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OZET

OLEIK ASIDIN PIROLIDONYUM BAZLI iYONIK SIVILAR KATALIiZORLUGUNDE
MIKRODALGA DESTEKLI ESTERLESTIiRILMESIYLE BiYODIZEL URETIMI

Biyodizel, trigliseritlerin ester degisimi reaksiyonu ve serbest yag asitlerin esterlesme
reaksiyonlari ile elde edilen siv1 bir yakittir. Bu ¢caligmada pirolidonyum bazli iki farkli iyonik sivi, oleik
asidin metanol ile esterlesme reaksiyonu yoluyla biyodizel iiretiminde katalizor olarak uygulanmistir.
Isitma yontemi olarak, geleneksel yonteme alternatif olarak mikrodalga 1sitma yontemi secilmistir.
Reaksiyon sicakligi, katalizor miktari, metanol/oleik asit mol orani ve reaksiyon siiresi oleik asidin
doniistimii iizerine olan etkileri incelenmistir. Pirolidonyum bazli iyonik sivilarin etkinlikleri amonyum
ve imidazolium bazli iyonik sivilar ile karsilastirilmig ve pirolidonyum bazli iyonik sivilarin daha etkili
olduklar1 bulunmustur. Ayrica, farkli 1sitma yontemlerinin oleik asidin esterlestirilmesi lizerine
etkilerini incelemek igin esterlesme tepkimesi hem geleneksel hem de mikrodalga yontem ile
gergeklestirilmistir. Mikrodalga yontemin geleneksel yonteme gore daha etkili oldugu bulunmustur.
Iyonik s1v1 katalizoriin tekrar kullanilabilirligi arastirilmis ve geri kazanilan katalizor, aktivitede dnemli
bir kay1p olmaksizin birbirini izleyen bes ¢alismada yeniden kullanildiginda, katalizér mitkemmel bir
stabilite gostermistir. Son olarak elde edilen metil oleat FTIR ve *H-NMR spektroskopileri kullanilarak
karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iyonik Sivi, N-metil-2- pirolidonyum, 2- pirolidonyum, Biyodizel, Mikrodalga
Isitma.

Damisman: Prof. Dr. Ozgiir Sénmez, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

BIODIESEL PRODUCTION BY MICROWAVE-ASSISTED ESTERIFICATION OF OLEIC
ACID USED BY PYROLIDONIUM BASED IONIC LIQUIDS CATALYST

Biodiesel is a liquid fuel obtained by the transesterification reaction of triglycerides and the
esterification reaction of free fatty acids. In this study, two different pyrrolidone-based ionic liquids
were applied as catalysts for the production of biodiesel by the esterification reaction of oleic acid with
methanol. Microwave heating was chosen as the heating method as an alternative to the traditional
method. The effects of reaction temperature, catalyst amount, methanol/oleic acid molar ratio, and
reaction time on the conversion of oleic acid were studied. The effectiveness of pyrrolidone-based ionic
liquids was compared with that of ammonium- and imidazolium-based ionic liquids, and pyrrolidone-
based ionic liquids were found to be more effective. To investigate the effects of different heating
methods on the esterification of oleic acid, the esterification reaction was carried out using both
conventional and microwave methods. The microwave method is more effective than the conventional
method. The reusability of the ionic liquid catalyst was investigated, and the recovered catalyst showed
excellent stability when it was reused for five consecutive runs without significant loss of activity.
Finally, the obtained methyl oleate was characterized by FTIR and *H-NMR spectroscopy.

Keywords: lonic Liquid, N-methyl-2-pyrrolidonium, 2-pyrrolidonium, Biodiesel, Microwave Heating.

Advisor: Prof. Dr. Ozgur Sonmez, Department of Chemistry, Mersin University, Mersin.
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1. GIRiS

Giliniimiizde mevcut kullanilan enerji kaynaklariin %35°1 fosil kaynaklardan karsilanmaktadir
(Atabani vd., 2012). Niifus artig1 ve hizli endistrilesme fosil yakitlarin kullaniminda artisa neden
olmaktadir. Bununla birlikte, fosil yakitlarin yaygin kullanimi kiiresel petrol yataklarim olumsuz
etkilemekte ve ayn1 zamanda ekosisteme de zarar vermektedir. Ayrica, konvansiyonel fosil yakitlarin
kullanilmasi, ¢evreye muazzam miktarda karbon emisyonu salar ve kiiresel yiizey sicakliklarinda keskin
bir artisa neden olarak kiiresel 1sinmaya ve iklim degisikligine yol agmaktadir (Zailan vd., 2021). Bu
nedenle, siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 iizerine yapilan ¢alismalar yogunlagmistir. Bugiine kadar,
biyodizel ve biyoetanol gibi ¢esitli biyoyakat tiirleri fosil yakitlarin yerini alabilecek kaynaklar olarak
kabul edilmistir. Bunlarin arasinda biyodizel (yag asidi alkil esteri, YAME), giivenligi, biyolojik olarak
parcalanabilirligi ve karbon né6trliigii nedeniyle alternatif bir yakit olarak ilgi gormektedir (Zhang vd.,
2022). Biyodizel iiretimi serbest yag asitlerinin esterlestirilmesi ya da trigliseritlerin ester degisimi
reaksiyonu ile elde edilir. Esterlestirme islemi, ester degisimi reaksiyonuna alternatif olarak énemli bir
potansiyele sahiptir, ¢linkii kizartma yaglarinda, biyokiitlenin islenmesi ile olusan yan iiriinlerde, ham
yaglarda ve hayvansal yaglarda bulunan serbest yag asitlerinin (SYA) esterlesmesine olanak
saglamaktadir (Vieira vd. 2013). Esterlestirme ile yag asidinin ucuculugunu artirabilir ve buhar
fazindaki yapismay1 ve dimerizasyon azaltabilir. Bu nedenle, esterlestirme islemi biyodizel iiretimine
etkili bir alternatif yontem olma potansiyeli tasimaktadir (Garcia-Bordejé vd., 2021).

Esterlestirme reaksiyonlarinda reaksiyonu desteklemek i¢in homojen, heterojen veya enzimatik
katalizorler kullanilir. Bununla birlikte, homojen katalizorlerin (6rnegin NaOH, KOH, H2SOs, vb.) geri
doniistiiriilemez olmasi, ekipmanlarda aginmalara ve kirlilige neden olmasi gibi ¢ok sayida
dezavantajlart vardir (Liu vd., 2022; Kavlak ve S6nmez, 2023). Diger taraftan, heterojen katalizorler
(6rnegin zeolitler, heteropoliasitler, SO3-MIL-53(Al), metal oksitler, vb.) disiik kirlilikleri ve kolay geri
kazanimlar1 nedeniyle artan bir ilgi gormektedir (Woo vd., 2021; Yusuf vd., 2023; Paiva vd., 2022;
Geggel ve Turabik, 2021). Fakat sivi ortamdan bu katalizorlerin yiiksek verimle alinamamasi ve
katalizor aktivitesinin diismesi gibi zorluklarla karsilasilmaktadir. Enzim Kkatalizérlerinin
kararliliklarinin diisiik ve fiyatlarmin pahali olmasindan dolayi ¢ok tercih edilmemektedir (Soler vd.,
2016). Bu sebeplerden dolayi, halen alternatif yesil katalizorler tizerine ¢aligmalar yapilmaktadir. Son
zamanlarda, iyonik sivilar, diger katalizorlere kiyasla esterlestirme ve ester degisimi reaksiyonlar igin
yaygin olarak uygulanmaktadir ¢iinkii bunlar ¢evre dostu, ugucu olmayan yapilari, diisiik buhar basinct,
diisiik yanicilik, yiiksek termal kararlilik ve ayarlanabilir fiziksel 6zelliklere sahiptirler (Bolik ve
Sénmez, 2020). Bu 6zelliklerinden dolay1 iyonik sivilar geleneksel katalizorlerin yerini alma potansiyeli
tagimaktadir.

Esterlesme ve ester degisim reaksiyonlar ile biyodizel iiretim siireclerinde geleneksel 1sitma
yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat geleneksel 1sitma yontemlerinin uzun reaksiyon siiresi,

homojen olmayan reaksiyon siiresi ve yiiksek enerji tiiketimi gibi dezavantajlar1 vardir (Bundhoo, 2018;

1
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Yeong vd., 2019). Bu dezavantajlar, arastirmacilar1 alternatif yontemler arastirmaya yonlendirmistir.
Bu alternatif yontemler arasinda siiperkritik (Xiong vd., 2022), ultrasonik (Rahimi vd., 2023) ve
mikrodalga (Kavlak ve Sonmez, 2023) yontemler yer almaktadir. Mikrodalga teknolojisi gliniimiizde
Yesil Kimya'da yeni bir proses teknolojisi olarak kabul goérmektedir. Mikrodalga teknolojisinin
biyodizel iiretiminde geleneksel tekniklere gore daha avantajli sonuglar saglayabilecegi daha dnce
yapilan birgok ¢alismada rapor edilmistir. Mikrodalga yontemin bu avantajlari arasinda daha temiz
reaksiyon iiriinleri, daha kisa reaksiyon siiresi, daha ekonomik prosesler ve daha kisa ayirma-saflagtirma
stireleri yer almaktadir (Gude vd., 2013; Hassan ve Smith, 2020).

Bu tez calismasinda, geleneksel yontemlere alternatif olarak iyonik sivi ve mikrodalga
kombinasyonu oleik asidin esterlesme reaksiyonunda kullanilmak igin yesil bir yontem olarak tercih
edilmistir. Bunun i¢in pirolidonyum bazli iyonik sivilar hazirlanmis, spektroskopik yontemler ile
karakterize edilmis ve oleik asidin esterlestirilmesinde katalizor olarak kullanilmugtir. Sicaklik,
reaksiyon siiresi, metanol-oleik asit molar orani ve katalizor miktari gibi reaksiyon parametrelerin oleik
asidin donisiimii iizerine olan etkisi arastirilmistir. Ayrica, geleneksel 1sitma yontemi ile mikrodalga

yontemin bir karsilagtirilmast yapilmistir.



Aynur CINDIOGLU, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Biyoyakitlarin Siniflandirilmasi

Biyoyakatlar, biyokiitleden veya biyolojik yontemlerle elde edilen, enerji acisindan zengin
kimyasallardir. Kullanilan biyokiitlenin tiirline bagl olarak birincil ve ikincil biyoyakitlar olarak
smiflandirilirken, ikincil biyoyakitlar kullanilan hammadde kaynagima gore birka¢ sinifa ayrilir.
Biyoyakitlar genellikle nesillerine gore siiflandirilir. Birinci nesil biyoyakitlar, genellikle yenilenebilir
hammadde olan biyokiitleden yapilan biyodizel, biyoetanol, sentez gazi ve biyogazdir. Birinci nesil
biyoyakit tiretiminde kullanilan yenilenebilir hammadde, bitkisel ve hayvansal yaglardir (Kumar vd.,
2020; Lee ve Lavoie, 2013). Ancak birinci nesil biyoyakitlarin en biiyiik dezavantaji, bu biyoyakitlarin
siirekli liretimi nedeniyle artan gida fiyatlar tizerindeki etkisidir (Dahman vd., 2019).

Ikinci biyoyakitlarin gelistirilmesi, birinci nesil biyoyakitlarm artan gida fiyatlari iizerindeki
etkisine deginerek siiflandirilmasindan kaynaklanmaktadir. fkinci nesil biyoyakit hammaddesi, bitki
biyokiitlesi olarak da adlandirilan lignoseliiloz malzemelerden elde edilen hammaddeyi kullanarak bu
sorunu c¢ozmektedir. Lignoseliilozik malzeme, bol ve ucuz gida disi malzemelerin biiyiik bir
¢ogunlugundan olusur. 2. Nesil hammadde (bitki biyokiitlesi) kullanilarak biyoyakit iiretimi, lignin ve
seliilozun bitki biyokiitlesinden ayrilmasini ve ardindan seliilozun alkole doniistiiriilmesini igerir. 2.nesil
hammaddenin pek ¢ok avantaji vardir, ancak 2. nesil biyoyakittan biyoyakit tiretiminin yiiksek maliyeti,
bir dez avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Datta vd., 2019; Onwucha vd., 2023).

