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OZET

Esterlesme reaksiyonlar1 karboksilik asitlerle alkollerin asidik katalizor
varhginda gerceklestirilen ve denge limitli reaksiyonlardir. Yavas yiiriiyen
tepkimeler oldugu icin reaksiyon hizim artirmada homojen veya heterojen
katalizore ihtiya¢ duyulur. Reaksiyon sonucu olusan esterler, oldukca degerli
organikler olup endiistride genis kullanim alanmina sahiptirler. Asetik asit (Ac),
doymus yag asidi cesidi olup, korozif ve yakic1 bir maddedir. Etanol, piyasada
yaygin kullanim alanina sahiptir ve kolay bulunabilen bir alkol tiiriidiir. Ayrica
farkhh bir alkol cesidi olan gliserol (G) de reaksiyonlarda kullamlmaktadir.
Gliserol; bitkisel yaglarin metanol veya etanol ile transesterlesmesi sonucu
olusan biyodizel iiretiminde, yan iiriin olarak olusmaktadir. Yapilan calismada
etanol- Ac ve G- Ac esterlesme reaksiyonlar1 kesikli otoklav reaktorde cesitli
asidik iyon degistirici recineler varhginda gerceklestirilmistir. Etanol- Ac
esterlesme reaksiyonunda en yiiksek Ac doniisiimiine (0,85) Amberlit 15 (A-15)
varhiginda; reaksiyon sicakhiginin 70°C, molar oraninin 4/1 etanol/Ac, katalizor
miktarmin 1,2 g oldugu durumda ulasilmistir. G- Ac esterlesme reaksiyonunda
ise; en yiiksek G doniisiimiine (%100) hem Smopex-101 hem de Relite EXC 8D
katalizorleri varhginda; reaksiyon sicakhginin katalizorler icin belirlenen en

yiiksek sicaklikta (Smopex-101 icin; 90°C ve Relite EXC 8D i¢in; 150°C), molar



oranmin 12/1 Ac/G, katalizor miktarinin 0,5 g ve karistirma hizimin 1000 rpm
oldugu durumda ulasilmistir. Uriin olarak endiistride yaygin kullanim alam
bulan ester gruplarindan olan monoasetin (MA), diasetin (DA) ve triasetin (TA)

elde edilmistir.
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ABSTRACT

Esterification of carboxylic acids with alcohols in the presence of acidic resins,
are equilibrium- limited reactions. They are very slow and the reaction rate is
enhanced by using homogeneous or heterogeneous catalysts. The esters of
carboxylic acids are important substances and have widespread use in industry.
A form of saturated fatty acid acetic acid (Ac), is a corrosive and caustic agent.
Ethanol has applications in a variety of areas and it is readily available.
Glycerol (G) is a different kind of alcohol and it is the side product biodiesel
production reaction which is the transesterification of oil with methanol or
ethanol. The reactions of Ethanol- Ac and G- Ac were carried out in an
autogeneous batch reactor in the presence of different acidic ion- exchange
resins. The highest conversion of Ac (%85) was achieved on Amberlyst-15 when
the molar ratio of Ethanol/Ac was 4/1, 1,2 g catalyst weight at 70°C. The highest
conversion of G (%100) was achieved on both Smopex-101 and Relite EXC 8D
with molar ratio of Ac/G was 12/1, 0.5 g catalyst weight and 1000 rpm stirring
rate at 90°C for Smopex-101 and 150°C for Relite EXC 8D. The products of
glycerol esterification are monoacetin (MA), diacetin (DA) and triacetin (TA)

which have great industrial applications.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Calismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar asagida aciklamalariyla birlikte
verilmistir.
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Xae i bileseninin denge doniistimii

Wiat Katalizor miktar1, gram
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o 1 bilesenine ait relatif kalibrasyon faktorii
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FID Alev iyonlagtirmali dedektor
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1. GIRiS

Esterlesme reaksiyonlari, karboksilli asitlerle alkollerin asidik bir katalizor
varliginda gercgeklestirilen endiistriyel agidan 6nemli reaksiyonlaridir. Alkol ve
kisa zincirli organik asitlerin esterleri, endiistriyel agidan 6nemli bir yere sahiptir.
Esterlesme reaksiyonlar1 sonucu olusan bu organik esterler sanayide genis
kullanim alanina sahip olup, olduk¢a 6nemli kimyasallardir. Organik esterler;
kimya endiistrisinde tatlandirict ve ¢oziicii olarak kullanimlarinin yani sira
farmasotik kimya, ilag, gida, kozmetik ve plastik sanayinde genis kullanim
alanina sahiptirler. Genelde siv1 faz reaksiyonlari sonucu sentezlenen bu esterler;
homojen olarak, giiclii mineral asitler varliginda veya heterojen olarak, asidik

iyon degistirici recineler varliginda katalizlenmektedirler.

Esterlesme reaksiyonlar1 denge limitli reaksiyonlardir ve olduk¢a yavas yiiriiyen
tepkimelerdir. Bu yilizden calismalarda, reaksiyon hizim1 artirmak i¢in homojen
veya heterojen katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir. Katalizoér kullanilmadigi zaman
reaksiyon dengeye uzun zaman sonunda ulagmaktadir. Katalizor varliginda ise
reaksiyon hizi artarak dengeye daha kisa siirede ulasildigi goriilmektedir.
Esterlesme reaksiyonlarinda, homojen ve heterojen asitler katalizor gibi
davranmaktadirlar. Kullanilan en etkili homojen katalizorler H,SO4, HCL, HI ve
giiclii organik asitler; heterojen katalizorler ise siilfonik asit igeren iyon
degistirici reginelerdir [1]. Homojen Kkatalizorler reaksiyon ortamindan
ayrilmasinin ayr1 bir proses ve maliyet olusturmasi ve korozyona sebebiyet
vermesi acisindan tercih edilmemektedirler. Heterojen katalizorler aktivitelerinin
fazlaligindan ayrica yiiksek doniisiim ve {iriin segicilii vermelerinden dolay1 son
yillarda oldukga ragbet gormektedirler. Bu nedenle esterlesme reaksiyonlarinda,
homojen katalizorler yerine asidik karakterli kat1 katalizorlerin kullanimi

artmaktadir.

Yapilan esterlesme reaksiyon calismalarinda farkli karboksilli asitler ve farkl

alkol tiirleri kullanilmaktadir. Calismalarda asetik asit, oleik asit, propanoik asit,



laurik asit, hekzanoik asit en ¢ok kullanilan karboksilli asit; metanol, etanol,
isobtitanol, oktanol, isoamil alkol, benzil alkol, gliserol vb. alkoller de en ¢ok
tercih edilen alkol tiirleridir [2]. S1v1 faz esterlesme ve eterlesme reaksiyonlarinda
katalizor olarak; iyon degistirici regineler, asidik karakterli heterojen
katalizorlerden en etkili ve yaygin olanidir. Dogas1 geregi sisme kabiliyetleri ve
reaktantlarinin secici adsorpsiyon 6zelliginden dolay1 bu katalizorler esterlesme
reaksiyonunu katalizlemekle birlikte, denge sabitine de etki etmektedirler [3]. Y,
X, BEA, ZSM-5 ve MCM-41 gibi zeolit ¢esitleri de bu reaksiyonlarda alternatif
katalizor ¢esitlerini olusturmaktadirlar. Zeolitler petrol rafinerisi, petrokimya

sanayinde genis kullanim alan1 bulmaktadirlar [4].

Literatiirde yapilan bir ¢aligmada; alkol tiirlerinden olan etanol ve gliserol ile
karboksilli asit tiirlerinden asetik asitin ¢esitli iyon degistirici regineler varliginda
esterlesme reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Etanol ve asetik asitin katalizor
varhiginda gerceklestirilen reaksiyonu sonucunda etil asetat esteri sentezlenmistir.
Bu ester, kimya sanayinde boya inceltici ve ¢oziicii olarak, ayrica ilag sanayinde
kullanilmaktadir [5]. Gliserol ve asetik asitin katalizor varliginda gerceklestirilen
reaksiyonu sonucunda ise, monoasetin (MA), diasetin (DA) ve triasetin (TA)
esterleri olusmaktadir. MA ve DA esterleri endiistride, kriyojenik (dondurulmus
gida) uygulamalarinda, geri donilisimlii polyester malzeme {iretiminde ve
kozmetik sanayinde; TA ise yakit katki maddesi, jelatin etken maddesi ve sigara

filtresi olarak kullanim alan1 bulmaktadir [6].

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan ¢aligmanin temel amaci, regineler varliginda
asetik asitin farkli alkollerle esterlesme reaksiyonlarini ger¢eklestirmektir. Bunun
icin oncelikle, recineler (A-15, Dowex HCR W2 ve Lewatit K2629) varliginda
etanol- asetik asit esterlesme reaksiyon caligmalariyla 6n deneyler
gergeklestirilmis ve degerli organik olan etilasetat {iretimi yapilmistir. Daha
sonra; son yillarda biyodizele artan talep dogrultusunda, biyodizelin kolay ve
ucuz olarak iiretimi icin gliseroliin degerlendirilmesi c¢aligmalar1 yapilmis ve

gliserol- asetik asit esterlesmesi sonucu MA, DA ve TA {retimi



gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar ¢esitli recineler (Amberlit-15, Dowex HCR
W2, Lewatit K2629, Amberlit IR-120, Smopex-101 ve Relite EXC 8D)
varliginda gergeklestirilmis, reaksiyon kosullarimin (sicaklik, baslangi¢ reaktan
molar orant ve karistirma hizi) doniisim ve irlin segiciliklerine etkileri

incelenmistir.



2. ESTERLESME REAKSiYONLARI

Karboksilli asitlerle alkollerin asidik katalizoér varliginda gerceklesen ve endiistriyel
acidan Onemli organik esterler olusturan reaksiyonlardir. Esterlesme reaksiyonlari
yavag ylriiyen tepkimeler olduklari i¢in homojen veya heterojen asidik katalizorlerle
katalizlenmektedirler. En 1yi bilinen asit katalizli reaksiyonlar; esterlesme, eterlesme,
hidrasyon, hidroliz, alkilasyon ve isomerizasyon reaksiyonlaridir [7]. Karboksilli
asitlerle alkollerin esterlesmesi sonucunda ester ve su meydana gelmektedir,

reaksiyon tersinir yiirimektedir (Sekil 2.1).

0 0
[ Ht [
RiL—C—OH+H—OR, —> R,—C—O0R,+H,0

karboksilli asit alkol ester

Sekil 2.1. Karboksilli asitlerle alkollerin esterlesme reaksiyonu

Esterlesme reaksiyonlar1 denge limitli reaksiyonlardir ve katalizorsiiz ortamda ¢ok
uzun siirede dengeye ulagmaktadirlar. Bu sebeple sivi faz esterlesme
reaksiyonlarinda reaksiyon hizini artirmak i¢in katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
reaksiyonlarda asit katalizorler, karboksilik asite proton verici olarak gorev
yapmaktadirlar [8]. En iyi bilinen homojen asit katalizoérler H,SO4, HCI, HI gibi
mineral asitlerdir. Reaksiyon ortaminda cabuk c¢oziindiikleri, ayrica bir ayirma
prosesi gerektirdikleri ve korozyona sebep olduklari i¢in ¢ok fazla tercih
edilmemektedirler. Son yillarda heterojen katalizor olarak daha ¢ok polistiren divinil
benzen (DVB) yapisindaki asidik iyon degistirici recinelerden amberlit gruplari
tercih sebebidir [9].

Esterlesme reaksiyonlarinda kullanilan reaktanlardan biri karboksilli asitlerdir.
Literatiirde yapilan ¢alismalarda daha ¢ok asetik asit, oleik asit, laurik asit, hegzanoik

asit, propanoik asit gibi doymus ve doymamis yag asitlerine rastlanmaktadir [10]. Bir



diger reaktan cesidi olan alkollerden bazilar1 ve bunlarin olusturdugu cesitli esterler

ve kullanim alanlar Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1. Kullanilan alkol ¢esitleri, olusan esterler ve kullanim alanlar1 [11]

Esterin Uretiminde Kullanilan Kullanim Alanlart
Alkol+Karboksilli Asit

Metanol + asetik asit (Metilasetat) | Boya inceltici, ¢0ziicii ve ila¢ sanayii
Etanol + asetik asit (Etilasetat) Boya inceltici, ¢6ziicii ve ilag sanayii
Isobiitanol + asetik asit Boya sanayii
(Isobutilasetat)
Oktanol+ asetik asit (Oktilasetat) Tatlandirici olarak gida sanayii
Tert-amil alkol+ asetikasit Parfiimeri ve ¢Ozelti olarak
(Tertamilasetat)
Isoamil alkol + asetik asit Gida endiistrisinde aroma olarak
(Isoamilasetat)
Benzil alkol + asetik asit Parfiimeri ve ¢6zelti olarak
(Benzilasetat)

Esterlesme reaksiyonlar1 sonucu olusan organik esterler goriildiigii lizere kimya
endiistrisinin ¢esitli dallarinda genis kullanim alani bulmaktadir. Bunlar degerli
organikler olup, tekstil ve plastik endiistrisinden kozmetik ve ila¢ sanayine kadar
birgok sektdrde kullanilmaktadirlar. Coziicti, tatlandirict ve boya inceltici olarak da

kullanim alanlart mevcuttur [12].

Reaksiyonda kullanilan karboksilli asitlerden asetik asit; doymus yag asidi ¢esidi
olup keskin kokulu, korozif ve yanici bir maddedir. Genelde cesitli kimyasallarin
tiretiminde hammadde olarak, ¢6ziicii ve PET plastiklerin iiretiminde ve zay1f bir asit

cesidi oldugu icin evlerde temizlik amaciyla kullanilmaktadir [13].

Diger bir reaktan ¢esidi de biyodizel iiretiminde yan iiriin olarak olusan gliseroldiir.
Gliserol yag hidrolizasyonu, sabunlagsma, transesterlesme gibi reaksiyonlarda yan
iriin olarak olusmaktadir [14]. Bitkisel yaglarin metanol veya etanol varliginda
transesterlesmesi sonucu olusan biyodizel ve gliserol karigiminda, toplam {iriiniin
agirlikca %10’unu olusturmaktadir. Boya, otomotiv, gida, tekstil, ilag, kagit, deri gibi

bircok endiistride kullanim alan1 vardir [15]. Yillar bazinda gliserol iiretiminin



verildigi tablo Sekil 2.2’de goriilmektedir. Son yillarda biyodizel iiretimine artan
talep dogrultusunda gliserol iiretiminde de artis oldugu ve 2010 yilinda bu degerin

yaklasik 1,2 milyon tona ulastig1 goriilmektedir.

Yillara gére gliserol Gretimi
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Sekil 2.2. Yillara gore gliserol iiretimi [16]

2.1. Esterlesme Reaksiyonunda Kullanilan Katalizorler

Esterlesme reaksiyonlar1 denge limitasyonlu reaksiyonlardir ve yavas yiiriirler, bu
sebeple reaksiyon hizini arttirmak icin homojen veya heterojen katalizore ihtiyag
duyulur. Yapilan bazi ¢alismalarda; homojen katalizor olarak H,SO4, HI, HCI gibi
mineral asitler kullanmilmistir. Ancak bu katalizrlerin; reaksiyon ortamindan
ayrilmalarinin zor olmasi, reaksiyon ortaminda ¢oziinmeleri ve korozyona sebep
olmalar1 nedeniyle son yillarda ¢ok tercih edilmedigi bilinmektedir [17]. Bunlarin
yani sira elde edilen iiriiniin saflastirilmasi icin ek bir proses ve buna bagl olarak ek
bir maliyet gerektirdikleri ve reaksiyonlar esnasinda daha fazla yan reaksiyona
sebebiyet verdikleri i¢in gilinlimiizde daha az kullanilmaktadirlar. Esterlesme
reaksiyonlarinda yiiksek asidik 06zelligi nedeniyle heteropoli asitler de katalizor

olarak kullanilabilmektedirler. Heteropoli asitler diisiik termal kararliligi, diisiik



ylizey alani ve reaksiyon karigimindan ayirma giicliigli gibi 6zelliklerinden dolayzi;
yuksek ylizey alanli, genis gozenekli ve yiiksek termal dayanimli uygun bir destek
malzemesiyle gelistirilerek daha etkin sekilde kullanilabilmektedir [18].

Son yillarda, esterlesme ve eterlesme reaksiyonlarinda kati asit katalizor
kullaniminin yayginlastig1 goriilmektedir. Iyodin, MCM-41, zeolitler (ZSM-5, HY,
zeolit beta), siilfolanmis oksitler, siilfolanmig zirkonya ve iyon degistirici re¢ineler en
cok kullanilan heterojen katalizor c¢esitleridir. Mineral asitlerle karsilagtirildiginda,
korozif olmamalar1 ve tekrar kullanimlar1 agisindan reaksiyon ortamindan kolayca

ayrilabilmeleri biiyiik avantaj teskil etmektedir [19].

Siv1 faz esterlesme reaksiyonlarinda recineler en etkili katalizdrlerdir. Iyon degistirici
recineler, sisme ve seg¢ici adsorplama Ozelligine sahip olmalari nedeniyle denge
dontistimiinii etkilemektedirler [20]. Reginelerin en onemli dezavantaji, yiiksek
sicakliklarda deaktive olmalaridir. Ancak belirli bir sicakliga kadar aktivitelerini
koruyabilmektedirler. Bu katalizorler temel olarak stiren divinilbenzen yapisinda
olup stiren monomerinin divinilbenzen ile ¢arpraz baglanmasi sonucu elde edilirler.

Katalizordeki siilfonik (-SOs) gruplari yapiya asidik 6zellik katmaktadir [21].



3. GLISEROL

Gliserol, 1,2,3-propanetriol, yag asit esterleri olarak hayvansal ve bitkisel yaglarda
bulunan bir bilesimdir. Ayrica canli metabolizmasinda énemli bir ara iiriindiir. 11k
kesfi Isvegli kimyac1 Carl Wilhelm Scheele tarafindan 1783 yilinda alkali maddelerle
bitkisel yaglarin kimyasal etkilesimi esnasinda olmustur. Gliserol ismi de 1811
yilinda kimyac1 Michel Eugene Chevreul tarafindan (yunanca kokenli, glykos= tatl1)
konulmustur. Gliseroliin ilk kimyasal kullanim1 gliseriltrinitrat {iretimiyle olmus ve
adina nitro- gliserol denmistir [22]. Gliserol, bitkisel yaglarin metanol veya etanol ile
transesterlesmesi sonucu biyodizel iiretiminde yan iiriin olarak olusmaktadir (Sekil

3.1).

0 O>: 0} Gliserol
o
Rj R3)LOCH3
Bitkisel vag Bivodizel

Sekil 3.1. Bitkisel yagin transesterlesmesi sonucu olusan biyodizel iiretimi

Gliseroliin bitkisel ve hayvansal yaglardan, ticari olarak {iiretimi gecen yiizyil
icerisinde hizli bir artis gostermistir. 1970’lerde bitkisel ve hayvansal yag toplam
tiretimi sadece 40 milyon ton iken, bu rakam 2005 yilinda yaklasik 144 milyon tona
cikmugtir. 2015 yil1 i¢in yaklagik 200 milyon tonluk bir artis olacagi dngoriilmektedir.
Ancak gliseroliin, ¢ok az1 kimya endiistrisinde kullanilmaktadir. Diinya ¢apinda yag
tiretiminin yaklasik %81°1 besin endiistrisi, %14’ kimya endiistrisi i¢in, %7’si de

beslenme amagh kullanilmaktadir [22].



Bu nedenle gliseroliin kullaniminda yeni alanlarin bulunmasma ihtiyag¢
duyulmaktadir. Gliserol yakit olarak kullanilabildigi gibi ayn1 zamanda ¢ok degerli
ticari kimyasallarin iiretiminde de kullanilabilir. Yani gliserol oksitlenebilir,
indirgenebilir, halojenlenebilir, eterlesme ve esterlesme de kullanilip degerli
organikler iiretebilir [22-23]. Sekil 3.2’de gliserolden ¢esitli yontemlerle meydana

gelebilecek ticari kimyasallar goriilmektedir.

Dihidroksiaseton Gliserik asit —— Tartronik asit —— Mesosalik asit
Oksidagyon gliseraldehit Hidroksipiruvik asit Oksaik asit

f

oksidasyon
1,3propanediol

T ¥ dehidrasyon — acrolein — Akrilik asit
in@
1,2propanediol GLISEROL

4
est e klorlama
Gliserol dikloropropanol — epiklorohidrin
karbonat esterlesme eterlesme
l Mono, di, tri tert poligliserol

triasetin ¢—— diasetin ¢—— monoasetin .
butil eterler

Sekil 3.2. Gliserolden iiretilen ticari kimyasal maddeler [23]

Yenilenebilir kaynak olarak yakit elde etmek i¢in kullanilan biyodizelin {iretimindeki
artis, gliserol miktarinin da artmasina sebep olmustur. Cesitli katalitik proseslerde,
gliseroliin reaksiyonlariyla yiiksek kalitede kimyasallar olusmaktadir. Fosil enerji
kaynaklarinin tilkkenmekte oldugu ve petrol fiyatlarinin hizla yiikseldigi giiniimiizde,
kimyasal ve enerji destegi icin endiistriyel ¢evrelerin siirdiiriilebilir kaynak bulmalari
gerekmektedir. Bu nedenle, biyokiitle ¢cevreye dost alternetifler sagladigr gibi, ayni

zamanda endiistriyel alanlarda gesitlilik meydana getirmektedir (6rnegin, biyodizel
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tiretimi). Bu sebeple, son yillarda daha oOnce de bahsedildigi iizere biyodizel

tiretiminde artig goriilmektedir [24].

Gliserol ¢ok fonksiyonlu bir molekiil olup, petrokimyasal olarak hidrokarbon
tiretmektedir. Cesitli kimyasal reaksiyonlar sonucunda degerli organiklerin
sentezlenmesinde biiyiik oranda kullanilmaktadir. Reaksiyonlarda heterojen katalizor

destegi, proses gelisimi i¢in 6nemli bir adimdir [24].

3.1. Gliseroliin Endiistriyel Uretimi

Siirdiiriilebilir enerji i¢in yenilenebilir kaynaklarin kullanimi oldukg¢a gereklidir.
Katalitik proseslerin biyo-yenilenebilir kaynaklara doniisimii kimyasallar ve temiz
yakit olusumu i¢in dikkat edilmesi gereken bir husustur. Tiim bu durumlarin
dogrultusunda gliserol, olduk¢a kullanisl ve genis fonksiyonlu bir maddedir. Dogada
yag asit esterleri formunda bulunur ve canli organizmalarin metabolizmasinda
onemli bir ara iriindiir. Gliserol iiriin olarak dort 6nemli proses sonucunda elde
edilir: sabunlagma, yag asidi liretimi, yag esteri liretimi ve mikrobiyal fermantasyon.

Bunlarin yani sira propilen oksitten de sentezlenmektedir [16].

Bitkisel ve hayvansal yaglarin dogrudan transesterlesmesiyle metil ester ve gliserol
doniistimii  yillardir bilinen bir reaksiyondur. Ancak son on yil igerisinde
arastirmacilar tarafindan gelistirilmis ve yiiksek kalitede biyodizel tiretiminde 6nemli

rol oynamaya baslamistir [16].

Sonug olarak, kimyasal ve enzimatik proseslerde bitkisel yagdan metil ester iiretimi
ticari olarak da miimkiin hale getirilmistir. Her 3 mol metil ester sentezi i¢cin 1 mol
gliserol {iiretimi olmaktadir. Bu da toplam iiretimde agirlikga ortalama %10 na

karsilik gelmektedir.
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3.2. Gliserolden Uretilen Ticari Kimyasal Maddeler

Gliserol farmasotik kimya, kozmetikler (sa¢ ve viicut koruma), sabunlar ve dis
macunlarinin bilesiminde kullanilmaktadir. Ayrica dogrudan sekerleme ve pastada
tatlandirict olarak ve sigarada nemlendirici malzeme olarak da genis kullanim alani
bulmaktadir. Daha 6nce de bahsedildigi iizere gliseroliin ¢esitli reaksiyonlar1 sonucu

verdigi iirlinler ¢ok fazladir ve kullanim alanlar1 da oldukga genistir [22].

