi ve giines enerjisi potansiyelinin daha etkin
bir sekilde uygulamaya gecirilmesi gerekmektedir. Giines enerjisi konusunda yapilan
arastirma ve gelistirme calismalar1 takip edilerek yasamin her alaninda bu enerjiden
faydalanilmalidir. Bu sekilde {ilke ekonomisinde 6nemli bir cari agik kalemi olan enerji

giderleri minimum seviyelere indirilebilir (Alan ve Tuna 2013).
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2.2. Enerji Depolama

Termodinamigin enerjinin korunum yasasina gore enerji yoktan var edilemez, var edilen
enerji yok edilemez ancak bir formdan digerine doniistiiriilebilir. Bu durum bir sistemde
yer alan toplam enerji miktarinin korundugunu veya sabit kaldigin1 gosterir. Boylece
enerjinin bir noktada depolanmasi ile gerektigi zaman baska amaglar i¢in desarj
edilebilecegi konusunun temeli olusmustur (Kalaiselvam ve Parameshwaran 2014).
Verimli ve diisiikk maliyetli enerji depolama sistemleri gelistirmek yeni enerji kaynaklari
kesfetmek kadar 6nemli bir konudur. Son yillarda yenilenebilir kaynaklar iizerinden
enerji depolama yontemlerinin arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 hiz kazanmistir. Bu
sekilde yenilenebilir enerji kaynaklarina olan yonelimin artmasi saglanirken, diger
taraftan giines gibi belirli zamanlarda enerji saglayan kaynaklarin performansi
arttirtlmaktadir. Enerji verimliligi arttirma ve enerjinin etkin sekilde kullanilmasi
konularinda enerji depo sistemleri 6nemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek verim ile enerji

korunumu saglanarak enerji maliyetleri diistiriilmektedir (Esgel 2014).

Enerjinin yeterli sekilde tedarik edilememesi ve son kullanim degerlendirmeleri olmadan
enerji depolama sistemlerinin uygun sekilde kullanilmasi miimkiin degildir. Farkli
sektorlerdeki uygulamalarda enerji depolama sistemlerinin olusturulmasi, birbirine
koordine sekilde calisan sistemlerle miimkiin kilmir. Bu sekilde kurulacak olan
sistemlerde enerji depolama biiyiik avantajlari beraberinde getirir. Enerji depolama
sistemleri; enerji tiiketiminin azaltilmasi, enerji masraflarinin diisiiriilmesi, ¢alisma
esnekliginin saglanmasi, bakim ve yatirim masraflarinin azaltilmasi ve hava kalitesinin
arttirilmast gibi 6nemli konularda bilyiik avantajlar saglar. Bu sebeple karmasik olan
enerji depolama sistemleri siirekli bir arastirma ve gelistirme konusudur. Ancak yapilan
gelistirmeler sinirh kalmakta ve beklenen seviyelere ulasilamamaktadir (Dinger ve Rosen

2011).
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2.2.1. Enerji depolamanin 6nemi

Enerjinin korunumu, enerji arzi ile talebi arasindaki zaman farkinin giderilmesi i¢in enerji
depolama sistemlerinde olduk¢a 6nemli rol oynar. Diinyadaki enerji ihtiyaci; petrol,
dogalgaz ve komiir gibi yenilenemez fosil enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir.
Giliniimiizde enerjiye duyulan gereksinim giinden giine artmakta ve bu durum fosil
yakitlarin kullanimini da arttirmaktadir. Fosil yakitlarin bilinen kaynaklarindaki tiikenme
kaygis1 ve yeni kaynak arastirmalari i¢in yiiksek maliyetlerin ortaya ¢iktig1 bilinmektedir.
Bahsi gegen durumlarla birlikte yakin gelecekte enerji iiretimi ve tiiketimi dengesinin
biiyiik zarara ugrayacag1 dngoriilmektedir (Hadjipaschalis ve ark. 2009). Ulkemiz igin de
artan niifus ve gelisen endiistriden kaynaklanan enerji talebi, kisith olan kaynaklardan
otiirti karsilanamamaktadir. Bu sebeple lilkemizde bulunan enerji kaynaklarini daha etkili
ve verimli bir sekilde kullanmak ve bu sayede katma deger yaratmak son derece

onemlidir.

Diinyada yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi ciddi bir artis gostermektedir. Doga
ve iklim kosullarmin verimli olmasi bu kaynaklarin etkin bir sekilde ¢aligmasi igin
oncelikli kosuldur. Uretilen enerjinin senelik, aylik, giinliik olarak farklilik gdstermesi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin doga sartlarina bagli olmasiin sonucudur. Bununla
birlikte sanayide, kamuda, ticarette ve konutlarda duyulan enerji ihtiyacit mevsimlik hatta
anlik olarak farklilk gdstermektedir. Ornegin, kisin giines enerjisinin en az oldugu
durumda giines enerjisi uygulamalar1 i¢in depolamaya duyulan ihtiyag maksimum
seviyededir. Bu durumla birlikte enerjiye ihtiya¢ duyulan zaman araligi ile enerjinin
temin edilmesi arasinda bir zaman farki dogar. Bu sebeple enerji ihtiyacinin
karsilanabilmesi i¢in yenilenebilir kaynaklar {izerinden enerji depo sistemleri biiytlik
Onem tasir. Temel prensip, enerji ihtiyact aninda yenilenebilir enerji kaynaklari iizerinden
temini gercgeklestirilemeyen enerjinin, bu kaynaklardan daha 6nce depo edilmis olan

enerjiyle ihtiyacin karsilanmasidir (Kalaiselvam ve Parameshwaran 2014).
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2.2.2. Enerji depolamanin amaci ve faydalar

Enerji depolamanin amaci, sanayi ve endiistride enerji kullanimina bagl olarak olusan

atik 1s1y1 veya belirli zaman araliklarinda enerji veren yenilenebilir kaynaklarin

enerjisinin depolanmasi ve bu sayede enerji arz-talebi arasindaki farkin kapanmasidir.

Enerji depolamanin faydalar ise su sekilde sayilabilir:

Enerji sistemlerinin daha verimli ¢aligmasi,

Enerji dalgalanmalar1 veya gii¢ kesintileri durumunda enerjinin beslenmesi,
Enerji maliyetlerinin ve tiikketiminin diistiriilmesi,

Uzun 6miirli ve sirdiiriilebilir olmasi,

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan kesinti olmaksizin yararlanilmasi,

Disa bagimliligin azaltilarak yerli kaynaklar kullanilmast,

Fosil yakitlarin kullaniminin azaltilmasi ile gevreye ve insan sagligina olan zararin
Oniine gegilmesi,

Fosil yakit kullanimina bagli sera gazlarinin ve kiiresel 1sinmanin Oniine
gecilmesi,

Enerji konusunda disa bagimli olan iilkemiz i¢in enerji tasarrufu saglanmasi ve

tilke ekonomisine katki saglanmasidir (Sar1 2011, Kalaiselvam ve Parameshwaran

2014).

2.3. Enerji Depolama Yontemleri

Ihtiyag duyuldugu anda kullanilmak {izere enerjinin saklanmasi depolama ile miimkiin

kilmabilir. Insanlar tarafindan olusturulan veya dogada kendiliginden gergeklesen tiim

surecler encerjl depolamanin oir parcasidir. Dogada Kendiliginden gercekiesen ou veya
iirecl ii depol bir parcasidir. Dogada kendiliginden gerceklesen biiyiik vey

kiiciik 6lcekte enerji bulunan birgok enerji depolama yontemi vardir. Ornek olarak,

hayvanlar ve asalaklar icin enerji deposu olan biyokiitle dogada kendiliginden

olusumludur.

15



Enerji depolama sistemlerinde aranan 6zellikler su sekilde siralanabilir:

Yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip olmasi

Sarj ve desarj durumlarinda yiiksek verim elde edilmesi
Sarj ve desarj durumlarinda kapasite kaybina ugramamasi
Uzun 6miirlii olmasi

Diisiik maliyetli olmasi

En diistik hacimde ve agirlikta enerjiyi depo edebilmesidir (Yilmaz Yigit 2019).

Enerjinin ¢ok farkli sekillerde depolama y6ntemleri mevcuttur. Baslica enerji depolama

yontemleri Sekil 2.5’te verilmistir.

Kimyasal Mekaniksel

Enerji
Depolama
Sekilleri

e
| | | | |

Isil Enerji
Depolama

Potansiyel Elektriksel

Duyulur Is1
Depolama

— Termokimyasal

Gizli Is1
Depolama

Sekil 2.5. Enerji depolama yontemleri (Sar1 2011)

2.3.1. Mekaniksel enerji depolama

Mekaniksel enerji depolama 3 grup altinda incelenmektedir. Bunlar; hidrolik enerji

depolama sistemleri, sikistirilmis hava ile enerji depolama sistemleri ve volan ile enerji

depolama sistemleridir.
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Biiyiik oOlgekte enerji depolamada sikistirllmis hava ve hidrolik enerji depolama
yontemleri kullanilmaktadir. Orta 6l¢ekte enerji depolamada ise volan ile enerji depolama
sistemleri daha uygundur. Giig iiretiminin fazla oldugu durumda enerji depolama islemi
gerceklestirilir ve gii¢ tiretiminin diisiik oldugu durumlarda depo edilen enerji sisteme
ilave edilir. Sikistirilmis gazlardaki enerji, elastik 6zellige sahip bir maddenin sikistirma
ve gerdirme islemleri sirasinda olusan enerji, duragan ve belirli bir yiikseklige sahip
maddenin potansiyel enerjisi ve hareket halinde olan bir maddenin kinetik enerjisi

mekaniksel enerji olarak depo edilebilir (Esgel 2014).
2.3.2. Elektriksel enerji depolama

Elektriksel enerjinin depolanmasi yontemi igin bataryalar kullanilmaktadir. Elektriksel
enerjinin depolanmasi, bataryanin dogru akim devresine baglanip sarj edilmesi ile
miimkiin olur. Bataryanin desarj durumunda depo edilen kimyasal enerji elektrik
enerjisine doniistiiriilerek enerji ihtiyaci karsilanir. Boylece bataryalarda ihtiyag fazlasi
giicler depolanarak ihtiya¢ aninda tekrar kullanilabilir. Elektriksel enerji depolamaya
fotovoltaik paneller 6rnek olarak verilebilir. Fotovoltaik paneller ile giines enerjisi
elektrik enerjisine dontstiiriilerek, elektrik enerjisinin depolanmasi saglanmaktadir.
Riizgar tiirbinlerinin kullanilmast ile elektrik enerjisinin depolanmasi bu yonteme baska

bir ornektir (Aydin 2013).
2.3.3. Kimyasal enerji depolama

Dogal olusumlu veya kimyasal reaksiyon sonucu meydan gelen bilesiklerin baglarinda
depolanan kimyasal enerji, ekzotermik tepkimeler ile agiga cikarilarak kullanilir. Tek
basima ya da birden fazla kimyasal bilesikten meydana gelen, bir formdan digerine
gecerken enerji depolayan veya depo ettigi enerjiyi agiga ¢ikaran sistemlerdir. Bu sistemi
olusturmak i¢in katalizor kullanim1 gerekebilir. Kimyasal enerji depolama sistemlerinde
en sik olarak amonyak ve hidrojen kullanilmaktadir. Ornek olarak, hidrojen gazinin elde
edilmesi igin suyun elektrolizi ile enerjinin depo edilmesi miimkiindiir. ihtiya¢ aninda
yakit pillerinde veya 1s1l sistemlerde hidrojen gazi kullanilarak depo edilen enerji agiga

¢ikarilmis olur (Esgel 2014).
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2.3.4. Termal (1s1l) enerji depolama

Sistemlerin is yapabilme kapasitesine sahip olmasi enerjiye baglidir. Maddeyi meydana
getiren atom veya molekiillerin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamina termal (1s1l)
enerji denir. Termal enerji bu atom veya molekiillerin titresimi ile ortaya ¢ikar. Ortam ile
sistem arasindaki sicaklik farkindan yararlanilarak 1s1 akisinin saglanmasi, termal
enerjinin transfer edilmesini saglar. Sistemin enerjisinin azalmasi ¢evreye karsi is
yapildigi, sistemin enerjisinin artmasi ¢evreden is aldigi anlamini tagimaktadir. Buna
gore; sistemin enerjisinin azalmasi ¢evreye 1s1 yaymasi, sistemin enerjisinin artmasi

cevreden 1s1 almasi demektir (Sarikaya 2000, Yilmaz 2008).

Termal enerji depolama yonteminin ¢alisma prensibi; enerji akisinin depolama sistemine
verilmesi, elde edilen enerjinin depo edilmesi ve gerek duyuldugu takdirde depo edilen
enerjinin desarj yoluyla sisteme aktarilmasi ilkelerine dayanmaktadir. Baska bir tanimla;
maddenin sitilip, eritilip, buharlastirilmasi veya sogutulup, donmasi yoluyla ortaya ¢ikan
enerjinin depo edilmesidir. Bir kimyasal tepkime ile meydana gelen enerjinin depo
edilmesi de termal enerji depo sistemlerinin arastirma konusudur. Termal enerji
kaynaklarinin korunumu i¢in termal enerji depo sistemleri biiyilk éneme sahiptir. Bu

sayede enerji verimliligi arttirilmis olur (Kenisarin 2014, Alva ve ark. 2017).

. Depolama
Yiikleme Geri Kazanma
b C
- o
LN T N
a d
| o
Zaman

Sekil 2.6. Termal enerji depolama sistemlerinin ¢aligma prensibi (Acar 2014)
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Yenilenebilir enerji kaynaklarinin ve atik 1sinin aktif olarak kullanilmast igin termal enerji

depolama sistemleri biiyiik avantajlar saglamaktadir. Bunlar;

Termal enerjinin kisa ve uzun siireli depo edilmesi ile enerji verimliliginin
saglanmast

Elektrik enerjisine olan ihtiyacin azaltilmasi ve fazla gili¢ talebinin Oniine
gecilmesi

Enerji tiiketiminin 6niine gegilerek maliyetlerin diisiirtilmesi

Diger sistemlere gore kurulum ve bakim maliyetleri daha diisiik oldugundan ucuz
olmast

Sistemde kullanilan materyallerin boyutunun kiiciik olmas1 ile c¢alisma
esnekliginin kazandirilmasi

Fosil yakit kullaniminin azaltilmasi ile sera gazi emisyonlarinin 6niine gegilmesi,

Yararlanilan enerji kaynaklarinin daha verimli hale getirilmesidir (Dinger ve

Rosen 2011).

Termal enerji depolama sistemleri ii¢ baslik altinda incelenmektedir. Bunlar; duyulur 1s1

depolama, termokimyasal 1s1 depolama ve gizli 1s1 depolama sistemleridir. Bu depolama

sistemlerini birbirinden ayiran temel fark birim hacimde depolanan enerjidir (Lane 1983,

Sharma ve Sagara 2005, Sharma ve ark. 2009). Sekil 2.7°de termal (1s1l) enerji yontemleri

verilmistir.
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Sekil 2.7. Termal (1s1l) enerji depolama yontemleri (Nazir ve ark. 2019)

Termokimyasal, duyulur ve gizli 1s1 depolama sistemleri; kisa (gece-giindiiz) veya uzun
stireli (mevsimsel) sogutma ve 1sitma uygulamalart i¢in kullanilmaktadir. Uzun siireli
depolamanin temel prensibi, kis aylarinda sogugun depo edilerek yaz aylarinda
serinletme amacli kullanilmasi veya yaz aylarinda 1sinin depo edilerek kis aylarinda
1sitma amagh kullanilmasidir. Uzun siireli depolama sistemlerinde genel olarak yeralti
termal enerji depolama sistemleri kullanilir. Kisa stireli depolama i¢in drnek olarak, giin
icerisinde elektrik kullaniminin ucuz oldugu zaman diliminde enerji depolanarak, pahali
olan zaman diliminde depolanan enerji kullanilir ve bdylece maliyet diisiiriilerek enerji
tasarrufu saglanir. Uzun siireli depolama uygulamalari i¢in duyulur 1s1 depolama, kisa
stireli depolama uygulamalar1 i¢in ise gizli 1s1 depolama Onerilir. Termokimyasal
depolama sistemleri ise hem uzun hem kisa siireli depolamalarda ve ¢cogunlukla yiiksek
sicakliklarda kullanilir. Ug termal enerji depolama sisteminin de avantajlar1 ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlar ve dezavantajlar Cizelge 2.3’te verilmistir
(Abhat 1983, Dikici 2004).
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Cizelge 2.3. Termal enerji depolama yontemlerinin kiyaslanmasi (Oztiirk 2008, Alva ve

ark. 2017)

Termal Enerji

Depolama Yontemi

Avantajlar

Dezavantajlar

Duyulur Is1

Depolama

Yiksek sicakliklarda termal
kararlilik
S1vi metaller ve termal yaglar

disinda diistik maliyet

Tasarimi Kolay

Enerji salinimi esnasinda
sicakliklar kararsiz
Maddelerin 6zgiil 1sisinin
gizli 1s1ya gore diisiik
olmasi

Enerji depolama kapasitesi
diisiik olmasi

Calisma sicakligi degisebilir

Gizli Is1 Depolama

Enerji depolama yogunlugu fazladir

Enerji salinimi esnasinda
sicakliklar stabildir

Enerji depolama kapasitesi yiiksek
sicakliklarda artar

Calisma sicakligi sabittir

Kisa mesafelerde tasiabilirligi

miumkindiir

Termal iletkenlikleri
distiktiir

Bazi1 organik maddeler
yanict ozellige sahiptir
Cogu inorganik madde
korozif 6zelliktedir

Enerji depolama kapasitesi

diisiik sicakliklarda azdir

Termokimyasal

Depolama

Enerji depolama yogunluklari
yiiksektir
Enerji depolama kapasitesi

yiiksektir

Enerji salinimi esnasinda
bozunma ger¢eklesmesi
Dehidrasyon reaksiyonunun
yavag gergeklesmesi
Calisma sicaklig1 degisebilir
Yan tepkimeler ¢alismay1

sinirlandirabilir
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Enerji yogunluk degerleri en diigiik olan sistem duyulur 1s1, en yiiksek olan sistem
termokimyasal depolamadir. Ancak i¢lerinde en fazla arastirma ve gelistirmeye a¢ik olan
sistemler duyulur ve gizli 1s1 depolama sistemleridir (N’ Tsoukpoe ve ark. 2009). Duyulur
151 depolama sistemlerinde maddenin sicakliginin degisiminden yararlanilirken, gizli 1s1
depolama sistemlerinde maddenin sicakligi degismez. Termal enerji depolama sistemleri
arasinda gizli 1s1 depolama sistemleri i¢in, yiiksek 1s1 depolama kapasiteleri ve izotermal
davraniglar1 sebebiyle faz degistirici maddeler kullanilarak kisa siireli depolama

saglanmaktadir (Dinger ve Rosen 2011, Zalba ve ark. 2003, Sharma ve Sagara 2005).
2.3.4.1. Termokimyasal 1s1 depolama

Sogurma veya kimyasal tepkimeler sonucu 1s1 iiretilerek bu 1sinin depolanmasi yontemine
termokimyasal 1s1 depolama denir. Yani enerji depolama igin tepkime 1sisinin
kullanilmast yontemidir. Bu yontem ile verimli ve maliyeti diisiik sistemler
olusturulmaktadir (Aydin ve ark. 2015). Acik ve kapali sistem olarak iki farkli
termokimyasal depolama yoOntemi mevcuttur. Kapali sistemde cevre ile sadece 1s1

transferi gergeklesirken, agik sistemde ¢evre ile 1s1 ve kiitle transferi ger¢eklesmektedir.

Enerjinin kimyasal baglarda depo edilmesi amaciyla tersinir tepkimelerden yararlanmak
termokimyasal 1s1 depolama yonteminin temellerinden biridir. Bu yontemle; elektrik
enerjisi (elektrokimyasal tepkimeler), elektromanyetik radyasyon enerjisi (fotosentez ve
fotokimyasal tepkimeler) ve termal enerji (termokimyasal tepkimeler) depo edilebilir. Bu
yontemde depolama sistemine 1s1 verilerek endotermik tepkimenin gerceklesmesi
saglanir. Sistemde yer alan 1s1 ile birlikte gergeklesen endotermik tepkime sonucu olusan
tirlinler ayr1 bir depolama haznesine konulur. Elde edilen iiriinler birbirlerinden farkl
haznelerde bulundugundan 1s1 kaybi olmaksizin uzun ya da kisa siireli olarak 1s1
saklanabilir. Is1 gereksinimi oldugunda farkli haznelerdeki iki iirlin birlestirilerek
ekzotermik tepkime gergeklestirilir ve 1s1 tekrar agiga ¢ikarilmis olur (Heier 2013). Bu

siirece ait sarj etme, depolama ve 1s1y1 agiga ¢ikarma islemleri Sekil 2.8°de verilmistir.
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= *i=
=

Sarj Depolama Desarj

Sekil 2.8. Termokimyasal 1s1 depolama galisma prensibi (Heier 2013)

Termokimyasal 1s1 depolama yontemi, duyulur ve gizli 1s1 depolama yontemlerine gore
depolama yogunlugu bakimindan daha verimlidir. Benzer kosullarda ele alindiginda
duyulur 1s1 depolama yontemine gore 8-10 kat, gizli 1s1 depolama ydntemine gore 2 kat
daha fazla termal enerji depolama yogunluguna sahiptir (N’ Tsoukpoe ve ark. 2009, Heier
2013, Aydin ve ark. 2015, Krese ve ark. 2018). Bu sayede termokimyasal 1s1 depolama
yontemi ile daha kiigiik hacimde daha fazla 1s1 depolanabilir. Bu ii¢ 1s1 depolama

yonteminin depo ettikleri 1sinin hacimlerine gore karsilastirilmasi Sekil 2.9°da verilmistir.

Duyulur Is1 Depolama Gizli Ist Depolama  Termokimyasal Is1 Depolama

(~ 100 MI/m?) (~ 300-500 MJ/m®) (~ 1000 MJ/m®)

Sekil 2.9. Termal enerji depo sistemlerinde 1s1 depolama-hacim Karsilastiriimasi
(Tatsidjodoung ve ark. 2013)
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Termokimyasal 1s1 depolama malzemesi segilirken dikkat edilmesi gereken 6zellikler;
e Enerji yogunlugunun yiiksek olmasi
e Toksik ve korozif olmamasi
e Malzeme fiyatinin diisiik olmasi
e Siirdiiriilebilir ve kararli olmast
e Uygulama basincinin diistik olmas1 (vakum gerektirmeyecek kadar)
e Termal iletkenliginin yiiksek olmasi
e  Uriinlerin tekrar tepkimeye girme egilimlerinin fazla olmas1
e Kiiresel 1sinma ve ozon tabakasi inceltme potansiyellerinin diisiik olmasi

e Kendini yenileyebilmesi ve istenen sicaklikta 1s1 agiga ¢ikarabilmesidir (Calik

2019).

Termokimyasal 1s1 depolama sistemlerinin; enerji depolama yogunlugunun yiiksek
olmasi, depolama esnasinda termal kayiplarin en az olmasi, kullanilan malzemelerin
kiigiik boyutta olmasi gibi 6nemli avantajlar1 bulunmaktadir. Fakat bu avantajlarin
yaninda 1s1 ve kiitle transfer hizinin diisiik olmasi ve her kullanilan malzeme i¢in yeniden
kullanilabilirligin olmamas1 gibi dezavantajlari da bulunmaktadir. En sik kullanilan
termokimyasal malzemeler; sodyum siilfit (Na2S/H20), demir (I1) hidroksit (Fe(OH)z>),
magnezyum siilfat heptahidrat (MgSO47H20), kalsiyum Kloriir (CaCl.) ve magnezyum
kloriir (MgCl) olarak sayilmaktadir (N’Tsoukpoe ve ark. 2014, Aydin ve ark. 2015,
Rammelberg ve ark. 2016, Hawwash ve ark. 2017, Pelay ve ark. 2017).

2.3.4.2. Duyulur 1s1 depolama

Sicakligin arttirilmasi sonucu maddelerin 1sisinda meydana gelen artig ile kat1 veya sivi
maddelerle yapilan 1s1 depolama yontemine duyulur 1s1 depolama yontemi denir. Isinimn
depo edilmesi ve geri kazanimi, duyulur 1s1 depolama sistemleri kullanilarak tekrar tekrar
gerceklestirilebilir. Fakat fazla depolama hacmi ihtiyact s6z konusu oldugunda duyulur
1s1 depolama yontemi diger yontemlere gore en dezavantajli yontemdir. Bu yontem ile
kat1 veya sivi cesitli maddeler kullanilirken depolama prosesi siiresince kullanilan
maddede faz degisimi gergeklesmez. Duyulur 1s1 depolama yonteminde sarj ve desarj

islemlerinde maddeye ait 1s1 kapasitesi (Cp) ve sicakliga etki eden parametrelerden
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yararlanilir. Bununla birlikte depo edilecek 1s1 miktarini; 1s1 sigasi, depo isleminde
kullanilan maddenin miktar1 ve sicaklikta gergeklesecek degisimler belirler (Lane 1983,
Ozonur 2004, Sharma ve ark. 2009). Depolanan 1s1 miktarmin bulunabilmesi igin

asagidaki denklemlerden yararlanilir:
Q= [, "'mCpdT (2.1)

Q = mCap(Tg- Tj) (22)

Yukarida verilen (2.1) ve (2.2) denklemlerinde;

Q: Depo edilen 1s1 miktar1 (J)

m: Is1 depolama isleminin yapildigi maddenin kiitlesi (kg)

Cp: Sabit basing altinda 6zgiil 1s1 (J/kg K)

T Son sicaklik (K)

Ti: 11k sicaklik (K)

Cap: Sabit basing altinda son ve ilk sicaklik arasindaki ortalama 6zgiil 1s1 (J/kg K)

Duyulur 1s1 depolama yonteminde kati veya sivi ¢esitli maddeler kullanilmaktadir. Etkin
bir depolama islemi gergeklestirilebilmesi i¢in bu maddelerin sahip olmasi gereken
kimyasal, mekanik, termofiziksel, ¢evresel ve ekonomik ozellikler mevcuttur. Bu

ozellikler asagida 6zetlenmistir.

Kimyasal 6zellikler;
e Uzun siireli kimyasal kararliliga sahip olmasi
e Toksik, korozif ve patlayict olmamasi
e Depolama isleminin gerceklestirilecegi ortamla uyumluluk saglamasi

gerekmektedir.
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Mekanik 6zellikler;

Termal genlesme katsayisinin diisiik olmas1
Mekanik olarak kararli olmasi
Kirilma toklugunun yiiksek olmasi

Basing giiciiniin yiiksek olmas1 gerekmektedir.

Termofiziksel 6zellikler;

Enerji yogunlugunun yiiksek olmasi
Termal iletkenliginin yiiksek olmasi
Is1 s1gasinin yiiksek olmasi
Yogunlugunun fazla olmasi

Is1l dongii kararliligini uzun siireli olarak korumasi gerekmektedir.

Cevresel ozellikler;

Enerji gereksinimlerinin az olmast

CO2 emisyonunun diisiik olmas1 gerekmektedir.

Ekonomik ozellikler;

Termal iletkenligi yiiksek olan bazi maddeler duyulur 1s1 depolama sistemlerinin
maliyetlerini arttirabilmektedir. Artan maliyete karsilik, sarj ve desarj siirelerinin diisiik
olmasindan otiirii yine de tercih edilmektedirler (Dinker ve ark. 2017). Bu sebeple
kullanilacak olan maddenin tiirli ¢alismanin gergeklestirilecegi ortama gore degisiklik

gostermektedir. Yaygin olarak kullanilan farkli duyulur 1s1 depolama maddelerinin

Maliyetlerinin diisiik olmas1

Kolay temin edilebilmesi

Uygun sekillere doniisiimiin gerceklestirilebilmesi gerekmektedir (Khare ve ark.

2013).

ozellikleri Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.4. Sik kullanilan duyulur 1s1 depolama maddelerinin 6zellikleri (Sharma ve ark.
2009, Khare ve ark. 2013, Pelay ve ark. 2017)

Madde Calisma Sicakhik Yogunluk Is1 Kapasitesi (J/kgK)
Arah@ (°C) (kg/m?3)
Hava 100-1000 0,441 (500 °C) 1098 (500 °C)
Tas 20 2560 879
Tugla 20 1600 840
Su 1000 1900-2300 880
Motor Yagi 0-160 888 1880
Al2O3 - 3960 800
Grafit - 2230 710
Dokme Demir - 7800 540

Is1 s1gasinin yiiksek olmasi (4,184 kJkg*K™), yanici ve patlayici olmamasi, kolay temin
edilebilmesi ve ucuz olmasi, toksik olmamasi ve 1s1 depolama i¢in tiim formlarinin
kullanilabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 su, duyulur 1s1 depolama sistemleri i¢in uygun
bir maddedir. Fakat buhar basincinin fazla olmasindan Otiirii yiiksek sicakliklarda
calisilacagi zaman bu basinca karst dayanikli ve yalitilmig bir malzeme gerektirmektedir

(Dinker ve ark. 2017, Gonzalez-Roubaud ve ark. 2017).

Is1 aktarma kapasitesi fazla olan termal yaglar bir diger duyulur 1s1 depolama maddesidir.
Termal yaglar atmosfer basinci altinda 250 °C’ye kadar yiiksek sicakliklarda sivi halde
kalabilmektedir. Su ise ayni kosullarda 100 °C’ye kadar s1v1 halde kalmaktadir. Bu durum
termal yaglarin suya gore daha avantajli oldugunun bir gostergesidir. Termal yaglarin
calisma sicaklik araligi 12-400 ©C’dir. Bu sebeple son sicaklik-ilk sicaklik (T¢-Ti) degeri
yuksek oldugundan daha fazla 1s1 depolama gergeklestirebilir. Su ile karsilastirildiginda
buhar basinci daha diisiik oldugundan, buhar basincina karsi dayanikli bir malzeme
gerektirmez ve daha ucuz sistemlerle calisilmasina olanak saglar. Termal yaglarin bu
avantajlarmin yani sira bazi dezavantajlar1 da mevcuttur. Termal yaglarin buhari hava ile
temas ettiginde cevre problemleri ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica suya gére maliyetleri daha
fazla ve 1s1 s13alar1 suya gore daha azdir (~ 2 kJkg*K™). Bu sebeple metal oksit, grafen

ya da grafit kullanilarak termal yaglarin 1s1 degisim Ozellikleri arttirilabilmektedir.
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Duyulur 1s1 depolama sistemlerinde yaygin olarak kullanilan sivilarin termofiziksel

ozellikleri Cizelge 2.5’te verilmistir (Alva ve ark. 2017, Wang ve ark. 2017).

