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OZET

Potansiyeli yiiksek olan yenilenebilir enerji kaynaklarindan dizel yakitinin
ozelliklerine yakin ozellik gostermesiyle biyodizel alternatif olarak one
cikmaktadir. Biyodizel iiretimi sirasinda toplam iiriin miktarimin agirhkca
yaklasik %10’u kadar yan iiriin gliserol olusmaktadir. Olusan gliserol
dogrudan  yakit olarak  kullamlabilir veya  degerli iiriinlerine
doniistiiriilebilmektedir. Cahiyma kapsaminda gliseroliin degerlendirilmesi
acindan gliserol eter ve esterleri iiretilmistir. Gliserol eterleri yakita ilave
edildiginde yakitin oktan/setan sayilarim artirmakta, gliserol esterleri ise dizel
yakitinda viskozite ve soguk akis ozelliklerini iyilestirici olarak

kullanilmaktadirlar.

Calisma kapsaminda gliseroliin (G) tersiyer biitil alkol (TBA) ile eterifikasyonu
ve gliseroliin asetik asit (Ac) ile esterifikasyonu asidik karakterli Dowex-HCR
W2 Kkatalizorii ve cahiyma kapsaminda hazirlanan %15°lik Pd/Aerosil200
katalizorii varhginda incelenmistir. Bu reaksiyonlar siv1 fazda kesikli otoklav
reaktorde “auto-genous” basingta gerceklestirilmistir. Gliserol eterlesme
reaksiyonu ile mono-, di- ve tri- eterler; gliserol esterlesme reaksiyonu ile mono-
, di- ve triasetin iiretilmistir. Farkli reaktan meolar oranlarmimm ve farkh

reaksiyon sicakliklarinin gliserol doniisiimleri ve iiriin secicilikleri iizerine etkisi



incelenmistir. Ayrica ticari Dowex HCR W2 ve sentezlenen %15’lik

Pd/Aerosil200 katalizorlerinin aktiviteleri karsilastirilmistir.

Calhismada gliserol eterlesme reaksiyonu farkh reaktan molar oranlarinda (3/1,
5/1 ve 8/1) 90°C sicakhikta 0,3 g ticari Dowex HCR W2 Kkatalizorii varhginda
kesikli reaktorde siv1 fazda gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarda reaktan molar
oram1 (TBA/G) arttik¢a gliserol doniisiimiiniin arttigi gozlenmistir. Devam eden
deneysel c¢aliymalarda gliserol eterlesme reaksiyonlar1 8/1 reaktan molar
oraninda farkh reaksiyon sicakliklarinda (90-120°C) 0,3 g ticari Dowex HCR
W2 katalizorii varhginda 1300 rpm kanistirma hizinda kesikli reaktorde sivi
fazda gerceklestirilmistir. Ticari Dowex HCR W2 Kkatalizorii ile 8/1 reaktan
molar oraminda 100°C sicakhikta %83 gliserol doniisiimii ve %23 dieter

seciciligi elde edilmistir.

Calismada gliserol esterlesme reaksiyonu farkh reaktan (Ac/G) molar
oranlarinda (6/1, 9/1 ve 12/1) ve farkh sicakliklarda (90, 100 ve 110°C) 0,3 ¢
ticari Dowex HCR W2 Kkatalizorii varhginda 1300 rpm karistirma hizinda
kesikli reaktorde sivi fazda gerceklestirilmistir. Gliserol esterlesme
reaksiyonlarinda reaktan molar oram arttik¢a tam gliserol doniisiimiiniin daha
kisa reaksiyon siirelerinde gerceklestigi ve tri-asetin seciciliginin zamanla arttig
gozlenmistir. Ayrica reaksiyon sicakhigi arttikca reaksiyon hizi artmstir.
Gliserol esterlesme reaksiyonunda 12/1 reaktan molar oraminda 110°C
reaksiyon sicakhginda yaklasik 80 dakikahk reaksiyon siiresinde tam gliserol
doniisiimiine ve %19 tri asetin seciciligine ulasilmistir. Ayrica ticari Dowex
HCR W2 katalizoriiniin farkh miktarlarda reaksiyona eklenmesiyle 12/1
reaktan molar oraninda 110 °C’de reaksiyon gerceklestirilmistir. 0,5 g katalizor
kullamlan reaksiyonda di- ve tri-asetin i¢in se¢icilik %51 ve %39 olarak elde

edilmistir.

Yapilan calismada gliserol eterlesme ve esterlesme reaksiyonlarinda
kullanilmak iizere literatiirde ornegi bulunmayan agirhkca %15 Pd metal

icerikli yeni nesil destek malzemesi Aerosil200 kullanilarak emdirme yontemiyle



Vi

asidik karakterli %15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii sentezlenmistir. Calisma
kapsaminda sentezlenen indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin
yapisal ve fiziksel ozelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla karakterizasyon
calismalar1 (Hammett asiditesi, DRIFTs, BET, XRD, TEM, SEM-EDX
analizleri) gerceklestirilmistir. Indirgenmis Kkatalizor yiizey alam 166 m2/g
olarak elde edilmistir. Piridin DRIFTs analizlerinde Bronsted asit boélgeleri
oldugu tespit edilmis ve asidik reaksiyonlar icin uygun oldugu belirlenmistir.
Caliyma kapsaminda sentezlenen katalizoriin aktivitesi gliseroliin eterlesme ve
esterlesme reaksiyonlarinda test edilmistir. Gliserol eterlesme reaksiyonu farkh
reaksiyon sicakliklarinda (100, 150 ve 200 °C) 8/1 (TBA/G) reaktan molar
orammnda 0,3 ¢ indirgenmis %15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii varhginda
gerceklestirilmistir. En iyi gliserol doniisiimiine (%93) ve en iyi di-eter
seciciligine (%68) 200°C sicakhikta 8/1 reaktan molar oranminda ulasilmistir.
Gliserol esterlesme reaksiyonu ise farkli reaksiyon sicakhiklarinda (150 ve
200°C) 12/1 (Ac¢/G) reaktan molar oraminda 0,3 g Pd/Aerosil200 katalizorii
varhginda gerceklestirilmistir. En yiiksek tri-asetin seciciligine (%061) calisma
kapsaminda sentezlenen asidik yapihi Pd/Aerosil200 katalizorii varhginda
200°C’de ulasilmistir. Gliserol esterlesme reaksiyonunun 200 °C’de 12/1 reaktan
molar oraninda 0,3 g Pd/Aerosil200 katalizorii yaninda 1/1 oranda
(katalizor/zeolit5A) su  tutucu ajan olarak zeolit 5A  varhginda
gerceklestirilmistir. Boylece denge reaksiyonunun iiriinler yoniine kaymasi
saglanmis ve %60 triasetin seciciligi elde edilmistir. Gergceklestirilen
reaksiyonda zeolit etkisinin yeterince ortaya c¢ikamamasimin, Sentezlenen
katalizorde kullanilan yeni nesil destek malzemesi Aerosil200 silika kaynaginin

kendi agirhgimin %120’si kadar nem tutabilme kapasitesinden kaynaklandigi

diisiiniilmektedir.
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ABSTRACT

Biodiesel is suggested as an alternative with a high potential of renewable
energy sources that has closest characteristic properties of diesel fuel. When
biodiesel is produced, by-product glycerol consists about 10% by weight of the
total amount of product. Glycerol can be used directly as a fuel or can be
converted to valuable products. In the scope of work, glycerol ethers and
glycerol esters were produced for the evaluation of glycerol. Ethers of glycerol
are added to fuel, the fuel octane/cetane number increases, esters of glycerol are

used improving viscosity and the cold flow properties of diesel fuel.

In this work etherification of glycerol with tert-butyl alcohol and the
esterification of glycerol with acetic acid were studied in the presence of acidic
resin catalyst Dowex HCR W2 and %15 Pd/Aerosil200 which is synthesized in
the scope of work. These reactions have been examined in the liquid phase in a
batch reactor at auto-genous pressure. Glycerol ethers and esters formed as a
result of etherification and esterification. Mono- ethers, di-ethers and tri-ethers
were obtained in the glycerol etherification reaction; monoacetin, diacetin and
triacetin were obtained in the glycerol estherification reaction. The effect of
different reactant molar ratios and different reaction temperatures on glycerol

conversion and product selectivity were investigated. Additionally, activities of
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commercial Dowex HCR W2 and activities of %15 Pd/Aerosil200 catalysts were

compared.

In this study, etherification of glycerol reaction was carried out at different
reactant molar ratios (3/1, 5/1 ve 8/1), 1300 rpm stirring rate, at 90°C in the
presence of 0.3 g of commercial Dowex HCR W2 catalyst in the liquid phase
batch reactor. It was observed that glycerol conversion increased with
increasing reactant molar ratio (TBA/G). Then, reactions of etherification of
glycerol were realized at 8/1 reactant molar ratio, at different reaction
temperatures (90-120°C), with 1300 rpm stirring rate in the presence of 0.3 g of
commercial Dowex HCR W2 catalyst in the liquid phase batch reactor.
Conversion of glycerol and selectivity of di-ether were obtained as %83 and
%023 respectively in the presence of commercial Dowex HCR W2 catalyst, at 8/1
reactant molar ratio and at 100°C reaction temperature.

In this study, esterification of glycerol reaction was realized at different reactant
(Ac/G) molar ratios (6/1, 9/1 ve 12/1) and at different reaction temperatures (90,
100 ve 110°C), with 1300 rpm stirring rate in the presence of 0.3 g of
commercial Dowex HCR W2 catalyst in the liquid phase batch reactor. It was
observed that full conversion of glycerol was realized at shorter reaction times
and selectivity of triacetin increased with increasing reactant molar ratio
(TBA/G). Besides, rate of reaction increased with increasing reaction
temperature. In the reactions of esterification of glycerol, full conversion of
glycerol was reached at about 80 minutes reaction time and selectivity of
triacetin was obtained as %19 at 12/1 reactant molar ratio, at 110°C reaction
temperatures. Glycerol esterification was also carried out at 12/1 reactant molar
ratio and at 110°C reaction temperatures utilizing different amounts of
commercial Dowex HCR W2 catalyst. Selectivities of di- and tri-acetin were
obtained as %51 and %39 respectively in the presence of 0.5 g of commercial
Dowex HCR W2 catalyst.



In this study, the metal content of %15 Pd (by weight) was loaded by
impregnation method on a new generation support material of Aerosil200 which
was not tried in the literature for glycerol etherification and esterification
reactions. Characterization studies for the determination of structural and
physical properties of %15 Pd/Aerosil200 catalyst (Determination of Hammett
acidity, DRIFTs, BET, XRD, TEM, SEM-EDS analysis) were also carried out.
Acidity of the catalysts which has synthezied in this work was tested on glycerol
etherification and esterification reactions. Surface area of the reduced catalyst
was obtained as 166m?/g. Brensted acid sites have been identified in pyridine
DRIFTs analysis and it was observed that the synthezied catalyst was suitable
for acidic reactions. Etherification of glycerol reaction was realized at different
reaction temperatures (100, 150 ve 200°C), 8/1 (TBA/G) reactant molar ratio in
the presence of 0.3 g of. The best conversion of glycerol (%93) and the highest
selectivity of di-ether (%068) were achieved on reduced %15 Pd/Aerosil200
catalyst when the molar ratio of reactants was 12/1 at 200°C reaction
temperature. Esterification of glycerol reaction was realized at different
reaction temperatures (150 ve 200°C), 12/1 (Ac/G) reactant molar ratio in the
presence of 0.3 g of reduced %15 Pd/Aerosil200 catalyst. The highest selectivity
of triacetin (%61) was reached at 200°C reaction temperature in the presence of
reduced %15 Pd/Aerosil200 catalyst which synthesized in the scope of work.
Esterification of glycerol reaction was realized at 200°C reaction temperature,
12/1 (Ac/G) reactant molar ratio in the presence of 0.3 g of reduced %15
Pd/Aerosil200 catalyst and the water-retaining agent of Zeolit 5A with 1/1 molar
ratio of catalyst/Zeolit5A. Thus, the equilibrium reaction was provided to shift
toward products and selectivity of triacetin was obtained as %60. The effect of
zeolite was not appreciable because the support material (Aerosil200) has also

moisture-capture capacity (120% of its own weight).
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1. GIRIS

Cagin geregi olarak hizla artis goOsteren niifus ve endiistriyel gelismelerin hiz
kazanmasi enerji ihtiyacinin giderek artmasina neden olmaktadir. Siiregelen bu artig
kullanilan fosil kaynakli enerjilerin tilkenmesine ve ¢evresel sorunlara neden olurken
alternatif enerji kaynaklarina, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi
artirmistir.  Ayrica petrol rezervlerinin azalmasiyla birlikte de alternatif enerji
kaynaklarinin gelistirilmesine yonelik calismalar 6nem kazanmistir. Giindeme
bakildiginda yogun arastirmasi yapilan alternatif enerji kaynaklarindan biri olan
biyokiitle 6ne ¢ikmaktadir. Bu anlamda potansiyeli yiiksek olan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan dizel yakitinin 6zelliklerine yakin 6zellik gosteren biyokiitle kokenli

biyodizel, temiz ve ucuz bir alternatif yakattir.

Biyodizelin dogrudan veya motorin ile belirli oranlarda karistirilarak kullanilmasi
miimkiindiir. Dizeli yakit olarak kullanan tiim araglarda motor aksaminda bir
degisiklik yapilmaksizin kullanilabilen biyodizel, c¢esitli bitkisel ve hayvansal
yaglarin, disiik molekil agirhikli alkollerle bir katalizor  varliginda
transesterifikasyon reaksiyonu ile iiretilir. Bu reaksiyonda metil esterlerinin yan1 sira
yan iriin olarak gliserol olusmaktadir. Olusan gliserol toplam iirlin miktarinin
agirlikca yaklasik %10’una karsilik gelmektedir ve bu miktar olduk¢a Snemlidir.
Biyodizel iiretimi arttikca diinya pazarinda gliserol fazlaligi olusmustur. Ancak bu
durum, gliseroliin farkli kullanim alanlar1 olusturulmasiyla biyodizel iiretimi daha

degerli hale getirilebilecektir.

Gliserol yiiksek viskositeye ve hidrokarbonlarda diisiik c¢ozintrlige sahiptir.
Dogrudan yakit olarak kullamilabilir ancak yiiksek sicakliklarda ayrisma ve
polimerizasyon gibi reaksiyonlar verdigi i¢in motor problemlerine yol
acabilmektedir. Gliserol pek ¢ok prosesin hammaddesi olarak kullanilabildigi gibi
farkli sistemler ile degerli iriinlerine doniistiirilebilmektedir. Gliserol esterlesme ve
eterlesme reaksiyonlari ile gliserol eter ve esterleri tiretilmektedir. Gliserol eterleri ve
esterleri; boya, gida, kozmetik ve otomotiv gibi birgok alanda iiretimin hammaddesi

olarak kullanilmaktadir. Gliserol eterleri, gliseroliin alkollerle veya alkenlerle



eterifikasyonu ile olusmaktadir ve yakit/¢oziicii olarak farkli kullanim alanlari
bulunmaktadir. Ayrica, gliserol eterleri yakita ilave edildiginde yakitin oktan/setan
sayilarim1 artirmaktadir. Gliserol esterleri, gliseroliin karboksilli asit varliginda
esterifikasyonu ile olusmaktadir. Gliserol esterleri ¢evre dostu ¢oziiciiler, kokular,
plastikler, gida, kozmetik, kimyasal madde endiistrisi ve dizel motorlar i¢in yakit

olarak kullanilmaktadir.

Fermantasyon ile dieter iiretimi, dehidrasyon ile akrolein iiretimi gibi bir¢ok gliserol
degerlendirme yontemi bulunmaktadir. Gliserolden elde edilen iirtinler farkli birgok
alanda kullanilabilmektedir ve bu sekilde biyodizel eckonomik ag¢idan da

degerlendirilmis olmaktadir.

Yiiksek lisans tez calismast kapsaminda gergeklestirilen bu c¢alismanin amaci
biyodizel yan iriinii gliseroliin degerli kimyasallara doniistiiriilerek yiliksek kalitede
yakit/yakit katki maddesi {iretmektir. Bu kapsamda, gliseroliin tersiyer biitil alkol ile
eterifikasyonu ve gliseroliin asetik asitle esterifikasyonu asidik karakterli ticari
Dowex HCR W2 katalizorii ve galigma kapsaminda emdirme yontemiyle sentezlenen
%15 Pd metali iceren yeni nesil Aerosil200 destekli katalizor varliginda gliserol
eterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlar1 sivi fazda kesikli otoklav reaktorde
gerceklestirilmistir. Gliseroliin tersiyer biitil alkol ile eterlesmesi sonucunda mono-
eterler, di-eterler ve tri- eter iretilmistir. Yapisindaki hidroksil gruplari sayesinde
monoeterlerin polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligi yiiksektir. Di- ve tri-eterlerin ise
hidrokarbonlar gibi polar olmayan ortamlarda ¢oziiniirliikkleri ytiksektir. Sahip
olduklart bu ozellik ile gliserol eterleri yakit katki maddesi olarak
kullanilabilmektedirler. Ayrica gliserol eterleri, yakitlarin soguk akis 6zelliklerini
lyilestirebilme, dizel yakitlarda partikiiler madde miktarin1 ve zararli egzos
emisyonlarinin azalmasini saglama gibi Ozelliklere sahiptirler. Oktan sayilarinin
yiiksek olmasiyla oksijenli bilesiklere alternatif olustururlar [11]. Gliseroliin asetik
asitle esterlesmesi sonucunda ise mono-asetin, di-asetin ve tri-asetin tretilmistir.
Calismada farkli reaktan molar oranlarinin, farkli reaksiyon sicakliklarmin ve
katalizoriin farkli miktarlarda kullanilmasinin gliserol doniisiimleri ve iriin

secicilikleri tizerine etkileri incelenmistir.



Caligsma kapsaminda gliserol eterifikasyon ve gliserol esterifikasyon reaksiyonlarinda
kullanilmak iizere literatiirde herhangi bir 6rnegi bulunmayan yeni nesil destek
malzemesi olan Aerosil200 iizerine %15 Pd metal emdirmesiyle asidik karakterli
Pd/Aecrosil200 katalizorii sentezlenmistir. Hazirlanan asidik karakterli katalizoriin
karakterizasyon calismalar1 (ylizey asit gruplar1 hakkinda bilgi edinilebilmesi i¢in
DRIFTs analizleri, yiizey alan1 ve gézenek yapisi hakkinda bilgi edinilebilmesi igin
BET yiizey alani analizi, X-1s11 kirinim desenleri hakkinda bilgi edinilebilmesi i¢in
XRD analizleri, gozenek boyut ve yapisinin tayini i¢in TEM analizleri, yiizey
morfolojisinin belirlenebilmesi i¢in SEM-EDX analizleri) gergeklestirilmistir.
Calisma kapsaminda sentezlenen katalizoriin aktivitesi gliseroliin eterlesme ve
esterlesme reaksiyonlarinda test edilmistir. Caligma sonunda kati asidik karakterli
polimerik bir katalizor olan Dowex-HCR W2 ve ¢alisma kapsaminda sentezlenen
Pd/Aerosil200 katalizorii varliginda sivi fazda yiliksek kalitede yakit/yakit katki
maddeleri olan gliserol eterleri ve esterleri tiretilmistir. Boylece biyodizel yan tiriinii
gliserol degerlendirilmis ve biyodizelin ekonomik kullanimi da ¢alisma kapsaminda

gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Biyodizel ve Genel Ozellikleri

Biyodizel kanola, pamuk ve soya gibi bir¢ok yagli tohum bitkisinden elde edilen
yaglar ile atik kizartma yaglarinin veya hayvansal yaglarin bir katalizér varliginda
kisa zincirli bir alkolle reaksiyonu sonucu olusmakta ve yakit olarak

kullanilmaktadir|[ 1].

Bitkisel yaglar, herhangi bir islem yapilmadan 6nce motorine alternatif olarak direk
dizel motorlarda motorin yerine kullanildiginda ortaya ¢ikan bazi olumsuz etkileri
vardir. Bunlar; yaglarin viskozitesinin ¢ok diisiikk olmasi ve diisiik sicakliklarda

katilagsmasi gibi siralanmaktadir.

Genellikle metil ve etil alkol kullanilarak sentezlenen bir yakit olan biyodizel, metil
veya etil esterleri halinde olusan bir yakittir. Petrol ve petrol benzeri/tiirevi yakitlara
gore iiretimi ve yapisi agisindan ¢evre dostudur. Biyodizelin genel 6zellik ve diger

yakitlara gore avantajlar1 su sekildedir;

v Ana ham maddesi bitkisel ve hayvansal yaglardir. Kullanilan yaglarin yeni ve
atik olmasinin 6nemi yoktur.

v Motorin kullanilan her motorda higbir ayar ve degisiklik gerektirmeksizin
kullanilabilir.

v" Bir iilkenin disa bagimli olmadan iiretebilecegi bir yakittir.

v Cevre dostu bir yakaittir.

<\

Petrolden iiretilen motorin gibi cevreye zararli degildir, motorin yerine
kullanildikg¢a zarar1 olmadig i¢in ¢evreye faydasi olur.

Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilir.

Tarimsal sanayinin gliclenmesini saglar ve kirsal alandan gocii azaltir.
Motorin ile kolayca karistig1 igin saf veya karisim olarak kullanilabilir.

%30’lara varan diizeyde yakit ekonomisi saglar.

NN NN

Motorine gore daha yiiksek performanslidir.



Benzen veya benzeri baska kanser lireten maddeler icermez.
Tehlikeli maddeler sinifindan degildir, patlamaz, alev almasi 110°C dir.
Kara ve deniz tasimaciliginda kullanilabilir.

Ticari basariy1 yakalamis bir yesil yakittir.

NI NEE N NN

Yurdumuzda yetistirilen yagh bitkilerden ve kullanilmis s1v1 nebati yaglardan

iiretildigi i¢cin hem doviz israfin1 Onler hem de tarimimiza destek olarak

gergek ve devamli istihdam yaratir.

v Kabiliyet ve ciddiyetinize bagli olarak enerji sektoriine girmenizi ve sonsuz
gelir elde etmenizi saglar.

V' % 8- 10 aras1 yakittan tasarruf saglar, %8- 10 aras1 motor ¢ekisini arttirir.

Sifira yakin kiikiirt igerir (%0,001).

<\

v' Kalite kontrollii bir mamuldiir, yurt ve Diinya standartlarina uygundur [1].

2.2. Biyodizel Uretim Yontemleri

Bitkisel yaglardan hidrokarbon kokenli dizel yakita yakin o6zelliklerde ve
performansta yakit elde etmek i¢in simdiye kadar birgok calisma yapilmistir.
Trigliseridlerin dizel yakiti olarak kullaniminda karsilagilan sorunlar ¢ogunlukla
onlarin yliksek viskozite, az ucuculuk ve ¢oklu doymamislik 6zellikleri ile iligkilidir.
Bu nedenle, bunlarin yakit olarak kullanilabilmesi igin o6ncelikle viskozitelerini

diistirecek islemlerin uygulanmasi gerekmektedir.

Yaglarin viskozitesi, 1s1l ve kimyasal yontem uygulanarak azaltilabilmektedir. Bu
yontemlerin sematize edilmis hali Sekil 2.1’de verilmistir. Ancak 1s1l yontemin
hareketli bir arag motorunda uygulamasi sirasinda olusabilecek sikintilar nedeniyle
kimyasal yontem daha ¢ok tercih edilmektedir. Kimyasal yontem kullanilan metodlar
piroliz, mikroemiilsiyon, diliisyon ve transesterifikasyondur. Bunlarin i¢inde en ¢ok
transesterifikasyon tercih edilmektedir. Bu yontemde biyodizel, gliseroliin yag

ve/veya bitkisel yagdan ayrildigi transesterlesme reaksiyonu ile elde edilir [2].



Bitkisel Yaglarm Yakit Ozelliklerinin
Ivilestirilmesi

h

Viskozitenin Azaltilmasi

Y A
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Seyreltme Mikroemiilsivon Proliz(avrigtma) Transesterifikasvon
Olusturma

Sekil 2.1. Bitkisel Yaglarin Yakit Ozelliklerinin Iyilestirilmesi [2]

Transesterifikasyon, bir trigliserit molekiiliiniin bir alkol ile katalizor esliginde
reaksiyona girerek, gliserol ve yag esterleri iiretmesi siirecidir. Biyodizel olarak
adlandirilan monoesterler, bitkisel veya hayvansal yaglarin transesterifikasyonu ile
tiretilmektedir. Stokiyometrik bir transesterifikasyon reaksiyonu saglanmasi igin
alkol ve yagin mol oran1 3:1 olmalidir. Transesterifikasyon isleminde kullanilan alkol
ve katalizoriin reaksiyonda kullanim miktarlari, reaksiyon zamanina ve reaktan
doniistimiine etki etmektedir. Ger¢eklesen reaksiyonda diger 6nemli bir parametre ise

reaksiyon sicakligidir [2].