3.2.1. Gliseroliin oksidasyonu

Gliserol oksidasyonu kimyasal katalizorler veya elektrokimyasal metodlar
kullanilarak gergeklestirilir. Hava, oksijen, hidrojen peroksit gibi ucuz oksidasyon
ajanlartyla gliserol kaynaginin birlesimi ¢ok sayida yeni madde iiretilmesine imkan
saglamaktadir. Gliseroliin oksitlenmesiyle; dihidroksiaseton, gliseraldehit, gliserik
asit, glikolik asit, hidroksipiruvik asit, oksalik asit, tartronik asit vb. kullanigl iirtinler
meydana gelmektedir. Bu kimyasallar kozmetik sanayi, tatlandirici olarak gida
sanayi gibi alanlarda organik ajanlar olarak yer almaktadir. Giiniimiizde bu
kimyasallarin ticarilestirilmesi bugilinkii iiretim metodlarinin yetersizligi ve pahali
olmast bakimindan gelistirilememistir [23]. Gliseroliin oksidasyonu sonucu olusan

tirtinleri Sekil 3.3’ te verilmektedir.

GLiSEROL

2,3-dihidroksipropanal
(gliseraldehit)

1,3-dihidroksipropan-2-on
(dihidroksiaseton)

~

2,3-dihidroksipropanoik asit ~———%  2-hidroksimalonik asit 3-hidroksi-2-oksopropanoik asit
(gliseriasn)/ (tartronik asit) (hidroksi piruvik asit)
2-dihidroksiasetik asit 2-oksoasetik asit Oksalik asit 2-oksomalonik asit
(glikolik asit) (glioksilik asit) (mezoksalik asit)

Sekil 3.3. Gliserol oksidasyonu sonucu olusan iiriinler [22]
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3.2.2. Gliseroliin indirgenmesi

Gliseroliin indirgenmesi sonucu olusan ana {riinler 1,3- propanediol ve 1,2-
propanediol’diir. Petrokimyasal bazli 1,3- propanediol iki sekilde iiretilebilir. ilki
Shell prosesidir: etilen oksitin hidroformiilasyonla 3- hidroksipropanale onu takiben
de hidrojenasyonla 1,3- propanediole déniismesidir. Ikincisi de Degussa- DuPont
prosesidir: akroleinin 3-hidroksipropanale hidrasyonu ve sonra Shell prosesindeki
hidrojenasyon yoluyla olusumu saglanmaktadir. 1,2- propanediol ise, propilen oksitin

125- 200°C arasinda ve 20 bar basingta su ile hidrolizlenmesiyle olusmaktadir [22].

1,3- propanedioliin terftalik asitle kopolimerizasyonu sonucunda polyester
tiretilmektedir. Bu da tekstilde kullanilan 6nemli bir malzemedir. Polyester disinda
polikarbonlar ve poliliretanlarin iiretiminde 6nemli bir kimyasaldir. 1,2- propanediol
ise, besin endiistrisinde katki maddesi, boya c¢oziicii, dondurucu ajani, sigarada

nemlendirici malzeme vb. ¢ogu yerde kullanim alan1 bulmaktadir [22- 23]. Sekil 3.4’

te gliserolden propilen ve etilen glikol olusumu goriilmektedir.

1,2-propanediol + H,0

GLISEROL + H, —— 1,3-propanediol + H,0

Etilen glikol + CH;O0H

Sekil 3.4. Gliserolden propilen ve etilen glikol olusumu [23]
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3.2.3. Gliseroliin dehidrasyonu

Gliseroliin dehidrasyonu sonucu iki onemli kimyasal olusmaktadir: akrolein ve 3-
hidroksipropionaldehit. ~Akrolein; akrilik asit dretimi, farmasétikler, fiber
uygulamalar ve diger kullanimlar i¢in Onemli bir kimyasaldir. 3-
hidroksipropanaldehit ise; akrolein, akrilik asit, 1,3-propanediol gibi modern

kimyasallarin iiretiminde ve polimer {iretiminde oncii bir kimyasal maddedir [23].

Uretimde en ¢ok kullanilan yol, akroleinin propen veya gliserolden saglanmasidir.
Bu da yiiksek sicakliklarda metal igerikli heterojen katalizorler varliginda propen
veya gliseroliin oksitlenmesiyle olmaktadir. Sekil 3.5’ te propen veya gliserol bazl

akrolein ve akrilik asit olusumu goriilmektedir [22].

katalizor katalizor
Propen ———»  Akrolein <L Giiserol
katalizérl katalizor
Akrilik asit

Sekil 3.5. Propen veya gliserol bazli akrolein ve akrilik asit liretimi

3.2.4. Gliseroliin eterlesmesi

Gliserol eterleri, gliseroliin izobutilen veya tert- butanol, poligliseroller ve glikosil
gliserol ile olan reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Dizel yakitlarda ¢ok iyi oksijen
katkir maddeleridir. Oksijen katkili dizel yakitlar hem ¢evreye uyum gosterirler hem
de dizel motorlarda verimlilik saglarlar. Gliseroliin en 6nemli kullanimindan biri,
alkenler Ozellikle izobutilen ile eterifikasyonu sonucunda gliserol alkil eterlerini
olusturmaktir. Di- ve trialkil gliserol karigimi, dizel yakitlarda oksijen katkisi
saglamak i¢in olduk¢a onemli ve uygun bir kimyasaldir. Bu eterlerin son kalitedeki

dizel yakita eklenmesi, yakit i¢in olumlu bir yarar saglamaktadir. Alkil eter karigimi
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gliseroliin alkenle eterlesmesi sonucu olugmaktadir. Belli molar oranlarinda uygun
sicakliklarda ve asidik katalizor varliginda reaksiyonlar gergeklestirilebilir. Bunlarin
yani sira gliseroliin polimerizasyonu ve glikosil gliserol (Japon bilim adamlari
tarafindan kesfedilmis) ile etkilesimi sonucunda da gliserol eterleri olugmaktadir

[23].

Gliseroliin birimleri olan gliserol oligomerleri, eter baglar1 {izerinden lineer veya
dairesel bilesiklere baglanirlar. Baglanan bu gliserol molekiilleri bir araya geldigi
zaman poligliserolleri meydana getirirler. Hem oligogliseroller hem de onlarin
esterleri onemli teknik uygulamalarda kullamlirlar. Ornegin, gliserol alkil eterleri
(gliserol tert- butil eter) ve gliserol alkenil eterleri (butadien ile gliseroliin
telomerleri) gibi [22]. Gliseroliin izobuten ile eterlesme reaksiyonu Sekil 3.6’ da

goriilmektedir.

Monoeterler
+ Izobuten

GLISEROL __"21zobuten 1. i erler

+3Izobk“

Sekil 3.6. Gliserol ve izobutenin eterlesme reaksiyonu

Trieter

3.2.5. Gliseroliin esterlesmesi

Gliseroliin karboksilik asitlerle reaksiyonu sonucunda mono-, di ve triesterleri
olusmaktadir. Son yillarda yapilan arastirmalarda 6zellikle gliserol esterleri tizerinde
caligsmalar artmistir. Hem kimyasal hemde lipaz (enzim) destekli katalitik prosesler
lizerinden arastirmalar yapilmaktadir. Gliserol esterlesmesi; karboksilik asitlerle

esterlesme, karboksilasyon ve nitrasyon olmak iizere 3’e ayrilabilir [23].
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Karboksilik asitlerle esterlesme

Gliseroliin karboksilik asitlerle esterifikasyonuyla mono- (MA), di- (DA) ve
triasilgliserol (TA) meydana gelmektedir. Amfilik bir molekiil olan MA, yiizey aktif
madde ve emulsifiye olarak kullanilir. Yani daha ¢ok margarin, siit iiriinleri ve
tahilsal (ekmek) iirinlerde genis kullanim alanina sahiptir. Kozmetik endiistrisinde
de, krem veya losyonlarin yogunlugunu korumalar1 i¢in katki ajani olarak ilave
edilmektedirler. Ayrica yaglayict ve akiskanlastirici 6zelliklerinden dolay1 tekstil
proseslerinde ve ¢esitli makineler icin yag formiilasyonunda da kullanilmaktadir

[23].

DA, dogada hayvansal veya bitkisel yaglarda yardimci bilesendir. 1,2- DA veya 1,3-
DA formunda bulunurlar. Kakao yaginda kuvvetlendirici ajan olarak bulunur ayrica
yapisal lipidlerin sentezinde ara iiriin olarak gorev yapmaktadir. Son yillarda yapilan
calismalar, DA’in beslenmeyle ilgili 6zellikleri ve rejime etkileri iizerine olmustur.
1,3- DA, TA sentezinde temel bilesendir. TA de endiistride genis kullanim alanina
sahiptir. Ozellikle dizel yakitlarda katki maddesi olarak kullanmim alan1 bulmasi son

yillarda tlizerinde en ¢ok durulan konu haline gelmistir [22- 23].

Gliserolin gliserin karbonata karboksilasyonu

Gliserol karbonat durgun, renksiz bir sividir. Plastik ve regineler 6zellikle de seliiloz
asetat, naylon, nitroseliiloz, poliakrilonitril i¢in 6nemli bir ¢oziiciidiir. Fenol, alkol ve

karboksilik asitlerle cok cabuk tepkime vermektedir.

Gliserol karbonat birkag yolla sentezlenir fakat en kullanish olan1 gliseroliin etilen
karbonat veya dialkil karbonatla transesterlesmesidir. Bununla ilgili bir¢ok bilim

adamu cesitli yollar gelistirmektedir [22- 23].
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Gliseroliin gliserol nitrata nitrasyonu

Gliserol nitrat ajanlartyla tepkimeye sokularak dinitrogliserol ¢ozeltisine
doniistiiriilmektedir. Bu ¢ozelti ¢esitli ajanlarla tepkimeye girerek dinitrogliserolii
glisidil nitrata doniistiirmektedir. Daha sonra bu maddenin poliglisidil nitrata (PGN)
polimerlesmesi saglanir. PGN; patlayicilar, gaz jeneratorleri ve yiiriitiiciiler olarak

polimer kimyasinda kullanim i¢in uygundur [22- 23].

Sonug olarak gliserol; ester ve eter sentezinden asetal- ketal sentezi, diollerin ve
epoksitlerin sentezi, oksidasyon iirlinleri ve sentez gazlarina kadar cogu alanda
kullanim yeri bulmaktadir. Gliseroliin ¢esitli reaksiyonlar sonucu olusturdugu iiriinler
kisaca, Sekil 3.7’ de verilmektedir. Son yillarda yapilan calismalarda gliserolden
degerli organikler iiretmek igin genis capta prosesler gelistirilmektedir. Bir¢ok
arastirmaci biyodizele artan talep dogrultusunda yan iiriin olarak meydana ¢ikan
gliserolii ucuz ve kaliteli olarak kullanabilmek i¢in ¢aligmalarini gelistirmekte ve bu
calismalara yenilerini ilave ederek ileride gelecek nesiller i¢in yeni kullanimlar

bulmaya ¢aligmaktadirlar.



Gliserol

— ™ Esterler

—® Eterler

Asetal-

—- —_
Ketaller

—® Dioller

—— = Epoksitler

——» Oksidasyon
riinleri

L m{ Sentez
Gazi
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Mono-di-tri esterler

Gliserol karbonat

Oligogliseroller

Poligliseroller

AlKkil eterler (yakit katki maddesi)
Alkenil eterler (telomerler)

Gliserol formaller

1,2-propanediol (Coziicii)
1,3-propanediol (Polyester)

Epiklorohidrin (Epoksi regineler)

Dihidroksiaseton
Gliseraldehit
Hidroksi karboksilik asitler

Akrolein

Metanol

Fischer-Tropsch Sentezi

Sekil 3.7. Gliseroliin gesitli reaksiyonlar1 sonucu olusan iiriinleri [22]

Yiiksek lisans tez calismasi olarak yiiriitilen bu arastirmada gliserol esterleri;

gliserol, karboksilik asit ¢esidi olan asetik asit ve ¢esitli asidik heterojen katalizorler

varliginda sentezlenmis ve bu esterlerin kullanim alanlar1 dogrultusunda gelecek

nesillere 151k tutmak amaciyla reaksiyonun kinetik ¢alismalar1 yapilmistir.
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3.3. Biyodizel

Biyodizel, yag asidi metil ester (FAME) karisimi olup, trigliseritlerin metanol ile
homojen asit veya baz katalizor varliginda transesterlesmesiyle olusmaktadir (Sekil
3.8). Gliserol bu reaksiyonda yan iiriin olarak meydana gelir ve FAME karisiminin
kiitlece %10’unu olusturmaktadir. Gliseroliin tek basina yakit olarak kullanimi
oldukga pahalidir bu yiizden gliseroliin ¢esitli reaksiyonlarla iirlinlerinin yakit olarak
kullanimina dair galismalar yapilmaktadir. Ornegin gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu sonucu olusan triasetin (TA) esteri, degerli bir yakit katki maddesidir.
Benzine eklendigi zaman motor vuruntusunu azaltmakta, dizel yakita eklendiginde

ise siirtinmeye kars1 etki etmektedir [25].

0 [w]

1]
G, Hyls —— O3 HyG——0H
i iﬁ katalizor *IT
HE—O—C—HR; T ICHWOh —— jo—0—C—Rr; + H.'I:—DH
Q 0
Hie—O—C—FR, HyG —O——A, T ——
Trigliserit Metanol Yag ester karigimi Gliserol

Sekil 3.8. Yag asidi ester karisimi ve gliserol olusumu

Biyodizelin yakit olarak dizel motorlarda kullanilmasi ayrica yenilenebilir ve temiz
bir kaynak olmasi degerini giin gectikce artirmaktadir. Son yillarda Avrupa Birligi
tilkelerinde, yakitlarin hemen hemen % 5,75°1 yenilenebilir biyo- bilesiklerden
saglanmaktadir. Eger bu hedef dogrultusunda daha fazla caligmalar yapilirsa,
biyodizel iiretiminin 2010 y1l1 itibariyle yilda 10 milyon ton artirilmasinin miimkiin

olabilecegi diistiniilmektedir [16].

Biyodizel petrol icermez; fakat saf olarak veya her oranda petrol kokenli dizelle
karigtirtlarak yakit olarak kullanilabilir. Saf biyodizel ve dizel-biyodizel karigimlari
herhangi bir dizel motoruna, motor ilizerinde herhangi bir modifikasyona gerek

kalmadan veya kiigiik degisiklikler yapilarak kullanilabilir. Biyodizelin alevlenme
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noktasi, dizelden daha yiiksektir. Bu yiizden biyodizelin kullanimi, taginimi ve

depolanmasi daha glivenlidir [26].
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4. ESTERLESME REAKSIYONLARI ILE ILGILI LITERATUR
ARASTIRMASI

4.1. Farkhh Karboksilik Asitlerin Farkhh Alkol Cesitleriyle Esterlesme

Reaksiyonlar1 Uzerine Literatiir Arastirmasi

Esterlesme reaksiyonlar1 karboksilli asitlerle alkollerin asidik katalizor varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlaridir. Farkli karboksilik asit ve farkli alkol tiirleriyle
yapilan reaksiyonlar sonucunda farkli ester cesitleri olugsmaktadir ve bu esterlerin
endiistride ve kimya sanayinde kullanim alanlar1 oldukca fazladir. Yapilan
calismalarda; esterlesme reaksiyon kosullarinin, reaksiyon sonucunda olusan iiriinler

ve doniisiim degerleri lizerine etkileri arastirilmaktadir.

Dufaure ve arkadaslar1 (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, oleik asit ve 2- etil
hekzanoliin esterlesme reaksiyonu katalizor varli§inda ve katalizorsiiz olarak
gergeklestirilmistir. Calismada katalizor olarak para- toluen sulfonik asitin (p-TSA)
reaksiyondaki aktivitesi arastirilmistir. Reaksiyonlar kii¢iik 6lgekli cam reaktorde
300 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Oncelikle reaktantlar ve katalizdr
daha sonra da ksilen eklenmistir. Ksilen igerisinde p-TSA katalizér olarak
kullanilmigtir, 170°C sicaklikta reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Reaksiyon karigimi
homojen yapidadir. % 2 p-TSA varliginda 300 dk sonunda %100 ester doniisiimii
elde edilmistir [2].

Lilja ve arkadaslar1 (2002), propanoik asitin metanol ile esterlesme reaksiyonunu
fiber polimer destekli sulfonik asit katalizorii varliginda gerceklestirmislerdir.
Kinetik deneyler laboratuar 6lgekli kesikli reaktdrde sirayla 55, 60, 63°C sicaklikta
ve farkli baslangic molar oranlarinda (propanoik asit/ metanol: 1/1, 2/3, 3/2)
yapilmustir. Fiber katalizore referans alinan recine, Amberlit-15 (A-15)’tir ve 60°C
reaksiyon sicakligt  ve 1:1 baslangic reaktan molar oraninda deney
gerceklestirilmistir. Reaksiyon hizinin fiber katalizorde regineye kiyasla daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir. Fiber katalizorlin dayanikliligini 6lgmek tizere dort deney, ayni
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katalizor varliginda gerceklestirilmistir. Kullanilan katalizorler reaksiyon sonrasinda
metanol ve su ile yikanmig daha sonra 60°C sicakliktaki firinda kurutulmustur.
Katalizoriin tekrar tekrar kullanilabilirligi Ol¢lilmiistiir. Deneysel olarak bulunan
sonuclar, ikinci dereceden model ve gelismis adsorpsiyon temelli modele gore
hesaplanmis ve karboksilik asit ve suyun adsorplanmasini igeren adsorpsiyon
modelin daha iyi oldugu bulunmustur. Smopex-101 adindaki fiber katalizériin A-
15°den daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek baslangi¢
reaktant molar oranlarinda (propanoik asit/ metanol) esterlesme hizinin arttigi
gozlenmistir. Ayrica fiber katalizériin dayanikli bir katalizér oldugu gorilmistiir

[12].

Lilja ve arkadaslar1 (2005), propanoik asitle sirayla etanol, 1- propanol ve butanol
esterifikasyonunu heterojen fiber katalizor lizerinden gergeklestirmislerdir. Kesikli
reaktorde 60, 70, 75°C sicakliklarda (80°C butanol i¢in) 1:1, 1:2, 2:1 baslangig
propanoik asit/ alkol molar oranlarinda, katalizoriin aktiflik ve kararlilik deneylerini
gerceklestirmislerdir. Farkli parametrelerin reaksiyona etkilerine bakilmistir. Ayrica
reaksiyonlarin kinetik modellenmesi gergeklestirilmistir. Sicakligin artirilmasiyla
reaksiyon hizinin arttig1 ve sirayla propanoik asit/ etanol esterlesmesinin aktivasyon
enerjisinin 52,6 kj/mol, propanoik asit/ 1-propanoliin 49,9 kj/mol ve propanoik asit/
butanoliin ise 47,3 kj/mol oldugu hesaplanmistir. Asir1 miktarda alkol kullanildiginda
yiiksek doniisiim elde edildigi goriilmiistiir [19].

Kumar ve arkadaglar1 (2007), laktik asit ve n-butanol esterlesme reaksiyonunu reaktif
distilasyonla gerceklestirmislerdir. Katalizor olarak da Amberlit-15 (A-15) hicbir 6n
hazirlik olmaksizin kullanilmistir. Laktik asitin esterifikasyon kinetik c¢aligmalari
kesikli reaktorde gerceklestirilmigtir. Kesikli reaktif distilasyon ve siirekli reaktif
distilasyonla deneyler yapilmistir. Yaklasik 5 saatte % 92 laktik asit doniisiimii elde
edilmistir. Esterifikasyonun baslangic hizinin katalizér miktarinin artmasiyla
hizlandig1 goriilmistiir. Stirekli reaktif distilasyonla da, sayisal olarak ifade

edilebilecek laktik asit doniisiimiine ulasilmistir. Reaktif distilasyon metoduyla suyu
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reaksiyon ortamindan ayirmak ve denge doniisiimiine ulasmak miimkiin kilinmistir

[27].

Sakthivel ve arkadaglar1 (2007), gliserinin laurik asitle esterlesme reaksiyonunu
aliminyum ve zirkonyum igerikli mezogdzenekli molekiil iizerinden siiper kritik
karbondioksit ortaminda gerceklestirmislerdir. Reaksiyonlar 100 ml’lik otoklav
reaktdrde gergeklestirilmistir. Si/Al ve Si/Zr oranlarina gore katalizorler hazirlanmas,
sentezleri yapilmis ve 550°C’de 6 saat kalsinasyonlart gergeklestirilerek
katalizorlerin bu reaksiyonda aktifliklerine bakilmistir. Si/Al oranimnin 44, Si/Zr
oraninin 34 oldugu katalizoriin yiizey alaninin, gozenek hacminin, gézenek ¢apinin
ve asit miktarinin diger hazirlanan katalizorlere kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. 10 MPa CO; basincinda, 150°C sicaklikta gergeklestirilen reaksiyon
sonucunda en yliksek % 93 doniisiime ulasilmistir. Siiper kritik karbondioksit
ortaminda katalitik aktivitenin daha yiiksek, kok olusumunun ise daha az oldugu

gOoriilmiistiir [28].

Marchetti ve arkadaslari (2008), oleik asitin esterlesme reaksiyonu ig¢in farkh
heterojen katalizorler ve farkli alkol g¢esitlerini karsilastirdiklart bu ¢alismada;
recineler, zeolitler ve enzimler varliginda alkol olarak etanol, 1- propanol, 2-
propanol, ve butanolii kullanmiglardir. Deneyler 55°C sicaklikta, alkol/asit molar
orant 6,13:1 ve katalizor miktar1 sirayla kiitlece %3, %2,6 ve %2,24 olarak
gergeklestirilmistir. Bazik olan NaY zeoliti ile asidik olan USY zeoliti lizerine VOx
tutuklanmasi sonucu olusan katalizorlerin karsilastirilmas: yapilmistir. VOx/NaY
zeoliti en 1yi doniisiimiine yaklagik 10 dk. gibi kisa bir siirede ulasirken (yaklasik %
20 yag asidi), VOx/USY =zeoliti yaklastk 50 dk. sonunda en iyi yag§ asidi
doniistimiini vermistir (yaklasik % 25). Ayrica Lipozyme CALB ve Lipozyme TL

100 L enzimlerinin de aktiviteleri test edilmistir [29].

Xu ve arkadaslar1 (2008), laurik asit ve etanoliin esterlesme reaksiyonu ig¢in
mezogozenekli poliokzometalate- tantalum pentoksit kompozit katalizoriiniin

hazirlanmas1 ve reaksiyonda denenmesi iizerine ¢alismalar yapmigslardir. Katalizor,
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sol- jel hidrotermal metot ile hazirlanmis ve kati asit katalizor olarak reaksiyonda
kullanilmigtir. 351 K reaksiyon sicakliginda, farkli molar oranlarinda (alkol/asit; 1:1,
3:1, 5:1, 7:1, 9:1) ve 50 mg katalizér varliginda gergeklestirilen deneyler sonucunda
en iyi etil laurat doniigiimiine 9:1 molar oraninda ulasildig1 goriilmiistiir. Hazirlanan
bu katalizor ile 3 saat sonunda yaklasik % 100 etil laurat doniisiimiine ulasilmistir.
Mezogbzenek yapili katalizor hazirlamada bu teknigin iyi sonuclar verdigi

goriilmiistiir [30].

Leveneur ve arkadaslar1 (2009), homojen ve heterojen katalizorler tizerinden farkli
karboksilik asitlerle esterlesme reaksiyon ¢alismalarini  gergeklestirmislerdir.
Karboksilik asit olarak; formik, asetik, propionik ve butirik asit kullanmislar ve
stlfirik asit ve Amberlit IR- 120 (A-IR 120) varliginda, reaksiyonlar1 farkli
sicakliklarda gergeklestirmiglerdir. 250 ml’lik cam reaktorde, 250 rpm karistirma
hizinda deneyler yapilmistir. Reaktorde oncelikle asit ve katalizorler karistirilmis
daha sonra onceden 1sitilmis olan hidrojen peroksit eklenmistir. Taft ve Charton
korelasyonlari ile ¢esitli parametre hesaplar1 yapilmis ve bu esitlikler ile aktivasyon

Gibbs enerjisi ve reaksiyon Gibbs enerjisi arasindaki baglilik belirtilmistir [10].