Nispeten yiiksek buhar basincina sahip, yiiksek hacimlerde 1s1 depolama kapasitesi olan,
kaynama noktas1 ve termal kararlilig1 yiiksek olan erimis tuzlar da duyulur 1s1 depolama
sistemlerinde 6nemli bir yere sahiptir. Termal yaglara gore daha yiiksek sicakliklarda
kullanilirlar (400-565 ©C). Yogunlastirilmis giines enerjisi sistemlerinde ¢alisilan
sicaklik, termal yaglarin c¢alisma sicakligindan c¢ok daha yiiksek oldugu igin bu
sistemlerde erimis tuzlar kullanilir. Erimis tuzlar; toksik olmamalari, teminlerinin kolay
olmasi ve ucuz olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler. Ancak erime noktalarinin yiiksek
olmasi (~ 200 ©C) ile birlikte 1s1 kaynaginin bulunmadig1 zamanlarda sistemlerdeki boru
hatlarinda donmalara sebep olmasi en biiyiik dezavantajidir. Bu dezavantaj1 gidermek igin
sistemlerde kullanilmaya uygun sicakliga gore bir erime noktasi belirlenerek iki ya da

daha fazla erimis tuzdan olusan 6tektik karisimlar hazirlanabilir (Alva ve ark. 2017).

Cizelge 2.5. Duyulur 1s1 depolamada kullanilan sivilarin termofiziksel o6zellikleri
(Bastengelik ve ark. 1996)

Sivi Madde Yogunluk (kg/m®) Ozgiil 151 (J/kgK)
Su 1000 4190
Caloria HT 43! - 2300
Dowterms Al 867 2200
Etilen glikol 1116 2382
Hitec? 1680 1560
Draw? 1733 1550
Lityum?® 510 4190
Sodyum?® 960 1300
Etanol 790 2400
Propanol 800 2500
Biitanol 809 2400

Madeni yag. ?Erimis tuz. 3Srv1 metal.

Birgok s1vi metal ve alagim diisiik buhar basinci, diisiik erime noktasi ve yiiksek kaynama
noktasina sahiptir. Bu gibi 6zelliklerinden o6tiirli erimis tuzlardaki gibi donma sorunu ile

karsilagsilmaz ve sistemde maliyetleri arttiracak diizenlemelere gerek duyulmaz. Termal
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yaglarda oldugu gibi erime ve kaynama noktasi arasindaki fark fazla oldugundan ¢aligsma
aralig1 yiiksektir. Ts-Ti degeri yliksek oldugundan 1s1 depolama kapasiteleri ytiksektir. Is1
depolama kapasitelerinin bu derece yiiksek olmasi sebebiyle niikleer reaktor
sistemlerinde sogutucu olarak kullanimlar1 mevcuttur. Depolama kapasitelerinin yiiksek
olmasi avantajinin yaninda, yiiksek maliyet ve korozif olmalar1 gibi dezavantajlar1 da

vardir (Benoit ve ark. 2016, Alva ve ark. 2017).

Dogal maddelerden kum, tas ve c¢akil da duyulur 1s1 depolama sistemlerinde
kullanilmaktadir. Teminlerinin kolay olmasi, ucuz olmalari, kimyasal olarak kararl
olmalari, patlayict ve yanict olmamalari, dayanikli olmalar1 ve 1s1 depolama
kapasitelerinin yiiksek olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 olduk¢a uygun ve avantajli bir
kullanima sahiptirler. Bu avantajlarinin yani sira mineralli igeriklerinden dolay1 sahip
olduklart safsizliklar, termal &zelliklerinin bi¢imlerine gore farklilik gostermesi ve

olusumlarinin jeolojik faktorlere bagli olmasi gibi dezavantajlar1 da vardir.

Dogal olusumlu bir diger madde olan hava duyulur 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan
diger maddelere kiyasla temini kolay, ucuz, yanici, toksik ve korozif olmayan bir diger

maddedir.

Ingaat sektdriiniin vazgecilmez malzemeleri arasinda yer alan tiirlii betonlar da
dayaniklilik, ucuzluk, temin kolayligi, yanici, patlayict ve korozif olamama gibi
avantajlari ile duyulur 1s1 depolama sistemlerinde sikc¢a kullanilir. Mekanik direnglerinin
fazla olmasindan 6tiirii igine konulmasi amaciyla baska bir malzemeye gerek yoktur. Bu
durum kurulacak sistemin daha ucuza mal edilmesini saglar (Alva ve ark. 2017, Tiskatine

ve ark. 2017).

Kat1 ve sivi maddelerin beraber kullanilmasiyla duyulur 1s1 depolama sistemleri
gelistirilip verimlilik arttirilabilir. Ornek olarak, duyulur 1s1 depolamada kullanilan tankin
igerisinin su ile doldurulup, etrafinin da taslar ile ¢cevrelenmesi ile elde edilen bu ikili

sistem kat1 ve s1ivi maddelerden alinacak verimi arttirabilir (Bastencelik ve ark. 1996).
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2.3.4.3. Gizli s1 depolama

Is1 depolama maddesinin kati-kati, kati-sivi, sivi-gaz veya kati-gaz hallerinde i¢
enerjisinin degigsmesiyle, faz degisimi esnasinda ortamdaki 1s1y1 absorbe etmesi veya 1s1y1
ortama geri vermesi esasina dayanan 1s1 depolama Sistemine gizli 1s1 depolama denir.
Maddenin i¢ enerjisindeki degisim faz degisimi ile son bulmus olur. Duyulur 1s1 depolama
yonteminden farkli olarak faz degisimi esnasinda maddenin sicakligi sabit kalir. Gizli 1s1
depolama ydntemiyle depo edilen 1s1 miktar1 asagida verilen denklemler ile bulunur

(Sharma ve ark. 2009).
Q = [, " mCpdT + mamAhp+ [ mCpdT (2.3)

Q= m[CSp(Tm —Tj) +amAhy + Cip(Tf- Tl (2.4)

Yukarida verilen (2.3) ve (2.4) denklemlerinde;

Q: Depo edilen 1s1 miktar1 (J)

m: Is1 depolama igleminin yapildig1 maddenin kiitlesi (kg)

Cp: Sabit basing altinda 6zgiil 1s1 (J/kgK)

Ts: Son sicaklik (K)

Ti: Tlk sicaklik (K)

Tm: Erime sicaklig1 (K)

am: Erime fraksiyonu

Ahm: Erime 1s1sinin kiitle ile orani (J/kg)

Csp: Sabit basing altinda ilk sicaklik (Tj) ile erime sicakligi (Tm) arasindaki ortalama 6zgiil
151 (J/kgK)

Cip: Sabit basing altinda erime sicakligi (Tm) ile son sicaklik (Tf) arasindaki ortalama

ozgil 151 (J/kgK)

Gizli 151 depolama yontemi giines enerjisi sitemleri i¢in duyulur 1s1 depolama yontemine
gore daha fazla kullanima sahiptir. Clinkii 1s1 kaynaginin sicakligi ile 1s1y1 absorbe eden
maddenin sicakligi arasinda c¢ok kiigiik bir fark bulunmaktadir. Bu nedenle gizli 1s1
depolama, duyulur 1s1 depolama yontemine gore daha fazla miktarda enerji depolama

kapasitesine sahiptir (Mohamed ve ark. 2017).
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Gizli 1s1 depolama sistemleri enerji tasarrufunun saglanmasi amaciyla yiiksek 1s1
depolama kapasitesine sahip oldugundan 1sitma ve sogutma uygulamalari i¢in oldukca
uygundur. Gizli 1s1 depolama yonteminin temel olarak ii¢ bileseni vardir. Bu ii¢ bilesen
su sekilde siralanir:
e Gizli 1s1 depolama sistemi i¢in istenen uygun sicaklik araliginda erime-donma
Ozelligi gosteren kimyasal madde (Faz Degistirici Madde)
e Kaullanilacak olan faz degistirici maddenin kapsiillenmesi
e Isinin kaynagindan faz degistirici maddeye 1s1 transferini, faz degistirici
maddeden de ortama 1s1 aktarilmasini saglayacak 1s1 esanjoriiniin gelistirilmesidir

(Abhat 1983, Dinger ve Rosen 2011, Zalba ve ark. 2003).

Ry
sadece duyulur
duyulur
Te b----
duyulur gizli

FDM
Faz Degisimi
Olmayan Madde

>
Is1 Depolama Q

Sekil 2.10. Gizli ve duyulur 1s1 depolama yontemlerinin 1s1-Sicaklik iliskisi (Sar1 ve ark.
2005)

Gizli 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan 6zel kimyasal maddelere Faz Degistirici
Maddeler (FDM) denilir. FDM’lerde faz degisimi esnasinda meydana gelen termal enerji
gizli 1s1 seklinde depo edilir. Bir katinin bir diger kristalli haline doniismesi esnasinda
(kati-kat1) kristallesme 1sis1 depolanabilir. Faz degisimi esnasinda depo edilen 1si,

maddenin bastaki haline geri donmesiyle tekrardan kazanilir. Kati-kat1 gecislerde degisim
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entalpisi az iken, sivi-gaz ve kati-gaz faz degisim entalpileri, kati-kat1 ve kati-sivilara gore
daha fazladir. Ancak sivi-gaz ve kati-gaz sistemleri faz degisimi esnasinda basingl bir
sistem gerektiren yiliksek hacim degisikliklerinden dolay1 kullanimlar1 daha kisithdir.
Kati-siv1 faz gecisi sistemlerinde daha diistik gizli 1s1 bulunmasina karsin faz degisimi
esnasinda daha kiiciik hacim degisikligi meydana gelmektedir. Kati-sivi faz gegisi
saglandiginda ihtiya¢ duyulan isinin enerjisi, sivi-gaz faz gegisi icin gerekli 1sinin
enerjisinden daha azdir. Fakat s1vi-gaz faz gecisinde yogunluk degisiminin ¢ok olmasi ve
bu islem icin gerekli ekipman sayisinin fazla olmasi gibi kosullar diisiiniildiigiinde kati-
stvi FDM’ler s1vi-gaz FDM’lere gore daha fazla kullanima sahiptir (Mehling ve Cabeza
2008, Fleischer 2015). Faz degistirici maddelere ait siiflandirma Sekil 2.11°de

verilmistir.
Gizli Isi
Depolama
Faz
Degistirici
Maddeler
Kati-Kati Kati-Sivi Kati-Gaz Sivi-Gaz
FDM FDM FDM FDM

Sekil 2.11. Faz degistirici maddelerin siniflandirilmasi (Nazir ve ark. 2019)

Etkili bir gizli 1s1 depolama islemi i¢in kati-katt FDM’lerin de kati-sivi FDM’lere kars1
avantajlar1 bulunmaktadir. Kati-sivi FDM’ler, korozif davraniglar1 ve kullanimlarinda
kapsiilasyon gerektirdiginden bazi sistemler i¢in dezavantaj olusturabilmektedir. Kati-
katt FDM’lerin diisiik hacim degisikligine sahip olmasi, akiskanliginin diisiik olmasi ve
kapstillemeye ihtiyag duyulmamasi gibi avantajlarindan yararlanilarak alternatif bir
yontem olarak kati-sivi FDM’lerin yerine kullanilabilir (Pielichowska ve Pielichowski
2014, Bayon ve ark. 2019). Bazi kati-katt FDM’lerin termal 6zellikleri Cizelge 2.6’da

verilmistir.
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Cizelge 2.6. Baz1 kati-katt FDM’lerin termal 6zellikleri (Li ve ark. 1999, Feng ve ark.
2000, Wang ve ark. 2000, Chandra ve ark. 2005, Yan ve Liang 2008)

Kati-Kati FDM Erime Sicakhgi (°C)  Erime Entalpisi (J/9)
C10Mn 32,8 70,34
C10Cu 33,8-36,9 62,57
C12Mn 54,1-56,4 80,8
Ci1Mn 73,1-91,0 104,5
Ci6Zn 99,1-160,5 137,5
Pentagliserin 82,0 172,6
Pentaeritritol 185,0-187,0 289,0-339,5
Neopentaglikol 42,0-44,0 110,4-119,1
Tris(hidroksimetil)aminometan 132,4-134,5 285,3-295,6

Kiirklii ve arkadaglari, parafin vaksi kullanarak FDM giines kollektorii {izerine
caligmalarda bulunmuslardir. Gelistirilen kollektor birlesik olarak iki kisimdan
olusmaktadir. Ilk kisim su ile diger kisim parafin vaksi kullanilarak hazirlanmistir. Giines
enerjisinin yogun oldugu bir zaman dilimi se¢ilerek yapilan ¢alisma incelendiginde suyun
sicakliginin giindiiz 55 °C’nin istiinde, gece ise 30 °C’nin iistiinde oldugu sonucuna
varilmistir. Bu sonuca gore lilkemizde aktif olarak kullanilan sistemlere gére daha ucuz

ve verimli bir sistemin gelistirildigi yorumu yapilmistir (Kiirklii ve ark. 2002).

Kissock ve arkadaslart FDM kullaniminin binalardaki duvarlarin termal 6zelliklerine olan
etkisini incelemek amaciyla, ticari %30’luk parafin vaksim1 duvarlara emdirmis ve
arastirma grubu iki hafta boyunca termal degisimleri kayit altina almistir. iki hafta
sonunda FDM kullanilan binalardaki duvarlarin, FDM bulunmayan duvarlara kiyasla
sicaklik degerinin 10 °C daha az oldugu goriilmiistiir. Bu sayede FDM kullanimu ile 1s1

yaliiminda tasarruf saglanabilecegi belirtilmistir (Kissock ve ark. 1998).

Sar1 ve Biger, Fischer esterifikasyonu ile galaktitol hekza laurat ve galaktitol hekza
miristat maddelerini yiiksek verimlerle sentezlemislerdir. Bu esterleri perlit, vermikiilit
ve diyatomit gézenekli maddelerine entegre ederek kompozit olusturup, bu maddeleri

FDM yap1 malzemesi olarak incelemislerdir. Olusturulan kompozit FDM’lerin 39-46 °C
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arasinda eridigini ve 61-121 J/g arasinda gizli 1s1 degerlerine sahip oldugunu
belirtmislerdir. Sonug olarak bu kompozitlerin 1s1 enerjisi depolama 6zelliklerinin ytliksek
oldugunu ve yiiksek termal iletkenlikleri sayesinde yapi malzemesi olarak isitma ve
sogutma uygulamalari i¢in rahatlikla kullanilabileceklerini belirtmislerdir (Sar1 ve Biger
2012).

Kati-sivi FDM’lerin yiiksek 1s1 Kkapasiteleri, yiiksek 1s1 depolama potansiyelleri,
uygulama alani1 genislikleri, kullanilan maddelerin kimyasal ve termal ozellikleri
bakimindan ¢esitlilik gostermesi gibi avantajlari mevcuttur. Termal enerjinin
depolanmasi bakimindan en giincel arastirma ve gelistirme konusuna sahip olan kati-siv1

FDM’lere ait detayl1 bilgiler Baglik 2.4. altinda verilmistir.
2.4. Kati-Siv1 Faz Degistirici Maddeler

Faz Degistirici Maddeler kullanilarak termal enerjinin gizli 1s1 olarak depo edilmesi
yontemi en popiiler ve ilgi ¢ekici yontemlerden biridir. FDM nin sicakliginin artirilmasi
ile birlikte molekiiller arasindaki etkilesimler ayrilir ve termal enerji bu endotermik
proses siiresince depo edilir. Faz gegis sicaklik araligina varildiginda termal enerji FDM
icerisinde depo edilir ve FDM’nin fiziksel hali tamamen degisene kadar maddenin
sicakligl yine bu aralikta seyreder. FDM’de depo edilen termal enerji, ters faz gegisi
oldugunda ortama geri verilir. Faz degisimi esnasinda sicaklik degistirilmediginden sinirlt
bir sicaklik araliginda biiyiik miktarda enerji depo edilebilir. Kati-kati, kati-sivi, sivi-gaz
veya kati-gaz FDM’ler, her faz gegisinde enerjinin sabit bir sicaklikta depo edildigi
kendine has faz gegis sicakligina sahiptir. Ayrica FDM’ler duyulur 1s1 depolama
yontemine gore birim hacim basina 5 ile 14 kat daha fazla 1s1 depo edebilirler (Sharma ve

ark. 2009, Giro-Paloma ve ark. 2016).

Boliim 2.3.4.3.’te de bahsedildigi gibi gizli 1s1 depolama yontemleri arasinda en popiiler
ve avantajli yontem Kati-sivi FDM’lerin kullanilmasidir. Ciinkii sivi-gaz veya kati-gaz
FDM’lerde termal enerji depolama sirasinda gergeklesen biiyiikk hacim degisiklikleri
kullanilabilirlik konusunda handikaplar yaratmaktadir. Istenilen herhangi bir sicaklik
araliginda yiiksek flizyon 1s1s1 ile faz gecisi saglanabilen ¢ok sayida FDM mevcuttur. Kat1

halden s1v1 hale gecen FDM 1s1 enerjisini absorplar ve depo eder, tam tersi durumda ise
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depo ettigi 1s1 enerjisini ortama geri verir. Sekil 2.12°de kati-sivi FDM’lerin ¢alisma
prensibi gosterilmistir. FDM’ler birgok farkli sektorde ¢esitli endiistriyel alanlarda 1sitma
ve sogutma uygulamalari amaciyla artmakta olan enerji ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in

miikemmel bir potansiyele sahiptir (Ventola ve ark. 2002, Zalba ve ark. 2003).

o
o
—_—
o |
aoo oo?ooovovz\ .’)
FDM p— FDM — FDM —
Termal enerji Termal enerji Termal enerji
absorpsiyonu depolama salinimi

Sekil 2.12. Faz degistirici maddelerin ¢alisma prensibi (Yildirim ve Kiraylar 2019)
2.4.1. Kati-siv1 faz degistirici maddelerin ozellikleri

Faz Degistirici Maddeler uygulama alanina gore dogru sekilde se¢ilmelidir. Bunun igin
ise FDM’lerin 6zelliklerinin bilinmesi ve kullanilacak olan FDM’nin tiim sistemle uyum
saglamasi igin gerekli o6zellikleri tagimalidir. Bu 6zellikler arasinda en 6nemli ikisi,
yuksek gizli 1s1 entalpisine ve uygun bir faz gecis sicaklifina sahip olmasidir. Bu
ozellikler disinda farkli kullanom alanlar1 igin bircok baghikta FDM ozellikleri
bulunmaktadir. Bunlar; termodinamik, fiziksel, kinetik, kimyasal ve ekonomik

ozelliklerdir (Abhat 1983, Dinger ve Rosen 2011, Pielichowska ve Pielichowski 2014).

Termodinamik Ozellikler

» Uygun bir faz gecis sicakliginin olmasi

» Gizli fizyon 1sisinin yiiksek olmasi (fiizyon entalpisi)

» Gizli 1s1 depolamanin ve 1s1l iletkenliginin yiiksek olmasi
> Ozgiil 1s1s1n1m yiiksek olmast (1s1 kapasitesi)
>

Termal olarak kararli olmasi
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Yapilacak olan uygulamada ¢alisilacak sicaklik ile kullanilan FDM’nin gegis sicaklik
aralig1 birbiri ile uyumlu olmalidir. Ayn1 seviyede enerjinin iiretilmesi amaciyla gerekli
FDM kullaniminin azaltilmasi i¢in gizli fiizyon 1s1s1 yiiksek olmalidir. Gizli 1s1 depolama
etkinliginin arttirilmasi igin 1s1 kapasitesinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Enerjinin
depo edilmesi ya da salinimi islemlerinin daha kolay hale gelmesi 1s1l iletkenligin yiiksek
olmasi ile dogrudan orantilidir (Abhat 1983, Dinger ve Rosen 2011, Pielichowska ve
Pielichowski 2014).

Fiziksel Ozellikler
» Faz degisimi ile birlikte hacim degisikliginin az olmasi
»  Yogunlugunun yiiksek olmasi
» Termal doniistimler sonucu sabit depolama kapasitesi i¢in uyumlu erime-donma
gostermesi
» Buhar basincinin diisiik olmast

> Istenilen sicaklik araliginda erimesi

Faz gecisi sirasinda hacim degisikliginin diisilk olmast FDM’yi bulunduran malzemenin
boyutunun azaltilmasi i¢in 6nemlidir. FDM’nin kat1 ve sivi fazlart homojen olarak
tamamen uyumlu erime gdstermelidir. Uyumlu erime gostermedigi durumda kati ve sivi
yogunluklar arasindaki farklar FDM nin kimyasal 6zelliklerinde degisimlere neden olur.
Bu degisiklikler ile birlikte donma ve erime dongiileri arttikca FDM’nin de depolama
kapasitesi azalir (Abhat 1983, Dinger ve Rosen 2011, Pielichowska ve Pielichowski
2014).

Kinetik Ozellikler
» Asirt soguma gostermemesi
» Cekirdeklenme oraninin yiiksek olmasi

» Kiristallesme hizinin yiiksek olmasi
FDM’de depo edilmis enerjinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in donma islemi sirasinda kullanilan

maddede asir1 soguma davranist goriilmesi enerjinin desarjin1 Onleyebilir. Donmada

meydana gelen 5 °C’ye kadar azalma FDM’den enerjinin tamamen desarjina engel
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olabilir. Diistik bir ¢ekirdeklenme ve kristallenme orani agir1 sogumayi arttiran sebepler
arasindadir. Bu nedenle cekirdeklenme ve kristallenme oraninin yiiksek olmasi asir
sogumay1 azaltmaktadir (Abhat 1983, Dinger ve Rosen 2011, Pielichowska ve
Pielichowski 2014).

Kimyasal Ozellikler
» Uzun siire kararli kalmasi
Kimyasal bozunma gdstermemesi
Kullanilacak olan sistemle uyumluluk gdéstermesi
Korozif olmamasi

Toksik olmamasi

YV V V VYV V

Yanici ve patlayict olmamast

FDM’lerin omrii, hidroliz, oksidasyon, kimyasal ayrigma veya sistem ile arasindaki
etkilesimler sonucu azalma gosterebilir. Bu nedenle uzun siire kararli olmalar1 ve
bozunma gostermemeleri gerekmektedir. FDM ile kurulacak olan sistemin uzun émiirlii
olabilmesi i¢in, kullanilan FDM’nin sistemle uyumlu olmasi, toksik ve korozif olmamasi
gerekmektedir. Ayrica giivenlik sebebiyle patlayici ve yanici 6zellikte bir FDM olmamasi
gerekmektedir (Abhat 1983, Dinger ve Rosen 2011, Pielichowska ve Pielichowski 2014).

Ekonomik Ozellikler
» Ucuz olmasi
» Temini kolay olmasi

» Genis bir uygulama alanina sahip olmasi

Maliyeti diistik olan ve biiylik uygulamalar i¢in kullanilan FDM’ler oldukg¢a 6nemlidir.
Cevresel etkilerin dnemli oldugu giiniimiizde yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
FDM’lerin gelistirilmesi katma deger olusturmaktadir (Abhat 1983, Dinger ve Rosen
2011, Pielichowska ve Pielichowski 2014).
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2.4.2. Kati-sivi1 faz degistirici maddelerin siniflandirilmasi

FDM’lerin sinmiflandirilmasi uygulamalari i¢in erime sicakliklarina gore yapilmaktadir.
Erime sicakliklart 0 ile 150 ©C arasinda olan maddeler FDM olmaya adaydir. Erime
sicakligr 15 °C’nin altinda olan maddeler 1sitma uygulamalarinda, erime sicakligi 90
OC’nin istiinde olan maddeler sogutma uygulamalarinda kullanilmaktadir. FDM
arastirmalarinin ve endiistriyel uygulamalarinin ¢ogunlugu, pratik ve daha avantajh
olmasi sebebiyle 15 ile 90 ©C sicaklik araliginda yogunlagmistir (Abhat 1983, Arjun ve
Havayadana 2014).

Temel olarak kimyasal siiflarina gore kati-sivi FDM’ler inorganik, organik ve tektikler
olarak ii¢ sinifta incelenmektedir. Sekil 2.13’te kimyasal simiflarina gore kati-sivi

FDM’ler verilmistir.

Kati-Sivi Faz Degistirici

Maddeler
Organik inorganik Otektik

Parafinler Tuzlar Il
Organik
o e Tuz Organik-
[l Hidratlar inorganik
Esterler Metaller ezl
Inorganik

Metal

LGl Alasimlari

Karbonatlar

Sekil 2.13. Kati-s1ivi FDM’lerin siniflandirilmasi (Nazir ve ark. 2019)

Gizli 1s1 depolama sistemlerine yonelik ilk caligmalar inorganik FDM’ler {izerine
yapilmustir ve tuz hidratlar iizerine yogunlagilmistir. inorganik FDM’ler organiklere

kiyasla birim kiitle basina benzer erime entalpisine sahiptirler. Yogunluklarinin yiiksek
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olmasindan &tiirii birim hacimde daha yiiksek erime entalpileri vardir ve ayn1 miktarda
1s1l yiik i¢in daha az hacim kaplarlar. inorganik FDM’lerin en biiyiik dezavantaji korozif
olmalaridir. Birka¢ termal dongiliden sonra yapisinda bulundurdugu kimyasal suyu
kaybeder ve 1s1 depo ortamini asidik ve asindirici yaparlar. Bazi metal FDM uygulamalari

ciddi korozyona sebep olabilir (Farid ve ark. 2004, Ravikumar ve Srinivasan 2008).

Organik FDM’ler iyi erime 0zelligi gosterme, ¢ekirdeklenme oraninin yiiksek olmasi ve
korozif olmamas1 gibi Ozellikleriyle 6ne ¢ikan smiftir. Kendiliginden ¢ekirdeklenme
Ozelligi ile donma esnasinda ¢ok az ya da hi¢ asir1 soguma gostermezler (Farid ve ark.

2004, Ravikumar ve Srinivasan 2008).

Otektik karisimlar ise iki ya da daha fazla bilesimli organik-organik, inorganik-organik

ya da inorganik-inorganik maddelerin belirli yiizdeler ile karistirilmasiyla elde edilirler.
2.4.2.1. inorganik faz degistirici maddeler

Inorganik FDM’ler, gizli 1s1 depolama kapasitelerinin ve termal iletkenliklerinin yiiksek
olmasi gibi 6zellikleriyle kullanim avantaji saglarlar. Inorganik FDM’ler iki tiir altinda

incelenmektedir. Bunlar; tuz hidratlar ve metaller-metal alagimlaridir.
Tuz Hidratlar

Tuz hidratlar yapisinda kristal su igeren inorganik tuzlardir ve XyYyx - n(H20) formiilii ile
gosterilirler. Burada n sayisi yapida bulunan su molekiiliinin miktarini ifade eder.
Formiilde yer alan X metali, Y ise klortir, nitrat, siilfat, bromiir, asetat, karbonat, hidroksit
gibi anyonlar ifade etmektedir. Oda sicakliginda kat1 halde bulunurlar. Erime noktalari
15 ile 117 ©C arasinda olup, gizli 1silart 85 ile 330 kJ/kg arasinda degismektedir. Tuz
hidratlar faz degisimi boyunca igerdikleri kristal suyun bir kismin1 veya hepsini kaybedip
suda ¢oziinerek 1s1y1 gizli 1s1 olarak depo ederler. Bu durumun tersi, katilasma prosesi
gerceklestiginde depo edilen gizli 1s1 ortama salimir. Tuz hidratlarin kristal suyu
kaybetmesi (2.5) ve (2.6) denklemleriyle ifade edilmistir. Denklem (2.5)’te tuz hidrattan
kristal suyun tamamen ayrilmasi, denklem (2.6)’da ise kristal suyunun bir kismini

kaybetmis tuz hidrat verilmistir (Lane 1983, Mohamed ve ark. 2017).
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XyYx * n(HyO) — XyYx m(H>0) + (n-m)H>O (2.5)

Xy Yy s n(Hy0) — XYy +n(Hy0) (2.6)

y y

Incelenen en eski inorganik FDM’lerden biri, agirlikca %44 Na;SO4 ve %56 H20 iceren

NazS0s - 10H20 formiiliine sahip olan Glauber tuzudur. Erime sicaklig1 32,4 °C ve gizli

1s1s1 254 kJ/kg’dir. Yiksek gizli 1siya sahip olan Glauber tuzunun maliyeti de diislik

oldugundan uygun bir FDM’dir. Ancak asir1 soguma ve faz doniisiimiinde gergeklesen

sorunlar nedeniyle smirli uygulama alani bulunmaktadir (Telkes 1952, Biswas 1977).

Erime sicakliklarinin kullanima uygun olmasi, temininin kolay olmasi ve ucuz olmasi

gibi 6zellikler tuz hidratlar1 potansiyel FDM aday1 olarak gostermektedir. Cizelge 2.7°de

FDM o6zellikleri olan bazi tuz hidratlar 6zetlenmistir. Fakat bu 6zelliklerinin yaninda

kullanimin1 sinirlandirarak, uygulama zorlugu yaratabilecek bir¢cok dezavantaji da

mevcuttur. Bu dezavantajlar asagidaki maddelerde 6zetlenmistir:

Kristal sularinin erime noktasina ulasildiginda hidrat olarak parcalanmasi ile
birlikte ortaya ¢ikan n mol suyun bir mol tuzu ¢dzebilmesinin miimkiin olmadigi
durumda asirt doymus bir ¢ozeltinin olusmasidir. Bununla birlikte ¢éziinmeyen
tuz uygulama icin kullanilan kabin dibine ¢oker ve tersinir islem gerceklesemez.
Boylece dipte bulunan tuz suyun i¢inde ¢6ziinmedigi igin, 1sinin absorbe edilmesi
ve salinim iglemleri dongiisii boyunca tuz hidrat miktar1 azalma gosterir. Ayrica
tuz hidratlar korozif davraniglarindan &tiirii yer aldiklari sisteme zarar
verebilmektedir (Sharma ve ark. 2009, Mohamed ve ark. 2017).