2.3. Gliserol ve Genel Ozellikleri

Gliserol renksiz, kokusuz, viskoz ve toksik olmayan trihidrik bir alkoldiir. Su ve
alkol ile karigabildigi gibi asetonda ¢oziinebilmektedir. Oda sicakliginda erime
noktasinin (18°C) {izerinde bulunur. Kozmetikten patlayict madde yapimina kadar
cok sayida kullanim alanina sahiptir. Nemlendirme o6zelligi sayesinde ozellikle
kisisel bakim tiriinlerinde ve ayni1 zamanda bir¢ok farkli sektérde kullanimi oldukga

yaygindir. Hacminin 4 kati kadar su absorbe edebilir.



1889 yilina kadar daha ¢ok mum yapiminda kullanilan gliserol, bu yilda sabun
yapimu sirasinda geri aliminin kesfedilmesiyle beraber, sabun yapiminin vazgegilmez

girdilerinden biri olmustur. Gliseroliin 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Gliseroliin Ozellikleri [3]

Erime Noktasi (°C) 18
Kaynama Noktasi (°C) 290
Yogunluk (g/ml) 1,26
Yiizey Gerilimi (dyn/cm) 63,4
Viskozite (cP) 1499
Olusum Isis1 (kj/mol) 667,8
Termal letkenlik (W/m K) 0,28
Alevlenme Noktasi (°C) 204

2.4. Gliserol Uretim Yontemleri

Gliserol sabunlagma ve yag hidrolizasyonu gibi reaksiyonlarda yan iiriin olarak
tiretilebilmektedir. Ancak {retilen gliserol pazar ihtiyacin1 karsilamadigi igin
propilen kaynakli iiretim yoluna gidilmistir [4,5]. Diger taraftan petrokimyasal
kokenli propilenin yenilenebilir bir kaynak olmamasi nedeniyle gliserolin elde

edilebilecegi yeni iiretim yontemleriyle ilgili aragtirmalar hiz kazanmustir.

Gliserol fermantasyon ile karbohidratlardan da iiretilebildigi gibi son yillarda giderek
yayginlagan biyodizel tiretiminde dnemli bir yan iiriin olarak ortaya ¢cikmaktadir [6].
Bu iiretim sirasinda gliseroliin toplam {irliniin agirlik¢a % 10’u oraninda olusmasiyla
birlikte, kullanimina yonelik ¢alismalar artmistir. Bu sayede 2001 ve 2010 yillar

arasinda gliserol pazarinda giderek artan bir durum ortaya ¢ikmistir [5,7.8].



2.4.1. Yaglarin sabunlastirilmasi ile gliserol iiretimi

Yaglarin  kostiklerle sabunlastirilmasindan elde edilen lessiv ¢oOzeltisinden
(gliserol+su) gliserol iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Ancak bu yontem, gliserollii
suyun kirli olmasindan dolay1 pahali olmaktadir. Cozeltideki gliserol miktari, yagin
cinsine ve sabunlasma metoduna bagl olarak degismektedir ve %10-12 kadardir.
Siirekli metodlarla daha derisik gliserol elde edilmektedir. Sabunlasma metoduna

gore ¢ozelti kalevi veya asitlidir.

Gliserollii ¢ozeltinin asitli olmas1 durumunda, ¢ozeltiye kireg siitii ve aliiminyum
stilffat veya baryum hidroksit ile muamele edilmektedir. Cozeltinin kalevi olmasi
durumunda aliiminyum hidroksit yabanci maddeleri beraberinde siiriiklemekte ve

filtre presten siiziilmektedir.

Gliserollii su, ¢inko tozu igermekteyse veya kalevi ise, yaglarin kostiklerle
sabunlastirilmasinda oldugu gibi sulu ¢ozelti dnce H2SO4 ile turnusol kagidi karsi
asit reaksiyonu verinceye kadar notralize edilmektedir. Siilfat asiti fazlas1 Ba(OH)2
ile, Ba(OH), fazlas1 da (NH4)2SO4 ve soda veya CO ile ¢oktiiriilmektedir. Boylelikle
temizlenmis olan gliserollii su hemen islenmelidir, aksi takdirde mikroorganizmalar

faaliyete gecerek gliserollii suyun bozunmasina sebep olmaktadir [9].

2.4.2. Propilen sentezi ile gliserol iiretimi

Propilen sentezi ile gliserol iiretimi metodu, en ekonomik metot oldugundan
giinlimiizde halen kullanilmaktadir. Metanol sentezinde yan iiriin olarak elde edilen
propanolden propilene ve yiiksek baski klorlamasi ile alilkloriirden gliserol sentezine
gecilmektedir. Bunun yani sira, Kraking gazlarindan elde edilen propilenden,

alilkloriir tiretilip, gliserol sentezine gegmek miimkiindiir [3,9].



2.4.3. Siirekli prosesle sabun iiretiminden gliserol iiretimi

Siirekli prosesle sabun iiretiminde, lessiv suyundan itibaren gliserol eldesinde 15-20
tonluk tanklara lessiv suyu depolanir. pH' 1 13-14 olan lessiv suyunun H2SO4 ilave
edilmesiyle pH 2,5 3' e disiirilmektedir. Daha sonra Alx(SO)s ilave edilerek
¢oktiirme saglanmaktadir. Coktiirme saglandiktan sonra, NaOH ilavesiyle pH 4,5-5'e
cikartilmakta ve kullanilan bu tanklarda islem sona ermektedir. Bu tanklarda
dinlendirilen ¢ozelti, filtreye alinir ve filtreden ¢iktiktan sonra A31-A32 adi verilen
kostikleme tanklarina alinir. Cozeltiye, kostikleme tanklarinda tekrar NaOH ilavesi
yapilarak pH’nin 8,5-9 olmasi saglanir. Cozelti, kostikleme tanklarindan ikinci bir
filtreye alinarak yabanci maddelerden arindiktan sonra 631-832 adi verilen tanklara

alimir. Cozeltiye ikinci filtreden gegisi sirasinda, EDTA c¢ozeltisi ilave edilir.

Gliserol c¢ozeltisi % 10-20" liktir. % 10-20' lik gliserol ¢ozeltisi, B31-B32
tanklarindan alinarak evaporatére gonderilir. Evaporatére 760 mmHg' lik basingta,
vakum altinda buhar gonderilerek buharlagtirma saglanir. Evaporatorde, tuz ¢ozeltisi
toplama tanki bulunmaktadir. Cozeltinin yogunlasmasiyla ayrilan tuzlar,

buharlastiricinin alt kisminda toplanarak ayri bir kaba alinir.

Gliserol ¢ozeltisi %80' lik olarak evaporatorden ¢ikar. %80 lik gliserol ¢ozeltisi, Al-
A2 tanklarina alimir ve tekrar NaOH verilerek, gliserol ¢ozeltisinin kalevi ayari
yapilir. Gliserol ¢ozeltisi, bu halde distilasyona hazirdir. Ikinci bir vakum sistemi
altinda distilasyon yapilmas: verimi arttirir. Distilasyon isleminde, 160-170 °C ye
kadar 1sitma yapilir. Gliseroliin kaynama noktas1 290 °C iken, vakum altinda yapilan
su buhar1 distilasyonu sonucunda bu sicaklik 160 °C ye diiser. Buradan farkli
kalitede iki gliserol elde edilmektedir. Elde edilen birinci gliserol %99 luk farma
gliserol, ikinci gliserol %95-98' lik teknik gliseroldiir. Her iki gliserolde aktif

komiirle 80 °C de agartilir ve bir agartma filtresinden gegirildikten sonra fi¢ilanir [9].
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2.4.4. Biyodizel iiretimi ile gliserol iiretimi

Bitkisel ve hayvansal yaglarin transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel iiretiminde
yan {riin olarak 6nemli miktarda gliserol olusmaktadir. Olusan gliserol toplam
tirtiniin agirlik¢a %10’u kadarina esit oldugundan son yillarda pazar oraninda 6nemli

artiglar gézlenmistir.

Giliniimiiz teknolojisinde biyodizele artan ilgi ve fosil kaynakli yakitlarin
kullaniminin azalmasina dogru gidilmesi biyodizel iiretimini 6ne ¢ikarmaktadir.
Giderek artan gliseroliin degerlendirilmesiyle biyodizel iiretimi de ekonomik hale

gelmektedir [10].

2.5. Gliserol Kullanim Alanlar1

Gliserolin bugiin bilinen yaklagik 1500 kullanimi bulunmakta ve kozmetikten
patlayiciya kadar genis bir alan1 kapsamaktadir. Gida ve igeceklerde nem tutucu,
¢oziicii ve tatlandirici olarak kullanilmaktadir. Gidalarin korunmasina yardimei
oldugu gibi dondurmada yapiyr diizeltmektedir. Ayrica diisik yagl gidalarda
dolgunlastirici, likorlerde kalinlastiric1 olarak kullanilir. Gliseroliin farkli kullanim

alanlar Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Gliseroliin farkli kullanim alanlar1 [7]
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Biyodizelin yan iiriinii olarak aciga cikan gliserol, biyodizel iiretiminin giderek
artmastyla piyasada degerlendirilmeyi bekleyen bir gliserol fazlaligima neden
olmaktadir. Yan {riin olarak agiga c¢ikan gliseroliin degerli kimyasallara
dontstiiriilmesi iizerine akademik caligmalar yapilmaktadir. Gliserol doniigiimiiniin
biyokiitleden iiretilen biyodizel ve yaninda yan {irtin gliserol, gliserolden katalitik
dontigiimler ile ilag, kimyasal ve yakit liretimi, kimyasallarda katalitik dontigiimler ile

polimer tiretimi s6z konusudur.

2.6. Gliseroliin Degerli Kimyasallara Doniistiiriilmesi

Gliseroliin bilinen ¢ok farkli kullanim alanlarinin olmasinin yani sira ¢ogu proseste
hammadde olarak kullanilabilmektedir. Son yillarda giderek artan gliserol miktarinin
farkli yontemlerle kullanilarak degerli kimyasallarin olusturulmasi {izerine ¢aligmalar
halen devam etmektedir. Sekil 2.3’de gliseroliin farkli proseslerde kullanimi sonucu

olusan iirtinler verilmektedir [11].

Gliserol pek ¢ok prosesin hammaddesi olarak kullanilabildigi gibi farkli sistemler ile
degerli tirtinlerine doniistiiriilebilmektedir. Fermantasyon yontemiyle dieter iiretimi,
dehidrasyon ile akrolein tiretimi, hidrojenoliz ile propilen glikol iiretimi ve segici
oksidasyon ile birgok degerli kimyasal elde etmek miimkiindiir. Akrolein; akrilik asit

iiretimi, farmasotikler ve fiber uygulamalar i¢cin 6nemli bir kimyasal maddedir [12].

Gliseroliin indirgenmesi ile 1,3- propandiol ve 1,2- propandiol olugmaktadir. 1,3-
propandioliin terftalik asitle kopolimerizasyonu ile polyester iiretilmektedir. Ayrica
polikarbon ve poliiiretan {iretiminde de kullanilmaktadir. 1,2- propandiol ise, boya
¢Oziicii, dondurucu ajan ve polimer Tiretiminde baslangic maddesi olarak

kullanilmaktadir [11].
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GLISEROL
> Esterler » mono-, di-, triesterler
— gliserol karbonat - glisidol
> Eterler » oligogliseroller
> poligliseroller
—> alkil eterleri
—> alkanil eterleri
» Asetaller/ — gliserol formlari
Ketaller
> Dioller —[: 1,2 propandiol — ¢Oziicii
1,3 propandiol — poliesterler
» Epoksitler — Epiklorohidrin = epoksi
recineleri
> Oksidasyon » Dihidroksiaseton
tirtinleri > Gliseraldehit
— Hidroksi karboksilik asit
— Akrolein =& akrilik asit
¥ Sentez » Metanol MTG MTO MTP
Gazlan — Fisher trops sentezleri

Sekil 2.3. Gliseroliin farkli proseslerde kullanimi sonucu olusan tiriinler [11]

Gliserol yiiksek viskositeye ve hidrokarbonlarda diisiik c¢ozintrliige sahiptir.
Dogrudan yakit olarak kullamilabilir ancak yiiksek sicakliklarda ayrisma ve
polimerizasyon gibi reaksiyonlar verdigi i¢in motor problemlerine yol
acabilmektedir. Gliserol reaktan olarak kullanilarak eterifikasyon ve esterifikasyon
ile gliserol eter ve esterleri iiretilebilmektedir. Gliserol eterleri ve esterleri; boya,
gida, kozmetik ve otomotiv gibi bir¢ok alanda iiretimin hammaddesi olarak
kullanilmaktadir. Gliserol eterleri, gliseroliin alkollerle veya alkenlerle eterifikasyonu
ile olusmaktadir ve yakit/¢oziicii olarak farkli kullanim alanlari1 bulunmaktadir.

Ayrica, gliserol eterleri yakita ilave edildiginde yakitin oktan/setan sayilarim
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artirmaktadir. Oksijen katkilt dizel yakitlar ¢evreyle uyum icindedirler ve verimliligi
artirrrlar [11]. Gliserol esterleri, gliseroliin karboksilli asit varliginda esterifikasyonu
ile olugsmaktadir. Gliserol esterleri ¢evre dostu ¢dziiciiler, kokular, plastikler, gida,
kozmetik, kimyasal madde endistrisi ve dizel motorlar ig¢in yakit olarak
kullanilmaktadir. Ayrica gliserol esterleri dizel yakitinda viskozite ve soguk akis
ozelliklerini iyilestirici ve benzinde vuruntu dnleyici olarak kullanilmaktadirlar [11,

12].

2.7. Gliseroliin Tersiyer Biitil Alkolle Eterifikasyonu ile Yakit/Yakit Katki

Maddesi Uretimi Cahsmalar:

Gliserol asidik karakterli katalizorler varliginda kisa zincirli alkollerle eterifikasyon
reaksiyonuyla gliserol eterlerini olusturmaktadir. Gliserol eterleri oldukga genis bir
kullanim alanina sahiptir. Gliseroliin tersiyer biitil alkol ile olusturdugu gliserol
tersiyer biitil eterleri yakit karigimlarinda kullanilabilir yiiksek potansiyele sahip
oksijenli bilesiklerdir. Egzoz emisyonlarini ve partikiiler madde miktarini azalttiklar
gibi dizel yakitta ¢Oziinebilirler. Ayrica, benzinde oktan yiikseltici ve biyodizel
soguk akis Ozelliklerini iyilestirici olarak da kullanim alani bulabilmektedirler.
Monoeterler dizel yakitinda daha az ¢oziiniirliige sahipken di- ve tri- eterlerin

karisimlarinin dizel yakitindaki ¢oziintirliikleri sonsuzdur [13, 14].

Gliseroliin tert-biitil alkolle asidik katalizor esliginde gergeklesen reaksiyon
sonucunda 2 adet mono- eter, 2 adet di- eter ve 1 adet tri- eter olmak iizere 5 adet eter
olugsmaktadir. Gliseroliin tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonlar1 Sekil 2.4’te

verildigi gibidir.

Gliserol + TBA > MTBG + H>0O
MTBG + TBA -> DTBG + H»O
DTBG + TBA -> TTBG + H,O

Sekil 2.4. Gliseroliin tersiyer biitil alkol ile eterifikasyonu
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Karinen ve Krause yaptiklart caligmada gliseroliin yeni kullanimlar1 {izerine
calismislardir. Gliseroliin izobiiten ile eterlesme reaksiyonu sivi fazda asidik iyon
degistirici regine katalizor Amberlit 35 ile incelenmistir. Sistemde farkli reaksiyon
sartlar1 lizerinde ¢alisilmis ve optimum segicilik i¢in 80°C’de reaktan molar orani 1/3
(gliserol/i-biiten) olarak belirlenmistir. Reaksiyon sartlar1 degistirilerek ana {irlin

eterlerinin farkli seciciliklerde olusabilecegi belirlenmistir [15].

Tejero ve arkadaslari di-n-pentil eter kullanimimi1 ve 1-pentanolden asidik iyon
degistirici regine esliginde oksijenli katki maddesi sentezini incelemislerdir [16].
Yanma karakteristigi iyi olup yiiksek setan sayisina sahip di-n-oktil eter de dizel
yakiti i¢in farkli bir oksijenli bilesiktir [16,17].

Ozbay ve arkadaslari gliseroliin yakit eterleri doniisiimii {izerine yaptiklar
calismalarda farkli kati asit katalizorleri kullanmislardir. Eterlesme reaksiyonu,
tersiyer biitil alkol ile sivi fazda ilk defa siirekli akiskan reaktorde
gerceklestirilmistir. Literatiirde yapilmis olan 6nceki ¢aligmalarda genellikle kesikli
reaktor kullanilmistir. Bu ¢alisma da oncellikle yiiksek kalitede yakit elde edilmesi
tizerinde durulmus ve asidik recine katalizorlerin aktiviteleri karsilastirilmistir. En
yiiksek aktiviteyi 110°C’de Amberlit-15 vermis olup gliserol doniisiimii yaklagik 0.5
cikmistir. A-15 makro gézenekli bir katalizor olmasi nedeniyle daha kiigiik gézenekli
olanlardan daha yiiksek aktiviteye sahiptir. Aktiflik, asidik makroretikular
recinelerde A-15>A-35>A-16 olarak belirlenmistir. Di-eter seciciligi yoniinden de
A-16 daha yiiksektir. Yapilan calismada Nafion-SAC-13 yiiksek sicaklikta
aktiflesirken 400°C’de y-aluminanin aktivitesinin ¢ok diisiik oldugu belirlenmistir
[18].

Klepacova ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢aligmada, siv1 fazda gliseroliin isobiiten
veya tersiyer biitil alkol ile eterifikasyonunu ¢oziicii olmadan incelemislerdir. Bu
calismada kuvvetli asidik iyon degistirici regineler ve genis gézenekli zeolitlerle (H-
Y ve H-Beta) calisilmistir. Amberlit tipi ticari makroretikiiler jel tipi iyon degistirici
recinelerin sisme durumu ve bunun reaksiyona olan etkisi {izerine calisilmistir.

Calisma sonunda kuru formda olan asidik makroretikiiler reginelerin eterlesme
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reaksiyonunda gliserol doniisiimii ve segicilikleri igin aktivitelerinin yiiksek oldugu
belirlenmistir [19].

Klepacova ve arkadaslari, Amberlit tipi kuvvetli asidik iyon degistirici regineler
varliginda gliseroliin sivi fazda tersiyer biitil alkol ile eterifikasyonu {iizerine
calismislardir. Calismada reaktan molar orani, sicaklik, olusan su ve jelin sigsmesi
incelenmis ve makroretikiiler tip polimer katalizorlerin reaksiyona olan etkisi
incelenmistir. Gliserol doniisimii ve eterlerin segiciligi reaktan molar orani ile

degistigi ve uygun sicakligin 75°C oldugu belirlenmistir. Ayrica makroretikiiler

katalizorlerin kuru formlarinin daha etkin ve iyi sonuglar verdigi gozlenmistir [20].

Kijenski ve diger arastirmacilar tarafindan gliseroliin eterifikasyonu igin Katalizor
gelistirilmesi ile ilgili olarak yapilan bir ¢alismada, silika destek iizerine Nafion NR
50 emdirme yontemiyle Nafion/SiO2 kompozit katalizorii sentezlenmistir. Yapilan
calismada sentezlenen bu katalizor Amberlit-35, Amberlit-36 ve Nafion NR 50
katalizorleri ile karsilastirilarak katalizorlerin asiditeleri Amberlit-36>Amberlit-
35>Nafion NR 50>Nafion/SiO; seklinde belirlenmistir. Ancak, DTBG segicilikleri
Nafion/SiO>>Amberlit-36>Amberlit-35>Nafion NR 50 olarak siralanmistir. Gliserol
dontigimiit Amberlit 35 katalizorti varhiginda % 83 olurken doniisiimiin sentezlenen

Nafion/SiO2 kompozit katalizorii tizerinde % 97 oldugu belirlenmistir [21].

Silva ve arkadaglarmin yiiriittiigli bir ¢alismada gliseroliin farkli kati asidik
katalizorler varliginda benzil alkol ile eterlesme reaksiyonu incelenmistir. Calismada
B-zeolit ve asidik iyon degistirici regine olan Amberlit-35 katalizori varliginda
monobenzilgliseroleter iretilmistir. Ayrica p-toluen-siilfonik asit ve K-10
montmorillonit katalizor olarak kullanildigi durumda dibenzil eterin de olustugu
belirlenmistir. Reaksiyonda niobik asidin inaktif oldugu ve gozenekli yapidaki

zeolitlerin di ve tri benzil gliserol eter olusumuna engel oldugu saptanmistir [22].

Ziyang ve arkadaslarinin yiiriittiigii farkli bir ¢alismada dogrudan metanol ve tersiyer
biitil alkolden eter sentezinde adsorpsiyon ve Kinetik parametrelerin belirlenmesi

tizerine c¢alisilmistir. Calismada dogrudan tert-biitil alkolle (TBA) ile metanol
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reaksiyonunda ytiksek oktanli, motor benzinine karisma ajani olan metil tersiyer biitil
eter (MTBE) asidik iyon degistirici regine Amberlit-15 varliginda sabit yatakl
reaktorde 318-328 K sicakliklarinda iretilmistir. Calisma kapsaminda homojen
polimer faz oldugu varsayilarak kinetik matematiksel model gelistirilmis, TBA ve
MTBE’nin kinetik parametrelerinin sicakliga bagli oldugu belirlenmistir [53].

Lee ve arkadaglar1 tarafindan gliseroliin izobiitenle eterlesme reaksiyonu iyon
degistirici regineler varliginda incelenmistir. Calismada iyon degistirici reginedeKi
asidik gruplarin yogunluklarinin iiriin dagilimi tizerindeki etkileri hakkinda bilgi
edinilmeye ¢alisilmistir. Heterojen katalizor olarak Amberlit-15, homojen katalizor
olarak da P-toluensiilfonik asit kullamilmistir. Amberlit-15 ilk reaksiyon
komposizyonunda giiclii bir i¢ diflizyon smirlamasi sergilemistir. Amberlit-15
varliginda reaksiyonda yiiksek izobiiten/gliserol oraninda ve uzun temas siiresinde
izobiiten oligomerize olmustur. Asidik proton yogunlugu azaltildiginda izobiiten

kayiplarinin azaldigi gézlenmistir [55].

Ozbay ve calisma arkadaslarinin yaptigi c¢alismada gliseroliin TBA ile eterlesme
reaksiyonu asidik karakterli Amberlit-15 katalizorii varliginda sivi fazda, siirekli
akislt reaktorde incelenmistir. Caligma kapsaminda bazi deneysel ¢aligmalar “auto-
geneous” basingta Kesikli reaktorde gergeklestirilmistir. Siirekli akisli reaktorde
gerceklestirilen reaksiyonda; besleme kompozisyonunun, reaksiyon sicakliginin (70-
110°C) ve reaksiyon basincinin (1-5 bar) iriin dagilimindaki etkisi incelenmistir.
Stirekli reaktor sisteminde basing 5 bardan 1 bara disiriildiginde gliserol
doniisiimiin artt1ig1 ve i-biiten olustugu belirlenmistir. 110°C ve 18 s.g.cm™ alikonma
stiresi ile gliserol doniisimiinde % 66’ya ulasilmistir. Kesikli reaktoér kullanilan
reaksiyonlarda 400 dakikadan fazla devam eden reaksiyon siirelerinde gliserol
dontisimii %90 olarak belirlenmistir. Deneysel sonuglarda denge limitasyon etkisinin
oldugu belirtilmistir. Siirekli reaktdrde suyun adsorplanmasi amaciyla Su tutucu ajan
olarak Zeolit 4A ve 5A kullanilmistir. Adsorpsiyon performansinda Zeolit 4A daha

iyi sonug vermistir [44].
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Xiao ve arkadaglarinin di-tert-biitil gliserol eter (DTBG) ve tri-tert-biitil gliserol eter
(TTBG) tretmek amactyla yaptiklari ¢aligmada gliseroliin izobiiten ile eterlesme
reaksiyonu asidik karakterli H-Y zeoliti varliginda incelenmistir. H-Y zeolitinin
aktivitesini artirmak amaciyla nitrik ve sitrik asit ile mamele edilmistir. Mikro
gozenekli yap1 asit ile yikandiktan sonra gozenekliligi, gbzenek ¢apit ve hacminin
artigi gozlenmistir. Sitrik asitle yitkanmis H-Y zeolit varliginda katalizor miktar
gliseroliin kiitlece %1 oraninda iken 70 °C’de 7 saat reaksiyon siiresinde gliseroliin
doniisimii % 85, DTBG ve TTBG segiciliklerinin toplami % 58 elde edilmistir. Bu
katalizoriin eter segiciliginin asidik regine SAC-13 ile karsilastirildiginda daha iyi
oldugu belirlenmistir. Sitrik asit yerine nitrik asit ¢ozeltisi kullanildiginda ayni
performansa ulagilmistir. Tekrar deneyleri yapildiginda katalizoriin deaktive oldugu

gozlenmistir [56].