Ucgiincii nesil (3.nesil) biyoyakit, alg ve deniz yosunu gibi hammaddelerden iiretilir. Ugiincii
nesil biyoyakitin ana kaynagi alg biyokiitlesidir ve geleneksel lignoseliilozik biyokiitle ile
karsilastirildiginda belirgin bir biiyiime verimine sahiptir. Ugiincii nesil biyoyakitin pek ¢ok avantaji
vardir, drnegin alg biyokiitlesi, alan bazinda geleneksel mahsullerden daha fazla biyoyag iiretebilir.
Mikroalg tiirleri, makroalglere kiyasla daha kii¢liktiir ve makro alglere gore daha yiiksek lipit igerigine
sahiptir ve su kiitlelerinde veya goletlerde daha hizli biiyilir. Makro alglerin baglica avantajlarindan biri,
yilda bir veya iki kez hasat edilen geleneksel mahsullerin aksine kisa hasat déngiisiidiir. Ugiincii nesil
biyoyakitin dezavantaji, tarimsal gelistirme maliyetlerinin diger geleneksel iirlinlere gore daha yiiksek
olmasidir. Ayrica alg hasadi, tiim tiretim maliyetinin yaklasik %20-30'unu olusturan daha yiiksek bir
enerji girdisi gerektirir (Chowdhury ve Loganathan, 2019; Shokravi vd., 2021).

Dordiincii nesil biyoyakit i¢in hammadde, biyoyakit iiretimini artirmak igin genetigi
degistirilmis alglerden elde edilir. Fotosentetik etkinligin iyilestirilmesi, fotoinhibisyonun diisiiriilmesi
ve 151k penetrasyonu, alglerin genetik modifikasyonunda kullanilan yaygim yontemlerdir (Onwucha vd.,
2023).
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2.2. Temiz Yakit Ihtiyaci ve Biyodizel

Brezilya, Giiney Afrika ve Giiney Asya lilkeleri gibi gelismekte olan tilkelerde, insanlarin yasam
standartlarini kargilayabilmek icin yillik olarak 12-24 GJ/kisilik enerji tiiketimi gerekmektedir. Diinya
enerji ihtiyacinin yaklagik olarak %84’ fosil yakitlardan karsilanmaktadir ve gelecek yillarda kesinlikle
enerji talebi artacaktir. Gegmisten gliniimiize baktigimizda diinya tarihinde hig¢ goriilmemis bir sekilde
fosil yakit kullanilmaktadir. Paris Anlagmasi’nin hedeflerine ulagabilmek ve kiiresel 1sinmanin tehlikeli
durumlarin1 azaltabilmek i¢in daha ekonomik ve daha temiz kaynaklara ihtiyacimiz vardir. Fosil
yakitlarin kullanimin1 azaltmak igin kullanabilecek alternatif kaynaklardan biri de biyodizeldir
(Maheshwari vd., 2022).

Petrol dizeline benzer oOzellikler tasiyan biyodizel, bitkisel yag, hayvansal yaglar veya
trigliseritler olarak da bilinen diger lipitler gibi cesitli hammaddelerden tiiretilen uzun zincirli yag
asitlerinin mono-alkil esterlerinden olusur. Bilesimi, dzellikle kiikiirt gibi daha az zararl bilesikler, daha
az toksisite ve daha iyi biyobozunurluk a¢isindan, biyodizelin dizel yakita gore daha iyi performansa
sahip olmasini saglar. Biyodizelin dizel yakittan daha diisiik bir CO; ayak izine sahiptir. Ornegin, yasam
dongiisii sera gazindaki azalma, petrol dizeline kiyasla %40 ila %69 arasinda degisen bir degere sahiptir
(Fatimah vd., 2023). Saf kehribar saris1 bir sivi olan biyodizel, petrol dizeli gibi benzer viskoziteye
sahiptir. Biyodizel {iiretimini kisitlayan Onemli faktorlerden biri de iiretiminin petrol dizelinin
iiretiminden daha maliyetli olmasidir. Bitkisel yag ve hayvansal yag kiiresel olarak {iretimi siv1 fosil
yakitlarin yerine kullanimi igin yeterli goriilmemektedir (%20-25’¢ kadar). Biyodizelin dez avantajlari
ise, diislik viskozite, yliksek azot oksit emisyonlar1 (NOx), diisiik enerji igerigi, yiiksek akma noktasi ve
bulutlanma noktasi, enjektorde kok olusumu, diisiikk motor giicii ve hizi, yiiksek fiyat ve yiiksek motor

aginmasidir (Maheshwari vd., 2022).

2.3. Global Biyodizel Uretimi

Guniimiizde gegerli olan enerji modeli, biiyiik dlgiide petrol, kdmiir ve dogal gaz gibi fosil
yakitlarin kullanimina baglidir ve ulagim, sanayi ve tarim gibi ¢esitli sektorleri desteklemektedir. Ancak,
fosil yakatlar gibi yenilenemeyen enetji kaynaklarinin azalmasi, fiyatlarmin siirdiiriilebilir olmamasi ve
bu yakat tiirliniin sera gazi emisyonlarinin artirmasma neden olmasi nedeniyle bu model giderek daha az
uygulanabilir hale gelmistir. Ayrica, cesitli kanser tiirleri ile iligkili olduklari i¢in insanlarin sagligi
lizerinde olumsuz bir etkisi de vardir (Kasirajan, 2021; Hafeez vd., 2020). Birlesmis Milletler’in
stirdiiriilebilir enerji erisimi (SDG7) ve iklim degisikligi (SDG13) ile ilgili “Siirdiiriilebilir Kalkinma
Hedeflerinde” (SDG) belirtildigi gibi birgok iilke, 2030 yilina kadar karbon emisyonlarini en az %43
oraninda azaltmak ve 2030 ile 2050 yillar1 arasinda kiiresel sicaklikta 1,5 °C artisa ulasmamak i¢in
onlemler almaya baglamistir (IPCC, 2018) (Cer6on Ferrusca vd., 2023). Belirtilen bu sorunlardan dolayz,

fosil yakitlara alternatif daha temiz enerji seceneklerinin gelistirilmesine yonelik c¢alismalar hiz

4



Aynur CINDIOGLU, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

kazanmistir. Temiz enerji kaynagina en ¢arpici drneklerden biri de, bitkisel ve/veya hayvansal yaglardan
iiretilebilmesi ve ayn1 zamanda yiiksek performansl dizelinkine benzer fizikokimyasal 6zelliklere sahip
olmasi nedeniyle biiyiik degisiklikler olmadan dizel motorlarda kullanilabilmesi nedeniyle biyodizeldir.
Bu biyoyakit, CO; emisyonlarini %80'e kadar azaltmasina izin veren oksijenli bir molekiile sahip oldugu
icin daha temiz yanmaya sahip olmasinin yani sira motor performansini da artirma 6zelligine sahiptir
(Borah vd., 2019; Zhang vd., 2019; Kavlak ve Sonmez, 2023).

Son on yilda, avantajli olmasi nedeniyle biyodizele olan talep artmis ve bunun sonucunda da
biyodizel tiretiminde yaklasik %4-14'lik bir artig olmustur (Teo vd., 2018). Sekil 2.1°de, 2021 yilinda
biyodizel liretiminin cografi bolgelere gore dagilimmi gostermektedir (42,7 milyar litre). Sekilde
goriildigi gibi, Avrupa'nin diinya ¢apinda en yliksek biyodizel yiizdesini (%34) {irettigi goriilebilir.
2023'ten 2027'ye kadar biyodizel {iretiminin sirastyla 50'den 52,5 milyar litreye ¢ikmas1 beklenmektedir
(Cer6n Ferrusca vd., 2023).

2021 vilinda bivodizel tiretimi
03
58
13.9
24

144
= Kanada ve Meksika * ABD=Brezilya = Avrupa

Diger Giiney ve Orta Amerika Ulkeleri = Asya- Pasifik

Sekil 2.1. 2021'de biyodizel iiretiminin kiiresel dagilimi (Cerén Ferrusca vd., 2023).
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2.4. Biyodizel Uretim Yontemleri
2.4.1. Piroliz

Termal pargalama olarak da adlandirilan piroliz, organik maddeyi hava veya oksijenden yoksun
bir atmosferde yiiksek sicakliklarda isitarak bozundurulmasi iizerine kurulan bir islemdir (Maheshwari
vd., 2022). Bu yontemle elde edilen yakitin elde edilen &zellikleri petrol dizeline ¢ok benzemekle
birlikte, piroliz islemi i¢in kullanilan ekipmanlar pahalidir ve islem sonucunda ¢evreye gaz salinmasi
biyodizelin ¢evresel avantajini ortadan kaldirir (Abbaszaadeh vd., 2012). Termal parcalanma ile ilgili

reaksiyonlar Sekil 2.2’de gosterilmistir.

CH{CH b CHz— CHy=CHUHy={ U )y ==}, R

1 o

CHICH b CH ;= CHy=CHCH; —(CH4 ) C—0H

o I I

: L CHACH O =
(CH;CHS 10 H;, CH=CHCH,

CH4CH:,CH, CH,=CH, —FQ CHCHa g C =0
1-1 0y
i l - Hy

CH,(CH, ,CH,
CH3(CHCH2 H““—

|

Sekil 2.2. Trigliseritler termal bozunma siireci (Higman vd., 1973).

2.4.2. Seyreltme

Motorun c¢aligmasi icin bitkisel yag dizel ile seyreltilir. 1980'de Caterpillar Brezilya, degisiklik
veya motor ayar1 olmadan toplam giicii korumak i¢in agirlik¢a %10 bitkisel yag kullanmistir. O zaman,
%100 bitkisel yag kullanilmamuis, ancak %20 bitkisel yag ile %80 dizel yakit karisimi ile iyi sonuglar
almiglardir. Kisa siireli caligmalarda 50/50 orani kullanilmaktadir. Yakat, agirlik¢a %25 aycicek yagi ve
agirlikca %75 dizel ile karistirilmustir (Maheshwari vd., 2022).
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2.4.3. Ester Degisimi Reaksiyonu

Bu yontem, endiistriyel 6l¢ekte biyodizel liretimi i¢in en ¢ok kullanilan iglemdir, ¢ilinkii tiretimde
kullanilmak tizere yalnizca tic hammadeye ihtiya¢ duyulur. Bunlar yag, alkol ve bir katalizordiir. Sekil
2.3’de, yaglarda bulunan trigliseritlerin, alkol ve katalizor varliginda serbest yag asidi mono alkil
esterlere doniisiim reaksiyonu gosterilmistir. Bu yontem ile kullanilan lipitlere bagli olarak yiiksek kalite
de biyodizel iiretilebilir. Ester degisimi reaksiyonu ii¢ adimdan olusur: trigliseritlerin digliseritlere,
bunlarin monogliseritlere doniistiiriilmesi ve son olarak gliserin elde edilmesi (Bilgin, 2019;

Munyentwali vd., 2022).

: - . 4
CH=0=C=Ry1»" .- R'-0-C Ry CH,-OH
. Katalizor '*
CH “0-C-R; ~ + 3 ROH =———= WR-0-C-R;  t+ cCH-OH

----------------- 0
e 2 SN, .A - "
CHZ-O—C_RJ - ® R-O—C-Ra CHZ_OH
Trigliserit Alkol Yag asidi esterleri Gliserin
(Biyodizel)

Sekil 2.3. Ester degisimi reaksiyonu (Zhang ve Sun, 2023).