Tuz hidratlarin en biiylik dezavantajlarindan biri de asir1 soguma davranis
gostermeleridir. Bircok tuz hidrat zayif c¢ekirdeklenme ozelligine sahip
oldugundan kristallesme islemi baslamadan once sivi, asir1 soguma davranisi
gosterir. Donma noktasina gelindiginde asir1 so§uma sebebiyle kristallesme
islemi  gergeklesemez. Bu problemin ortadan kaldirilmasit amaciyla,
cekirdeklenmeye yardimei olan maddeler eklenerek kristallesme islemini baslatan
¢ekirdeklenme beslenmis olur (Rathod ve Banerjee 2013, Mohamed ve ark.
2017).
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e Fazdegisimi esnasinda hacim degisikliginin az olmas1 kati-sivi FDM’lerin 6nemli
fiziksel ozelliklerindendir. Yapilan ¢alismalar sonucunda tuz hidratlarin faz
degisimi esnasinda hacim degisikligi gosterebildigi goriilmiistir. Bazi tuz
hidratlardaki hacim %10’a kadar degisiklik gostermistir (Kong ve ark. 2009,
Kenisarin 2010).

e Tuz hidratlarin 1s1l iletkenlikleri diisiik oldugundan iki farkli ¢6ziim yontemi
uygulanmaktadir. Ilki 1sinin iletkenlik alaninin genisletilmesi, digeri ise 1s1l
iletkenligi yiiksek olan bir kompozit kullanilarak tuz hidrat FDM’nin termal
iletkenliginin iyilestirilmesidir (Mohamed ve ark. 2017).

Cizelge 2.7. Tuz hidratlarin erime noktalari ve gizli 1silart (Sharma ve ark. 2009, T6ziim
2013)

Tuz Hidrat FDM Erime Noktas1 (°C) Gizli Is1 Degeri (kJ/kg)
CaCl, - 12H,0 29,8 174
CaClz 6H20 29,0 190
LiNOs - 2H,0 30,0 296
LiNOz - 3H:0 30,0 189
KFe(SOq). - 12H.0 33,0 173
FeBrs- 6H,0 21,0 105
FeCls - 6H.0 37,0 223
CoSO4 " 7H.0 40,7 170
Ca(NO3)2 - 4H:0 47,0 153
NaOH - H.0O 64,3 273
AI(NO3)s* 9H.0 72,0 155
Na.SO4 - 10H.0 32,0 225
CaBr,- 6H-.0 34,0 138
NaHPO4 12H,0 35,0 205
ZnSO,4 6H0 36,0 147
Na,SO; - 5H,0 43,0 209
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Farkli erime davraniglarina sahip olan tuz hidratlar {i¢ grupta incelenmektedir. Bunlar:

e Uyumlu Erime: Erime noktasinda kristal su pargalandiginda, tuzun tekrardan bu
kristal su i¢erisinde tamamen ¢oziindiigii durumlardir.

e Uyumsuz Erime: Erime noktasinda kristal su parcalandiginda, tuzun kristal su
icerisinde kismen ¢oziinerek doymus ¢ozeltinin olugmasi ve tuzun dibe ¢okmesi
durumudur.

e Yar1 Uyumlu Erime: Erime siiresince kat1 ve sivi fazlarin dengeye sahip oldugu

durumdur. Tuz hidratin kristal suyu kaybederek sadece tuz formuna dontismesidir

(Sharma ve ark. 2009, Pielichowska ve Pielichowski 2014).

Metaller ve Metal Alasimlari

Metaller ve metal alasimlar diisiik erime 1silarina sahip olduklarindan FDM olarak
kullanilmaktadir. Metallerin erime noktalar1 30-125 ©C arasinda, gizli 1silar1 25-91 kJ/kg
arasinda degismektedir. Ancak flizyon i1silarimin birim kiitlede az olmasi nedeniyle
kullanimlar1 kisithidir. Tuz hidratlarin sahip oldugu dezavantajlar sebebiyle metaller ve
metal alagimlari genis ¢apli uygulamalarda FDM olarak degerlendirilebilmektedir. Metal
FDM’ler diger FDM’lere kiyasla 1s1l iletkenliklerinin yiiksek olmasi sebebiyle herhangi
bir dolgu maddesi veya iletkenligi arttirma amagli madde gerektirmeyerek kurulum
maliyetlerini diistirmektedir. Isil iletkenlik performanslarinin iyi olmasinin yani sira 6zgiil
1s1larinin diisiik olmasi, buhar basinglarinin diisiik olmasi, birim hacimde flizyon 1silarinin
yuksek olmasi, termal kararliliklarinin yiiksek olmasit ve termal doniisiim
performanslarinin yiiksek olmasi gibi 6zelliklere de sahiptir (Liu ve ark. 2012, Fleischer
2015, Mohamed ve ark. 2017).

Metal alagimlar1 iizerine yapilan c¢alismalarda Zn, Si, Cu, Mg ve Al kullanilarak
olusturulan ikili ve ti¢lii alagimlarda, Al ve Si oran1 fazla olan alagimlarin hacim ve kiitle
bakimindan 1s1 depolama yogunlugunun digerlerine gore daha fazla oldugu ortaya
konulmustur. igeriginde %88 Al ve %12 Si bulunan alasimin en az CO, salinim1 yaptig
ve ¢evreyle daha uyumlu oldugu goriilmiistiir (Birchenall ve Riechman 1980, Khare ve

ark. 2012).

42



Cizelge 2.8. Metal ve metal alagimlarinin erime noktalar1 ve gizli 1silar1 (Sharma ve ark.
2009)

Metal ve Alasim FDM Erime Noktasi (°C) Gizli Is1 Degeri (kJ/kg)
Galyum 30,0 80,3
Bi-Cd alasimu 61,0 25,0
Bi-Pd-Sn-Cd alagimu 70,0 32,6
Bi-Pb-In alagimi 70,0 29,0
Bi-Pb alagimi 125,0 -

2.4.2.2. Organik faz degistirici maddeler

Organik FDM’ler iki ana baslik altinda toplanmaktadir. Bunlar; parafinler ve parafin
olmayan FDM’lerdir. Organik FDM’lerin bazi 6nemli 6zellikleri mevcuttur. Bu 6zellikler
arasida; uyumlu sekilde erime gosterme, fiziksel ve kimyasal olarak kararli olma, faz
ayrimi gerceklestirmeden tekrar tekrar erime ve donma, asir1 soguma davranisi
gostermeme veya ¢ok az miktarda asir1 sogumaya karsi kendiliginden ¢ekirdeklenme ve
korozif olmama gibi 6zellikler dikkat ¢cekmektedir. Organik FDM’lerle ilgili en giincel
arastirma konular1 yeni organik molekiillerin sentezi ve termal iletkenligin arttirilmasi
icin yapilan kapsiilasyon caligmalaridir (Regin ve ark. 2008, Sharma ve ark. 2009,

Socaciu ve ark. 2014, Pereira da Cunha ve Eames 2016).
Parafinler

Parafinler, CyHzn+2 formiilii ile gosterilen ham petroliin rafine edilmesi sonucu yan {iriin
olarak ortaya ¢ikan hidrofobik 6zellikli doymus hidrokarbonlardir, diger bir tanimla diiz
zincirli n-alkanlardir. Alkan zinciri dallanmis sekilde olan parafinlere izo-parafin
denilmektedir. Tatsiz, kokusuz ve toksik olmayan organik molekiillerdir. Ham petroliin
rafine edilmesiyle farkli zincir uzunlugundaki hidrokarbonlarin karigim: olan ticari
parafinler elde edilir. Sicaklik araliklar1 dar olmasina ragmen gizli 1s1 depolama
kapasiteleri yiiksektir. Parafinler, metil gruplarindan olusan zincirin kristallenmesi ile
depo ettikleri gizli 1siy1 biliyilk miktarda agiga ¢ikarirlar. Parafinlerde zincir

uzunlugundaki artis erime noktalarinin da artmasina yok agmaktadir. Buna paralel olarak
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erime noktasindaki artis da fiizyon 1silarini arttirmaktadir (Abhat 1983, Sharma ve Sagara

2005, Sharma ve ark. 2009).

Bir ile bes arasi1 karbon sayisina sahip olan parafinler gaz, bes ile onbes arasi karbon
sayisina sahip olan parafinler sivi, onbes ve tizeri karbon sayisina sahip parafinler parafin
vaks1 olarak adlandirilip, kat1 halde bulunurlar. Ticari olarak 8-15 karbon sayili olup en
fazla tercih edilen organik FDM’ler parafin vakslaridir. Parafinlerin erime noktalar1 -17
ile 135 °C arasinda degismektedir. Gizli 1silar1 ise 60-268 kJ/kg arasindadir. Maliyeti
diistik, temini kolay ve kimyasal olarak kararli olan parafinler ¢ift sayili karbona sahip
olanlardir. Tuz hidratlara kiyasla maliyeti daha yiiksek olan saf parafinlerin 1s1l

iletkenlikleri de diistiktiir (Garg ve ark. 1985, Sharma ve ark. 2004, Fleischer 2015).

Saf parafin vakslari; temininin kolay olmasi, korozif olmamasi, ¢gevreye zarar vermemesi,
faz degisimi esnasinda hacim degisikliklerinin kiiciik olmasi, gizli 1silarinin yiiksek
olmasi, diisik buhar basincina sahip olmasi, yogunluklarmin diisiik olmasi, faz
degisimlerinin hizli olmast ve kimyasal olarak kararli olmasi gibi 6énemli 6zelliklere
sahiptirler. Ancak ticari parafin vakslarinin analizlerinde toluen ve trikloroetilen gibi
toksik maddelere rastlanmistir. Bu sebeple yenilenebilir, dogal, toksik ve korozif olmayan
yeni nesil FDM olarak yag asitleri ve tiirevlerinin arastirilmasinda 6nemli rol oynamuistir.
Bu 6zelliklerinin yani sira yanici olmalari, termal iletkenliklerinin diislik olmasi ve erime
sicakliklarmin sabit olmamasi gibi dezavantajlar1 kullanimlarmni sinirlayabilmektedir
(Gong ve Mujumdar 1996, Velraj ve ark. 1999, Sharma ve ark. 2009). Bazi parafinlerin

erime noktalar1 ve gizli 1s1 degerleri Cizelge 2.9°da verilmistir.
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Cizelge 2.9. Parafinlerin erime noktalar1 ve gizli 1s1 degerleri (Sharma ve ark. 2009)

Karbon Atomu Sayisi Erime Noktas1 (°C) Gizli Is1 Degeri (kJ/kg)
14 9,5 228,0
15 10,0 205,0
16 16,7 237,1
17 21,7 213,0
18 28,0 2440
19 32,0 222,0
20 36,7 246,0
21 40,2 200,0
22 44,0 249,0
23 47,5 232,0
24 50,6 255,0
25 49,4 238,0
26 56,3 256,0
27 58,8 236,0

Yapilan aragtirmalar sonucu parafin vakslarinin, ticari parafinlerin ve saf parafinlerin
1000-2000 termal doniisiimiinden (erime-donma) sonra hala kararli olduklar1 ve bir
bozulma gozlemlenmedigi ortaya konulmustur. Ancak bu Ozelliklerinin yani sira;
maliyetlerinin yiiksek olmasi, plastik malzemelerle kullanilamama ve termal
iletkenliklerinin diisiik olmas1 gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Parafinlerde termal
iletkenligin arttirilabilmesi i¢in yiizey alaninin genisletilmesi gerekir. Fakat yiizey
alaninin genisletilmesi faz gecisleri esnasinda 1sinin absorbe edilmesi ve salinimi
islemlerindeki hizin azalmasina sebep olur. Parafinler plastik malzemelerle benzer
kimyasal yapida olduklarindan dolay: birlikte kullanilmalari sizmalara sebep olur

(Sharma ve ark. 2009, Pielichowska ve Pielichowski 2014).
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Parafin Olmayanlar

Parafin olmayan organik FDM’ler temini kolay, bol bulunan, yenilenebilir ve dogal
tirtinlerdir. Bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilirler. Bitkisel yag kaynaklarindan
elde edilen organik FDM’ler icerisinde yag asitleri, yag asidi esterleri, yag alkolleri, yag
karbonatlari, ketonlar ve eterler sayilabilir. Hayvansal kaynaklardan elde edilen FDM’ler
ise dikarboksilik asitler, yag alkolleri, benzamid, stilben ve iire sayilabilir. Ozellikle
bitkisel yag kaynakli olan yag asitleri ve esterler 6 ile 12 ay igerisinde biyobozunurluga
sahiptir. Yanici ve patlayict olmama, termal iletkenligin diisikk olmasi, fiizyon 1sisinin
yuksek olmasi, korozif olmama, uzun termal doniisiimler sonucu kimyasal olarak kararli
olma gibi farkli 6zelliklere sahiptir. Sahip olduklar1 6zellikler ve gesitlilikleri sebebiyle
FDM’lerin en biiyiik sinifini olustururlar (Sharma ve ark. 2009, Kenisarin 2014, Nazir ve
ark. 2019).

v Yag Asitleri

CH3(CH2)2nCOOH formiilii ile gosterilen yag asitleri; uygulama i¢in uygun faz degisim
sicakliklarina sahip olmalari, ¢ok az veya hi¢ asir1 soguma davranigi géstermemeleri ve
fiizyon 1silarmin yiiksek olmasi gibi 6zelliklerinden dolayr parafin olmayan organik
FDM’ler igerisinde en dikkat ¢eken gruptur. Dogal iirilin esasli olup, bitkisel ve hayvansal
yaglardan elde edildiginden temin konusunda sorun yasanmaz, siirdiiriilebilir ve
yenilenebilirdir. Tim yag asitlerinin yapilarinda bir ugta metil grubu diger ugta ise
karboksil grubu mevcut olup bu gruplart birbirine baglayan uzun hidrokarbon zinciri
bulunur. Yag asitlerinin erime noktalar1 -7 ile 187 ©C arasinda degismektedir. Isil
enerjinin depolanmasi amaciyla kullanilan yag asitlerinin erime sicakliklari 30-70 °C
arasindadir. Gizli isilart ise 125-250 kJ/kg arasinda degigsmektedir. Diisiik karbon sayisina
sahip olan yag asitleri oda sicakliginda sivi, yliksek karbonlu yag asitleri ise kat1 halde
bulunurlar. Termal enerjinin depo edilmesi i¢in tiim kriterlere sahip olan yag asitleri, faz
degisimi esnasinda biiylik hacim degisiklikleri gostermemektedir. Ayrica korozif ve
toksik degildirler (Rathod ve Banerjee 2013, Fleischer 2015, Karakuzu ve Coskun 2015).
FDM olarak incelenen bazi yag asitlerinin erime noktalar1 ve gizli 1s1 degerleri Cizelge

2.10’da verilmistir.
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Doymus ve doymamis yag asitleri olarak iki sinifta incelenirler. Yapisinda cift bag
icermeyen ve tamamen indirgenmis bir hidrokarbon zincirine sahip olanlara doymus yag
asitleri denir. Hidrokarbon zincirinde en az bir ¢ift bag igerenler ise doymamis yag asitleri
olarak adlandirilirlar. Yapisinda igerdigi karbon sayisi, igerdigi ¢ift bag sayisi, bu cift
baglarin konumu ve konfigiirasyonu yag asitlerinin fiziksel ozelliklerini belirleyen
faktorlerdir. Yag asitlerinin erime noktalari, karbon sayilarinin artmasi ile artarken
igerdigi ¢ift bag sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Bu sebeple ayni karbon sayisina sahip
olan doymus yag asitleri, doymamis yag asitlerine gore erime noktalar1 daha yiiksektir

(Voet ve ark. 2013).

Cizelge 2.10. Yag asitlerinin erime noktalar1 ve gizli 1s1 degerleri (Sharma ve ark. 2009)

Yag Asidi Erime Noktasi (°C) Gizli Is1 Degeri (kJ/kg)
Formik Asit 7,8 247
Asetik Asit 16,7 184
Kaprik Asit 36,0 152
Elaidik Asit 47,0 218
Laurik Asit 49,0 178
Miristik Asit 58,0 199
Palmitik Asit 55,0 163
Stearik Asit 69,4 199

Yag asitleri termal enerjinin depolanmasi i¢in gerekli olan termodinamik, kinetik,
fiziksel, kimyasal ¢ogu 6zellige sahiptir. Diisiik sicakliklarda yiiksek gizli 1s1 depolama
sistemleri i¢in oldukca uygundurlar. Ayrica kimyasal olarak kararli, kendiliginden
cekirdeklenme 6zelligine sahip, diisiik maliyetli ve glivenlidirler. FDM olarak ilk ¢alisilan
yag asitleri olan palmitik ve laurik asidin bazi1 6zellikleri incelenmistir. Palmitik asidin
erime noktasi 61,2 °C, laurik asidin erime noktasi 43,5 °C olarak verilen ¢alismada 120
termal doniisiim sonunda her iki maddenin de ¢ok az miktarlarda asir1 soguma gosterdigi
ortaya konulmustur. Bu durum yag asitlerinin FDM olarak uygunluklarinin ortaya
konulmasindaki ilk kanitlardan biri olarak gosterilmistir (Abhat ve Malatidis 1981,
Yilmaz 2008).
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Sar1 ve Kaygusuz, yag asitlerinin FDM 06zelliklerinin ortaya konulmasiyla ilgili 6nemli
bir ¢aligma gergeklestirmislerdir. Safliklar1 %90-95 araliginda degisen miristik, laurik,
palmitik ve stearik asidin, sirasiyla 40-410-700-910 termal doniisiimii sonucunda
Ozellikleri arastirtlmistir. Palmitik ve miristik asidin uzun siireli termal enerji depolama
icin uygun oldugu, stearik ve laurik asidin ise 700 ve 910 doniisiim sonucu termal

Ozelliklerinin azaldigi ortaya konulmustur (Sar1 ve Kaygusuz 2003).
v Yag Alkolleri

Yag alkolleri, karbon sayilar1 8 ile 20 arasinda degisen, diiz zincire sahip birincil
alkollerdir. 1928 yilinin baslarinda ilk defa endiistriyel boyutta iiretilmeye baglanmistir.
Diger sentetik yiiksek karbonlu alkoller ile kombine edilerek ¢esitli uygulamalarda
kullanimlar1 mevcuttur. Yag alkollerinin diisiik karbon sayil1 iiyeleri belirgin bir kokuya
sahiptir. Karbon sayisinin artmasiyla bu koku neredeyse yok olmaktadir. En sik kullanima
sahip olan yag alkolleri arasinda; oktil alkol (Cg), desil alkol (Cio), lauril alkol (C12),
miristil alkol (Cu4), setil alkol (C1s), oleil alkol (C1g) sayilabilir (Mellan 1959).

Yag alkollerinin termal enerjinin depo edilmesi igin FDM olarak kullanimlar1 uzun
yillardir arastirilmaktadir. Yapilan bir arastirmada, FDM’lerin kapsiilasyonu i¢in en sik
kullanilan parafinlerin yerine n-dodekanol ve 1-tetradekanol kullanilarak 1s1l
performanslar1 degerlendirilmistir. Sonucta parafinlere gore daha ucuz olan yag alkolleri
kullanilarak maliyet diisiiriilmiis ve daha yiiksek 1s1 depolama kapasiteli mikrokapsiiller

olusturulmustur (Pielichowska ve Pielichowski 2014, Ozkayalar 2019).
v’ Esterler

FDM siiflar i¢cinde en yeni grup olan yag asidi esterleri, yag asitlerinin alkollerle
tepkimesi sonucu ortaya ¢itkan organik molekiillerdir. Diger FDM’ler ile
karsilastirildiginda; birim kiitlede daha fazla termal enerji depolama kapasitesine sahip
olma, toksik ve korozif olmama gibi 6zellikleriyle son donemde en popiiler arastirma
konusudur. Dar bir sicaklik araliginda faz gecisine sahip olan esterler, kendiliginden
cekirdeklenme Ozelliklerinden Gtiirii cok az ya da hi¢ asir1 soguma davranisi

gostermezler. Esterler kozmetik, tekstil ve polimer endiistrilerinde biiylik miktarlarda
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aktif olarak kullanildiklarindan ticari olarak temini mevcuttur. FDM olarak esterlerin yap1
malzemeleri ile birlikte al¢1 tagt veya tuglalar icerisine emdirilmesiyle kullanimi
miimkiindiir. Organik FDM olarak parafin ve yag asitleri ile karsilastirildiginda birim
kiitlede daha yiiksek termal enerji depolama kapasitesine sahiptirler. Ayrica yag asitlerine
kiyasla kokusuz ve asidik fonksiyonel grup igermediklerinden korozif degildirler.
(Nikolic ve ark. 2003, Aydin 2013, Pielichowska ve Pielichowski 2014). Bazi mono ve

diesterlere ait termal 6zellikler Cizelge 2.11°de verilmistir.

Kisa ve uzun zincirli diesterler de son yillarin 6nemli arastirma konusu haline gelmistir.
Daha yiiksek gizli 1s1 degerine ve erime noktasina sahip FDM’lerin olusturulmasi i¢in
diesterler olduk¢a uygun molekiillerdir. Yenilenebilir triacilgliserollerden sentezlenen
diesterlerin, monoesterlere gore daha yiiksek molekiil agirligina sahip olmasi, gizli 1s1
degerlerinin ve erime noktalarinin daha yiiksek olmasi, FDM olarak kullanimlarini 6n
plana cikarmaktadir. Ayrica diesterler ticari parafinlere gore daha yiiksek gizli 1s1

degerine de sahiptir (Floros 2015).

Giiniimiize kadar ¢esitli yenilenebilir hammaddelerden organik FDM’ler gelistirilmesine
ragmen erime noktalart ve gizli 1s1 degerleri bakimindan parafinlerle olan rekabet
stirmektedir. Parafin vakslari ile ayn1 miktarda gizli 1s1 enerjisi depolamak icin biiyiik
miktarda bir organik FDM kiitlesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sebeple erime
sicakliklarinin ve fiizyon 1silarinin ¢alisma kosullarina uygun olarak dizayn edilmesi ile
parafinlere gore daha iistiin Ozelliklere sahip yenilenebilir FDM’lerin sentezlenmesi
oldukga 6nemlidir. Farkli zincir uzunlugu, fonksiyonel gruplar, simetri, zincir iizerindeki
dallanmalar, erime sicaklig1 ve 1s1 depolama kapasitesi gibi 6zellikler g6z oniine alinarak
tasarlanacak olan organik molekiiller, organik FDM’lerin termal enerjinin depolanmasi

konusunda fark yaratmasi i¢in dnemli kriterlerdir.
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Cizelge 2.11. Mono ve diesterlerin erime noktalar1 ve gizli 1s1 degerleri (Suppes ve ark.
2003, Li ve Ding 2007, Sharma ve ark. 2009)

Ester Erime Noktas1 (°C) Gizli Is1 Miktan (kJ/kg)
Metil palmitat 29 199
Metil stearat 38 208
Etil palmitat 23 182
Etil stearat 33 188
Metil oleat -36 144
Etandiol distearat 56 189
Biitandiol distearat 46,5 181
Hekzandiol distearat 38,5 164
Oktandiol distearat 41,4 156
Dekandiol distearat 49,8 134
Trimiristin 33-57 201-213

v' Triagcilgliseroller

Petrol kaynakli FDM’ler ile rekabeti arttirarak potansiyel olarak onlarin yerini alabilecek
dogal FDM’lerin arastirilmasi ve gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Bunun i¢in bir¢ok
termal enerji depolama sistemlerinde kullanilabilirligi olan biyo kaynaklit FDM’lerin
olusturulmasi i¢in yenilenebilir ve stirdiiriilebilir kaynaklar arasinda olan bitkisel yaglarin
kullanilmas: dikkat ¢ekmektedir. Bitkisel yaglarin ana bileseni olan triacilgliserollerin
direkt FDM olarak kullanilmasi, gerekli niteliklere sahip olmadigindan miimkiin degildir.
Triagilgliseroller, gliserol zincirinde esterlesmis ii¢ yag asidinden meydana gelmektedir.
Bu sebeple asir1 soguma davranigi gostererek erime ve donma islemleri sirasinda
uyumsuz faz degisim 6zellikleri gosterirler. Triagilgliserollerde hidrokarbon zincirlerinin
kararli yapilar1 ve ester fonksiyonel gruplarmin c¢esitlendirilmesi, yeni FDM’lerin bu

kaynaklar lizerinden sentezlenmesine olanak saglamaktadir.
Cesitli  molekiiller  kullanilarak  esterifikasyon, transesterifikasyon, hidroliz,

dekarboksilasyon, indirgeme, amidasyon, siilfonlama ve karbonatlama gibi kimyasal

reaksiyonlar ile yeni FDM’lerin hazirlanmasi1 miimkiindiir (Xia ve Larock 2010, Kenar
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2014, Zhang ve ark. 2017, Knothe ve ark. 2017). Bitkisel yaglar kullanilarak
triagilgliserollerden tiiretilen ve FDM olarak kullanilan bazi organik molekiiller Sekil

2.14°te verilmistir.
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Sekil 2.14. Triagilgliserollerden tiiretilen organik FDM’ler (Poopalam 2020)
2.4.2.3. Otektik faz degistirici maddeler

Otektik karisimlar, faz ayrimima ugramadan birbiri ile uyumlu ve es zamanl erime-donma
ozelligi gosteren iki ya da daha fazla maddenin belirli oranlarda karigimiyla elde edilen
maddelerdir. iki farkli madde karistirildiktan sonra tek bir madde gibi davranis gosterir.
Termal enerjinin depo edilmesi i¢in istenilen erime noktasina ve faz doniisiim entalpisine
sahip otektik karisimlar hazirlanabilir. Organik-organik, inorganik-organik, inorganik-
inorganik olmak iizere ¢ok farkli kombinasyonlarla farkli 6zelliklere sahip otektik
karigimlar elde edilebilmektedir. Erime noktalar1 0-75 ©C, gizli 1silart ise 100-175 kJ/Kg

arasindadir. Otektik karisimlar daha ¢ok sogutma uygulamalarinda kullanilmaktadir
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(Sharma ve ark. 2009, Giro-Paloma ve ark. 2016, Nazir ve ark. 2019). Cizelge 2.12°de

bazi 6tektik karigimlar ve ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.12. Baz1 6tektik karigimlarin 6zellikleri (Sharma ve ark. 2009, Kenisarin 2010,
Cabeza ve ark. 2011)

Otektik Karisim Karistim Oram Erime Noktas1  Gizli Is1 Degeri

(%) (°C) (kJ/kg)
CaCl, 6H,0 + CaBr; -6H,0 45 + 55 14,7 140,0
Trietiloletan + su + tire 38,5+31,5+30 13,4 160,0
Mg(NQOs)s- 6H,0 + MgCl, - 6H,0 58,7 + 41,3 59 132,2
Mg(NOs)s - 6H.0 + MgBr - 6H,0 59 + 41 66 168,0
Naftalin + benzoik asit 67,1+32,9 67 1234
Tetradekan + hekzadekan 91,67 + 8,33 1,7 156,2
Metil palmitat + metil stearat 65-90 + 35-10 22-25,5 120

Otektik karigimlar kendisini olusturan maddelerin en kiiciik erime sicakligina sahip
haliyle meydana gelirler. Sekil 2.15°te baz1 6tektik karigimlar i¢in erime sicakliginin
olusumu goézlenmektedir. Gizli 1s1 depolama islemi igin c¢aligilacak olan erime
sicakliginda otektik karigim olusturmak miimkiindiir. Saf FDM’lerle elde edilemeyen
diisiik faz degisim sicakliklarina 6tektik FDM’ler ile ulasilabilir. Bu sayede termal enerji
depolama sistemlerinin ¢alisma sicakliklarmin aralig1 genisletilebilir. Otektik FDM’ler
ile yogunluk, termal iletkenlik, kimyasal ve termal kararlilik arttirilabilmektedir. Otektik
FDM’lerin en biiyiik dezavantaji maliyetlerinin yiiksek olmasidir. iki ya da daha fazla
maddenin karisimiyla olusturulan 6tektik karisimlarin FDM c¢alismalari iizerinde pozitif
sonuglara ulasildiginda, karisimi optimize etmek ic¢in bir dizi ¢alismalarda bulunulmasi
gerekmektedir. Ancak bu siire¢ oldukga zahmetli ve zaman alicidir. Farkli uygulamalar
icin yeni Otektik karigimlarin hazirlanma aragtirmalar1 devam etmektedir (Lane 1983,

Rathod ve Banerjee 2013).
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Sekil 2.15. Otektik karisimlarin entalpi-sicaklik grafigi (Mohamed ve ark. 2017)

Organik oOtektik karisimlara ait yapilan bir ¢alismada, %35 laurik asit ve %65 kaprik asit
kullanilarak hazirlanan 6tektik karisimin 120 termal doniisiim sonucu biiyiik bir hacim
degisikliginin olmadigi, kimyasal yapisinin bozulmadigi ve asir1 soguma gostermedigi
bildirilmistir (Dimaano ve Escoto 1998). Bir diger ¢alismada ise gliseroltristearat,
gliseroltripalmitat ve gliseroltrimiristat esterleri Fischer esterifikasyon yontemine gore
sentezlenmis ve farkli oranlarda 6tektik karisimlar elde edilmistir. 1000 termal doniisiim
sonucu esterlerin yapisinda herhangi bir bozulma olmadigi ortaya konulmustur (Sar1 ve

ark. 2010).

Inorganik, organik ve dtektik FDM’lerin termal enerjinin gizli 1s1 olarak depo edilmesi
amaciyla yapilan uygulama ¢alismalarinda birbirlerine gore ustiinliikleri ve zayifliklar
mevcuttur. Cizelge 2.13’te FDM’lerin birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlar

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.13. FDM tiirlerinin avantajlart ve dezavantajlar1 (Socaciu ve ark. 2014,

Mohamed ve ark. 2017)

FDM Cesidi

Avantajlar

Dezavantajlar

Inorganik FDM’ler

Yiiksek flizyon 1s1s1
Yiiksek termal iletkenlik
Diisiik hacim degisikligi

Ucuzluk ve temin kolayligi

Yanmazlik

Genis sicaklik aralig

Asir1 soguma

Korozif

Faz ayrimi

Kullanilan malzeme ile
uyumsuzluk

Uyumsuz erime

Distik termal iletkenlik

Organik FDM’ler

Kendiliginden ¢ekirdeklenme ile Orta faz degisim

asirt soguma gostermeme sicakligi

Oldukga ytiksek gizli 1s1 Yanici

Es zamanl1 erime Diistik gizli 1s1
kapasitesi

Yiiksek kimyasal ve termal

kararlilik

Korozif olmama ve malzemelerle

uyumluluk
Geri dontistiiriilebilirlik

Keskin erime sicakligi

Otektik FDM’ler

Genis sicaklik araligi

Asir1 soguma

Yiiksek maliyet

2.4.3. Faz degistirici maddelerin kapsiillenmesi

Kapsiilasyon islemi; kat1 maddelerin, s1ivi damlalarinin veya gaz molekiillerinin etrafinin
uygun malzemeler yardimi ile sarilarak bir kabuk igerisine hapsedilmesidir. Kapsiilasyon
isleminde kullanilan kapsiillere; membran, kabuk veya manto denilmektedir. Faz
degistirici maddelerin erime sonrasi sivi fazda gerceklesen kayiplarin azaltilmasi ve
kullanilan FDM nin ortam ile etkilesmesini engellemek amaciyla termal enerji depolama

uygulamalarinda kapsiillenmesi gerekmektedir. Ayrica yilizey alaninin genisletilmesi ile
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birlikte kapsiillenen FDM’lerin termal iletkenliklerinde ciddi artislar gozlemlenmektedir.
Ayn1 zamanda bazi kullanim alanlarinda FDM’lerin fiziksel kararliliklarinin arttigr da
goriilmiistiir. Bu sebeple kapsiilleme prosesi icin dogru malzemelerin kullanimi
onemlidir. Kapsiiller kullanim alanina bagli olarak FDM sistemlerine bir¢ok yarar
saglamaktadir (Aydin 2010, Giimiis 2019). Bunlar:

e Korozyon direncinin artmasi

e Dayaniklilik ve esneklik kazanimi

e Termal kararliligin artmasi

e Yiizey artisinin saglanmasi ile birlikte termal iletkenligin artmasi

e FDM’nin ¢evre ile zararl etkilesimlerden korunmasi

e Kimyasal kararliligin korunmasi

e Kolay kullanim avantajidir (Aydin 2010).