Zhao ve arkadaslarinin ¢alismasinda karbon bazli kati asidik karakterli katalizor
kismen komiirlesmis fistik kabugunun siilfolonmasi ile sentezlenmistir. Calisma
kapsaminda sentezlenen katalizériin SEM, EDS, BET analizi, FTIR spektroskopisi,
TPD ve TGA ile karakterizasyon analizleri gergeklestirilmistir. Analiz sonuglari
incelendiginde katalizoriin gézenekli amorf yapida, yliksek asit kapasiteli ve termal
olarak istikrarli oldugu goézlenmistir. Katalizoriin aktivitesi gliseroliin izobiiten ile
eterlesme reaksiyonunda test edilmis ve reaksiyon sonuglart Amberlit-15 varliginda
gergeklestirilen reaksiyon sonugclari ile karsilastirilmistir. Siilfolanmis fistik kabugu
ile sentezlenen katalizériin Amberlit-15’e gore daha iyi katalitik aktivite sagladigi
belirtilmistir. izobiiten/gliserol molar oraninin 4/1, 343K sicakliginda ve katalizor
miktarinin gliseroliin kiitlece %6’s1 kadar oldugu reaksiyonda tam gliserol doniisiimii
saglanmig ve gliserol eterleri (mono- tert-biitil gliserol (MTBG), di-tert-biitil gliserol
(DTBG) ve tri-tert-biitil gliserol (TTBG)) tiretilmistir. Bu reaksiyon sartlar1 altinda
DTBG ve TTBG segiciliklerin toplami %92 olarak elde edilmistir. Tekrar

deneylerinde katalizoriin tekrar kullanilabilir 6zellikte oldugu gozlenmistir [57].
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2.8. Gliseroliin Asetik Asitle Esterifikasyonu ile Yakit/Yakit Katki Maddesi

Uretimi Cahsmalar

Esterlesme reaksiyonlari, alkollerin karboksilli asitler ile asidik karakterli katalizor
varliginda gerceklesmektedir. Bu reaksiyon sonucu olusan kisa zincirli organik
asitlerin esterleri endiistride olduk¢a o6nemli bir yere sahiptir. Organik esterlerin
kullanim alan1 oldukg¢a genis oldugu gibi kimya endiistrisinde tatlandiric1 ve ¢oziicii

olarak, ilag, gida ve plastik sanayinde farkli kullanim alanina sahiptirler.

Esterlesme reaksiyonlar1 yavas yiiriiyen denge limitasyonu olan reaksiyonlardir.
Endiistriyel olarak bu reaksiyonlar sivi fazda kesikli sistemlerde incelenmektedir.
Reaksiyon hizin1 artirmak amaciyla asidik karakterli katalizorlere gereksinim
olmaktadir. Yapilan ¢alismalarda farkli karboksilli asitler ve farkli alkol tiirevleri
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan karboksilli asitler asetik asit, oleik asit, laurik
asit; en ¢ok kullanilan alkoller ise etanol, metanol, benzil alkol, gliserol gibi
siralanmaktadir.  Asetik asitle farkli alkoller kullanilarak yapilan esterlesme

reaksiyonlar1 sonucu olusan esterler ve kullanim alanlar1 Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Asetik asitin farkl alkollerden elde edilen esterleri ve kullanim alanlari

Esterin Uretiminde Kullanilan Alkol+Karboksilli Asit | Kullanmim Alanlar

Metilasetat (metanol + asetik asit) Boya inceltici, ¢ozlicli ve ilag sanayi
Etilasetat (etanol + asetik asit) Boya inceltici, ¢oziicli ve ilag sanayi
Isobutilasetat (isobiitanol + asetik asit) Boya sanayi

Oktilasetat (oktanol+ asetik asit) Tatlandiric1 olarak gida sanayi
Tertamilasetat (tert-amil alkol+ asetikasit) Parfiimeri ve ¢ozelti olarak
Isoamilasetat (isoamil alkol + asetik asit) Aroma olarak gida endiistrisi
Benzilasetat (benzil alkol + asetik asit) Parfiimeri ve ¢ozelti olarak
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Gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonunda olusan iriinler monoasetin
(monoasetilgliserid), diasetin (diasetilgliserid) ve triasetin (triasetilgliserid)’ dir.

Triasetin yakitin oktan sayisim1 artirdigi icin yakit katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir. Mono ve diasetin polyester iiretiminde hammadde olarak
kullanilabilmektedirler. Ayrica monoasetin gida ve ilag endiistrisinde de
kullanilmaktadir. Gliseroliin asetik asit ile esterifikasyon reaksiyonu tersinir Seri

reaksiyonlar olup Sekil 2.5°de verilmistir.

Gliserol + Asetik Asit =  Monoasetin + H0
Monoester + Asetik Asit = Diasetin + H20
Diester + Asetik Asit = Triasetin + H20

Sekil 2.5. Gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu

Dufaure ve arkadaslari yaptiklari bir ¢alismada, oleik asit ve 2- etil hekzanoliin
esterlesme reaksiyonunu katalizorlii ve katalizorsiiz olarak incelemislerdir.
Calismada para- toluen sulfonik asit (p-TSA) katalizoriiniin reaksiyondaki aktivitesi
incelenerek reaksiyonlar kii¢iik 6lgekli cam reaktorde gergeklestirilmistir. Karistirma
hiz1 300 rpm olarak belirlenmistir. Reaktanlar ve katalizor eklendikten sonra ksilen
konularak ksilen iginde p-TSA katalizor olarak kullanilmistir. Reaksiyonlar 170°C
sicaklikta meydana gelmekte ve reaksiyon karigimi homojen yapidadir. % 2 p-TSA

katalizorii varliginda 5 saat sonunda %100 ester doniisiimii gozlenmistir [23].

Kumar ve arkadaslari, n-butanol ve laktik asit ile esterlesme reaksiyonunu reaktif
distilasyon kullanarak gerceklestirmislerdir. Kesikli reaktér kullanilan sistemde
katalizor Amberlit-15 6n islem yapilmadan kullanilmistir. Kesikli ve siirekli reaktif
distilasyon ile gerceklestirilen deneylerde %92 laktik asit doniisiimiine yaklasik 5
saatte ulasilmistir. Reaktif distilasyon yontemiyle reaksiyonda ortaya ¢ikan su

ayrilmis ve denge doniisiimiine ulasilmigtir [24].



20

Yu ve arkadaslar1 asetik asit ve etanol ile esterlesme reaksiyonunu SO4/ZrO; kati
stiper asit katalizor varliginda incelemislerdir. Hazirlanan bu katalizorlerde giiclii
Lewis asiditesinin katalitik aktivite tizerinde etkisi oldugu belirlenmistir. Katalizoriin
87°C’de 2:1 etanol/asetik asit reaktan molar oraninda, yaklasik 150 dakikada %86,6

doniisim olmasini sagladigi gézlenmistir [26].

Melero ve arkadaslar1 asetik asit ve gliseroliin esterlesme reaksiyonunu asidik
mezogodzenekli silika varliginda incelemislerdir. Yapilan caligmada esterlesme
reaksiyonlarinda genellikle kullanilan asidik karakterli katalizorler ile siilfonik asitle
yapilandirilmis  mezoyapilt  katalizorler reaksiyondaki —aktiviteleri acisindan
karsilastirilmistir. %90 gliserol doniisiimiine 4 saatte ulasildig1 gézlenmistir. siilfonik
asit gruplarmin reaksiyonda etkili oldugu ve Kkatalitik reaksiyonlarda tekrar

kullanilabilir oldugu belirlenmistir [27].

Galan ve arkadaslari, gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunu karistirmali
reaktorde gerceklestirmistir. Reaksiyon sirasinda katalizor kullanilmayarak asetik
asit miktar1 yiiksek tutulmustur. Asetik asit miktar1 fazla oldugunda reaksiyon
veriminin daha iyi oldugu gozlenmistir. Farkli sicakliklarda caligilarak yiiksek

sicakligin daha iyi triasetin segiciligi verdigi belirlenmistir [28].

Morales ve arkadaslari n- butanol ile oleik asit esterlesme reaksiyonunu kendi
hazirlamis olduklar1 siilfolanmis polistirene modifiye edilmis mezogdzenekli
organosilika ile gerceklestirmiglerdir. Katalizoriin aktivitesi igin gergeklestirilen
reaksiyonlarin  tamami  sicaklik ve basing kontrollii otoklav  reaktdrde
gergeklestirilmistir. 115°C reaksiyon sicakliginda, 1:1,2 asit/ alkol molar oraninda ve
kiitlece % 2’lik katalizor miktarinda esterlesme reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.
Ayrica reaksiyon sicakliklar1 100 ve 135°C ile molar oranlar1 1:1 ve 1:1,4 asit / alkol
olarak degistirilerek reaktan donilisiimii ve iirlin segicilikleri incelenmistir. En iyi
oleik asit doniisiimiine (% 92), 135°C ve 1:1,4 asit/ alkol molar oraninda ulasildig
gbzlenmistir. Ayrica SAC- 13 ve Amberlit- 15 katalizorleri referans alinarak 115°C

ve 1:1,2 asit/ alkol molar oraninda, kiitlece % 2 katalizor varliginda gergeklestirilen
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reaksiyonlar sonucunda; c¢alisma kapsaminda hazirlanan Kkatalizériin ticari

katalizorlere kiyasla daha iyi (% 82) oleik asit doniisiimii verdigi gozlenmistir [58].

Liao ve arkadaglar1 gliseroliin asetilasyon reaksiyonu iizerine yaptiklar1 ¢aligmada
hem asetik asit hem de asetik anhidrit varliginda reaksiyonu gerceklestirmislerdir.
Triasetinin yakit katki maddesi olarak kullanilabilmesi ile gergeklestirilen
reaksiyonlarda bu maddenin segiciligini arttirmaya yonelik ¢alismalar hiz
kazanmigtir. Asetik asit tiirevi olan asetik anhidrit kullanimiyla gergeklestirilen
asetilasyon reaksiyonu sonucunda %2100 triasetin segiciligine ulasilmaktadir.
Calismada termodinamik hesaplamalar tizerinden asetilasyon reaksiyonu incelenmis
ve reaksiyonun ekzotermik reaksiyon oldugu belirlenmistir. Gliseroliin asetilasyonu
sonucunda triasetin segiciligi artmaktadir ancak fazla miktarda 1s1 agiga ¢ikmaktadir.
Bu 1sinin asetilasyonun ilk basamaginda biiylik bir kismimin agiga ¢iktig1 ve diger
basamaklarda sirayla azaldigi gézlenmistir. Bu sekilde esterifikasyon ve asetilasyon
reaksiyonlarinin kombinasyonu teorik olarak test edilmistir. Oncelikle, gliserol
esterlesmesi sonucunda monoasetin {iretimi  gergeklestirilmis ve daha sonra
monoasetin asetilasyonu ile de triasetin {retilmistir. Devam eden g¢alismada ise;
gliserol esterlesmesi ile diasetin {retilmis ve onun asetilasyonu ile de triasetin

olusmustur [59].

2.9. Eterlesme ve Esterlesme Reaksiyonlarinda Kullanilan Katalizorler

Eterlesme ve esterlesme reaksiyonlart denge limitasyonuna sahip olduklari i¢in yavas
gerceklesmektedir ve katalizor varliginda daha aktif olan reaksiyonlardir. Reaksiyon
hizinin artirilmasi i¢in homojen veya heterojen katalizorlere ihtiyag vardir. Homojen
katalizorler reaksiyonda aktif rol oynamasina ragmen reaksiyon sonucunda ortamdan
zor ayrilmalari, ortamda ¢oziinmeleri ve ortamda korozif etki yaratmalari sebebiyle
cok fazla tercih edilmemektedir. Homojen katalizor olarak mineral asitlerden HCI,

HI ve H2SO4 en ¢ok kullanilan tipleridir [29].

Esterlesme ve eterlesme reaksiyonlarinda heteropoli asitler de diisiik yiizey alanlar

ve termal kararliliklar1 nedeniyle destek maddeleri kullanilarak reaksiyonlarda daha
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etkin kullanilabilmektedir. Secilen destek maddesi yiiksek yiizey alanina sahip,

mezogozenekli ve yiiksek termal dayanima sahip olmalidir [30].

Gliserol eterlesme ve esterlesme reaksiyonlarinda, asidik karakterli heterojen recine
katalizorler yaygin kullanim alani bulmustur. Reginelerin sisme kabiliyetleri ve
reaktanlarinin segici adsorpsiyon 6zelligi ile eterlesme ve esterlesme reaksiyonlarini
katalizleyerek dengeye ulasmalarin1 saglarlar. Polar ortamlarla kolay uyusup
ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilirler. En c¢ok kullanilan iyon degistirici
reginelerden bazilar1t Amberlit-15, Amberlit-16, Amberlit-18, Amberlit-35, Amberlit-
36, Amberlit-IR 120, Lewatit K2631, Lewatit SPC 118, Bayer K2631 olarak
siralanabilir. Yiiksek katalitik aktiviteye sahiptirler ve asit igerisinde ¢dzlinmezler

[31, 32].

Y, X, BEA, ZSM-5 ve MCM-41 gibi zeolit g¢esitleri de bu reaksiyonlarda alternatif
katalizor cesitlerini olusturmaktadirlar. Zeolitler biiyiik oranda bosluk ve kanal
icermektedir ve bunlar sayesinde ortamda bulunan suyu yiiksek sicakliklarda
yapisinda bozulma olmadan yok edebilmektedirler. Yapilar1 i¢inde degistirilebilir
katyonlara sahiptirler ve adsorbsiyon, iyon degisimi gibi uygulamalarda etkin rol

oynarlar [33].

Son yillarda eterlesme ve esterlesme reaksiyonlari icin mezogdzenekli silika destekli
katalizorlerde oldukc¢a dnem kazanmistir. Asidik iyon degistirici reginelerin yiiksek
sicakliklarda bozunmasi nedeniyle yiiksek termal dayanikliliga sahip heterojen asidik
karakterli katalizorler sentezlenmektedir. Katalizér sentez yontemi, sentezlenecek
katalizoriin istenen 6zelliklerine ve eklenen destek maddesinin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine gore belirlenmektedir.

Kat1 katalizorler bir ya da daha fazla bilesenden olusabilmektedir. Katalizor
aktivitesini; katalizoriin ylizey alani, bosluk kesri, igerdigi metal miktar1 ve tiiri
etkilemektedir. Tim bu degiskenler katalizoriin istenilen 6zellige sahip olmasinda
yeterli olmamaktadir. Katalizor aktivitesini etkileyen diger 6nemli nokta ise katalizor

sentez yontemidir. Katalizor sentez yoOntemleri; emdirme (impregnation),
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¢oktiirme/birlikte ¢oktiirme, sol-jel yontemi, 1slak kuru karistirma, termal bozunma

ve benzeri sayilabilir.

Katalizér sentez yontemleri i¢inde emdirme (impregnation) yontemi en ¢ok ve
kolaylikla kullanilabilen bir yontemdir. Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorler
diger yontemlerle hazirlanmis katalizorlere gore yiizey alanlarinin daha genis olmasi
ve gdzenek yapilarindan dolayr daha avantajlidir. Uretim sartlarina bagli olarak aktif
komponentin se¢imli adsorpsiyonu destegin dis veya i¢ yiizeyinde meydana gelir.
Sonug olarak katalizor iizerinde diizenli olmayan bir dagilim olustururlar. Tez
kapsaminda yapilan ¢alismada asidik karakterli Pd/Aerosil200 katalizorii yeni nesil
silika destek malzemesi Aerosil200 iizerine PdCl> tuzundan emdirme yontemiyle
agirlikca %15 Pd metali igerecek sekilde sentezlenmistir. Calisma kapsaminda
hazirlanan asidik karakterli Pd/Aerosil200 katalizoriiniin gliserol eterifikasyon ve
esterifikasyon reaksiyonlarinda aktivitesi test edilmistir. Yapilan ¢aligmada yiiksek

sicakliklarda gliserol ester ve gliserol eterleri sentezlenmistir.

2.10. Katalizor Karakterizasyon Yontemlerinden Bazilar:

Hazirlanan katalizorlerin gercek yapilarimi bilmek ve gii¢lendiricilerinin yiizeyde
nerelerde oldugunu bilmek 6nemlidir. Malzeme karakterizasyonundaki esas amag
reaksiyon kosullarinda ya da disinda malzeme ylizeyini her ayrintisiyla incelemektir.
Karakterizasyon sirasinda malzemenin molekiiler boyutta reaksiyon kosullari altinda
ya da degilken aktif yiizeyiyle ilgili bilgi edinilebilir ve kat1 yiizeyi analizi i¢in pek
cok spektroskopik yontem kullanilabilir.

2.10.1. Hammett asidite tayini

Hammett asidite tayini sentezlenen malzemenin asiditesini belirlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Bu  yontemle derisik  c¢ozeltilerin  asitlik  kuvvetleri
belirlenebilmektedir. Asiditesi belirlenmek istenen malzeme ve indikator etkilesimi

incelenmesi tizerine dayanan yontemde, indikator ile renk degisimi gozlenmesiyle
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asitlik  derecesi  Olgiilmektedir.  Asitlik  derecesinin  Ol¢iilmesi  igin
disinamalaseton(dicinnamalacetone), antrakinon(anthraquinone), benzelasetofenon
(benzalacetophenone) gibi indikatorler kullanilmaktadir. Hammett asidite tayin
yontemine gore belirli miktar alinan O6rnege saf benzen damlatilarak ¢oziilmesi
saglanmakta ve yine benzen damlatilarak ¢oziilen indikatoérle muamele edilmektedir.
Ornege damlatilarak eklenen indikatorle renk degisimleri gozlenmekte ve renk
degisiminin gozlenmedigi indikatorde islem sonlandirilarak asidite belirlenmektedir
[60].

2.10.2. X-Isimim kirimim desen analizi (XRD)

X-151n1 dalga boylari angstrom boyutundadir, katinin igine girmek igin Yyeterli
miktarda enerjetiktir ve icyapiyt dlgmek icin uygun bir yontemdir. XRD yigin faz
yapisint  belirlemek, yigin fazdaki donilisim kinetigini incelemek ve pargacik
boyutunu belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Teknigin en 6nemli 6zelligi in-situ olarak
uygulanabilmesidir. Bu metodda X-isinlarinin mineralin kristal 6rgiilerindeki
kirmimindan yararlanilir. Kristal malzemeden 5-6 mg toz ornek alinarak bir cam
tizerindeki yariga yonlendirilerek yerlestirilir ve hazirlanan numunelerin iizerine
monokromatik X-1sin1 génderilir. Toz 6rnek bir eksen etrafinda donerek X-isinlarinin
cesitli kristal orgii diizlemlerinde yansimasi saglanir. Gelen X-1sinlar1 orgii diizlemi
ile 0 acisin1 yapar ve ayni agiy1 meydana getirerek yansir. Yansima acisi (0 ) ile orgii
diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda Bragg yasasi esitligine uyan matematiksel

bir bagint1 vardir.
nA= 2dSin6 (2.1)
Bu esitlikten (2.1) yararlanilarak, her kristal 6rgii igin karakteristik degerler olan ve d

degeri olarak isimlendirilen kristal 6rgii diizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar

aras1 uzaklik) bulunur.

Bir kristaldeki her d degeri 20 agis1 ile baglantili olarak pik verir ve ¢ok sayida d

uzakligi igin, bir kristal 6rgii “d degeri serisi” ile karakterize edilir [34].
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2.10.3. Azot adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri

Azot adsorpsiyonu deneyleri malzemenin yiizey alani, gézenek boyutu, gdzenek
hacmi ve gozenek dagilimi (makro, mezo, mikro) hakkinda bilgi vermektedir. Azot
adsorpsiyonu ve desorpsiyon izotermleri Brunauer, Emmett ve Teller (BET)
tarafindan gelistirilen metot ile malzeme yiizey alaninin hesaplanmasinda

kullanilmaktadir [36].

Kati bir malzeme, kapali bir alanda belirli bir basing altinda, gaz ya da buhar ile
karsilastirildiginda kati malzeme gazi adsorplamaya baslayacaktir ve kati
malzemenin agirlig: artarken gazinda basinci azalacaktir. Belirli bir siire sonra basing
P degerinde sabitlenerek kati malzemenin agirhiginin artist devam etmeyecektir.
Adsorplanan gazin miktari, gaz kanunlar ile basingtaki azalmadan bulunmaktadir.
Bu hesaplamalarda, uygulamada kullanilan kabin hacmi ve katinin agirliginin da
bilinmesi gerekmektedir ya da dogrudan kati miktarindaki yiikselmeden
hesaplanabilmektedir. Bununla birlikte fiziksel adsorpsiyon sonucu olusan bu
izotermlerden en 6nemlileri, en uygun olarak bes sinifta toplanmistir. I. izoterm, ¢ok
kiiclik gozenek ya da mikrogdzenekli katilarda goriilmektedir. II. izoterm, fiziksel
adsorpsiyonda goriilen normal bir davranis olup oldukg¢a genel bir 6rnektir. Sigmond
ve S-izotermi olarak adlandirilmaktadir. Genellikle gozeneksiz ya da mikrogdzenekli
yapilardan daha biiyiik olan katilarda karsilasilir. II1. izoterm adsorplama giicii diisiik
katilar bu egilimi gostermektedir. IV. izoterm son zamanlarda gelistirilmis olup farkli
boyuttaki gozenekleri igeren Kkatilarda goriilmektedir. V. izoterm, tek tabaka
adsorpsiyon genellikle zayiftir. Bu tip egriler bir¢ok ¢esit gdzenekli yapida oldukca
stk goriilmektedir. Kapiler kondenzasyon egrisi gézenek boyutu dagiliminmi tayin

etmekte kullanilabilir.

Bir katinin i¢indeki gézenekler boyut ve sekil olarak birbirinden farklidir ve bu
farklilik bir kat1 malzemeden diger kat1 malzemeye gore degisiklik gostermektedir.
Adsorpsiyon yontemi g¢ogunlukla ylizey alanini Slgmek icin kullanilmaktadir.

Adsorplanan molekiiller ya da atomlarla kat1 yiizeyi arasindaki etkilegsme cinsine
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bagli olarak fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon yontemi arasindaki fark
ortaya c¢ikmaktadir. Katinin yiizey alanin1 6lgmek icin fiziksel adsorpsiyon
kullanilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonla katinin toplam ylizey alaninin 6lgiilmesi tek
sira adsorbent ile katinin yiizeyinin kaplanmasi i¢in gerekli olan gaz molekiillerinin
sayisinin belirlenmesidir. Eger tek bir molekiil tarafindan kaplanan alan biliniyorsa,
katinin yilizey alan1 volumetrik ya da gravimetrik olarak olgiilen adsorplanan gaz
molekiillerinin sayisindan hesaplanmaktadir. Gazin kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu bir
izoterm ile karakterize edilmektedir. izoterm dengede kati yiizeyinde adsorplanan

gaz molekiillerini sicakliga yada basinca bagli olarak gostermektedir [35].

2.10.4. Taramal elektron mikroskopisi (SEM-EDS)

Elektron mikroskopisi yiizey topografyasini, yiizeyin kimyasal kompozisyonunu, faz
gecislerini, yabanci maddelerin tortulagmasini belirlemek i¢in kullanilmaktadir.
Belirli bilesenlerin (metal/destek katalizordeki metal parcaciklar1) yerlesmeleri ve
boyut dagilimu ile ilgili bilgi saglamaktadir. Endiistriyel katalizorler taramali elektron

mikroskopisi (SEM) ve gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) ile incelenmektedir.