Schildhauer ve arkadaglari (2009), hekzanoik asit ile 1- oktanol esterlesme
reaksiyonunu zeolit BEA varliginda gergeklestirmisler ayrica bu reaksiyonun kinetik
caligsmalar1 ve yan reaksiyonlar1 iizerinde ¢aligsmalar yapmislardir. Reaksiyonlar; 500
ml’lik otoklav reaktorde, 160°C reaksiyon sicakliginda ve 0,67 MPa basing altinda
yapilmistir. 1:1 molar alkol/ asit oraninda ve farkli formlardaki 2,75 g/l BEA
varliginda gerceklestirilen deneyler sonucunda en iyi oktanol doniisiimiine (yaklasik
% 30) katalizoriin “slurry” oldugu formda ulasildig1 goriilmiistiir. Zeolit BEA igin

kinetik parametreler Langmuir- Hinshelwood kinetik modeli ile hesaplanmistir [17].

Morales ve arkadaslar1 (2010), n- butanol ile oleik asit esterlesme reaksiyonunu
kendi hazirlamis olduklar: siilfolanmis polistirene modifiye edilmis mezogodzenekli
organosilika tizerinden gergeklestirmislerdir. Tiim katalitik testler, sicaklik ve basing

kontrollii otoklav reaktorde gerceklestirilmistir. 115°C reaksiyon sicakliginda, 1:1,2
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asit/ alkol molar oraninda ve kiitlece % 2’lik katalizor miktarinda deneyler
yapilmistir. Ayrica reaksiyon sicakliklar1 100 ve 135°C ile molar oranlar1 1:1 ve
1:1,4 asit / alkol olarak degistirilerek de reaksiyonlar denenmistir. En iyi oleik asit
dontigimiine (% 92), 135°C ve 1:1,4 asit/ alkol molar oraninda ulasildig:
goriilmiistiir. Ayrica SAC- 13 ve Amberlit- 15 katalizorleri referans alinarak 115°C
ve 1:1,2 asit/ alkol molar oraninda, kiitlece % 2 katalizor varliginda gerceklestirilen
deneyler sonucunda; arastirmacilar tarafindan hazirlanan katalizoriin ticarilere

kiyasla daha iyi (% 82) oleik asit doniistimii verdigi goriilmiistiir [31].

Oliveira ve arkadaslar1 (2010), oleik asit ve etanoliin esterlesme reaksiyonunu
zitkonya destekli 12- tungstofosforik asit varliginda gerceklestirmislerdir.
Katalizorler emdirme yontemiyle zirkonya lizerine farkli oranlarda heteropoli asit
eklenmesiyle hazirlanmistir. Reaksiyonlar kesikli sistemde, 100°C reaksiyon
sicakliginda, farkli asit oranlarinda hazirlanan katalizorler varhiginda, 1:6 asit/ alkol
molar oraninda gergeklestirilmistir. En iyi (% 97) oleik asit doniisiimiine % 60
heteropoli asit iceren katalizor varliginda ulasilmistir. Hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyon caligmalari; infrared (kizilotesi) spektroskopi (FTIR), Raman (FT-
Raman), X 1511 kirmim (XRD) metodlar1 kullanilarak yapilmis ayrica Brunauer-

Emmet-Teller izoterm metodu (BET) ile de yiizey alani 6l¢iimii yapilmistir [9].

Pinnarat ve arkadaslar1 (2010), oleik asit ve etanoliin esterlesme reaksiyonunu
katalizorsiiz ortamda incelemislerdir. Reaksiyonu, siiperkritik reaksiyon sartlarinda
yani asir1 miktarda etanol esliginde (etanole dayandirarak) ayrica siiperkritik sicaklik
ve basing altinda denemislerdir. Reaksiyonlar kesikli reaktérde, 150- 320°C sicaklik
araliginda, 1:1- 35:1 etanol/ asit molar oraninda gergeklestirilmistir. Alkol agiri
olarak kullanildiginda en yiiksek doniisime ulasildigi goriilmiistiir. Farkli
sicakliklarda, farkli molar oranlarindaki alkol/ asit i¢in kinetik hesaplamalar
yapilmus, ileri ve geri reaksiyon i¢in hiz sabitleri hesaplanmigstir. 250°C reaksiyon
sicakligi, 35:1 molar alkol/asit oraninda en iyi (% 90) asit doniisiimiine ulasildig

goriilmistir [32].
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4.2. Asetik Asitin Farkhi Alkol Cesitleriyle Esterlesme Reaksiyonlar: Uzerine

Literatiir Arastirmasi

Xu ve arkadaglart (1996), cesitli iyon degistirici regineler varliginda, metanol ile
asetik asitin esterlesme reaksiyonunu; katalizér miktarini, reaksiyon sicakligini ve
kanistirma hizim1 degistirerek gerceklestirmis ve farkli parametrelerin reaksiyon
hizina etkileri {izerine ¢alismalar yapmislardir. Bu ¢aligmada iyon degistirici regine
olarak Amberlit-15 (A-15), Amberlit-35 (A-35) ve Amberlit IR-120 kullanilmastir.
A-15 ve A-35’in benzer fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Bu iki recine, Amberlit IR-120’ye kiyasla daha fazla metil asetat doniigiimii
vermisglerdir. A-15 ve A-35’in genel 6zelliklerine bakildiginda ise, A-35’in asit bolge
konsantrasyonunun ve ortalama gdézenek boyutunun daha fazla oldugu fakat diisiik
ylizey alani ve biiyilk parcacik boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir. Bu verilere
dayanarak katalitik aktiviteleriyle ilgili bir sonu¢ vermek zordur. Bu bilgiler
dahilinde reaksiyonlar belirli reaktan baslangic kompozisyonlarinda, 40- 65- 80-
94°C reaksiyon sicakliklari, kiitlece % 1,5- 6,0 katalizor miktarlar1 ve 160- 760 rpm
karistirma hizlarinda gerceklestirilmistir. En iyi metil asetat doniisiimiinii A-15, 94°C
reaksiyon sicakliginda vermistir. Yapilan c¢aligmalarda; A-15’in 94°C sicaklik,
kiitlece % 15 katalizér miktar1 ve 550 rpm karistirma hizinda verdigi metil asetat
dontisiimii grafigi ve katalizoriin tekrar kullanilabilirligi iizerine yapilan ¢alisma
grafigi verilmistir. A-15’in diisiik reaktan konsantrasyonlarinda bu reaksiyon ig¢in

daha etkili oldugu goriilmiistiir [33].

Ronnback ve arkadaslar1 (1997), homojen katalizor varliginda asetik asitin metanolle
esterlesme reaksiyonu icin kinetik model gelistirilmesi {izerine yaptiklari bu
calismada; izotermal kesikli reaktdrde, 30- 60°C reaksiyon sicaklik araliginda,
kiitlece % 0,05- 10,0 katalizér konsantrasyonunda ve hidrojen iyodiir varliginda
reaksiyonlar1 gerceklestirmislerdir. Bu reaksiyonda hidrojen iyodiir ve asetik asit
proton verici olarak rol almaktadir. Reaksiyonlar ayrica katalizorsliz ortamda da
gerceklestirilmis ve 49 giin gibi uzun bir siire sonunda reaksiyonun dengeye ulastigi

goriilmiistiir. Homojen katalizor olarak hidrojen iyodiiriin kullanildig1 reaksiyonda
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yan reaksiyonlarin da olustugu goriilmiistiir. Metanoliin hidrojen iyodiir varliginda
asetik asitle esterlesme reaksiyonunda ana ve yan reaksiyonlarin ikisi dahilinde

kinetik model gelistirilmis, kinetik parametreler ve denge sabiti belirlenmistir [1].

Mazzotti ve arkadaglart (1997), siv1 faz esterlesme reaksiyon kinetigini, ¢esitli asidik
recineler varliginda incelemislerdir. Reaktan olarak etanol ve asetik asit kullanilmig
ve asidik regine olarak da A-15 secilmistir. Recinelerin bu reaksiyonlarda sisme
kabiliyetine sahip olduklar1 i¢in, reaksiyon sonucu olusan suyu adsorplayarak
reaksiyonda denge doniisiim egrisini degistirdikleri goriilmiistiir. Kesikli reaktdrde
sicaklik, asetik asit- etanol mol oranlar ve katalizor miktarlar1 degistirilerek yapilan
deneyler sonucunda en iyi asetik asit doniisiimiine yliksek etanol mol orani (asetik
asit/ etanol: 0,5/ 3), 50 °C reaksiyon sicaklig1 ve 30 g katalizor miktar1 sonucunda

ulagildig1 gortilmiistiir [34].

Song ve arkadaslar1 (1998), asetik asitin metanolle esterlesme reaksiyonunu;
izotermal kesikli reaktdrde, Amberlit 15W varliginda, farkli sicakliklarda ve farkl
katalizor konsantrasyonlarinda gergeklestirmislerdir. 40- 50°C sicaklik araliginda,
12- 24- 48 g katalizér varliginda ve farkli reaktant baslangic molar oranlarinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda alinan kinetik verilerle model ve veri analizi
yapilmis Langmuir- Hinshelwood/ Hougen- Watson (LHHW) hiz modeli
gelistirilmistir. Bu modele gore denge sabiti, adsorpsiyon denge sabiti, reaksiyon hiz

sabiti gibi kinetik parametre hesab1 yapilmistir [35].

Arvela ve arkadaslar1 (1999), yeni bir katalizor ¢esidi olan poliolefin destekli
sulfonik asit katalizOriinii asetik asitin metanolle olan esterlesme reaksiyonunda
denemislerdir. Reaksiyonlar izotermal kesikli reaktorde 56- 61°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Smopex- 101 adinda, denenen bu yeni katalizériin A-15 iyon
degistirici reginesine kiyasla daha aktif oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon sonucunda,
aktivasyon enerjisinin A-15 i¢in 106 kJ/mol iken Smopex-101 i¢in 133 kJ/mol

oldugu bulunmustur. 55°C reaksiyon sicakliginda denge sabiti hesabi yapilmistir.
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Hesaplanan kinetik parametreler dogrultusunda, Smopex-101 polimer bazli reginenin

esterlesme reaksiyonlari icin etkili bir katalizor oldugu goriilmiistiir [8].

Kirbaslar ve arkadaslar1 (2000), asidik iyon degistirici re¢ine varliginda asetik asitin
etanolle gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu kesikli reaktorde, 50- 80°C sicaklik
araliginda, A-15 varliginda incelenmistir. Katalizér miktarlar1 100 g asetik asite
karsilik 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 ve 10,0 g olarak degistirilerek ayrica reaktan molar oranlari
da belirli oranlarda (Asetik asit/ etanol: 1/2-1/1- 2/1- 4/1) degistirilerek reaksiyonlar
gerceklestirilmis; yliksek reaksiyon sicakligi, yiiksek katalizor miktar: ve 1/2 molar
asetik asit/ etanol varliginda daha yiiksek asetik asit doniisiimiine ulasildigi
gorlilmiistiir. Ayrica reaksiyonlar siirekli ¢alisan dolgulu reaksiyonlu distilasyon
kolonunda gerceklestirilmistir. Distilasyon kolonunda gerceklestirilen reaksiyon
sonucu meydana gelen etil asetat doniisiimiiniin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir

[36].

Lilja ve arkadaslar1 (2002), asetik asit, propanoik asit ve pentanoik asitle metanol,
etanol, 1- propanol, 2- propanol, butanol ve 2- butanolle gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlarini A-15 ve Smopex- 101 regineleri ve sivi HCI homojen katalizorii
varhiginda yapmuslardir. Farkli reaktan molar oranlarinin reaksiyon hizina etkileri
incelenmistir. izotermal cam reaktdrde, 800 rpm karistirma hizi ve 60°C sabit
reaksiyon sicakliginda, farkli asetik asit/ alkol molar oranlarinda gerceklestirilen
reaksiyonlarda Smopex-101 polimer bazli reginenin diger farkli tip katalizorlerle
kiyaslamasi yapilmistir. Kimyasal olarak Smopex-101’in daha aktif oldugu
goriilmiistiir. Bu esterlesme reaksiyonu i¢in kinetik model bulunmus, fiber bazl
polimer destekli olan bu reginenin alkol ile c¢esitli karboksilik asitler varliginda

basarili sonuglar verdigi goriilmiistiir [12].

Altiokka ve arkadaslar1 (2003), asetik asitin izobutanol ile amberlit katalizorii
varliginda esterlesme reaksiyonu kinetik calismasini kesikli reaktorde, hem heterojen
katalizor hem de katalizorsiiz ortamda, 45- 95°C sicaklik araliginda

gerceklestirmislerdir. Reaksiyon hiz ifadesi katalizérlii ve katalizorsiiz ortamda
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bulunan degerler dogrultusunda hesaplanmigtir. Aktivasyon enerjileri her iki
reaksiyon i¢in bulunmus ve katalizor varliginda beklenildigi {izere aktivasyon
enerjisi diiserek reaksiyon daha hizli gerceklesmistir. Bu calismada asidik iyon
degistirici recine tlirlerinden Amberlit IR-120 kullanilmistir. Katalizér varliginda
gergeklestirilen reaksiyon adsorbe edilmis alkol molekiiliiyle yigin fazdaki asit
molekiilii arasinda (Eley- Rideal modeli) meydana gelmistir. Amberlit IR-120

recinesinin bu reaksiyon i¢in uygun oldugu goriilmiistiir [37].

Yu ve arkadaglar1 (2004), Amberlit- 15 varliginda metil asetat esterlesmesi ve
hidroliz reaksiyonu icin adsorpsiyon ve kinetik parametrelerin degerlendirilmesine
yonelik yaptiklart bu c¢alismada; dolgulu yatak reaktdriinde, 40- 50°C sicaklik
araliginda reaksiyonlar1 gerceklestirmislerdir. Sicaklik degisiminin adsorpsiyon ve
kinetik parametrelere etkisi iizerine hesaplamalar yapmislardir. Hidroliz reaksiyonu
icin kinetik parametreler belirlemislerdir. Sonug olarak, Quasi- homogeneous kinetik
modeli ve lineer adsorpsiyon izoterminin bu ¢alisma i¢in uygun oldugu bulunmustur

[38].

Tang ve arkadaglar1 (2005), asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in reaktif distilasyon
tasarimi iizerine yapilan bu ¢alismada, asetik asit esterifikasyonu C;- Cs kadar olan
bes farkli alkol tiirii esliginde denenmistir. Bes farkli esterlesme sistemi i¢in kinetik
esitlikler yazilmis ve hesaplamalar yapilmistir. Bu alkollerin ¢esitli kimyasal
ozellikleri dogrultusunda reaktif destilasyon tasarimi yapilmistir. Bu bes farkli sistem

icin ekonomik maliyet hesab1 da gerceklestirilmistir [39].

Blagov ve arkadaslar1 (2006), iyon degistirici re¢inelerin n- butanol ve asetik asit
esterlesme reaksiyonunda, yan reaksiyonlara etkisi {izerine yapilan c¢aligmada ise,
izotermal sabit yatakli reaktorde, 100- 120°C sicaklik araliginda, Purolite CT 269,
Amberlit- 46 ve Amberlit- 48 iyon degistirici recineler varliginda deneyler
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakliginin ve reaksiyon sonucu olusan suyun
reaksiyona etkileri incelenmistir. Ayrica bu esterlesme reaksiyonunun kinetigi

lizerine calismalar gerceklestirilmistir. Asetik asitin n- butanolle esterlesme
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reaksiyonu hiz ifadesinin CT269 ve A-46 i¢in benzer oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak da, esterlesme reaksiyonunun katalizor pargaciklariin dis ylizeyinde
gerceklestigi goriilmiistiir. Bulunan sonuglarin yeni bir esterlesme proses tasarimi
icin 6nemli oldugu goriilmiistiir. Katalizoriin jel parcaciklarinin yiizeyinde esterlegsme

gergeklestigi icin, A-46’nin reaksiyonu daha hizli gergeklestirdigi sdylenebilir [40].

Peters ve arkadaslar1 (2006), asetik asitin butanol ile esterlesme reaksiyonu i¢in ticari
asit katalizorlerin birbirleriyle karsilastirmalarini yaptiklar: bu ¢aligmada, heterojen
katalizor olarak Smopex-101, A-15, siilfolanmis ZrO, ve zeolit ¢esitlerinden de H-
USY-20, H- Beta-12.5, H- MOR-45 ayrica Nb,Os ve H-ZSM-5-12.5 kullanmislardir.
Reaksiyonlar  kesikli  reaktdr sisteminde, 75°C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilmistir. Smopex-101 ve A-15 gibi iyon degistirici reginelerin bu
reaksiyonda daha etkili oldugu goriilmiistiir. Regineler zeolitlere kiyasla daha fazla
aktif bolgeye sahiptir, gézenek boyutlar1 biiylik oldugu i¢in reaktantlarin aktif
bolgelere ulasimi daha kolaydir boylelikle daha hizli reaksiyon gergeklesir ve
doniisiim artmaktadir. Ayrica zeolitlere gore yiizey alanlar1 da oldukga fazladir. Bu

calismada da BET yiizey alani sonuglarindan bu durum agik¢a goriilmektedir [41].

Calvar ve arkadaslar1 (2007), asetik asitin etanol ile gerceklestirdigi esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon kinetigi ve sabit yatakli reaktif distilasyon kolonu ¢alismasi
yapilmistir. Reaksiyonlar hem homojen hem de heterojen katalizér varliginda
gergeklestirilmis, heterojen katalizor olarak A-15 arastirilmistir.  Reaksiyon
sicakliklart 30- 80°C aralifinda degistirilmis ve c¢esitli bagslangic reaktan
kompozisyonlarinda deneyler yapilmistir. Homojen reaksiyon ve heterojen
reaksiyonlar i¢in kinetik parametreler hesaplanmig, reaksiyon hiz sabiti ve
reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri bulunmustur. Aktiflik katsayilarinin bulunmasi

icin de ASOG metodu kullanilarak hesaplamalar yapilmistir [42].

Das ve arkadaslar1 (2007), asetik asitin n-butanol ile esterlesme reaksiyonu
heteropoli asitin katalizor olarak kullanilmasiyla gerceklestirilmistir. Heteropoli

asitlerden (molibdofosforik asit ve tungstofosforik asit) farkli miktarlarda (kiitlece %
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5-20), Zn- Al igerikli hidrotalsit igerisine eklenmistir. Cesitli reaksiyon
parametrelerinde; reaktanlarin molar oranlar1 degisimi, sicaklik, zaman ve katalizor
miktar degisimleri gibi farkli deneyler gerceklestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin
asitlik 6l¢iimlerine, katalitik aktivitelerine bakilmistir. Bu esterlesme reaksiyonunda
katalitik testleri yapilmistir. Kiitlece %15 molibdofosforik asit ile hazirlanan
katalizoriin daha yiiksek katalitik aktivite verdigi bunun sebebinin de daha yiiksek
ylizey alanina sahip olmasindan ve katalizor icerisinden Bronsted asit bolgelerinin

daha fazla olmasindan kaynaklandig1 s6ylenmistir [43].

Izci ve arkadaslar1 (2007), s1v1 faz esterlesme reaksiyonunu asetik asit ve izobutanol
ile farkli iyon degistirici regineler varliginda, kesikli reaktdrde gerceklestirmislerdir.
Bu calismada katalizér ¢esitlerinin, karistirma hizi, reaksiyon sicakligi, katalizor
miktar1 ve reaktan molar oranlar1 degisiminin reaksiyona etkisi incelenmistir. Kinetik
hesaplamalar yapilmis ve kinetik model olarak pseudo- homogeneous modeli baz
alinmistir. Giiclii asidik katyon degistirici re¢inelerden Dowex 50 Wx2 ve Amberlit
IR-120 ile reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Calismalar 45- 75°C sicaklik araliinda,
5 g katalizor varliginda ve 500 rpm karigtirma hizinda yapilmistir. Sonug olarak, iki
farkli reginenin katalitik performansi farkli reaksiyon sicakligi ve katalizor miktari
icin incelenmistir. Karistirma hizlar1 degisimiyle film kiitle transfer etkisi
incelenmistir. Ayrica reaksiyonun kinetik hesaplamalar1 yapilmistir. Dowex 50 Wx2
recinesinin katalitik aktivitesinin daha yiiksek oldugu bunun da toplam iyon
degistirme kapasitesinin, ylizey alaninin ve gézenek hacminin yiiksek olmasindan
kaynaklandig1 sOylenmistir. Bu nedenle izobutil asetat sentezi i¢in kinetik ¢alisma,
bu recine varliginda gerceklestirilmistir. Asetik asit aritimi icin reaktif distilasyon

prosesi tasariminda bu ¢aligmanin kullanilabilecegi goriilmiistiir [44].

Yu ve arkadaglar1 (2009), etanol ile asetik asit esterlesme reaksiyonunu, SO4/ZrO;
iceren kat1 siliper asit katalizorler varliginda gerceklestirmislerdir. Hazirlanan
katalizorlerin karakterizasyonlar1 ve katalitik testleri yapilmistir. BET ylizey
alanlarina, gozenek hacmine ve gozenek caplarina bakilmistir. Hazirlanan

katalizorlerin reaksiyon siiresince ne kadar etkin olduklarina ve katalizor
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deaktivasyonuna bakilmistir. SZAY katalizoriiniin 150 dk reaksiyon stiresinde, 87°C
reaksiyon sicakliginda, 2:1 etanol/ asetik asit molar oraninda, % 86,60 doniisiim
verdigi gorlilmiistiir. Farkli miktarlardaki siiper giiclii Lewis asiditesinin katalitik

aktiviteyi etkiledigi gézlenmistir [45].

Wang ve arkadaslar1 (2009), asetik asit ile n-butanol esterlesme reaksiyonu direk
emdirme metodu ile hazirlanan mezogdzenekli silika iizerine siilfolanmig titanyum
destegiyle sentezlenen katalizér varhginda gerceklestirilmistir. Oncelikle katalizor
hazirlanmis, karakterizasyonu yapilmis ve daha sonra bu reaksiyonda test edilmistir.
Farkl1 kiitle yiizdelerindeki titanyum oksit (Ti0;) varliginda hazirlanan katalizorlerin
BET ylizey alani, gbzenek hacmi ve esterlesme hizlarina bakilmistir. Kiitlece % 80
TiO, varliginda daha yiliksek esterlesme hizi gergeklestigi goriilmiistiir. Yiiksek
yilizey alanli ve gozenek capli destekli katalizorlerin hazirlanabilecegi bulunmustur

[46].

4.3. Gliseroliin Farkli Karboksilik Asitler ile Esterlesme Reaksiyonu Uzerine

Literatiir Arastirmasi

Heykants ve arkadaslar1 (1997), yag asidi ¢esitlerinden laurik asit ve dodekanoik asit
ile gliserinin esterlesme reaksiyonunu zeolit varliginda gergeklestirmislerdir.
Reaksiyon sonucu olusan ilk iiriin monogliserit, emiilgator olarak gida ve kozmetik
sanayinde genis kullanim alan1 buldugu i¢in bu iirliniin se¢iciligini artirmaya yonelik
caligmalar yapilmistir. 112°C sicaklikta katalizor olarak zeolit varliginda
gerceklestirilen reaksiyonda gliserol ve laurik asitin molar oranlari 1:1° de sabit
tutulmustur. Zeolitin gozenegi gliserol tarafindan doldurulmustur ve monogliserit

seciciliginin bu andan itibaren %100 oldugu gorilmiistiir [47].

Tewari ve arkadaslar1 (2001), gliseroliin n-oktanoik asit ile lipaz katalizli esterlesme
reaksiyonunun termodinamigini; asetonitril, benzen ve toluen gibi ¢oziiciiler
varliginda arastirmiglardir. Bu ¢alismada, ileri reaksiyon i¢in gliserol, oktanoik asit,

lipaz olarak Lipozyme IM ve ¢oziicii kullanilmistir. Geri reaksiyon igin ise; 1, 2, 3-
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trioktanol gliserol, Lipozyme IM ve ¢oziicii kullanilmigtir. Reaksiyonlar i¢in denge
sabiti degerleri HPLC, GC ve LC/MS’ de ol¢lilmiistiir. Standart molar Gibbs enerji
formasyonu belirtilen organik ¢oziiciilerde ve reaksiyon karigiminda hesaplanmis ve

bu reaksiyonlarin termodinamikleri kisaca 6zetlenmistir [48].