Kapsiilasyon igleminde dogal ve sentetik polimerler kullanilmaktadir. Dogal polimer
olarak; nisasta, seliiloz, kitosan, pektin, arap zamki, jelatin, kazein ve dekstran
kullanilmaktadir. Sentetik polimer olarak; polietilenglikol, poliiiretanlar, poliamidler,
polistiren, polivinil alkol ve silikonlar kullanilmaktadir. Kapsiilasyon isleminde
kullanilan malzemeler boyutlarma gore ¢ smifta incelenmektedir. Bunlar;
nanokapsiiller, mikrokapsiiller ve makrokapsiillerdir. Kullanilan kapsiiliin ¢apina gore
tiri de degismektedir. Capt 1 mikrometreden kiigiikse nanokapsiil, 1 mikrometre-1
milimetre arasinda ise mikrokapsiil, 1 milimetreden biiyiikse makrokapsiil olarak
adlandirilmaktadir. FDM’lerin kapsiillenmelerinde en sik kullanilan yontem olarak
mikrokapsiilasyon islemi 6n plana ¢ikmaktadir (Shannaq ve Farid 2015).

Mikrokapsiiller, kullanilan kapsiillerin tiirline bagl olarak tek ¢ekirdekli, ¢ok c¢ekirdekli
ve matris olarak ti¢ farkli sekilde bulunmaktadir. Tek cekirdekli mikrokapsiilde klasik
membran-gekirdek modeli mevcuttur. Cok ¢ekirdekli mikrokapsiilde ¢ekirdek farkl
pargalara ayrilmaktadir. Matris mikrokapsiilde ise ¢ekirdek, etrafini saran bir membran

yokmus gibi esit bir sekilde pargalara ayrilmaktadir (Shannaq ve Farid 2015).

Mikrokapsiilasyon islemleri; fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal olmak iizere ii¢ farkl

yontem ile gergeklestirilebilir. Bu yontemlere ait metotlar Cizelge 2.14’te verilmistir.
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Cizelge 2.14. Faz degistirici maddelerin mikrokapsiilasyon yontemleri (Jamekhorshid ve
ark. 2014)

Kimyasal Yontem Fiziksel Yontem Fizikokimyasal Yontem
Ara ylizey polimerizasyonu  Hava siispansiyonu kaplama Iyonik jelasyon
Siispansiyon polimerizasyonu Santrifiijlii ekstriizyon Koaservasyon
Emiilsiyon polimerizasyonu Titresim nozulu Sol-jel
Sprey kurutma

Coziicli buharlagtirma

Mikroenkapsiilasyona gore c¢ok daha basit ve kolay bir islem olan makro-
enkapsiilasyonda FDM igeren panel, kiire veya belirgin sekli olmayan kiigiik keseler
kullanilmaktadir. Makrokapsiiller 1s1 degistiricilerde, gilines enerjisi uygulamalarinda
yaygin bir sekilde kullanilmakta ve kullanim amacina yonelik farkli FDM’ler
icerebilmektedirler. Ancak makroenkapsiilasyonda kullanilan kiireler gibi malzemelerin
5-15 c¢m ¢apta olmasi, mikrokapsiillere kiyasla diisiik ylizey alaninin olmasi ve kullanilan
bazi FDM’lerin diisiik 1s1l iletkenlikleri nedeniyle etkin bir enerji depolama araci olarak
kullanilabilmeleri zordur. Biiyiik hacimli FDM’ler ile ¢ok yiiksek gizli 1s1 depolama
kapasitesine ulasilmasina ragmen, pratik uygulamalarda bu sistemlerin kullanilmasi
kolay degildir. Bu sebeple FDM’lerin mikro/nano boyutta kapsiillenmesi bu maddelerin
enerji depolama sistemlerinde daha etkin kullanilmalarina imkan tanir. Ayrica FDM’lerin
kapsiillenmesi ile yiizey alani/hacim orani yiikseltilip 1s1l iletkenligi arttirtlabilir (Farid ve

ark. 2004, Al-Abidi ve ark. 2012).

Mikroenkapsiilasyonda polimerik yap1 icerisinde kapsiillenecek miktar genellikle
onceden kestirilememekle birlikte literatlir ¢alismalarinda FDM’lerin %85’e kadar
kapsiilleme oranlarinda elde edilebildigi rapor edilmistir. Mikroenkapsiilasyon, kiigiik
kapsiiller vermek tizere homojen ya da heterojen matriks igine gomiilmiis veya kiigiik
partikiil damlaciklarindan olusan bir tabaka ile c¢evrelenen proses olarak tanimlanir.
Maddenin {i¢ durumu da (kati, s1vi, gaz) mikrokapsiillenebilir. Kapsiil kalinligi ve boyutu
kullanilan yonteme gore degisiklik gosterir ve tanecik ¢api, kabuk kalinligi, 1s1l iletkenlik,

dayaniklilik ve maliyet baslica degerlendirme faktérleridir (Zhao ve Zhang 2011).
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Literatiirde FDM mikroenkapsiilasyonu i¢in gesitli yontemler sunulmustur. Bunlar; in situ
polimerizasyon (Choi ve ark. 2001, Sarier ve Onder 2007, Fang ve ark. 2009), arayiiz
polimerizasyonu (Cho ve ark. 2002, Tseng ve ark. 2005), siispansiyon polimerizasyonu
(Sanchez-Silva ve ark. 2010), kompleks sarma (Onder ve ark. 2008) ve faz ayrimidir
(Yang ve ark. 2009). Bu yontemler arasinda in situ polimerizasyon ve arayiiz
polimerizasyonu en ¢ok kullanilan yontemlerdir. In situ polimerizasyon, birbiri ile
karigsmayan iki sivinin yan yana getirilmesi ile gerceklesen polimerizasyon reaksiyonu

sonrasi kat1 ¢okelti olusturulmasina dayanmaktadir.

PP
_MiRRET

NI
.ﬁ\‘:" ‘:_3—3::,13-'—“? Kabuk

Cekirdek
Faz Degistirici Madde (FDM)

Sekil 2.16. Kapsiillenmis faz degistirici madde

Yesil kimyaya uygun olarak sentezlenecek esterlerin yine yesil kimyaya uygun olarak
mikroenkapsiilasyonu onemlidir. Bu anlamda segilecek olan yontemin g¢evre dostu
olmasina Ozellikle dikkat edilmelidir. Literatiirde uygulanan kompleks sarma
yontemlerinin dogal kaynakli polimer yapilar kullanilarak mikroenkapsiilasyon ig¢in
uygun oldugu  gorilmiistir. Yag  asitlerinin  kitosan-jelatin  kullanilarak
mikroenkapsiilasyonu ve karakterizasyonunda, 70 kJ/kg degerinin {izerinde 1s1 depolama
ozelligi olan ve yag asidi iceren kapsiillerin basarili sekilde hazirlanabildigi rapor
edilmistir (Konuklu ve Paksoy 2015). Benzer sekilde uzun zincirli alkollerin de gum
arabic-jelatin-gluteraldehit kullanilarak 55 kJ/kg degerinin iizerinde 1s1 depolama
kapasitesi saglayacak sekilde mikroenkapsiile edilebildigi literatiirde belirtilmistir (Wu
ve ark. 2017). Ayrica yag asidi karisimlarinin (Ozonur ve ark. 2006), parafinlerin
(Hawlader ve ark. 2003, Onder ve ark. 2008), ticari FDM’lerin (Bayes-Garcia ve ark.
2010) de kompleks sarma yontemiyle enkapsiilasyonunu igeren c¢aligsmalar

bulunmaktadir.
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2.4.4. Faz degistirici maddelerin pazari

Cevre dostu sistemlerle enerji tasarrufunun saglanmaya c¢alisildiglr giinlimiizde bu
sistemlere olan talebin artmasiyla birlikte global FDM pazar1 da hizli bir yiikselis
gostermektedir. Inorganik FDM smifindan tuz hidratlar hacimsel bakimdan, organik
FDM smifindan parafinler ise deger bakimindan su anki pazarin lideri konumundadir.
Tuz hidratlarin asir1 soguma problemi oldugundan bu iiriinlere ¢ekirdeklestirici yardimci
malzemeler eklenir ve malzeme kalinlagtirilir veya jellestirilir. Saf parafinler oldukca
pahali oldugundan parafin tiriinlerinde farkli alkanlarin karisimlart satisa sunulmaktadir.
Avrupa’daki tilkelerin enerji glivenligine yapmakta olduklar1 yatirirmlar FDM fiireticileri
icin kazangli bir pazar olusturmaktadir. Bu nedenle kiiresel FDM pazarinin %42,2’sini
Avrupa karsilamaktadir. Kiiresel FDM iireticileri arasindaki rekabet 2007-2010 yillar
arasinda tavan yapmis olup, giliniimiizde de yeni {irlinlerin arastirma ve gelistirme

calismalar1 devam etmektedir.

Yapilarda sogutma ve 1sitma uygulamalarinin diinya genelindeki ihtiyacinin artmasiyla
birlikte yapilan FDM c¢alismalar1 da genellikle bu alanda seyretmektedir. Bu alanda
yapilmis olan ¢alismalar 2009 yilinda FDM pazarina %22 oraninda bir kar saglamistir.
Bunun disinda tekstil endiistrisi igcin FDM’ler kullanilarak iiretilen kar kiyafeti, pantolon,
i¢ giyim, ¢orap, aksesuar, ayakkabi, giinliik giyim, battaniye, yorgan, yastik kilifi ve uyku
tulumu gibi sayisiz iirlin gelistirilmis ve termal konfor iyilestirilmeye calisilmistir. Yine
farkl sektorlerde (otomotiv, tip, savunma gibi) endiistriyel {iretim proseslerinde FDM ile
dizayn edilmis ¢ok farkli iiriinler gelistirilmistir. FDM iiretimi konusunda sektdriinde
oncli olan firmalar arasinda; Outlast Technologies (Amerika Birlesik Devletleri),
Honeywell (Amerika Birlesik Devletleri), PCM Products (Ingiltere) ve BASF (Almanya)
sayilabilir. Outlas Technologies, PCM Products ve BASF firmalar1 iirlinlerinin piyasaya
hakimiyetini saglamak icin {iniversitelerle is birlikleri gerceklestirerek yeni tirlinlerin
arastirma ve gelistirme ¢alismalarini yiiriitmektedirler (Farid ve ark. 2004, Sarier ve

Onder 2012, Ertungay 2016).
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Gilintimiizde FDM’ler termal enerji depolama sistemleri i¢in vazgegilemez materyallerdir.
FDM pazar1 2017 yilinda toplamda 847 milyon dolar olarak goriilmiistiir. 2023 yilina
kadar ise yillik %16,5 biiyiime gostermesi beklenmektedir. Sadece 2018-2023 yillari
arasindaki pazar paymin 2,118 milyar dolar olmasi ongoriilmektedir. Ayrica FDM
kullanimi ile tasarlanacak olan giines enerji sistemli binalarin insaa edilmesi ile %3,4
oraninda karbondioksit gazi emisyonu engellenmis olacaktir (Anisur ve ark. 2013,

Poopalam 2020).

Parafinlerin ve tuz hidratlarin hakim oldugu FDM pazarinda, giivenli ve ¢evre dostu
termal enerji depolama sistemleri icin yenilenebilir kaynaklardan {iiretilen FDM’lerin
talebi giinden giine artmaktadir. Ozellikle bitkisel yag kaynakli triagilgliserol iizerinden
cesitlendirilen biyo kaynakli FDM’lerin performans ve ekonomik a¢idan ticaretine olan
tesvik dikkat cekmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan iiretilen organik FDM’lerin
calisma sicakliginin arttirilmasi, enerji depolama ve salmimi ile birlikte diger
ozelliklerinin iyilestirilmesi sonucu FDM pazarina yeni bir soluk gelmesi beklenmektedir
(Yuan ve ark. 2014, Kenisarin 2014, Kenar 2014).

2.4.5. Faz degistirici maddelerin kullanim alanlari

Glintimiizde FDM kullanilarak termal enerjinin gizli 1s1 olarak depolanmasi i¢in yeni
maddelerin arastirilmasi ve gelistirilmesi ¢alismalari siirmektedir. Bunun yaninda mevcut
FDM’lerin termal enerji depolama sistemlerinde uygulamalarma yonelik kullanim

alanlarinin genisletilmesi amaciyla yapilan arastirmalar da hiz kazanmaktadir.

Faz degistirici maddelerin gida, elektronik, tekstil, saglik, yapi-insaat ve diger sektorlerde
bilinen bir¢ok uygulamasi bulunmaktadir (Kenisarin ve Mahkamov 2007, Okgu 2011,
Geng ve Alay Aksoy 2016). Bu uygulamalar asagida dzetlenmistir:

Gida
e Sicak gida iirlinlerinin muhafaza edilmesi ve taginmasi
e Siit ve siit Uiriinlerinin soguk tutulmasi

e QGiinliik iirlinlerin soguk muhafazasi
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Elektronik
e Elektrikli cihazlarin sogutulmasi ve termal korunumu
e Elektrikli ve i¢ten yanmali motorlarin sogutulmasi
e Uzay mekiklerinin termal sistemleri

e Otomobillerde termal konforun saglanmasi

Tekstil
e Sicak ve soguk iklim kiyafetleri

o (Cesitli tekstil tiriinlerinde viicut sicakliginin korunmasi

Saghk
e llag, organ ve kan numunelerinin taginmasi
e Sicak ve soguk terapilerde

e Ameliyat masalarinda

Yapi-insaat
¢ Binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasi
¢ Binalarda pasif 1s1 depolama
e Isinma ve kullanma sicak suyu temini
e Seralarmn iklimlendirilmesi
e Binalarda termal korunum i¢in yalitim sistemlerinde

e Qiines enerjisinin termal enerji olarak depolanmasinda

e Glines enerjisi santrallerinde
e Tarimda solar yikayici
e Atik 1s1nin geri kazanilmasi

e Kimyasal tepkimelerde ekzotermik sicaklik zirvelerinin diizenlenmesinde
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Bilgisayar Is, yonetim; Biyokimya;
Teknolojisi; 2,20% 1,80%
2,70%

Cevre Bilimi;
14,50% Miihendislik;

46,109
Kimya; 14,50% 6,10%

Fizik ve
Astronomi;
15,10%

Kimya Miihendisligi;
23,80% Malzeme

Bilimleri; 30,10%

Enerji; 28,10%

Sekil 2.17. Faz degistirici maddelerin kullanim alanlar1 (Geng ve Alay Aksoy 2016, Giro-
Paloma ve ark. 2016)

Termal enerji depolama uygulamalari i¢in uygun FDM’nin kullanimi, ilk olarak

calisilacak uygulamanin sicakligina dayanmaktadir. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda tuz

hidratlar kullanilirken, diisiik sicaklik uygulamalarinda parafinler ve yag asidi tiirevleri

tercih edilmektedir. FDM’lerin uygulama sicakliklarina gore kullanim alanlar1 Sekil

2.18’de 6zetlenmistir. FDM se¢imini kolaylastirmak amaciyla uygulama sicakliklar {i¢

grupta incelenmektedir.

Diisiik sicaklik FDM’leri: 0-80 ©C arasindaki sicakliklar igin tiim evsel ve
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir.  Tekstilde, yapilarda, saglk
uygulamalarinda, ila¢ endiistrisinde, elektronik cihazlarin termal korunumunda ve
araclarda termal konforun saglanmasi amaciyla kullanilirlar (Tyagi ve Buddhi
2007, Canik ve Alkan 2010, Kumar ve Shukla 2015).

Orta sicaklik FDM’leri: 80-200 ©C arasinda olan sicakliklarda giines enerjisi
depolamada ve endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir. 80-90 ©C arasinda giines
enerjili su 1siticilarinda, 80-200 ©C arasinda dizel motorlarda atik 1sinin geri
kazanilmasinda, 200 °C’de ¢imento sanayisinde kullanilmaktadir (Basecq ve ark.
2013, Kumar ve Shukla 2015, Bland ve ark. 2017).
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Yiiksek sicaklik FDM’leri: 200 ©C’nin {izerindeki yiiksek sicakliklarda giines
enerjisi uygulamalarinda kullanilmaktadir. 120-300 °C arasinda giines enerji
santrallerinde termal enerjinin depo edilmesi amaciyla depolama tanklarinda

kullanilmaktadir (Tamme ve ark. 2008).

Faz Degistirici Maddeler

Diisiik Sicakhik Orta Sicakhk Yiiksek Sicakhik
FDM'leri (0-80 °C) FDM'leri (80-200 °C) FDM 'leri (>200 °C)

Konsantre giines

Endiistriyel atik 1sinin Do .
enerjisi sistemleri

Yapi-insaat )
geri kazamim

Elektronik cihazlar Giines enerjili su
1S1tma
Su 1s1tma Giines enerjisi ile
pisirme

Termal konforlu

G T T Giines enerjisinden

termal enerji
. . depolama
Yiyecek ve icecek P

1S1tma

Tekstil ve tarimda
kurutma islemi

Seracihik

Yiyecek ve icecek
endiistrisi

Otomotiv

Sekil 2.18. Faz degistirici maddelerin uygulama sicakliklar1 (Poopalam 2020)
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2.5. Yag Asidi Esterleri

Esterler genel olarak, karboksilik asitler (R-COOH) ile alkollerin (R-OH) tepkimesi
sonucu meydana gelen hos kokulu organik molekiillerdir. Karboksilik asitlerin
yapisindaki -OH grubunun -OR formuna doniismesi ile elde edilirler. Esterler
isimlendirilirken ilk 6nce kullanilan alkolden gelen R grubundaki alkil, daha sonra asitten
gelen kismin sonuna -0at getirilerek okunur. Esterlerin diisiik karbon sayil1 tiyeleri hos
kokuludur. Dogada bulunan meyvelerin ve ¢iceklerin hos kokulari, yapilarinda bulunan
farkli esterlerden kaynaklanmaktadir. Muzun veya elmanin kokusunun ve tadinin
olusumu; bir¢ok aldehit, keton, alkol, karboksilik asit ve esterin karisimi ile miimkiinken,
sadece bir ester muzun veya elmanin tadin1 ve kokusunu olusturabilmektedir. Bir tadin
veya kokunun olusturulmasi i¢in birden fazla ester kullanilabilir veya farkli esterler ayni
koku ve tad1 verebilir. Dogada oldugu gibi endiistride de ester karisimlart kullanilarak
kozmetik ve parfiimeride, ilag sanayisinde ve gidalarda tatlandirict olarak
kullanilmaktadir (Hart ve ark. 2008, El Hadi ve ark. 2013). En sik karsilasilan esterlerin

ozellikleri Cizelge 2.15°te, endiistride kullanilan esterler Cizelge 2.16°da verilmistir.

Cizelge 2.15. Esterlerin formiilii, isimlendirilmesi, tadi ve kokusu (Lalikoglu 2015)

Esterin Formiilii Ad1 IUPAC Adr Tad1 ve
Kokusu

CH3-CO2-CH3 Etil format Etil metanoat Rom, ¢ilek
CH3-CO2-(CHy)4-CHj3 n-Amil asetat Pentil etanoat Armut, muz
CH3-CO2-CH2-CH,-CH(CHs)-CHs Izoamil asetat 3-metil etanoat Armut, muz
CH3-CO2-CH2(CH2)s-CHs n-Oktil etanoat Oktil etanoat Portakal
CH3-CH2-CO2-CH,-CH(CH3)-CHs 2-metilpropil propiyonat  izobiitil propanoat Rom
CH3-(CH2)2-CO2-(CH2)3-CHs n-Biitil biitirat Biitil biitanoat Ananas
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Cizelge 2.16. Endiistride kullanilan esterler (EKinci 2013)

Esterler Kullamim Alani
Benzil asetat Parfiimeri ve kozmetik
[zoamil asetat Gida sektoriinde aroma Vverici
Tert-amil asetat Parfiimeri ve kozmetik
Oktil asetat Gida sektoriinde tatlandiric
Metil asetat Boya inceltici, ¢oziicii ve ilag sanayisi
Etil asetat Boya inceltici, ¢oziicii ve ilag sanayisi
[zobiitil asetat Boya sanayisi
Etil propiyonat Gida sektoriinde tatlandirici ve esans
Izobiitil propiyonat | Boya inceltici, parfiimeri ve kozmetik, aroma verici
Izoamil propiyonat | Gida sektdriinde tatlandici
Benzil propiyonat Tiitlin tirtinlerinde katki maddesi, kozmetik ve deterjan sanayisi

Ciceklerin ve meyvelerin yapilarinda bulunan ester miktart az oldugundan dogal
iriinlerden izole edilen esterler maliyeti arttirmaktadir. Ayrica ayirma islemlerinde
giiclikler de yasanmaktadir. Uzun zincirli yag asitleri ile uzun zincirli alkollerin
tepkimesi sonucu meydana gelen yag asidi esterleri, dogada hayvansal ve bitkisel
yaglarda farkli molekiillerle birlikte karigim halinde bulunmaktadir. Yag asidi esterlerinin
de dogal iirlinlerden izole edilmesi pahali bir yontem olup, karisim halindeki molekiillerin
ayirma islemlerinde bircok zorlukla karsilasilmaktadir (Markley 1961, Feldman ve ark.
1995). Bu sebeple laboratuvar ortaminda sentetik olarak iiretilen esterlerin elde
edilebilmesi icin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemler esterifikasyon

reaksiyonlar1 baslig: altinda toplanmaktadir.
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2.5.1. Esterifikasyon reaksiyonlari
2.5.1.1. Fischer esterifikasyon reaksiyonu

Fischer esterifikasyon reaksiyonlarinda, kuvvetli bir asit katalizorii varliginda karboksilik
asitler ile alkollerin tepkimesi sonucu ester sentezi gerceklesmektedir. Bu esterifikasyon
yontemi bir denge tepkimesi olup, ester veriminin arttirilmasi ve dengenin tirtinler yoniine
kaydirilmasi igin kullanilan karboksilik asit veya alkoliin asirist kullanilmaktadir. Asiri
kullanilacak olan karboksilik asidi veya alkolii belirleyen parametre, temin kolaylig1 ve
fiyat1 olarak 6ne ¢ikmaktadir. Kuvvetli bir asit katalizori kullanildiginda tepkime stiresi
bir saat iken zayi1f asit katalizorii kullanildiginda tepkime siiresinde uzamalar olmaktadir.
Tepkimeye giren karboksilik asitler i¢in bir sinirlandirma getirilmezken, alkol olarak
genellikle primer ve sekonder alkoller kullanilir (Fischer ve Speier 1895, Taylan 2005,
Abuilaiwi ve ark. 2010).

Fischer esterifikasyonunun reaksiyon mekanizmasi bir niikleofilik yer degistirme
reaksiyonudur. Tepkimede kullanilan alkoliin oksijen atomu {izerindeki elektron cifti
niikleofil olarak davranirken, karboksilik asidin yapisinda bulunan karbonil grubu asit
katalizorii varliginda elektrofil kuvveti arttirilarak tepkimede yer almaktadir. Kullanilan
kuvvetli asit katalizorii, elektrofilin de kuvvetini arttirarak tepkimenin daha kolay
gerceklesmesini saglamaktadir. Tepkimede kuvvetli asit katalizor olarak genellikle HCI1
ve H>SOs kullanilmaktadir. Niikleofilik saldir1 sonucu gergeklesen yer degistirme
tepkimesi ile birlikte {iriin olarak ester ve su meydana gelmektedir. Kisa zincirli esterler
su icerisinde hidroliz olmaktadir. Bu sebeple olusan suyun ortamdan uzaklastirilmasi ve
denge tepkimesinin girenler tarafina kaymasi engellenmelidir. Katalizorsiiz
gerceklestirilen esterifikasyon reaksiyonlarinda esterlerin su ile hidrolizi daha yiiksektir.
Bu sebeple Fischer esterifikasyon reaksiyonu kullanilan kuvvetli asit katalizor sayesinde
daha ytiksek verimlerle ester sentezine olanak saglar (Dyke ve Bryson 2001, Otera ve
Nishikido 2009). Sekil 2.19°da Fischer esterifikasyon reaksiyonuna ait genel reaksiyon

mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 2.19. Fischer esterifikasyonu reaksiyon mekanizmasi (Otera ve Nishikido 2009)
2.5.1.2. Mitsunobu reaksiyonu

Mitsunobu reaksiyonu; benzoik asit veya azidoik asit gibi zayif bir HA asidi ile trifenil
fosfin ve dietilazodikarboksilat yardimci reaktifleri kullanilarak sterik engeli diisiik
primer veya sekonder alkollerin reaksiyonu sonucu ester sentezini gergeklestiren organik
reaksiyondur. Bu reaksiyon karboksilik asitlerden ester sentezinin gergeklestirilmesi igin
alternatif bir yontem sunmak amaciyla Oyo Mitsunobu tarafindan 1967 yilinda ortaya
konulmus ve onun ismini almig bir reaksiyondur. Reaksiyonda trifenil fosfin ve
dietilazodikarboksilat gibi yardimer reaktiflerin kullanilmasi ile birlikte tepkimede
kullanilan primer veya sekonder alkoliin iyi bir ayrilan grup haline gelmesi
amaclanmaktadir. Reaksiyon kosullarinda asidik veya bazik ortam gerekmezken, normal
sartlar altinda veya oda sicaklifinda esterlerin sentezlenmesi miimkiindiir. Kullanilan

alkoliin ve asidin aksine agir1 miktarda yardime1 reaktif kullanilmasina ragmen Mitsunobu
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reaksiyonu giincelligini korumaktadir (Mitsunobu ve Yamada 1967, Hughes 1996, Otera
ve Nishikido 2009).

Mitsunobu reaksiyonu, Fischer esterifikasyon reaksiyonuna kiyasla reaksiyon
mekanizmasi daha karmagiktir. {1k olarak yardime reaktiflerden trifenil fosfin diger bir
yardimci reaktif olan dietilazodikarboksilat ile tepkimeye sokularak zwitter iyon olusumu
saglanir. Ana tepkenlerden olan karboksilik asit bu zwitter iyon ile tepkimeye girerek
fosfonyum karboksilat ara tiriiniinii meydana getirir. Fosfonyum karboksilat ara tirtinii
diger bir ana tepken olan primer veya sekonder alkol ile tepkimeye girerek bir diger ara
iiriin olan alkoksifosfonyumu meydana getirir. Karboksilat iyonu ile en son olusan ara
iiriin alkoksifosfonyum arasinda niikleofilik yer degistirme tepkimesi sonucu esterin
sentezi gerceklestirilmis olur. Bir diger yontemde ise dietilazodikarboksilat yardime1
reaktifi karboksilik asit ile tepkimeye girerek agiloksifosfonyum ara {irliniinii meydana
getirir. Hidrazin iyonu ve ana tepken alkoliin tepkimeye girmesi ile alkoksit iyonu olusur.
Bu alkoksit iyonu ara iiriin olan agiloksifosfonyum ile tepkimeye girerek ester sentezi
gerceklestirilmis olur. Mitsunobu reaksiyonunda kullanilan alkoliin ¢esidi, hangi yol
tizerinden giderek esterin sentezlenecegi konusuna 1sik tutmaktadir (Mitsunobu ve
Yamada 1967, Hughes 1996, Otera ve Nishikido 2009). Sekil 2.20°de Mitsunobu

reaksiyonunun mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 2.20. Mitsunobu reaksiyonu mekanizmasi (Otera ve Nishikido 2009)

67



2.5.1.3. Agil halojeniirlerden ester sentezi

Agil halojentirler, molekiil yapisi olarak karboksilik asitlere benzemekle birlikte onlari
asitlerden ayiran ozelligi karboksil karbonuna bagli bir halojendir. Yapisinda bulunan
elektronegatifligi yiiksek olan halojen atomu sayesinde yiiksek reaktiflige sahip olan agil
halojentirlerin alkoller ile tepkimesi sonucu ester sentezi gergeklestirilir. (Ouellette ve
Rawn 2014). Agcil halojeniir kullanilarak yapilan ester sentezine ait reaksiyon semasi

Sekil 2.21°de verilmistir.

Acil halojeniirlerin alkoller ile tepkimesi hizli gergeklesir ve yliksek sicakliklar
gerektirmez. Bunun sebebi agil halojeniirlerin igcerdigi elektronegatif halojen atomu ile
yiiksek reaktiflige sahip olmasidir. Tepkimenin hizli ger¢ceklesmesi ve yliksek sicakliklar
gerektirmemesi avantajlarina ragmen elde edilen esterin saflig1 diisiiktiir. Ayrica yan
triinlerin olusumu fazla oldugundan reaksiyonun kontrol edilmesinde giicliikler
yasanmaktadir. Yan iiriin olarak olusan HC1 ve HBr gibi asitlerin yan reaksiyon vermesini
engellemek amaciyla baz kullanilarak reaksiyon kontrol altina alinmaktadir (Markley

1961, Kirk-Othmer 1993, Ouellette ve Rawn 2014).
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Sekil 2.21. Acil halojeniirlerin esterifikasyon reaksiyon mekanizmasi (Ouellette ve Rawn
2014)
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2.5.1.4. Vakum altinda katalizorsiiz ester sentezi

Ester sentezi genellikle derisik bir asit ya da uygun bir katalizor kullanilarak karboksilik
asitler ile alkollerin reaksiyonu sonucu gerceklestirilir. Bunun yaninda katalizor
kullanilmadan esterlerin sentezlenmesi miimkiindiir. Fakat katalizér kullanmadan
esterlerin sentezlenebilmesi igin reaksiyon kosullarinda yiliksek basing ve sicaklik
uygulanmasi gerekir. Bu kosullar yerine getirildiginde elde edilen esterlerin verimi de

yiiksek olur (Magerramov 1995).