2.4.4. Elektroliz

Elektroliz yontemi ile yiiksek oranda SYA ve su iceren hammaddelerin kullanimina uygun bir
yontemdir. Elektrolizin avantajlarindan bazilari, serbest yag asitlerini ve nemi azaltmak i¢in herhangi
bir 6n igsleme gerek olmamasidir. Ayrica elektroliz hiicresinde metoksi iyonlar1 hizla olusmaya devam
eder. Katotta, su molekiillerinin elektrolizinden hidroksit iyonlari1 elde edilir (Denklem 1). Metoksit
iyonlar1 tiretmek i¢in metanol molekiiller hidroksit iyonlari ile reaksiyona girer (Denklem 2) , H" iyonlar
ise anotta olusur (Denklem 3), bu da esterlesme ve ester degisiminin ayni elektrolitik hiicrede
gergeklestirilebilmesini saglar. Karigima NaCl eklenmesiyle (Denklem 4) iletkenlikteki artistan dolay1
reaksiyon hizi yikselir. Bilindigi gibi, ester degisimi reaksiyonunda, metil esterler elde etmek icin
karbonil grubunun karbonuna saldiran metoksi iyonlariin varligi gereklidir (Utra vd., 2015; Asl vd.,
2020; Moradi vd., 2021).
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Katodik Reaksiyon:

2H,0 + 2e "— H: + 20H (2.1)
Proton Transfer Reaksiyonu:
CH:OH + OH  — CH3:O ~ + H» (2.2)

Anodik Reaksiyon:

2H,0 —» O +4H "+ 4e - (2.3)
2CI- —Cl; + 2e- (2.4)
2.4.5. Esterlesme

Organik kimyada esterlesme 6nemli bir reaksiyondur. Esterler her yerde hem dogal hem de
sentetik organik bilesiklerde fonksiyonel bir grup olarak bulunurlar. Endiistride kullanilan bir¢ok {iriin
arasinda esterlesme iiriinleri de yer almaktadir. Ornek olarak ¢oziiciiler (metil ve etil asetat), boyalar ve
vernikler, farmasoétikler, plastikler ve kaplamalar, herbisitler ve bocek ilaglar1 verilebilir. Esterler
siklikla aroma bilesenleri ve gida iiriinlerinde koruyucular, parfiim katki maddeleri, sabun ve kozmetik
endiistrisinde koku maddesi olarak ve kigisel bakim {irlinliilerinin formiilasyonlarinda da kullanilir
(Khan vd., 2021).

Biyodizel iiretiminde esterlesme reaksiyon genellikle, kullanilmis yemeklik yaglar gibi yiiksek
SYA igerigine sahip yaglarin 6n islemi olarak kullanilir. Boylelikle yagin serbest yag asidi icerigi
diistirtliir. Esterlesme reaksiyonu ile kisa zincirli alkoller kullanarak SYA’lerini metil esterlerine
donistiiriiliir. Esterlestirme islemi, ester degisimi reaksiyonuna alternatif olarak énemli bir potansiyele
sahiptir. Clinkli kizartma yaglarinda, ham yaglarda ve hayvansal iirtinlerde bulunan SYA’lerinin
doniisiimiine olanak verir (Vieira vd., 2013). Esterlestirme, yag asidi uguculugunu artirabilir ve buhar
fazindaki yapismay1 ve dimerizasyonu azaltabilir (Garcia-Bordejé vd., 2021). Sekil 2.4°de gosterildigi
gibi esterlestirme reaksiyonu, SYA'lerinin alkol ile reaksiyonundan ve bir katalizor kullanimindan yag

asidi mono alkil esterlerinin iiretilmesini igerir.

o Katalizdr, 151 [s]
)]\ - R'— OH )L + H.0
_R 2
R OH R Q
SYA Alkol Ester (Biyodizel) Su

Sekil 2.4. Serbest yag asidinin esterlesme reaksiyonu (Cerén Ferrusca vd., 2023).



Aynur CINDIOGLU, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

2.5. Katalizor

Bir katalizoriin olmamasi, reaksiyon hizin1 6nemli 6lgiide azaltir ve tam doniisiim elde edilemez.
Bu nedenle, uygun bir katalizor kullanilmalidir. Ideal bir katalizérden, yiiksek katalitik aktivite, gelismis
kinetik, tasima kolayligi, minimum atik {iretimi, {irlinden kolay ayrilmasi ve geri donistiiriilebilirlik
beklenir (Sert ve Atalay, 2012).

Organik asitlerin bir alkol ile olan esterlesme tepkimesi, bir katalizor kullanilmadigi zamanlarda
oldukca yavastir. Katalizor, tepkenler arasindaki temas alanini arttirir, bdylece reaksiyon hizimi daha
hizl1 hale getirir. Biyolojik ve kimyasal katalizorler kullanilarak esterlesme tepkimeleri gergeklestirilir.

Kimyasal katalizérler homojen ve heterojen katalizorlerden olusur. Homojen katalizor, bir alkali
veya asit katalizor igerir. Heterojen katalizor, kati asit, baz, asit-baz iki islevli, biyokiitle atik bazli ve
nanokatalizorleri icerir. Homojen kimyasal katalizorler reaksiyonu daha yiiksek doniistimlerle
tamamlayabilse de, sabun olusumu nedeniyle katalizorii geri kazanmak ve son iiriinii saflagtirmak zordur
(Mandari ve Devarai, 2021). Enzim katalizorleri, substrat 6zgiinliikleri, sabun olusumunu 6nlemeleri ve
iirlinlin saflastirilmasindaki kolayliklari nedeniyle daha caziptir. Fakat pahali olmalar1 ve kararh

olmamalar1 bu katalizorlerin dezavantajlaridir (Tacias-Pascacio vd., 2019).

2.5.1. Homojen Katalizorler

Esterlesme reaksiyonlarda homojen katalizorler yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Homojen
katalizorler reaktanlarla ayni fazdadir. Homojen katalizorler, ideal olarak asit veya baz olan bir substrat
ile birlikte bir ¢oziicii igerisinde ¢oziiniirler. Esterlesme ve ester degisimi reaksiyonlarinda en yaygin
olarak kullanilan homojen katalizorler, potasyum hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH),
hidroklorik asit (HCI) ve siilfirik asit (H2SO4) gibi homojen asit ve baz katalizorlerdir. Kullanimi basit
olduklar i¢in ve daha az zamanda tam bir reaksiyon elde edilmesini saglayan homojen katalizorler
biyodizel iiretimi i¢in tercih edilen katalizorlerdir. Bu sagladigi ozellikler sayesinde homojen
katalizorler endiistride en yaygin kullanilan katalizorlerdir (Wang vd., 2023). Fakat bu katalizorlerin
korozyon, geri kazanimindaki zorluklar ve atik olusturmalari gibi bazi dezavantajlar1 vardir. Ornek
olarak, esterlesme tepkimelerinde kullanilan H,SO4. Bu tiir asitler kullanildiginda esas olarak ¢evreye
zarar veren tehlikeli gazlar serbest birakirlar. HSOs, bazi metallerle hizli reaksiyona girerek patlayici
olan hidrojen gaz1 ag13a ¢ikarirlar. Formik asit ve asetik asit gibi zayif asitler, ¢ogu giiclii homojen asitler
genellikle agindirici etkiye sahiptir ve reaksiyon reaktorlerinde metalik atiklar1 serbest birakarak reaktor
govdesinde catlaklara neden olur ve tiriinleri de kirletebilir (Sert ve Atalay, 2012; Vafaeezadeh ve

Alinezhad, 2016).
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2.5.2. Heterojen Katalizorler

Homojen Katalizorlerin kullanimindan kaynakli sorunlarin iistesinden gelmek icin heterojen
katalizorler kullanilabilir. Genelde heterojen katalizorler siirekli biyodizel iiretim stireglerinde kullanima
daha uygundurlar. Heterojen katalizorler, homojen katalitik esterlesme/ester degisimi ile
karsilagtirildiginda, yeniden kullanilabilmeleri, yiiksek aktiviteler, tiriinlerden daha kolay ayrilmasi,
yiiksek secicilikleri sayesinde daha yaygin olarak kullanilmaktadir (Faruque vd., 2020). Biyodizel
tiretimi i¢in bazik metal oksitler, metal karbonatlar veya hidrokarbonatlar, anyonik regineler ve bazik
zeolitler gibi ¢esitli kat1 bazli katalizérler kullanmilmigtir (Hamza vd., 2021; Mat vd., 2012). Homojen
katalizli reaksiyonlara kiyasla geleneksel heterojen katalizorlerin performansi daha diistiktiir ve yiiksek
sicaklik, yiiksek basing ve yiiksek alkol-yag mol orani gibi sert calisma kosullar1 gerektirir. Son
zamanlarda biyodizel {iiretiminde kullanilmak {izere gelistirilen heterojen katalizorlerin etkinligi,
homojen katalizorlerin etkinligine yaklasmistir. Heterojen katalizorlerin kullanimindan kaynakli
problemlerin basinda katalizoriin aktivitesinin diismesine neden olan katalizr zehirlenmesi ve katalizor
degistirme ihtiyaci nedeniyle isletme maliyetini artiran ve {iriin kontaminasyonuna yol acan katalizor

licidir (Wang, vd., 2023).

2.6. Iyonik Sivilar

Hem gelencksel homojen katalizorler hem de heterojen katalizorlerin zorluklarint agmak igin,
iyonik sivilar, ¢ok cesitli reaksiyonlar igin potansiyel ¢oziiciiler veya verimli katalizorler olarak
kullanilmaya baslanmis ve oldukca basarili sonuglar elde edilmistir. ilk iyonik siv1 olan etil amonyum
nitrat [EtNHs][NOs] (erime noktasit 13-14°C), 1914 yilinda Paul Walden tarafindan etilamin
(CH3CH:NH>) derisik nitrik asit arasindaki nétrlesme tepkimesi ile elde edilmistir (Plechkova ve
Seddon, 2008). Yeni yesil ¢oziiciiler olan iyonik sivilar, genelde erimis halde tuzlar olarak inorganik ya
da organik katyon ve organik veya inorganik anyonlardan olusurlar (Cheng vd., 2022). Erime noktalari
suyun kaynama noktasindan daha diisiik olan iyonik sivilar oda sicakliginda erimis tuzlar olarak
bilinmektedirler. Iyonik sivilar heksaflorofosfat, tetrafloroborat ve halojeniir gibi organik veya
anorganik anyonlardan ve fosfonyum, kuarterner amonyum, piridinyum ve imidazolyum gibi ¢ogu
organik katyonlardan olusmaktadir. Geleneksel kimyasallara kiyasla iyonik sivilar ¢evre dostu olma,
diisiik yanicilik, kimyasal kararlilik, yiiksek sicaklikta kararlilik ve minimum buhar basincina sahip
olmasi1 en 6nemli 6zellikleri arasindadir. Ayrica gesitli anyon ve katyonlarla koordine edilerek iyonik
stvilarin diizenlenebilir karakteristik 6zelliklerinden dolay1 genis bir kullanim alani bulmaktadir (Kavlak

ve Sonmez, 2023; Zhang ve Sun, 2023).
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Sekil 2.5. Iyonik sivilarin yapilarinda yer alan tipik organik katyonlar (Ullah vd., 2018).
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Sekil 2.6. Iyonik sivilarin yapilarinda yer alan organik tipik katyonlar (Ullah vd., 2018).