Melero ve arkadaslar1 (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, asetik asit ve gliseroliin
esterlesme reaksiyonu asidik mezogozenekli silika varliginda gerceklestirilmistir. Bu
reaksiyon sonucu olusan iiriinlerden digliserin (DA) ve ozellikle trigliserin (TA)
(triasetin olarak da adlandirilir) yakit katki maddesi olarak etkili ajanlardir ve hem
dizel yakitla karistirildiginda viskozite 6zelliklerini artirirlar hem de benzinle
karistirildiginda vuruntu 6nleyici olarak gorev yapmaktadirlar. Kullanim alanlarinin
oneminden dolayr bu iki iriinliin seciciligini artirmaya yoOnelik caligsmalar
gergeklestirilmistir. Bu calismada, aktiviteleri ve iiriin segiciligi agisindan siilfonik
asit ile fonksiyonlandirilmis mezoyapili katalizorler, her zaman kullanilan asidik
yapili katalizorlerle kiyaslanmistir. 4 saat sonucunda %90 gliserol doniisiimii ve
toplamda %80 DA ve TA segiciligine ulasilmistir. Siilfonik asit bolgesinin asit
siddetinin, hazirlanan bu malzemelerin katalitik performanslarini etkilemede 6nemli
bir faktor oldugu goriilmiistiir. Dahasi, siilfolanmigs bu mezogdzenekli malzeme

katalitik proseslerde tekrar tekrar kullanilmistir [25].

Gongalves ve arkadaslar1 (2008), asetik asit ve gliserol esterifikasyonunu cesitli
asidik katalizorler varliginda gergeklestirmisler ve bu katalizorlerin kendi aralarinda
kiyaslamasini1 yapmislardir. Recine olarak kullanilan A-15’in en aktif oldugu ve daha
fazla doniistim gergeklestirdigi goriilmiistiir. Onun yanm sira K-10 Montmorillonit,
niobik asit, HZSM-5 ve H-USY kullanilmistir. Reaksiyonlar kesikli reaktdrde
gergeklestirilmistir ve 30 dk sonunda A-15’in %97 gliserol doniisimi verdigi
goriilmiistiir. A-15’in yiiksek gliserin doniisiimii vermesinin yan1 sira, yuksek di ve
triasetin segicilikleri verdigi de gortilmiistiir. Yine 30 dk sonucunda %31 mono, %54
di ve %13 triasetin segicilikleri elde edilmistir. Diasetinin triasetine yiiksek
seciciliginin, seri esterlesme reaksiyonuyla doniisiimlerinden kaynaklandigi

goriilmiistiir. Daha sonra sirasiyla K-10, niobik asit, HZSM-5 ve H-USY yiiksek
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gliserin donlisimii  vermislerdir. Bu ¢alismada; recinelerin zeolitlere kiyasla
esterlesme reaksiyonlar1 i¢in, daha iyi performans gosterdikleri ve daha 1yi doniisiim

ve secicilik verdikleri goriilmiistiir [49].

Galan ve arkadaslart (2009), gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu
kanistirmali reaktorde 1070 kPa basing altinda gergeklestirilmistir. Kat1 katalizor
kullanilmamis onun yerine asir1 miktarda asetik asit katalizor olarak kullanilmistir.
Reaksiyon performansinin fazla asetik asit varliginda daha iyi oldugu goriilmiistiir.
100- 120 ve 150°C sicakliklarda reaksiyonlar gerceklestirilerek sicakligin reaksiyon
tizerine etkisine bakilmistir ve yiiksek sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonun daha iyi
sonu¢ verdigi gorilmiistiir. Asirt asetik asit kullaniminin ve yiiksek sicakligin daha
fazla triasetin se¢iciligi verdigi goriilmiistiir. Triasetinin kullanim alanindan dolayz,

seciciligini artirmaya yonelik ¢caligmalar gergeklestirildigi goriilmiistiir [50].

Ferreira ve arkadaslar1 (2009), gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu USY
zeolitine tutuklanmis dodeka-molibdofosforik asit varliginda gerceklestirilmistir.
Reaksiyonlar karistirmali kesikli reaktorde gergeklestirilmistir. Na-USY zeolitine
farklt miktarlarda molibdofosforik asit baglanmis ve bu miktarlar dogrultusunda
hazirlanan katalizorlerin yiizey alanlar1 ve mikrogdzenek hacimlerine bakilmistir.
Na-USY zeolitine baglanan molibdofosforik asit miktar1 arttik¢a, hazirlanan
katalizoriin ylizey alaninin ve mikrogézenek hacminin azaldigr goriilmiistiir.
Reaksiyon sonuglarina bakildiginda ise, maksimum HPA bilesimiyle hazirlanan
katalizoriin katalitik aktivitesinin daha yiliksek oldugu ve 3 saat sonucunda %68

gliserol doniisiimii ve %59 diasetin segiciligi verdigi goriilmiistiir [14].

Ferreira ve arkadaslar1 (2009), gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunu,
katalizor olarak silika matriks igerisine tutuklanmis dodekatungstofosforik asit
varliginda gergeklestirmislerdir. Silika igerisine tutuklama islemi 2 farkli teknikle
gerceklestirilmistir.  Sol-jel ve emdirme ydntemleriyle hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyonlar1  gergeklestirilerek  reaksiyonda aktivitelerine  bakilmistir.

Karigtirmali  kesikli reaktorde 500 rpm karistirma hizinda reaksiyonlar
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gergeklestirilmistir. Nitrojen adsorpsiyon- desorpsiyon izotermi sonucunda HPA’in
silika matrikse sol-jel metoduyla tutuklanmasiyla, mikrogézenekli malzeme olustugu
gozlenmistir. 120°C reaksiyon sicakliginda emdirme yontemiyle olusturulan
katalizoriin, 7 saat sonunda %87 gliserol doniisiimii ve %59 diasetin seciciligi verdigi
goriilmiistiir. En iyi sonuglara bu katalizor tizerinden ulasilmistir. Farkli baglangic
reaktan molar oranlari, farkli reaksiyon sicakliklari ve farkli katalizor miktarlariyla

da reaksiyonlar gergeklestirilmistir [51].

Liao ve arkadaslar1 (2009), gliserol ve asetik asit esterifikasyonunu incelemisler,
triasetil gliserol (TAG) iiretimini artirmak i¢in asetilasyon reaksiyonunu
gerceklestirmislerdir. TAG kullanim alani1 bakimindan 6nemli bir ajan oldugu i¢in
son yillarda iiretimini artirmaya yonelik calismalar gerceklestirilmektedir. Daha ¢ok
yakit katki maddesi olarak kullanilan TAG iiretimi i¢in reaksiyon, regineler ve
zeolitler varliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon {i¢ boyunlu cam reaktorde, 105°C
sicaklikta, 9:1 asetik asit/ gliserol molar oraninda gergeklestirilmistir. Recine olarak
Amberlit-35 (A-35) ve Amberlit-15 (A-15); zeolit olarak ise, HY ve HZSM-5
kullanilmigtir. Reginelerin zeolitlere kiyasla daha iyi sonuclar verdigi goriilmiistiir.
Bunun sebebinin de, reginelerin daha yiliksek gozenek capi ve yiizey alanina sahip
olmalarindan dolayr oldugu bilinmektedir. A-35, A-15’e¢ kiyasla biraz daha iyi
sonuclar vermistir. A-35’in asit kapasitesinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bunun
sonucunda da reaksiyonlarin A-35 {izerinden yapilmasina karar verilmistir. 95-
115°C sicaklik araliginda, 1:6 ve 1:9 gliserol/ asetik asit molar oranlarinda
reaksiyonlar gerceklestirilmis ve 4 saat sonunda %100 gliserol doniisiimiine
ulagilmistir. Asetik asit orani artirildiginda yani asit konsantrasyonu arttiginda ve
yiiksek sicaklikta TAG segiciliginin artti§i  goriilmiistiir. Doniistimiin %100’e
ulagmasimi takiben, TAG seciciligini artirmak i¢in asetilasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Asetik asit tiirevi olan asetik anhidrit eklenmesiyle 15 dk
sonunda %100 TAG segiciligi elde edilmistir. Asetik anhidritin iyi bir asetilasyon
ajani oldugu goriilmiistiir. Asetik anhidrit asetik asite gore oldukca pahali bir madde

oldugu i¢in oncelikle ucuz olan asetik asit kullanimina yonelik ¢aligmalar yapilmistir.
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Katalizor varliginda gliserolle asetik asit esterlesmesi sonucunda iiriin olarak MAG,

DAG ve TAG karigimu tiretilmistir [52].

Balaraju ve arkadaslar1 (2010), gliseroliin asetilasyon reaksiyonunu tungstofosforik
asit (TPA) destekli niobik asit iizerinden gergeklestirmislerdir. Oncelikle niobik asit
lizerine, ¢esitli miktarlarda TPA’y1 emdirme yontemiyle yiliklemislerdir. Hazirlanan
katalizorlerin karakterizasyonlar1 sonucunda aktiviteleri dncelikle esterifikasyon ve
daha sonra triasetin seciciligi icin asetilasyon reaksiyonunda incelenmistir.
Reaksiyonlar cam reaktorde, 40- 120°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. TPA igerigi
arttikca katalizoriin asitliginin arttig1 ve maksimuma % 25 TPA miktarinda ulastig
gorlilmiistiir. Reaksiyonda, TPA igeriginin artmasiyla monoasetin segiciliginin
azaldig1 goriilmiistiir. En yliksek doniisiim ve segicilige %25 TPA destekli niobik
asitle ulagildigr goriilmistiir. 30 dakikada yiiksek gliserol doniigiimii elde edilmis ve
yaklagitk 1 saat sonunda maksimum doniisiime ulagilmistir. Ayrica reaksiyon
sicakligl, gliserol/ asetik asit molar orami ve katalizor miktar1 degisimlerinin
reaksiyona etkisi ilizerine calismalar yapilmistir. Niobik asit {izerinde TPA miktar
arttikca asitlik artmis ve 30 dk gibi kisa bir siire sonunda %90 gliserol doniisiimii

elde edildigi goriilmistiir [53].

Liao ve arkadaslar1 (2010), gliseroliin asetilasyon reaksiyonunu hem asetik asit hem
de asetik anhidrit varliginda gerceklestirmislerdir. Triasetinin yakit katki maddesi
olarak kullanimindan dolay1, bu maddenin segiciligini arttirmaya yonelik ¢aligsmalar
hiz kazanmistir. Asetik asit tiirevi olan asetik anhidrit kullanimiyla gerceklestirilen
asetilasyon reaksiyonu sonucunda %100 triasetin segiciligine ulasilmaktadir. Bu
calismada da, termodinamik hesaplamalar iizerinden asetilasyon reaksiyonu
incelenmistir. Bu reaksiyonun ekzotermik reaksiyon oldugu bulunmustur. Gliseroliin
asetilasyonu sonucunda triasetin seciciligi artmaktadir fakat fazla miktarda 1s1 agiga
cikmaktadir. Bu fazla miktarda 1sinin asetilasyonun ilk basamaginda agiga ¢iktigi ve
diger basamaklarda sirayla azaldigi gorlilmistiir. Bunun sonucunda da,
esterifikasyon ve asetilasyon reaksiyonlarinin kombinasyonu teorik olarak test

edilmistir. Oncelikle, gliserol esterlesmesi sonucunda monoasetin iiretimi
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gergeklestirilmis ve daha sonra monoasetin asetilasyonu ile de triasetin iiretilmistir.
Sonucgta reaksiyon entalpisi -64,69 kj/mol olarak hesaplanmistir. Devam eden
calismada ise; gliserol esterlesmesi ile diasetin iiretilmis ve onun asetilasyonu ile de
triasetin olusmustur. Bunun sonucunda da, reaksiyon entalpisinin 3,09 kj/mol yani
endotermik oldugu bulunmustur. Yani yiiksek 1sinin asetilasyon esnasinda olustugu
goriilmiistlir. Ayrica asetik anhidritin, asetik asite kiyasla oldukca pahali bir malzeme

oldugu bilinmektedir [54].

Yapilan kaynak arastirmalari sonucunda; oncelikle farkli asitlerle farkli alkol
cesitlerinin  ¢esitli  katalizérler varliginda esterlesme reaksiyon caligmalari
incelenmis, daha sonra asetik asitin farkli alkol ¢esitleriyle yine farkli katalizorler
esliginde esterlesme reaksiyon ¢alismalarina bakilmig ve biitiin bu caligsmalar 15181inda
son yillarda biyodizele artan talep dogrultusunda, biyodizel iiretiminde yan {iriin
olarak ortaya c¢ikan gliseroliin degerlendirilmesine yonelik, farkli ticari iyon
degistirici regineler varliginda gliserol ile asetik asit esterlesme reaksiyon calismalari

gerceklestirilmesi lizerine karar verilip, bunun 15181nda literatiir taramasi1 yapilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Etanol ve Asetik Asit Esterlesme Reaksiyon Calismalari

Etanol ve asetik asit ile gergeklestirilen 6n deneylerin temel amaci; deney sartlarinin
diizenlenmesi ve test edilmesine yonelik farkli katalizor miktarlari, farkli reaksiyon
sicakliklari, farkli baslangic reaktan molar oranlari ve farkli ticari asidik iyon
degistirici  regineler = varliginda  esterlesme  reaksiyonunun sivi  fazda
gerceklestirilmesi,  reaksiyon  kinetiginin  incelenmesi  ve  reaksiyonun
termodinamiginin aragtirilmasidir. Deneyler 50 ml hacimli ii¢ boyunlu cam reaktorde

gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismay1 6zetlemek gerekirse:

e Etanoliin asetik asit ile esterlesme reaksiyonlarinin sivi fazda, farkl ticari
asidik iyon degistirici regineler (A-15, Dowex HCR W2 ve Lewatit K2629)

varliginda gergeklestirilmesi,

e Farkli katalizor miktarlarinin, farkli reaksiyon sicakliklarinin ve farkli etanol/
asetik asit molar oranlarinin asetik asit doniisiimiine etkisinin Amberlit-15

(A-15) katalizorii varliginda incelenmesi,

e A-15 disinda, farkli ticari asidik iyon degistirici re¢inelerin (Dowex HCR W2
ve Lewatit K2629) reaksiyondaki aktivitelerinin, referans kabul edilen A-15

icin belirlenen optimum sartlarda incelenmesi

seklindedir.

On deneyler kapsaminda gerceklestirilen etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu

icin kullanilan katalizorler ve belirlenen deney sartlar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunda kullanilan katalizorler ve
deney sartlar1

Yapilan Caligma Kullanilan Katalizor Deney Sartlart

Amberlit-15 (A-15) Katalizor miktari: 0,1-2,0 g
Reaksiyon sicakligi: 30- 70°C
EtOH/Ac molar orani: 4/1- 4/4

Etanol ve asetik asit | Dowex HCR W2 Katalizor miktart: 1,2 g
esterlesme reaksiyonu Reaksiyon sicakligi: 70°C

EtOH/Ac molar orani: 4/1

Lewatit K2629 Katalizor miktari: 1,2 g
Reaksiyon sicakligi: 70°C
EtOH/Ac molar orani: 4/1

Etanol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonu sonucunda olusan etil asetat sentezinde
(Sekil 5.1) reaktan ve iiriin analizi gaz kromotografi (GC) cihaziyla (Agilent 6890
GC) yapilmistir. Deneylere uygun olarak alev iyonlastirmali dedektor (FID) ve HP-
Innowax kapiler kolon kullanilmistir. GC cihazi ¢alisma prensibi ve FID dedektoriine

ait bilgiler EK- 1°de mevcuttur.

FID’de yanma gergeklesebilmesi i¢in sisteme 300 ml/dakika akis hizinda kuru hava
ve 30 ml/dakika akis hizinda hidrojen gazi gonderilmistir. Tasiyic1 gaz (hareketli faz)
olarak ise helyum gazi kullanilmistir. Enjeksiyon miktar1 0,5 pl olarak alinmustir.

Gaz kromatografinin ¢alisma sartlar1 Cizelge 5.2°de verilmektedir.

O O

I H* |
CH;—C—DH'FC:HS_DH ,‘7,‘ CH3—C—D—C:H5+H:D

asetik asit etil alkol etil asetat

Sekil 5.1. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu
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Cizelge 5.2. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in GC ¢alisma sartlari

Kolon HP-Innowax kapiler kolon (30 m, 0,32 mm i.d.,
0,5 pm film thickness)

Dedektor FID (Alev iyonlastirict dedektor)

Tastyict gaz (He) akis hizi 1,2 ml/dak

Kolon sicaklik programi 80°C (5 dakika) —“¢/%%a_, 160°C (1 dakika)

Dedektor sicakligi 300 °C

Enjeksiyon giris sicakligi 300 °C

Reaktan ve iiriin konsantrasyonlarimin dogru bir sekilde bulunmasi i¢in oncelikle
kalibrasyon faktorleri hesaplanmistir. Bu hesaplamanin yapilabilmesi icin analizi
yapilacak maddelerin saf olarak ve ayrica farkli hacim oranlarinda karigimlari

hazirlanarak GC cihazinda analizleri yapilmigtir.

Farkl1 oranlarda etanol/ asetik asit, etanol/ etil asetat karigimlarinin analizi ile asetik
asit ve etil asetat kalibrasyon faktorleri bulunmus ve etanoliin kalibrasyon faktorii 1
olarak almmuistir. Kalibrasyon faktorlerini bulmaya ait hesaplamalar EK-2’de
verilmigstir. Etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen 6rnek

kromatogram Sekil 5.2. ‘de gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. Etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu sonucunda elde edilen 6rnek
kromatogram (Agilent 6890 GC cihazi, FID alev iyonlastirici dedektor ve
HP Innowax kapiler kolon)

5.2. Gliserol ve Asetik Asit Esterlesme Reaksiyon Calismalari

Bitkisel yaglarin transesterifikasyonu sonucunda meydana gelen biyodizel iiretiminde
yan lirlin olarak olusan gliseroliin, asetik asit ile esterlesme reaksiyonu basing
kontrollii kesikli otoklav reaktorde sivi fazda gerceklestirilmistir. Farkl: ticari asidik
iyon degistirici regineler varliginda reaksiyon incelenmis, gliserol doniistimii ve iiriin
secicilikleri hesaplanmistir. Caligmalar 100 ml hacimli, sabit basingl kesikli otoklav
reaktorde gergeklestirilmistir. 50 ml reaksiyon hacminde deneyler yapilmstir.

Yapilan calismalar 6zetlemek gerekirse;

e (Qliseroliin asetik asit ile esterlesme reaksiyonunun Amberlit gruplarindan
olan Amberlit IR-120 (A IR-120) ayrica yeni nesil regine g¢esitlerinden olan
Smopex-101 ve Relite EXC 8D varliginda s1v1 fazda gergeklestirilmesi,

e Farkhh asidik iyon degistirici recinelerle gergeklestirilen reaksiyon
calismalarinda, gliserol doniisiimii ve iriin segiciliklerine farkli reaksiyon
sicakliklarinin, farkli baslangic molar oranlarinin ve farkli karigtirma

hizlarinin etkisinin incelenmesi
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seklindedir.

Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu Sekil 5.3, kullanilan katalizorler ve

belirlenen deney sartlar1 ise Cizelge 5.3 te verilmistir.

CH,— OH H;C OH HO — H,C CH, — OH
| \ / S’
CH
CH____ —_—>
on 4 c | + H,0
| || ' H;C o)
CH, OH [0} \ /
ﬁ
o
Gliserol Asetik asit Monoasetin Su
(0]
HO — H,C CH, — OH H;C OH H,C — C CH, CH, — OH
A4 \ / N\ /
CH \C/ (0] CH
I + > I
H,C o || «— H,C o T MmO
N\ / 0 N\ /
C C
(0] (0]
Monoasetin Asetik asit Diasetin Su

Sekil 5.3. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu
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HC — C CH, CH, — OH H;C OH (l)—C—CHs
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o CH i CH o CH,
! + — / \ N\

H;C o || <+«—— H,C CH, |C + H,0

N\ / 0 |

o ——0O
|
@)
&

Diasetin Asetik asit Triasetin Su

Sekil 5.3. (Devam) Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu

Cizelge 5.3. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizorler
ve deney sartlar

Yapilan Caligma Kullanilan Katalizér | Deney Sartlari

Gliserol ve asetik asit A IR-120 Reaksiyon sicakligi: 85- 90- 105- 115°C

esterlesme reaksiyonu Karistirma hizi: 1000 rpm

(Katalizér miktart: 0,5 g, Smopex-101 Reaksiyon sicakligi: 70- 80- 90°C

Ac/G molar orant: Karistirma hizi: 300-600-1000 rpm
Relite EXC 8D Reaksiyon sicakligi: 90-110- 130- 150°C

6/1-9/1-12/1)
Karistirma hizi: 300-600-1000 rpm

Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyon caligmasinda; etanol ve asetik asit
esterlesmesi 6n deneylerine benzer sekilde, reaktan ve iirlin analizleri split/splitless
enjeksiyon blogu donanimli gaz kromatografi cihaziyla (Agilent 6890 GC)
yapilmistir. Calismaya uygun olarak alev iyonlagsma dedektorii (FID) ve HP-Innowax
kapiler kolon kullanilmistir. FID’de yanmanin olabilmesi i¢in sisteme 300 ml/dakika
akis hizinda kuru hava ve 30 ml/dakika akis hizinda hidrojen gazi génderilmistir.
Calismada tasiyict gaz (hareketli faz) olarak helyum kullanilmigtir. Numune
enjeksiyon miktari, 0,5 pl alinmigtir. Cizelge 5.4’ te gliserol ve asetik asit esterlesme

reaksiyonu i¢in gaz kromatografinin ¢alisma sartlar1 verilmistir.
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Cizelge 5.4. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in GC ¢alisma sartlari

Kolon HP-Innowax kapiler kolon (30 m, 0,32 mm i.d., 0,5
um film thickness)

Dedektor FID

Tastyic1 gaz (He) akis hiz1 | 1,4 ml/dak

Kolon sicaklik programt | 1500 (5 dakika) —2¢/%%% 5 550°C (1 dakika)

Dedektor sicakligi 300 °C

Enjeksiyon giris sicakligt | 295 °C

Reaktan ve iiriin konsantrasyonlarinin dogru bir sekilde bulunmasi i¢in etanol ve
asetik asit esterlesme reaksiyon deneylerine benzer sekilde oncelikle kalibrasyon
faktorleri hesaplanmistir. Bu hesaplamanin yapilabilmesi i¢in analizi yapilacak
maddelerin saf olarak ve ayrica farkli hacim oranlarinda karigimlar: hazirlanarak GC
cihazinda analizleri yapilmistir. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu igin
kalibrasyon faktorlerini bulmaya ait hesaplamalar EK-3’ te verilmistir. Asetik asitin
kalibrasyon faktorii 1 olarak alinmig ve farkli oranlarda asetik asit/ gliserol, asetik
asit/ diasetin, asetik asit/ triasetin karisimlarinin analizi ile gliserol ve reaksiyon
sonucu meydana gelen diasetin ve triasetinin kalibrasyon faktorleri bulunmustur.
Monoasetin piyasada ticari olarak temin edilemedigi i¢in, kalibrasyon faktorii
diasetinin kalibrasyon faktorii ile ayn1 alinmustir. Uriinlere ait kalibrasyon faktorleri
ve bunlarn fiziksel- kimyasal 6zellikleri EK-3” te verilmistir. Gliserol ve asetik asit
esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen ornek kromatogram Sekil 5.4° te

goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen 6rnek
kromatogram (Agilent 6890 GC cihazi, FID alev iyonlastirict dedektor,
HP Innowax kapiler kolon)

5.3. Gliserol ve Asetil Kloriir Asetilasyon Reaksiyon Calismalar:

Gliseroliin, asetik asitin tiirevlerinden olan asetil kloriir ile verdigi reaksiyon
sonucunda esterlesme reaksiyonuna benzer sekilde MA, DA ve TA esterleri;
esterlesme reaksiyonundan farkli olarak ise su yerine hidroklorik asit meydana
gelmektedir. Gliseroliin herhangi bir asitle esterlesme reaksiyonunun ardindan asit
tirevi bir asetilasyon ajaniyla olan bu reaksiyonuna da asetilasyon reaksiyonu
denmektedir [55]. Reaksiyonu hizlandirip, TA segiciligini arttirmaya yonelik

reaksiyon caligmalar1 gerceklestirilmistir.