Alifatik alkoller ve karboksilik asitler kullanilarak katalizor kullanilmadan yapilan ester
sentezlerinde, 80 °C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda ester verimi %17 civarinda iken
sicaklik ytikseltildikge esterin veriminin arttig1 gézlemlenmektedir. Sicakligin 140 °C’nin
tizerine ¢ikarildig1 reaksiyon kosullarinda ester verimi %94’lere kadar ulagmaktadir
(Sekil 2.22). Uygun sicaklik ve basing saglandiginda katalizor kullanmadan esterlerin
sentezleri miimkiin olmakla birlikte reaksiyonda kullanilan enerji miktarlar1 artmaktadir.
Ayrica her esterin sentezlenmesine olanak saglamayabilir. Bunun i¢in farkli yontemlerin
kullanilmast ve reaksiyon diizeneklerinin de buna gore gelistirilmesi gerekir

(Magerramov 1995, Otera ve Nishikido 2009).

(0
150 °C o
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Sekil 2.22. Katalizorsiiz ortamda esterifikasyon reaksiyonu (Magerramov 1995)

Uzun zincirli yag asidi esterlerinin katalizorsiiz ortamda ve vakum altinda sentezi ilk defa
1969 yilinda Baykut ve Aydin tarafindan gerceklestirilmistir. Diisiik basing, yliksek
sicaklik ve vakum altinda gercgeklestirilen reaksiyonlarda %94’lere varan ester verimleri
saglanmistir. Karbon sayilar1 10-20 arasinda degisen alifatik karboksilik asitler, karbon
sayilar1 12-20 arasinda degisen alifatik alkoller ile reaksiyona alinarak ester sentezleri
gerceklestirilmistir. Reaksiyon esnasinda olusan suyun ortamdan uzaklastirilmasi igin
kalsiyum kloriir kullanilmistir. Ote yandan sentezlenen esterin saflastirilmasi icin birden

fazla kristallendirme islemine ihtiya¢ duyulmaktadir (Baykut ve Aydin 1969).

69



2.5.1.5. Asit anhidritlerden ester sentezi

Amin ya da asit katalizorliigiinde asit anhidritlerin alkollerle tepkimesi sonucu ester
sentezleri gergeklestirilir (Sekil 2.23). Reaksiyon kosullarina ve sentezlenecek estere
bagli olarak katalizorsiiz ortamda reaksiyonun gerceklestirilmesi, ester verimini ve
safligini arttirmaktadir. Asit anhidrit ile alkoliin yliksek sicaklik altinda verdigi reaksiyon
maksimum ester verimini olusturmaktadir. Diger yontemlere kiyasla ester verimi daha
diisiiktiir. Cilinkii reaksiyonda bir mol alkol i¢in iki mol asit anhidrit kullanilmaktadir. Bu
yontem genellikle pahali alkoller veya molekiil agirligr diisiik asitler kullanildiginda

uygundur (Markley 1961, Otera ve Nishikido 2009).
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Sekil 2.23. Asit anhidrit kullanilarak ester sentezi (Markley 1961)
2.5.1.6. Karboksilik asit tuzlarindan ester sentezi

Karboksilat tuzlarinin alkil halojentirler veya siilfatlar ile reaksiyonu sonucu ester sentezi
gerceklestirilebilir. Alkil halojeniir olarak kloriirlii molekiiller kullanildiginda tepkimenin
katalizlenmesi gerekmektedir. Bu durumda katalizor olarak iyodiir tuzlari tepkimeye
dahil edilmektedir. Karboksilat tuzu olarak genellikle giimiis karboksilat kullanilir.
Guimiis karboksilat tuzunun genel olarak kullanilmasinin sebebi halojen ile glimiis iyonu
arasindaki kuvvetli etkilesim sonucu tepkime hizinin artmasidir (Markley 1961, Kirk-

Othmer 1993).
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Sekil 2.24. Gumiis karboksilattan ester sentezi (Markley 1961)
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2.5.2. Ester sentezinde katalizoriin etkisi

Ester sentezi katalizorlii veya katalizorsiiz ortamda gercgeklestirilmektedir. Genellikle
esterifikasyon reaksiyonlar1 tersinirdir ve katalizorsiiz ortamda gergeklestirilen
tepkimelerin hizi, katalizor kullanilan tepkimelerin hizina gore yavastir. Esterifikasyon
reaksiyonlarinda tepkimenin hizin1 karboksilik asidin aktivitesi belirlemektedir.
Karboksilik aside proton sunacak bir katalizoriin varligi tepkimenin hizini arttirmaktadir.
Ester sentezi i¢in kullanilan katalizorler ii¢ smifta incelenmektedir. Bunlar; homojen

katalizorler, heterojen katalizorler ve enzimlerdir.

Homojen Katalizorler: Esterifikasyon reaksiyonlarinda tepkimeye giren maddelerle ayni
fazda yer alan katalizorlerdir. Ornek olarak; H,SOs, HCI, HI, HsPO4, p-toluen siilfonik
asit verilebilir. Fakat bu mineral asitlerin katalizor olarak kullanilmasiyla birlikte; yan
reaksiyonlarin meydana gelmesi, reaksiyon siiresinin uzamasi, sentezlenen esterin
saflastirilmasinin zahmetli ve maliyetli olmasi, korozif etkilerin goriilmesi ve reaksiyon
sonunda asidin nétr hale getirilmesi i¢in baz kullanimi ile birlikte atik tuz olusmasi gibi

dezavantajlar ortaya ¢ikmaktadir (Bankole 2011).

Heterojen Katalizorler: Esterifikasyon reaksiyonlarinda tepkimeye giren maddelerle
farkl1 fazda yer alan katalizorler olup, genellikle katidirlar. Ornek olarak; zeolitler, iyon
degistirici regineler ve heteropoliasitler verilebilir. Heterojen katalizorler; yapilarinin
kararsiz olmasi, pahali olmalar1 ve kullanildig1 esterifikasyon reaksiyonunda siirenin

uzamasi gibi dezavantajlara sahiptir (Bankole 2011).

Enzim Katalizorler: Protein yapili katalizorler olup, canli mikroorganizmalar tarafindan
uretilmektedirler. Enzim katalizorleri genellikle ilag ve gida endiistrisinde ihtiya¢ duyulan
esterlerin sentezlerinde kullanilmaktadir. Enzim katalizorlerinin maliyetleri yiiksektir ve
bunun yaninda yiiksek sicakliklarda ve c¢alisma araligi disindaki pH araliklarinda
bozunma gosterirler. Biliylik Olcekli uygulamalarda reaktorler i¢in uygun olmayip,

laboratuvar ortamindaki ¢aligmalarda kullanilmasi1 daha uygundur (Lam ve ark. 2010).
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Farkli tipte katalizorlerin kullanim ile birgok ester sentez prosesi olusturulabilmektedir.
Fakat bu katalizorlerin sahip oldugu dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi i¢in yeni
katalizorlerin gelistirilmesi olduk¢a onemlidir. Yesil kimyanin gereklerine uygun ve
sirdiiriilebilir prosesler olusturmak i¢in Oncelikle katalizleme etkisi yiiksek ve ¢evre
dostu katalizorler gelistirilmesi i¢in ¢alismalar siirmektedir. Yeni prosesler olusturulmasi
icin iyonik siv1 katalizdrler kullanilmasi 6nemli avantajlar1 da beraberinde getirmektedir

(Yildirim ve Kiraylar 2019).
2.6. Iyonik Sivilar

Endiistriyel 6l¢ekte kimyasal reaksiyonlarin gergeklestirilmesi konusunda ¢oziiciiler
olduk¢a Onem tasir. Farkli proseslerdeki ¢oziiclilerin fazla miktarda kullanilmasi ve
ucuculuklarinin yiiksek olmasi ile birlikte bu ¢oziiciilerin yerine alternatif maddelerin
gelistirilmesi ve kullanilmasi 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir. Kimyasal
reaksiyonlarda kullanilan klasik ¢dziiciilerin yerine katalitik etkiyi arttirarak
reaksiyonlardaki verimliligi arttiracak yeni ¢Oziiciilerin arastirma ve gelistirme

faaliyetleri hizla siirmektedir (Capello ve ark. 2007, Hajipour ve Rafiee 2009).

Kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan atiklarin en aza indirilmesini, toksik ve korozif
¢oziiclilerin kullanimmin engellenmesini saglayan bu ¢aligmalar yesil Kimyanin
gelistirilmesine katki saglamaktadir (Ahluwalia 2009). Giivenli ve verimliligi arttiran
coziiciilerin kullanimi var olan proseslerin tekrardan tasarlanmasini gerektirmektedir.
Ayrica ilk defa 1976 senesinde insan ve g¢evre sagligini yakindan ilgilendiren ozon
tabakasinin incelmesi konusu Birlesmis Milletler Cevre Programi’nda giindeme
getirilmistir. Uzun goriismeler sonucu Eyliil 1987 yilinda Montreal Protokolii kabul
edilmistir. Protokole goére insan ve cevre sagligi i¢in iliretimde Onlemler alinmasi
kararlastirilmistir (Anonim 2020). Buna gore ugucu, toksik ve korozif 6zellikte olabilecek
organik c¢ozlciiler yerine 4 farkli yontem kullanilarak sentez reaksiyonlar
gergeklestirilebilir (Seddon 1997, Holbrey ve Seddon 1999). Bunlar:

% Coziiciisiiz ortamda gergeklestirilen sentezler

% Coziicii olarak suyun kullanildig: sentezler

% Siperkritik akigkanlar kullanilarak gerceklestirilen sentezler

% Iyonik sivilar kullanilarak gerceklestirilen sentezlerdir.
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Iyonlardan meydana gelen ve erime noktalar1 100 °C’yi gegmeyen tuzlara iyonik sivilar

denilmektedir. Anorganik veya organik anyonlarin organik katyonlarla bir araya gelerek

iyonik baglarla birbirine baglanmasi iyonik sivilar1 olusturmaktadir. Kullanilan organik

katyonlar biiylik molekiillerdir ve molekiiller arasi ¢ekim kuvveti diigiiktiir. Bunlara 6rnek

olarak fosfonyum veya amonyum tuzlari ile heteroaromatik molekiiller verilebilir
(Bourbigou ve Magna 2002, Wilkes 2002).

Iyonik sivilar bircok kimyasal proseste fark yaratacak sekilde kullanilmalarini saglayacak

ozelliklere sahiptir. Iyonik sivilarin énemli 6zellikleri asagida dzetlenmistir:

Buhar basinglar1 diisiiktiir ve bu nedenle ugucu degildirler.

Ates ile dogrudan temaslarinda bile yanma 6zellikleri yoktur. Bu sebeple klasik
organik ¢oziiciilere gore giivenilir ve ¢evrecidirler.

Kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanildiklarinda reaksiyon sonucu
Olusan triinler pahali ayirma teknikleri kullanilmadan karisimdan rahatlikla
ayrilir.

Yapilarinda bulunan anyon ve katyonlarin tiirii istenildigi sekilde degistirilerek
farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazandirilir.

Bir¢ok organik c¢oziicii ile homojen olarak karigmazlar. Bu sayede iki fazli
kromatografi islemlerinde kullanilabilirler. Susuz polar iyonik sivilar
kullanilabilecegi gibi hidrofobik 6zellikli iyonik sivilar da ayirma islemleri i¢in
kullanilabilir.

Anorganik ve organik maddelerin ¢ogunu iyi bir sekilde ¢ozerler.

400 °C’ye kadar termal olarak kararlidirlar ve bozunmazlar. Ancak anyonlarinda
hidrofilik 6zelligin artmasi termal kararliligin diismesine neden olmaktadir.
Reaksiyon bitiminde ortamdan kolaylikla izole edilerek tekrar kullanilabilirlige
sahiptirler.

Elektrik iletkenlikleri yliksektir. Bu sayede elektrokimyasal reaksiyonlarda
kullanilabilirler. Diigiik viskoziteye sahip iyonik sivilarin elektrik iletkenlikleri
daha yiiksektir.

Gaz faza gegirilemezler. Bu sayede kimyasal reaksiyonlar sonucu zararli gaz
meydana getirmeyip, insan ve ¢evre sagligini tehdit etmezler (Welton 1999, Aki
ve ark. 2004, Ghandi 2014).
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[k sentezlenen iyonik sivi etilamonyum nitrattir ([EtNH3][NOs]). Walden tarafindan
1914 yilinda sentezlenen etilamonyum nitratin erime noktast 12 °C’dir. Amonyum
igerikli iyonik sivilarin elektrik iletkenligi kuvvetlidir. Erime noktalarinin diisiik olmasi
ve yilksek viskoziteleri ile birlikte elektrokimyasal reaksiyonlarda rahatlikla
kullanilabilmektedirler. Daha sonralar1 gelistirilen ve 20. ylizyilin ortalarina dogru
yapilan iyonik sivi caligsmalari problem ¢ozmek iizerine yapilmistir. Termal pillerde
yluksek sicaklikla birlikte meydana gelen problemlerin giderilmesi amaciyla diisiik erime
noktali N-alkil piridinyum katyonu ile AICI; ve AlBr3 bilesikleri tizerinde arastirmalar
yapilmistir. Yapilan ¢alismalar ile elektrik iletkenliginin arttirtlmasi ve erime sicakliginin
diisiiriilmesi amaglanmaktadir. iyonik sivi galigmalarinda 20. yiizyilin son ceyregine
girildiginde Wilkes ve arkadaslar1 tarafindan dialkil imidazolyum kloroaliiminat
molekiilii sentezlenmistir. Bu ve bunun tiirevi olan molekiiller, u¢uculuklarinin diisiik
olmasi ve siiper asit 6zellikleri gostermeleri sebebiyle etkili dzelliklere sahiptir. Fakat
molekiil yapisindaki kloroaliiminat iyonlari su ile tepkime vererek HCI olusturmaktadir.
Bu durum sentezlenen iyonik siviy1 suya ve havaya karsi kararsiz hale getirmektedir.
Karsilasilan bu problem ile birlikte tetrafloroborat, hekzaflorofosfat, asetat, nitrat ve
stilfatli tiirevleri sentezlenmistir (Welton 1999, Wilkes 2002, Aki ve ark. 2004, Sharma
2009).

Iyonik sivilarla ilgili bahsedilen bu gelistirmeler ve bundan sonra yapilmis olan
gelistirmeler, insan ve cevre sagligi agisindan zararsiz ¢oziiciiler iretilerek farkli
uygulamalarda kullanilmasi iizerine gergeklesmistir. Yeni iyonik sivilarin sentezlenmesi
icin farkli katyon ve anyon gruplari ile calisilarak bunlarin sentezlenmeleri ve farkli
reaksiyonlarda katalizor veya ¢oziicii gorevi listlenmesi ile ilgili caligmalar siirmektedir.
Iyonik sivilar i¢in en sik kullanilan anyon ve katyon gruplar1 Sekil 2.25°de, en popiiler

kullanima sahip iyonik sivilar Sekil 2.26°da gosterilmistir.
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Katyonlar:

(.
T*/

N

H
imidazolyum piridinyum pirolidyum
R;
RI\P/RZ Rl\l.i\.I/RZ é
/ \ / \ +
R; R, Ry R, Rz/ R,
fosfonyum amonyum stilfonyum
Anyonlar:
Kloriir: CI Hekzaflorofosfat: PFg
Bromiir: Br Tetrafloroborat: BF4

Trifloroasetat: CF3COy

Metilsiilfat: CH30SO3

Sekil 2.25. Iyonik siv1 katyon ve anyonlar (Lalikoglu 2015)

Iyonik Siv1

Yapisi

Kisa adi

1-biitil-3-metilimidazolyum
tetrafloroborat

1-biitil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat

1-bitil-3-metilimidazolyum
nitrat

1-biitil-3-metilimidazolyum
bis(triflorometilsiilfonil)
imid

[omim][BF4]

[omim][PFe]

[bmim][NO3]

5 F [bmim][Tf2N]
I

Sekil 2.26. Iyonik sivilarin yapis1 ve adlandiriimasi (Lalikoglu 2015)
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Iyonik sivilar sagladiklar1 birgok avantaj sebebiyle ¢ogu organik sentez reaksiyonlarinda
farkli amaglarla kullanilmaktadir. Ester fonksiyonel grubunun olusturulmasinda katalizér
olarak kullanilmalar1 buna 6rnek olarak verilebilir (Wilkes 2004, Bourbigou ve ark.
2010).

2.6.1. iyonik siv1 katalizli esterifikasyon reaksiyonlar

Cevreci ve glivenilir bir ¢éziicli sinift olan iyonik sivilar erime noktasi diislik olan organik
tuzlardir. Bu maddeler bir¢ok anorganik ve organik madde igin ¢ok iyi bir ¢oziiciidiirler,
temin edilmeleri ve hazirlanmalar1 genellikle kolaydir, termal olarak kararli ve diisiik
buhar basincina sahip olduklarindan organik sentez reaksiyonlari i¢in biiyiik avantajlar
saglayarak sentezlerde katalizor olarak tekrar tekrar Kullanilabilirler (Wasserscheid ve
Welton 2002, Liu ve Xiao 2007).

Iyonik stvilarin en &nemli artis1 katyon ve anyon gruplarinin degistirilmesiyle ya da bu
gruplara bagli olan alkil gruplarinin sayisinin arttirilmasi veya azaltilmasiyla kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin ayarlanabilmesidir. Literatiirde yer alan ¢alismalara bakildiginda,
sentezlerde genel olarak imidazol tiirevi iyonik sivilar kullanilmaktadir. Ancak
dikatyonik imidazol gruplari iceren ve iki imidazol grubuna da bagl siilfonik asit grubu
iceren gemini tipi Brgnsted asidi iyonik sivilarin ester sentezi i¢in katalizor olarak
kullanildig1 ¢alismalar sinirlidir. Gemini tipi dikatyonik iyonik sivilar yiiksek kimyasal
kararliliklari ile bilinmektedir (Anderson ve ark. 2005). Bu iyonik sivilar iizerinden
gerceklestirilecek fonksiyonellestirme caligmalari ile daha iistiin 6zellikli iyonik sivilar
elde edilebilir. Ayrica organik sentez reaksiyonlarinda fark yaratacak birgok avantaj

saglayacak Kkatalitik etki gosterebilirler.

Ester sentezinde karboksilik asitlerin alkollerle olan tepkimesinde iyonik sivilar katalizor
olarak kullanilmaktadir. Esterifikasyon reaksiyonu sonucunda esterlerin yiiksek
verimlerle elde edilebilmesi i¢in ortamda olusan suyun uzaklagtirilmasi gerekir. Bu
reaksiyonlarda kullanilacak iyonik sivi katalizor ile reaksiyonda olusan su birlesir ve
tersinir bir etki yaratmaz. Olusan ester de basit ayirma yontemleriyle yiiksek saflik ve
verimle kolayca elde edilebilir (Ganeshpure 2008, Yaacob ve ark. 2012, Yu ve ark. 2013,
Chau ve ark. 2014).
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Esterifikasyon reaksiyonlart genel olarak asit katalizorii varliginda gergeklesen
reaksiyonlardir. Kullanilan asit katalizoriin asitlik kuvvetinin fazla olmasi esterifikasyon
reaksiyonundaki kataliz etkisinin de bir o kadar artmasi anlamina gelir. Iyonik sivi
katalizoriin esterifikasyon reaksiyonunda kullanilmasina iligkin bir mekanizma Sekil

2.27°de verilmistir.

o) 0
_ + + / _
+N° Hso, =~—— H N~ HSO; .
H
H
. oH FOH
o “oH HO HO#
)k )k ¢ ? )
0
R OH R >OH
/\/OH
H
o) + \ H
OH
o
/\/ — . HO
+ )
R o H R 0/\/ -H,0 R
0

Sekil 2.27. Iyonik siv1 Katalizorliigiinde esterifikasyon reaksiyonu mekanizmasi (Zhang
ve ark. 2012)

2.6.2. Tyonik siv1 katalizorlii ester sentezi iizerine literatiirde yapilan cahsmalar

Li ve Eli, imidazolyum ve piridinyum katyonlari ile siilfonik asit anyonunu kullanarak iki
farkli Brensted asidi iyonik sivi katalizorlerini sentezleyip, esterifikasyon reaksiyonu
tizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. Reaksiyonda uzun zincirli karboksilik asitler
kullanilirken, alkol olarak metanol ve etanol kullanilmistir. Reaksiyon optimizasyon
caligmalarinda oda sicakliginda 3 ile 4,5 saat arasinda degisen siirelerde yapilan sentezler
sonucu yliksek ester verimleri elde edilmistir. Kullanilan iyonik siv1 katalizorlerin tekrar

kullanilabilirligi arastirilmis ve reaksiyon ortamindan izole edilen katalizdr, {i¢ defa ester

77



sentezi i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir. Ester verimlerine bakildiginda karboksilik
asitlerde zincir uzunlugu arttik¢a verimin diistiigii goriilmiistiir. Sentezlenen esterler icin
saflagtirma islemlerine gerek duyulmadigi ve kolay bir sekilde reaksiyon karisimindan

izole edildikleri ifade edilmistir (Li ve Eli 2008).

N 20-25°C

o)
BAILSs 0
)k + R/\OH >
R OH 2 R -+  H,0
R; 0]

R; = CH3(CH,), R, = CH;
CH3(CHy); CH;CH,
CH;3(CH,),4
CH;(CH,)s
CH3(CHy)y
CH;(CH,) 4
CH;(CH,),CH=CH(CH,),

Sekil 2.28. Bronsted asidi iyonik siv1 katalizli ester sentezi (Li ve Eli 2008)

Naydenova ve arkadaslari, 1-metilimidazolyum hidrojen siilfat ((Hmim][HSOa4]), 1-etil-
3-metilimidazolyum hidrojen siilfat ([Emim][HSO4]) ve 1-biitil-3-metilimidazolyum
hidrojen siilfat ([Bmim][HSO4]) iyonik siv1 katalizorlerinin esterifikasyon reaksiyonu
tizerindeki katalitik etkilerini arastirmiglardir. Asetik asit ile etanol, 1-propanol ve 1-
biitanol kullanilarak yapilan esterifikasyon reaksiyonlarinda, kullamilan iyonik sivi
katalizorlerde alkil grubu sayisinin azalmasi ve alkollerde zincir uzunlugunun artmasi iki
fazli sistemin olusumunu kolaylastirdig: ifade edilmistir. Iki fazli sistemin daha rahat
olustugu reaksiyonlarda ester veriminin arttigi goriilmiistiir. Buna goére iyonik sivi
katalizor olarak ([Hmim][HSO4]) ve alkol olarak 1-biitanoliin kullanildig: esterifikasyon
reaksiyonunda en yiiksek ester verimine ulasilmistir. Reaksiyon optimizasyon
calismalarinda en yiiksek ester verimine, reaksiyon siiresinin 24 saat olarak belirlendigi

ve asetik asidin agirisinin kullanildigir durumda ulasilmistir (Naydenova ve ark. 2009).
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Zhao ve arkadaglari, uzun zincirli yag asitleri ile metanoliin esterifikasyon reaksiyonunda
katalizoriin etkisini incelemek amaciyla bir dizi iyonik sivi katalizér kullanmislardir.
Iyonik siv1 katalizor olarak piridinyum ve imidazolyum katyonlari, HSOs", HSO4™ ve p-
CH3(CsH4)SO3™ anyonlar1 ile fonksiyonellestirilerek Brgnsted asitleri hazirlanmistir.
Hazirlanan iyonik sivi katalizorler ile birlikte gerceklestirilen esterifikasyon reaksiyonlari
sonucunda, HSO3™ anyonu ile hazirlanan iyonik sivi katalizorlerin digerlerine gore daha
yiiksek katalitik etki gosterdigi ortaya konulmustur. Bu katalizorlerim dort defa tekrar
kullanilabilirliginin oldugu ve kullanilan katalizér miktarinin arttik¢a ester veriminin de

arttig1 ifade edilmistir (Zhao ve ark. 2009).

N N -
R/ \/ X" CF3803

I:R= CH3, X = CF3SO3_

II: R = CHj3; X" =HSOy4 /—\

III: R = CHy; X° = CF,COy @ N
N N

IV: R = CH;; X = H,PO, e

V:R = CH3, X :p-CH3(C6H4)SO3_

VI: R = CIOHZI; X = CF3SO3_

PF4

HN @ N/
HSO,

Sekil 2.29. Esterifikasyon reaksiyonunda kullanilan iyonik sivi katalizorler (Zhao ve ark.
2009)

Zhou ve arkadaslari, 1-metilimidazolyum tetrafloroborat ([Hmim][BF4]) ve 1-metil 2-
pirolidonyum  hidrojen  siilfat ([Hnmp][HSO4]) iyonik sivi  katalizorlerini
sentezlemislerdir. Asetik asit ile farkli zincir uzunluklarina sahip alkoller ve aromatik
alkollerin esterifikasyon reaksiyonunda, sentezledikleri iyonik sivilarin ve siilfiirik asidin
katalitik etkilerini incelemislerdir. Yapilan deneyler sonucunda ([Hnmp][HSOa4]) iyonik
stvi katalizoriiniin diger katalizorlere gore katalitik etkisinin daha yliksek oldugu
goriilmiistiir. Reaksiyon kosullarinda sicaklik artisiyla birlikte sentezlenen esterlerin

veriminin arttig1 goriilmiistiir. Alkol zincir uzunlugunun ester verimi iizerinde etkisi

79



olmadig1 ve ([Hnm][HSO4]) iyonik sivi katalizoriiniin en diisiik korozif etkiye sahip
oldugu ifade edilmistir (Zhou ve ark. 2009).

Tao ve arkadaslari, piridinyum hidrojen siilfat ([Hpy][HSO4]), biitiltrietilamonyum
hidrojen siilfat ([N2224][HSO4]), 1-metilimidazolyum hidrojen siilfat ((Hmim][HSO4]), N-
trietilamonyum hidrojen stlfat ([EtsNH][HSO4]), 1-metilimidazolyum tetrafloroborat
([Hmim][BF4]) ve N-(4-siilfonik asit) biitil trietilamonyum siilfat ([BSEtzN][HSO4])
Brgnsted asidi iyonik sivi katalizorlerinin esterifikasyon reaksiyonundaki etkilerini
arastirmiglardir. Model reaksiyon olarak asetik asit ile n-biitanoliin kullanildig1 ve n-biitil
asetat esterinin sentezlendigi esterifikasyon reaksiyonu segilerek 6 iyonik sivi katalizor
bu reaksiyonda kullanilmigtir. Yapilan sentezler sonucunda en verimli katalizorlerin
([Hpy][HSO4]) ve ([HMIimM][HSO4]) oldugu belirtilmistir. Sicaklik artis ile birlikte iyonik
s1vi katalizoriin hidrofilik karakterinin yiiksek oldugu durumda, asetik asit ile n-biitanoliin
daha kolay etkilesime girdigi gdzlenmistir. Ayrica kullanilan iyonik siv1 katalizor ile daha
kolay faz ayriminin gergeklestigi ifade edilmistir. Ancak asir1 asit kullanimu ile birlikte
iki fazl1 bir reaksiyon sisteminin olugmasi zor iken, hidrofilik bir iyonik siv1 katalizoriin

kullanimi faz ayriminin daha rahat gerceklesmesini saglamaktadir (Tao ve ark. 2011).

Tao ve arkadaslari, piridinyum hidrojen siilfat ((Hpy][HSO4] ve 2-metilpiridin hidrojen
stilfat (([Hmpy][HSO4] iyonik siv1 katalizorlerini sentezleyip, esterifikasyon reaksiyonu
tizerindeki etkilerini arastirmuslardir. Gergeklestirilen esterifikasyon reaksiyonunda
karboksilik asit olarak asetik asit, alkol olarak metanol kullanilmustir. iki iyonik stvi1 ile
gerceklestirilen esterifikasyon reaksiyonlar1 sonucunda, piridinyum hidrojen siilfat iyonik
s1vi katalizoriiniin kullanildigi reaksiyonda ester veriminin, 2-metilpiridin hidrojen siilfat
iyonik sivi katalizorlinlin kullanildig1 reaksiyondaki ester verimine gore daha yliksek
oldugu gortlmistir. Bu durumun sebebi olarak piridinyum hidrojen fosfat iyonik
stvisinin asitlik kuvvetinin daha yiiksek oldugu ve esterifikasyon reaksiyonunu daha iyi
katalizledigi yorumu yapilmistir. Ayrica reaksiyona etki eden faktorler icerisinde
katalizor miktar1, alkol ve karboksilik asidin mol oranlar1 ve sicakligin etkisi de

arastirilmistir (Tao ve ark. 2012).
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Tao ve arkadaslari, farkli katyonlar kullanarak siilfonik asit grubu iceren alt1 Brgnsted
asidi iyonik sivi katalizorii sentezlemislerdir. Sentezlenen iyonik sivi katalizorler Sekil
2.30°da verilmistir. Bu alt1 iyonik sivi katalizor salisilik asit ile izoamil alkoliin
esterifikasyon reaksiyonunda kullanilmistir. Reaksiyon optimizasyon islemlerinde
katalizor miktar1, sicaklik, asit ve alkoliin mol oranlar1 gibi faktorler incelenmistir.
Sentezlerde ([BSmim][HSO.]) ve ([BSEtsN][HSO4]) iyonik sivi katalizorleri
kullanildiklarinda, bu katalizorler kuvvetli asit o6zelligi gosterdiklerinden yiiksek
verimlerle esterler elde edilmistir. 130 °C’de, 1:2 asit/alkol mol oraninda ve kiitlece %20
katalizOr miktari ile en yiiksek ester verimine ulasilmistir. Yiiksek verimlerle reaksiyonu
gerceklestiren iyonik sivi katalizorlerin, alti kez tekrar kullanilabilirliginin oldugu da

ifade edilmistir (Tao ve ark. 2014).