Imidazolyum bazli katyonlar icin katyonun boyutu ve asimetrisi ne kadar biiyiikse, iyonik
sivinin erime noktasit o kadar diisiik olur ve alkil zincirinde dallanmanin artmasi erime noktasini
yiikseltir (Monteiro, 2020). Yesil bir ¢oziicii olarak iyonik sivilarin karakteristigi, katyonlarin ve
anyonlarin kombinasyonunun degistirilmesi ile asidik veya bazik ozelliklere sahip olma dogasiyla

vurgulanabilir. Bir iyonik sivinin asitligini belirleyen faktorler, farkli azot gruplarinin varhigi,

11
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hidrokarbon zincirinin uzunlugu ve sistemdeki anyonlarm varligidir. Iyonik sivilarin asitligi ve bazligi,
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaya uygun olmasiin nedenlerinden biridir ve katalizor olarak
uygunluklari, kullanilan reaktiflerin dogasina ve proseslerin ¢aligma kosullarina baghdir (Fauzi vd.,
2012). Iyonik sivilarm 6nemli bir dzelligi de, sahip olduklari viskoziteleridir. Genel olarak, iyonik
stvilar, molekiiler ¢oziiciilerden daha yiiksek viskoziteye sahiptirler (10 ile 500 cP araliginda ). Ornegin
aseton, su ve etanol sirasiyla 0,31, 0,89 ve 1,07 cP viskozite degerlerine sahiptirler. Iyonik sivilarmn
viskoziteleri genellikle katyon boyutunun artmastyla, 6zellikle alkil zincirinin uzunlugunun artmasiyla
artar ve viskoziteleri artan sicaklikla azalir (Monteiro, 2020).

Biyodizel iiretim isleminde genelde katalizor gorevi goren iyonik sivilar reaktif bolgelere gore
asidik ve alkali iyonik sivilar olmak iizere iki sekilde siniflandirilir. Esterlestirme ve ester degisimi
yoluyla biyodizel iiretiminde 6zellikle asidik iyonik sivilar kullanilmistir. Lewis ve Brensted asidik
iyonik sivilar ile son zamanlarda fazla sayida ¢alisma yapilmistir ve biyodizel iiretiminde ise yliksek asit
degerine sahip soya yagi, hint yagi, kullanilmis atik yaglar gibi yaglarda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Ullah vd., 2015; Wang vd., 2016; Kavlak ve Sonmez, 2023). Tasarlanabilir olmas1 ve yeni bir yesil
¢oziicii olan katalizor olarak iyonik sivilar hem homojen katalizérler hem de heterojen katalizorlerin
sahip oldugu avantajlara sahiptir. Ayrilmasi ve yeniden kullanilmasi 6zelligi ile geleneksel olan
homojen asit ve homojen baz katalizérlere gore daha kolay ve geleneksel olan katalizorlerle kiyaslanan

katalitik etkiye sahiptirler

2.7. Mikrodalga Isitma

Mikrodalga radyasyon, geleneksel olmayan bir enerji kaynagidir ve son yillarda artan bir
popiilerlik kazanmistir. Mikrodalgalar elektromanyetik spektrumda kiziltesi ve radyo frekanslar
arasinda yer alan 0,3 GHz (dalga boyu: 1 m) ila 300 GHz (dalga boyu: 1 mm) frekans araligim kapsayan
iyonlastirict olmayan radyasyonlardir. Mikrodalga radyasyon araligi pratik amaglar igin ii¢ farkli banda
boliinmiistiir: (i) ultra yiiksek frekans (0,3-3 GHz), (ii) siiper yiiksek frekans (3-30 GHz) ve (iii) asir
yiiksek frekans (30-300 GHz) (Haque, 1999). Radar sinyalleri ve telekomiinikasyon iizerinde herhangi
bir paraziti 6nlemek i¢in, endiistriyel, tibbi ve evsel uygulamalar i¢in mikrodalga radyasyonun kullanimi
geleneksel olarak devlet kurumlari tarafindan tahsis edilen bes ayrilmis elektromanyetik frekansla
(0.433, 0.915, 2.45, 4.0 ve 5.8 GHz) sinirlandinlmigtir. Evsel amagli mikrodalga firinlar ve
laboratuvarlarda kullanilan mikrodalga reaksiyon sistemleri 2,45 frekansta ¢aligmaktadir. Bu frekanstaki
mikrodalga fotonlarmin enerjisi yalnizca 1,0 x 107 eV'dir (yaklagik 1 J/mol), bu kimyasal baglari
kirmak i¢in ¢ok zayiftir, dolayistyla mikrodalga radyasyonu yalnizca molekiiler rotasyonlar etkiler
(Kumar vd., 2022).
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Sekil 2.7. Mikrodalga radyasyon bdlgesinin frekansi ve dalga boyu (Sajjadi vd., 2014).

Mikrodalgalar molekiiliin yapisim degistirmeden molekiiller ile etkilesimi sonucu 1s1 olusur.
Alkoller gibi yiiksek dielektrik sabitine sahip polar molekiiller secici olarak mikrodalgay1 absorbe
ederek enerjiyi 1s1ya doniistiiriirler ve kisa siirede reaksiyon ortaminin isinmasina neden olurlar (Ma vd.,
2021). Gergek anlamda mikrodalgalarin kendileri 1s1 iiretmez, bunun yerine 1s1 esas olarak molekiiller
arasi sirtinme kuvvetleri tarafindan tretilir. Mikrodalga kullanarak is1 iretimi, oncelikle iyonlarin
hizlandirilmas1 ve diger molekiillerle garpigsmasi sonucu veya dipollerin elektromanyetik radyasyon
tarafindan olusturulan degisen elektrik alaniyla hizalanmak i¢in hizla dondigiinde gergeklesir. Alternatif
bir elektrik alaninin etkisi altinda frekans degistik¢e yap1 degisir. Uyarilan molekiiller hizla hareket eder
ve bu hareketler sonucu olusan siirtiinme sonucu isinma meydana gelir (Hu vd., 2021; Kulkarni vd.,
2023). Calismalar, polar molekiillerin 2450 MHz frekansta mikrodalga radyasyonu altinda saniyede
2,45 milyar kez titresebildigini, boylece malzemelerin kisa siirede 1sitilabilecegini, kurutulabilecegini
veya iyilestirilebilecegini gostermistir (Wray ve Ramaswamy, 2015). Mikrodalga destekli esterlesme
tepkimeleri i¢in metanol, polar bir yapiya ve yiiksek bir dielektrik sabitine sahip oldugu i¢in tercih edilir.

Mikrodalga 1sitma, geleneksel 1sitmayla kiyas edildiginde reaksiyon hizi olduk¢a hizhdir, ¢iinkii
1s1 reaksiyon ortamina geleneksel yontemdeki gibi konveksiyon veya iletim yoluyla degil de, radyasyon
mekanizmasi ile iletilir. Ayrica, 1sitma igerden disari dogru oldugundan 1s1 kayb1 da gergeklesmez.
Mikrodalga 1sitma, geleneksel 1sitmaya kiyasla daha homojen bir sicaklik dagilimi saglar (Bilgin, 2019).

Geleneksel 1sitma ile mikrodalga 1sitmanin bir karsilastirilmasi Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1. Geleneksel ve mikrodalga 1sitma y6ntemlerinin bir karsilastirilmasi (Usmani vd., 2022).

Parametreler

Geleneksel Yontem

Mikrodalga Y 6ntemi

Mekanizma

Hiz

Isitma Tipi

Tepkime Siiresi

Enerji Tiiketimi

Uriin Verimi

Malzemeyi 1sitmak icin temash
1sitma ile kaplarin 1sitilmasi

Malzeme 1sinmaya baslamadan
once ¢ok fazla 1s1 tikketen nemden
dolay1 yavas 1sitma

Yiizey 1sinmast temas yoluyla

gergeklesir ve 1s1 kademeli olarak
malzemenin merkezine girer.

Daha uzun tepkime siiresi

Malzeme 1s1nmasi
gerceklesmeden once kap
duvarlarinin  6nceden 1sitilmasi

ihtiyac1 nedeniyle yiiksek enerji
gereksinimi
Orta diizeyde iirlin verimi

Dalgalar, dogrudan iyonlar ve
molekiiller  ile etkilesime
girdiginden temassiz 1sitma

Malzemenin
cekirdegi/merkezinin once
1sinmasi nedeniyle hizli 1sitma
Hacimsel 1sitma, malzeme
boyunca daha diizgiin bir 1sitma
saglar.

Daha kisa tepkime siireleri

Malzemenin dogrudan 1sitilmasi
nedeniyle diistik enerji girisi

Gelismis {iriin ¢1ktisi

Kontrol Isitma islemi kademeli olarak Uygulanacak  giiciin  tam
yavagladigindan ~ daha  diisik miktarinin hesaplanmasina izin
kontrol derecesi, durma veren, elektrik akimimnin aninda
noktalarinin onceden durdurulmasiyla daha yiiksek
belirlenmesini zorlastirir. kontrol seviyesi

2.8. Onceki Calismalar
Fosil enerji kaynaklarindan kaynakli sorunlar, kiiresel arastirmacilari, gelecekteki

siirdiiriilebilirlik icin verimli alternatif enerji kaynaklari aramaya aktif olarak tesvik etmektedir.
Biyodizel, petrol dizeline alternatif olabilecek O6nemli bir yakittir. Biyodizel tiretiminde alternatif
yontemler iizerine ¢ok sayida ¢alismalar yapilmaktadir. Ultrasonik, mikrodalga gibi alternatif yontemler
ve biyodizel iiretiminde kullanilabilecek geleneksel katalizorlere alternatif iyonik sivi katalizorleri
iizerine ¢alismalar son yillarda hiz kazanmustir.

Iyonik siv1 katalizorlerinin esterlesme reaksiyonlarinda kullanilmas, biyodizel iiretimi igin daha
temiz ve daha ekonomik prosesler gelistirmek i¢in son derece dnemlidir. Ornegin, Béliik ve Sénmez,
biyodizel iiretiminde kullanilabilecek oleik asidin esterlesmesini hizlandirmak igin iyonik sivi ve
mikrodalga yontemin bir kombinasyonunu kullanmiglardir. Kullanmis olduklari iyonik sivilar arasinda
en iyl doniisiimii 1-biitil-3-metilimidazolyum hidrojen siilfat ([Bmim][HSO4]) kullandiklarinda elde

etmislerdir. Katalizor miktarinin, reaksiyon sicakliginin, siiresinin ve metanol-oleik asit molar oraninin
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etkileri arastirilmistir. Deneysel sonuglar, reaksiyon sicakliginin ve katalizor miktarinin oleik asidin
esterlesmesi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Reaksiyon 30 dakikada dengeye
ulagsmig, 120 °C’de %85,7 metil oleat verimi ve %94,1 doniisiim elde etmislerdir. Ayrica, ardisik dort
uygulamadan sonra [Bmim][HSO,]'in katalitik aktivitesinde yalnizca kiiciik bir diisiis oldugu
gbzlemlenmistir.

Ding ve arkadaslar1 (2018), ti¢ farkli iyonik s1vi hazirlayarak bunlari mikrodalga 1s1masi altinda
hurma yagindan biyodizel iiretimi igin katalizér olarak kullanmglardir. Ug iyonik sivi arasinda 1-
biitilstilfonat-3-metil imidazolyum hidrojen silfat ([Bsmim]HSO4) miikemmel katalitik performans
nedeniyle en uygun katalizor olarak belirlenmistir. Cevap ylizey yontemi ile deneysel parametrelerin
etkileri incelenmis ve metanoliin yaga mol orani, iyonik sivi dozu, mikrodalga giicii ve reaksiyon siiresi
sirastyla 11:1,%9,17, 168 W ve 6,43 saat iken maksimum %98,93 verim elde etmislerdir. Ayrica, iyonik
stvinin tekrar kullanilabilirligi incelenmis ve alt1 dongtiden sonra %84,76'lik biyodizel verimiyle iyi bir
caligma kararliligi gosterdigi bulunmustur.

Fan ve digerleri, (2017), kolza yagindan biyodizel sentezi icin katalizér olarak dort farkl
Bronsted asidi iyonik sivisi kullanmiglardir. Kullandiklari iyonik sivilar arasinda 1-biitilsiilfonat-3-metil
digerlerine gore daha iyi katalitik aktivite gosterdigi bulunmus. En yiiksek biyodizel doniisiimii (%85)
tliman reaksiyon kosullarinda ulasilmistir. Bu kosullar reaksiyon sicakligt 130 °C, agirlikca %2
katalizor, metanoliin yaga molar orani, 12:1 ve reaksiyon siiresi 3 saat.