TA’ in yakit katki maddesi olarak kullanim alan1 bulmasindan dolay1, son yillarda bu
esterin seciciligini arttirmaya yonelik ¢aligmalar hiz kazanmistir. TA segiciligini
arttirmaya yonelik yapilan bir ¢alismada, 6ncelikle gliserol ve asetik asit esterlesme
reaksiyonu asidik bir katalizor cesidi olan A-35 varliginda gergeklestirilmis,
reaksiyonda % 100 gliserol doniisiimiine ulasildiktan sonra ortama asetilasyon ajani
ilave edilerek reaksiyonun daha kisa siirede gerceklesmesi saglanmistir. Kisa zaman
icerisinde TA olusumunun arttifi gozlenmistir. Asetilasyon ajani olarak asetik asit
tiirevi olan ve anestezik amagl kullanilan asetik anhidrit kullanilmis ve bir saat gibi

kisa bir siire sonunda % 100 TA seciciligine ulasildigi gozlenmistir [52]. Asetik
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anhidrit gii¢lii bir asit olup, asetik asite gore daha kuvvetli bir asetilasyon ajanidir. Bu
iki maddenin alkollerle olan reaksiyonlarina bakildiginda, asetik anhidritin neden
daha kuvvetli oldugu anlagilmaktadir. Sekil 5.5° te asetik asitin alkol ile verdigi
esterlesme reaksiyonu, Sekil 5.6° da ise asetik anhidritin alkol ile verdigi asetilasyon

reaksiyonu goriilmektedir.

CH;COOH + R-OH —*R-COOCH; + H,0

Asetik asit alkol ester su

Sekil 5.5. Asetik asit ve alkollerin esterlesme reaksiyonu

(CH;C0),0 + R-OH «— R-COOCH; + CH3;COOH
Asetik alkol ester asetik asit
anhidrit

Sekil 5.6. Asetik anhidrit ve alkollerin asetilasyon reaksiyonu

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’ da verilen reaksiyonlarda goriildiigii {izere, asetik asitin alkolle
esterlesme reaksiyonu sonucunda ester ve su olusurken; asetik anhidritin alkolle
verdigi reaksiyon sonucunda ester ve asetik asit meydana gelmektedir. Esterlesme ve
asetilasyon reaksiyonlar1 asidik bir ortamda gerceklestiginden dolayi; asetilasyon
reaksiyonu sonucunda olusan asetik asitin, asetik anhidritle birlikte reaksiyonu daha
da hizlandirdig1 ve boylelikle TA seciciliginin kisa siirede arttigi diisiiniilmektedir.
Olusan asetik asitle birlikte reaksiyon ortami daha da asitlenmekte ve bu durum

reaksiyona olumlu yonde etki etmektedir.

Tiim bu arastirmalar 1518inda tez kapsami dogrultusunda yiiriitiilen ¢alismalar da,
asetilasyon ajani1 olarak yine asetik asitin farkli bir tiirevi olan asetil kloriir
kullanilmigtir. Asetil kloriire ait bazi Ozellikler ve kullanim alanlart EK- 4’ te
mevcuttur. Asetil kloriiriin alkol esliginde vermis oldugu asetilasyon reaksiyonu da

Sekil 5.7° de goriilmektedir.
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CH;COCI + R-OH {—* R-COOCH; + HCI
Asetil alkol ester hidroklorik asit
klorir

Sekil 5.7. Asetil kloriir ve alkollerin asetilasyon reaksiyonu

Asetil kloriirtin alkolle olan asetilasyon reaksiyonu sonucunda Sekil 5.7° de
goriildiigii tizere HCl1 meydana gelmektedir. Olusan HCI’ in de reaksiyon ortaminda
homojen katalizor gibi hareket ederek ortami daha da asitlendirip, TA segiciligini
kisa siirede arttirdig1 diistiniilmektedir. Kuvvetli asidik ortamda reaksiyon daha hizli
gerceklesmekte ve daha kisa slirede TA olusmaktadir. Kuvvetli asidik ortamin,

reaksiyon hizin arttirdigt ve TA olusumu icin olumlu etki verdigi gortilmiistiir.

Asetil kloriir ve asetik anhidrit; asetik asitin bir tiirevi olup, her iki malzeme de
morfinle tepkimeye sokularak anestezik madde yapiminda kullanim alani
bulmaktadir. Ayrica kuvvetli asidik yapiya sahip olduklar1 i¢in ¢ogu metalde
korozyona sebep olmaktadirlar [56]. Korozif etkilerinden ve kullanim alanlarindan

dolay1 bu maddelerle ¢alismak giiclesmektedir.

5.4. Deneylerde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Esterlesme reaksiyon deneylerinde kullanilan reaktanlar her iki reaksiyon ¢esidi i¢in
sirastyla; etanol, asetik asit ve gliserol olup her iic madde de Merck firmasindan
temin edilmistir. Bu reaktanlar calismalara uygun; etanol i¢in (hacimce > %99),
asetik asit i¢in (hacimce > %99) ve gliserol icin ( hacimce > %99,5) saflikta temin
edilmistir. Asetik asit ve gliserole ait fiziksel Ozellikler sirasiyla Cizelge 5.5 ve

Cizelge 5.6’ da verilmektedir.



Cizelge 5.5. Asetik asite ait fiziksel 6zellikler [13]
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Karboksilli | Karbon- | Kimyasal Molekiiler | Erime Kaynama | Yogunluk
Asit Cift Bag | Formiil Agirlik Noktast | Noktasi (g/mL)
Sayisi (g/mol) (°O) (°O)
Asetik Asit 2C:0 CH;COOH 60,05 16,635 117,87 1,26
Cizelge 5.6. Gliserole ait fiziksel 6zellikler [15]
Molekiiler Agirlik (g/mol) 92,09
Erime noktas1 (° C) 18,17
Kaynama noktasi1 (° C) 290
Yogunluk (g/ml) 1,26
Olusum 1s1s1 (kJ/mol) 667,8
Parlama noktasi (° C) 177
Alevlenme noktasi (° C) 204

Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyon deneyleri i¢in kullanilan A-15 (Merck),

Dowex HCR W2 (Merck) ve Lewatit K2629 (Merck) katalizorlerine ait bazi fiziksel

ozellikler Cizelge 5.7’ de, gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyon deneyleri igin

kullanilan A IR-120 (Merck), Smopex-101 (Alfa- Aesar) ve Relite EXC 8D

(Resindion) katalizorlerine ait bazi fiziksel 6zellikler ise Cizelge 5.8 de verilmistir.

Cizelge 5.7. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizorlere
ait baz fiziksel ozellikler

Ozellikler Amberlit-15(A-15) | Dowex HCR W2 Lewatit K2629 "
[57] [57]

Partikiil boyutu 16-50 mesh 16-40 mesh 400-1300pum

Yiizey alani (m* 53 - 40

/g)

Gozenek boyutu 30 - 65

(nm)

Capraz baglanma | yiiksek diistik -

derecesi
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Cizelge 5.7. (Devam) Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in kullanilan
katalizorlere ait bazi fiziksel 6zellikler

Ozellikler Amberlit-15(A-15) | Dowex HCR W2 Lewatit K2629 "
[57] [57]

Iyon degistirme 5,2 4,8 -

kapasitesi (meq/g)

Gozeneklilik (%) | 33 - -

" Sigma-Aldrich Co., http://www.sigmaaldrich.com/sigma-aldrich /home.html (2010)

Cizelge 5.8. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizorlere

ait bazi fiziksel 6zellikler

Ozellikler A TIR-120[44] Smopex-101[58] |Relite EXC 8D"

. . . . Yiiksek gozenekli kopolimer
Iskelet yapisi Stiren DVB Fiber-polimer stiren-DVB

Iyon degistirme

kapasitesi 4.4 2,6 5,0

(meq/g)

Yiizey alani 1,532 m%/g - 40 - 50m * /g

Gozenek capi 288,5 A - 200 - 300A

Parcgacik boyutu |0,3-0,4 mm - 0,425 - 1,18 mm

" www.resindion.com (2010)

5.5. Deney Diizenegi ve Deneylerin Yapilisi

Etanol ile asetik asit esterlesme reaksiyon On deneyleri sivi fazda, atmosferik

basingta, 50 ml hacimli {i¢ boyunlu cam balonda ger¢eklestirilmistir. Deneylerde;

cam balon igerisine, daha 6nceden belirlenmis baslangic reaktant molar oranlarinda

karisim hazirlanmis ve karigsim reaksiyonun gerceklestirilecegi sicakliga getirilmistir.

Daha sonra katalizor ilave edilerek reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon ortamindan

0,5 pl numuneler alinarak, GC cihazina verilmis ve bilgisayar ortamindan veriler

alimmustir. Gliserol ile asetik asit esterlesme reaksiyon deneyleri; benzer sekilde sivi

fazda, sicakli ve basing kontrollii (otojen basicta) kapali otoklav reaktorde
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gergeklestirilmistir. Bu reaktor, toplam 100 ml hacimli ve basing gdstergeli olup 160
bar basinca kadar ¢alismaya uygundur. Ayrica 0- 1000 rpm karistirma hiz1 araliginda
manyetik karistiricili ve £ 1 °C hassasiyetli sicaklik kontrolliidiir. Reaktoriin ana
hattina baglh olarak sicaklik, karistirma hizi ve reaksiyon siiresinin ayarlanabilecegi
bir panel bulunmaktadir. Sekil 5.8” de gliserol ile asetik asit esterlesme reaksiyon
deneylerinin gergeklestirildigi otoklav reaktdr ve reaktdre bagli bulunan panel
goriilmektedir. Deneylerde; oncelikle reaktore bagli olan panelde, calisilacak olan
sicaklik ve karistirma hizi ayar1 yapilmistir. Onceden belirlenen molar oranlarinda
reaktanlar hazirlanmis ve katalizor ile birlikte reaktoriin iginde bulunan teflon kaba
konup, reaktoriin kapagi tamamen kapatilarak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon
ortamindan 0,5 pl numuneler alinarak GC cihazina verilmis ve bilgisayar ortamindan

veriler alinmustir.

Sekil 5.8. Sabit basin¢l kesikli otoklav reaktor
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Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunun gercgeklestirildigi deney diizeneginin

sematik goriniimii Sekil 5.9 ve GC cihazi goriinimii Sekil 5.10” da verilmistir.

Split/Splitless enjeksiyon blogu
HP Innowax kapiler kalon

Reaktdr Uriinler

SIvi humune Q PC

0 L &7 LS i

I I

Sekil 5.9. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunun gerceklestirildigi deney
diizeneginin sematik goriniimii

Sekil 5.10. Esterlesme reaksiyonlarinda numune analizlerinin alindigi GC cihazi
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

6.1. Etanol ve Asetik Asitin Sivi Fazda Esterlesme Reaksiyon Calismalari;

Deney Sonuclari ve Degerlendirilmesi

Etanol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonlar1 iic boyunlu cam balonda; kiitle
transfer limitasyonlarin1 ihmal etmek amaciyla reaktoriin en yiiksek cikabilecegi
1000 rpm karistirma hizi sabit tutularak farkli katalizor miktarlar (0,1- 1,2 g), farkhi
reaksiyon sicakliklar1 (303- 343°K) ve farkli baslangi¢ reaktan molar oranlarinda
(EtOH/Ac; 4/1- 4/2- 4/3- 4/4) A-15 katalizorii varhi@inda gergeklestirilmistir. A-15
recinesinin yani sira farkli ticari asidik iyon degistirici reginelerin aktivitelerinin
karsilastirilmasina yonelik, Dowex HCR W2 ve Lewatit K2629 ile (1,2 g katalizor,
T: 343°K, EtOH/Ac molar orani: 4/1 ve 1000 rpm karigtirma hizi) deneyler
gerceklestirilmistir.

Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu 6n deneylerinde, reaksiyonu etkileyen
farkli parametreler A-15 asidik iyon degistirici recinesiyle denenmis ve bu regine
kullanilarak belirlenen optimum sartlarda, Dowex HCR W2 ve Lewatit K2629 ticari
iyon degistirici recineler ile de deneyler gerceklestirilmistir. Asetik asitin doniisiim

hesaplamalar1 EK-5’ te verilmektedir.

6.1.1. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunu etkileyen parametrelerin

incelenmesi

Yapilan 6n deneylerde katalizor miktarinin, farkli reaksiyon sicakliginin ve farkl
baslangi¢ reaktan molar orani degisiminin asetik asit doniigiimiine etkileri
incelenmis; A-15 recginesi referans alinarak, Dowex HCR W2 ve Lewatit K2629 ile

bulunan sonuglar karsilastirilmistir.
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Katalizor miktarinin asetik asit doniisiimiine etkisinin incelenmesi

343°K reaksiyon sicakliginda, EtOH/Ac; 4/1 reaktan molar oraninda ve 1000 rpm
karistirma hizinda gerceklestirilen deneylerde farkli miktarlarda (0,1- 2 g) A-15
recinesi kullanilarak, katalizor miktarinin doniisiime etkisi incelenmistir (Sekil 6.1).
Katalizor miktarinin artmasi ile reaksiyon ortamindaki toplam aktif sitelerin arttig1 ve
dolayistyla yiiksek dontistimlere daha kisa siirede ulasildigi disiiniilmektedir.
Reaksiyonun tekrarlanabilirligi, 0,2 g katalizoriin  kullanildigi  deneylerde
gergeklestirilmis ve benzer sonuglarin elde edilmesiyle ¢alismalarin tekrarlanabilir

oldugu goriilmiistiir.

1,00
2 0 B

——12 g
0,80 -
——=08g

i () 7 g Tekrar
0,60 -+

—W=02g

—4=01g
0,40 -

Axetilk Axit Doniigiimii

0,20

0,00
a 100 200 300 400 200

zaman (dakika)

Sekil 6.1. Amberlit-15 varliginda etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu, farkl
katalizor miktarlariin asetik asit dontisiimiine etkisi (Treaksiyon=343°K,
molar orani; EtOH/Ac: 4/1, karistirma hizi; 1000 rpm)

Yapilan ¢alismalara benzer sekilde, farkli arastirmacilar tarafindan A-15 varliginda
ve kesikli reaktdrde gerceklestirilmis olan esterlesme reaksiyon c¢aligsmalari

sonucunda, farkli katalizor miktarlarinda (15- 40 g) deneyler gerceklestirilmis ve 40
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g katalizor kullanildiginda % 100 Ac doniisiimiine ulasildigr goézlenmistir [34]. Sekil
6.1’ de goriildiigii lizere; 0,1- 2 g katalizor miktarlar1 araliginda gergeklestirilen
deneyler sonucunda, 2 g katalizor varliginda daha kisa siirede daha yiiksek (0,85) Ac

doniisiimiine ulagilmstir.

Reaksiyon sicakliginin asetik asit doniisimiune etkisinin incelenmesi

Etanol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonunda sicakligin doniisiime etkisini gérmek
amaciyla 1,2 g A-15 varliginda, EtOH/Ac; 4/1 molar oraninda ve 1000 rpm
karnistirma hizinda, farkli sicakliklarda (303- 323- 343°K) deneyler gerceklestirilmis
ve sicaklik arttikca doniisiimiin de arttig1 gézlenmistir (Sekil 6.2). Literatiirde etanol-
asetik asit reaksiyonuna ait termodinamik inceleme bulunmamaktadir ancak
gerceklestirilen deneyler sonucunda sicakligin artisi ile reaksiyon hizinin arttigi
belirtilmektedir. Kaynaklarda reaksiyon 1sisinin diisiik olmasindan dolayi, sicakligin

denge doniistimiine etkisinin az oldugu séylenmistir [59].

1,00
=+ 303
* 323

0,80
- - 343
£
=
.w\
2 060
=]
o
=
= 040
g
]
4

0,20

0.00 T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
zaman (dakika)

Sekil 6.2. Amberlit-15 varliginda etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu, farkli
reaksiyon sicakliklarinin asetik asit doniisiimiine etkisi (Wi.=1,2 g,
molar orani; EtOH/Ac: 4/1, karistirma hizi; 1000 rpm)
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Etanol- Ac esterlesme reaksiyonun termodinamik agidan incelenmesi sonucunda
endotermik bir reaksiyon oldugu yani sicaklik artttkca donilisiimiin arttii
goriilmiistiir (Sekil 6.3). 200 dakika sonunda elde edilen doniisiimlerin, EK-6 da

verilen termodinamik olarak hesaplanan etil asetat denge doniisiimlerine yaklastig

gozlenmistir.
1
><< 0,8 -
=1
E 06"
o
|
:§ 04 | o Ter.modinamik
Py verilerden
=4 hesaplanan
§ 02 1 P
—=&— Deneysel
O T T T T
273 293 313 333 353 373 393
T (K)

Sekil 6.3. Etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu denge egrisi (EtOH/Ac molar
orant; 4/1)

Sekil 6.3° te gorildiigii iizere, termodinamik verilerden faydalanarak etanol- Ac
reaksiyonu i¢in hesaplanan denge egrisinde sicaklik arttikca denge doniistimii
artmaktadir. Deneysel olarak alinan veriler de (303- 323- 343 K), denge egrisinde
gosterilmigstir. Termodinamik verilerden hesaplanan degerlerle, deneysel degerlerin

birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir.

Reaktan molar oraninin asetik asit doniisimiine etkisinin incelenmesi

Reaktan molar oran1 degisiminin doniisiime etkisini incelemek i¢in reaksiyonda
kullanilan reaktanlardan birinin molar olarak digerinden daha fazla kullanilmasi

gerekmektedir. Esterlesme reaksiyonlar1 tersinir ve denge limitli reaksiyonlardir.
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Yapilan ¢aligmada asetik asitin korozif etkisinden dolay1 kolona zarar vermemesi
acisindan etanol konsantrasyonu fazla alinmistir. Deneyler 343°K reaksiyon
sicakliginda, 1,2 g A-15 varhginda ve 1000 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. Reaktan molar oranlar1 Sekil 6.4’ te goriildiigii izere EtOH/Ac;
4/1- 4/2- 4/3- 4/4 olarak degistirilmis ve alkol molar orami1 fazlaliginda asetik asit
donilisiimiinlin daha da arttig1 gozlenmistir. EtOH/ Ac molar oraninin 4/1 oldugu

durumda, 350 dakika sonunda yaklasik % 100 Ac doniisiimii elde edilmistir.

1,00

0,80

=]
=3}
=]

0,40 ——EtOH/AC=4/1

= EtOH/AC=4/2
== EOHAC=4/3
&—EtOH/AC=4/4

Asetik Asit Donigimi

0,20
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Sekil 6.4. Amberlit-15 varliginda etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu, farkli
molar oranlarmin asetik asit dontisiimiine etkisi (Treaksiyon=343°K,
Wiai=1,2 g, karistirma hizi; 1000 rpm)

Sonug olarak yiiksek lisans tezi kapsaminda gerceklestirilen etanol-Ac esterlesme
reaksiyonunda A-15 varliginda; sicakligin, katalizér miktarinin ve EtOH/Ac

baslangi¢ molar oraninin artmasiyla baslangic reaksiyon hizinin arttig1 gozlenmistir.
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Farkli ticari asidik iyon degistirici recinelerin asetik asit donustumiine etkisinin

incelenmesi

Etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu A-15 reginesinin yani sira, Dowex HCR
W2 ve Lewatit K2629 asidik iyon degistirici regineleri varliginda da
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar 343°K  sicaklikta, 1,2 g katalizor varliginda,
EtOH/Ac; 4/1 molar oraninda ve 1000 rpm karistirma hizinda yapilmis ve asetik asit
dontigiimii i¢in katalizorlerin yakin sonuglar verdikleri goriilmiistiir (Sekil 6.5).
Calismalar sonucunda katalizorlerin aktivitelerinin birbirleriyle benzer oldugu
anlasilmistir. Benzerligin sebebinin de, Cizelge 5.7’ de katalizorlerin 6zelliklerinin
verildigi tabloda da gosterildigi iizere partikiil boyutu, ylizey alani, iyon degistirme
kapasiteleri gibi 6zelliklerinin birbirine yakin olmasindan kaynakli oldugu
sOylenebilir. Ayrica katalizorlerin Hammet asiditelerine bakilmis ve Hammet
asiditeleri -5,6 > HO > -3,0 araliginda bulunmustur. Hammet asiditesi deney yapilisi
EK- 7’ de verilmektedir. Tiim bu benzerliklerden dolay1 yakin doniisiim degerlerini

verdikleri sdylenebilir.
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Sekil 6.5. Etanoliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu, farkli iyon degistirici
reginelerin asetik asit doniistimiine etkisi (Treaksiyon=343°K, Wia=1,2 g,
molar orani; EtOH/Ac: 4/1, karistirma hizi; 1000 rpm)
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6.2. Gliserol ve Asetik Asitin Sivi Fazda Esterlesme Reaksiyon Calismalari

Deney Sonuclar1 ve Degerlendirilmesi

Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu sivi fazda otoklav reaktorde farkli
reaksiyon sartlarinda (reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, baglangic reaktan molar
oranlar1) ve katalizorler varliginda gergeklestirilmistir. Calismalarda iyon degistirici
recinelerin dayanim sicakliklar1t goéz Oniinde bulundurularak calisilacak sicaklik
aralig1 belirlenmistir. A TR-120 katalizorii i¢in 358- 388°K araliginda, Smopex-101
katalizorii i¢in 343- 363°K araliginda ve son olarak Relite EXC 8D katalizorii igin
363- 423°K sicaklik araliginda, farkli Ac/G (6/1, 9/1, 12/1) molar oranlarda ve ayni
karistirma hizlarinda (300, 600, 100rpm), sabit katalizér miktarinda (0,5g) ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Oncelikle, amberlit gruplarindan olan A IR- 120’ nin
reaksiyonda aktivitesine bakilmis daha sonra alternatif olarak yeni nesil regine
cesitlerinden Smopex-101 ve Relite EXC 8D ile deneyler gergeklestirilmistir. A IR-
120 katalizorii, amberlit grubu recinelere benzer sekilde stiren divinilbenzen (DVB)
yapisinda, polistirenin DVB’ ne ¢apraz baglanmasi sonucu olusan siilfonik asit
destekli bir katalizor g¢esididir. Smopex-101, fiber polimer destekli siilfonik asit
icerikli katalizor bir katalizordiir ve yapisinda etilenin polistirene yapisal ilavesi ile
sentezlenen ipliksi yapiya sahip bir katalizordiir. Relite EXC 8D, yiiksek gozenekli
kopolimer stiren DVB yapisinda, genis yiizey alanina sahip bir katalizor cesididir.
Katalizorlere ait bazi fiziksel oOzellikler Cizelge 5.8’ de gosterilmistir. Bu
katalizorlere ait deney sartlari, gliserol doniisiimii ve mono, di ve tri esterlerine ait
secicilik degerleri sirasiyla Cizelge 6.1, Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’ te bulunmaktadir.
Gliserole ait 6rnek doniisiim hesaplamalar1 ile {irlinlere ait 6rnek secicilik

hesaplamalar1 EK- 8’ de verilmektedir.

Calismada gliseroliin monoasetine (MA), diasetine (DA) ve triasetine (TA) toplam

doniisiimii (Xg) Es. 6.1° deki gibi hesaplanmustir.

X. = pn A + ApaPon + Arp Ara (6.1)
¢ =
Aoy Aoy T AyaPua + ApaPoa + AraAry
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OMA, ODA, O1a Sirasiyla MA, DA ve TA kalibrasyon faktorii degerlerini, AgrLy, Ama,

Apa ve Ara ise sirastyla gliserol, MA, DA ve TA’ ne ait piklerin alan degerlerini

gostermektedir.