\N@\NM \N/G'D\NH \N/\N/\/\/SO3H
\ / HSO,” \ - or \ / HSO,

[Bmim][HSO,] [Hmim][HSO,] [BSmim][HSO,]

e U o

[N2224] [HSOy] [E;NH][HSO,] [BSEt;N][HSO,]

Sekil 2.30. Sentezlenen iyonik sivi katalizorler (Tao ve ark. 2014)
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Reaktifler ve Kimyasallar

Calismalarda kullanilan tiim ¢oziiciiler, reaktifler ve diger kimyasallar Merck ve Sigma-
Aldrich’ten (St. Louis, MO, USA) temin edilmistir. Kullanilan maddeler ¢alismalar igin
uygun saflikta olup, daha ileri bir saflagtirma islemi uygulanmamistir. Diesterlerin
sentezinde kullanilan Brgnsted asidi iyonik sivi katalizor 1-hekzadesil-3-siilfo-1H-
imidazol-3-yum kloriir [C16lmSO3H]CI, literatiirde bilinen yonteme gore sentezlenmistir
(Yildirim ve ark. 2019). Tiya-vaks esterlerinin sentezi igin baslangic maddeleri olarak
kullanilan alkiltiyo-etanoller ve alkiltiyo-undekanoller literatiirde bilinen yontemlere
gore sentezlenmistir (Kocian ve ark. 1982, Boutevin ve ark. 1990, Mansueto ve ark. 2014,
Kirres ve ark. 2017).

3.2. Calismada Kullanilan Analiz Yontemleri ve Cihazlar
3.2.1. ince tabaka kromatografisi (TLC)

Calismada gergeklestirilen reaksiyonlarin takibi, TLC plakalar1 ve iyon tankinda
goriiniirlestirme teknigi kullamlarak yapilmustir. Ince tabaka kromatografisi i¢in 60 Fasa,

Merck (Darmstadt, Germany) marka silika jel plakalar1 kullanilmigtir.
3.2.2. Erime noktasi tayin cihaz

Calisma kapsaminda sentezleri gergeklestirilen maddelerin erime noktalart BUCHI B-
540 (BUCHI Labortechnik AG, Flawil, Switzerland) markal1 erime noktasi tayin cihazi

ile belirlenmistir.
3.2.3. Evaporator

Gergeklestirilen — sentezlerde  kullanilan  ¢6ziiclilerin - reaksiyon  karisimindan
uzaklastirilmast i¢in Heidolph LABOROTA 4000-efficient (Schwabach, Germany)

marka evaporatdr kullanilmistir.
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3.2.4. Analitik terazi

Calisma kapsaminda kullanilan maddelerin hassas tartimi icin METTLER TOLEDO
AL204 (Ohio, USA) marka analitik terazi kullanilmistir.

3.2.5. Kontak termometreli manyetik karistiricili isitici

Calismada gergeklestirilen sentezler Heidolph MR Hei-Standard (Schwabach, Germany)

marka 1sitici ile yapilmistir.
3.2.6. Niikleer manyetik rezonans spektrofotometresi (NMR)

Calismada sentezlenen diesterlerin yap1 karakterizasyon islemleri icin *H ve *C NMR
spektrumlari, Bruker Avance NEO 600 MHz (Santa Clara, California, USA) markali
cihaz ile almmustir. I¢ standart referans olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmistir.

Kimyasal kayma degerleri (§) ppm, J degerleri Hertz olarak verilmistir.

Calismada sentezlenen tiya-vaks esterlerinin ve iyonik sivi KkatalizOriin yap1
karakterizasyon islemleri i¢in *H ve *C NMR spektrumlari, A600a Agilent DD2 600
MHz (Santa Clara, California, USA) markali cihaz ile alinmigtir. Coziicii olarak
kloroform-d (CDCls) kullanilmistir. Kimyasal kayma degerleri (§) ppm, J degerleri Hertz

olarak verilmistir.
3.2.7. Fouirer transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Calismada sentezlenen diesterlerin yap1 karakterizasyon islemleri i¢in IR spektrumlari
4000-380 cm™ arasinda, PerkinElmer Spektrum 100 (Waltham, Massachusetts, USA)

spektrometresiyle alinmistir.
Calismada sentezlenen tiya-vaks esterlerinin ve iyonik sivi katalizoriin yap1

karakterizasyon islemleri igin IR spektrumlar1 4000-380 cm™ arasinda, Bruker Optics
FTIR Platinum ATR (Massachusetts, USA) spektrometresiyle alinmistir.
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3.2.8. Elementel analiz

Calismada sentezlenen maddelerin elementel analizleri, LECO CHNS-932 (St. Joseph,
MI, USA) markali cihaz ile gergeklestirilmistir.

3.2.9. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Sentezlenen tiya-vaks esterlerinin FDM 6zelliklerinin ortaya konulmasi amaciyla termal
analizleri TA Instrument Q200 DSC cihazi ile gergeklestirilmistir. Yapilan analizler inert
azot ortaminda 50 mL/dak akis hizinda ve 5 °C/dak sogutma ve 1sitma hizinda yapilmistir.
Cihazin sicaklik ve 1s1 akig kalibrasyonu yapilirken indiyum referans alinmistir.

Maddelerin erime ve donma sicakliklarina gore gizli 1s1 degerleri belirlenmistir.
3.3. Yontem

3.3.1. Diesterlerin sentezi

3.3.1.1. Uzun zincirli diesterlerin genel esterifikasyon prosediirii

Dikarboksilik asit ile uzun zincirli yag alkolii veya kolesterol sirasiyla 1:2 mol oraninda
reaksiyon balonuna ilave edildi. Iyonik siv1 katalizér [C16lmSOsH]CI (Yildirim ve ark.
2019) %2,5 mmol olarak reaksiyon karisimina eklendi. Reaksiyonun gerceklestirilecegi
yag banyosu 1sitic1 lizerinde termometre ile kontrolii saglanarak 110 ©C’ye ayarlandi.
Reaksiyon balonu geri sogutucuya baglanarak yag banyosu igerisinde 16 saat boyunca
110 °C’de karistirildi. Bu siirenin sonunda TLC ile reaksiyon takibi yapilarak baslangi¢
maddelerinin bittigi gdézlendi. Reaksiyon bitiminde reaksiyon balonu oda sicakligina
gelene dek sogutuldu. Elde edilen iirlin, saflagtirma islemi icin THF/MeOH karisimu ile
kristallendirildi. Elde edilen kristaller vakum altinda siiziilerek acik hava ortaminda

kurutuldu.
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3.3.1.2. Uzun zincirli diesterlerin genel transesterifikasyon prosediirii

Dimetil ester ile yag alkolii veya kolesterol sirasiyla 1:2 mol oraninda reaksiyon balonuna
ilave edildi. Iyonik siv1 katalizoér [C16lmSOsH]CI (Yildirim ve ark. 2019) %2,5 mmol
olarak reaksiyon karisimina eklendi. Reaksiyonun gergeklestirilecegi yag banyosu 1sitict
tizerinde termometre ile kontrolii saglanarak 110 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon balonu geri
sogutucuya baglanarak yag banyosu igerisinde 16 saat boyunca 110 °C’de karistirildi. Bu
stirenin sonunda TLC ile reaksiyon takibi yapilarak baslangic maddelerinin bittigi
gbzlendi. Reaksiyon bitiminde reaksiyon balonu oda sicakligina gelene dek sogutuldu.
Elde edilen iiriin saflastirma islemi i¢cin THF/MeOH karisimu ile kristallendirildi. Elde

edilen kristaller vakum altinda siiziilerek acik hava ortaminda kurutuldu.
3.3.2. iyonik siv1 katalizor sentezi

iki boyunlu reaksiyon balonu icerisine 1,12-di(1H-imidazol-1-yl)dodekan (Xu ve ark.
2013) alinarak (1,70 gram, 5,62 mmol) 25 mL CHCI;s igerisinde ¢6ziildii. Karisim 0-5
OC’ye kadar sogutuldu. Farkli bir beher igerisinde C1ISOsH (1,31 gram, 11,2 mmol) 10
mL CHCIs igerisinde ¢6ziildii. Hazirlanan ¢ozelti, reaksiyon balonunun yan boynundan
15 dakika boyunca karisima damla damla eklendi. Elde edilen son karigim oda
sicakliginda 2-3 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon bitiminde kullanilan ¢oziicii
evaporatorde uguruldu ve ham iiriin turuncu renkli yagimsi sivi olarak elde edildi. Ham

tirlin hekzan ile tekrarli yikamalar sonucu saflastirilarak kantitatif verimle elde edildi.
3.3.3. Tiya-vaks esterlerinin genel transesterifikasyon prosediirii

Tiya-vaks esterlerinin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak kullanilan alkiltiyo-etanoller
ve alkiltiyo-undekanoller literatiirde bilinen yontemlere gore sentezlenmistir (Kocian ve
ark. 1982, Boutevin ve ark. 1990, Mansueto ve ark. 2014, Kirres ve ark. 2017). Trimiristin
veya tristearin ile tiya alkol sirasiyla 1:3 mol oraninda tek boyunlu reaksiyon balonu
igerisine eklendi. Calismada sentezlenen iyonik sivi katalizor molce %15 olarak
reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyonun gerceklestirilecegi yag banyosu isitict
izerinde termometre ile kontrolii saglanarak 110 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon balonu geri
sogutucuya baglanarak yag banyosu igerisinde 6 saat boyunca 110 °C’de karistirildi. Bu

siire sonunda TLC ile reaksiyon takibi yapilarak baslangic maddelerinin bittigi gozlendi.
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Reaksiyon bitiminde reaksiyon balonu oda sicakligina gelene dek sogutuldu. Elde edilen
triin saflagtirma islemi i¢in THF/MeOH karigimi ile kristallendirildi. Elde edilen
kristaller vakum altinda siiziilerek a¢ik hava ortaminda kurutuldu. Elde edilen iiriinlerin

yuksek verimlerde ve spektroskopik analiz icin yeterli saflikta oldugu gorildii.

Su ¢ikist —_—
—=  Geri sogutucu

——=»  Termometre

Su girigi

Cam reaktor

Yag banyosu
Manyetik balik

Karistiricilt 1sitict

Sekil 3.1. Sentezlerin gergeklestirildigi reaksiyon diizenegi
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Diesterlerin Sentez Calismalar:

Faz degistirici madde ¢alismalarinda son yillardaki en 6nemli arastirma konusu yag asidi
esterleridir. Anorganik maddelere kiyasla biiyiik avantajlar saglayan yag asitleri ve yag
asidi esterleri, yesil kimya ve yesil enerji arasindaki bagi giiclendirmektedir. Kimyasal ve
termal olarak kararli olmalar, toksik ve korozif olmamalari, yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir olmalar1 yag asidi esterlerinin bu baglamdaki en 6nemli 6zellikleridir. Yag
asidi esterlerinin hammaddesi olan yag asitleri dogal tiriinlerden uygun yontemle izole
edildiginde ¢ok diisiik maliyetlerle elde edilebilmektedir. Bu nedenle yag asitleri ve yag
asidi esterleri kimya sanayisi i¢in 6nemli yenilenebilir hammaddelerdir. Literatiirde
monoesterler, diesterler ve bir¢ok yag asidi esterlerinin énemli FDM 6zellikleri ortaya
konulmustur (Feldman ve ark. 1986, Suppes ve ark. 2003, Aydin ve Okutan 2011a,b,
Aydm ve Aydin 2012, Aydin 2012, Parameshwaran ve ark. 2013, Floros ve Narine 2014,
Raghunanan ve ark. 2016, Floros ve Narine 2016, Gallart-Sirvent ve ark. 2017).
Calismalarda gergeklestirilen bazi dezavantajli ve olumsuz sonuglar dogurabilecek
esterifikasyon reaksiyonlarina kiyasla yesil kimyanin ilkelerine uygun prosesler

gelistirmek biiyiik 6nem arz etmektedir.

Esterifikasyon reaksiyonlarmin gerceklestirilmesi i¢in ¢ok farkli yontemler mevcuttur.
Bu yontemler arasinda, katalizor kullanilarak yapilan kimyasal sentezler, enzimatik
proseslerle yapilan sentezler ve katalizorsiiz ortamda yapilan kimyasal sentezler yer
almaktadir. Bu sentezler esterifikasyon reaksiyonu iizerinden gergeklestirilebilecegi gibi

transesterifikasyon reaksiyonu lizerinden de gergeklestirilmektedir.

Ester sentezi i¢in sik olarak kullanilan metot Fischer esterifikasyon reaksiyonudur.
Genellikle kuvvetli bir mineral asit katalizorligiinde gerceklestirilen reaksiyonda iiriin
olarak ester ve su olusur. Fischer esterifikasyon reaksiyonu bir denge tepkimesidir.
Esterler suda ¢oziinme 6zelligine sahiptir. Bu nedenle asit katalizoriin reaksiyona uygun
olarak secilmedigi durumda olusan ester biiyiik oranda suda hidroliz olur. Bu durumda
sentezlenen esterler diisiik verimlerle elde edilmektedir. Fischer esterifikasyon

reaksiyonunda, reaktiflerden sadece primer ve sekonder alkollerin uygun olmasi ve
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istenilen her asidin bu reaksiyon i¢in uygun olmamasi bu yontemin yaygin kullanimini

smirlamaktadir.

Mitsunobu reaksiyonu ile ester sentezinde kullanilan reaktiflerin sayica fazla olmasi bu
yontemin bir dezavantajidir. Ayrica elde edilen esterin reaksiyon ortamindan izole
edilmesinin gii¢ olmast ve zahmetli teknikler gerektirmesi bu yontem i¢in sinirlamalar

getirmektedir.

Agil kloriir lizerinden gerceklestirilen ester sentezlerinde, sentezlenen esterlerin diisiik
saflikta elde edilmesi, yan {iriin olusumunun fazla olmasi ve ayrica agil kloriirlerin diisiik
kararliliga sahip olmalari, toksik olmalar1 ve maliyetli olmalar1 bu yéntemin kullanimini

kisitlamaktadir.

Asit anhidritler tizerinden gergeklestirilen ester sentezlerinde, 1:2 mol oraninda alkol/asit
gerektirmesi ve sentezlenen esterin veriminin diisiik olmasi gibi dezavantajlar bu yontemi

kisitlamaktadir.

Katalizor kullanilarak gerceklestirilen kimyasal proseslerde homojen ve heterojen
katalizorler kullanilir. Asit ve alkol uygun bir katalizér ve ¢oziicii beraberliginde
esterifikasyon reaksiyonuna alinarak ilgili ester hazirlanir. Katalizor kullanimi ile
karboksilik asidin elektrofilik karakteri arttirilarak esterifikasyon reaksiyonu
hizlandirilmaktadir. Ancak katalizor kullanilmadan gergeklestirilen esterifikasyon

reaksiyonlarinda, reaksiyon hizinda diistisler gozlenmektedir.

Yag asidi esterlerinin hazirlanmasi i¢in uygun yontemler gelistirmek 6nemli bir amagtir.
Literatiirde bunlarin hazirlanmasina yonelik bazi dezavantajlart olan yoOntemler
bulunmaktadir. Insan ve gevre saghgini tehdit eden ¢oziicii ve katalizdrler kullanilmas,
yiksek ester verimi elde edilmesi i¢in reaktiflerden birinin asirisinin kullanilmasi, elde
edilen esterin yliksek saflikta olmamasi ve zahmetli saflastirma teknikleri kullanilmasi
sonucu verimin diismesi, reaksiyonda olusan suyun azeotropik olarak uzaklastirilmasi
icin ksilen ve toluen gibi aromatik toksik ¢oziiciilerin kullanilmasi, SOCI. gibi agresif

reaktiflerin kullanimi, reaksiyonda olusan suyun uzaklastirilmasi i¢in Dean-Stark aparati
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gibi ek diizenekler kullanilmasi ve iriin saflagtirlmasindaki zor agamalar bunlardan
bazilaridir.  Ote yandan bazik ortamda gergeklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonlarinda yan iriinlerin olusumu ester verimini diisiirmektedir (Mcgee ve ark.
1962, Kishore ve Shobha 1990, Knothe 2000, Floros ve Narine 2016). Belirtilen
dezavantajli yontemler degerlendirildiginde, ¢6ziicii sarfiyatinin dniine gegmek ve daha
cevreci sentez yoOntemleri gelistirmek Onemlidir. Bu nedenle klasik kimyasal
esterifikasyon reaksiyonlarina kiyasla, daha g¢evreci ve pratik olan iyonik sivi katalizli
esterifikasyon reaksiyonlarinin gelistirilmesi biiyiik énem arz etmektedir. Iyonik sivi
katalizorler kullanilarak  gerceklestirilen —esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlart yliksek ester verimi, yiiksek iiriin safligi, diisitk maliyeti ve yesil kimyaya

uygunlugu ile 6ne ¢ikmaktadir.

Bu caligmada, kuvvetli FDM o6zelligi gosteren uzun zincirli dibazik karboksilik asit
esterleri sentezlenmistir. Uzun zincirli karboksilik asitler veya bunlarin dimetil esterleri
ile yag alkolleri veya kolesterol kullanilarak esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlar1 {izerinden ¢6ziiciisliz ortamda iyonik s1vi katalizorii varliginda diesterlerin
sentezlenmistir. Uzun zincirli dibazik karboksilik asit esterlerinin sentezine ait reaksiyon

semalar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir.

o o Cl o
+ o
n
HO OH o
m (o)
%2,5 mmol
1 esdeger 4+ ° . ( m
¢oziiciisiiz, 110 °C, 16 saat (o)
/\6/\0
n
/\H/\OH
n
n m
2 esdeger 9 8 1a
sced 11 8 1b
15 8 1c
9 10 1d
11 10 1e
15 10 1f

Sekil 4.1. Yag alkolleri ile sentezlenen diesterler
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(o} (0} o
+ |l
CygH33—N N—”—OH
HO OH o o
m
. %2,5 mmol o
1 esdeger + )
m

¢oziiciisiiz, 110 °C, 16 saat

_m
8 2a
10 2b

2 esdeger

Sekil 4.2. Kolesterol ile sentezlenen diesterler

Diesterlerin  sentezi igin gergeklestirilen esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlarinda katalizor olarak derisik siilfiirik asit gibi agresif maddeler
kullanilmamustir. Ayrica reaksiyonlarda yan {iriin olarak olusan suyun uzaklastirilmasina
gerek duyulmamistir ve katalizor olarak kullanilan iyonik sivi sayesinde yukarida

bahsedilen dezavantajli durumlar s6z konusu olmamastir.

Iyonik sivilar organik sentezlerde katalizor olarak yaygin kullanima sahiptir. -SOzH
grubu igeren iyonik sivilar 6zellikle bu konuda 6ne ¢ikmaktadir (Sarma ve ark. 2017). Bu
calismada kullanilan Brgnsted asidi iyonik sivi katalizor daha once Yildirnm ve
arkadaglar1 tarafindan sentezlenmis olup, yap1 karakterizasyon islemleri yapilmistir
(Yildirnm ve ark. 2019). Reaksiyonlarda kullanilan iyonik sivi katalizoriin sudaki
¢oziintirligl yiiksektir. Bu katalizor reaksiyonlar sonucu biiyiik olasilikla soyle bir etki
gostermektedir; reaksiyon sonucu olusan su ve hidrofilik diger molekiiller iyonik sivi
katalizoriin uzun zincirli alkil katyonuyla mikroemiilsiyon olusturmaktadir. Bu
mikroemiilsiyon damlalarinin reaksiyon tlizerindeki katalizleme yetenegiyle, yag asitleri
veya yag asidi metil esterleri ile yag alkolil veya kolesterol arasindaki reaksiyonun yonii

riinler tarafina kaymaktadir.
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Cizelge 4.1. Esterifikasyon reaksiyonu i¢in Kosullarin optimizasyonu

Giris | Katalizor Miktar:1 (Y%ommol)  Siire (saat) Sicakhk (°C) Verim (%)?

1 5 16 110 81
2 5 24 110 81
3 2,5 16 110 83

2 THF/MeOH karigimu ile kristallendirildikten sonra elde edilen verim

Diesterlerin sentezi igin gerceklestirilen esterifikasyon reaksiyonlarina ait yapilan
optimizasyon ¢alismalar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Buna gore Giris 3’te verilen kosullar
altinda sentezlenen diesterin en yiiksek verime sahip oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon
stiresinin uzatilmast diester verimini degistirmezken, kullanilan iyonik sivi katalizor
miktarinin yariya indirilmesi sentezlenen diesterin veriminde az bir artisa sebep olmustur.
Belirlenen optimum reaksiyon kosullarina gore esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlarinda, asit/alkol oran1 molce 1:2, iyonik sivi katalizor molce %2,5 oraninda
alinarak proses 110 °C’de 16 saat siirdiiriilmistiir. Reaksiyonun takibi TLC ile yapilarak
16 saatin sonunda baslangic maddelerinin tamaminin tiikkendigi gézlenmistir. Son olarak

elde edilen ham diesterler THF/MeOH karigimu ile kristallendirilerek saflastirilmistir.

Esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlari sonucu sentezlenen diesterlere ait
verimler Cizelge 4.2’de verilmistir. Esterifikasyon reaksiyonu ile sentezlenen diesterlerin
verimleri, transesterifikasyon reaksiyonu ile sentezlenen diesterlerin verimlerine gore
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Her iki yontemle de sentezlenen kolesterol esterleri yag
alkolii esterlerine goére diisiik verimlerle elde edilmistir. Bu durum kolesterol
molekiiliiniin sterik engelinden kaynaklanmaktadir. Ayrica kolesterol ile gergeklestirilen
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda olusan renkli safsizliklarin

giderilmesi i¢in minimum miktarda toluen ile yikama yapilmstir.
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Cizelge 4.2. Esterifikasyon ve transesterifikasyon ile sentezlenen diesterler

Verim (%)? Verim (%)?
Giris Diester isim (Esterifikasyon) (Transesterifikasyon)
1 la Dilauril sebasat 83 43
2 1b Dimiristil sebasat 90 68
3 1c Distearil sebasat 70 84
4 1d Dilauril dodekandioat 81 53
5 le Dimiristil dodekandioat 88 64
6 1f Distearil dodekandioat 99 94
7 2a Dikolesteril sebasat 60 58
gb 2b Dikolesteril dodekandioat 56 51

2THF/MeOH karigimu ile kristallendirildikten sonra elde edilen verim
b Reaksiyonda az miktarda toluen ile yikama yapild:

Bir katalizoriin organik sentez reaksiyonlarinda tekrar kullanilabilirlige sahip olmasi
onemlidir. Ancak tekrar kullanilabilirligin olmasina ragmen hedeflenen iiriiniin yiiksek
verimle elde edilememesi ve katalizoriin reaksiyon karisimindan kolaylikla izole
edilememesi gibi durumlar da s6z konusudur. Bu caligmadaki sentezlerde kullanilan
Bregnsted asidi iyonik sivi katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla,
sebasik asit ve lauril alkol Cizelge 4.1 ve Giris 3’te verilen optimum reaksiyon kosullarina
gore esterifikasyon reaksiyonuna alinmistir. Reaksiyon bitiminde sentezlenen dilauril
sebasat THF/MeOH karisimi ile kristallendirilerek saflastirilmis, %83 verimle elde
edilmistir. Daha sonra bu reaksiyonda kullanilan katalizoriin geri kazanilmasi islemine
gecilmistir. Saflastirma islemi sonucunda elde edilen siizlintii vakum altinda
derigtirilmistir. Kalint1 dietil eter igerisinde ¢oziilmiis ve yeterli miktarda hekzan
kullanilarak katalizoriin ¢okmesi saglanmistir. Geri kazanilan katalizér ayni reaksiyon
kosullari ile bir sonraki esterifikasyon reaksiyonunda bagka herhangi bir saflastirma
islemi yapilmadan kullanilmistir. Buna gore elde edilen sonuglar Sekil 4.3°te verilmistir.
Sentezleri gerceklestirilen diesterler THF/MeOH karisimi ile kristallendirildikten sonra
elde edilen verimlere gore katalizoriin ti¢ kullanim i¢in uygun oldugu, li¢ kullanimdan

sonra etkinliginin diistiigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.3. Iyonik s1v1 Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi

Son olarak gelistirilen bu yontemin, diesterlerin biiyiik 6lgekli sentezi i¢in uygun olup
olmadigi arastirilmistir. Bunun i¢in 15 gram sebasik asit ile 27,6 gram lauril alkol, %2,5
mmol iyonik sivi katalizor varliginda 110 °C’de 16 saat boyunca esterifikasyon
reaksiyonuna alinmistir. Sentezlenen dilauril sebasat diesteri %81 verimle 32,1 gram
olarak elde edilmistir. Sonug¢ olarak gelistirilen bu prosediirin ayn1 zamanda biiyiik

Olcekli sentezler i¢in uygun oldugu anlagilmistir.
4.2. Diesterlerin Yapi1 Karakterizasyon Calismalar

Sentezlenen diesterlerin kimyasal yapilar1 FTIR, *H NMR, $3C NMR ve elementel analiz
ile Kkarakterize edilmistir. THF/MeOH karigimi ile kristallendirilen diesterlerin

spektroskopik saflikta oldugu goriilmiis ve yap1 analizleri gergeklestirilmistir.

Sentezlenen uzun zincirli diesterlerden dilauril sebasatin (1a) IR spektrumu
incelendiginde (Sekil 4.4), esterin karakteristik karbonil fonksiyonel grubuna ait gerilme
piki 1733 cm™**de gériilmiistiir. Bunun yaninda *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.5), 6 4,07 ppm’de 2xCH20 protonlari igin triplet, § 2,30 ppm’de 2xCH>CO protonlari
igin triplet, § 1,61 ppm’de 2xCH>CH>0 ve 2xCH>CH>CO protonlari i¢in bir quintet pik
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goriilmiistiir. 23C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.6), ester karbonil grubunun

karbon atomuna ait olan § 173,98 ppm’de karakteristik bir pik verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. Dilauril sebasat (1a) FTIR spektrumu
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Sekil 4.5. Dilauril sebasat (1a) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.6. Dialuril sebasat (1a) 3C NMR spektrumu

Dikolesteril sebasat (2a) i¢in IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.7), 1733 cm™’de ester
karbonil grubuna ait karakteristik gerilme piki goriilmiistiir. *H NMR spektrumunda
(Sekil 4.8), 6 5,39 ppm’de kolesteril CH= protonlari i¢in bir triplet, § 4,66-4,60 ppm’de
kolesteril CHO protonlari i¢in multiplet, § 2,30 ppm’de asit zincirindeki CH.CH>COO
protonlari igin triplet, § 0,89 ppm’de kolesteril CH(CHs)z protonlari ig¢in dubletin dubleti
seklinde pikler goriilmiistiir. *3C NMR spektrumunda (Sekil 4.9), § 173,30 ppm’de ester
karbonil grubunun karbon atomuna ait karakteristik bir pik ve kolesteril olefinik karbon

atomlarina ait pikler 6 139,73 ve 122,61 ppm’de goriilmiistiir.
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Sekil 4.7. Dikolesteril sebasat (2a) FTIR spektrumu
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Sekil 4.8. Dikolesteril sebasat (2a) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.9. Dikolesteril sebasat (2a) 13C NMR spektrumu
Sentezlenen tiim diesterlere ait yapt karakterizasyon caligmalar1 basari

ile

tamamlanmustir. Diesterlere ait FTIR, 'H NMR, 3C NMR, elementel analiz, erime

noktas1 ve fiziksel oOzelliklerine iliskin veriler asagida verilmistir. Diesterlere ait

spektrumlar ise EK-1’de verilmistir.
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Dilauril sebasat (1a)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 44-45 °C; IR (ATR): vmax 2953, 2914, 2850, 1733,
1473, 1421, 1402, 1379, 1363, 1296, 1216, 1173, 1101, 1068, 1051, 1017, 985, 967, 920,
892, 855, 750, 715 cm™*; 'H NMR (600 MHz, CDCls) § 4.07 (t, J = 6.8 Hz, 4H, 2xCH-0),
2.30 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 2xCH»CO), 1.61 (quin, J = 6.8 Hz, 8H, 2xCH,CH>0 ve
2XCH>CH,CO), 1.35-1.28 (m, 44H, 22xCH>), 0.90 (t, J = 6.8 Hz, 6H, 2xCH3); *C NMR
(150 MHz, CDCls) 6 173.98, 64.44, 34.39, 31.93, 29.66, 29.65, 29.59, 29.37, 29.27,
29.11, 28.66, 25.95, 24.99, 22.71, 14.14; C34HeeO4 igin hesaplanan(538.90): C 75.78, H
12.25. Bulunan: C 75.61, H 12.13.

Dimiristil sebasat (1b)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 53-55 °C; IR (ATR): vmax 2952, 2913, 2850, 1733,
1473, 1421, 1401, 1379, 1362, 1297, 1217, 1173, 1106, 1071, 1051, 989, 967, 919, 891,
855, 750, 715 cm™; 'H NMR (600 MHz, CDCls) & 4.07 (t, J = 6.8 Hz, 4H, 2xCH0),
2.30 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 2xCH.CO), 1.63 (quin, J = 6.8 Hz, 8H, 2xCH,CH20 ve
2xCH>CH2CO), 1.36-1.28 (m, 52H, 26xCH2), 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 6H, 2xCHj3); 3C NMR
(150 MHz, CDClIs) 8 173.97, 64.44, 34.38, 31.94, 29.71, 29.69, 29.67, 29.60, 29.55,
29.38,29.27,29.11, 28.66, 25.95, 24.99, 22.71, 14.14; C3sH7404 igin hesaplanan (538.90):
C 76.71, H 12.54. Bulunan: C 76.76, H 12.43.
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Distearil sebasat (1c)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 67-68,3 °C; IR (ATR): vmax 2955, 2917, 2850, 1732,
1473, 1463, 1414, 1400, 1377, 1368, 1332, 1273, 1207, 1170, 1087, 1062, 1021, 999,
958, 920, 901, 794, 731, 719 cm™; 'H NMR (600 MHz, CDCl3) § 4.07 (t, J = 6.8 Hz, 4H,
2xCH0), 2.31 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 2xCH.CO), 1.63 (quin, J = 6.8 Hz, 8H, 2xCH.CH-0
ve 2XCH>CH>CO), 1.35-1.27 (m, 68H, 34xCH>), 0.90 (t, J = 7 Hz, 6H, 2xCH3); 13C NMR
(150 MHz, CDCls) 6 174.02, 64.43, 34.42, 31.95, 29.72, 29.70, 29.68, 29.60, 29.55,
29.42, 29.38, 29.27, 29.17, 28.67, 25.95, 25.04, 22.71, 14.14; C4eHo0O4 igin hesaplanan
(707.22): C 78.12, H 12.83. Bulunan: C 78.07, H 12.79.