Elektron mikroskopisi ¢aligmalarinda katinin yiizey yapisi Ol¢iim icin gerekli
kosullar olan vakum, elektron bombardimani ve isitma altinda degisebilmektedir.
Taramal1 elektron mikroskopisinde ylizey, 5-20 nm odaklanmis elektron 151 ile
nokta nokta taranmaktadir. Elektron 151n1 ve kat1 6rnek arasindaki etkilesmeler uygun

dedektor kullanilarak goriintii iiretmek i¢in kullanilmaktadir.

SEM incelemeleri i¢in yilizeyin elektrik iletkenligi 0Ozelligine sahip olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle iletken olmayan katilar elektriksel iletken tabaka ile
kaplanmaktadir. Emisyon ¢alisma moduna ek olarak, taramali elektron mikroskoplari
farkli c¢alisma modlarinda yiiriitiilebilmektedir. Gegirme modundaki kat1 Ornek
yeterince ince (<100 nm) olmahdir ve katida elektron isinlarinin oldugu yerde

degisik sinyaller ol¢tilmelidir [34].



27

2.10.5. Gecirmeli elektron mikrokopisi (TEM)

Elektron mikroskopisi desteklenmis partikiillerin seklini ve boyutunu belirlemede
oldukca dogru sonuglar veren bir tekniktir. Ayni1 zamanda katinin bilesimi ve
partikiillerin i¢ yapisit ile ilgili de bilgi saglamaktadir. Gegirmeli elektron
mikroskopisinde (TEM) gegen ve sacilan elektronlar kullanilmaktadir. TEM’de
yiiksek enerjili ve yiiksek siddetli elektron 1sim1 paralel rayler i¢in yogunlastiricida
ge¢mektedir. Gegen elektronlar drnegin kiitlesini iki boyutlu gostermektedir. Bu iki
boyutlu gdsterim daha sonra elektron optiklerinde biiyiitiilmekte ve parlak alanli imaj
olarak adlandirilmaktadir. Kara alanli imaj sacilan elektrob 1sinlarindan elde
edilmektedir. Taramali elektron mikroskobunun 1s1n yolu optikal mikroskobununkine

benzemektedir.

Yiiksek enerji Oncelikli elektronlar (100keV- 1MeV arasinda uygulanan) ve kati
ornek arasindaki giiclii etkilesmeden dolayt TEM incelemeleri i¢in 6rnek kalinlig
100-500 nm arasinda olmalidir. Bu aralik i¢indeki maksimum kalinlik kat1 6rnege ve
elektron 111 enerjisine baghidir. TEM analizi katalizorlerde boyut dagilimi ve
destek/metal katalizorlerde metal pargaciklarin yerlesiminin  belirlenmesinde
kullanilmaktadir [34].

2.10.6. Piridin DRIFTS

DRIFTs analizlerinde kizilotesi spektroskopi ile malzemelerin kimyasal ve fiziksel
yapilari incelenmektedir. DRIFTs (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy) analizi Ozellikle heterojen katalizoriin ylizey kimyasi katalizoriin
sicaklik ve ¢evresi hiigre i¢inde in-situ olarak kontrol edilebilmektedir. Numunelere
piridin adsorplamasi yapilmakta ve analizler oda sicakliginda Perkin-Elmer
Spectrum One cihazinda gergeklestirilmektedir. Analizlerde 0,07 g KBr ile 0,02 g
katalizoriin karigtirilmasiyla elde edilen 6rnekler kullanilmaktadir. Katalizorlerin asit

bolgeleri 400-4500 cm™ dalgaboyu araligimin incelenmesi ile belirlenmektedir [35].



28

3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Gliserol eterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilan kimyasal
maddeler; gliserol, asetik asit, tersiyer biitil alkol, ticari Dowex HCR W2 katalizorii

ve hazirlanan Pd/Aerosil200 katalizoruidiir.

Reaksiyonlarda kullanilan gliserol (hacimce > %99,5), asetik asit (hacimce > %99),
tersiyer biitil alkol (hacimce > %99) saflikta olup Merck firmasindan temin
edilmistir. Gliserol, asetik asit ve tersiyer biitil alkole ait fiziksel ozellikler Cizelge
3.1’de verilmektedir [37].

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin fiziksel 6zellikleri [37]

) Kaynama
] Kimyasal Saflik, | Yogunluk, | Mol. Ag. ]
Kimyasal Noktast, Firma
Formiil % g/ml g/mol
°C
Gliserol C3HsgOs 290 >% 99.5 1,261 92,095 Merck
TBA CaH100 82,5 >% 99 0,787 74,123 Merck
Asetik Asit C,H40> 117,87 >% 99 1,26 60,05 Merck

Asetik asit, keskin kokulu, korozif, yakici bir organik maddedir. Okyanus sularinda,
petrol sahasinda ve yagmur suyunda bulunmaktadir.asetik asit {iretim yerleri USA,
Almanya, Britanya, Japonya, Fransa, Kanada ve Meksika’dir. Bu iilkeler i¢in toplam
iretim 4 milyon tona yakindir. Asetik asit ile daha ¢ok vinil asetat ve asetik anhidrit
iiretimi yapilmaktadir. Vinil asetat boyalarda emiilsiyon re¢ine, yapistirict olarak ve
tekstil endiistrisinde kullanilir. Asetik anhidrit ise seliilloz asetat fiber yapimi ve

seliilozik plastik tiretiminde kullanilir [38].



29

Kuvvetli asidik iyon degistirici reginelerden biri olan Dowex HCR W2, ii¢ boyutlu
capraz bagli polimerik bir yapiya sahiptir. Stiren monomerinin divinilbenzen ile
capraz baglanmasi ile elde edilen ve polimerik yapinin siilfolanmasi ile asidik 6zellik
kazanan ticari bir katalizordiir. Avantajlart makro gozenekli kopolimer yapisindaki
reginenin polar ortamlarla uyusabilirligi, segiciligi, reaksiyon ortamindan kolaylikla
ayrilabilmesi ve tekrar kullanilabilirligi olarak siralanmaktadir. Cizelge 3.2’de ticari

Dowex HCR W2 katalizoriiniin baz1 fiziksel 6zellikleri verilmistir [39].

Cizelge 3.2. Dowex HCR W2 bazi fiziksel 6zellikleri [39]

Iskelet Yapist Stiren-Divinil benzen
Aktif Gruplari Siilfonik asit (-SO3H)
Iyon Degistirme Kapasitesi (meq/g) 4,8

Partikiil Cap1 (mm) >1,2 (%2), <0,42 (%1)
Maksimum Dayanim Sicaklig1 120 °C

Yogunlugu (g/ml) 1,040

Calisma kapsaminda hazirlanan agirlik¢a %15°lik Pd/Aerosil200 katalizériinde yeni
nesil destek maddesi olarak silika kaynagi Degussa firmasina ait Aerosil200, metal
kaynag@i olarak da Sigma-Aldrich firmasina ait PdCl, (%59) kullanilmistir. Paladyum
(II) klorid yogunlugu 4 g/ml olan ve iletken sentezi i¢in metal ihtiva eden polipirol

omurga yapisina sahip kimyasal maddedir [40].

Aerosil200 amorf ince kristalin toz olan silikon dioksit; ilag sanayinde tablet
yapiminda, endiistride yiliksek dayanikliliga sahip boyalarin  yapiminda
kullanilmaktadir. Kendi agirliginin %120’si kadar nem ¢ekme 6zelligine sahiptir. Bu
ozelligi ile bazi toz karisimlar i¢cin nem tutucu ve topaklanmay1 6nleyici ajan olarak
kullanilmaktadir. Farkli kombinasyon ve safliktaki degerleri, filtre yardime1r maddesi
olarak istenen sonuglar vermektedir. Topaklanmay: 6nleme amach olarak silikon
dioksitin sodyum, kalsiyum ve magnezyum tuzlari uygulama alani bulmaktadir.

Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmektedir [41].
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) Kaynama | Yiizey
) Kimyasal Yogunluk | Mol. Ag. )
Kimyasal Noktasi, alanmi pH Firma
Formiil g/ml g/mol
oC m2/g
Aerosil200 37
(Silikon SiO; 2230 200 4 . 2,2 60,08 Degussa
dioksit) ’

3.2.Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Calismada gliserol eterlesme ve gliserol esterlesme reaksiyonlari igin kesikli reaktor

kullanilmustir.

kullanilmaistir.

Reaktan ve {rlnlerin analizi

3.2.1.Kesikli reaktor

icin gaz kromatografi

cihazi

Eterlesme ve esterlesme reaksiyonlarinda “auto-genous” basingli otoklav reaktor

kullanilmigtir. Reaksiyonlarin gergeklestirildigi reaktér Resim 3.1°de verilmektedir.

Otoklav reaktdor manyetik karistiricili (0-1400 rpm karistirma hizina sahip) ve

sicaklik kontrolliidiir (+ 1°C hassasiyetli).

Resim 3.1. Kesikli sistem otoklav reaktor
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Kesikli otoklav reaktorii gaz ve sivi numune girisi olmak iizere iki giris ve iki ¢ikisa
sahiptir. Reaktdre bagl bir basing gostergesi vardir. Reaktoriin ana hattina bagli olan
sicaklik, karistirma hizi ve reaksiyon siiresinin manual ayarlanabildigi bir paneli
mevcuttur. Sistem 160 bar basinca ve 230°C sicakliga kadar ¢alisilmasina uygundur.

Kesikli reaktor toplam 100 ml hacme sahiptir.

3.2.2. Gaz Kromatogrami (GC)

Eterlesme ve esterlesme reaksiyonlarinda reaktan ve iiriin analizleri i¢in split/splitless
enjeksiyon bloguna sahip Agilent 6890N tipi gaz kromatografi cihazi, alev iyonlagsma
dedektorii (FID) ve HP-Innowax kapiler kolon kullanilmistir. FID dedektorii
kromatograma giren maddelerin verdigi karbon atomlarimin sayisi ile dogru
orantilidir ve kiitle duyarlidir. Bu dedektér He, O2, N2, CO, CO2 ve H20 gibi alevde
iyonlagmayan molekiiller i¢cin uygun degildir. Dedektoriin duyarliligi molekiilde
bulunan karbon atomu sayisi arttikca artar ve yapidaki oksijen, azot, kiikiirt veya

halojen atomu sayisi arttik¢a azalir.

Ugucu karisimlarin ayrilmasi ve analizi i¢in kolaylikla uygulanabilen basit bir teknik
gaz kromatografisidir. Gaz kromatografisi i¢in az miktarda (0,5 pl) numune
yeterlidir. Kullanilan cihaz; numune enjeksiyon sistemi, sicakligi ayarlanabilir bir
firin i¢ine yerlestirilmis bir kolon ve dedektorden olusmaktadir. Kromatografide
hareketli faz (gaz) ve duragan faz (kat1 veya sivi) olmak iizere iki ayr1 faz mevcuttur.
Cihazda analizi yapilan maddelerin kolon boyunca taginmasini saglamak amaciyla

helyum veya azot (inert) gazlar1 kullanilmaktadir.

Numune analizi i¢in 6rnek enjeksiyon bloguna enjekte edilir, 6rnek buharlasir ve
tastyict gaz tarafindan kolona siipiiriiliir. Ornegin igindeki komponentler, kolonun
basindaki duragan faza adsorbe ettirilir ve tasiyict gaz tarafindan yavas yavas
desorbe ettirilir. Iki faz arasindaki partisyon, kolon boyunca tekrar tekrar gerceklesir.
Eliie olan komponentler detektdre ulasir ve elektiriksel sinyale doniisiir. Olgiimler,

zamana kars1 pik olarak kaydedilir.
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Gliserol eterlesme ve esterlesme reaksiyonlari i¢in GC ¢alisma sartlar1 birbirinden
farklidir. Bu durum, kullanilan reaktan maddeler ve elde edilen iiriinlerin farkli
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 3.4 ve

Cizelge 3.5°de bu reaksiyonlara ait gaz kromatogrami ¢alisma sartlar1 verilmektedir.

Cizelge 3.4. Gaz kromotografi cihazinin gliserol eterifikasyon reaksiyonu i¢in
calisma sartlari

HP Innowax Kapiler Kolon
Kolon . <
(30 m, 0,32 mm i.d., 0,5 pm film kalinlig)
Dedektor FID
Tastyici gaz (He) akis hizi 1,4 ml/dak
Kolon sicaklik programi 50 °C (10 dakika) 4°C/dakika 115 °C
115 °C 15°C/dakika 250 °C
Dedektor sicakligi, °C 270
Enjeksiyon sicakligi, °C 295

Cizelge 3.5. Gaz kromotografi cihazinin gliserol esterifikasyon reaksiyonu igin
calisma sartlar1

HP Innowax Kapiler Kolon
Kolon . 5

(30 m, 0,32 mm i.d., 0,5 pm film kalinlig)
Dedektor FID
Tastyic1 gaz (He) akis hizi 1,4 ml/dak

. 15°C/dakika i

Kolon sicaklik programi 150°C (5 dakika) ——>250°C(1 dakika)
Dedektor sicakligi, °C 300
Enjeksiyon sicakligi, °C 295
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3.3. Deneylerin Yapihisi

3.3.1. Gliseroliin tersiyer biitil alkolle eterifikasyonu

Calismada gliserol (G) ve tert-biitil alkoliin (TBA) eterlesme reaksiyonu sivi fazda
otoklav tipi kesikli reaktorde ‘“autogenous” basingta incelenmistir. Bu c¢aligmada
katalizor olarak asidik iyon degistirici regine olan ticari Dowex-HCR W2 katalizorii

ve ¢alisma kapsaminda hazirlanan %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii kullanilmustir.

Reaksiyonun gergeklesecegi sicaklik araligi ticari Dowex-HCR W2 katalizoriiniin
kullanildig1 reaksiyonda katalizor deaktivasyon sicakligi goz Oniine alinarak 90-
120°C olarak belirlenmistir. Pd/Aerosil200 katalizort i¢in ise 100, 150 ve 200°C

reaksiyon sicakliklarin gliserol eterlesme reaksiyonlari gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda gliserol eterlesme reaksiyonu i¢in ¢alisma sartlari; farklh reaktan
molar oranlarinda (3/1, 5/1 ve 8/1) 90°C sicaklikta 0,3 g ticari Dowex HCR W2
katalizorii varhiginda 1300 rpm karistirma hizinda kesikli reaktorde sivi fazda
gerceklestirilmistir. Sabit reaksiyon sicakliginda farkli reaktan molar oranlarinin
gliserol doniisiimii ve iriin seciciligine etkisi incelenmistir. Calismalarda kiitle
transfer etkilerini en aza indirgemek amaciyla 1300 rpm karistirma hizinda
calisilmistir. Devam eden deneysel calismalarda gliserol eterlesme reaksiyonlar1 8/1
reaktan molar oraninda farkli reaksiyon sicakliklarinda (90-120°C) 0,3 g ticari
Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 1300 rpm karistirma hizinda kesikli rekatorde
stv1 fazda gerceklestirilmistir. Reaktan ve iirlin analizleri alev iyonlasma dedektorlii,
HP Innowax kapiler kolonlu gaz kromotografi cihazinda gergeklestirilmistir. Elde
edilen oOrnek gaz kromatogrami Sekil 3.1°de verilmektedir. Eterlesme
reaksiyonlarinda kullanilan reaktanlar GC c¢aligmalarina uygun safliktadir (Gliserol

hacimce % 99,5 ve tersiyer biitil alkol hacimce % 99 saflikta).
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Sekil 3.1. Gliserol tert-biitil alkol eterifikasyonunda elde edilen 6rnek kromatogram

Gliseroliin tert-biitil alkolle asidik katalizor esliginde gerceklesen reaksiyon
sonucunda 2 adet mono- eter, 2 adet di- eter ve 1 adet tri- eter olmak tizere 5 adet eter

olusmaktadir.

Cizelge 3.6. Kesikli sistemde 8 saat reaksiyon siiresince 1300 rpm karistirma

hizinda yiriitiilen gliserol eterlesme reaksiyonlar igin belirlenen sartlar

Reaktan molar Reaksi
eaksiyon
Dene)_/ Katalizor tipi Katalizor miktar1 | oranlan y
setleri (TBA/G) sicakhig
Setl Dowex HCR W2 0,39 3/1,5/1, 8/1 90 °C
Set 2 Dowex HCR W2 0,39 8/1 90-120 °C
%151k o
Set 3 Pd/Aerosil200 03¢ 8/1 100°C
Indirgenmis

100, 150 ve

Set 4 %151k 0,39 8/1 200°C
Pd/Aerosil200

3.3.2. Gliseroliin asetik asitle esterifikasyonu

Yapilan ¢alismada gliserol ve asetik asitin esterifikasyonu sivi fazda otoklav tipi

kesikli reaktérde “autogenous” basingta incelenmistir. Bu calismada katalizor olarak
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asidik iyon degistirici re¢ine olan Dowex-HCR W2 katalizorii, sentez katalizor
Pd/Aerosil200 ve sentez katalizor ile birlikte Zeolit SA katalizorii kullanilmistir.
Farkli reaksiyon sicakliklar1 ve farkli reaktan molar oranlarmmin (Ac/G) gliserol

doniisiimii ve iirlin segiciligine etkileri incelenmistir.

Calismada gliserol esterlesme reaksiyonu igin ¢aligma sartlari; farkli reaktan (Ac/G)
molar oranlarinda (6/1, 9/1 ve 12/1) ve farkli sicakliklarda (90, 100 ve 110°C) 0,3 ¢
ticari Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 1300 rpm karistirma hizinda kesikli
reaktorde sivi fazda gerceklestirilmigtir.  Ayrica ticari Dowex HCR W2
katalizoriiniin farkli miktarlarda (0,3-0,89) reaksiyona eklenmesiyle 8/1 reaktan
molar oraninda 110°C’de  reaksiyonlar  gerceklestirilmistir. ~ Reaksiyonun
gerceklesecegi sicaklik araligi asidik karakterli regine katalizor olan ticari Dowex-
HCR W2 Kkatalizoriiniin  kullanildig1 reaksiyonlarda katalizoriin deaktivasyon

sicaklig1 goz oniine alinarak 90-110°C olarak belirlenmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii igin gliserol
esterlesme reaksiyonu ise farkli reaksiyon sicakliklarinda (150 ve 200°C) 12/1
(Ac/G) reaktan molar oraninda 0,3 g Pd/Aerosil200 katalizérii varliginda
gerceklestirilmistir.

Gliserol esterlesme reaksiyonlari birbirini takip eden seri denge reaksiyonlarmdan
olusmaktadir. Uretilen her iiriinle birlikte su da elde edilmektedir. Ortamda olusan su
uzaklastirildiginda denge reaksiyonlarinda dengenin {irlinler yoniine kaymasi
saglanmaktadir. Reaksiyonla olusan su uzaklastirildiginda diasetin ve triasetin
secicilikleri artmaktadir. Caligma kapsaminda ortamdaki suyu uzaklastirmak i¢in su
tutucu ajan olarak Zeolit 5A kullanilmistir. Gliserol esterlesme reaksiyonu 200°C
sicaklikta 12/1 reaktan (Ac/G) molar oraninda, 0,3 g %15’lik Pd/Aerosil200
katalizorii ile 1/1 oranda (katalizor/zeolit) su tutucu ajan olarak zeolit SA’ nin birlikte

kullanilmastyla gerceklestirilmistir.

Calismalarda kiitle transfer etkilerini en aza indirgemek amaciyla 1300 rpm

karistirma hizinda c¢alisilmistir. Reaktan ve {irlin analizleri alev iyonlagsma
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dedektorlii, HP Innowax kapiler kolonlu gaz kromotografinda gerceklestirilmistir.

Elde edilen Ornek gaz kromatogrami Sekil 3.2°de verilmektedir. Esterlesme

reaksiyon deneylerinde kullanilan reaktanlar GC c¢alismalarmma uygun safliktadir

(Gliserol hacimce % 99.5 ve asetik asit hacimce % 99 saflikta).
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Sekil 3.2. Gliserol asetik asit esterifikasyonunda elde edilen 6rnek kromatogram

Cizelge 3.7. Kesikli sistemde 4 saat reaksiyon siiresince 1300 rpm karistirma hizinda
yiiriitiilen gliserol esterlesme reaksiyonlari i¢in belirlenen sartlar

Reaktan molar Reaksi
eaksiyon
Dene)_/ Katalizor tipi Katalizor miktari oranlari Y
setleri sicakhig
(Ac/G)
Set 1 Dowex HCR W2 039 6/1 90-110°C
Set 2 Dowex HCR W2 0,3g 9/1 90-110 °C
Set 3 Dowex HCR W2 0,3g 12/1 90-110 °C
Set 4 Dowex HCR W2 0,3-0,8¢g 12/1 110°C
Indirgenmis
Set 5 %15°1ik 0,3g 12/1 150 ve 200°C
Pd/Aerosil200
Indirgenmis
%15°1ik
Set 6 Pd/Aerosil200+ 0,39 12/1 200°C
Zeolit 5A (1/1
oran)
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3.3.3. Pd/Aerosil200 katalizoriiniin emdirme yontemi ile hazirlanmasi

ve karakterizasyonu

Gliseroliin tersiyer biitil alkolle eterlesme ve asetik asitle esterlesme reaksiyonlarinda
kullanilmak iizere ticari mezo gozenekli yeni nesil destek malzemesi Aerosil200
destek tizerine PdCl> tuzunun eklenmesiyle agirlikca %15°lik Pd metal igerikli
Pd/Aerosil200 Kkatalizorii  sentezlenmistir. Literatiire bakildiginda Pham ve
arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen bir galismada SiO. destekli Pd katalizorii
kullanilmistir. Calismada metal kaynagi olarak Pd(NOs)2, destek malzemesi olarak
124 m?/g yiizey alanma sahip (SiO2) silika kullanilmistir. Calismada kiitlece %3,
%10 ve %16 metal yliklemesi yapilmistir. Yiiklenen metal miktar1 arttik¢a elde
edilen trinlerin segicilikleri artmistir. Yapilan calismada aldehitler, alkoller ve
bunlarin karisimlarinin eterlesme reaksiyonu iizerinde Pd katalizorlerinin aktivitesi
test edilmistir. Aldehit ve alkol karisimlarinin eterlesme reaksiyonu aldehit/alkol
molar oran1 12/1 ve 125°C sicaklikta atmosferik basingta 0,05-0,15 g katalizor
miktarlar1 ile stirekli reaktérde gaz fazinda gergeklestirilmistir. Reaktanlar; 2-
metilpentanal, 2-metil pentanol, n-biitanol ve n-propanal olarak belirlenmis ve
bunlarin karisimlar reaksiyonda kullanilmistir. %16 Pd metali yiiklemesi yapilarak
sentezlenen Pd/SiO: katalizorii Ciz iriinlerinin segiciligi digerlerine gore daha
yiikksek (%50,1) elde edilmistir. Ancak daha fazla metal yiliklemesi yapildiginda
biiyilk metal parcaciklart indirgeme sirasinda sinterlesmeye neden olmakta ve

eterlesme reaksiyonunda daha diisiik eter segiciligi gostermektedir [42].

Literatiirde belirtilen bu c¢alisma dikkate alinarak yapilan sentez ¢aligmasinda ¢ok
bilinen bir katalizor sentez yontemi olan emdirme (impregnation) yontemi
kullanilmis ve %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii sentezlenmistir. Emdirme yontemi
aktif bilesenleri (metal, metal oksit) ya da destek (metal/destek ya da metal
oksit/destek) tiizerindeki bilesenleri kapsamaktadir. Amac gozenekleri yeterli
konsantrasyonda metal tuz ¢ozeltisiyle doldurmaktir. Bu yontemde sirasiyla destegin
gozenekleri metal tuz ¢ozeltisiyle doldurulur, ¢oziiciiniin buharlasmasi saglanir ve
son olarak metal tuzunun indirgenmesi ya da parcalanmasi saglanmaktadir.