Reaksiyon sonucunda olusan MA, DA ve TA esterlerine ait secicilik degerleri de

sirastyla Es. 6.2, Es. 6.3 ve Es. 6.4’ te verildigi sekilde hesaplanmistir.

S - AyaPAua
MA =
AyaAua + AppaPop + Aa Ay
S - ApaPoa
DA =
AyaPAua + AppaPop + AaAra
S. — raPra
TA =

Ayp Ay + AppPoa + Arp Ay

(6.2)

(6.3)

(6.4)

Cizelge 6.1. A TR-120 katalizoriine ait deney sartlar1, gliserol doniisiimii ve gliserol

esterlerine ait secicilik degerleri

Calisma Kullanilan Deney sartlar1 Gliserol Uriin
katalizor donigiimii secicilikleri
1) Sicaklik degerleri degistirilerek deneyler gergeklestirilmistir.
T=358°K t= 285 dk. MA: %38
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %54
1000 rpm karistirma %100 TA: %8
hiz1 doniisim
T=363°K t= 285 dk. MA: %35
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %56
1000 rpm karistirma %100 TA: %9
Gliserol + 0,5 g AIR- hizi doniisiim
Asetik asit 120 T=378°K t= 285 dk. MA: %37
esterlesmesi 1/6 molar G./Ac sonunda DA: %52
1000 rpm karistirma %100 TA: %11
hiz1 doniisiim
T=388°K t=285 dk. MA: %24
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %60
1000 rpm karistirma %100 TA: %16
hiz1 doniisiim
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Cizelge 6.1. (Devam) A IR-120 katalizoriine ait deney sartlari, gliserol doniisiimii ve
gliserol esterlerine ait segicilik degerleri

2) Baslangic reaktan molar oranlari degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.

T=378°K t= 285 dk. MA: %37
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %52
1000 rpm karigtirma %100 TA: %11
hiz1 doniisim
Gliserol + 0,5 g AIR- T=378°K t= 285 dk. MA: %17
Asetik asit 120 1/9 molar G./Ac sonunda DA: %60
esterlesmesi 1000 rpm karistirma %100 TA: %23
hiz1 doniisiim
T=378°K t= 285 dk. MA: %20
1/12 molar G./Ac sonunda DA: %58
1000 rpm karigtirma %100 TA: %22
hiz1 doniisiim

Cizelge 6.2. Smopex-101 katalizoriine ait deney sartlari, gliserol doniisimi ve
g P y g
gliserol esterlerine ait segicilik degerleri

Calisma Kullanilan Deney sartlari Gliserol Uriin
katalizor donisgiimii secicilikleri
1) Sicaklik degerleri degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.

T=343°K t=285 dk. MA: %47
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %50
1000 rpm karigtirma %100 TA: %3
hiz1 doniisim

Gliserol + 0,5¢g T=353°K t=285 dk. MA: %60

Asetik asit Smopex-101 | 1/6 molar G./Ac sonunda DA: %36

esterlesmesi 1000 rpm karistirma %100 TA: %4
hiz1 doniisiim
T=363°K t=285 dk MA: %24
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %62
1000 rpm karistirma %100 TA: %14
hiz1 doniisiim

2) Baglangic reaktan molar oranlar1 degistirilerek deneyler gergeklestirilmistir.

T=363°K t=285 dk MA: %24
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %62
1000 rpm karistirma %100 TA: %14
hizi doniisiim

Gliserol + 05¢g T=363°K t=285 dk MA: %29

Asetik asit Smopex-101 | 1/9 molar G./Ac sonunda DA: %56

esterlesmesi 1000 rpm karistirma %100 TA: %15
hizi doniisiim
T=363°K t=285 dk MA: -
1/12 molar G./Ac sonunda DA: %77
1000 rpm karistirma %100 TA: %23
hizi doniisiim
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Cizelge 6.2. (Devam) Smopex-101 katalizoriine ait deney sartlari, gliserol dontistimii
ve gliserol esterlerine ait segicilik degerleri

3) Karnstirma hizlar degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.

T=363°K t=285 dk MA: %43
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %52
300 rpm karistirma hiz1 | %72 TA: %5
doniisim
Gliserol + 0,5¢g T=363°K t=285 dk MA: %31
Asetik asit Smopex-101 | 1/6 molar G./Ac sonunda DA: %59
esterlesmesi 600 rpm karistirma hiz1 | %100 TA: %10
doniisiim
T=363°K t=285 dk MA: %24
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %62
1000 rpm karistirma %100 TA: %14
hiz1 doniisiim

Cizelge 6.3. Relite EXC 8D katalizoriine ait deney sartlari, gliserol doniisiimii ve
gliserol esterlerine ait segicilik degerleri

Calisma Kullanilan Deney sartlart Gliserol Uriin
katalizor donigiimii secicilikleri
1) Sicaklik degerleri degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.

T=363°K t=285 dk MA: %89
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %9
1000 rpm karistirma %100 TA: %2
hiz1 doniisim
T=383°K t=285 dk MA: %43
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %49

Gliserol + 05¢g 1000 rpm karistirma %100 TA: %8

Asetik asit Relite EXC | hiz1 doniisiim

esterlesmesi 8D T=403°K t=285 dk MA: %23
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %55
1000 rpm karistirma %100 TA: %22
hiz1 doniisiim
T=423°K t=285 dk MA: -
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %67
1000 rpm karistirma %100 TA: %33
hiz1 doniisiim

2) Baslangic reaktan molar oranlar1 degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.

T=383°K t=285 dk MA: %43
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %49
1000 rpm karistirma %100 TA: %8

Gliserol + 0,5¢g hizi doniistim

Asetik asit Relite EXC | T=383°K t=285 dk MA: %35

esterlesmesi 8D 1/9 molar G./Ac sonunda DA: %50
1000 rpm karistirma %100 TA: %15
hiz1 doniisiim
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Cizelge 6.3. (Devam) Relite EXC 8D katalizoriine ait deney sartlari, gliserol
doniistimii ve gliserol esterlerine ait segicilik degerleri

Gliserol + 0,5¢g T=383°K t=285 dk MA: %28
Asetik asit Relite EXC | 1/12 molar G./Ac sonunda DA: %54
esterlesmesi 8D 1000 rpm karistirma %100 TA: %18
hiz1 doniisiim
3) Karistirma hizlari degistirilerek deneyler gergeklestirilmistir.
T=383°K t=285 dk MA: %47
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %43
300 rpm karistirma hiz1 | %100 TA: %10
doniisim
Gliserol + 0,5g T=383°K t=285 dk MA: %31
Asetik asit Relite EXC | 1/6 molar G./Ac sonunda DA: %53
esterlesmesi 8D 600 rpm karistirma hiz1 | %100 TA: %16
doniisim
T=383°K t=285 dk MA: %43
1/6 molar G./Ac sonunda DA: %49
1000 rpm karigtirma %100 TA: %8
hizi doniigiim

6.2.1. Reaksiyon sicakhiginin gliserol doniisiimiine ve iiriin se¢iciligine etkisinin
incelenmesi

A IR-120 katalizoriine ait gliserol donlislimi ve tirin secicilikleri

Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu A IR-120 katalizorii varliginda 358-
388°K sicaklik araliginda, Ac/G molar orani: 6/1 ve karigtirma hizt 1000 rpm’ de
sabit tutularak gergeklestirilmistir. Katalizor miktart 0,5 g alinarak yapilan deneyler
sonucunda sicaklik arttikca daha kisa siirede daha yiliksek gliserol doniigiimiine
ulagildigr (Sekil 6.6) ve iirlin segicilikleri incelendiginde ise sicaklik arttikca MA
seciciligi azalirken, sirasiyla DA ve TA segiciliklerinin artmaya bagladig:
gozlenmistir (Sekil 6.7). Yapilan galigmada kiitle transfer limitasyonlarint bertaraf
etmek amaciyla sistemin elverdigi en yiiksek karistirma hizi olan 1000 rpm’ de

deneyler gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.6. A-IR120 varhiginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin gliserol dontisiimiine etkisi (Wka=0,5 g, Ac/G
molar orani; 6/1 , karistirma hizi; 1000 rpm)
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Reaksiyon Sicakhg (K)
Sekil 6.7. A-IR120 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,

reaksiyon sicakliginin iiriin segiciligine etkisi (Wy,=0,5 g, Ac/G molar

orant; 6/1, t= 285 dakika, karistirma hizi; 1000 rpm)
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Deney tekrarlanabilirliginin testi agisindan, 0,5 g A IR-120 varhiginda 358°K
reaksiyon sicakliginda, 1/6 molar G/Ac oraninda ve 1000 rpm karistirma hizinda,
deneyler 3 kez tekrarlanmis ve standart sapma hesabi yapilmistir. Sekil 6.8’ de
gliserol doniisiimii ve deneysel noktalardaki hata araliklar1 goriilmektedir. Deneylere

ait hesaplanan veriler EK- 9’ da verilmistir.
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Sekil 6.8. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu sonucu olusan gliserol
doniistimii ve hata paylar1

Sekil 6.8 de goriildiigii iizere 358°K reaksiyon sicakliginda A IR-120 katalizorii
varliginda gerceklestirilen deneylerden alinan numuneler GC cihazina verilerek alan
degerleri bulunmus, gliserol doniistimleri hesaplanmis ve hata paylari ¢izilerek grafik
olusturulmustur. Sekilden goriildiigli lizere ayn1 deney i¢in alinan sonuglarda énemli

farklarin olmadig1 gézlenmistir.

Smopex-101 katalizoriine ait gliserol doniisimi ve urin secicilikleri

Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu yeni nesil recgine ¢esitlerinden olan fiber

bazli, polimerik yapiya sahip Smopex-101 katalizorii varliginda gerceklestirilmistir.
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Bu katalizoriin dayanim sicakligr 363°K oldugu i¢in, uygun sicaklik araligi olan
(343- 363°K) degerleri arasinda caligmalar yapilmistir. A IR-120 ile benzer sartlarda
Ac/G molar orani: 6/1 ve karistirma hiz1 1000 rpm’ de sabit tutularak, 0,5 g katalizor
miktarinda deneyler gerceklestirilmistir. A IR-120 katalizdrlerinden farkli olarak;
Smopex-101 katalizoriiniin, her ii¢ reaksiyon sicakligi i¢in de 25 dakikadan itibaren
% 100 gliserol donilistimii verdigi (Sekil 6.9) goriilmiistiir. Bunun sonucu olarak
reaksiyon sicakligi degisiminin gliserol doniisiimiine etkisi goriilmemis ancak iiriin
seciciliklerine bakildiginda, sicaklik arttikca MA segiciligi azalirken, sirastyla DA ve
TA seciciliklerinin arttigi gdzlenmistir (Sekil 6.10). 363°K reaksiyon sicakliginda,
285 dakika sonunda DA seciciligi % 63 ve TA segciciligi % 14’ e yikseltilmistir.
Farkli arastirmacilarin, Smopex-101 ile farkli asit ve farkli alkol cesitleriyle
gerceklestirmis olduklar1 esterlesme reaksiyonlari sonucunda siilfonik asit destekli
fiber bazli bu katalizoriin kimyasal olarak ¢ok aktif oldugu ve kisa alkol zincirlerinde

daha yiiksek reaksiyon hiz1 verdigi ifade edilmektedir [12].
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Sekil 6.9. Smopex-101 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin gliserol doniigiimiine etkisi (Wka=0,5 g, Ac/G
molar orani; 6/1, karistirma hizt; 1000 rpm)
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Sekil 6.10. Smopex-101 varhiginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin iiriin segiciligine etkisi (Wg,=0,5 g, Ac/G molar
orani; 6/1, t= 285 dakika, karistirma hizi; 1000 rpm)

Relite EXC 8D katalizoriine ait gliserol doniisimu ve urin secicilikleri

Yeni nesil regine ¢esidi olan Relite EXC 8D varliginda 363- 423°K reaksiyon
sicaklik araliginda, Ac/G 6:1 molar oraninda ve 1000 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, 25 dakikadan itibaren % 100 gliserol
doniisiimiine ulasildig1 goriilmiistiir (Sekil 6.11). Uriin seciciliklerine bakildiginda,
sicaklik arttikca sirasiyla DA ve TA segicilikleri artarken MA segiciliginin azaldigi
gozlenmigtir (Sekil 6.12). Bu katalizoriin dayanim sicakligi 433°K oldugu igin en
yuksek 423°K sicakliga cikilarak deneyler gerceklestirilmistir. 403°K reaksiyon
sicakliginda DA segiciligi % 55 ve TA seciciligi % 23 iken, ¢ikilabilen en yliksek
423°K reaksiyon sicakliginda bu degerler DA segiciligi icin %67 ve TA seciciligi
icin de %33’e ylkseltilmistir. Relite EXC 8D’ nin dayanim sicakliginin diger
katalizorlere kiyasla fazla olmasi, 423°K gibi yiliksek sicaklikta ¢aligmalar
yapilmasina olanak saglamistir. Esterlesme reaksiyonuyla ilgili literatiir

arastirmalarinda bu katalizdre ait herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamaktadir.
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Sekil 6.11. Relite EXC-8D varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin gliserol doniigiimiine etkisi (Wy,=0,5 g, Ac/G
molar orani; 6/1, karistirma hizi; 1000 rpm)
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Sekil 6.12. Relite EXC-8D varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin iirlin segiciligine etkisi (Wx.=0,5 g, Ac/G molar
orant; 6/1, t= 285 dakika, karistirma hizi; 1000 rpm)
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Sekil 6.12° de goriildigi tizere 423 °K reaksiyon sicakliginda MA ortamda hig
goriilmezken, DA ve TA secicilikleri en yiiksek degerlere ulasmistir. Reaksiyon
sicakliginin iiriin  seciciliklerinde o6nemli Olgiide etkili oldugu gdzlenmistir.
Gergeklestirilen calismalar sonucunda, Relite EXC 8D’ nin asetik asit- gliserol

esterlesme reaksiyonlari i¢in aktif bir katalizor oldugu goriilmiistiir.

6.2.2. Baslangic reaktan molar oranmmin gliserol doniisiimiine ve iiriin
seciciligine etkisinin incelenmesi

A IR-120 katalizoriine ait gliserol doniisimii ve urin secicilikleri

Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunda MA, DA ve TA olusumu birbirini
takip eden seri reaksiyonlar olarak devam ettigi icin asit miktar1 arttirildiginda
gliserol doniligiimiinlin  arttigi  goriilmektedir. Benzer sekilde yiiksek asit
konsantrasyonunda TA segiciliginin de zamana bagl olarak arttig1 gézlenmektedir.
Reaksiyon siiresi uzun tutuldukca, buna paralel olarak TA seciciliginin fazlalastigi
goriilmektedir. Cilinkii TA, seri esterlesme reaksiyonu sonucunda olusmaktadir. Sekil
6.13° te Ac/G molar oranlarinin 6/1- 9/1- 12/1 oldugu durumlarda 0,5 g A IR-120
varliginda, 378°K reaksiyon sicakliginda, 1000 rpm karistirma hizinda meydana
gelen gliseroliin zamana gore doniisiim degerleri goriilmektedir. Ac/G molar oraninin
12/1 oldugu durumda daha kisa siirede daha yiiksek gliserol doniisiimii elde

edilmistir.
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Sekil 6.13. A -IR120 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
baslangic reaktan molar oranmin gliserol doniisiimiine etkisi
(Treaksiyon=378°K, Wi=0,5 g, karistirma hizi; 1000 rpm)

Sekil 6.14° te gorildigl iizere Ac/G molar oranmi arttikga zamanla MA segiciligi
diiserken, DA ve TA secicilikleri artmistir. Farkli arastirmacilarin A-15 ve A-35
varliginda gerceklestirdikleri asetik asit- gliserol esterlesme reaksiyonu sonucunda;
farkli molar oranlarinda yapilan deneylerde, asetik asit miktar1 arttirilmasinin TA

seciciligini arttirdig1 rapor edilmistir [52].
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Sekil 6.14. A -IR120 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
baslangi¢  reaktan molar oraminin  Urlin  segiciligine  etkisi
(Treaksiyon=378°K, Wi,=0,5 g, t= 285 dakika, karistirma hizi; 1000 rpm)

Smopex-101 katalizoriine ait gliserol doniisimi ve urin secicilikleri

Fiber bazli Smopex-101 katalizorii ile farkli baslangi¢ reaktan molar oranlarinda
gerceklestirilen deneyler sonucunda, ii¢ farklt molar oram1 degisimi i¢in de 25
dakikadan itibaren % 100 gliserol doniisiimii goézlenmistir (Sekil 6.15). Molar orani
degisiminin gliserol doniisiimiine etkisi gbézlenmemistir; ancak iirlin segiciliklerini
incelemek amaciyla reaksiyonlara devam edilmis ve 285 dakika sonunda sirasiyla

DA ve TA segicilikleri artarken, MA segiciliginin azaldig: goriilmiistiir (Sekil 6.16).
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Sekil 6.15. Smopex-101 varhiginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
baslangi¢ reaktan molar oranmnin gliserol doniisiimiine  etkisi
(Treaksiyon=363°K, Wi,=0,5 g, karistirma hizi; 1000 rpm)
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Sekil 6.16. Smopex-101 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
baslangi¢  reaktan molar oraminin  irlin @ seciciligine  etkisi
(Treaksiyon=363°K, Wi,=0,5 g, t= 285 dakika, karistirma hizi; 1000 rpm)
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Sekil 6.16° da goriildigi iizere Ac/G molar oraninin 12/1 oldugu durumda 285
dakika sonunda, DA segiciligi %77 ve TA segiciligi ise %23 olarak bulunmustur.
Belirtilen deneysel kosullarda MA olusumu gdzlenmemistir. Smopex-101 katalizorii
icin, 363°K sicaklikta ve 12/1 molar Ac/G oraninda DA ve TA segciciliklerinin
yiiksek degerlere ulastigir goriilmektedir. Smopex-101 katalizorii varliginda, en
ylksek 363°K reaksiyon sicakligina ¢ikilabildigi goz oniinde bulunduruldugunda,
Ac/G molar orami arttirildikga yliksek DA ve TA seciciliklerine ulasilacagi

distiniilmektedir.

Relite EXC 8D katalizoriine ait gliserol doniisimu ve urun secicilikleri

Relite EXC 8 D katalizoriiyle farkli baslangic reaktan molar oranlarinda
gergeklestirilen deneyler sonucunda her {i¢ molar orani degisimi i¢in de % 100
gliserol doniistimii elde edilmistir (Sekil 6.17). Molar oram1 degisiminin gliserol
doniisiimiine etkisi gdzlenmemistir. Uriin seciciliklerine bakildiginda ise Sekil 6.18’
den goriildiigii iizere molar orani arttirildik¢a sirastyla DA ve TA secicilikleri
artmistir. Bu katalizore ait Onceden gergeklestirilmis esterlesme reaksiyonu
calismalar1 bulunmamaktadir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda Smopex-101°e
benzer sekilde bu katalizoriin de gliserol doniisiimii ve TA seciciliginde iyi sonuglar

verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.17. Relite EXC-8D varliginda gliserol asetik asitle esterlesme reaksiyonu,

baslangi¢ reaktan molar oraninin gliserol
(Treaksiyon=383°K, Wi,=0,5 g, karistirma hizi; 1000 rpm)

doniisiimiine

etkisi

Uriin Seciciligi
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Sekil 6.18. Relite EXC-8D varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,

baslangi¢  reaktan molar oraninin  iriin

seciciligine

etkisi

(Treaksiyon=383°K, Wi,=0,5 g, t= 285 dakika, karistirma hizi; 1000 rpm)
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6.2.3. Kanistirma hizimin gliserol doniisiimiine ve iiriin seciciligine etkisinin
incelenmesi

Reaksiyonlarda kiitle transfer limitasyonunun kontrolii; pargcacik boyutu degisimi,
damkohler sayisinin  degeri  ve karnistrma  hizi degisimi  incelenerek
gergeklestirilmektedir. Yapilan c¢alismada kiitle transfer limitasyonunun etkisini
incelemek amaciyla karistirma hizlar1 degistirilerek Smopex-101 ve Relite EXC 8D
katalizorleriyle ii¢ farkli karistirma hizinda (300- 600- 1000 rpm), bu katalizorler igin

belirlenen ¢alisma sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir.

Smopex-101 katalizoriine ait gliserol doniisimu ve urin secicilikleri

Smopex-101 varliginda karistirma hizlar1 degistirilerek yapilan deneyler sonucunda
600 ve 1000 rpm karistirma hizlarinda 25 dakikadan itibaren % 100 gliserol
dontistimii elde edilmistir (Sekil 6.19). Kiitle transfer limitasyonlarmin her iki

karistirma hiz1 degeri i¢in de bertaraf edildigi sOylenebilir.
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Sekil 6.19. Smopex-101 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
karistirma hizinin gliserol doniisiimiine etkisi (Treaksiyon=363°K, Wia=0,5
g, Ac/ G molar orani; 6/1)
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Karistirma hizi degisiminin gliserol doniisiimiine etkisinin Sekil 6.19° daki gibi
goriilmesinde Smopex-101" in ipliksi yapisinin da etkili oldugu soOylenebilir.
Karistirma hiz1 degisiminin iirlin segiciliklerine etkisi Sekil 6.20° de goriilmektedir.
Karistirma hizt arttikga MA seciciligi diiserken, sirasiyla DA ve TA segiciliklerinin

arttig1 gozlenmektedir.
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Sekil 6.20. Smopex-101 varhiginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
karigtirma  hizinin iiriin segiciligine etkisi (Treaksiyon=363°K, Wi,=0,5 g,
Ac/ G molar orani; 6/1, t= 285 dakika)

Sekil 6.20° de kiitle transfer etkisinin en aza indirgendigi 1000 rpm karistirma
hizinda MA segiciliginin az, DA ve TA segiciliklerinin ise diger karigtirma hizlarina
kiyasla daha fazla oldugu goriilmektedir. Kiitle transfer direncinin ihmal edilmesiyle
DA ve TA secicilikleri bakimindan olumlu sonuglar elde edildigi goriilmiistiir.
Caligilan otoklav reaktdrde miimkiin olan en yiiksek karigtirma hizi1 1000 rpm degeri

oldugu icin, daha yiiksek karistirma hizlar1 test edilememistir.
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Relite EXC 8D katalizoriine ait gliserol doniisimil ve uiriin secicilikleri

Relite EXC 8D katalizoriiyle farkli karistirma hizlarinda gergeklestirilen deneyler
sonucunda her {i¢ farkli karigtirma hizi i¢in de % 100 gliserol doniisiimiine 25
dakikadan itibaren ulasilmistir (Sekil 6.21). karistirma hizi1 degisiminin gliserol
doniisiimiine etkisi gozlenmemistir. Uriin segiciliklerine etkisini gdrmek amaciyla
383°K reaksiyon sicakligi sabit tutularak 6/1 molar Ac/G oraminda 285 dakika
boyunca reaksiyona devam edilmistir. Karistirma hizi degisiminin iiriin

seciciliklerine etkisi Sekil 6.22° de verilmistir.
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Sekil 6.21. Relite EXC-8D varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
karistirma hizinin gliserol doniistimiine etkisi (Treaksiyon=383°K, Wia=0,5
g, Ac/ G molar orant; 6/1)
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Sekil 6.22. Relite EXC-8D varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
karistirma hizinin iriin seciciligine etkisi (Treaksiyon=383°K, Wia=0,5 g,
Ac/ G molar orani; 6/1, t= 285 dakika)

Relite EXC 8D katalizorii i¢in farkli karistirma hizlarinda, gliserol dontisiimlerinde
farkliliklar gozlenmezken; Sekil 6.22° de gorildigi tizere MA, DA ve TA
seciciliklerine bakildiginda karistirma hizi degisiminin iirlin seciciliklerinde etkili

oldugu gozlenmistir.