Dilauril dodekandioat (1d)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 47,7-49,2 °C; IR (ATR): vmax 2953, 2913, 2850, 1732,
1472, 1421, 1402, 1379, 1363, 1296, 1216, 1174, 1100, 1068, 1051, 1017, 985, 967, 920,
892, 855, 750, 715 cm™; 'H NMR (600 MHz, CDCls) § 4.07 (t, J = 6.8 Hz, 4H, 2xCH,0),
231 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 2xCH.CO), 1.63 (quin, J = 6.8 Hz, 8H, 2xCH,CH20 ve
2XCH2CH,CO), 1.36-1.28 (m, 48H, 24xCHy), 0.90 (t, J = 7 Hz, 6H, 2xCH3); 13C NMR
(150 MHz, CDCIs) & 174.03, 64.43, 34.42, 31.93, 29.67, 29.65, 29.59, 29.55, 29.42,
29.37,29.27,29.17, 28.67, 25.95, 25.04, 22.71, 14.14; C3sH7004i¢in hesaplanan (566.95):
C 76.27, H 12.45. Bulunan: C 76.31, H 12.49.
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Dimiristil dodekandioat (1e)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 56-57 °C; IR (ATR): vmax 2954, 2914, 2850, 1732,
1473, 1421, 1402, 1380, 1360, 1333, 1272, 1208, 1172, 1073, 1061, 1034, 999, 962, 923,
900, 795, 732, 715 cm™*; 'H NMR (600 MHz, CDCls) § 4.07 (t, J = 6.8 Hz, 4H, 2xCH-0),
2.30 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 2xCH»CO), 1.63 (quin, J = 6.8 Hz, 8H, 2xCH.CH>0 ve
2XCH>CHCO), 1.35-1.27 (m, 56H, 28xCH?>), 0.90 (t, J = 7 Hz, 6H, 2xCHj3); 1*C NMR
(150 MHz, CDCls) 6 174.01, 64.42, 34.42, 31.94, 29.71, 29.69, 29.67, 29.59, 29.55,
29.42, 29.38, 29.27, 29.17, 28.67, 25.95, 25.03, 22.71, 14.14; C4oH7804 i¢in hesaplanan
(623.06): C 77.11, H 12.62. Bulunan: C 77.07, H 12.59.

Distearil dodekandioat (1f)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 64,3-66,4 °C; IR (ATR): vmax 2954, 2916, 2849, 1732,
1473, 1463, 1414, 1400, 1377, 1368, 1332, 1273, 1207, 1171, 1116, 1062, 1020, 999,
958, 920, 901, 794, 731, 719 cm™; *H NMR (600 MHz, CDCls3) § 4.07 (t, J = 6.8 Hz, 4H,
2xCH?0), 2.30 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 2xCH.CO), 1.63 (quin, J = 6.8 Hz, 8H, 2xCH.CH-0
ve 2xCH2CH»CO), 1.37-1.27 (m, 72H, 36xCH>), 0.90 (t, J = 7.1 Hz, 6H, 2xCHa); 3C
NMR (150 MHz, CDCIs) 6 173.98, 64.44, 34.39, 31.95, 29.72, 29.70, 29.68, 29.67,
29.60, 29.55, 29.38, 29.28, 29.11, 28.67, 25.95, 24.99, 22.71, 14.14; CugH94O4 i¢in
hesaplanan (735.28): C 78.41, H 12.89. Bulunan: C 78.36, H 12.94.

99



Dikolesteril sebasat (2a)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 160-162 °C; IR (ATR): vmax 2936, 2903, 2868, 1733,
1466, 1418, 1376, 1366, 1325, 1297, 1256, 1230, 1168, 1135, 1102, 1062, 1030, 1016,
999, 959, 924, 885, 843, 800, 734, 724 cm™; 'TH NMR (600 MHz, CDCl3) 6 5.39 (t, J =
4.8 Hz, 2H, 2xHC=), 4.66-4.60 (m, 2H, 2xkolesteril CHO), 2.33 (d, J = 7.1 Hz, 4H,
kolesteril CH>), 2.28 (t, J = 7.5 Hz, 4H, 2xCH2CH>COO0), 2.04-1.96 (m, 4H, kolesteril-
H), 1.89-1.82 (m, 6H, CH2CH>CH,COO ve kolesteril-H), 1.65-1.43 (m, 22H, alkil CH>
ve Kolesteril-H), 1.41-1.27 (m, 18H, alkil CH> ve kolesteril-H), 1.21-1.06 (m, 14H,
kolesteril-H), 1.04 (s, 6H, 2xCH3-19), 1.02-0.96 (m, 4H, kolesteril-H), 0.94 (d, J = 6.5
Hz, 6H, 2xCHCHz3-21), 0.89 (dd, J1 = 6.6 Hz ve J> = 2.8 Hz, 12H, 2xCH(CH3),-26 ve
27), 0.70 (s, 6H, 2xCH3-18) ; *C NMR (150 MHz, CDCls) § 173.30, 139.73, 122.61,
73.70, 56.70, 56.14, 50.03, 42.32, 39.74, 39.53, 38.17, 37.01, 36.61, 36.19, 35.81, 34.70,
31.92, 31.87, 29.07, 29.03, 28.25, 28.03, 27.83, 25.02, 24.30, 23.84, 22.84, 22.58, 21.04,
19.35, 18.73, 11.87; CesH10604 i¢in hesaplanan (939.55): C 81.82, H 11.37. Bulunan: C
81.76, H 11.34.
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Dikolesteril dodekandioat (2b)

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 145-148 °C; IR (ATR): vmax 2931, 2902, 2867, 2853,
1733, 1467, 1418, 1375, 1365, 1331, 1255, 1168, 1136, 1085, 1068, 1029, 1008, 959,
922, 883, 841, 800, 771, 735, 723 cm; 'H NMR (600 MHz, CDCl3) § 5.39 (t, J = 4.8
Hz, 2H, 2xHC=), 4.66-4.60 (m, 2H, 2xkolesteril CHO), 2.33 (d, J = 7.1 Hz, 4H, Kkolesteril
CHy), 2.28 (t, J = 7.4 Hz, 4H, 2xCH,CH>COO), 2.04-1.96 (m, 4H, kolesteril-H), 1.89-
1.82 (m, 6H, CH,CH,CH,COO ve kolesteril-H), 1.63-1.43 (m, 20H, alkil CH; ve
kolesteril-H), 1.41-1.24 (m, 20H, alkil CH: ve kolesteril-H), 1.21-1.06 (m, 14H,
kolesteril-H), 1.04 (s, 6H, 2xCH3-19), 1.02-0.96 (m, 4H, kolesteril-H), 0.94 (d, J = 6.5
Hz, 6H, 2xCHCHs-21), 0.89 (dd, J1 = 6.6 Hz ve J> = 2.8 Hz, 12H, 2xCH(CH3).-26 ve
27), 0.70 (s, 6H, 2xCH3-18) ; *C NMR (150 MHz, CDCls) & 173.34, 139.73, 122.60,
73.69, 56.70, 56.14, 50.03, 42.32, 39.74, 39.53, 38.17, 37.01, 36.61, 36.19, 35.81, 34.73,
31.92, 31.87, 29.38, 29.23, 29.11, 28.25, 28.03, 27.83, 25.07, 24.30, 23.84, 22.84, 22.58,
21.04, 19.35, 18.73, 11.87; CesH11004 igin hesaplanan (967.60): C 81.93, H 11.46.
Bulunan: C 81.89, H 11.49.

101



4.3. Tyonik Siv1 Katalizér Sentez Calismalar

Iyonik s1v1 katalizérleri organik sentezler icin dnemli bir alternatif birer katalizor olmakla
birlikte birgok avantajlar1 beraberinde getirmektedirler. Son zamanlarda siilfonik asit
grubuna sahip iyonik sivilar bircok organik sentezde Brgnsted asit katalizorii olarak
kullanilmigtir (Sheldon 2001, Amarasekara 2016). Yag asitleri veya yag asidi dimetil
esterleri ile yag alkolleri kullanilarak yapilan esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlartyla mono ve diesterler, siilfonik asit grubu igeren N-alkillenmis imidazol
bazli iyonik sivi katalizorii ile yiiksek verim ve saflikta basar1 ile sentezlenmistir
(Yildirim ve ark. 2019, Yildirim ve Kiraylar 2019). Bu c¢alismalarin devami niteliginde
olan, iki imidazol halkasina sahip ve her ikisinde de siilfonik asit gruplari igeren
dikatyonik bis-imidazol iyonik sivi katalizorii bu ¢aligma kapsaminda sentezlenmistir.
Gemini tipi dikatyonik iyonik sivilar yiiksek kimyasal kararliligi ile bilinmektedir
(Anderson ve ark. 2005). Calismanin devaminda bu yeni iyonik sivi katalizoriin,
trigliseritler ile kiikiirt atomu iceren yag alkolleri arasinda transesterifikasyon

reaksiyonundaki katalitik etkisi incelenmistir.

Iki siilfonik asit grubu iceren dikatyonik bis-imidazol iyonik s1v1 katalizérii hazirlanirken
iki asamal1 bir yol izlenmistir. ilk asamada, baslangi¢ maddesi olan 1,12-di(1H-imidazol-
1-yl) dodekan literatiirde bilinen yonteme gore sentezlenmistir (Xu ve ark. 2013). Daha
sonra sentezlenen bu madde, CHCIz igerisinde ¢oziiliip, klorosiilfonik asit ile tepkimeye
alinarak hedeflenen bis-imidazol bilesigi turuncu renkli yagimsi bir {irin olarak elde
edilmistir. Iyonik sivi katalizériin sentezine iliskin reaksiyon semasi Sekil 4.10’°da

verilmistir.
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Sekil 4.10. Iyonik s1v1 katalizoriin sentezi

Sentezlenen iyonik siv1 katalizoriin geometrik yapisi ile siilfonik asit gruplarinin pKai ve
pKaz degerleri MarvinSketch programi kullanilarak hesaplanmigtir (Sekil 4.11).
Hesaplanan degerlere gore, iyonik s1v1 katalizoriin giiclii bir asidik karaktere sahip oldugu

gorilmiistiir.

Q
W
pKai=-273

°

Sekil 4.11. Katalizoriin hesaplanan molekiiler 6zellikleri
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Iyonik siv1 katalizériin yap: karakterizasyonu icin *H ve 33C NMR spektrumlari alimustir.
'H NMR spektrumuna gére, imidazol halkasina ait protonlar & 9,10; 7,76; 7,64 ppm’de
lic singlet piki vermistir. Imidazol halkasma bitisik olan ilk iki metilen protonlarinin §
4,16 ve 1,75 ppm’de pik verdigi goriilmiistiir. *C NMR spektrumuna gére, imidazol
halkasinda bulunan karbon atomlar1 § 135,66; 122,45 ve 120,37 ppm’de pikler vererek
bu yapiy1 dogrulamustir (Sekil 4.12). Iyonik siv1 katalizore ait detayli FTIR, *H NMR ve
13C NMR spektrumlart EK-1’de verilmistir.
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Sekil 4.12. Katalizore ait *H NMR (a) ve *C NMR (b) spektrumlar1 (Yildirim ve ark.
2020)

Iyonik Sivi Katalizér

o//S\NbN
cl = Ny
)
2S”
0" oH

Sari-turuncu yagimsi sivi; IR (ATR): vmax 3150, 3073, 2926, 2855, 1709, 1579, 1547,
1462, 1407, 1146, 1088, 1026, 1006, 868, 754, 659, 568 cm-1; *H NMR (600 MHz,
CDCl3) 8 9.10 (s, 2H, 2 x Im-H31), 7.76 (s, 2H, 2 X Im-Hy), 7.64 (s, 2H, 2 x Im-H3), 4.16
(s, 4H, -2 x CHzlm), 1.75 (s, 2H, 2 x -CH2CHzIm), 1.21-1.19 (m, 16H, 8 x CH); *C

104



NMR (150 MHz, CDCl3) 6 135.66, 122.45, 120.37, 48.94, 29.90, 29.29, 29.23, 28.78,
25. 95; C18H32CI2N4O6S2 igin hesaplanan (535.50): C 40.37, H 6.02, N 10.46, S 11.97.
Bulunan: C 40.40, H5.99, N 10.43, S 11.94.

4.4. Tiya-vaks Esterlerinin Sentezi

Faz degistirici maddeler igin yeni bir organik bilesik sinifi olarak Onerilen tiya-vaks
esterlerinin sentezi i¢in baslangic maddesi olarak kullanilacak olan farkli alkil zinciri
uzunluguna sahip tiya-alkoller (alkiltiyo-etanoller ve alkiltiyo-undekanoller) literatiirde
bilinen yontemlere gore hazirlanmistir (Kocian ve ark. 1982, Boutevin ve ark. 1990,
Mansueto ve ark. 2014, Kirres ve ark. 2017).

Tiya-vaks esterlerinin sentezleri igin transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilacak
olan bir diger baslangic maddesi trigliserit smifindan trimiristin ve tristearindir.
Trimiristin maddesi dogal {iriin olan muskat (Nutmeg, Myristica fragrans) cevizinden
etkili bir izolasyon prosediirii ile yiiksek verimle elde edilmistir. Muskat cevizinden

trimiristin izolasyonuna iliskin prosediir Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Trimiristin izolasyonu (Yildirim ve ark. 2020)

Tiya-vaks esterlerinin sentezi i¢in énemli bir hammadde olan trimiristinin etkili bir
yontemle ve yiiksek verimle elde edilmesi biiyiik bir fark yaratmaktadir. Bu ¢alismada

kullanilan trimiristin ticari olarak satilan muadiline gore dogal bir iiriin olan muskat
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cevizinden ¢ok daha diigsiik bir maliyetle elde edilmistir. Farkli firmalara ait, farkli

safliklardaki trimiristin fiyatlar1 Cizelge 4.3 te verildigi gibidir.

Cizelge 4.3. Ticari trimiristin fiyat listesi (Anonim 2020)

Uretici Firma Uriin Uriin ve saflig Miktar ~ Fiyat  Giincelleme
Numarasi (gram) (dolar) tarihi
Alfa-Aesar J62819 Trimiristin, 95% 25 266 13.11.2018
Cayman Chemical 23337 Trimiristin, >98% 10 315 19.11.2018
Cayman Chemical 23337 Trimiristin, >98% 1 45 19.11.2018
Cayman Chemical 23337 Trimiristin, >98% 5 169 19.11.2018
Sigma-Aldrich T5141 Gliseril trimiristat, 1 715 13.11.2018
>99%
Sigma-Aldrich T5141 Gliseril trimiristat, 5 270 13.11.2018
>99%
TCI Chemical G0088 Trimiristin, >95% 25 111 22.11.2018
Bu Calisma - Trimiristin, >95% 100 15,90

Yaklasik olarak 100 gram trimiristin satin alabilmek i¢in glinlimiiz dolar kuru itibariyle
ortalama 1000 liradan fazla bir maliyetle karsilasilmaktadir. Fakat muskat cevizinden
elde edilen trimiristin i¢in; 1 kg muskattan yaklagik 300 gram kadar trimiristin elde
edilmektedir. Piyasada satilan muskat cevizinin 1 kilosu 100 liradan alic1 bulmaktadir.
Gelistirilen bu yontemle birlikte 300 gram trimiristin 100 liraya mal edilmektedir. 100
gram trimiristin i¢in ise 30 lira gibi bir maliyetle karsilagilmaktadir. Bu proses icerisinde
kullanilan ¢6ziicii ve enerji maksimum miktarlarda hesaplandiginda, 100 gram trimiristin
icin 100 lira gibi bir maliyetle karsilagilmaktadir. Ticari olarak 100 grami1 1000 liraya

satilan bu iirtinii 100 grami1 100 liraya mal edilerek 10 kat bir tasarruf saglanmaktadir.

Tiya-vaks esterlerinin sentezi igin reaksiyon kosullarinin optimize edilmesi ve gerekli
katalizor miktarina karar verilmesi amaciyla referans reaksiyon olarak tristearin ile
miristil alkoliin transesterifikasyon reaksiyonu yapilmistir (Sekil 4.14). Boylece tiya-
alkoller ile trigliseritlerin transesterifikasyon reaksiyonu igin gerekli kosullar

belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Model transesterifikasyon reaksiyonu

Model reaksiyonda miristil stearat sentezi i¢in, yag banyosu 110 °C’ye ayarlandi. 50 mL
tek boyunlu reaksiyon balonu igerisine sirasiyla 1:3 mol oraninda tristearin ve miristil
alkol ilave edilerek, farkli mol oranlarinda katalizor ile ¢oziiciisiiz ortamda 4,5 saat
boyunca karistirildi. Gergeklestirilen reaksiyonun ilerleyisi 'H NMR spektroskopik
yontemi ile takip edildi. Buna gore, Sekil 4.14’te verilen reaksiyon kosullar1 altinda
transesterifikasyon reaksiyonu hizla baslamakta ve miristil stearatin yapisindaki -CH20
grubunun protonlarina ait karakteristik pik, reaksiyonun ilk 5 dakikasinda ortaya
cikmaktadir. Baslangic maddelerine ve sentezlenen estere ait karakteristik pikler Sekil
4.15’te verilen spektrumlarda isaretlenmistir. Baslangic maddelerinin (tristearin ve
miristil alkol) 4,5 saat sonunda tamamen tiikendigi goriilmiistiir ve reaksiyon sona

erdirilmistir.
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Sekil 4.15. Transesterifikasyon reaksiyonu ilerlemesinin *H NMR ile takibi (Y1ldirim ve
ark. 2020)

Model reaksiyona ait mekanizma Sekil 4.16’da verilmistir. Genel olarak asit
katalizorliigiinde gerceklestirilen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarina
benzer sekilde, trigliseritlerin karbonil grubunda yer alan oksijen atomunun elektron ¢ifti
katalizOr protonuna atak yapmasiyla reaksiyon baslamaktadir. Giiglii bir elektrofil haline
gelen karbonil grubuna, alkolde yer alan oksijen atomunun elektron ¢ifti saldirisi ile
reaksiyon devam eder. Daha sonra meydana gelen kararsiz ara {irlin bir mol vaks-esteri
olusturacak sekilde diizenlenir. Transesterifikasyon reaksiyonunda bu adimlar iki defa

daha tekrar ederek, toplamda ii¢ mol vaks-esteri ve bir mol gliserol olusur.
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Sekil 4.16. Transesterifikasyon reaksiyonunun mekanizmasi

Model transesterifikasyon reaksiyonunda son olarak, katalizor miktarinin etkisi
incelenmistir. Katalizor miktar1 %]1-15 mmol oranlarinda alinarak reaksiyonlar
yapilmistir. Buna gore Sekil 4.17°de verildigi gibi, katalizor miktarinin arttirilmasi ester
verimi tizerinde diizenli bir artisa neden olmustur. Katalizor miktarinin %15 mmol olarak
belirlendigi reaksiyonda %99 oraninda maksimum ester verimine ulasilmistir. Katalizor
miktarinin diisiik olmasi transesterifikasyon reaksiyonunun daha uzun siirmesine neden
olmaktadir. Ornek olarak, aym kosullarda %2,5 mmol katalizér miktar1 ile
gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunun tamamlanmasi 1 gece boyunca
stirmektedir. Sonug olarak %15 mmol optimum katalizér miktar1 olarak belirlenmis ve

tiya-vaks esterleri bu miktara gore sentezlenmistir.
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Sekil 4.17. Katalizoér miktarinin model reaksiyon tizerindeki etkisi

Model reaksiyon caligmalarinin tamamlanmasindan sonra baslangic maddeleri olarak
trigliseritler  ile  tiya-alkoller  kullanilarak  transesterifikasyon reaksiyonlari
gergeklestirilmistir (Sekil 4.18). Tiya-alkollerle gerceklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonlarinin normal yag alkollerine kiyasla daha yavas ilerledigi goriilmiistiir. 6 saat
sonunda ince tabaka kromatografisi analizi sonucu baslangi¢c maddelerinin tamamen
tikendigi gozlenmistir. Bu sebeple tiya-esterlerin sentezi icin gergeklestirilen
transesterifikasyon reaksiyonlarinda optimum reaksiyon siiresi 6 saat olarak

belirlenmistir.

Tiya-vaks esterlerinin olusum hizi miristil stearata gére daha yavas olmasinin sebebi van
der Waals itmesinin sebep oldugu sterik engel oldugu goriilmektedir. Hacimli gruplarin
olusturdugu itmeler tiya-vaks esterlerinin sentezi i¢in daha az elverisli bir reaksiyon
ortam1 sunmakla birlikte reaksiyon siiresini uzatmaktadir. Buna gore, miristil alkol ve 11-
(dodesiltiyo)undekanoliin sterik enerjileri sirasiyla 9,3402 ve 16,8154 kcal/mol olarak
hesaplanmigtir. Reaksiyon siiresine iligkin bazi yorumlar teorik hesaplamalarla
desteklenen asit-baz etkilesimleri ile yapilabilir. Bu amagla, Chem3D programi ile MM?2
kuvvet alan modu kullanilarak molekiillerin geometrik optimizasyon c¢alismalari

yapilmustir. Sekil 4.19°da transesterifikasyon reaksiyonlarinda yer alan reaktiflerin ve
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iyonik s1vi katalizoriin, en yiiksek dolu molekiil orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiil

orbital (LUMO) enerji seviyeleri hesaplanarak optimize edilen geometrilerine gore

verilmistir. Transesterifikasyon reaksiyonlar1 sirasinda alkol molekiilleri iyonik sivi

katalizor ile zayif asit-baz etkilesimlerine girerek niikleofilik 6zelliklerini diistirmektedir.

Hesaplanan verilere bakildiginda, HOMOuodesiltiyo undekanol — LUMOiyonik sivi katalizor

arasindaki enerji farkinin (1,412 V), HOMOmiristil alkol — LUMOiyonik sivi katalizsr arasindaki

enerji farkindan (5,853 eV) daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak tiya-alkoliin

niikleofil giicliniin miristil alkole gore daha diisiik oldugu ve bu sebeple reaksiyon hizinin

da diistiigli gortilmiistiir.

3 esdeger

OH
3 /\M/\ /\/
1 esdeger n

n=57,9 1,13

o .
o) m
(o}
C12[ImSO3HCI]2
)J\/(r\)\ ¢oziiciisiiz, 110 °C, 6 saat
(0] m
(o}
M 3 esdeger
(0] m OH
/\ak/\ /\Mfo
m=11,15 k=5,9,13,15

Sekil 4.18. Tiya-vaks esterlerinin sentez prosediirii
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Sekil 4.19. Sentezde kullanilan maddelere ait HOMO-LUMO enerjileri (Yildirim ve ark.
2020)

Uzun zincirli tiya-alkoller ile gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonlarinda
maksimum verim elde edebilmek i¢in -OH fonksiyonel grubu S atomundan iki karbondan
fazla uzaklikta bulunmalidir. Bulunmadig: takdirde reaksiyon sirasinda olusan ii¢ iiyeli
halkal1 siilfonyum ara iirlinii asir1 reaktivitesi nedeniyle yiiksek ester verimi olusumunu
engellemektedir. Bu sebeple ¢alismada baslangi¢ maddesi olarak kullanilan alkiltiyo-
etanollerin ve alkiltiyo-undekanollerin transesterifikasyon reaksiyonlari ayri sekilde

incelenmelidir. Sentezleri gerceklestirilen tiya-vaks esterleri Cizelge 4.4°te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Transesterifikasyon prosediirii ile sentezlenen tiya-vaks esterleri

Giris Tiya-vaks ester Verim (%)?2 Erime Noktasi
(°C)°

3a 2-(Oktiltiyo)etil miristat Bozunma tirtinii -

3b 2-(Desiltiyo)etil miristat Bozunma iirtinii -

3c 2-(Dodesiltiyo)etil miristat Bozunma iirtinii -

3d 2-(Tetradesiltiyo)etil miristat 99°¢ 46,6-47,8

3e 2-(Hekzadesiltiyo)etil miristat 99°¢ 56-57

3f 2-(Oktiltiyo)etil stearat Bozunma iirtinii -

39 2-(Desiltiyo)etil stearat Bozunma iirtinii -

3h 2-(Dodesiltiyo)etil stearat Bozunma tiriini -

3i 2-(Tetradesiltiyo)etil stearat 95°¢ 58-59

3j 2-(Hekzadesiltiyo)etil stearat 93¢ 52,3-53,9

4a 11-(Oktiltiyo)undesil miristat 83 44,2-45

4b 11-(Dodesiltiyo)undesil miristat 95 53-54

4c 11-(Hekzadesiltiyo)undesil miristat 93 61-62

4d 11-(Oktadesiltiyo)undesil miristat 93 63-64

4e 11-(Oktiltiyo)undesil stearat 87 48,5-49,5

4f 11-(Dodesiltiyo)undesil stearat 93 54,5-55,8

49 11-(Hekzadesiltiyo)undesil stearat 95 63-64

4h 11-(Oktadesiltiyo)undesil stearat 99 65-66

2 Tiya-vaks esterlerinin ham verimleri
® THF/MeOH karisimu ile kristallendirildikten sonra elde edilen tiya-vaks esterlerinin erime noktalar
¢ Analitik saflikta elde edilememektedir

Uzun alkil zincirine sahip alkollerle gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonlarinda
esterler yiiksek verim ve yiiksek saflikta elde edilirken, kisa alkil zincirine sahip alkollerle
yapilan reaksiyonlarda esterler ¢ogunlukla saf olarak elde edilememis bunun yerine
bozunma iiriinleri olusmustur. Ince tabaka kromatografisi ile gerceklestirilen analizlerde,

baslangi¢c maddesi olan trigliseritlerin biiyiik 6l¢iide degismeyerek reaksiyon karigiminda

bulundugu goriilmiistiir.
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AlKiltiyo-etanoller kullanilarak yapilan reaksiyonlarda olasi yan iiriinlere ait mekanizma
Sekil 4.20°de verilmistir (Yang ve ark. 1988, Bae ve Winemiller 2013, Mei-Ling ve ark.
2014). Verilen mekanizmaya gore, S atomunun molekiiller arasi niikleofilik saldirisi
sonucu tiya-alkol molekiilii ti¢ tiyeli halkali stilfonyum iyonu ara iiriiniinii meydana
getirmigstir. Tiya-alkoliin ambident niikleofil olarak davranmasi yani iki veya daha fazla
saldir1 gergeklestirmesi sonucu iki ya da daha fazla {irlin meydana gelmesi ile ¢ok sayida

farkl1 izole edilemeyen {iriin olugsmustur.

3a, 3b, 3c, 3f, 3g ve 3h tiya-vaks esterlerinin sentezleri sirasinda yan iiriin olusumunun
fazla olmasi sebebiyle esterler reaksiyon ortamindan izole edilememistir. Diger yandan
3d, 3e, 3i ve 3j tiya-vaks esterleri 6nemli miktarda safsizlikla beraber reaksiyon
karisimindan izole edilmistir. Izolasyonu yapilan bu tiya-vaks esterleri icerdikleri
safsizliklara ragmen oldukga Keskin erime noktalar1 gostermislerdir. Proton igeren
herhangi bir asit katalizorliigiinde de tiya-alkoller ayni davranist gostermektedir. Bunun
icin yapilan deneme transesterifikasyon reaksiyonunda siilfiirik asit katalizor olarak
kullanilmistir ve iyonik sivi katalizorliigiinde gerceklestirilen reaksiyona benzer olarak
bozunma {riinleri elde edilmistir. Bu sebeple alkiltiyo-etanoller ile gergeklestirilen
transesterifikasyon reaksiyonlarinin bu olumsuz davranisi iyonik sivi katalizor ile

iligkilendirilmemistir.

Yesil kimyanin ilkelerine uygun olarak sentezlenen tiya-vaks esterlerinin reaksiyonu ve
izolasyonu sirasinda herhangi bir ¢6ziicii kullanilmamasiyla birlikte iiriinlerin
saflastirilmasi i¢in kristallendirme ve ¢okelme gibi basit teknikler kullanilmistir. Boylece
oldukca zahmetli bir saflagtirma teknigi olan kolon kromatografisi kullanilmamis ve
¢oziicli sarfiyatinin 6niine gecilmesi saglanmistir. Ancak ¢alismada kullanilan saflagtirma
teknigi ile alkiltiyo-etanoller ile gergeklestirilen reaksiyonlarda istenmeyen yan iiriinlerin
ve baslangi¢ maddelerinin karisimdan uzaklastirilarak esterlerin izolasyonu oldukga

zorlagsmistir.
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Sekil 4.20. Asit katalizorliigiinde alkiltiyo-etanoliin bozunmasi

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda baglangi¢ maddesi olarak kullanilan trigliseritler,
alkiltiyo-etanollerin  halkali  siilfonyum tuzu olusturmasi sebebiyle tamamen
tilkenmemistir. Buna gore olusan ara ve yan triinlerin yapilart Sekil 4.20°de verildigi
gibidir. Alkiltiyo-etanoller ile sentezlenen tiya-vaks esterlerinin NMR analizlerinde
beklenmeyen ilave pikler bu yapilari dogrulamaktadir. Ornek olarak, Sekil 4.21°de
verilen 3i tiya-vaks esterinin tH NMR spektrumu incelendiginde, 4,49 ve 4,14 ppm’de
iki adet dubletin dubleti pikleri ve 5,26 ppm’de goriilen bir multiplet piki reaksiyona
girmemis olan tristearinin gliserol protonlarmna aittir. *C NMR spektrumlar1 da

incelendiginde bu duruma ait kanitlara ulasilmaktadir. Bu durumun ortadan kaldirilmasi
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amaciyla yapilan ¢alismada, alkiltiyo-etanoller ile gerceklestirilen tiya-vaks esterlerinin
sentezi i¢in belirlenen optimum reaksiyon siiresinin uzatilmast diger baglangic maddesi
olan trigliseritlerin tamamen tiikenmesini saglayamamistir. Bu sorunla basa
cikilabilmesinin yollarindan biri yesil kimyanin disina ¢ikilarak 1:3 trigliserit/alkiltiyo-
etanol mol oraninin iizerine ¢ikilmast yani 3 molden fazla alkol kullanilmasidir. Sonug
olarak bu ¢alismada olusturulan prosediir alkiltiyo-etanoller i¢in uygun olmayip,

alkiltiyo-undekanoller i¢in uygun oldugu goériilmiistiir.

rrrrrrrrrrrrrr

5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0
f1 (ppm)

14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2
f1 (ppm)

Sekil 4.21. Tiya-vaks esteri (3i)’ye ait 'H NMR spektrumu (Yildirim ve ark. 2020)

Endiistriyel olgekli sentezlerde olusturulan prosediirlerin verimli ve diisiik maliyetli
olmasi isletmelere biiyiik faydalar saglamaktadir. Calismada sentezlenen iyonik sivi
katalizoriin ve gelistirilen yontemin biiylik Olgekli transesterifikasyon prosesi ig¢in
uygunlugu arastirtlmistir.  Bunun igin 13,5 gram trimiristin ile 24 gram 11-
(hekzadesiltiyo)undekan-1-ol, %15 mmol iyonik sivi katalizor varliginda yag banyosu
icerisinde 110 ©°C’de 6 saat boyunca reaksiyona alinmistir. Sentezlenen 11-
(hekzadesiltiyo)undesil tetradekanoat esteri %92 gibi oldukca yiiksek bir verimle elde

edilmistir. Boylece bu prosediiriin endiistriyel iiretimler i¢in de uygun oldugu ve
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kristallendirme islemine gerek duyulmadan kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu sonuglarla
birlikte gelistirilen katalizor ve prosediir, biiylik 6lgekli transesterifikasyon reaksiyonlari

i¢in basari ile kullanilabilir.