Nguyen Thi vd. (2023) siilfo grubu igeren ii¢ farkli iyonik sivi sentezleyip, Katalitik etkilerini
oleik asidin etanol ile esterlestirilmesinde incelemislerdir. Isitma yontemi olarak mikrodalga yontem
kulanmiglar ve mikrodalga 1sitmanin geleneksel 1sitmadan daha etkili oldugunu rapor etmislerdir.

Suvar ve Sonmez (2020), sentezlemis olduklari [Bsmim][HSO4] ve (4-siilfonik asit)
biitiltrietilamonyum hidrojen siilfat ((BSEtsN][HSO.]) iyonik sivilarini katalizor olarak kullanarak oleik
asidin mikrodalga destekli esterlestirilmesini gergeklestirmiglerdir. Bu iki iyonik sividan
[Bsmim][HSO.], esterlestirme icin en yiiksek katalitik etkinligi gosterdigi rapor edilmistir. 100 °C
reaksiyon sicakliginda, agirlikga %10 iyonik sivi kullanarak, 9:1 metanol/oleik asit molar oraninda ve
30 dakika reaksiyon siiresi sonunda [Bsmim][HSO4] ve [BSEt:N][HSO.] kullanildiginda sirasiyla
%87,2 ve %86,3 gibi metil oleat verimleri elde etmislerdir.

Zhang vd. (2009) g¢esitli yag asitlerinin esterlestirilmesinde Bronsted asidik N-metil-2-
pirolidonyum metil siilfonat [NMP][CH3SO3] iyonik sivisini katalizor olarak kullanmislar ve 1limh
kosullar altinda ve herhangi bir ek organik ¢oziicii olmadan iyi katalitik ve yeniden kullanilabilir
performans gosterdigini rapor etmislerdir.

Han vd. (2019A) atmosfer basinci altinda katalizor olarak pirolidonyum bazli iyonik sivilar
kullanarak kolza yagi hidrolizini c¢alismuslardir. Sonuglar, iyonik sivilarin katalitik aktivitesinin
siralamasii N-metil-2-pirolidonyum hidrojen siilfat ([NMP][HSO4])>1-(3-siilfonik asit) propil-2-
pirolidonyum hidrojen siilfat ([C3SOsHP]JHSO.)>2-pirolidonyum hidrojen siilfat ([HP][HSO4])
seklinde oldugunu gostermistir. Han vd. (2018) yapmis olduklar1 bagka bir ¢alismada metil laurati,
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katalizor olarak iki farkli iyonik sivi kullanilarak bir esterlestirme reaksiyonu yoluyla laurik asit ve
metanolden sentezlemislerdir. 1-metilimidazol hidrojen siilfat ([Hmim][HSO4]) ve N-metil-2-
pirolidonyum hidrojen siilfat( [NMP]HSO,) iyonik sivilari katalizor olarak kullanilmislar ve cevap
ylizey yontemi ile en iyi kosullar1 belirlemislerdir. Bu iki iyonik sividan, [NMP]HSOj iyonik sivisinin
daha etkili oldugu belirlenmistir. Belirlenen optimal kosullar ise asagidaki gibidir: %5,23 [NMP]HSO4
dozaji, 7,68:1 metanol/laurik asit molar orani, 2,27 saat reaksiyon siiresi ve 70°C reaksiyon sicakligi.
Bu kosullar altinda, doniisiim %98,58 olarak bulunmustur.

Pirolidonyum temelli iyonik sivilar esterlesme tepkimelerinde haricinde, ¢esitli reaksiyonlarda
da uygulama alan1 bulmustur. Ornegin, Naeimi ve Dadaei (2018), N-metil-2-pirolidonyum hidrojen
stlfat kullanilarak mikrodalga yontem ile pirol tiirevlerinin hizli ve uygun bir sentezini
gerceklestirmiglerdir. Ma vd. (2016) [NMP]CI, [NMP][CH3SO3] ve [NMP][H2PO4] olmak tizere iig
farkl1 pirolidonyum temelli iyonik siviyr misir sapinin 90 °C'de 30 dakika 6n isleme tabi tutulmasinda
kullanmiglardir. Misir sapt [NMP]CI ve [NMP][CH3SOs] ile 90 °C'de 30 dakika on isleme tabi
tutuldugunda, sirasiyla misir sapinin orijinal lignininin %85,94'i ve %56,02'si elde edildigi rapor
edilmistir. Rad-Moghadam vd. (2016) d-sultonlarin sentezinde NMP-CISO3H iyonik sivisini katalizor
olarak kullanmislardir ve d-sultonlarin sentezinde etkili oldugunu bulmuslardir.

Oleik asit, hem hayvansal hem de bitkisel yaglarda bulunabilen en yaygin tekli doymamis yag
asididir ve yaygin olarak biyodizel iiretmek i¢in kullanilabilir (AbdelSalam vd. 2020). Metanol ticari
olarak iyi bilinen ve ucuz, diisitk molekiil agirlikli bir alkoldiir. Bu ¢alismada oleik asit, iyonik sivi

katalizorliiglinde mikrodalga destekli biyodizel iiretimi i¢in aday olarak secilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

N-Metil-2-pirolidon, trietilamin, metanol, siilfiirik asit, etil esetat, aseton, etanol, fenol ftalein,
NaOH Merck firmasindan, 2-pirolidonyum ve 1-biitil-3-metilimidazolyum hidrojen siilfat Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Kullanilan kimyasallar bir saflagtirma yapilmadan dogrudan

kullanilmgtir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Milestone marka mikrodalga reaksiyon sistemi: Mikrodalga altinda esterlestirme tepkimelerini
gerceklestirmek i¢in kullanilmistir.

Hettich marka santrifiij cihazi: Uriin ve iyonik siviy1 birbirinden ayirmak igin kullanilmstir.

Agilent marka gaz kromatografisi: Oleik asidin metil oleata doniisiim oranini belirlemede
kullanilmustr.

Bruker AVANCE marka NMR Spektroskopisi: Sentezlenen iyonik sivilarin yapilarini ve tiriin
metil oleat1 karakterize etmek amaciyla kullanilmustir.

Perkin Elmer FTIR cihazi: Sentezlenen iyonik sivilarm yapilarini ve {irlin metil oleatt
karakterize etmek amaciyla kullanilmistir.

Vakumlu Etiiv: Sentezlenen iyonik sivilar1 vakum altinda kurutmak i¢in kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. iyonik Sivilarin Sentezi

N-metil-2-pirolidonyum Hidrojen Siilfat (IS1): N-Metil-2-pirolidon (0,1 mol), 50 mL
hacimli bir balon igine alinmis ve bir buz banyosu iizerinde (0-4°C) iizerine %96°lik siilfiirik asit (0,1
mol) karigtirllarak yavasca damla damla ilave edilmistir. Daha sonra reaksiyonun tamamlandigindan
emin olmak icin reaksiyon 40°C'de 4 saat daha karigtirnlmistir. Olusan iyonik sivi, iyonik olmayan
kalintry1 uzaklastirmak icin etil asetat (3 x 10 mL) ile yikanmustir. Uriin vakumda 80 °C’ de kurutularak
elde edilmistir (Keogh vd., 2019).
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Sekil 3.1. N-metil-2-pirolidon hidrojen siilfatin sentezi.

2-pirolidonyum Hidrojen Siilfat (IS2): Sentez [NMP][HSO.]'linkine benzer sekilde
gergeklestirilmigtir.

Trietilamonyum Hidrojen Siilfat (1S3): Trietilamin (0,1 mol), 50 mL hacimli bir balon igine
alinmig ve bir su banyosu tizerinde (60°C) {lizerinde %96°1ik siilfiirik asit (0,1 mol) karistirilarak yavasca
ve damla damla ilave edilmistir. Ardindan reaksiyon karisimi, reaksiyonun tamamlandigindan emin
olmak i¢in 70°C'de 1 saat boyunca karistirilmistir. Ardindan, iiriin etil asetat ile (3 x 10 mL) yikanmigtir.
Uriin vakumda 80 °C’ de kurutularak elde edilmistir (Karimi-Jaberi vd., 2017).

Calismada kullanilan diger iyonik siv1 1-biitil-3-metilimidazolyum hidrojen siilfat (1S4) Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Calismada kullanilmis olan iyonik sivilarin yapilar Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Caligmada kullanilan iyonik sivilar.
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3.2.2. iyonik Sivilarin Karakterizasyonu

Sentezlenen iyonik sivilarin yapilari *H-NMR ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir. *H-
NMR analizleri Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim Arastirma ve Uygulama Merkezi
Laboratuvarinda bulunan Bruker AVANCE marka 400 MHZz'lik s1v1 spektrometre ile ve FTIR analizleri
yine ayni merkezde bulunan Perkin Elmer marka FTIR cihaz ile gerceklestirilmistir. Iyonik sivilarin
asit degerleri asit-baz titrasyon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bunun igin yaklasik 0,1 g iyonik
sivi, 10 mL 2-propanol igerisinde ¢Oziilmiistiir. Karisim daha sonra indikator olarak fenolftalein
kullanilarak 0,1 M NaOH ile titre edilmistir. Renksiz ¢6zelti pembeye dondiigiinde titrasyonun son
noktasina ulagilmistir. Ayrica kor titrasyon da yapilmustir. 1 g iyonik s1viy1 ndtralize etmek i¢in gereken
NaOH miktar1 olarak tanimlanan asit degerini hesaplamak i¢in asagidaki denklem kullanilmistir (Keogh
vd., 2019).

(Vy — V) xMx40 (3.1)
m

Asit degeri (g/g) =

Burada m numune kiitlesi (g), Va numunenin titrasyonu i¢in gerekli NaOH hacmi (mL), Vg bos

numunenin titrasyonu igin gerekli NaOH hacmi (mL) ve M NaOH'un molaritesidir.

3.2.3. Esterlesme Tepkimesi

3.2.3.1. Mikrodalga Destekli Esterlesme Tepkimesi

Reaksiyonlar, 100 mL hacimli politetrafloroetilen (PTFE) reaktorlerde, Milestone (italya)
marka mikrodalga reaksiyon sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Tipik bir reaksiyonda 4 g oleik
asit reaktor igine alinmis ve O6nceden belirlenmis miktarlarda metanol ve iyonik sivi ilave edilerek
belirlenen sicaklik ve reaksiyon siirelerinde esterlesme tepkimesi gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar
sirasinda ortam sicakligi bir sicaklik sensorii araciligiyla kontrol kabindaki sicaklik dlgiilerek takip

edilmistir. Deney sirasinda homojen bir 1s1 saglanmasi i¢in karigtirma uygulanmigtir.
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Sekil 3.3. Esterlesme reaksiyonlarinda kullanilan Milestone START-E marka mikrodalga cihazi ve
reaksiyonun gercgeklestirildigi reaktor.

3.2.3.2. Geleneksel Yontem ile Esterlesme Tepkimesi

Mikrodalga yontem ile geleneksel yontemin bir karsilastirilmasinin yapilmasi igin, belirlenen
kosullarda reaksiyonlar hem mikrodalga 1sitma hemde gelencksel 1sitma ile gergeklestirilmistir.
Geleneksel yontemde esterlesme reaksiyonlari sicaklik ve basinca dayanikli cam bir reaktor icinde

gergeklestirilmistir.