Gozeneklerin icini dolduracak ve parcaciklarin dis yiizeyini 1slatacak kadar ¢ozelti
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kullanilmaktadir.  Metal  igerigi  metal  ¢ozeltisinin  konsantrasyonundan
hesaplanmaktadir. Metal konsantrasyonu, aktif bilesene uygulanacak olan ardisik
emdirme islemleri ile artirilabilmektedir. Coziicii buharlasirken metal tuzu
kristallenmeye basladig1 yerde konsantre olmaktadir. Buharlasma sirasinda kiiciik
gozeneklerden gelen s1vi biiylik gozeneklerden gelen sivi ile yer degistirmektedir. Bu
nedenle diizglin olmayan metal dagilimi elde edilmektedir. Kurutma ile metal tuz
¢Ozeltisinin kristallesmesini saglamak kristallesme baslangicinda gozenek igindeki
miktarima baghdir. Eger baslangigta ¢ok seyreltik c¢ozelti kullanilmis ise,
kristallesmenin bagladigi sirada bazi1 gozeneklerde hi¢ metal tuzu ¢dozeltisi
olmayacaktir. Metal kristallerinin sayist destekteki gozenek sayisindan daha az
olacaktir. Emdirme isleminde kullanilan ¢6zeltinin derisimi artirildiginda kristal

iceren gozeneklerin sayis1 da artacaktir.

Calisma kapsaminda sentezlenen %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriinde destek
malzemesi olarak daha once farkli bir katalizor sentez ¢alismasinda kullanilmamis
olan yeni nesil destek malzemesi Aerosil200 kullanilmistir. Aerosil200 silika yapili
destek malzemesi olup kendi agirliginin %120°si kadar nem tutma kapasitesine
sahiptir. Ayrica destek malzemesinin termal bozunma sicakliginin ¢ok yiiksek
olmasi, gliserol eterlesme ve gliserol esterlesme reaksiyonlarmin daha yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilebilmesine olanak saglamaktadir. Yeni nesil destek
malzemesi Aerosil200 literatiire bakildiginda katalizor destek malzemesi olarak daha
once kullanilmadigr gozlenmistir. Calisma kapsaminda ilk defa Aerosil200 destek
malzemesi tlizerine Pd metali emdirilerek katalizor sentezi gerceklestirilmistir.
Aerosil200 destek malzemesi deiyonize su ile yikanmis ve 1 gece etiivde 110°C
sicaklikta kurutulmustur. Daha sonra kurutulan Aerosil200, kuru hava akisi altinda 1
°C/dakika 1sitma hizinda belirlenen kalsinasyon sicakligina kadar 6nce 250°C’de 2

saat ve ardindan 550 °C*de 2 saat kalsinasyona tabi tutulmustur.

Metal ¢ozeltisinde kullanilmak iizere metal kaynagi olarak PdCly tuzu ve ¢oziicii
olarak da su kullanilmigtir. PdCl2 ve su oda sicakliginda 2 saat karistirilarak metal
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Katalizoriin kiitlece %15 Pd igerecek sekilde hazirlanan

metal ¢ozeltisi, onislemi tamamlanan Aerosil200 destek malzemesi iizerine damla
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damla emdirilmistir. Pd/Aerosil200 katalizoriine ait Ornek konsantrasyon
hesaplamasi Ek-5’de verilmistir. Cozeltinin emdirildigi yeni karigim 10 dakika oda
sicakliginda, daha sonra 40°C’de 300 rpm Kkaristirma hizinda karistirilmastir.
Kristallenen kiitlece %15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii kuru hava akisi altinda
1°C/dakika 1sitma hizinda belirlenen kalsinasyon sicakligina kadar (400 °C)
getirilerek 4 saat bu sicaklikta kalsine olmasi saglanir. Pd/Aerosil200 katalizortiniin
kalsinasyon sicakligi literatiirde yer alan Aerosil200 destek malzemesi ve metal
kaynag1 olarak kullanilan PdCl; tuzu i¢in yapilan farkli ¢aligmalar dikkate alinarak
belirlenmistir [42]. Kalsine edilen katalizér hidrojen akisi altinda belirlenen
indirgenme sicakligina kadar (650 °C) getirilerek 4 saat bu sicaklikta indirgenmesi
saglanmigtir.  Indirgeme sicakhiginin  belirlenmesinde PdO  molekiillerinin
indirgenerek Pd’un metalik 6zellik kazanarak asidik hale gelmesi amaglanmis ve
literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde indirgeme sicakligt 650 °C olarak
belirlenmistir [43]. Sentez ¢alismasinda izlenen yol sematik olarak Sekil 3.3°de

verilmektedir.

On Islem Pd/Aerosil200 Katalizér Sentezi
defyonize su t;iilz del"_..mm'u zu
I N

[ \
:ia f— — | =
i 0 % Oda sicakliginda
Aerozil200 — sicakligi
110 ¢'de 24saat 250 ¢'de Zsaat + @’1 l:>
Etivde kurutma 550 C'de 2taat — Kiftlece %15
yapilir kalsine edilir On iglem yapilmiz  Pd Emdirildi
Agresil200 Pd/ Aerasil200
Pd gdzeltisi J I

400 C'de 4 saat
650 £'de 4 saat Kalsine edilir

Hz ile indirgeme vapilir

@CZ

Sekil 3.3. Kiitlece %15’°lik Pd/Aerosil200 katalizorii sentez basamaklari
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Calisma kapsaminda hazirlanan mezogdzenekli kiitlece %15°lik Pd/Aerosil200
katalizoriiniin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla, Hammett
asidite tayini, X-1s1m1 kirmimi(X-ray diffraction, XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
Olgtimleri, taramali elektron mikroskopisi(Scanning Electron Microscopy, SEM-
EDS), gecirimli elektron mikroskobu (Transmission Electron Microscopy, TEM),
piridin DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy),
BET (Brunauer, Emmett ve Teller) yiizey alani1 analizi(multi point) gibi analizler

gerceklestirilmistir.

X-Isin1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgli atomik
dizilimlerine bagl olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi
esasina dayanmaktadir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak
izi gibi o kristali tanimlar ve malzemenin kristal yapisi hakkinda bilgi verir.
Hazirlanan kiitlece %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin -~ kalsinasyon o6ncesi,
kalsinasyon sonrasi ve indirgeme sonrasi orneklerinin X-1sin1 kirmim desen analizi
icin Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan CuKa radyasyonu (dalga boyu 1,5406 A) ile
Rigaku Ultima-1V model X-Isin1 Kirinim Cihazi kullanilmistir.

Hazirlanan kiitlece %15°1ik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin indirgeme sonrasi 6rneginin
yiizey morfolojisinin ve yiiklenen metal miktarinin belirlenmesi amaciyla SEM-EDS
analizleri i¢in Orta Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM

Yiiksek ¢oziiniirliikli taramal1 elektron mikroskobu cihazi kullanilmistir.

Calisma kapsaminda Hazirlanan kiitlece %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin
indirgeme sonrast drneginin yiiksek kontrastli goriintiilerinin incelenmesi i¢in Orta
Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Lantan hekzaboriir (LaB6) elektron tabancali, 20-
120 kV araliginda hizlandirict voltaj altinda calisan FEI marka Tecnai G2 Spirit
Biotwin model Yiiksek Kontrastli Gegirimli Elektron Mikroskobu (CTEM)

kullanilmistir.
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Calismada kiitlece %15°1lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin kalsinasyon sonrasi alinan
Oorneginin ylizey alanmin, goézenek boyutu dagilimmin ve gozenek seklinin elde
edilmesi amaciyla BET yiizey alan1 analizi Orta Dogu Teknik Universitesi,
Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan

Quantachrome Corporation, Autosorb-6 cihazi kullanilmistir.

Calisma kapsaminda sentezlenen katalizoriin kalsinasyon sonrasi ve indirgeme
sonrast alman Orneklerine asidik bolgelerin  belirlenmesi amaciyla piridin
adsorplanmis ve analizler oda sicakliginda Perkin-Elmer Spectrum One cihazinda
gerceklestirilmistir. Analizlerde 0,07 g KBr ile 0,02 g katalizoriin karistirilmasiyla
elde edilen ornekler kullanilmistir. Katalizorlerin asit bolgeleri 400-4500 cm™

dalgaboyu araliginin incelenmesi ile belirlenmistir.

Hammett asidite tayini sentezlenen %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin indirgeme
sonrast aliman Orneginin asidite tayini i¢in gerceklestirilmistir. Katalizor iizerine
uygulanan indikator ile renk degisimi gozlenmis ve asitlik derecesi Ol¢lilmiistiir.
Hammett asidite tayin yontemine gore 0,1g Ornek alinan katalizore saf benzen
damlatilarak ¢oziilmesi saglanmigtir. Daha sonra yine benzende ¢oziinerek hazirlanan
indikatorler ¢oziinen katalizér lizerine damlatilarak renk degisimleri gozlenmistir.
Renk degisiminin gdzlenmedigi indikatorde islem sonlandirilmis ve asidite

belirlenmistir.

Cizelge 3.8. Calismada kullanilan baz1 indikatorlerin 6zellikleri

Indikator Baz Rengi Asit Rengi pKa
p-Nitrobenzeneazo-

Turuncu Mor +0,43
(p-nitro-dipehylamine)
Dicinnamalacetone Sar1 Kirmizi -3,0
Benzalacetophenone Renksiz Sar1 -5,6

Anthraquinone Renksiz Sar1 -8,2
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

4.1.Gliseroliin TBA ile Eterifikasyon Sonuclari

Calismada gliseroliin TBA ile asidik iyon degistirici re¢ine olan Dowex-HCR W2
katalizorii varliginda eterlesme reaksiyonu sonucu gliserol tersiyer eterlerinin sentezi
gergeklestirilmistir. Gliserol ile TBA birbiri i¢inde tam karigsma 6zelligine sahiptirler.

Gliserol ile TBA reaksiyonunda yan iiriinlere rastlanmamustir.

Deneysel c¢alismalarda Eterlesme reaksiyon hizi, gliserol donlisimii ve iiriin
seciciligine etki eden parametreler arasinda; katalizor tipi, reaksiyon sicakligi,
kullanilan reaktiflerin molar oranlari, reaktor tipi (kesikli, siirekli), kesikli sistemde
yapilan ¢aligmalarda reaksiyon siliresi ve karigtirma hizi sayilabilir. Yapilan
calismalarda baslangi¢ molar oranlarinin, reaksiyon sicakliginin ve farkli katalizor

kullaniminin gliserol doniistimiine ve iiriin segiciligine etkisi incelenmistir.

4.1.1. Farkh reaktan molar oranlarinda gliserol eterlerinin iiretimi

Reaksiyon c¢alismalarinda tersiyer biitil alkol konsantrasyonunun gliserol
konsantrasyonuna molar orani (TBA/G) 3:1 ile 8:1 arasinda incelenmistir. Reaksiyon
sivi fazda 0,3 g Dowex HCR W2 asidik regine katalizorii ile 90°C reaksiyon
sicakliginda yiiriitilmiistiir. Reaksiyonlar ¢alisilan tiim konsantrasyon araliklarinda

1300 rpm karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

Yapilan calismada, eterlesme reaksiyonu sonunda elde edilen iiriinler;
monoeterler(MTBG1, MTBG2), dieterler(DTBG1, DTBG2), trieter (TTBG) ve i-
biiten(IB)’dir.

Calismada gliseroliin mono-, di- ve tri-etere olan toplam doniisimii (Xg) 4.1-4.4
ifadelerinde verildigi sekilde hesaplanmustir. Trieter miktar1 ¢ok az olmasina ragmen

doniisiim hesaplanmistir.
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_ amonoeter (Amonoeter) + adieter (Adieter) + atrieter (Atrieter)
G

= (4.1
aG (AG ) + amonoeter (Amonoeter) + adieter (Adieter) + atrieter (Atrieter)

Monoeter, dieter ve trieterin gliserole gore iiriin segiciligi olusan eterlerin doniisen

gliserole oranlar1 olmak {izere asagidaki sekilde hesaplanmistir.

(Amonoeter)
(4.2)
amonoeter (Amonoeter) + adieter (Adieter) + atrieter (Atrieter )

S _ amonoeter
monoeter/G

Q ieter (Adieter) (4 3)

S, =
dieter/ G
amonoeter (Amonoeter) + adieter (Adieter) + atrieter (Atrieter )

Ay (AL
Striieter/ G~ trieter ( trieter ) (44)
ronoeter (Amonoeter) F Ayicter (Adieter) * Qyieter (Atrieter)

Omonoeter, Odieter, Otrieter Sirasiyla mono, di ve tri-eterin Kkalibrasyon faktorleri olup
Amonoeter, Adieter, Atrieter 1S€ M0N0, di ve tri-eterin gaz kromatografinda okunan alan

degerleridir.
3/1-8/1 tersiyer biitil alkol gliserol molar oranlari i¢in kalibrasyon faktorlerinin
hesaplanma yontemi ve alan degerleri EK-1" de yer almaktadir. Cizelge 4.1°de farkl

molar oranlar1 i¢in kalibrasyon faktorleri 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Farkli reaktan molar oranlari i¢in hesaplanan kalibrasyon faktorleri

Molar oran

TBA/G aG OTBA a\B dmonoeter Odieter Otrieter
3/1 1,21 1 0,39 0,58 0,49 0,4
5/1 1,88 1 0,59 0,9 0,76 0,62
8/1 2,86 1 0,89 1,38 1,15 0,94
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Dowex HCR W2 katalizoriintin kullanildigi ¢alisgmada 90°C’de siv1 fazda 3/1, 5/1 ve
8/1 molar oranlarinda “auto-genous” basingta gliserol eterlesme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. On deneylerin gerceklestirilmesi icin ticari Dowex HCR W2
katalizoriiniin dayanim sicakligi géz Oniine alinarak 120°C reaksiyon sicakligindan
daha yiiksek sicaklikta calisilmamistir. Gliserol eterlesme reaksiyonlarinda sicakligin
artirnlmasiyla katalizorlerin  sisme  Ozellikleri artarak reaktanlarin katalizor
gozeneklerine ulagsmasi kolaylasmakta ve bu da doniisiimii artmaktadir. Bu nedenle
Oon deneyler igin reaksiyon sicakligi optimum 90°C belirlenerek gliserol
doniisiimiiniin daha yiiksek elde edilmesi istenmistir. Uretilen gliserol eterlerinin gaz
kromatografinda yapilan analizlerine gore belirlenen pik alanlarina gore gliserol
dontigiimii ve tirtin segicilikleri belirlenmistir. Ek-2’de eterifikasyon reaksiyonu igin

dontisiim ve segicilik hesap yontemi verilmistir.
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Sekil 4.1. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tert- biitil alkolle eterlesme
reaksiyonu, reaktan molar oraninin gliserol doniisiimiine etkisi
(Treaksiyon = 90°C, Wka= 0,3 g, karistirma hizi=1300 rpm)
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Sekil 4.2. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tert- biitil alkolle eterlesme
reaksiyonu, reaktan molar oraninin monoeter segiciligine etkisi
(Treaksiyon = 90°C, Wiat= 0,3 g, karistirma hizi=1300 rpm)

09 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 - A8/1
0,4 - m5/1
03 - *3/1

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Zaman (dak)

Sdieter/G

0,2 -
AAAAAA A A A ‘
ol yyyevy ¥ ¥ v

ay>

Sekil 4.3. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tert-biitil alkolle eterlesme
reaksiyonu, reaktan molar oranmin dieter seciciligine etkisi

(Treaksiyon = 90°C, Wka= 0,3 g, karistirma hizi=1300 rpm)
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Ticari Dowex HCR W2 Kkatalizorii varliginda gerceklestirilen gliserol eterlesme
reaksiyonu gliserol doniisiimii agisindan incelendiginde, Sekil 4.1°de verildigi gibi
90°C’de TBA/G reaktan molar orani arttikca gliserol doniisimii de giderek
artmaktadir. Reaktanlarin birinin reaksiyondaki miktar1 artirildiginda diger reaktanin
daha fazla harcanmasina neden olmaktadir ve boylece TBA miktarinin artirilmastyla
gliserol doniisiimiiniin arttig1 gozlenmistir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’¢ bakildiginda
monoeter seciciliginin TBA miktar1 arttikca azaldigi, dieter segiciliginin TBA
miktari arttikca arttig1 gézlenmistir. Cizelge 4.2°de farkli baslangic molar oranlarinda

gliserol doniisiimii ve iiriin segicilikleri 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tersiyer biitil alkolle eterlesme
reaksiyonunda farkli reaktan molar oranlarinda gliserol doniisiimii
ve urin segicilikleri (TReaksiyon: 900C, Wkat: 0,3 g,

karistirma hizi=1300 rpm)

TBA/G 31 5/1 8/1
X 0,64 0,66 0,84
S Monoeter/G 0,89 0,86 0,83
S Dieter/G 0,10 0,13 0,16
S rricter/G 0,01 0,01 0,01

Calismada 90°C’de ticari Dowex HCR W2 katalizorii ile farkli reaktan molar oranlari
kullanilarak gerceklestirilen gliserol eterlesme reaksiyonlarinda en iyi gliserol
doniistimii (%84) ve en iyi dieter segiciligi (%16) 8/1 TBA/G reaktan molar oraninda
elde edilmistir. Ayrica calismada eser miktarda tri-eter segiciligi elde edilmistir.
Reaksiyon sonuglarindan yararlanilarak ¢izilen grafiklerdeki doniistim ve segicilik
degerleri, her molar oran igin reaksiyon dengeye ulastiktan sonraki 480 dakika
boyunca alinan verilerdir (Cizelge 4.2.). Reaksiyonun dengeye ulagmasi yaklagik 10

dakika stirmektedir.
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4.1.2. Farkh reaksiyon sicakliklarinda gliserol eterlerinin iiretimi

Yapilan ¢alismada gliserol eterlesme reaksiyonu sivi fazda kesikli reaktorde 8/1
(TBA/G) reaktan molar oraninda ticari Dowex HCR W2 asidik reg¢ine katalizorii ile
gerceklestirilmistir. Ayrica kullanilan ticari katalizoriin deaktivasyon sicakligr goz
Ontine alinarak reaksiyon sicakligi 90-120°C araliginda tutulmustur. Reaksiyonlar,
caligilan tiim sicaklik araliklari i¢in 1300 rpm karistirma hizinda ve 0,3 g ticari
Dowex HCR W2 katalizorii varhiginda gergeklestirilmistir. Calismada elde edilen
tirtinlerin gaz kromatografinda yapilan analizler yardimryla belirlenen pik alanlarina
gore gliserol dontisiimii ve tirlin segicilikleri belirlenmistir. 8/1 (TBA/G) reaktan
molar oraninda farkli sicakliklarda elde edilen gliserol dontisimii ve iriin

secicilikleri tablo halinde Cizelge 4.3’te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tersiyer biitil alkolle eterlesme
reaksiyonunda farkli reaksiyon sicaklikliklarinda gliserol doniisiimii ve

iiriin secicilikleri (TBA/G = 8/1, Wiat= 0,3 g, karistirma h1izi=1300 rpm)

T (°C) 90 100 110 120
Xe 0,84 0,84 0,82 0,74
S Monoeter/G 0,83 0,76 0,80 0,86
S Die ter/G 0,16 0,23 0,19 0,13
S Trieter/ic 0,01 0,01 0,01 0,01
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Sekil 4.4. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tersiyer biitil alkolle eterlegsme
reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin gliserol doniisiimiine  etkisi
(TBA/G =8/1, Wka=0,30, karistirma hizi=1300 rpm)

Yapilan galigmada 120°C reaksiyon sicakliginda yapilan deneylerde zamanla gliserol
doniisiimlerinde azalma gbzlenmis ve bu sonug reaksiyonda kullanilan ticari Dowex
HCR W2 katalizoriiniin deaktivasyonuyla aciklanmaktadir. Sekil 4.4 incelendiginde
gliserol doniislimiiniin reaksiyon sicakligimin artirilmasiyla arttigi goézlenmistir.
Reaksiyon sonuglarindan yararlanilarak olusturulan grafik ve gizelgelerde doniisiim
ve segicilik degerleri, her sicaklik i¢in reaksiyon dengeye ulastiktan sonraki 480
dakika boyunca alinan verilerdir. Reaksiyonun dengeye ulasmasi yaklasik 10 dakika

surmektedir.
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Sekil 4.5.

Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tert- biitil alkolle eterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin monoeter segiciligine etkisi
(TBA/G=8/1, Wia= 0,39, karistirma hizi=1300 rpm)
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Sekil 4.6.

Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin tert- biitil alkolle eterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakligmin dieter se¢iciligine etkisi (TBA/G=8/1,

Wiat= 0,3 g, karigtirma hi1zi=1300 rpm)
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Gliserol eterlesme reaksiyonu {iriin seciliklerinin zamanla degisimini gosteren
grafikler Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Grafikler incelendiginde farkli
reaksiyon sicaklilarinda gergeklestirilen deneylerde 100°C reaksiyon sicakliginda en
iyl dieter seciciligi (%16) elde edilmistir. Sicakligin artmasiyla polimerik yapili
katalizoriin sisme kapasitesi artmis gliseroliin katalizér gbézeneklerine yerlesmesi
kolaylagsmistir. En iyi gliserol doniisiimiine (%84) 8/1 molar oraninda 100 °C
reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen reaksiyonda ulasilmistir. Ayrica calismada

gerceklestirilen reaksiyonlarda eser miktarda tri-eter seciciligi de elde edilmistir.

4.1.3. Pd/Aerosil200 katalizorii varh@inda gliserol eterlerinin iiretimi

Yapilan calismada ticari Dowex HCR W2 kataliz6riinlin yam1 sira c¢alisma
kapsaminda asidik 6zellikler tasiyan kiitlece %15°lik Pd/Aerosil200 sentezlenmistir.
Sentezlenen katalizor ile ticari Dowex HCR W2 katalizoriiniin en iyi gliserol
dontigiimii verdigi sartlarda 8/1 (TBA/G) reaktan molar oraninda ve 100°C reaksiyon
sicakliginda gerceklestirilmistir. On deneylerin devaminda ise ayni reaktan molar
oraninda, farkli sicakliklarda (100, 150 ve 200°C) gliserol eterlesme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar, c¢alisilan tiim sicaklik araliklarinda kesikli
reaktorde sivi fazda, 8/1 reaktan molar oraninda, 1300 rpm karistirma hizinda ve 0,3

g indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii ile yapilmistir.

Katalizor sentez basamaklarina ek olarak ayrica 650°C’de H> ile 4 saat indirgeme
islemine tabi tutularak sentezlenen %15°1lik Pd/Aerosil200 kataliz6riiniin indirgeme
oncesindeki aktivitesini test etmek amaciyla gliserol eterlesme reaksiyonu 100°C
reaksiyon sicakliginda 8/1 reaktan molar oraninda gergeklestirilmistir. Indirgenme
islemi ile sentezlenen katalizoriin yapisinda bulunan PdO molekiillerinin Pd metaline
indirgenmesini saglanmis ve yapmin asiditesi artirilmistir. Sentezlenen katalizore
indirgeme iglemi yapilmadan once gliserol eterlesme reaksiyonunda aktivitesi test

edilerek indirgeme isleminin etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.7. Gliseroliin tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonu, %15°1lik Pd/Aerosil200

Katalizorii ve indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin gliserol
doniistimiine etkisi (TBA/G= 8/1, Treaksiyon= 100°C, Wkat= 0,3 g,

karistirma hiz1i=1300 rpm)
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Sekil 4.8. Gliseroliin tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonu%15’lik Pd/Aerosil200

katalizorii ve indirgenmis %15°1lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin monoeter
seciciligine etkisi (TBA/G= 8/1, Treaksiyon= 100°C Wkat= 0,3 g,

karistirma h1iz1i=1300 rpm)
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Sekil 4.7 incelendiginde indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoérii ve %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizorii ile gerceklestirilen deneylerde gliseroliin zamana bagl
doniisiimiinde %15°lik Pd/Aerosil200 aktivitesinin ¢ok diisiik oldugu goézlenmistir.
Ayrica katalizoriin indirgenmemis haliyle gerceklestirilen reaksiyonda monoeter
olusumu gozlenirken dieter seciciligi eser miktardadir (Sekil 4.8). Trieter segiciligi
gozlenmemistir. 100°C reaksiyon sicakliginda gerceklestirilen reaksiyonun tekrar
deneyleri yapilarak sonuclarin giivenilirligi test edilmistir ve birbirine ¢ok yakin
sonuclar elde edilmistir. Sekil 4.7 de yer alan grafik iizerinde %15°1lik Pd/Aerosil200
katalizorii i¢in hata ¢ubuklar1 verilmistir. Sonug olarak elde edilen veriler goz 6niinde
alindiginda ¢aligma kapsaminda yapilan diger deneylerde, calismada sentezlenen

indirgenmis %15°1lik Pd/Aerosil200 katalizort kullanilmastir.