Yesil kimyaya olan katkinin arttirilmasi igin Onemli parametrelerden biri de hem
endistriyel Ol¢ekte hem de akademik caligsmalar i¢in yapilan sentezlerde kullanilan
katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Bu sebeple ¢alismada sentezlenen
ve tiya-vaks esterlerinin sentezlerinde kullanilan iyonik sivi katalizoriin tekrar
kullanilabilirligi arastirilmistir. Bunun ig¢in trimiristin ile 11-(hekzadesiltiyo)undekan-1-
ol baglangic maddeleri belirlenen prosediire gore transesterifikasyon reaksiyonuna
alinmigtir. Reaksiyon sonucu elde edilen 11-(hekzadesiltiyo)undesil tetradekanoat tiya-
vaks esteri reaksiyon karistmindan izole edilerek, THF/MeOH karisimi ile
kristallendirilmistir. Reaksiyon karigimindaki metanol evaporator ile ugurularak elde
edilen yagimsi kalinti halindeki katalizor baska higbir islem yapilmadan bir sonraki
transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilmigtir. Yapilan sentezlerde kullanilan iyonik
stv1 katalizoriin tekrar kullanilabilirligine iliskin veriler Sekil 4.22°de verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, katalizoriin aktivitesinde ciddi bir kayip yasanmadan
transesterifikasyon reaksiyonlarinda dort defa kullanilmasimmin  uygun oldugu
goriilmiistiir. Ancak dordiincii kullanim sonrasinda ester veriminde énemli dl¢giide diisiis
gbzlenmistir. Bu verim diisiisiiniin ana sebebi, reaksiyon karisiminda yer alan reaktifler
ile katalizoriin asit-baz etkilesimleri sonucu katalitik etkisinin azalmasidir. Bir diger
yorum ise tiya-vaks esterlerinin izolasyonu i¢in kullanilan metanoliin katalizérde

bozunmaya neden olmasidir.
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Sekil 4.22. Transesterifikasyon reaksiyonunda Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi
4.5. Tiya-vaks Esterlerinin Yap1 Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen tiya-vaks esterlerinin yapilart FTIR, *H NMR, 3C NMR ve elementel analiz
ile aydmlatilmistir. Baglangi¢ maddesi olarak kullanilan alkiltiyo-etanoller ile
gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonlarinda bozunma {iriinleri meydana
geldiginden yapr analizleri detayli olarak gergeklestirilememistir. Baslangic maddesi
olarak alkiltiyo-undekanollerin kullanildig: tiya-vaks esterleri THF/MeOH karigimi ile
kristallendirildikten sonra spektroskopik saflikta olduklari goriilmiis ve yapi analizleri

gergeklestirilmistir.

Alkiltiyo-undekanoller kullanilarak sentezlenen tiya-vaks esterlerine ait yapi
karakterizasyon g¢alismalar1 basari ile tamamlanmistir. Bu tiya-vaks esterlerine ait FTIR,
'HNMR, *C NMR, elementel analiz, erime noktasi ve fiziksel 6zelliklerine iliskin veriler
asagida verilmistir. Ayrica alkiltiyo-etanoller ile gerceklestirilen bazi sentez tiriinlerine
ait (3d, 3e, 3i, 3j) spektrumlar ve sentezlenen diger tiya-vaks esterlerine ait spektrumlar
ise EK-1’de verilmistir.
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11-(Oktiltiyo)undesil miristat (4a)

R e e U N P4

Beyaz kristal kat1, erime noktasi: 44,2-45 °C; IR (ATR): vmax 2916, 2848, 1738, 1464,
1173, 1100, 721 cm®; 'H NMR (600 MHz, CDCls) § 4.04 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH0),
2.49 (t, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH.CO), 1.61-1.54 (m,
10H, 5 x CHy»), 1.36 (quin, J = 7.2 Hz, 6H, 3 x CH»), 1.29-1.25 (m, 36H, 18 x CH>), 0.87
(t, J=7.2 Hz, 6H, 2 x CHs); 3C NMR (150 MHz, CDClIs) § 173.96, 64.35, 34.39, 32.19,
32.18, 31.90, 31.80, 29.72, 29.66, 29.63, 29.58, 29.48, 29.45, 29.33, 29.25, 29.23, 29.22,
29.21, 29.18, 29.14, 28.95, 28.93, 28.64, 25.91, 25.01, 22.66, 22.63, 14.08, 14.06;
Ca3He6O2S i¢in hesaplanan (526.95): C 75.22, H 12.63, S 6.08. Bulunan: C 75.19, H
12.62, S 6.05.

11-(Dodesiltiyo)undesil miristat (4b)

I N N N N e P e a4

Beyaz kristal kati, erime noktast: 53-54 °C; IR (ATR): vmax 2916, 2849, 1737, 1464,
1173, 1100, 721 cm™; 'H NMR (600 MHz, CDCls) § 4.04 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0),
2.49 (t, J = 7.2 Hz, 4H, -CH,SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH.CO), 1.62-1.54 (m,
10H, 5 x CH»), 1.36 (quin, J = 7.2 Hz, 6H, 3 x CH»), 1.29-1.25 (m, 44H, 22 x CH>), 0.87
(t, J=7.2 Hz, 6H, 2 X CHs); 3*C NMR (150 MHz, CDCls) § 173.97, 64.35, 34.40, 32.18,
31.90, 29.73, 29.66, 29.64, 29.63, 29.61, 29.59, 29.52, 29.48, 29.46, 29.33, 29.25, 29.24,
29.23, 29.15, 28.95, 28.94, 28.64, 25.92, 25.01, 22.66, 14.08; C37H7402S i¢in hesaplanan
(583.06): C 76.22, H 12.79, S 6.08. Bulunan: C 76.19, H 12.83, S 6.11.
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11-(Hekzadesiltiyo)undesil miristat (4c)

A e Y N S N N N P P a4

Beyaz kristal kat1, erime noktasi: 61-62 °C; IR (ATR): vmax 2916, 2849, 1735, 1464,
1174, 720 cm*; 'H NMR (600 MHz, CDCls) § 4.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH0), 2.49 (t,
J=17.2 Hz, 4H, -CH>SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH>CO), 1.62-1.54 (m, 10H, 5 x
CH>), 1.36 (quin, J =7.2 Hz, 6H, 3 x CH>), 1.29-1.25 (m, 52H, 26 x CH), 0.88 (t, J = 7.2
Hz, 6H, 2 x CHs); **C NMR (150 MHz, CDCls) & 173.97, 64.35, 34.40, 32.20, 32.19,
31.91, 29.73, 29.67, 29.66, 29.64, 29.59, 29.59, 29.53, 29.49, 29.46, 29.34, 29.26, 29.24,
29.23, 29.15, 28.95, 28.94, 28.65, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; C41Hs20:S i¢in hesaplanan
(639.17): C 77.05, H 12.93, S 5.02. Bulunan: C 77.01, H 12.89, S 5.05.

11-(Oktadesiltiyo)undesil miristat (4d)

IV Y N e e P N o P P 4

Beyaz kristal kati, erime noktast: 63-64 °C; IR (ATR): vmax 2916, 2849, 1735, 1464,
1174, 720 cm™; 'H NMR (600 MHz, CDCl3) & 4.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.49 (t,
J=7.2 Hz, 4H, -CH,SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH.,CO), 1.62-1.54 (m, 10H, 5 x
CH>), 1.36 (quin, J = 7.2 Hz, 6H, 3 x CH>), 1.29-1.25 (m, 56H, 28 x CH), 0.88 (t, J = 7.2
Hz, 6H, 2 x CHs); **C NMR (150 MHz, CDCls) & 173.98, 64.35, 34.40, 32.20, 32.19,
31.91, 29.73, 29.68, 29.66, 29.64, 29.63, 29.60, 29.59, 29.53, 29.49, 29.46, 29.34, 29.26,
29.24, 29.23, 29.15, 28.95, 28.94, 28.65, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; Ca3HgeO2S igin
hesaplanan (666.63): C 77.41, H 12.99, S 4.81. Bulunan: C 77.39, H 13.01, S 4.86.
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11-(Oktiltiyo)undesil stearat (4e)

A O VN N P a4

Beyaz kristal kati, erime noktast: 48,5-49,5 °C; IR (ATR): vmax 2916, 2849, 1735, 1464,
1174, 721 cmt; TH NMR (600 MHz, CDCls) § 4.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH0), 2.49 (t,
J=17.2 Hz, 4H, -CH>SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH>CO), 1.62-1.54 (m, 10H, 5 x
CH>), 1.36 (quin, J =7.2 Hz, 6H, 3 x CH), 1.29-1.25 (m, 44H, 22 x CH), 0.87 (t, J=7.2
Hz, 6H, 2 x CHs); 13C NMR (150 MHz, CDCl3) & 173.97, 64.35, 34.40, 32.19, 32.18,
31.91, 31.81, 29.73, 29.72, 29.68, 29.66, 29.64, 29.59, 29.48, 29.46, 29.34, 29.26, 29.24,
29.23, 29.15, 28.95, 28.94, 28.64, 25.92, 25.02, 22.67, 22.63, 14.09, 14.06; C37H740,S
i¢in hesaplanan (583.06): C 76.22, H 12.79, S 5.50. Bulunan: C 76.19, H 12.81, S 5.55.

11-(Dodesiltiyo)undesil stearat (4f)

A VN P a4

Beyaz kristal kati, erime noktasi: 54,5-55,8 °C; IR (ATR): vmax 2916, 2849, 1736, 1462,
1175, 719 cm™’; 1H NMR (600 MHz, CDCls) & 4.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.49 (t,
J=17.2 Hz, 4H, -CH>SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH>CO), 1.62-1.54 (m, 10H, 5 X
CH>), 1.36 (quin, J =7.2 Hz, 6H, 3 x CH>), 1.29-1.25 (m, 52H, 26 x CH>), 0.87 (t,J=7.2
Hz, 6H, 2 x CHs); **C NMR (150 MHz, CDCls) 6 173.97, 64.35, 34.40, 32.19, 32.18,
31.91, 31.90, 29.73, 29.68, 29.66, 29.64, 29.62, 29.59, 29.52, 29.49, 29.46, 29.34, 29.33,
29.26, 29.24, 29.23, 29.15, 28.95, 28.94, 28.65, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; C41Hg20,S
i¢in hesaplanan (639.17): C 77.05, H 12.93, S 5.02. Bulunan: C 77.01, H 12.89, S 4.98.
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11-(Hekzadesiltiyo)undesil stearat (49)

A VY N S N N P a4

Beyaz kristal kati, erime noktast: 63-64 °C; IR (ATR): vmax 2916, 2849, 1735, 1463,
1174, 720 cm*; 'H NMR (600 MHz, CDCls) § 4.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH0), 2.49 (t,
J=17.2 Hz, 4H, -CH>SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH>CO), 1.62-1.54 (m, 10H, 5 x
CHy), 1.36 (quin, J = 7.2 Hz, 6H, 3 x CH>), 1.29-1.25 (m, 60H, 30 x CH), 0.88 (t, J = 7.2
Hz, 6H, 2 x CHs); **C NMR (150 MHz, CDCls) & 173.98, 64.36, 34.40, 32.20, 32.19,
31.91, 29.73, 29.68, 29.66, 29.64, 29.59, 29.53, 29.49, 29.46, 29.34, 29.26, 29.24, 29.23,
29.15, 28.95, 28.94, 28.65, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; CssHgooO-S igin hesaplanan
(695.27): C 77.74, H 13.05, S 4.61. Bulunan: C 77.70, H 13.09, S 4.58.

11-(Oktadesiltiyo)undesil stearat (4h)

I e Va2 Ve P U N e N\ a4

Beyaz kristal kati, erime noktast: 65-66 °C; IR (ATR): vmax 2918, 2849, 1733, 1461,
1171, 719 cm™; 'H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 4.05 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH,0), 2.49 (t,
J=17.2 Hz, 4H, -CH>SCH>-), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -CH>CO), 1.62-1.54 (m, 10H, 5 x
CH>), 1.36 (quin, J = 7.2 Hz, 6H, 3 x CH>), 1.29-1.25 (m, 64H, 32 x CH), 0.88 (t, J=7.2
Hz, 6H, 2 x CHs); *C NMR (150 MHz, CDCls) & 173.98, 64.36, 34.40, 32.20, 32.19,
31.91, 29.73, 29.68, 29.66, 29.64, 29.59, 29.53, 29.49, 29.46, 29.34, 29.26, 29.24, 29.23,
29.15, 28.95, 28.94, 28.65, 25.92, 25.02, 22.67, 14.09; Cs7H94O2S i¢in hesaplanan
(723.33): C 78.04, H 13.10, S 4.43. Bulunan: C 78.01, H 13.09, S 4.39.
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4.6. Tiya-vaks Esterlerinin Termal Analizi

Trigliserit ve alkiltiyo-dekanol baslangic maddeleri ile ¢oziiciisiiz ortamda iyonik sivi
katalizor kullanilarak gerceklestirilen sentezler ve yapi karakterizasyon caligsmalari
sonucunda tiya-vaks esterlerinin yiiksek saflikta oldugu goriilmistiir. Bu maddelerin
termal enerjinin depo edilmesi amaciyla faz degistirici madde olarak kullanilma
potansiyelleri arastirilmistir. Bu baglamda tiya-vaks esterlerinin termal 6zelliklerinin
ortaya konulmasi amaciyla DSC analizleri yapilmistir. TA Instruments Q200 DSC cihazi
kulllanilan analizlerde yapilan Olglimler inert azot ortaminda gerceklestirilmistir. 5

0C/dak sogutma ve 1sitma hiz1 ve 50 mL/dak akis hizinda analizler yapilmistir.

Is1 akis egrilerinin tiirevlerinin alinmasi ile tiya-vaks esterlerinin erime ve donma
sicakliklart ile bu sicakliklara ait entalpi degerleri bulunabilmektedir. Tiya-vaks
esterlerine ait tiirev grafiginde yer alan baglangi¢ ve bitis noktalar1 tespit edilir ve tespit
edilen bu noktalar orjinal tiirev grafiginde isaretlenir. Orjinal tlirev grafiginde isaretlenen
bu noktalarin olusturdugu egrinin alt kismindaki alan bilgisayar yardimiyla hesaplanir.
Analizi gergeklestirilen numunelere ait birim kiitledeki entalpinin bulunmasi ig¢in
bilgisayar ile hesaplanan 1s1 akis egrisinin altinda kalan alan, numunelerin kiitlelerine
boliiniir. Faz degisim sicakligina ait veriler x ekseninde gosterilir. Faz degisiminin
basladig1 andaki en yiiksek egime ait tegetin kesisim noktasini gosteren deger onset
sicakligl olarak gosterilir. Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°te tiya-vaks esterlerine ait DSC

grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.24. Tiya vaks esterlerinin (4e, 4f, 49, 4h) sicakliga kars1 1s1 akis grafigi

Tiya-vaks esterlerine ait DSC grafikleri incelendiginde, maddelerin zincir uzunluklarina
bagli olarak ana erime piki oncesinde kat1 faz gegisi gosterdikleri goriilmektedir. Donma
sirasinda ise bu kati faz gegisleri donma piki igerisinde veya donma piki sonrasinda

goriilmektedir. Grafiklere gore maddelerin higbir sekilde asir1 soguma davranisi
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sergilememesi bu maddelerin termal enerji depolama amaciyla faz degistirici madde
olarak kullanilmalart i¢in uygun olduklarini gostermektedir. Sharma ve arkadaglarinin
yapmis oldugu calismaya gére FDM’lerin asir1 soguma davranisi géstermemesi yapilacak
olan uygulamalar i¢in en 6nemli parametrelerden biridir. Bu baglamda sentezlenen tiya-

vaks esterleri FDM uygulamalari i¢in 6nemli bir avantaja sahiptir (Sharma ve ark. 2009).

Maddelerin erime ve donma davraniglarinin tek bir ana pikte ger¢eklesmesi, lizerlerinde
depo ettkileri 1s1y1 tek seferde ortama vermelerine olanak saglamaktadir. Ayni1 durum ters
yonde 1s1 aligverisi i¢in de gegerlidir. Tiya-vaks esterlerinin erime sicakliklari ve erime
entalpileri Cizelge 4.5°te verilmistir. Cizelgede verilen degerlerden hareketle sentezlenen
tiya-vaks estelerinin 37-62 ©C arasinda erime noktalarina sahip oldugu ve erime
entalpilerinin 170 kJ/kg degerinin tizerinde oldugu goriilmektedir. Tiya-vaks esterlerinde
kullanilan baslangi¢ maddeleri trigliseritlerin ve tiya-alkollerin karbon sayisindaki artig
entalpi degerlerinin de artmasina neden olmaktadir. Bu degerler, asir1 soguma davranisi
gostermeyen tiya-vaks esterlerinin diisiik sicaklikta termal enerji depolama uygulamalari

icin rahatlikla kullanilabileceklerini gostermektedir.
Cizelge 4.5. Tiya-vaks esterlerinin DSC degerleri

Tiya-vaks ester Kapali Formiill Erime Sicakhgi (°C) Erime Entalpisi (kJ/kg)

4a CaaHes02S 37,54 192,1
4b CarH02S 46,02 1732
4c CuHe202S 54,10 196,8
4d CusHes02S 57,57 205,3
4e CarHu02S 45,10 189,9
4f CuHg20:S 52,19 199,2
4g CusHs00:S 58,84 204,9
4h CarHeiO;S 61,18 202,0

Yag asitlerinin alkoller ile sentez iiriinleri olan uzun zincirli yag asidi esterleri son
donemde arastirmacilar tarafindan incelenmeye baslamis ve bu maddeler termal ve
kimyasal 6zellikleri itibariyle organik FDM olarak literatiire sunulmustur. Uzun zincirli

yag asidi esterleri lizerine arastirmalar incelendiginde bu maddelerin kimyasal ve termal
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kararliliklari, yiiksek sayida termal dongii sonrasi termal 6zelliklerini siirdiirebilmeleri,
erime-donma noktalar1 arasindaki diisiik sicaklik farki ve yiiksek faz gegis entalpileri ile
diger organik FDM'’lere gore daha avantajli bir madde grubunun temsil ettikleri
goriilmiistiir. Yapilan bir arastirmada; 1-tetradekanol, 1-hekzadekanol ve 1-oktadekanol
ile 1-dodekanoik asit ve 1-eikozanoik asit baglangi¢ maddeleri kullanilarak sentezlenen
uzun zincirli esterlerin, 29-65 °C arasinda faz gecis sicakliklarina ve 186-227 kJ/kg
arasinda faz gecis entalpilerine sahip oldugu goriilmiistiir. Uzun zincirli dikarboksilik
asitler kullanilarak sentezlenen esterler de termal ve kimyasal 6zellikleri bakimindan
organik FDM olarak kullanilabilmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde,
dekandioik asit, dodekandioik asit ve tetradekandioik asit ile 1-tetradekanol baslangig
maddeleriyle sentezlenen diesterlerin, kimyasal ve termal kararliliklarinin yiiksek oldugu,
¢ok sayida termal dongii sonrasinda termal 6zelliklerini siirdiirebildikleri gortilmistiir.
Sentezlenen diesterlerin 50-58 ©C arasinda degisen faz gecis sicakliklart ve 200 kJ/kg
entalpi degerleri ile uygulamalarda rahartlikla kullanilabilir malzemeler olduklari

goriilmiistiir (Aydin ve Okutan 2011a,b, Aydin 2012, Aydin ve Aydin 2012, Aydin 2013).

Potansiyel yeni bir siif faz degistirici madde olarak literatiire sunulan tiya-vaks
esterlerinin, mevcut monoester ve diesterlerle paralel 6zellikle olduklar1 ¢alismada
yapilan kapsamli analizler sonucunda goriilmiistiir. Diisiik sicakliklarda yiiksek entalpi
degeri gdstermeleri organik FDM’ler icerisinde sentezlenen tiya-vaks esterlerini degerli
kilmaktadir. Ote yandan bu esterlerin korozif olmamalar1 ve asir1 soguma gostermemeleri
gibi  Ozellikleriyle, organik FDM’ler simifi i¢in Onemli olan parametreleri

karsilamaktadirlar.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, diinyada giderek artan enerji ihtiyacina karsilik alternatif ve yenilenebilir

enerji kaynaklarindan verimli sekilde yararlanabilmek amaciyla termal enerjinin depo

edilmesi i¢in kullanilan organik faz degistirici maddelerin (diesterler ve tiya-vaks

esterleri) ¢cevreci sentezi ve karakterizasyonu iizerine arastirmalar yapilmistir.

Diesterlerle ilgili ¢alismalarin sonucunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Faz degistirici maddeler igerisinde biiyiik potansiyele ve 6nemli 6zelliklere sahip
oldugu bilinen uzun zincirli diesterler, uzun zincirli dikarboksilik asitler ile yag
alkolleri veya kolesterol baslangic maddeleri 1:2 asit/alkol mol oraninda
kullanilarak ¢oziiciisiiz ortamda Brgnsted asidi iyonik sivi katalizorii varliginda
cevreci bir prosediirle olusturulan esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlart ile oldukga yiiksek saflik ve verimlerde sentezlenmistir. Gelistirilen
prosediiriin esterifikasyon reaksiyonlari i¢in daha uygun oldugu goriilmiistiir.
Diesterlerin saflastirilmasi i¢in zahmetli yontemler kullanilmayip, kristallendirme
gibi basit ve etkili bir yontem kullanilmugtir. Uriinler kristallendirildikten sonra
bile oldukca yiiksek verimlerle elde edilmistir. Bu islem ile birlikte {rtinlerin
spektroskopik  analizleri i¢in  yeterli saflikta olduklar1  gorilmiistiir.
Kristallendirme iglemi ile kolon kromatografisi gibi ¢oziicii sarfiyatinin yiiksek
oldugu yontemler kullanilmamus, iyonik s1v1 katalizor kullanima ile esterifikasyon
reaksiyonunda olusan suyun Dean-Stark aparati ile uzaklastirilmasi gibi ek cihaz
kullanimina gerek kalmamustir.

Sentezlenen diesterlerin molekiil yapi karakterizasyonlarina iliskin analizler
basari ile tamamlanmistir. FTIR, *H NMR, 3C NMR ve elementel analizler
sonucu sentezlenen maddelerin yiiksek saflikta oldugu belirlenerek kimyasal
yapilar1 dogrulanmastir.

Esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan iyonik sivi
katalizoriin =~ geri  kazanom  ve  tekrar  kullanilabilirlik  calismalari
gerceklestirilmistir.  Calismalar sonucu kristallendirme isleminden sonra

reaksiyon karigtmindan kolay bir yontemle izole edilen katalizoriin, bir sonraki
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reaksiyonda ayni kosullar altinda ii¢ kullanim i¢in uygun oldugu ve iiglincii
kullanimdan sonra katalizor etkinliginin azaldig1 gorilmiistiir.

Gelistirilen prosediiriin ve katalizoriin endiistriyel kullanima uygunlugunun
arastirilmasi amaciyla biiylik dlgekli sentez calismast gerceklestirilmistir. Ayni
kosullar altinda gergeklestirilen reaksiyonda %81 gibi yiiksek bir verimle ester
elde edilmistir. Bu sonuca gore belirlenen reaksiyon kosullarinin ve kullanilan

katalizoriin biiyiik 6lgekli sentezler i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

Bregnsted asidi iyonik sivi katalizor ile ilgili ¢alismalarda elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir:

Iyonik sivilar kullanilarak gergeklestirilen farkli organik sentezlerde coziicii
kullantminin 6niine gegilerek yesil kimyaya biiyiik katkilar saglanmaktadir. Son
yillarda imidazol halkasina sahip ve siilfonik asit grubu iceren iyonik sivi
katalizorler ile verimli prosediirler olusturulmustur. Bu baglamda literatiirde daha
once sunulmamis olan iki imidazol halkas1 ve iki halkada da siilfonik asit grubu
iceren uzun zincirli dikatyonik bis-imidazol iyonik sivi katalizorii etkili bir
yontem ile sentezlenmistir.

Tiya-vaks esterlerinin sentezi i¢in transesterifikasyon reaksiyonlarinda
kullanilacak olan iyonik siv1 katalizoriin yap karakterizasyonu; FTIR, *H NMR,
13C NMR ve elementel analiz ile gerceklestirilmistir. Analiz sonuglarina gore
sentezlenen iyonik sivi katalizoriin yiiksek saflikta oldugu belirlenerek molekiil
yapist dogrulanmustir.

Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in 6énemli bir parametre olan asitlik kuvvetine
bagl katalitik etkinin arastirilmasi igin sentezlenen iyonik siv1 katalizoriin asitlik
kuvveti degerleri teorik olarak hesaplanmistir. Sonuglara gore katalizoriin giiglii

bir asidik karaktere sahip oldugu bulunmustur.
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Tiya-vaks esterleriyle ilgili caligmalarda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Calisma icerisinde sentezlenen iyonik sivi katalizoriin katalitik etkisinin ve
transesterifikasyon reaksiyonu icin gerekli kosullarin belirlenmesi amaciyla
model reaksiyon ¢alismalari basar ile tamamlanarak, gerekli katalizor miktar1 ve
reaksiyon kosullar1 belirlenmistir.

Organik faz degistirici maddeler i¢in yeni bir simif olarak Onerilen tiya-vaks
esterleri, trigliseritler ile tiya-alkoller (alkiltiyo-undekanoller) baslangig
maddeleri sirasiyla 1:3 mol oraninda kullanilarak ¢oziiciisiiz ortamda yeni
sentezlenen Brgnsted asidi iyonik sivi katalizor varliginda gevreci bir prosediir
takip edilerek transesterifikasyon reaksiyonlariyla oldukca yiiksek saflik ve
verimlerle sentezlenmistir.

Baslangic  maddesi  olarak  alkiltiyo-etanoller  ile  gergeklestirilen
transesterifikasyon reaksiyonlarinda bozunma irilinlerinin ortaya ¢iktig
goriilmistiir. Bu bozunmaya neden olabilecek parametreler (sterik engel, asit-baz
etkilesimleri) bazi teorik hesaplamalar yardimiyla aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
Tiya-vaks esterlerinin saflastirilmasi i¢in kolon kromatografisi gibi zahmetli ve
¢oziicli sarfiyatinin fazla oldugu yontemler kullanilmayip, kristallendirme gibi
basit ve etkili yontem kullanilarak calismanin yesil kimyaya olan katkisi
arttirilmistir. Bununla birlikte kristallendirme islemi sonrasinda tiriinlerin yiiksek
verimlerde sentezlendikleri ve spektroskopik analizler igin yeterli saflikta
olduklart gorilmustiir.

Yiiksek saflikta sentezlenen tiya-vaks esterlerinin kimyasal yapilart FTIR, H
NMR, ¥3C NMR ve eclementel analiz yontemleri kullanilarak basariyla
aydinlatilmistir.

Transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan ve c¢alisma kapsaminda
sentezlenen iyonik sivi katalizoriin geri kazanim ve tekrar kullanilabilirlik
calismalar1 yapilmistir. Kristallendirme islemi sonrasinda reaksiyon karigimindan
basit bir yontemle izole edilen katalizor, bir sonraki reaksiyonda ayni kosullar
altinda herhangi bir islem yapilmadan kullanilmistir. Buna gore katalizoriin,
transesterifikasyon reaksiyonlarinda dort kullanim igin uygun oldugu ve dérdiinci

kullanimdan sonra katalitik etkisinin diistiigli gériilmiistiir.
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Tiya-vaks esterlerinin endiistriyel kullanima uygunlugunun arastirilmasi amaciyla
bliyiik Olcekte sentez calismalar1 gergeklestirilmistir. Belirlenen kosullara gore
yapilan transesterifikasyon reaksiyonunda %92 gibi oldukea yiiksek bir verimle
ilgili ester sentezlenmistir. Buna gore gelistirilen prosediiriin ve sentezlenen
iyonik siv1 Katalizoriin endiistriyel tretim igin biiyiik Olgekli sentezlerde
kullanilmasinin uygun oldugu saptanmastir.

Tiya-vaks esterlerinin, toksik ve korozif olmamalari, asir1 soguma davranisi
gostermemeleri, kimyasal ve termal olarak kararli olmalar1 gibi 6zellikleri ile
organik FDM’ler sinifinda rahatlikla yer alabilecekleri sonucuna varilmstir.
Diger esterlere gore sentez prosediirii bakimindan sagladigi avantaj ve daha 6nce
yapilan FDM c¢alismalar1 kapsaminda kiikiirt icerikli esterlerin bulunmamasi,
calismanin 6zgilinliigiinii ortaya koyarak, yesil enerji-yesil kimya arasindaki bagi
giiclendirmektedir.

FDM olarak ilk defa incelenen tiya-vaks esterlerinin, uygulamalari igin termal
Ozelliklerinin ortaya konulmasi amaciyla DSC analizleri gergeklestirilmistir.
Yapilan analizlerde, maddelerin erime ve donma davranislarinin tek bir ana pikte
gerceklesmesi, tizerlerinde depo ettikleri 1s1y1 tek seferde ortama vermelerine
olanak saglamaktadir. Ayni durum ters yonde 1s1 aligverisi i¢in de gegerlidir. Tiya-
vaks esterlerinin 37-62 ©C arasinda erime noktalarina sahip olmalar1 ve erime
entalpilerinin 170 kJ/kg degerinin iizerinde olmasi bu maddelerin termal enerji

depolama uygulamalarinda rahatlikla kullanilabileceklerini gostermistir.
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EK1 Sentezlenen Diesterlere, Iyonik Sivi Katalizére ve Tiya-Vaks
Esterlerine Ait FTIR, *H NMR ve 3C NMR Spektrumlari
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EK 1. Sentezlenen Diesterlere, Iyonik Sivi Katalizére ve Tiya-Vaks Esterlerine Ait
FTIR, 'H NMR ve *C NMR Spektrumlar:
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