Gliserol- asetik asit esterlesme reaksiyonlarinda hem gliserol doniisiimii hem de {iriin
secicilikleri acisindan iyi sonuglar veren ve aktivitesi yiiksek olan Smopex-101
katalizorii varliginda uzun siireli inceleme (525 dk.) sonucunda meydana gelen MA,

DA ve TA segicilik degerleri Sekil 6.23° te goriilmektedir.
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Sekil 6.23. Uzun siireli inceleme sonucunda meydana gelen MA, DA ve TA
segicilikleri (Treaksiyon: 363°K, molar orani: Ac/G 9/1, 0,5 g Smopex-
101, 1000 rpm karistirma hiz1)

Smopex-101 katalizorii ile gergeklestirilen uzun siireli inceleme sonucunda Sekil
6.23° te goriildiigli lizere zamanla MA seciciligi gozle goriiliir sekilde azalmstir.
Bununla birlikte DA ve TA segiciliklerinde artig gozlenmis, daha sonra DA segiciligi
azalirken, TA seciciligi ise artmaya devam etmistir. Reaksiyon denklemlerinden
goriildigi gibi G-Ac reaksiyonu seri yiiriiyen bir reaksiyondur. Oncelikle ilk iiriin
olarak MA, sonra DA ve en son da TA olusmaktadir. Artan zamana bagl olarak DA
ve TA olusumunun artmasi, reaksiyonlarin seri olmasi ile agiklanmigtir. Smopex-101
varliginda gergeklestirilen reaksiyon sonucunda 25. dakikadan itibaren % 100
gliserol dontisiimiine ulasilmis, reaksiyon takip eden siirelerde asetik asit, MA, DA
ve TA arsinda seri reaksiyon seklinde devam etmistir. Sekil 6.23’te goriildiigi tizere
deneyler 525dakika siiresince izlenmis ve yaklasik olarak 450dakikadan itibaren
secicilikler belli bir degere ulasmis ve degisim gostermemistir. Bu sonug asetik asit
ile mono, di ve tri asetin arasindaki reaksiyonlarinin belli bir zamandan sonra

dengeye ulagmasi ile agiklanmistir.
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Yapilan ¢alismada kullanilan katalizorlerin (A IR 120, Smopex 101, Relite EXC 8
D) birbirlerine gore aktivitelerini karsilagtirmak amaciyla: her bir katalizor i¢in 363
°K reaksiyon sicakligi, 6/1 molar Ac/G oran1 ve 1000 rpm karistirma hizinda 265
dakika boyunca deneyler gerceklestirilmistir. Literatiirde yapilan bir calismada A-15
varliginda yapilan deneyler sonucunda % 32 gliserol doniisiimii bulunmustur. Yiiksek
lisans tez kapsaminda yapilan bu calismada ise A IR-120, Smopex-101 ve Relite
EXC 8D varliginda % 100 gliserol doniisiimii elde edilmistir. Sekil 6.24° te

katalizorsiiz ve farkli regineler varliginda gergeklestirilen deney sonuglari

goriilmektedir.
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=t Rielite EXC 8D
0,80 ol A|R-120
——p 15

===k atalizorsiz
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Sekil 6.24. Esterlesme reaksiyonlarinda katalizor karsilastirmasi
(Treaksiyon: 363 K, Ac/G: 6/1, 1000 rpm karistirma hiz1)

*Ekinci, E., Oktar, N., Ion-exchange acidic resin catalysed esterification reaction of
glycerol, 8th ECCE, Berlin.

Sekil 6.24° te goruldiigl iizere katalizorsliz ortamda % 11 gliserol doniisiimii elde
edilirken, farkli arastirmacilarin gercgeklestirmis oldugu A-15 varliginda yapilan
deneylerde bu deger % 32 olarak bulunmustur. A IR-120 ve yeni nesil regine
cesitlerinden olan Smopex-101 ve Relite EXC 8D varliginda ise gliserol doniisiimii
% 100 olarak elde edilmistir. Smopex-101 ve Relite EXC 8D ile yapilan deneylerde

25 dakikadan itibaren % 100 gliserol doniisiimiine ulasilmistir. Yeni nesil regineler
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amberlit gruplarmna alternatif olarak bulunan asidik iyon degistirici katalizor
cesitleridir. Amberlit gruplarina kiyasla her iki re¢inenin de esterlesme

reaksiyonlarinda daha etkili olduklar1 goriilmiistiir.

Esterlesme reaksiyonlarinda, katalizorlii ve katalizorsiiz ortamin yani sira farkl
reaksiyon sicakliklarinin gliserol doniisiimii ve iirlin segiciliklerine etkisini gérmek
amactyla zamana karsi incelenen gliserol- asetik asit esterlesme reaksiyonu gliserol
dontigim degerleri Sekil 6.25° te goriilmektedir. 298°K sicaklikta, 265 dakika
sonunda katalizérsiiz ortamda % 11 gliserol doniisiimii elde edilirken, 363°K
sicaklikta katalizOrsliz ortamda bu deger % 13 bulunmustur. Bu calisma ile sicaklik
artisinin gliserol doniisiimiini arttirdig1 gozlenmistir. 298°K ve 363°K sicakliklarda,
Smopex-101 varliginda her iki reaksiyonda da % 100 gliserol doniisiimiine

ulagilmistir. Smopex-101" in esterlesme reaksiyonlari i¢in etkili bir katalizoér oldugu

gorilmiistiir.
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Sekil 6.25. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu gliserol doniisiim degerleri
(1/6 molar Ac/G, 1000 rpm karistirma hiz1)

Gliserol- asetik asit esterlesme reaksiyonu iiriin segicilikleri Sekil 6.26° da

verilmektedir.
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Sekil 6.26. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu iiriin se¢icilikleri
(t=265dk., 1/6 molar Ac/G, 1000 rpm karistirma hiz1)

Sekil 6.26° da goriildiigli lizere iriinlerin secicilik degerlerine bakildiginda, 298-
363°K katalizorsiiz ve 298- 363°K katalizorlii ortamlarda gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlart sonucunda 363°K’ de Smopex-101 varliginda, DA seciciligi % 63’ e ve
TA segiciligi % 14’ e yiikseltilmistir. Esterlesme reaksiyonlarinda, katalizor
varh@inda yiiksek sicaklikta DA ve TA segiciliklerinin giderek daha da arttigi

gbzlenmektedir.

Otoklav reaktorde, katalizorlii ve katalizorsiiz ortamlarda, 298°C ve 363°K reaksiyon
sicakliklarinda gerceklestirilen gliserol- asetik asit esterlesme reaksiyonu deney

sartlar1 ve sonuclar toplu olarak Cizelge 6.4’ te verilmistir.



Cizelge 6.4. Gliserol asetik asit esterlesme reaksiyonu deney sartlari ve sonuglar
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Calisma Kullanilan Deney Gliserol Uriin
katalizor sartlari donisiimii secicilikleri
T:298°K %11 doniisiim MA: %90
1/6molar t:265 dk.
gliserol/Ac DA: %10
1000rpm TA: %0
Katalizorsiiz kanistirma hizt
T:363°K %13 doniisiim MA: %85
1/6molar t:265 dk.
gliserol/Ac DA: %12
Gliserol+asetik 1000rpm TA: %3
asit karistirma hizi
esterlesmesi T:298°K %100 dontsim | MA: %95
1/6molar t:265 dk.
gliserol/Ac DA: %3
1000rpm TA: %2
Smopex-101 karistirma hizi
T:363°K %100 donlisim | MA: %23
1/6molar t:265 dk.
gliserol/Ac DA: %63
1000rpm TA: %14
karistirma hizi

Reaksiyon sonucu olusan TA esterinin benzin ve dizel yakitlarda, yakit katki
maddesi olarak kullanildig1 bilinmektedir [54]. TA, benzindeki oktan sayisini
arttirmaktadir. Oktan sayisi arttikca benzin daha zor tutusur ve vuruntu olmamasi
i¢cin, bu istenen bir ozelliktir. Oktan sayisinin artmasiyla benzinin vuruntu kalitesi
degerlendirilir ayn1 zamanda yanma kalitesi ve zor kosullara dayanma yetenegi
belirlenir. TA” in bu kullanim alanindan dolayi, son yillarda segiciligini arttirmaya
yonelik calismalar gelistirilmektedir. Tez kapsami dogrultusunda yiiriitiilen
deneylerde; TA olusumunu arttirmaya yonelik asetik asitin farkli tiirevi olan asetil

kloriir ile asetilasyon reaksiyon caligsmalar1 da gerceklestirilmeye calisilmistir.

6.3. Gliserol ve Asetil Kloriir Asetilasyon Reaksiyon Calismalar1 Sonuclar1 ve

Degerlendirilmesi
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Gliserol ve asetil kloriliriin asetilasyon reaksiyon c¢aligmalar1 igin, esterlesme
reaksiyonunda, hem gliserol doniisiimii hem de TA segiciligi agisindan iyi sonuglar
veren Smopex-101 fiber bazl katalizorii segilmistir. Deneylerde oncelikle gliserol ve
asetik asit esterlesme reaksiyonu gergeklestirilmis, gliserol dontisimi % 100° e
ulagtiktan sonra ortama asetil kloriir ilave edilerek asetilasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Asetilasyon reaksiyonu esterlesme reaksiyonuna benzer sekilde
seri yiirliyen bir reaksiyondur. Oncelikle gliserol ve asetil kloriir tepkimesinden
monoasetin  (MA) ve hidroklorik asit (HCI), olusan MA ve asetil kloriir
tepkimesinden diasetin (DA) ve HCI, son olarak DA ve asetil kloriir tepkimesinden

triasetin (TA) ve HCI meydana gelmektedir (Sekil 6.27).
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| \ / \N 7/
c CH

H__ oH C —

+ | + HQ

| || ' H;C 0

CH, OH (0] \ /
ﬁ
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2. Reaksiyon: MA ve asetil kloriir asetilasyonu

(0]

o
[ I
H,C — C CH, CH, — OH H;C Cl (\)_C_CHs
N/ N\ / \ /
o CH c cH o CH,
| + — / \ /N
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|| Ne— CH,
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Diasetin Asetil kloriir  Triasetin (TA) Hidroklorik
asit

3. Reaksiyon: DA ve asetil kloriir asetilasyonu

Sekil 6.27 . Gliserol ve asetil kloriir asetilasyon reaksiyonlari

Asetil kloriliriin otoklav reaktorde korozyona sebebiyet vermesinden dolayi,
asetilasyon reaksiyon deneyleri cam balonla gergeklestirilmistir. Gliserol- asetil
kloriir asetilasyon reaksiyonu ve karsilastirma yapmak amaciyla ayni sartlarda
gerceklestirilen gliserol- asetik asit esterlesme reaksiyonu deney sartlart ve sonuglar
Cizelge 6.6 da verilmistir. Asetilasyon reaksiyonlarinda, katalizorsiiz ve katalizorlii
ortamda TA seciciliginin belli bir degerde kaldig1 1200 dakika boyunca deneylere
devam edilmistir. Yapilan calismalarda ayni sartlarda gergeklestirilen asetilasyon ve
esterlesme reaksiyonlart sonucunda bulunan gliserol doniistimleri ve {iiriin
secicilikleri karsilastirtlmistir. 1200 dakika sonunda, katalizorsiiz ve katalizorli
ortamda bulunan asetilasyon reaksiyonu iirlin secicilikleri sirasiyla Sekil 6.28 ve

Sekil 6.29° da goriilmektedir.
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Cizelge 6.5. Gliserol- asetil kloriir asetilasyon reaksiyonu ve gliserol- asetik asit
esterlesme reaksiyonu deney sartlar1 ve sonuglari

Calisma Kullanilan Deney Gliserol Uriin
katalizor sartlari donigiimi | Secicilikleri
%100 t:1200dk
. .. | Katalizorsiliz donsiim sonunda
Gliserol+asetik T:298°K MA: %0
asit+asetil 1/1/6molar DA: %47
klortir gliserol/asetilkloriir/Ac TA: %353
asetilasyonu 1000 rpm karigtirma | %100 t:1200dk
(cam balon) Smopex-101 hiz1 doniisiim Is\zrgurz;(lg_
DA: %35
TA: %60
%13 t:1200dk
Katalizdrsiiz doniistim sonunda
T:298°K MA: %96
Gliserol+asetik 1/6molar DA: %3
asit gliserol/Ac TA: %l
esterlesmesi 1000 rpm karistirma | %100 t:1200dk
(cam balon) hiz1 doniigiim sonunda
Smopex-101 MA: %90
DA: %6
TA: %4

298°K’ de cam balonla gerceklestirilen asetilasyon reaksiyonu deneylerinde 1200
dakika sonunda, katalizorsiiz ortamda % 47 DA ve % 53 TA segiciligine ulasilirken,
Smopex-101 katalizorii varliginda % 35 DA ve % 60 TA segiciligine ulasilmistir.
Asetilasyon reaksiyonuyla karsilastirma yapmak amaciyla ayni kosullarda
gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu deneyleri sonucunda ise, katalizorsiiz ortamda
% 3 DA ve % 1 TA segiciligine ulagilirken, Smopex-101 katalizorii varliginda bu
degerler % 6 DA ve % 4 TA seklindedir. Gliserol ve asetil kloriir asetilasyon
reaksiyonu sonucunda meydana gelen HCI’ nin bu sonuglarin elde edilmesinde
oldukg¢a etkili oldugu diisiiniilmektedir. Asetilasyon ve esterlesme reaksiyonlar
asidik ortamda gerceklesen reaksiyonlardir. Reaksiyonda giderek HCI’ nin
olusmasiyla ortamin asit oraninin arttifi ve boylelikle reaksiyonun daha hizli
gerceklestigi ve TA olusumunun daha da arttifi disiiniilmektedir. Olusan HCI

ortamda homojen katalizor gibi davranarak, asidik kati katalizorle birlikte reaksiyonu
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katalizlemekte ve boylelikle reaksiyon daha hizli gergeklesmektedir. Bu nedenle,
asetilasyon reaksiyonlarinda esterlesme reaksiyonlarina kiyasla daha yiiksek DA ve
TA seciciliklerine ulagilmasinin sebebinin, HCI’ nin ortamda homojen katalizor gibi

davranarak reaksiyon hizini arttirmasindan kaynakli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.28. Gliserol ve asetil kloriir asetilasyon reaksiyonu
(t: 1200dk., T:298°K, 1/1/6 molar Asetil klortir/ G/ Ac, katalizorsiiz, 1000
rpm karigtirma hizi)

Sekil 6.28° de goriildiigii lizere katalizorsliz, sadece reaktanlarin varliginda
gerceklestirilen deneyler sonucunda zamanla MA ve DA segicilikleri diiserken, TA
seciciligi artmig ve yaklasik % 53 degerinde kalmistir. Caligma 1200 dk. siiresince

incelenmistir.

Sekil 6.29¢ da 25°C’ de katalizorlii ortamda gergeklestirilen asetilasyon reaksiyonu
sonucunda olugan MA, DA, TA segicilikleri goriilmektedir.
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Sekil 6.29. Gliserol ve asetil kloriir asetilasyon reaksiyonu
(t: 1200dk., T:298°K, 1/1/6 molar Asetil kloriir/gliserol/Ac, 0,5 g Smopex-
101, 1000 rpm karistirma hiz1)

Sekil 6.29° da goriildiigii tizere katalizor varliginda, 1200 dk. sonunda yaklasik % 60
TA segiciligine ulagilmistir. Smopex-101 varliginda gliserol doniisiimii % 100’ e
ulastiktan sonra reaksiyon asetik asit, MA, DA ve TA varliginda gerceklesmektedir.
Son basamakta TA seciciliginin belli bir degerde (%60) kalmasi, reaksiyonun
dengeye ulasmasi seklinde yorumlanabilir. Ayn1 zamanda bu sonucun izlenmesinin
bir diger nedeni reaktanlar, iirlinler ve katalizor aktif bolgeleri arasindaki sterik

etkidir.

Gliserol ve asetil kloriir asetilasyon reaksiyonlar1 ile gliserol asetik asit esterlesme
reaksiyonlar1 sonuglarindan goriildiigii tizere, yiiksek sicaklik ve katalizor varliginda
her iki reaksiyon i¢in de % 100 gliserol doniisiimleri elde edilirken, TA
seciciliklerinde gozle goriiliir farklar elde edilmistir. G- Ac esterlesme
reaksiyonlarinda diisiik TA secicilikleri goriiliirken, asetil kloriirle gergeklestirilen
asetilasyon reaksiyonlarinda yiiksek TA seg¢iciliklerine ulagilmistir. Bu durum, asetil

kloriiriin TA segiciligi icin olumlu bir asetilasyon ajani oldugunu gdstermektedir.
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Literatiirde asetilasyon reaksiyonlarina dair fazla bir ¢alisma bulunmamakla birlikte,
son yillarda TA seciciligini artirmaya yonelik farkli arastirmacilarin yapmis olduklari
deneylerde A-35 asidik re¢inesi varliginda oncelikle gliserol asetik asit esterlesmesi
gergeklestirilmis, daha sonra % 100 gliserol doniisiimiine ulagildiktan sonra ortama
asetik anhidrit ilave edilerek 1 saat sonunda % 100 TA seg¢iciligine ulasilmistir.
Reaksiyonlar birinci asamada esterlesme, ikinci asamada ise asetilasyon olarak

siniflandirilmistir [54].

Sonug olarak asetilasyon reaksiyonlari, TA segiciligini arttirmak i¢in oldukca etkili
reaksiyonlardir. Hem otoklav hem de {i¢ boyunlu cam balonda reaksiyonlar
gerceklestirilmis ancak asetil kloriiriin otoklav reaktérde korozyona sebebiyet
vermesinden dolayr sinirli setlerde deneyler yapilmistir. Asetilasyon deneylerine
daha sonra cam balonda devam edilmistir. Esterlesme reaksiyonuna kiyasla, daha
kisa siirede TA segiciliklerinde yiiksek degerlere ulasildigir gézlenmistir. Smopex-
101 ile gerceklestirilen hem esterlesme hem de asetilasyon reaksiyonlarinda gliserol
doniigiimlerinde farklar goriilmemistir. Cam balonla, katalizrsiiz ve katalizorlii
ortamlarda 298°K sicaklikta dahi gergeklestirilen asetilasyon reaksiyonlari

sonucunda yiiksek TA segicilikleri elde edilmistir.

Asetil kloriiriin, literatiirdeki asetik anhidrit maddesine benzer sekilde TA segiciligini
artirmak i¢in etkili bir asetilasyon ajani oldugu goriilmiistiir. Ancak kullanim alan1 ve
asir1 korozif etkisinden dolayi, farkli katalizor cesitleriyle gergeklestirilen esterlesme
reaksiyonlarina kiyasla daha da gelistirilmesi gereken bir reaksiyon ¢esidi oldugu
diisiiniilmektedir. Calismada kullanilan katalizorler karsilastirildiginda, ozellikle
Smopex-101 ve Relite EXC 8D’ nin hem gliserol doniisiimii hem de DA ve TA

secicilikleri a¢isindan daha kisa siirede daha yiiksek degerler verdikleri goriilmiistiir.
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7. SONUC VE ONERILER

Calismanin amaci, farkli alkol tiirleriyle asetik asitin esterlesme reaksiyonlarini
belirlenen parametrelerde farkli asidik iyon degistirici recineler varliginda
gergeklestirmektir. Bu calisma i¢in Oncelikle 6n deneyler adi altinda etanol- asetik
asit esterlesme reaksiyonu; referans kabul edilen A-15 reginesi varhiginda farkh
katalizor miktarlari, farkli reaksiyon sicakliklari ve farkli reaktan baslangic molar
oranlarinda gergeklestirilmistir. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu
sonucunda etil asetat esteri meydana gelir. Bu g¢alismada A-15 igin belirlenen
optimum sartlarda farkli recinelerle de (Dowex HCR W2 ve Lewatit K2629)
deneyler yapilmis ve en iyi sonuglarin alindigi sartlar bulunmustur. Reaksiyonda
kullanilan bu reginelerin aktivitelerinin benzer olduklar1 goriilmistiir. En iyi asetik
asit doniistimiine (0,85) 1,2 g A-15 varliginda, 115°C reaksiyon sicakliginda, 4/1
molar etanol/asetik asit oraninda ve 1000 rpm karistirma hizinda ulagilmistir.
Deneylerde kiitle transfer direncini bertaraf etmek amaciyla karistirma hizi 1000

rpm’de sabit tutulmustur.

Esterlesme reaksiyonlari i¢in en ¢ok kullanilan katalizor tipleri kati asidik regineler
olup, ¢alismalar farkli ¢esit ve 6zelliklerdeki regineler varliginda gergeklestirilmistir.
Recinelerin 6zellikle gozeneklilikleri fazla olmakla birlikte reaktanlarin gdézenek
icindeki aktif sitelere ulagsmalar1 diger asidik katalizor cesitlerine nazaran kolay
olmaktadir. Bu da kullanimini arttiran bir sebep olmustur. Ayn1 zamanda iyon
degistirme kapasiteleri yliksek ve reaksiyon ortamindan ayrilmalarinin kolay olmasi

da diger 6nemli tercih sebepleridir.

Calismanin temel amaci ise; biyodizel iiretiminde yan iirlin olarak meydana gelen
gliserolii degerlendirmeye yonelik esterlesme reaksiyonunu gerceklestirmektir.
Gliseroliin asetik asitle esterlegsmesi sonucunda iiriin olarak MA, DA ve TA organik
esterleri meydana gelir ve hepsinin kullanim alanlar1 oldukg¢a genistir. Gliserol-
asetik asit esterlesme reaksiyonlar1 6n deneylere benzer sekilde farklr ticari asidik

iyon degistirici regineler varliginda, farkli baslangic reaktan molar oranlarinda, farkl
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reaksiyon sicakliklarinda ve farkli karistirma hizlarinda gergeklestirilmistir.
Oncelikle aymi sekilde referans kabul edilen A-15 reginesi varhiginda, belirlenen
kosullarda deneyler yapilmistir. Daha sonra da diger re¢ine tipi olan A IR-120, fiber
bazli polimer katalizér Smopex-101 ve bir diger re¢ine ¢esidi olan Relite EXC 8D
katalizorleri varliginda da deneyler gerceklestirilmistir. Katalizorler i¢in uygun olan
dayanim sicakliklarina gore reaksiyonlarin sicaklik araligi belirlenmistir. Diger
parametreler (molar orani, karistirma hizi) tiim deneylerde aymi sekilde
degistirilmistir. Yapilan deneylerin sonucunda en iyi gliserol doniisiimiine; Smopex-
101 ve Relite EXC 8D (% 100) katalizorleriyle, her iki katalizor ¢esidi i¢in uygun
goriilen dayanim sicakliklarinda (Smopex-101; 90°C ve Relite EXC 8D; 150°C)
ulagilmistir. Bu katalizorlerin aktivitelerinin esterlesme reaksiyonlart i¢in yiiksek
oldugu, yapilan calismalar sonucunda bulunmustur. Gliserol- asetik asit esterlesme
reaksiyonlart seri yirilyen reaksiyonlardir ve Oncelikle asetik asit gliserol
reaksiyonuyla MA ve su meydana gelmektedir. Bu nedenle reaksiyonun ilk
asamasinda MA segciciligi oldukga yiiksektir. Reaksiyon uzun siire incelendiginde
stirastyla DA seciciligi ve daha sonra da TA segiciliginin arttig1 gozlenmektedir. En
yiiksek DA (% 67) ve TA (% 33) segiciligine Relite EXC 8D varliginda 150°C
reaksiyon sicakliginda, 6/1 Ac/G molar oraninda ve 1000 rpm karigtirma hizinda
ulagilmistir. Katalizorsiiz yapilan deneylerle kiyaslandiginda da katalizoriin

reaksiyonlarda ne kadar etkili oldugu bir kez daha goriilmiistiir.

Her {i¢ iiriinliin kullanim alanlarinin genis olmasi, bu maddelere olan gereksinimi
arttirmaktadir. Son yillarda biyodizele artan talep dogrultusunda benzin veya dizel
yakitlart etkin ve ekonomik sekilde iliretmeye yonelik yapilan calismalarda gliserol
{iretimi artmakla beraber, gliserol esterlerinin de {iretimi dnem kazanmstir. Ozellikle
TA esteri son zamanlarda tizerinde olduk¢a durulan bir bilesen haline gelmistir.
Oncelikle dizel ve benzinde yakit katk1 maddesi olarak kullanilmasindan dolay1 bu
esterin seciciligini arttirmaya yonelik calismalar yapilmaktadir. Yiiksek lisans tez
kapsaminda yapilan asetilasyon reaksiyonu deneylerinde asetil kloriir kullanilmis ve

TA segiciliginin arttirilmasi iizerinde calismalar gergeklestirilmistir. Esterlesme



90

reaksiyonu sonucunda en yiiksek % 33 TA segiciligine ulasilirken, asetilasyon

reaksiyonu sonucunda ise TA seciciligi % 60’ a yiikseltilmistir.