Cizelge 4.4. Gliseroliin tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonu %15°lik Pd/Aerosil200
katalizorii ve indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii varliginda

gerceklestirilen reaksiyon gliserol donistimii ve iriin segicilikleri
(TBA/G=8/1, Treaksiyon= 100°C Wkat= 0,3 g, karistirma hizi=1300 rpm)

Katalizor Pd/Aerosil200 Indirgenmis Pd/Aerosil200
Xc 0,22 0,38

S Monoeter/G 0,93 0,90

S Dieter/G 0,07 0,1

S Trieter/G - -

Gliseroliin tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonunun 100 °C reaksiyon sicakliginda
gerceklestirilen  deneylerinde  calisma  kapsaminda  sentezlenen  %15°lik
Pd/Aerosil200 ve indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii kullanilmastir.
Katalizoriin indirgenmesiyle gliserol doniisiimiiniin arttigt gozlenmektedir. Bu
durum, katalizér yapisinda bulunan PdO molekiillerinin indirgeme islemi ile Pd

metaline indirgenmesi sonucu asiditesinin artmasi ile agiklanabilir (Cizelge 4.4).
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Indirgenmis %15’lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin farkli reaksiyon sicakliklarinda

aktivitesinin incelenmesi

100°C reaksiyon sicakliginda on deneyleri gergeklestirilen indirgenmis %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizorii gliserol eterlesme reaksiyonu icin farkli sicakliklarda test
edilmistir. Calismada gliserol eterlesme reaksiyonlari, kesikli reaktorde sivi fazda
incelenmis olup 8/1 reaktan molar oraninda gergeklestirilmistir. Dowex HCR W2 ile
yapilan caligmalarda gliserol doniisiimii ve {iriin seciciciligi yiiksek olan reaksiyon
sartlar1 kullanilmistir. Reaksiyonlar, 150 ve 200°C reaksiyon sicakliklarinda, 1300
rpm karigtirma hizinda ve 0,3 g indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii

varliginda gercgeklestirilmistir.

Cizelge 4.5. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii ile 8/1 reaktan molar
oraninda farkli sicakliklarda gliserol eterlesme reaksiyonu gliserol
doniisiimii ve tiriin se¢icilikleri

T (°C) 100 150 200
X 0,22 0,41 0,92
S Monoeter/G 0,95 0,57 0,30
S Dieter/G 0,07 0,43 0,67
S Trieter/G i - 0,02

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen reaksiyon sonrasi elde edilen firiinlerin gaz
kromatografinda yapilan analizler yardimiyla belirlenen pik alanlarina gore gliserol
dontisimii ve tirlin secicilikleri belirlenmistir (Cizelge 4.5). Bilindigi tizere kinetik
acidan reaksiyon sicakligi artirildiginda reaksiyon hizi artmakta ve buna bagli olarak
gliserol doniisiimii ve iirlin seciciliklerinin zamana bagl olarak arttigi gézlenmistir

(Sekil 4.9-4.11).
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Sekil 4.9. Indirgenmis %15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii varhginda gliseroliin
tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin gliserol
dontisiimiine etkisi (TBA/G= 8/1, Wkat= 0,3 g, karistirma h1zi=1300 rpm)

200°C’de gergeklestirilen reaksiyonda gliserol doniisiimii %92 elde edilmistir ve
literatiire bakildiginda gliserol eterlesme reaksiyonu igin elde edilen bu dontisiim

olduk¢a umut vericidir.
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Sekil 4.10. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizérii varliginda gliseroliin
tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin {iriin
segicililigine etkisi (TBA/G=8/1, Wka= 0,3 g, karigtirma hizi=1300 rpm)
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Dowex HCR W2 tipi asidik recineler kullanim1 kolay, kararli bir yapiya sahiptirler.
Ancak yaklasik olarak 120 °C’nin tizerindeki sicakliklarda bozunmaktadirlar. Termal
dayanikliligi fazla olan yeni nesil destek malzemesi Aerosil200 kullanilarak

sentezlenen katalizoriin yiiksek sicakliklara dayanikli oldugu tespit edilmistir.

Calismada 150°C reaksiyon sicakliginda, 8/1 reaktan molar oraninda, indirgenmis
%15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii varliginda gerceklestirilen reaksiyonda reaksiyon
stiresi digerlerinden farkli olarak 48 saat alinmistir. Yapilan diger gliserol eterlesme
reaksiyonlar1 8 saat siireyle incelenmistir. Reaksiyon dengeye ulastiktan sonraki 8
saat sonunda %40 gliserol doniisiimii ile %50 civarinda mono- ve di- eter olusumu
gozlenirken trieter olusmadigi gozlenmistir. 48 saat sonunda ise gliserol
doniistimiiniin %46 oldugu ve %6 trieter {irlin se¢iciliginin oldugu gézlemlenmistir
(Cizelge 4.6). Eterlesme reaksiyonunda zamanla firlin seciciliklerinin degistigi

belirlenmistir.

Cizelge 4.6. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizérii varliginda gliseroliin
tert-biitil alkolle eterlesme reaksiyonu, farkli reaksiyon siirelerinde
gliserol doniigiimii ve iirlin segicililikleri (TBA/G= 8/1,
Treaksiyon= 150°C, Wkat= 0,3 g, karigtirma hizi=1300 rpm)

Siire Xe Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
8 saat 0,4 0,55 0,45 0
24 saat 0,45 0,64 0,33 0,03
48 saat 0,46 0,56 0,38 0,06

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen tiim reaksiyonlarda kesikli
otoklav reaktor kullanilmigtir. Deney verileri genellikle reaksiyonlarin dengeye
ulagsmasini takip eden 8 saat siiresince alinmistir. Calismada en yiiksek gliserol
doniistimii indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii varhiginda 8/1 reaktan
molar oraninda 200°C’de kesikli reaktorde g6zlenmistir. Literatiire bakildiginda
Oktar ve caligma arkadaslarinin yaptiklart calismada, gliserol eterlesme

reaksiyonunda kesikli reaktor sisteminden farkli olarak dolgulu akis reaktor sistemi
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kullanilmistir. Oktar ve arkadaslari, farkli katalizorler ile stirekli dolgulu akis reaktor
sisteminde gergeklestirdikleri eterlesme reaksiyonunda ¢ok diisiik alikonma
siirelerinde yiiksek gliserol doniisiimlerine ulasmislardir. Yaptiklar1 ¢alismada asidik
recine katalizorlerden Amberlit-15,16 ve 35 ile Nafion-SAC-13 ve y-alumina
kullanilarak aktivitelerini incelemislerdir. Amberlit-15 katalizori ile 110°C sicaklikta
18 s.g.cm™ alikonma siiresinde %66 gliserol doniisiimii gdzlemlemislerdir [18,44].
Dolgulu akis reaktorii kullanildiginda, kesikli reaktor sistemine gore cok kisa
stirelerde yiiksek gliserol dontigiimleri elde edilebildigi goriilmiistiir. Ancak bu
calismada kesikli reaktorde ticari katalizorler varliginda gergeklestirilen gliserol
eterlesme reaksiyonlar1 tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen indirgenmis %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizorii kadar iyi sonuglar vermemistir. Indirgenmis %15’lik
Pd/Aerosil200 varliginda 200°C reaksiyon sicakliginda %92 gliserol doniigiimiine
ulasilmis ve ticari katalizorlere gore elde edilen gliserol doniisiimii olduke¢a yiiksek

elde edilmistir.

4.2. Gliseroliin Asetik Asit ile Esterifikasyon Calismalari

Gliserol ve asetik asitin esterifikasyonu sivi fazda otoklav tipi kesikli reaktdrde
“autogenous” basingta gergeklestirilmistir. Gliseroliin esterlesme reaksiyonu birbirini
takip eden li¢ reaksiyondan olusmaktadir. Bu reaksiyonlar sonunda mono-, di- ve tri-

asetin ile su olusmaktadir.

Esterlesme reaksiyon hizi, gliserol doniisiimii ve iirlin seciciligine etki eden
parametreler arasinda; katalizor tipi, reaksiyon sicakligi, kullanilan reaktiflerin ve
mol oranlar1 sayilabilir. Dowex HCR W2 katalizorii varhiginda gergeklestirilen
reaksiyon caligmalarinda, farkli asetik asit/gliserol baslangic molar oranlarinin,
reaksiyon sicakligimin ve katalizor miktarmin gliserol doniisiimiine ve {iriin
seciciligine etkisi incelenmistir. Ayrica ¢caligma kapsaminda sentezlenen indirgenmis
%15°1ik Pd/Aerosil200 katalizorii ile yiiksek sicakliklarda katalizoriin aktifligi,
gliserol déniisiimii ve iiriin segicilikleri incelenmistir. Indirgenmis Pd/Aerosil200
katalizorii ile birlikte su tutucu ajan olarak Zeolit 5A gliserol esterlesme

reaksiyonunda kullanilmis ve reaksiyondaki etkisi incelenmistir.
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4.2.1. Farkh reaksiyon sicakliklarinda gliserol esterlerinin iiretimi

Calismada katalizor olarak ticari asidik iyon degistirici re¢ine olan Dowex-HCR W2
katalizorli kullanilmistir. Reaksiyon sivi fazda kesikli reaktorde 1300 rpm karistirma
hizinda gergeklestirilmistir. Her molar oranda gergeklesen reaksiyonlar igin {iriin

secicilikleri ve gliserol doniisiimleri hesaplanmastir.

Reaksiyonun gergeklesecegi sicaklik araligt Dowex-HCR W2 Kkatalizoriiniin
deaktivasyon sicakligi g6z oniine alinarak 90-110°C olarak belirlenmistir. Farkli
reaksiyon sicakliklar1 ve farkli reaktan molar oranlarinin (Ac/G) 6:1, 9:1 ve 12:1

gliserol dontisiimii ve iiriin seciciligine etkileri incelenmistir.

Gliserol doniisiimii ve iirlin segiciliklerinin hesaplanmasinda gaz kromatogramindan
elde edilen veriler kullanilmistir. Calismada gliseroliin mono-, di- ve tri- asetine olan

toplam dontisiimii (Xg) 4.5-4.8 ifadelerinde verildigi sekilde hesaplanmstir.

_ annnoasetin(Amonoasetin) + adiasetin (Adieter) + atriasetin (Atriasetin )
G

= (4.5)
aG (AG ) + amonoasetin(Amonoasetin) + adiasetin (Adiasetin) + atriasetin (Atriasetin )

Monoasetin, diasetin ve triasetinin gliserole gore iiriin segiciligi olusan esterlerin

dontisen gliserole oranlar1 olmak iizere asagidaki sekilde hesaplanmustir.

(Amonoasetin) (4 6)
amonoasetin(Amonoasetin) + adiasetin (Adiasetin) + atriasetin (Atriasetin)

S _ amonoasetin
monoasetin G

S _ X giasetin (Pdiasetin) @.7)
diasetin/G — '
annnoasetin(Amonoasetin) + adiasetin (Adiasetin) + atriasetin (Atriasetin )

atriasetin (Atriasetin) ( 4 8)

amonoasetin(Amonoasetin) + adiasetin (Adiasetin) + atriasetin (Atriasetin)

S

triasetin/G —
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Olmonoasetin, Oldiasetin, Ottriasetin Sirastyla mono, di ve tri-asetinin kalibrasyon faktorleri olup
Amonoasetin, Adiasetin, Atriasetin |Se mono, dl ve tl’i-asetinin gaz kromatograflnda okunan

alan degerleridir.

6/1-12/1 asetik asit ve gliserol molar oranlari i¢in kalibrasyon faktorlerinin
hesaplanma yontemi ve alan degerleri Ek-3’ te yer almaktadir. Cizelge 4.7°de farkli

molar oranlari i¢in kalibrasyon faktorleri yer almaktadir.

Cizelge 4.7. Farkli reaktan molar oranlarinda reaktan ve iiriinlerin kalibrasyon

faktorleri
Molar oran
AC/G O Ac ac aTA ODA aMA
6:1 1 0,59 0,2 0,2 0,2
9:1 1 0,44 0,2 0,2 0,2
12:1 1 0,2 0,17 0,15 0,2

6/1 (Ac/G) reaktan molar oraninda farkl sicakliklarda gliserol esterleri tiretimi

Gliserol ve asetik asitin 6:1 (Ac/G) reaktan molar oraninda siv1 fazda kesikli otoklav
reaktorde gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunda Dowex HCR W2 katalizorii

kullanilmistir.



59

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

0,4 1 *
0,3 V'S 110C
0,2
0,1

¢ 90C

m100C

XG
|

~
-

¢l
 J

0 40 80 120 160 200 240 280

zaman (dak)

Sekil 4.11. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin gliserol doniisiimiine etkisi
(Ac/G = 6/1,Wia= 0,3 g, karistirma hizi=1300 rpm)

Dowex HCR W2 ticari katalizorii varliginda yapilan reaksiyon caligmalarinda,
reaksiyon sicakliginin gliserol doniisiimiine etkisini incelemek amaciyla 90, 100 ve
110°C’lerde esterlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
katalizor deaktive olmaktadir. EK-4’te esterifikasyon reaksiyonu i¢in doniisiim ve

secicilik hesap yontemi verilmistir.

Cizelge 4.8. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, farkli reaksiyon sicakliklarinda gliserol doniisiimii ve {irtin
secicilikleri (Ac/G = 6/1, Wkar= 0,3 g, karistirma hiz1=1300 rpm)

T(°C) 90 100 110
Xe 1 1 1

S Monoasetin/G 0,38 0,32 0,25
S Diasetin/G 0,53 0,56 0,60
S Triasetin/G 0,08 0,11 0,14
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Sekil 4.11°de verilen grafikte farkli sicakliklara ait gliserol doniigiimii zamana bagl
olarak incelendiginde; artan sicaklikla birlikte gliseroliin doniisiim hizinin arttig
gorilmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte ticari katalizériin sisme Ozelligi artarak
reaktanlarin katalizoriin aktif sitelerine girmeleri kolaylagsmaktadir ve gliserol
dontigtimii bununla birlikte artmaktadir. 110°C’de gergeklestirilen reaksiyonda, daha
kisa siirede %100 gliserol doniisiimiine ulasilmis ve %60 diasetin segiciligi elde

edilmistir.
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0,4 n V'S . m 100C
0,3 [ | 110C

% 90C

Smonoasetin

0,2 A
0,1

~
|-

ol
2

0 40 80 120 160 200 240 280
zaman (dak)

Sekil 4.12 Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakligimin monoasetin segiciligine etkisi
(Ac/G = 6/1, Wia= 0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)
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Sekil 4.13. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitleesterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakligmmin  diasetin  segiciligine  etkisi ( Ac/G = 6/1,

Wiat = 0,39, karistirma hizi = 1300 rpm)
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Sekil 4.14. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin triasetin seciciligine etkisi (Ac/G = 6/1,

Wiat= 0,3 g, karistirma hi1zi=1300 rpm)
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Esterlesme reaksiyonu birbirini izleyen seri reaksiyonlardan olusmaktadir. Baslangic
reaksiyonunda gliserol ve asetik asitin reaksiyona girmesiyle monoasetin ve su
olusmaktadir. Devaminda olusan monoasetinle asetik asit reaksiyona girerek diasetin
ve suyu olusturmaktadir. Son olarak da diasetin asetik asitle reaksiyona girerek
triasetin ve suyu olusturmaktadir. Son iiriin olan triasetin segiciligi reaksiyon siiresi
arttikga artmaya devam etmektedir. Oncelikle reaksiyon siireleri her sicaklik igin
yaklasik 300 dakika alinmig ve gliseroliin tam doniisiime ulagmasini takip eden
yaklasik 2 saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Sekil 4.12-14 incelendiginde
yiiksek sicaklikta reaksiyon oldukga hizli gergeklesmektedir. 110°C’de mono- ve di-
asetin secicilikleri oldukca yiiksek ¢iktig1 gibi triasetin seciciligi de % 14,5

civarindadir ve literatiirde yapilan ¢alismalarla uyumludur (Cizelge 4.8).

9/1 reaktan molar oraninda farkli sicakliklarda gliserol esterleri sentez calismalari

Gliserol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonu 9/1 (Ac/G) reaktan molar oraninda
Dowex HCR W2 Kkatalizori ile sivi fazda kesikli otoklav reaktorde

gerceklestirilmistir.

Reaksiyon calismalarinda, yiiksek sicakliklarda katalizér deaktive oldugu icin 90,
100 ve 110°C’lerde esterlesme reaksiyonu gergeklestirilmis ve reaksiyon sicakliginin

gliserol doniisiimiine etkisini incelenmigtir.
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Sekil 4.15. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakligmin gliserol  doniisiimiine etkisi

(Ac/G =9/1, Wkat=0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)

Sekil 4.15°de verilen grafikte 9/1 reaktan molar oraninda farkli sicakliklara ait
gliserol doniisiimii zamana bagli olarak incelendiginde; artan sicaklikla birlikte
gliseroliin doniigiim hizimin arttigi goriilmektedir. Sicaklik artisiyla birlikte ticari
Dowex HCR W2 katalizoriiniin sisme 6zelligi artarak reaktanlarin katalizoriin aktif
sitelerine girmeleri kolaylagsmaktadir ve gliserol doniisiimii bununla birlikte
artmaktadir. Ayrica 6/1 reaktan molar oranma gore tiim sicakliklarda, daha kisa
stirede %100 gliserol dontisiimiine ulasildigi gozlenmistir. 100 ve 110°C’lerde

gliserol doniisiimii birbirine yakin ¢iksa da 110°C’de daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.9. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, farkli reaksiyon sicakliklarinda gliserol doniisiimii ve {iriin
secicilikleri (Ac/G =9/1, Wkat= 0,3 g, karistirma h1zi=1300 rpm)

T (°C) 90 100 110
X 1 1 1
S Monoasetin/G 0,24 0,19 0,16
S Diasetin/G 0,60 0,63 0,60
S Triasetin/G 0,15 0,17 0,25
1
0,85
0,7
£
@ 0,55 #90C
3 *
s 0,4 L | 100C
€ [ |
n & 110C
0,25 m
[ |
0,1 ! .
0,05 50 100 150
zaman (dak)

Sekil 4.16. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin monoasetin segiciligine etkisi (Ac/G =9/1,

Wiat= 0,3 g, karistirma hi1zi=1300 rpm)

Esterlesme reaksiyonunda sicakligin artmasiyla 110°C’de mono-, di- ve triasetin

secicilikleri sirastyla 0,16; 0,60; 0,25 olarak elde edilmistir (Cizelge 4.9). Sicakligin

artmasiyla birlikte, seri reaksiyonlardan olusan gliserol esterlesme reaksiyonunda

zamana bagli olarak mono ve diasetin segicilikleri azaldigi, triasetin segiciliginin

arttignr goézlenmistir. Bunun nedeni ise seri reaksiyon halinde yiiriiyen esterlesme

reaksiyonunda triasetin son liriindiir.
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Sekil 4.17. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin diasetin seciciligine etkisi (Ac/G =9/1,
Wiat= 0,3 g, karistirma hi1zi=1300 rpm)

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5 ¢ 90C
0,4 W 100C
0,3 110C
0,2
’ . 1/ ’
0,1 g ¢ m 9 £ 2 ¢

g ¢ ©
0 9
0 50 100 150 200 250 300

zaman (dak)
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Sekil 4.18. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu,
reaksiyon sicakliginin triasetin se¢iciligine etkisi (Ac/G = 9/1,
Wiat= 0,3 g, karistirma hi1zi=1300 rpm)
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Sekil 4.16-18 incelendiginde artan sicaklikla iirlin seciciliklerinin zamana bagl
olarak arttig1 gézlemlenmistir. 9/1 reaktan molar oraninda sicakligin artisi ile mono
ve diasetin segiciliklerinin benzer degisimler gdsterdigi, triasetin seciciliginin ise

giderek arttig1 gézlenmistir.

12/1 reaktan molar oraninda farkli sicakliklarda gliserol esterleri sentez calismalari

Gliserol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonu 12/1 (Ac/G) reaktan molar oraninda
Dowex HCR W2 Kkatalizorii varliginda sivi fazda kesikli otoklav reaktdrde

autogenous basingta gerceklestirilmistir.

Ticari Dowex HCR W2 katalizoriiniin {iretici firma tarafindan 120°C sicaklikta
deaktive oldugu belirtilmektedir. Bu nedenle, ¢alismada 90, 100 ve 110°C reaksiyon
sicakliklarinda esterlesme reaksiyonu gerceklestirilmis ve reaksiyon sicakliginin

gliserol dontisiimiine etkisi incelenmistir.

1 ¢y | * He [ |
m [ |
0,8 - ¢
[ |
0,6
© 110C
8 .
0,4 W 100C
L 4 ¢ 90C
2
0, *
0
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dak)

Sekil 4.19. Dowex HCR W2 varhiginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakligmin gliserol  doniisiimiine etkisi
(Ac/G =12/1, Wkat=0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)
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Esterlesme reaksiyonunun zamana bagl gliserol doniisiimii incelendiginde 110°C’de
yaklasik 100 dakikada tam doniisiim gercgeklestigi goriilmektedir. Sicakligin yiiksek
olmast ve bunun yaninda asetik asitin miktarinin artmasiyla doniisiim daha kisa

stirede ger¢eklesmektedir (Sekil 4.19).

Cizelge 4.10. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle
esterlesme reaksiyonu, farkli reaksiyon sicakliklarinda gliserol
doniistimii ve tiriin secicilikleri (Ac/G = 12/1, Wka= 0,3 g,
karistirma hizi=1300 rpm)

T (°C) 90 100 110
XaG 1 1 1
S Monoasetin/G 0,24 0,29 0,20
S Diasetin/G 0,61 0,52 0,54
S Triasetin/G 0,16 0,19 0,26
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Sekil 4.20. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin monoasetin segiciligine etkisi
(Ac/G =12/1, Wiat=0,3 g, karistirma hizi1 = 1300 rpm)
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110°C reaksiyon sicakliginda gergeklestirilen deneylerde mono-, di- ve triasetin
secicilikleri sirasiyla 0,20; 0,54; 0,26 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.10). Sicakligin
artmasiyla mono ve diasetin segicilikleri azalirken triasetin artmistir. Ancak 12/1
reaktan molar oraninda gergeklestirilen esterlesme reaksiyonlari igin (Sekil 4.19-21)
tiriin segicilikleri incelendiginde, 9/1 molar oraninda yapilan esterlesme reaksiyonu
ile yakin sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Bu durum asetik asit miktarinin
artmasiyla gliserol doniisiimiiniin  kisa siirelerde gerceklestigini  ve {iriin

seciciliklerinde benzerlik oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.21. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin diasetin segiciligine etkisi
(Ac/G =12/1, Wiat=0,3 g, karistirma hizi1 = 1300 rpm)
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Sekil 4.22. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaksiyon sicakliginin triasetin  segiciligine etkisi
(Ac/G =12/1, Wkat=0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)

110°C’de gerceklestirilen esterlesme reaksiyonlarinda (Sekil 4.22) triasetin
seciciliginin 12/1 reaktan molar oraninda oldukca yiiksek ciktigi goriilmektedir.
Bunun sebebinin hem sicaklik hem de asetik asit miktarinin artmasindan

kaynaklandig goriilmektedir.