3.2.4. Uriin Analizi ve Déniisiim Orammn Belirlenmesi

Esterlesme reaksiyonu tamamlandiktan sonra, reaksiyon karigimi 6000 rpm de 30 dakika
boyunca santrifiij edilmistir. Alt faz iyonik sivi ve su igerirken iist faz metanol, metil oleat ve bir miktar
oleik asit icermektedir. Alt ve ist fazlar ayrildiktan sonra, iirin iceren iist faz 80 °C’de 12 saat
kurutularak reaksiyona girmemis metanoliin ve suyun uzaklagsmasi saglanmistir. Daha sonra {iriin bir
alev iyonizasyon detektorii (GC-FID) ile donatilmig bir Agilent 7820A gaz kromatografisi cihazi
kullanilarak analiz edilmistir. Analizler, 30m x 0,25mm x 0,2um HP-Inowax kolonda
gergeklestirilmistir. Sicaklik programi; 140 °C de 5 dk. bekletilmis, 10°C/dk 1sitma hiziyla sicaklik 250
°C ye ¢ikarilmis ve burada 4 dakika bekletilmistir. Enjeksiyon sicakligi 270 °C, detektor sicakligi 300
°C ve split oran1 1/100 olarak ayarlanmustir. Oleik asit doniigiimii, GC analizi ve denklem 6’ya gore
hesaplanmustir (Hussein vd., 2021). Her bir deney 3 kere tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinmigtir. Oleik

asit doniisiimii i¢in hesaplanan standart sapmalar %0,05-0,1arasinda degismektedir.

Déniisiim (%) = (1 - %) %100 (3.2)

burada Al ve At, sirasiyla oleik aside karsilik gelen kromatogramin altindaki alami ve tim

kromatogramin alanidir.
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3.2.5. Iyonik Sivimin Geri Kazanim

Santrifiij isleminden sonra ayrilan iyonik sivi igeren alt faz 3 kez etil asetat ile yikanmistir. Daha

sonra bir vakum etiiviinde 80 C’de kurutularak sonraki dongiilerde kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Sentezlenen Iyonik Sivilarin Karakterizasyonu

Sentezlenen iyonik sivilarin karakterizasyonu *H-NMR ve FTIR spektroskopisi yontemleri ile
gerceklestirilmistir. IS1 iyonik sivisina ait *H-NMR Sekil 4.1°de ve FTIR spektrumu Sekil 4.2.’de
gosterilmistir. Diger iyonik sivilarin spektrumlart EK 1 de verilmistir. Sentezlen iyonik sivilarin *H-
NMR datalar su sekildedir. 1S1 (400 MHz, D;0) 8 (ppm): 1,8 (m, 2H), 2,3 (t, 2H), 2,6 (s, 3H), 3,3 (t,
2H), 12,4 (s, 1H); 1S2 (400 MHz, D,0): 1,8 (m, 2H), 2,2 (t, 2H), 3,2 (t, 2H), 4,9 (s, 1H); 1S3 (400 MHz,
DMSO) :1,2 (t, 9H), 3,1 (g, 2H), 9 (s, 1H). Asidik protonlar *H-NMR spektrumunuda tek bir sinyal

olarak gortilmektedir (Hajipour ve Mohammadsaleh, 2011).
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Sekil 4.1. IS1 iyonik sivisina ait ‘H-NMR spektrumu.

22



Aynur CINDIOGLU, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

em-1

Sekil 4.2. IS1 Iyonik sivisma ait FTIR spektrumu.

IS1’e ait FTIR spektrumunda goriilen 1690 ve 1495 cm™ deki pikler NMP yapisindaki C=0O
ve C-N gruplarindan kaynaklanmaktadir. HSO4™ grubuna ait pikler 1235 ve 1010 cm™ de goriilmektedir
(Xie vd., 2008; Naeimi ve Daddaei, 2018). Hem NMR hem de FTIR sonuglart literatiir ile uyumludur
(Naeimi ve Foroughi, 2015; Naeimi ve Daddaei, 2018; Han vd., 2019B). IS3 iyonik sivisinin FTIR
spektrumunda 3046 ve 2900 cm™* deki pikler NH geriliminden kaynaklanmaktadir. 1400-1475 cm™ ve
1150 cm* deki pikler trietil amonyum katyonundaki CH; ve CHs gruplarindan kaynaklanmaktadir (Teli
vd.,2023). Sentezlenen iyonik sivilarin datalar1 su sekildedir. 1S1 (v, cm™)= 2940, 1690, 1495,
1407,1235,1110, 1010,970, 646, 565; 1S2 (v, cm*)= 2910, 1682, 1500, 1301, 1130, 1017, 857, 545; 1S3
(v, cmt)= 3046, 2990, 2814, 1475, 1400, 1150, 1023, 855, 568, 435.

4.2. Reaksiyon Parametrelerinin Oleik Asit Doniisiimii Uzerine Etkisi

Metil oleat kimya endiistrisinde yiizey aktif maddelerin hazirlanmasindan kozmetik tiriinlerine
kadar uygulama alani bulan ¢ok yonlii bir bilesiktir (Zhang vd., 2019). Bu ¢alismada oleik asidin
metanol ile katalitik esterlestirme reaksiyonu gergeklestirilmis ve reaksiyon kosullar1 optimize
edilmistir. Metil oleat olusumu, iiriiniin ve oleik asidin *H-NMR spektrumlari karsilastirilarak takip
edilmistir. Uriiniin *H-NMR spektrumunda gériilen 3,6 ppm'lik yeni giiclii singlet piki metil oleattaki
metil protonlardan kaynaklanmaktadir, bu da metil oleat olusumunu gostermektedir. Oleik asit
doniisiimii tizerine katalizor konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, sicaklik ve metanol/oleik asit molar orani
dahil olmak farkl faktorler etkiler. Bu parametrelerin tiimii esterlesme reaksiyonunun hizini1 ve metil

oleat verimini etkiler.

4.2.1. Sicakhgin Etkisi

Sicaklik esterlesme verimini etkileyen dnemli parametrelerden biridir. Oleik asidin esterlesme

reaksiyonu, katalizor tarafindan katalize edilen iki fazli homojen bir sistemdir (oleik asit ve alkol).
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Endotermik reaksiyon prosediirii nedeniyle artan reaksiyon sicakligi oleik asit doniislimiinii arttirir.
Sicaklik arttik¢a etkilesime giren molekiillerin kinetik enerjisi artar, reaksiyon karigimi ile katalizor
ylizeyi arasindaki kiitle transferini artirarak reaksiyon hizini hizlandirir (Yadav vd., 2023A). Oleik asidin
COOH fonksiyonel grubunun aktivasyonu, asit katalizli kosullar altinda protonlanarak reaksiyonun
baglatilmas1 i¢in gereklidir. Oleik asit molekiillerinin biiylik alkil zinciri, karboksilik gruplarin
aktivasyonuna karsi direngli hale gelebilir. Metanoliin oleik asit tizerindeki niikleofilik saldirisini
desteklemek i¢in, oleik asidin karboksilik grubunun biraz yiliksek bir reaksiyon sicakliginda aktive
edilmesi gerekir (Yadav vd., 2023A). Ancak ¢ok yiiksek sicaklik, alkoliin buharlasmasina neden olur ve
esterlesme verimliligini azaltir. Bundan dolay1 oleik asidin esterlesme reaksiyonu genellikle 60—120°C
sicaklik araliginda gergeklestirilir (Yu vd., 2016). Bu galismada esterlestirme iglemi 40-120 °C gibi
cesitli sicakliklarda gerceklestirildi. Sekil 4.3’de sicakligin oleik asit doniisiimii {izerine olan etkisi

gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Reaksiyon sicakliginin oleik asit doniigiimii lizerine olan etkisi (Reaksiyon Kosullart: %2,5
katalizor miktari, 30 dakika reaksiyon siiresi, 9:1 metanol/oleik asit mol orant).

Sekil 4.2 incelendiginde 40 °C gibi diisiik bir sicaklikta bile oleik asit doniisimii %90’ nin
iizerindedir. Sicaklik 60-120 °C arasinda ise oleik asit doniisiimii %98’in iizerine ¢ikmistir. Daha fazla
bir artig gortilmemistir. En iyi doniisim 100 °C’de %98,30larak IS1 katalizorii ile elde edilmistir.

Bundan dolayi1 diger parametrelerin etkisi incelemek i¢in sicaklik 100 °C olarak alinmigtir.
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4.2.2. Katalizor Miktariin Etkisi

Katalizor miktar1 esterlesme reaksiyonunun en etkili parametrelerinden biridir. Kullanilan
katalizérlere goére kullanilan kataliz6r miktar1 farkli olabilir, ancak ortak nokta, oleik asidin
esterlesmesini katalize etmek igin belirli miktarda katalizoriin gerekli olmasidir (Li vd., 2021). Sekil
4.4’de katalizor miktarinin oleik asit doniisiimii {izerine olan etkisi gosterilmistir. Goriildiigi gibi
katalizér kullamlmadigi zaman elde edilen déniisiim miktar1 %14,3 seviyesindedir. Iyonik sivi
yoklugunda ortamda bulunan polaritesi diisiik oleik asit mikrodalgay: diisiik absorblarken sadece polar
metanol mikrodalga ile etkilesime girer. Fakat ortama ¢ok az miktarda iyonik sivinin eklenmesi hem
reaksiyonun hizin1 hemde doniisiim miktarini artirmistir. %0,25 oraninda iyonik sivi ilave edilmesi ile
doniisiim %95’in iizerine ¢ikmis ve sonra maksimum %98,5 gibi yiiksek bir doniisiim %10 oraninda
katalizor kullanildiginda elde edilmistir. Bunun iki nedeni olabilir. Birincisi, kullanilan iyonik sivilar
asitligi yiiksek olmasi. Asitlik esterlesme tepkimelerinde reaksiyon hizimi artirmaktadir. Ikincisi ise,
kullanilan iyonik sivilarin hem polar hemde iyonik yapida olmasi mikrodalga ile giiclii etkilesime
girmesine neden olmasidir. Boylece 1sinma daha hizli olacaktir (Bolik ve Sonmez, 2020). Diger

parametrelerin etkisini incelmek i¢in katalizor miktar1 %1 olarak alinmistir.
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Sekil 4.4. Katalizér miktarinin oleik asit doniisiimii tizerine olan etkisi (Reaksiyon kosullari:
100 °C, 30 dakika, 9:1 metanol/oleik asit mol orani).
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4.2.3. Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Genel olarak esterlesme reaksiyonu igin gereken reaksiyon siiresi biiylik dl¢iide kullanilan
reaksiyon yontemine (geleneksel, mikrodalga destekli veya ultrasonik destekli yontem) baglidir.
Literatiir incelendiginde geleneksel yontemde ihtiya¢ duyulan reaksiyon siiresi yiiksek iken, mikrodalga
yontemde reaksiyonlar daha kisa siirede tamamlanmaktadir (Boliik ve Sénmez, 2020). Bununla birlikte,
dengeye ulagmak icin belirli bir reaksiyon siiresi gereklidir ancak uzun bir siire, tersinir reaksiyonu
baglatir ve esterlesme verimliligini azaltir (Roy ve Mohanty, 2021). Sekil 4.5’de reaksiyon siiresinin

doniisiim iizerine olan etkisi gdsterilmistir.
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Sekil 4.5. Reaksiyon siiresinin oleik asit doniisiimii tizerine olan etkisi (Reaksiyon Kosullari: %2,5
katalizor miktari, 100 °C, 9:1 metanol/oleik asit mol orani).

Sekil 4.5. incelendiginde reaksiyonun ¢ok hizli bir sekilde gerceklestigi ve 1. dakikadan
itibaren doniisiimiin %90 nin iizerine ¢iktig1 goriilmektedir. 5. dakikadan sonra ise doniisiimde 6nemli
bir degisiklik olmadig1 goriilmiis ve %98 civarinda sabit kalmistir. En iyi doniistim oran1 %98,3 olarak
30 dakika reaksiyon siiresi sonunda alindigindan, diger parametrelerin etkisini arastirmada reaksiyon

siiresi 30 dakika olarak alinmustir.
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4.2.4. Metanol/oleik asit Mol Oranin Etkisi

Esterlesme reaksiyonu tersinir bir denge tepkimesidir; bu nedenle Le Chatelier prensibine gére
ileri reaksiyonu hizlandirmak igin biiyiik miktarda metanol kullanilmalidir (Yadav vd., 2023B).
Metanol/oleik asit molar oraninin etkisini incelemek igin, 100 °C reaksiyon sicakliginda, 30 reaksiyon

stiresinde, %1 katalizor kullanilarak, metanol/oleik asit molar oran1 6:1-21:1 araliginda degistirilerek

incelenmistir.
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Sekil 4.6. Metanol/oleik asit mol oraninin oleik asit doniisiimii {izerine etkisi (Reaksiyon kosullari:
100 °C, 30 dakika, %2,5 katalizoér miktarr).