Asetil kloriiriin, literatiirdeki asetik anhidrit maddesine benzer sekilde TA segiciligini
artirmak icin etkili bir asetilasyon ajani oldugu goriilmiistiir. Ancak asetil kloriiriin
fazlaca korozif olmasindan ve kritik kullanim alanindan (uyusturucu madde) dolay1
tizerinde daha genis calismalar yapilmasi ve gelistirilmesi gereken bir konu oldugu
diistiniilmektedir. Bundan dolayr Smopex-101 ve Relite EXC 8D ile gergeklestirilen
esterlesme reaksiyonlar1 hem yiiksek gliserol dontisiim degerleri hem de yiiksek DA

ve TA segicilikleri agisindan tercih sebebi olmustur.
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EK- 1 Gaz Kromatograf (GC) Cihaz1

Ugucu olan karisimdaki bilesenlerin birbirinden ayrilmasi ve analizleri ig¢in
uygulanan basit bir tekniktir. Gaz kromotograf cihazinda yapilacak olan analizler i¢in
az miktarda numuneyi cihaza vermek yeterlidir. GC cihazi numuneyi vermek igin
enjeksiyon blogu sistemi, sicaklig1 ayarlanabilir firin igerisine yerlestirilmis kolon ve
dedektor sisteminden olugmaktadir. Cihazda hareketli faz inert bir gazdir, hareketli
fazin islevi analiti kolon igerisinde tasimaktir. Duragan faz ise kati veya sivi
bilesendir. Kolon igerisinde analizi yapilacak numunelerin taginmasi i¢in inert gaz
olarak azot veya helyum kullanilmaktadir. Analiz i¢in 6ncelikle numune enjeksiyon
bloguna enjekte edilir, buharlasan numune daha sonra tasityici gaz yardimiyla kolon
boyunca tasimnir. Olgiimler zamana kars1 pikler seklinde olusur. Sistemde tasiyic
gorevindeki gaz kullanilacak dedektore gore secilir. Dedektorler kolon ¢ikisina
yerlestirilir [60]. Alev iyonlastirmali dedektor (FID) sistemde kullanilan en yaygin
dedektor tipidir. Ayrica GC’ de analizlenecek maddelere gore dolgulu ve kapiler
kolonlar kullanilmaktadir. Bizim deneylerimizde sisteme uygun olarak FID dedektor
ve HP Innowax kapiler kolon kullanilmistir. FID dedektoriiniin ¢alisma sartlari

kisaca asagida verilmistir.

FID (Alev Iyonlastirmali Dedektor):

Kolondan ¢ikan gazlar hidrojen- oksijen ile karigtirilarak yakilir ve iyonlastirilir.
Reaksiyon mekanizmasi bakimindan organik bir bilesigi yakmak oldukga karisiktir.
Bu dedektor, alevde iyonlasabilen molekiillere karsi duyarlidir. N2, 02, CO2, H20

ve inorganik bilesiklerin ¢oguna kars1 ise duyarsizdir [60].



EK- 2 Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in kalibrasyon faktorlerinin
bulunmasi

AA: Asetik asite ait alan

AB: Etanole ait alan

AC: Etil asetata ait alan

yi: 1 bilesenine ait hacim kesri

x;: 1 bilesenine ait mol kesri

a;: 1 bilesenine ait relatif kalibrasyon faktorii

Etanol/Asetik asit: 4/1 oraninda hazirlanan karisim icin 6rnek hesaplama yapilirsa

Pa 1,05
X—A:thA > ﬁ:lx60’05=025
Xg  Ys Ps X 4 079 ’

M, 46,07
Xy +Xg =1

X,=02 Xx3=08
2a _ 0,25
XB
X 0,2
AA 110223 ’
—(1-=x = (1-0,2
gl 42329,6( )

Etanoliin kalibrasyon faktorii belirtildigi tizere 1 alinmistir.

b
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Yapilan analizler sonucunda elde edilen kalibrasyon faktorleri Cizelge 2.1 ve 2.2 ‘de

verilmistir.
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EK-2 (Devam) Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu igin kalibrasyon

faktorlerinin bulunmasi

Cizelge 2.1. Asetik asite ait alan degerleri ve kalibrasyon faktorleri

Etanol/Asetik Alangon Alangy, Alangon/ o Olortalama
asit Alany,
4/1 42329,6 11022,3 3,84 1,0 1,0
4/1 41852,7 9903,2 4,23 1,1
4/1 38351,1 9495,7 4,04 1,0
4/1 47830,2 11895 4,02 1,0
4/2 30737,9 13050,1 2,36 1,2 1,2
4/2 34653,5 14856,6 2,33 1,2
4/2 35765,3 16497,1 2,17 1,1
4/3 29526,3 22747.5 1,30 1,0 1,0
4/3 27241,1 20951,9 1,30 1,0
4/3 34432,9 25178,2 1,37 1,0
4/3 29364,1 20899,2 1,41 1,1
4/4 26024,1 23939,9 1,09 1,1 1,1
4/4 22517,3 20587,5 1,09 1,1
4/4 25930,2 25474,1 1,02 1,0

Cizelge 2.2. Etil asetata ait alan degerleri ve kalibrasyon faktorleri

aonalama(Ac): 1 >0 8

Etanol/Etil Alangon Alang, Alangon/ o Olortalama
asetat Alanga.

4/1 49690,8 13329,2 3,73 0,56 0,55
4/1 64528,5 17924.,4 3,60 0,54

4/1 63050,6 17098,5 3,69 0,55

4/1 65971,1 18146,3 3,64 0,54

4/2 55569,4 25170,4 2,21 0,66 0,66
4/2 54275 243314 2,23 0,66

4/2 62183,1 27649,1 2,25 0,67

4/3 47861,2 30337,7 1,58 0,70 0,73
4/3 31109,1 18738,6 1,66 0,74

4/3 34188,1 20735,2 1,65 0,74

4/4 43115.8 34811,1 1,24 0,74 0,73
4/4 264973 21895,2 1,21 0,72

4/4 28730,5 23754,8 1,21 0,72

aortalama(EtAc):O ’ 66
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EK- 3. Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in kalibrasyon faktorlerinin
bulunmasi

AA: Gliserole ait alan

AB: Asetik aside ait alan

yi: 1 bilesenine ait hacim kesri
x;: 1 bilesenine ait mol kesri

ai: 1 bilesenine ait relatif kalibrasyon faktorii

Gliserol/Asetik asit: 1/6 oraninda hazirlanan karisim i¢in 6rnek hesaplama yapilirsa;

Pa 1,26

M X
X_Azhx A _A:lX92,09:O’16
XB yB & XB 6 1’05

M, 60,05

Xy +Xg =1
X, =014 x; =086
Xa _ 016
XB
X, 0,14
o= - =0,59
AA 4461,6 ’
-x = (1-0,14
AB( ») 15701,3( )

Belirtildigi tizere asetik asitin kalibrasyon faktorii 1, monoasetinin kalibrasyon

faktorii de diasetinin kalibrasyon faktorii ile ayni alinmistir.

Yapilan analizler sonucunda elde edilen kalibrasyon faktorleri Cizelge 3.1, 3.2 ve 3.3

‘de verilmistir. Ayrica iriinlere ait 6zellikler Cizelge 3.4’ te mevcuttur.



102

EK- 3 (Devam) Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu icin kalibrasyon
faktorlerinin bulunmasi

Cizelge 3.1 Gliserole ait alan degerleri ve kalibrasyon faktorleri

Gliserol /Asetik | Alang Alany, Alang/ Alany, o Olortalama
asit
1/6 4461,6 15701,3 0,28 0,59 0,59
1/6 4626,8 16029,1 0,29 0,58
1/6 45587 16846 0,27 0,62
1/9 29529 12028,9 0,25 0,45 0,44
1/9 3055,9 12299,5 0,25 0,45
1/9 3341,2 124459 0,27 0,41
1/12 46642 13152,2 0,35 0,23 0,20
1/12 5161,5 10867 0,47 0,18
1/12 5220,8 12876,2 0,41 0,21
1/12 4730,1 102172 0,46 0,18
Cizelge 3.2 Diasetine ait alan degerleri ve kalibrasyon faktorleri
Diasetin/Asetik | Alanpa Alany, Alanp,/ o Olortalama
asit Alany,
1/6 7179,3 9529,6 0,75 0,22 0,22
1/6 6746,3 8982,2 0,75 0,22
1/6 9320,7 12484,6 0,75 0,22
1/6 8203,1 10593,5 0,77 0,22
1/9 5896,2 11885,1 0,50 0,22 0,21
1/9 6809,9 12834,7 0,53 0,21
1/9 6209,7 115674 0,54 0,21
1/9 8666,8 16523,3 0,52 0,21
1/12 7460,4 13280,9 0,56 0,15 0,15
1/12 7734,1 13782,1 0,56 0,15
1/12 6027,5 10817,1 0,56 0,15
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EK- 3 (Devam) Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu icin kalibrasyon
faktorlerinin bulunmasi

Cizelge 3.3 Triasetine ait alan degerleri ve kalibrasyon faktorleri

Triasetin/Asetik | Alanty Alany, Alant,/ o Olortalama

asit Alany,

1/6 9766,4 14530,6 0,67 0,25 0,25
1/6 9321,2 13907,5 0,67 0,25

1/6 8753 13104 0,67 0,25

1/6 8095,8 12255,8 0,66 0,25

1/9 7725,4 12922,1 0,60 0,19 0,19
1/9 8376,6 14192,8 0,59 0,19

1/9 8437,1 14605,7 0,58 0,19

1/12 7701,2 15609,8 0,49 0,17 0,17
1/12 8420,9 17013,1 0,49 0,17

1/12 7995,5 16025,3 0,50 0,17

Cizelge 3.4. Uriinlere ait baz1 fiziksel ve kimyasal dzellikler*

Ozgiil Molekiil Kaynama | Donma Coziiniirliik 6zellikleri
agirlig agirligi Noktast Noktasi
(g/mol) &9 6
Monoasetin | 1,21 134,13 258 3 Suda ¢oziiniir.
Diasetin 1,18 176,17 259 - Suda ve alkolde
¢Ozunur.
Triasetin 1,16 218,21 259 4.1 Kismen soguk suda
¢OzUndr.

*Uriinlerin 6zellikleri kendilerine ait olan formlardan almnustir.
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EK- 4 Asetil kloriire ait baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikler
Esterlesme reaksiyonlarindan sonra TA seciciligini artirmaya yonelik gerceklestirilen
asetilasyon reaksiyonlarinda kullanilan asetil kloriire ait bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Asetil kloriir baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri*

Molekiil | Ozgiil Kaynama | Erime Coziiniirligi
agirhig agirhgr | noktasi noktasi
Asetil 78,5 1,10 52°C -112°C | Suda 20°C’de
kloriir g/mol g/em’ (siddetli
reaksiyonlarda
risk igerir)

* Ozellikler maddeye ait formlardan almmustir.

Asetil kloriir; asetik anhidritle benzer sekilde, morfinle tepkimeye girerek anestezik
madde eldesinde kullanilmaktadir. Ayni zamanda ilag sanayinde, aspirin elde etmek

icin de kullanilir.
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EK- 5 Asetik asit doniisiim degerinin hesaplanmasi

Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu sonucunda; A-15 katalizorli varliginda,
70°C reaksiyon sicakliginda, asetik asit/etanol molar oranit 1/4 oldugu durumda

asetik asit doniisiim degeri hesab1 6rnek olarak verilmistir.

A+ B—»C + D

Asetik Etanol Etil Su
Asit asctat

Aj: 1 bilesenine ait alan

yi: 1 bilesenine ait hacim kesri

x;: 1 bilesenine ait mol kesri

ai: 1 bilesenine ait relatif kalibrasyon faktorii
Ci: 1 bilesenine ait konsantrasyon

0-0+(-r, V= dg't*\
A~
dt Kapali sistemde, Giren madde= Cikan madde=0
N,=C.V
_dc,
At
X, = CAE:_CA
A0
C.=C, -C, Asetik asit doniisiimii
= CC
" Cc.+C,

Asetik asit/ Etanol molar oran1 1/4, 70°C reaksiyon sicakligi ve 1,2 g A-15 varliginda
yapilan deney sonucunda GC’ den alinan alan degerleri ve sonugta hesaplanan Ac

doniisiimleri Cizelge 5.1°de verilmektedir.
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EK- 5 (Devam) Asetik asit doniisiim degerinin hesaplanmasi

GC’ den alinan alan degerleri sonucunda Ac doniisiimil, asagidaki denklemde

goriildiigii gibi elde edilmektedir.

Acac

X,=—F2C¢
Acac +Aa,

Cizelge 5.1. Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu sonucu alinan alan degerleri
ve hesaplanan Ac dontistimleri
(Ac/EtOH orani:1/4, T: 70°C, 1,2 g A-15, 1000 rpm karigtirma hiz1)

AA AB Ac AA(IA Acflc t(dk.) XAc
0,00 0 0,00 0 0,00 0 0,00
0,13 5 0,13 5 0,13 5 0,13
0,36 25 0,36 25 0,36 25 0,36
0,54 45 0,54 45 0,54 45 0,54
0,72 65 0,72 65 0,72 65 0,72
0,76 85 0,76 85 0,76 85 0,76
0,82 105 0,82 105 0,82 105 0,82
0,86 125 0,86 125 0,86 125 0,86
0,85 145 0,85 145 0,85 145 0,85
0,85 185 0,85 185 0,85 185 0,85
0,84 205 0,84 205 0,84 205 0,84
0,85 225 0,85 225 0,85 225 0,85
0,98 245 0,98 245 0,98 245 0,98
0,97 265 0,97 265 0,97 265 0,97
0,97 305 0,97 305 0,97 305 0,97
0,97 325 0,97 325 0,97 325 0,97
0,98 345 0,98 345 0,98 345 0,98




EK- 6 Etil asetatin denge doniisiim hesab1
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Etanol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu sonucu olusan etil asetata ait denge

doniigiimii hesab1 agagida verilmistir.

0]
Il

CH; — C — OH + C,H; — OH

asetik asit

H+

etil alkol

0]
|

etil asetat

Sekil 6.1. Asetik asit etanol esterlesme reaksiyonu

...(—’- CH;—C—O—C:HS'FH:D

Reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu olusan maddelere ait olusum entalpileri ve

gibbs enerjileri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu olusan bilesiklerin olusum
entalpileri ve gibbs enerjileri [61]

Haog Gaog
kj/mol kj/mol
Etanol -277,61 -174,72
Ac -486,18 -391,455
Etil Asetat -463,25 -318,444
Su -285,84 -237,191

AG.ys =—RT InK,y

Asetik asit etanol esterlesme reaksiyonuna ait 298 K’ de toplam entalpisi, gibbs

serbestlik enerjisi ve reaksiyon denge sabiti Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. Reaksiyona ait toplam entalpi, gibbs enerjisi ve reaksiyon denge sabiti

A H 298 j/mol

A G 298 j/mol

InK

K298

14700,0

10540,0

43

1,42E-02
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EK- 6 (Devam) Etil asetatin denge doniisiim hesab1

o T o
LN (INKf )r = |nK+j—c|AH2 T
dT  gy2 JRT
dAH®

T T
Ac, ———  [dAH = [Ac,dT
dT Tr Tr

Reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu olusan bilesiklere ait cp degerleri Cizelge

6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3. Reaksiyona giren ve olusan bilesiklere ait cp degerleri [61]

cp, kj/mol.K

a b c
Etanol 102640 -139,63 -0,030341
Ac Asit 139640 -320,8 0,8986
Etil Asetat 226230 -624,8 1,472
Su 276370 -2090,1 8,125
A+ B—>»C + D
Asetik Etanol Etil Su
Asit asetat
1 1 0 0 Nioplam™ 2
-a -a
1-a l-a a a Nioplam™= 2

a=C, X, C,a=1 = a=1Xp

Kf = K,K, P

Ky — yC ‘yD
Ya-Ys
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EK- 6 (Devam) Etil asetatin denge doniisiim hesab1

kil
2 _ (XAe)2

[I—XAG}2 (1= X 4)"
2

Asetik asit/etanol 1/4 molar oraninda, hesaplanan denge doniisiim 6rnek grafigi Sekil
6.2’de verilmistir.

TK)  [Xne
273 0,017
283 0,095 1,0 ’
293 0,161 0,9 //H
303 0,263 0,8 7
313 0,403 0,7
323 0,572 0.6
333 0,741 505 /
343 0,871 04 /
353 0,946 03 S/
363 0,979 02 &
373 0,993 2 o
383 0,997 0.1
0,0‘ T T T T T
273 293 313 333 353 373 393
T(K)

Sekil 6.2 Asetik asit/etanol molar oran1 1/4 oldugu durumda
ornek denge dontistimii
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EK- 7 Hammet asidite deney tayini

Katalizorlerin Hammet asidite degerlerinin bulunmasi i¢in Oncelikle dicinnamol
aceton ve benzalacetophenon indikatorleri hazirlanmistir. Dicinnamol aceton
indikatérii toz halinde bulunan 0,05 g dicinnamol aceton ile 56,8 ml benzen
karistmindan  olugmaktadir.  Benzalacetophenon indikatorii ise, 0,05 g

benzalacetophenon ile 56,8 ml benzen karigimindan olusmaktadir.

Deney tayini i¢in toz haline getirilmis katalizor hazirlanarak 0,1 g alinip {lizerine 3
ml benzen damlatilir. Daha sonra hazirlanan indikatorler, tizerine benzen damlatilmis
katalizore 1-2 ml damlatilarak katalizoriin renk degisimine gére Hammet asidite
degerleri bulunur. Dicinnamolaceton indikatorii sar1 renktedir, katalizoriin renk
degisimi kirmizi olursa deger -3,0 olarak alinir. Benzalacetophenon indikatorii ise
renksizdir ve katalizoriin renk degisimi sar1 olursa deger -5,6 olarak bulunur.
Denenen Kkatalizorlerde belirtilen renk degisimleri elde edildigi i¢in Hammet

asiditeleri -5,6> HO >-3,0 araliginda bulunmustur.
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EK- 8 Gliserol doniisiim degerinin hesaplanmasi

Gliserol asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in GC cihazindan alinan alan degerlerine

gore gliserol doniisiim hesaplamalar1 asagida verilmistir.

Gliserol + Ac «—» MA + H,O
MA + Ac <«—» DA+ H,0O
DA + Ac <«—» TA+H,0

aGly; gliseroliin kalibrasyon faktorii
anma; monoasetinin kalibrasyon faktorii
apa. diasetinin kalibrasyon faktorii
ara: triasetinin kalibrasyon faktorii
Agyy, gliserole ait pikin alani

Ama. monoasetine ait pikin alani

Apa. diasetine ait pikin alani

Ara. triasetine ait pikin alani

X = AyaAua + AppApp + AraAry
At =
Aoy Aty T AyaAua + AppaPpp + ArpAry

Yukarida denklemde verildigi tizere gliserol donlisimi GC’den alinan alan

degerlerine gore hesaplanmaktadir.

Gliserol/Ac molar orani1 1/6, T:105°C reaksiyon sicakligt ve 0,5 g A-15 varliginda
yapilan deney sonucunda GC’ den alinan alan degerleri ve hesaplanan gliserol

dontistimlerine ait 6rnek tablo Cizelge 8.1°de verilmektedir.
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EK- 8 (Devam) Gliserol doniisiim degerinin hesaplanmasi

Cizelge 8.1 Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonu i¢in 6rnek alan degerleri ve
gliserol dontistimleri
(G/Ac molar orani1: 1/6, T:105°C, 0,5 g A-15, 1000 rpm karistirma hiz1)

Ag Axc Ama Apa Ara OmaA Opa OrtA Xa t
3155 17140 |0 862 415 0,21 0,21 0,19 0,08 65
3392 17421 |0 886 415 0,21 0,21 0,19 0,08 85
2695 16818 |0 715 320 0,21 0,21 0,19 0,08 105

2669 15077 |237 719 315 10,21 10,21 0,19 0,10 125

2688 16014 |434 830 319 10,21 10,21 0,19 0,12 145

2199 16528 [598 928 283 10,21 10,21 0,19 0,16 165

2134 15413 734 1177 318 10,21 0,21 0,19 0,20 185

1005 | 15881 |1579 1341 352 10,21 0,21 0,19 0,43 205

989 16140 2148 2209 519 10,21 |0,21 0,19 0,54 225

547 12926 2006 2387 568 10,21 10,21 0,19 0,68 245

655 14924 |2457 3167 776 10,21 0,21 0,19 0,70 265

364 13986 [2135 2934 714 10,21 0,21 0,19 0,79 285

0 12965 2072 3295 870 10,21 0,21 0,19 1,00 305

13063 | 1927 3256 866 10,21 0,21 0,19 1,00 325

12985 |2323 4326 1245 0,21 10,21 0,19 1,00 345

(=) fe) fen]

12453 1995 4144 1254 10,21 10,21 0,19 1,00 365

Reaksiyon sonucunda olusan MA, DA ve TA esterlerine ait secicilik degerleri de

asagidaki denklemlerde verildigi sekilde hesaplanmaktadir.

S - AyaPAua
MA =
AyaAua + AppaPop + AaAra
S - AppPoa
DA —
AyaPAua + AppaPop + Aa Ay
S. — rpAra
TA =

AyaPAua + ApaPoa + AaAra
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EK- 8 (Devam) Gliserol doniisiim degerinin hesaplanmasi

Gliserol/Ac molar oran1 1/6, T:105°C reaksiyon sicaklig1 ve 0,5 g A-15 varliginda
yapilan deneyler sonucunda olusan MA, DA ve TA seciciliklerinin zamanla

degisimini gosteren degerlere ait 6rnek tablo Cizelge 8.2’de verilmektedir.

Cizelge 8.2. MA, DA ve TA segiciliklerinin zamanla degisim degerleri
(T: 105°C, Ac/G molar orani:6/1, 0,5 g A-15, 1000 rpm karistirma hiz1)

t SmA/Glyes Spa/Glye. Sta/Glye.
25 0,36 0,50 0,13
45 0,42 0,47 0,11
65 0,46 0,45 0,09
85 0,46 0,45 0,09
105 0,54 0,39 0,06
125 0,53 041 0,06
145 0,50 0,43 0,07
165 0,47 0,46 0,07
185 0,44 0,48 0,08
205 0,42 0,50 0,09
225 0,35 0,54 0,11
245 0,30 0,57 0,13
265 0,29 0,57 0,14
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EK- 9 Reaksiyonda hata payimin (standart sapma) bulunmasi

Gliserol ve asetik asit reaksiyonlarinda yapilan deneylerde hata oranini dlgmek i¢in
0,5 g A IR-120 varliginda baslangi¢ reaktant molar orant G/Ac: 1/6 oldugu durumda
ve 85°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen deneylerde alinan numuneler,
reaksiyon bittikten sonra da 3 kere GC cihazina verilerek alan degerleri alinip
gliserol doniisiimleri hesaplanmis ve hata paylari bulunmustur. Bu ¢aligma sonunda

ayni deney tizerinde yapilan hata oranlar1 goriilmiistiir.

Zamana gore gliserol doniisiimleri ve doniisiimlerdeki hata paylar1 Cizelge 9.1°de

verilmektedir.

Cizelge 9.1 Reaksiyon sonunda olusan gliserol doniisiimleri ve hata paylari
(Treaksiyon: 85°C, Ac/G molar orani: 6/1, 0,5 g A IR-120, 1000 rpm
karistirm hizi)

t(min) XGliserin Hatagiiserin
25 0,14 0,01
45 0,13 0,03
65 0,13 0,02
105 0,28 0,02
125 0,48 0,01
145 0,62 0,03
165 0,66 0,01
185 0,86 0,02
205 0,94 0,03
225 1,00 0,01
245 1,00 0,01
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