4.2.2. Farkh reaktan molar oranlarinda gliserol esterlerinin iiretimi

Gliserol asetik asit esterlesme reaksiyonu 90 °C,100 °C ve 110°C’lerde farkli molar
oranlarinda Dowex HCR W2 Kkatalizorii ile gergeklestirilmistir. Reaksiyon,
karistirma hizi 1300 rpm alinarak kesikli reaktorde 0,3 g katalizor miktar1 ile
incelenmis ve degisen molar oranlariyla gliserol doniisiimii ve iiriin segicilikleri

belirlenmistir.
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Sekil 4.23. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaktan baglangic molar oraninin gliserol doniisiimiine
etkisi (Treaksiyon = 90°C , Wiat= 0,3 g, karigtirma hizi1 = 1300 rpm)

Esterlesme reaksiyonunun zamana bagl gliserol doniisiimii incelendiginde 90°C’de
yaklasik 125 dakikada gliserolde tam doniisiim gergeklestigi goriilmektedir. Asetik
asit miktarinin artmasiyla doniisiim diger molar oranlara gore daha kisa siirede
gerceklesmektedir (Sekil 4.23). Kinetik agidan denge reaksiyonlarinda reaktanlardan
birinin miktar1 artirilldiginda denge iiriinler yoniine kaymaktadir ve bu nedenle de

gliserol dontigiimii artmaktadir.
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Sekil 4.24. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaktan baslangi¢ molar oraninin {iriin segiciligine
etkisi (Treaksiyon = 90°C , Wiat=0,3 g, karigtirma hizi = 1300 rpm)
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Sekil 4.24°de verilen grafikte farkli molar oranlarina ait {iriin segicilikleri verilmistir.
Diasetin ve triasetin iirlin seciciliklerinin 9/1 ve 12/1 reaktan molar oranlarinda

birbirlerine ¢ok yakin ¢iktig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.25. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaktan baslangic molar oranmin gliserol doniigiimiine
etkisi (Treaksiyon = 100°C , Wkat=10,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)

100°C’de farkli baslangic molar oranlarinda gergeklestirilen reaksiyonlarda
sicakliklara ait gliserol doniisiimii zamana bagli olarak incelendiginde; artan
sicaklikla birlikte gliseroliin doniigiim hizinin arttigi goriilmektedir (Sekil 4.25). Sekil
4.26 incelendiginde diasetin ve triasetin segiciliklerinin, reaktan molar oran arttikga

birbirine yakin ¢iktig1 gériilmektedir.
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Sekil 4.26. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle
reaksiyonu, reaktan molar oraninin iriin segiciligine
etk|S| (Treaksiyon =100 OC s Wkat = 0,3 g, karlstlrma hizi1 = 1300 rpm)

esterlesme

110°C reaksiyon sicakliginda yapilan bir diger reaksiyon c¢aligmasinda ise, farkli
baslangi¢ molar oranlar1 i¢in daha kisa siirede %100 gliserol doniisiimiine ulasildigi
ve yaklasik 100-125 dakika siiren tam gliserol doniisiimi ile yiiksek sicaklikta

reaksiyon siiresinin kisaldig1 gozlenmistir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaktan baslangi¢ molar oraninin gliserol doniigiimiine
etkisi (Treaksiyon = 110°C , Wiat= 0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)
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Sekil 4.28. Dowex HCR W2 varhiginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, reaktan molar oraninin iriin seciciligine etkisi
(Treaksiyon = 110°C , Wiat= 0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)
Sekil 4.28 incelendiginde 110 °C reaksiyon sicakliginda ticari Dowex HCR W2
katalizorii varliginda gergeklestirilen gliserol esterlesme reaksiyonunda reaktan
molar orani arttikga di- ve tri- asetin segiciligi artmistir. Yapilan ¢alismada 9/1 ve
12/1 reaktan molar oraninda gliserol doniisiimleri ve {irlin segicilikleri birbirine ¢ok
yakin ¢iktigr goriilmektedir. Burada kinetik agidan reaktanlarinin birinin miktarca
fazla eklenmesiyle reaksiyonunun iiriinler yoniine kaydig1 ancak belirli bir degerden
sonra reaktan miktarin1 artirmanin gliserol donilisiimiinii ve iirlin seciciligini

etkilemedigi goriilmektedir.

4.2.3.Pd/Aerosil200 katalizorii varhginda gliserol esterleri iiretimi

Gliserol ve asetik asitin esterlesme reaksiyonu ¢alismalarinda ticari Dowex HCR W2
katalizorii varhiginda gergeklestirilen deneylerde 12/1 (Ac/G) reaktan molar oraninda
yiiksek iiriin se¢icilikleri elde edilmistir. Bu nedenle ¢alisma kapsaminda sentezlenen
indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii ile gergeklestirilen reaksiyonlarda da
12/1 reaktan molar oram1 kullanilmistir. Gliseroliin asetik asitle esterlesme

reaksiyonlari, sivi fazda kesikli otoklav reaktérde 1300 rpm karistirma hizinda, 150
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ve 200°C reaksiyon sicakliklarinda, reaksiyon sicakliginin gliserol doniisiimiine ve
iriin  seciciligine etkisi incelenmistir. Yapilan c¢alismada gliserol eterlesme
reaksiyonlart sirasinda 100°C reaksiyon sicakliginda indirgenmis %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizorii yiiksek gliserol doniisiimii ve dieter seciciligini eser
miktarda vermesinden dolayi, gliserol esterlesme reaksiyonunda bu sicaklikta
calistlmamistir. Indirgenmis kiitlece %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii yiiksek

sicaklikta aktivite gostermektedir.
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ekil 4.29. Indirgenmis erosi varliginda iseroliin  aseti asitle

Sekil 4.29. Indirg Pd/A 1200 liginda gl \ k 1
esterlesme reaksiyonu, sicaklik degisiminin gliserol doniistimiine etkisi
(Ac/G=12/1, Wka=0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)

Sekil 4.29°da verilen grafikte farkli sicakliklara ait gliserol doniigiimii zamana bagl
olarak incelendiginde; artan sicaklikla birlikte gliseroliin doniislim hizinin atti1
goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda reaksiyon hizi artmaktadir ve 200°C reaksiyon
sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonda, ¢ok kisa stirede (10 dakika) %100 gliserol

dontigiimiine ulasildig1 gézlenmistir.

Esterlesme reaksiyonu birbirini izleyen seri reaksiyonlar oldugu i¢in son iiriin olan
triasetin segiciligi reaksiyon siiresi arttikga artmaya devam etmektedir. Bu nedenle

reaksiyon siireleri her sicaklik i¢in yaklagik 300-330 dakika alinmistir. Sekil 4.29-30
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incelendiginde gliserol doniisimii hizli olurken triasetin {iriin segiciliginin de

sicaklikla arttig1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.30. Indirgenmis Pd/Aerosil200  varhgmda  gliseroliin  asetik asitle
esterlesme reaksiyonu, reaktan molar oranmin iiriin segiciligine
etkisi (Ac/G =12/1, Wiat=0,3 g, karigtirma hizi = 1300 rpm)

Literatiirde Ekinci tarafindan yapilan bir ¢alismada gliserol asetik asit esterlesme
reaksiyonu i¢in sentezlenen %20STA@ZrO2 ve %30STA@ZrO; katalizorleri ile
benzer sartlarda gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen reaksiyonlarda %41 triasetin
seciciligine ulasgilmistir [45]. Tarafimizdan sentezlenen indirgenmis %15°1lik
Pd/Aerosil200 katalizorii ile 200°C’de, 12/1 reaktan molar oraninda triasetin
seciciligi %60 elde edilmistir (Sekil 4.30). Tez kapsaminda sentezlenen katalizoriin

daha yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.31. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 ve Zeolit SA varliginda gliseroliin
asetik asitle esterlesme reaksiyonu gliserol dontistimii (Treaksiyon = 200 °C,
Ac/G=12/1, Wkat=0,3 g, karistirma hizi1 = 1300 rpm)

Esterlesme reaksiyonlarinda {irtin olarak gliserol esterleri yaninda su da
olusmaktadir. Denge reaksiyonlar1 olan gliserol esterlesme reaksiyonlarinda
tirtinlerden biri uzaklastirildiginda reaksiyon triinler yoniine dogru ilerlemektedir. Bu
nedenle ¢alismada sentezlenen indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii ile su
tutucu zeolit 5A birlikte 200°C reaksiyon sicakliginda birlikte kullanilmigtir. Sekil
4.31 incelendiginde reaktan baglangi¢c molar oran1 12/1, karigtirma hizi 1300rpm ve
katalizor oran1 1:1 (indirgenmis Pd/Aerosil200:Zeolit 5A) olarak alinan reaksiyonda
gliserol doniisiimlerine bakildiginda Zeolit 5SA eklenmesinin gliserol doniisiimii

acisindan belirgin bir etkisi goriilmemistir.
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Sekil 4.32. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 ve Zeolit SA varliginda gliseroliin
asetik asitle esterlesme reaksiyonu monoasetin segiciligi
(Treaksiyon = 200 °C, Ac/G = 12/1,Wkat= 0,3 g, karistirma hizi = 1300 rpm)

0,9
0,8
0,7

0,5 n . @ Pd/Aerosil200

5 0,4 “ : M Pd/Aerosil200+ Zeolit5A

H o ome |

Sdiasetin/G

0,3 P
0,2

0,1 L 2
0 Le®

0 100 200 300 400
zaman (dak)

Sekil 4.33. indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 ve Zeolit SA varhiginda gliseroliin
asetik asitle esterlesme reaksiyonu diasetin segiciligi (Treaksiyon = 200°C ,
Ac/G=12/1, Wiat= 0,3 g, karistirma hizi1 = 1300 rpm)

Sekil 4.31-33 incelendiginde su tutucu zeolit 5SA kullanilarak gerceklestirilen

deneylerde ortamdaki suyun tutulmasiyla diasetin segiciliginin arttig1 gézlenmistir.
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tiriinler yoniine kayan reaksiyonda monoasetin se¢iciligi beklenildigi gibi daha az ve

triasetin seciciligi de daha yiiksek elde edilmisitr.
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Sekil 4.34. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 ve Zeolit SA varliginda gliseroliin
asetik asitle esterlesme reaksiyonu triasetin segiciligi (Treaksiyon = 200 °C,
Ac/G=12/1, Wkat=0,3 g, karistirma hizi1 = 1300 rpm)

Literatiirde Ekinci tarafindan yapilan bir ¢alismada, zeolit 5A kullanilarak
gergeklestirdigi esterlesme reaksiyonunda 6/1 reaktan molar oraninda 105°C’de
recine katalizor Amberlit 15 varliginda ancak %13 triasetin seciciligine ulasmistir
[45]. Calisma kapsaminda sentezlenen indirgenmis %15°1lik Pd/Aerosil200 katalizorii
ve Zeolit 5A ile gergeklestirilen esterlesme reaksiyonunda triasetin segiciligi %60
elde edilmistir. Burada yapilan ¢alismada baslangi¢ molar oraninin ve sicakliin
yiilksek olmast onemli bir faktordiir. Ekinci tarafindan yapilan c¢alismada
reaksiyonlarda daha diisik molar oran1 ve daha diisiik reaksiyon sicaklig

kullanilmistir.

4.2.4.Farkh katalizor miktarlar ile gliserol esterleri iiretimi

Gliserol ve asetik asit esterlesme reaksiyonunda gliserol doniisiimii ve (iirlin

secicilikleri katalizor miktari degisimi ile incelenmistir. Reaksiyonlarda énemli bir



79

rol oynayan katalizorler, miktar1 artirildik¢a var aktif sitelerin sayis1 artmakta ve
reaktanlar daha fazla aktif sitelere ulagsmaktadir. Boylece kisa siirelerde yiiksek
reaktan dontisiimleri elde edilebilmektedir. Reaksiyon ticari katalizorlerden Dowex
HCR W2 varliginda 12/1 reaktan baslangi¢ molar oraninda 110°C’de, 1300 rpm

karigtirma hizinda farkli katalizér miktarlarinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.35. Dowex HCR W2 varhiginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, katalizr ~ miktarinin  gliserol doniisiimiine  etkisi
(Ac/G = 12/1, Treaksiyon = 110°C, karistirma hizi = 1300 rpm)

Reaksiyon stireleri 250 dakika alinarak gaz kromatogramindan alinan alan degerleri
ile gliserol doniisiimii ve iriin secicilikleri hesaplanmistir. Zamana bagli gliserol
doniistimii incelendiginde katalizor miktarindaki artisin  gliserol doniisiimiiniin
zamana bagli hizin1 etkiledigi gortilmektedir (Sekil 4.35). 0,3 g Kkatalizor
kullanildiginda 70 dakikada, 0,5 ve 0,8 g katalizér kullanmildiginda yaklasik 35

dakikada tam dontisiim gerceklesmistir.
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Sekil 4.36. Dowex HCR W2 varliginda gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu, katalizor miktarinin  {irlin segiciligine  etkisi
(Ac/G = 12/1, Treaksiyon = 110°C, karistirma hizi = 1300 rpm)

Katalizor miktarmin artmastyla gliserol doniisiim hizinin arttigi  goriilmektedir.
Ancak katalizor miktarinda stirekli bir artisin segicilikler tizerinde belirgin bir etkisi
olmadig1 0,5 ve 0,8 g arasindaki benzerlik incelenerek goriilmektedir. Triasetin

seciciligi 0,8 g katalizor miktar1 i¢in %40 elde edilmistir (Sekil 4.36).

4.3. Pd/Aerosil200 Katalizoriiniin Karakterizasyon Sonuclar:

Calisma kapsaminda ticari Dowex HCR W2 katalizoriine alternatif olarak %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizorii emdirme yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizoriiniin yap1 ve fiziksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
Hammett asidite tayini, X-isim1 kirimim (XRD), BET (Brunauer, Emmett, Teller)
yiizey alani (multi point), Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ve Piridin DRIFT analizleri gergeklestirilmistir.
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4.3.1. X-151m kirimim spektroskopisi (XRD) sonuglari

Pd/Aerosil200 mezo gézenekli katalizoriine temel karekterizasyon yontemlerinden
biri olan X-1s11 kirinim analizi yapilmistir. Hazirlanan katalizoriin yapi tayini igin
diisiik ve genis agilarda (20; 1-90° aralig1) inceleme gergeklestirilmistir. Kalsinasyon
oncesi, kalsinasyon sonrasi ve indirgeme sonrasi katalizore yapilan XRD analizleri
ile yapiin karakteristik kristalin amorf yapisi belirlenmistir. Literatiirde yapilan
farkli malzemeler icin Pd ihtiva eden kirmmim desenleri incelendiginde destek
malzemesinin de amorf yapida olmasiyla baglantili olarak sentezlenen katalizoriin
amorf yapida oldugu gozlenmistir. Mezo gozenekli malzemeler igin kirmim
modelleri i¢in diisiik a¢1 araliginda yansima pikleri dikkate alinmaktadir. Amorf
yapida olmasindan dolayr Bragg yasasi kullanilarak diizlemler arasi uzaklik tayin
edilememistir. Kullanilan destek maddesi Aerosil200 silika kaynagi da amorf

yapilidir. X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.37°te verilmistir.
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>
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Sekil 4.37. Hazirlanan %15°1lik Pd/Aerosil200 katalizoriine ait XRD desenleri

Kalsinasyon oncesi ve kalsinasyon sonras1 numunede 26; 18°, 25°, 30°, 38°, 53°58°
goriilen yansimalar PdO’¢ aittir. Kalsinasyon 400°C’de yapilmistir, kalsinasyon
oncesi numunede PdO’e ait yansimalar daha biiyiikken Kkalsinasyon sonrasi
azalmigtir. Indirgeme 650°C’de yapilmistir ve bu sicakhikta PdO tamamen
kaybolmustur. Karakteristik paladyum metalinin XRD desenleri 20; 40°, 47 °, 68° ve
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82 % de gbzlenmistir. Paladyuma ait yansimalarin birim hiicresi (111) ve (200) olarak
indekslenebilir [46-51].

4.3.2. Taramah Elektron spektrokopisi (SEM-EDS) sonug¢lar:

Malzemenin yilizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla yapilan SEM analizleri Orta
Dogu Teknik Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan QUANTA 400F Field Emission SEM Yiiksek ¢oziintirliiklii
taramali elektron mikroskobu cihazi ile gergeklestirilmistir. Pd/Aerosil200

katalizoriiniin SEM fotografi Resim 4.1°de verilmektedir.

Katalizoriin SEM fotograflarindan, pamuksu amorf bir yapida oldugu ve emdirme
yontemiyle destek maddesine yiiklenen paladyum metali daginik halde gozlenmistir.

SEM-EDX analiz grafigi 5000 biiyititme igin Sekil 4.38’de verilmektedir.

Resim 4.1. Pd/Aerosil200 SEM fotograflari (a) 1000 biiyiitme, (b) 5000 biiyiitme,
(c) 10000 biiyiitme, (d) 30000 biiylitme
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EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element WE % At $ K-Ratio Z A F
C K 8.58 16.13 0.0137 1.0685 0.1491 1.0003
0 K 35.27 49.77 0.0802 1.0514 0.2163 1.0004
SiK 37.49 30.14 0.2967 1.0072 0.7832 1.0032
pPdL 18.65 3.96 0.1410 0.7877 0.9475 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 6.93 0.97 12.20 7.17
0K 106.18 1.45 2.79 73.17
SikK 517.82 3.63 1.26 142.73
PdL 78.60 4.84 3.39 16.25

Sekil 4.38. SEM-EDX analizi (5000 biiyiitme)

Sekil 4.38 incelendiginde kiitlece %15°lik sentezlenen Pd/Aerosil200 katalizoriiniin
yapisinda aktif olarak Pd metalinin yiiklendigi, ¢ekilmis olan EDS analizi goriintiileri
ile belirtilen grafikte de kiitlece yaklagik %18,65 Pd metalinin yapiya yiiklendigi
gozlenmistir. Pd metalinin yiikleme miktarinin EDS sonuglart ile tutarli oldugu ancak

pamuksu yapidan dolayi bir kisim dagiik yiiklemeler oldugu belirlenmistir.
4.3.3. Piridin DRIFTs analizi sonuglari
Gliseroliin eterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlari i¢in sentezlenen katalizoriin

asidik bolgelerinin tayini i¢in piridin adsorplanan katalizorlerin DRIFTs (Diffuse

Reflectance Infrared Fourier Transform) analizleri gergeklestirilmistir. Analiz
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oncesinde piridin ile muamele edilen kataliézr bir saat kurutulduktan sonra ATR
(Attenuated Total Reflectance) metodu kullanilarak 4000-380 cm™ dalga boyu
araliginda incelenmistir. Gergeklestirilen DRIFTS analizi sonunda 1390-1690 cm™

dalga boylar1 arasinda katalizérdeki aktif yapiya ait Lewis ve Bronsted asit bolgeleri

tanimlanmaktadir.
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Sekil 4.39. %15°1ik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin piridin DRIFTS analizi

Calisma kapsaminda hazirlanan %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoérii ve indirgenmis
%15°1ik Pd/Aerosil200 katalizoriinlin DRIFTs analizleri gergeklestirilmis ve asidik
bolge tayinleri yapilmistir. %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii i¢in Sekil 4.39°da
verilen spektrumlar incelendiginde %15°lik Pd/Aerosil200 igin, 1540-1640 cm™
dalga boyu araliginda Brensted asiditelerinin belirgin pik vermedigi goriilmiistiir.
1600-1630 cm™ dalga boyu arahiginda Lewis asit bolgesine ait pikler daha
belirgindir. 1535 cm™ dalga boyunda Brensted asiditesine ait pik gdzlenmistir. Elde
edilen pikler dikkate alindiginda, %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin gliserol
eterlesme ve esterlesme reaksiyonlarinda kullanilabilmesi i¢in yeterli asiditeye sahip
olmadig1 belirlenmistir. Indirgenme sirasinda paladyum metalinin aktiflesmesiyle
Brensted asit bolgeleri olugmaktadir ve reaksiyonda aktif siteler kullanilabilir hale

gelmektedir.
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Sekil 4.40. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizériiniin piridin DRIFTS analizi

Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizérii icin, Sekil 4.40°da elde edilen
spektrumlar verilmektedir. Bu spektrumlar incelendiginde, 1540-1640 cm™ dalga
boyu araliginda Brensted asit bolgelerine ait, 1445 ve 1598 cmdalga boylarinda
Lewis asit bolgesine ait ve 1492 cm™ dalga boyunda Lewis- Brensted asit
bolgelerine ait pik verdigi gozlenmistir [44, 52]. Brensted asit siteleri reaksiyon
sirasinda proton verici olarak gorev yaparlar. Bu 6zelliklerinden dolay: eterlesme ve
esterlesme reaksiyonlarinda Brensted asiditesine sahip katalizorler tercih
edilmektedirler.  Calisma  kapsaminda  sentezlenen indirgenmis  %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizoriiniin Brensted asit bolgesinde pik vermesi nedeniyle, gliserol
esterlesme ve eterlesme reaksiyonlarinda aktif olarak kullanilmasi uygun

gorilmiistiir.

4.3.4. TEM analizi sonuglar:

Calisma kapsaminda hazirlanan indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin
gozenek yapisint aydinlatmak i¢in TEM elektron mikroskobu kullanilmaktadir.
Resim 4.2°de 34 A gdzenek capina sahip katalizoriin TEM fotograflari verilmektedir.
Bu analiz sonucunda indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriiniin diizenli

olmayan amorf bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.
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— 50 nm

Resim 4.2. indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizérii TEM fotograflari

Calisma kapsaminda sentezlenen indirgenmis %15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii i¢in
cekilen TEM fotograflar1 incelendiginde yapiya Pd metal yiiklemesinin basariyla
gergeklestirildigi gozlenmistir. Yeni nesil destek Aerosil200 malzemesinin amorf
yapida olusu, sentezlenen katalizoriinde aynmi yapida olmasina ve pamuksu bir
goriintii  sergilemesine neden olmustur. Fotograflarda pamuksu yapi1 {iizerinde

gbzlenen siyah goriinlimlii noktasal parcalar Pd metaline aittir.
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4.3.5.BET analizi sonuclari

Calisma kapsaminda sentezlenen %15°lik Pd/Aerosil200 Kkatalizoriiniin = ve
indirgenmis %15’lik Pd/Aerosil200 katalizoriinliin  ylizey alanini, adsorpsiyon
davranigini ve gozenek boyut dagilimini belirlemede BET ve BJH (Barrett, Joyner ve
Halenda) yontemleri kullanilmistir.  Sekil 4.41’de  %15°lik  Pd/Aerosil200
katalizoriine ait, Sekil 4.42°de Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriine ait
¢ok nokta BET yontemiyle elde edilen azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
verilmistir. Hazirlanan  katalizor BDDT  (Brunauer-Deming-Deming-Teller)
smiflandirmasi i¢inde IV. tip adsorpsiyon davranigi gostermektedir. Bu adsorpsiyon
davranisiyla sentezlenen katalizoriin mezo gbdzenek yapisina sahip oldugu ve ideal

adsorpsiyon davranigi gosterdigi soylenebilmektedir [36].

350

Hacim (cm3/g) STP

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
P/P

Sekil 4.41. %15°1ik Pd/Aerosil200 katalizorii azot adsorpsiyon-desorpsiyon

izotermi
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Sekil 4.42. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizérii azot adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermi

Sekil 4.41-42°de verilen grafiklerde farkli bolgelere ayrilarak incelendiginde IV. tip
adsorpsiyon davranigi gosteren katalizriin yliksek basinglarda (p/po), yliksek
miktarda azot tutunmasi oldugu goriilmektedir. Diisiik basingta azot tutunmasi

genellikle mikro gézenek i¢inde azot yogunlagmasi olarak tayin edilmektedir.



89

Dv (log d) (cm3/g)

Gozenek boyutu (A)

Sekil 4.43. %15°1ik Pd/Aerosil200 gézenek boyut dagilimi
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Sekil 4.44. indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 gézenek boyut dagilimi

%15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii yiizey alan1 141 m?/g iken indirgenmis %15°1ik
Pd/Aerosil200 Kkatalizérii yiizey alani 165,8 m*g elde edilmistir. Indirgeme
yapilmasiyla yapidan PdO molekiiliinlin tamamen uzaklastirilmasiyla aktif
sitelerdeki gozeneklilik artmis ve yiizey alani blylmiistiir. Sekil 4.43 ve Sekil
4.44°de sirastyla %15°1ik Pd/Aerosil200 katalizorii ve indirgenmis %15°lik
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Pd/Aerosil200 katalizorii gézenek boyut dagilimi verilmektedir. Gozenek boyutu
%15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii i¢in 78 A, indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200
katalizorii icin 34 A elde edilmistir. Sekil 4.43 incelendiginde homojen bir gdzenek
dagilimi  gostermedigi de gozlenmistir. Indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200
katalizorii ise homojen bir gdzenek boyut dagilimi elde edilmistir (Sekil 4.44).

4.3.6. Hammett asidite tayini sonugclari

Hammett asidite tayini sentezlenen indirgenmis %15°lik  Pd/Aerosil200
katalizoriiniin asidite tayini i¢in gergeklestirilmistir. Katalizor iizerine uygulanan
disinamalaseton indikatorii (pKa= -3,0) ile sar1 renkten kirmiziya renk doniisiimii
gozlenmistir. Ayni islem benzelasetofenon indikatorti (pKa= -5,6) ile yapilmis ancak
renk degisimi gozlenmemistir. Renk degisiminin gbzlenmedigi indikatoérde islem
sonlandirilmis ve katalizorin Hammett asiditesinin  -3,0< Ho< -5,6 oldugu

belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Biyokiitle kokenli biyodizel iliretimi sirasinda yan lriin olarak onemli miktarda
gliserol ortaya c¢ikmaktadir. Giderek artan enerji ihtiyaci sonunda biyodizel
tiretimindeki artig, diinya gliserol pazarinda dnemli bir gliserol fazlaligina neden
olmaktadir. Biyodizelin ekonomik olan kullaniminin deger kazanabilmesi i¢in olusan

gliseroliin degerlendirilerek yeni kullanim alanlarinin bulunmasi gerekmektedir.