Sekil 4.6 incelendiginde metanol/oleik asit molar oaram 6:1 iken IS1 ve IS2 i¢in elde edilen
doniigiim miktari sirastyla %97,8 ve %97,2 dir. Metanol miktarinin artirilmasi doniisiim {izerinde 6nemli
bir degisiklige neden olmamustir. En yiiksek doniisiim metanol/oleik asit dontisiimii 9:1 ike IS1 iyonik
stvisi kullanildiginda %98,3 olarak elde edilirken, IS2 iyonik sivisi i¢in en yiiksek doniisiim %98 olarak

elde edilmistir.
4.3. Farkh Iyonik Sivilarin Oleik Asit Déniisiimii Uzerine Etkileri

Pirilidonyum bazli iyonik sivilar olan IS1 ve IS2 bin etkinligi, amonyum bazli (IS3)
imidozolium bazli (1S4) iyonik sivilar ile karsilastirilmistir. Literatiir incelendiginde birgok ¢aligmada

imidazolium bazli iyonik sivilar hem esterlesme hemde ester degisimi reaksiyonlarinda kullanilmustir.
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Tablo 4.1’de bu dort iyonik sivimin doniisim verimligi, asitlik degerleri ile birlikte verilmistir.
Reaksiyon kosullar1 100 °C reaksiyon sicakligi, 30 dakika reaksiyon siiresi, 9:1 metanol/oleik asit mol

orani ve %2,5 katalizor miktari.

Tablo 4.1. Dért farkli katalizoriin oleik asit doniigiimii {izerine etkisi.

Iyonik Siv1 Doniisiim, % Asitlik degeri (g NaOH/ g IS)
IS1 98,3 0,39
1S2 98,0 0,42
1S3 94,7 0,33
1S4 71,5 0,18

Tablodan goriildiigii gibi, prilidonyum bazli IS1, 1S2 ve amonyum bazli IS3°den elde edilen
doniisiim miktarlar1, IS4’ den daha yiiksektir. Katalizoriin esterlesme tepkimesinde etkinligini belirleyen
faktorlerden biri, katalizoriin sahip oldugu asitlik degeridir. Zhang vd. (2009) tarafindan yapilan bir
caligmada, imidazolyum ve pirolidonyum gruplar1 igeren iyonik sivilar sentezlemis oleik asidin
esterlestirilmesinde katalizor olarak kullanmislardir. N-Metil-2-pirolidonyum metansiilfonat iyonik
stvisinin diger iyonik sivilara gore 1liman kosullarda iyi bir katalitik aktivite gosterdigi rapor edilmistir.
Yazarlar, 70°C'de 8 saat sonra oleik asit doniisiimii i¢in %95,3 gibi doniisiim degerleri elde etmisler ve
katalizorii sekiz kez tekrar kullandiklarinda katalizoriin katalitik etkisini kaybetmeden %90 nin {izerinde
bir doniigiim elde etmislerdir.

Pirolidinyum bazl1 iyonik sivilarin baz1 avantajlari vardir. Ornegin hazirlanmalar1 kolaydir ve
fiyatlan diigiiktir (Han vd., 2018). Oleik asidin esterlestirilmesinde yiiksek katalitik etki gostermistir.
Esterlesme islemi iliman sicakliklarda gergeklestirilebilir ve iiretilen esterler yiiksek verim ve saflikta
rahatlikla izole edilebilir. Bu nedenle, bu tiir katalizorlerin kullanim tiretim maliyetlerini azaltacaktir.
Bu nedenlerden dolayi, pirolidinyum bazli iyonik sivilar gelecekteki biyodizel iiretiminde ¢ok umut

verici bir katalizor olabilir.

4.4. Alkol Tirlerinin Etkisi

Calismanin bu kisminda farkli alkol tiirlerinin oleik asidin esterlestirilmesi iizerine olan etkisi
aragtirtlmistir. Sonuglar Sekil 4.7°de gosterilmistir. Metanol, etanol ve 2-propanol kullanildiginda
alkoliin karbon zincirinin artmasiyla biyodizel veriminin azaldigi gozlenmistir. Metanol, etanol ve 2-
propanol kullanildiginda elde edilen doniistimler sirasiyla %98,3, %96,8 ve %85,6’dir. Bunun nedeni
ii¢ sekilde agiklanabilir. Birincisi, alkoliin zincir uzunlugu artik¢a alkoliin niikleofilik 6zelligin azalmasi,
buda reaksiyon hizinin ve veriminin diismesine neden olur. ikinci neden olarak uzun zincirli alkollerin
siterik etkisi sOylenebilir. Uzun alkil zincirli alkoller daha yiiksek sterik engellemeye sahiptir, bu da
oleik asit, metanol ve katalizor arasinda etkilesimin daha az olmasi ve bunun sonucunda da diisiik bir

doniisiim elde edilir (Yadav vd., 2023). Ugiinciisii ise alkollerin polariteleri. Metanol, etanol ve 2-
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propanol i¢in dielektrik sabitleri sirasiyla 32,7,24,3 ve 19,92°dir. Karbon sayisi arttik¢a alkollerin
polaritesi azalir (do Nascimento vd., 2011). Bu da alkollerin mikrodalga radyasyonu ile etkilesiminin

azalmasina neden olarak daha diisiik bir doniisiim elde edilmesine neden olur.
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Sekil 4.7. Alkol tiirlerinin oleik asit doniisiimii {izerine etkisi (Reaksiyon kosullart: Sicaklik 100 °C,
reaksiyon siiresi 30 dakika, katalizér miktar1 %2,5 ve alkol/oleik asit mol oran1 9:1, katalizor IS1).

4.5. Mikrodalga ve Geleneksel Yontemlerin Karsilastirilmasi

Geleneksel 1sitmadan kaynakli homojen 1sitmanin saglanamamasi, uzun reaksiyon siiresi gibi
dezavantajlar mikrodalga 1sitma yontemi ile giderilebilir. Polar molekiiller, mikrodalga enerjiyi
absorblar ve daha sonra absorbe edilen bu enerji termal enerjiye ¢evrilir. Buna mikrodalganin termal
etkisi denir (Li vd. 2020). Ayrica mikrodalgalar, molekiiler yapiy1 etkilemeden iyon gdgii/dipol
doniisleri gibi molekiiler hareketleri etkiler. SYA, alkol ve katalizor (IS) karisimi hem polar hem de
iyonik bilesikler i¢erdiginden, mikrodalga 1sinimiyla verimli ve hizli 1sitma elde edilebilir. Tezin bu
kisminda mikrodalga 1sitma ile geleneksel 1sitmanin bir karsilagtirilmasi yapilmistir. Bunun i¢in oleik
asidin metanol ile esterlesmesi ayni kosullarda hem geleneksel yontem hemde mikrodalga yontem ile
yapilmigtir. Sonuglar Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi mikrodalga 1sitma ile elde
edilen doniisiim, geleneksel yontem ile elde edilen den daha yiiksektir. Geleneksel 1sitma ile 5 dakika
reaksiyon siiresinde yaklagik %90 gibi bir doniisiim elde edilirken, mikrodalga yontem ile elde edilen

doniisiim oram1 %94’diir. Geleneksel 1sitma ile 120 dakika reaksiyon siiresi sonunda elde edilen
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doniisiim %97,6’dir. Buna karsin mikrodalga 1sitma ile 30 dakika reaksiyon siiresi sonunda bu degere
ulagilmstir. Bu sonug¢ mikrodalga yontemin daha hizli ve etkili oldugunu gostermektedir. Bilindigi gibi,
reaksiyon ortami polar oldugunda mikrodalga radyasyonu etkilidir. Reaksiyon ortaminda bulunan
metanol ve iyonik sivi mikrodalga radyasyonu absorblayarak reaksiyon ortaminin hizlica isinmasini
saglarlar (Boliik ve Sonmez, 2020). Ayrica mikrodalga 1sitma ile enerji verimli bir sekilde dogrudan
reaksiyon ortamina aktarilir ve bu da ortamin hizli bir sekilde 1sinmasina neden olur (Loy vd., 2019).
Buna karsin geleneksel i1sitmada, enerji transferi sicak yiizeyden reaktanlarin kiitlesine iletim ve
konveksiyon yoluyla gergeklesir. Bu, 1s1 kaynag ile reaktanlar arasinda bir termal gradyanin olusmasina
yol agar (Athar vd., 2022). Bu nedenlerden dolay1, geleneksel 1sitma, mikrodalga 1sitmaya goére daha

uzun reaksiyon siireleri ve daha diigiik oleik asit doniistimii ile sonuglanir.
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Sekil 4.8. Mikrodalga ve geleneksel 1sitma yontemlerinin karsilastirilmasi (Reaksiyon kosullart:
Sicaklik 60 °C, metanol/oleik asit mol orami 9:1 ve katalizér miktar1 %2,5).

4.6. 181 Iyonik Stvisinin Geri Kazanimi ve Tekrar Kullanim

Homojen katalizorlerin dezavantajlarindan biri, yeniden kullanilabilirliklerinin diisiik olmasidir,
bu da biyodizel iiretim maliyetinin artmasina neden olur. Bu nedenle katalizorlerin geri kazanilip
yeniden kullanilmas1 maliyetin azaltilmasinda 6nemli bir faktordiir. Esterlestirme reaksiyonu sirasinda,
ozellikle sicakligin artmasi ile iyonik sivi katalizorii reaktantlarla (oleik asit ve metanol) iyi bir

karisabilirlik sergileyerek homojen bir katalitik sistem olusturur. Bu katalitik homojen sistem, oleik
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asidin esterlesme tepkimesi igin avantajdir (Bolik ve Sonmez, 2020). Bu g¢alismada esterlesme
reaksiyonunda kullanilan iyonik sivi (IS1) katalizoriiniin tekrar kullanilmas1 durumundaki kararlilig1 da

incelenmistir ve sonuglar Sekil 4.9’da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Geri kazanilan IS1 iyonik sivisinin katalitik performansi (Reaksiyon kosullari: Sicaklik 100
°C, reaksiyon siiresi 30 dakika, katalizor miktar1 %2,5 ve alkol/oleik asit mol orani 9:1).

Sekil 4.9’da gorildigi gibi IS1 5 kez geri donistiiriiliip tekrar kullanildiginda katalitik
aktivitesinde bir azalma meydana gelmemistir. Bu sonug reaksiyon sonunda geri kazanilip tekrar
kullanilabilecegini gostermektedir. Boylece iyonik sivilarin pahali olmalarindan kaynaklanan biyodizel
iiretim maliyetlerinin diismesine neden olacaktir. Bu yaklasim, iyonik sivilarin birden fazla dongii i¢in
verimli bir sekilde geri dondstiiriilebildiginden siirdiiriilebilirligi de artirir (Norfarhana vd., 2023). 5.
kez kullanilan iyonik sivi (GK-IS1) tekrar geri kazanilip FTIR analizi gerceklestirilmistir ve taze IS1 ile
karsilagtirilmustir (Sekil 4.10). FTIR spektrumu iglendiginde, hem taze hem de geri kazanilmig IS1
iyonik stvismin spektrumlar1 hemen hemen eslesmistir. Iyonik sivilarin geri doniistiiriilebilir ve tekrar

kullanilabilir olmas1 hem ekonomi hem de ¢evre agisindan kesinlikle cazip bir 6zelliktir.
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Sekil 4.10. Taze IS1 ve 5 kez kullanilip geri kazanilan IS1 (GK-IS1) iyonik sivilarina ait FTIR
spektrumlari.

4.7. Diger Iyonik Siv1 Katalizorleri ile Karsilastirma

Tablo 4.2, oleik asidi metanol ile esterlestirmek i¢in kullanilan yakin zamanda gelistirilen
iyonik sivi katalizorleri hakkindaki ¢ok sayida yaymi 6zetlemektedir. Tablo 4.2, pirilidonyum bazl
iyonik sivilarin performanslarinin, literatiirde verilen diger iyonik sivi katalizorlerle karsilagtirildiginda
bir esterlesme katalizorii olarak karsilagtirilabilir oldugunu ve hatta onlardan daha iyi performans
gostermektedir. Bu ¢alismada diger katalizorlerle karsilastirildiginda, nispeten diisiik bir metanol-oleik
asit molar oraninda (9:1), diisiik katalizor miktarlarinda (%1-2,5), orta sicaklikta (80-100 °C) ve kisa
stirede (5-30 dakika) %98'in iizerinde doniisiim elde etmek 6nemlidir. Boylece hem enerji tiiketimi

azaltilabilir hem de siire¢ daha ekonomik hale getirilebilir.

Tablo 4.2. Oleik asidin metanol ile esterifikasyonu igin g¢esitli iyonik sivi Kkatalizorlerin
performanslariin karsilagtirilmasi.

Katalizor Kosullar® Dontisiim(%) Kaynak
[NMP][CH3SO0s ] 53;11:1;10,5; 2,8 97,4 (Han vd.,2019B)
[Bmim]HSO4 120; 9:1; 10; 0,5 (MD) 94,1 (Boliik ve Sonmez, 2020)
[BHSOsMIM]HSO, 130; 4:1; 10; 4 97,7 (Livd., 2014)
[Hmim]HSO4 110; 14:1; 15; 8 95 (Roman vd., 2019)
[NMP]CH3SO3 70; 2:1; 10; 8 95,3 (Zhang vd., 2009)
[BMIM]FeCl. 65; 22:1; 0,003 mol; 3,6 83,4 (Fauzi vd., 2014)
[BSEtzN]HSO4 100; 9:1; 10; 0,5 (MD) 86,3 (Suvar ve Sonmez, 2020)
[TMEDAPS]HSO4 70; 1,8:1; 20; 6 95 (Fang vd., 2011)

IS1 100; 9:1; 2,5; 0,5 (MD) 98,3 Bu ¢alisma

IS2 100; 9:1; 2,5; 0,5 (MD) 98,0 Bu ¢alisma

2 Sicaklik (°C), metano/oleic asit mol orani, katalizor miktari (%, a/a), zaman (saat)
MD: mikrodalga yontem
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4.8. Uriiniin Karakterizasyonu

Esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen {iriiniin (metil oleat) karakterizasyonu *H-NMR ve
FTIR spekektrosopisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.11°de oleik aside ait 'H-NMR
spektrsokopisi gosterilmistir. 0,8 ppm'deki sinyal, zincirin sonunda bulunan alifatik —CHs grubundan
kaynaklanmaktadir. 1,3 ve 1,6 ppm'deki sinyaller, ¢ift baglardan ve ester gruplarindan uzaktaki alifatik
—CH:> gruplarmna aitken; 2 ppm'deki sinyal, ¢ift baglara bitisik —CH> gruplarin1 ve 3 ppm deki sinyal
karbonil grubuna komsu —CH> grubunu temsil eder. Ayrica, 5,3 ppm'deki sinyal, doymamus bir sistemin
(-CH=CH-CH=CH-) varligin1 ortaya koymaktadir (Yadav vd., 2023 C). Uriiniin (metil oleat) *H-NMR
spektrumunda metoksi protonlarindan dolay1 3,6 ppm'de singlet goriiniimii, oleik asidin metil esterinin

olusumunu desteklemektedir.
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Sekil 4.11. Oleik asit (a) ve metil oleata (b) ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.12°de oleik asit ve metil oleata ait FTIR spektrumlar1 gériilmektedir. Oleik asidin FTIR
spektrumunda 2920 ve 2855 cm deki pikler oleik asidin alkil zincirindeki -CH, gruplarindan
kaynaklanmaktadir. -CHs grubunun asimetrik gerilmesinden kaynaklanan pik 1460 cm?, —CH,
grubunun makaslama titresimine karsilik gelen pik 1413 cm? de, -COOH grubundaki esneme ve
biikiilme hareketlerine karsilik gelen pikler ise sirasiyla 1283 cm™! ve 1219 cm™' goriilmektedir. 1707
cm* deki keskin ve siddetli pik karbonil grubundan kaynaklanmaktadir (Bilik, 2021). 935 cm™'deki pik
—O-H baginin diizlem dis1 deformasyonundan kaynaklanir ve dimerik oleik asidin karakteristik pikidir.
720 cm? deki bant ise bir zincirde bulunan dért veya daha fazla -CH, gruplarinin varligini ortaya koyar
(Mahmoud, 2019; Roman vd., 2019).

Metil oleatin FTIR spektrumu incelendiginde, oleik asidin FTIR spektrumuna ¢ok benzemekle
birlikte birkag kiiciik degisiklik goriilmekte. Uriiniin FTIR spektrumu incelendiginde, oleik asidin FTIR
spektrumunda goriilen karbonil grubuna ait olan keskin pikin 1707 cm™®’den den 1742 cm™’e kaydig
goriilmiistiir. Oleik asidin FTIR spektrumunda gériilmeyen ve {iriiniin spektrumunda 1171 cm? de
gortilen yeni pik esterlerde bulunan —C-O gerilmesinden kaynaklanir (Kaur ve Ali, 2015). Bu da ester

olusumunu desteklemektedir.

1 Metil Oleat

1 Oleik Asit ) —_ Lo — ~l [

ado0 300 3000 2500 2000 1800 1000 &0
cm-1

Sekil 4.12. Oleik asit ve metil oleata ait FTIR spektrumlari.

4.9. Mekanizma

Daha 6nce yayinlanmis ¢aligmalara dayanarak, oleik asidin esterlesmesine yonelik reaksiyon
mekanizmast Sekil 4.13’deki gibi 6nerilmigtir (Bian vd., 2021;Tankov vd., 2022). Birinci basamakta,
oleik asit, ara iiriinii olugturmak iizere katalizor tizerindeki Bronsted asit bolgesi tarafindan protonlanir.
Ikinci basamakta, protonlanmis oleik asit metanol molekiiliindeki oksijen atomu iizerinde yalmz bir

elektron ¢ifti tarafindan niikleofilik saldirtya ugrar. Ugiincii basamakta, molekiil igi hidrojen transferi
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meydana gelir. Dordiincii basamakta, bir mol su uzaklasir. Son agsamada, katalizoriin protonu giderilmis

formuyla reaksiyona girerek bir proton alir, ardindan metil oleat olusur.
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Sekil 4.13. Oleik asit ile metanol arasindaki esterlesme reaksiyonun mekanizmas.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez caligmasinda biyodizel iiretiminde kullanilmak iizere oleik asidin metanol ile

esterlestirilmesinde 2 farkli pirolidonyum bazli iyonik sivi, mikrodalga destekli esterlesme

reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Bdylece iyonik sivi ve mikrodalgani bir kombinasyonu

kullanilarak biyodizel iiretiminde ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir yaklasim hedeflenmistir. Elde edilen

veriler esterlesme reaksiyonunun, katalizor sec¢imi, reaksiyon kosullari ve mikrodalga destekli

esterlesme gibi alternatif yontemlerin kullanimi da dahil olmak {izere gesitli faktorlerden etkilendigini

gostermistir. Bu calismadan elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1.

Oleik asidin mikrodalga destekli esterlestirilmesi igin metanol/oleik asit mol orani, katalizor
miktar1, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi g¢esitli reaksiyon parametreleri incelenmistir.
Yapilan deneyler sonucunda diisiik katalizor miktarlarinda (%0,25 a/a), orta sicakliklarda
(80-100 °C) ve kisa reaksiyon siirelerinde (5 dakika gibi) %90'nin {izerinde doniisiim elde
edilmistir. En iyi reaksiyon kosullari olarak 100 °C reaksiyon sicakligi, 30 dakika reaksiyon
stiresi, 9:1 metanol/oleik asit mol orani ve %2,5 Kkatalizor miktar1 olarak belirlenmistir. Bu
kosullarda elde edilen oleik asit doniisiimii her iki katalizor igin %98 civarindadir.
Pirilidonyum bazli iyonik sivilarin katalitik aktivitesi, imidazolium ve amonyum bazli
iyonik siv1 katalizorleri ile karsilastirilmis ve daha etkili oldugu bulunmustur.

Iyonik sivilarm biyodizel sentezinde kullanilmasimin, geleneksel homojen katalizorlerin
geri kazanim ve korozyon gibi sinirlamalarin1 ortadan kaldirmasi ve ayrica heterojen
katalizorlerin kararsizlik ve reaksiyon sirasinda aktivitesinin azalmasi gibi sinirlamalarini
ortadan kaldirmasi nedeniyle iyi bir se¢imdir.

Geleneksel 1sitma ile mikrodalga 1sitmanin bir karsilastirilmast yapilmigtir. Mikrodalga
yontemin geleneksel yonteme gore daha etkili oldugu bulunmustur. Katalizor olarak ¢ok az
iyonik sivi kullanilarak ve mikrodalga altinda gergeklestirilen reaksiyon ile, geleneksel
yonteme gore daha kisa siirede yiiksek oleik asit doniistimii elde edilmis ve buda istenen
doniisiim igin etkili bir kombinasyon oldugunu gostermistir. Kisa reaksiyon siiresi enerji
titketimini ve reaksiyonun maliyetini azalttiginin bir gostergesidir.

Metanol, etanol ve 2-propanol gibi farkli alkoller kullanarak, oleik asidin esterlestirilmesi
tizerine farkli alkol tiirlerinin etkisi aragtirtlmig. En iyi doniisiim metanol kullanildiginda
elde edilirken, en diisiik donilisiim 2-propanol kullanildiginda elde edilmistir. Bu sonug,
zincir uzunlugunun artmasi ile alkoliin niikleofilik 6zelligini azalttig1, bunun sonucunda da
doniislimiin azaldigim gosterir.

Iyonik sivilarm tekrar kullanilabilirligi IS1 iyonik sivisi kullamlarak arastirilmugtir. 1S1
katalizorii reaksiyon karisimindan kolayca geri kazanilmis ve katalitik aktivitede 6nemli bir

kayip olmaksizin 5 dongiide kullanilmistir. Kullanilan iyonik sivilarin geri doniistiiriilmesi
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ve yeniden kullanilmasi, kaynak tiiketimini en aza indirerek, atik olusumunu azaltarak ve

cevresel ayak izini azaltarak dnemli faydalar saglayacaktir.

Bu calisma biyodizelin hazirlanmasi i¢in ¢evre dostu ve verimli bir yontem saglayabilirken,
mevcut calismada yiiriitiilen mikrodalga 1sitma ve iyonik sivi katalizorlerin  kombinasyonu
reaksiyonlarin hizin1 artirarak verimlerde artisa neden olabilir. Mikrodalga 1sitma reaksiyonlarin
hizlarin1 artinrken iyonik sivilarda cesitli reaksiyonlar1 katalizleyerek secicilik ve verimlilik
saglayabilir. Sonug olarak bu yontem sadece biyodizel iiretiminde degil, ¢esitli organik reaksiyonlarda,

malzeme biliminde, ilag¢ endiistrisi, biyokimyasallarin iiretimi gibi farkli alanlarda da kullanilabilir.
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EK 2 Sentezlenen Iyonik Sivilara Ait FTIR Spektrumlari
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EK 3 Esterlesme Reaksiyonundan Sonra Elde Edilen Uriiniin Ornek Bir GC Kromatogrami
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