Yiiksek lisans tez calismasit kapsaminda gliseroliin degerlendirilmesi agisindan
gliseroliin tert-biitil alkolle eterlesme ve gliseroliin asetik asitle esterlesme
reaksiyonlart gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel calismalar ve sonuglari asagida

maddeler halinde 6zetlenmistir;

» Gliseroliin tersiyer biitil alkolle eterlesme reaksiyonunda baslangi¢ molar
oran1 arttikga gliserol donilisiimiiniin ve {riin seciciliklerinin  arttig1
gozlenmigtir. Dowex HCR W2 varliginda 100°C’de, Tersiyer biitil
alkol/Gliserol; 8/1 molar oraninda gergeklestirilen reaksiyonda %84 gliserol

doniisiimii elde edilmistir.

» Gliseroliin asetik asitle esterlesme reaksiyonu oncelikle ticari Dowex HCR
W2 katalizorii varliginda reaktan molar oran: arttik¢a daha kisa siirelerde tam
gliserol doniistimiiniin saglandig: ve iirlin seciciliklerinin arttig1 gézlenmistir.
Yapilan deney setlerinde en yiiksek triasetin segiciligine (%26) 12/1(Ac/G)

reaktan molar oraninda ve 110 °C reaksiyon sicakliginda ulagilmistir.

» Dowex HCR W2 varliginda 110 °C reaksiyon sicakliginda, 0,5 g katalizor
kullanilarak 12/1(Ac/G) reaktan molar oraninda gergeklestirilen reaksiyonda
tri-asetin segiciligi %39 elde edilmistir. Esterlesme reaksiyonunda reaktan
baslangic molar oran1 artttkca daha kisa siirelerde gliserol doniistimii

saglanmis ve daha yiiksek iirlin se¢icilikleri elde edilmistir.
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Ticari Kkatalizoriin yan1 sira gliserol eterlesme ve gliserol esterlesme
reaksiyonlarinda kullanilmak {izere emdirme yoOntemiyle hazirlanan
indirgenmis %15°’lik Pd/Aerosil200 katalizorii sentezlenmistir. %15°lik
Pd/Aerosil200 katalizorii ile yiiksek sicakliklara ¢ikilabildigi gibi iyon

degistirici recineler kadar iyi sonuglar verdigi gézlenmistir.

Pd/Aerosil200 katalizoriinlin XRD desenleri incelendiginde literatiirle es
yansima pikleri elde edilmistir. Katalizoriin BET izotermleri incelendiginde,
BDDT (Brunauer, Deming, and Teller) siniflandirmasina gore IV. tip izoterm

davranis1 gosterdigi gézlenmistir.

Sentezlenen Pd/Aerosil200 katalizoriiniin -~ asidik  bolge tayini igin
gerceklestirilen piridin DRIFTS analizlerine gore Bronsted asit bolgelerine ait
1540-1640 cm™ dalga boyu arahiginda pik verdigi goriilmiistiir. Asidik
reaksiyonlar olan gliserol esterlesme ve eterlesme reaksiyonlarinda aktivitesi

test edilmistir.

Sentezlenen indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizoriinlin yiizey alani

coklu nokta BET analizleri ile 165,8 m?*/g olarak elde edilmistir.

Calisma kapsaminda hazirlanan indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizor
varliginda  gliserol  eterifikasyon ve  esterifikasyon reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. 200°C’de 8/1 (TBA/G) reaktan molar oraninda gliserol

doniisiimii %92 elde edilmistir.

Hazirlanan indirgenmis %15°1ik Pd/Aerosil200 katalizor ile gliserol asetik
asit esterifikasyon reaksiyonlart gergeklestirilmistir. 200°C’de  Asetik
asit/Gliserol; 12/1 molar oraninda yaklagik 10 dakikada tam gliserol

doniistimii saglanmis ve triasetin segiciligi %60,5 elde edilmistir.
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» Su tutucu adsorbentlerden zeolit 5A sentez katalizor indirgenmis %15°lik
Pd/Aerosil200 ile birlikte kullanilarak 200°C’de Asetik asit/Gliserol; 12/1
molar oraninda gliseroliin esterifikasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir.

Reaksiyonda triasetin segiciligi %60,3 elde edilmistir.

Yiiksek lisans tez konusu kapsaminda yapilan ¢alismalarla gliseroliin tersiyer biitil
alkolle eterifikasyonu ve asetik asitle esterifikasyonu reaksiyonlarinda kullanilmak
tizere indirgenmis %15°lik Pd/Aerosil200 katalizorii sentezlenmis, karakterizasyonu
yapilmis ve reaksiyonlardaki aktivitesi incelenmistir. Sentezlenen indirgenmis
%15’lik Pd/Aerosil200 katalizorii literatiire bakildiginda gliserol eterlesme ve
esterlesme reaksiyonlarinda daha 6nce kullanilmamais olup elde edilen etkin sonuglar
ile literatiire katki saglamaktadir. Ozellikle eterlesme reaksiyonlarmda ortamin
asiditesini katalizor sagladigi i¢in asiditesi yiiksek katalizorler ile galisilarak yiiksek
reaktan doniisiimleri elde edilebilir. Ticari katalizorlerin yan1 sira sentez Katalizorler

de kullanilarak farkli ¢calismalar yapilabilir.

Esterlesme reaksiyonunda gliserol tam doniisiime ulastiginda reaksiyon genellikle
sonlandirilmaktadir. Reaksiyon siiresinin iirin dagilimi iizerinde etkili oldugu, siiresi
uzatilan reaksiyonlarda triasetin seciciliginin artisiyla gézlenmistir. bundan sonra
yapilacak caligmalarda reaksiyon siireleri daha uzun tutularak di- ve tri- asetin

seciciliklerinin artmasi saglanabilir.

Calisma kapsaminda sentezlenen indirgenmis %15°1lik Pd/Aerosil200 katalizoriinden
yola ¢ikilarak destek malzemesinin degistirilmesiyle daha fazla Brensted asit
sitelerine sahip yiiksek aktivite veren katalizorler sentezlenebilir. Sentezlenen
katalizorler ile hem eterifikasyon hem esterifikasyon reaksiyonlar: iizerinde
calisilarak en yiiksek gliserol doniisiimiine ve en yiliksek {iriin segiciligine
ulagilabilinir. Bu calismada gelistirilen Pd/Aerosil200 katalizorii, farkli gliserol

degerlendirme yontemlerinde de test edilerek denenmesi onerilebilir.
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Ek -1 Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gaz Kromotograf Kalibrasyon Faktdrlerinin

Hesaplanmasi

Yapilan deneysel calismada reaktant ve f{iriinlerin analizlerinin yapilmasinda
kullanilan gaz kromotografindan elde edilen alan piklerinin dogru ve giivenilir bir
sekilde degerlendirilebilmesi ve incelenen maddelere ait kalibrasyon faktorlerinin
hesaplanabilmesi i¢in gaz kromotograf kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Kalibrasyon faktorleri deneysel calisma sirasinda kromotogramdan

kaynaklanabilecek olas1 hatalarin ortadan kalkmasi i¢in dnemlidir.

Yapilan ¢alismada gliserol, tersiyer biitil alkol, mono-, di- ve tri-eterler ve izobiitene
ait kalibrasyon faktorleri hesaplanmistir. Her bir madde icin faktorler literatiirde
verilen kalibrasyon faktorlerine gore normalize edilerek [54] her reaksiyon
deneyinden o©nce alinan reaktan verilerinden hesaplanmistir. Literatiirdeki

kalibrasyon faktorleri Cizelge 1.1.’de verilmistir.

Cizelge 1.1. Bilesenlere ait kalibrasyon faktorleri [54]

g 1

oG 3,2
amMTBG 1,54
0DTBG 1,29
OTTBG 1,05

Gliseroliin kalibrasyon faktorii hesaplamasi i¢in farkli molar oranlarinda hazirlanan
gliserol ve tersiyer biitil alkol karigimlar1 gaz kromotografi cihazina enjekte edilerek
elde edilen alan degerleri ve buna gore normalizasyon i¢in yapilan 6rnek hesaplama

asagida gosterilmektedir.



Ek -1 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gaz Kromotograf Kalibrasyon

Faktorlerinin Hesaplanmasi

Aa = Gliserole ait alan
As = TBA ’e ait alan

Xi = ibilesenine ait mol kesri

yi = 1bilesenine ait hacim kesri

ai = 1ibilesenine ait kalibrasyon faktorii

Bi = 1ibilesenine ait sistem kalibrasyon faktorii

AnBr+ R fBs =10

AAﬁA
X — AAﬁA — ABﬁB
TR AB | A AD
ABﬂB ABﬂB
— P
0. = —=
Pe
AA
X
X, = Ay ve a,= A
Ao, +1 A (1-X,)
. A AB A
Pa
X MW
2a Yo MWa X, +X, =10
Xe Ys Ps
MW,
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Gliseroliin kalibrasyon faktoriiniin hesab1 i¢in hazirlanan farkli orandaki karigimlar

i¢cin cihazdan okunan alan degerleri ve yapilan hesaplamalar asagida gosterilmistir.

Gliseroliin ve triinlerin farkli konsantrasyonlardaki kalibrasyon degerleri, tersiyer

biitil alkole ait kalibrasyon faktoriiniin birim alinmasi ve digerlerinin buna gore
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Ek -1 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gaz Kromotograf Kalibrasyon

Faktorlerinin Hesaplanmasi

oranlanmasi ile hesaplanmistir. Asagidaki ¢izelgelerde tiim deney setleri i¢in ayri

ayr1 hesaplanan kalibrasyon faktorleri verilmistir.

Cizelge 1.2. Gliserol ve TBA i¢in gaz kromotografi cihazindan okunan alan degerleri

Aa(G) As (TBA)
10275,1 293988,7
10271,7 323841,1
6404,1 143197,2
8920,8 199508,7
6927,6 151187,3
Ana(ort)=8559,9 As(ort)= 2223446

Aa: Gliserol’e ait alan

Ag: TBA’a ait alan

yi =1 bilesenine ait hacim kesri

Xi= 1 bilesenine ait mol kesri

ai = 1 bilesenine ait kalibrasyon faktorii
A:GB: TBA

X2 L0125
X 8




Ek -1 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gaz Kromotograf Kalibrasyon

Faktorlerinin Hesaplanmasi

Gliserol icin Kalibrasyon Faktori

Ay Xy _OML oo
Ascty X5 0889

ag =1

o, = 0,125xi _ 0.’125)(%

=324
A, 8559,9

MTBG icin Kalibrasyon Faktori

o = 1,54x% =156

DTBG icin Kalibrasyon Faktori

Aoree = 1,29x33;i24 =142

TTBG icin Kalibrasyon Faktori

Cpros = 1,05x3;ﬁ ~1,06

IB icin Kalibrasyon Faktori

oy =10x>2% _101
3

Cizelge 1.3. Farkli molar oranlari i¢in hesaplanmis reaktan ve iiriinlerin

kalibrasyon faktorleri

105

Molar oran

TBA/G ac JTBA a\B dmonoeter Odieter dtrieter
3/1 1,21 1 0,39 0,58 0,49 0,4

5/1 1,88 1 0,59 0,9 0,76 0,62
8/1 2,86 1 0,89 1,38 1,15 0,94
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Ek-2 Eterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve Segiciliklerin

Hesaplanmast

Gliseroliin eterlesme reaksiyonlari asagida sekildedir.

G+ TBA , > MTBG1 + H.0

G+TBA __* MTBG2+H;0

MTBG1+TBA > DTBGL+H;0

MTBG2 + TBA > DTBG2+H;0

DTBGL+TBA > TTBG +Hz0

DTBG2 + TBA 2 TTBG + H.0
Deneysel calismalar sirasinda TBA’in dehidrasyon reaksiyonu bir yan reaksiyon
olarak gézlenmistir.

Yan Reaksiyon:

TBA <> IB+H0

—  Gliserol Doniisiimii Hesaba:

X, = [E.2.1]

Es. E.2.1. gaz kromatografindan elde edilen pik alanlar1 cinsinden yazildiginda;

s A + Ayree Avect T Xwrss Aures2 T Xores Aoteet

_ + Opree Aoreez T Xrres Arree — %6 As E2.2
X = [E.2.2.]
s A + Ayrae Avsct T Xwrss Aures2 T Xores Aotest

+ prae Aores2 + Xrrec Arrec
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Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Es. E.2.2. diizenlendiginde Es. E.2.3. elde edilmektedir.

aMTBG (AMTBGl + AMTBGZ) + aDTBG (ADTBGl + ADTBGZ)

X . = + 207756 Arres [E.2.3]
o=
A6 As + Ayree (Avrecs + Aurssz) T @ores (Aorec: + Aorecz)

+ Qrrpe Arrac

Gliseroliin doniisiimii reaktanlarin farkli molar oranlarinda 6rnek hesaplamadaki gibi

hesaplanmustir.

Ornek hesaplama

Dowex HCR W2 katalizorlugiinde, TBA/G=8/1 reaktan molar oraninda gliserol

donusimiinin hesabi:

aMTBG (AMTBGl + AMTBGZ) + aDTBG (ADTBGl + ADTBGZ)

X = + 201156 Arrac [E.2.3]
o=
A As + Ayrae (Avrec: + Aurssz) T @orec (Aorec: + Aorecz)

+ Qrrag Arrae

Esitlikte,

A.i : 1 bilesenine ait alan
ai :1bilesenine ait kalibrasyon faktorii

Xj : 1 bilesenine ait donilisiim degeri

Dowex HCR W2 katalizorliigiinde, TBA/G=8/1 reaktan molar oraninda iiriin

seciciliklerinin hesabi:

— MTBG Segiciligi:
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Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

MTBG segiciligi iki sekilde hesaplanabilir. Bunlardan birincisi gliserole gore digeri
de TBA’e gore MTBG segiciligidir. Hesaplar asagida gosterilmektedir.
Mono- eterlerin gliserole gore seciciligi:

MTBG

SMTBG/G = G'_G

[E.2.4]

Es. E.2.4. cihazdan okunan alanlar cinsinden yazilirsa;

S _ Aprec Purect T Xwree Pwiec:? [E.2.5]
MTBG/G — A A TabE
s A + Ayrae Aurscs + Xures Purss:

+ Qa6 Aotecr + Xotec Aotesz T Xrres Arree — %6 Ao

Esitlik diizenlenirse;

Arec (Aurest + Aurecz) [E.2.6.]

S =
MTBG/G A A A A o A
a MTBG ( MTBG1 MTBG2 ) aDTBG ( DTBG1 DTBG2 ) TTBG TBG

haline gelir.

— DTBG Seciciligi:

DTBG seciciligi iki sekilde hesaplanabilir. Bunlardan birincisi gliserole gore digeri
de TBA’e gore DTBG seciciligidir. Hesaplar asagida gosterilmektedir.

Di- eterlerin gliserole gore seciciligi:

DTBG

SDTBG/G

Ayiree Avrset T Awree PAvrss? [E.2.8]
s P + Ayres Avreet T Xvrss Avres2 T Xorec Aoreci

+ Qa6 Aotecz + Xrres Arres — %6 Ps

SDTBG/G =
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Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Es. E.2.8. diizenlenirse;

aDTBG (AMTBGl + AMTBGZ) [E29]
aMTBG (AMTBGl + AMTBGZ) + clDTBG (ADTBGl + ADTBGZ) + aTTBG ATTBG

Soresic =
— TTBG Segiciligi:

TTBG segiciligi iki sekilde hesaplanabilir. Bunlardan birincisi gliserole gore digeri
de TBA’e gore TTBG segiciligidir. Hesaplar asagida gosterilmektedir.

Tri-eterin gliserole gore segiciligi:

TTBG

S = - E.2.10.
TBG/G T 50 _ 3 [ 1
2a

Strecie = rre Arreo [E.2.11]
s A + Ayres Aurect T Xuree Aurssz + Xores Aorsst
+ Qe Aotec2 + Frree Arse — A6 As

elde edilir.

Es. E.2.11. diizenlenirse;

2

Streere = Prroe Arrec [E.2.12.]
Ayrae (Avmser T Aurecz) + Xotes (Poreer + Aores2) T Frrec Arrec

haline gelir.

T=90 °C ve TBA/G=8/1

Reaksiyon verileri  formiilde yerine konuldugunda asagidaki sonuglar elde

edilmektedir.



Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Gliserol Dontsumii:

~ 1,38(3061) +1,15(596,9) + 0,94(70,1) _
© " 2,86(22224,2) +1,38(3061) +1,15(596,9) + 0,94(70,1)

Gliserole gore iiriin segicilikleri:

MTBG’nin gliserole gore seciciligi:

< ) 1,38(3062) =0,84
MTBS/C 1 38(3061) +1,15(596,9) + 0,94(70,1)

DTBG’nin gliserole gore seciciligi:

s _ 1,15(596,9) =
DTBG /G 1,38(3061) +1,15(596,9) + 0,94(70,1)

TTBG’nin gliserole gore seciciligi:

< ) 0,94(701) =0,013
TTBeIG 1 38(3061) + 115(596,9) + 0,94(70,1)
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Hesaplamada kullanilan kalibrasyon faktorii degerleri (o) Ek-1’den ve alan (Aj)

degerleri Ek-6dan almmustir. Ornek hesaplamada 8/1 reaktan molar oraninda

gliseroliin dontisiim ve secicilikleri hesaplanmistir. Diger molar oranlar (3/1-5/1) i¢in

gliserol doniisiimii ve iriin segiciclikleri 6rnek hesaplamadaki gibi hesaplanmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 2.1-Cizelge 2.9. arasinda gosterilmistir.



Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 2.1. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 90°C’de TBA/G=3/1 reaktan
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molar oraninda gergeklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan
gliserol doniislimii ve iiriin segicilikleri

t(min) Xa Smonoeter/G Sdieter/c Strieter/G
10 0,04 0,93 0,06 0

20 0,06 0,92 0,06 0,009
30 0,12 0,93 0,06 0,005
40 0,20 0,92 0,07 0,005
50 0,20 0,92 0,07 0,005
60 0,26 0,92 0,07 0,005
90 0,29 0,92 0,07 0,006
120 0,31 0,91 0,08 0,008
180 0,45 091 0,08 0,005
240 0,54 0,90 0,09 0,005
300 0,57 0,90 0,09 0,005
360 0,64 0,89 0,10 0,005
420 0,63 0,88 0,10 0,005
480 0,63 0,89 0,10 0,006

Cizelge 2.2. Dowex HCR W2 katalizorii varhiginda 90°C’de TBA/G=5/1 reaktan
molar oraninda gerceklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan
gliserol doniislimii ve iiriin se¢icilikleri

t(min) XG Smonoeter/G | Sdieter/G Strieter/G
10 0,04 0,91 0,07 0,009
20 0,11 0,90 0,08 0,006
30 0,12 0,90 0,08 0,008
40 0,17 0,90 0,09 0,007
50 0,25 0,89 0,09 0,008
60 0,29 0,89 0,09 0,007
90 0,34 0,89 0,10 0,005
120 0,45 0,88 0,10 0,005
180 0,52 0,87 0,11 0,005
240 0,61 0,87 0,12 0,006
300 0,64 0,86 0,12 0,013
360 0,66 0,86 0,12 0,009
420 0,65 0,85 0,13 0,009
480 0,66 0,85 0,13 0,009




Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 2.3. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 90°C’de TBA/G=8/1 reaktan
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molar oraninda gergeklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan

gliserol doniislimii ve iiriin segicilikleri

t(min) X G Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
20 0,07 0,84 0,13 0,01
30 0,12 0,84 0,13 0,01
40 0,28 0,85 0,13 0,01
50 0,26 0,83 0,14 0,01
60 0,37 0,84 0,14 0,01
90 0,50 0,82 0,15 0,01
120 0,57 0,82 0,16 0,01
180 0,69 0,83 0,15 0,007
240 0,74 0,83 0,15 0,006
300 0,78 0,83 0,15 0,005
360 0,84 0,82 0,16 0,009
420 0,84 0,83 0,16 0,005

Cizelge 2.4. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 100°C’de TBA/G=8/1 reaktan
molar oraninda gergeklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan

gliserol dontisiimii ve iiriin secicilikleri

t(min) XG Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
10 0,12 0,85 0,12 0,01
20 0,30 0,85 0,13 0,01
30 0,36 0,85 0,13 0,007
40 0,56 0,85 0,13 0,009
50 0,56 0,84 0,14 0,008
60 0,62 0,85 0,14 0,006
90 0,72 0,84 0,15 0,006
120 0,76 0,83 0,15 0,005
180 0,82 0,83 0,16 0,006
240 0,82 0,81 0,18 0,005
300 0,82 0,76 0,23 0,005
360 0,82 0,76 0,23 0,005
420 0,82 0,75 0,23 0,009
480 0,83 0,76 0,23 0,005




Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 2.5. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 110°C’de TBA/G=8/1 reaktan
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molar oraninda gergeklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan
gliserol doniislimii ve iiriin segicilikleri

t(min) X G Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
10 0,43 0,87 0,11 0,007
20 0,57 0,87 0,12 0,006
30 0,65 0,87 0,12 0,005
40 0,70 0,87 0,12 0,005
50 0,73 0,87 0,12 0,005
60 0,78 0,85 0,13 0,005
90 0,80 0,85 0,14 0,005
120 0,80 0,81 0,18 0,007
180 0,81 0,80 0,19 0,005
240 0,82 0,80 0,19 0,005
300 0,82 0,80 0,19 0,005
360 0,81 0,80 0,19 0,005
420 0,81 0,80 0,19 0,005
480 0,82 0,80 0,19 0,005

Cizelge 2.6. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 120°C’de TBA/G=8/1 reaktan

molar oraninda gergeklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan
gliserol dontisiimii ve iiriin secicilikleri

t(min) XG Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
10 0,26 0,87 0,11 0,008
20 0,47 0,85 0,13 0,006
30 0,56 0,85 0,14 0,006
40 0,64 0,84 0,15 0,005
50 0,65 0,83 0,16 0,005
60 0,66 0,83 0,16 0,005
90 0,70 0,80 0,19 0,005
120 0,74 0,79 0,20 0,005
180 0,72 0,78 0,21 0,005
240 0,65 0,80 0,19 0,005
300 0,63 0,85 0,14 0,005
360 0,59 0,86 0,13 0,005
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Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 2.7. Pd/Aerosil200 katalizorti varliginda 100°C’de TBA/G=8/1 reaktan
molar oraninda gergeklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan
gliserol doniislimii ve iiriin segicilikleri

t(min) XG Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
30 0,05 0,92 0,07 0
60 0,04 0,94 0,05 0
120 0,04 0,96 0,03 0
180 0,05 0,97 0,02 0
240 0,05 0,97 0,02 0
300 0,07 0,97 0,02 0
360 0,06 0,97 0,02 0
420 0,09 0,97 0,02 0
480 0,09 0,96 0,03 0
1440 0,26 0,91 0,08 0

Cizelge 2.8. Pd/Aerosil200 katalizorii varhiginda 150°C’de TBA/G=8/1 reaktan
molar oraninda gerceklestirilen eterlesme reaksiyonu icin hesaplanan
gliserol doniislimii ve iiriin se¢icilikleri

t(min) XG Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
60 0,29 0,53 0,46 0

120 0,33 0,54 0,45 0

180 0,38 0,55 0,44 0

480 0,40 0,54 0,45 0

1440 0,45 0,63 0,33 0,03
2880 0,45 0,55 0,38 0,06
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Ek-2 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Doniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 2.9. Pd/Aerosil200 katalizorti varliginda 200°C’de TBA/G=8/1 reaktan
molar oraninda gerceklestirilen eterlesme reaksiyonu i¢in hesaplanan

gliserol doniislimii ve iiriin segicilikleri

t(min) X G Smonoeter/G Sdieter/G Strieter/G
60 0,73 0,49 0,50 0,005
120 0,80 0,51 0,47 0,007
180 0,91 0,46 0,52 0,01

300 0,91 0,31 0,67 0,01

300 0,92 0,30 0,67 0,01

480 0,92 0,29 0,68 0,02
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Ek-3 Esterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gaz Kromotograf Kalibrasyon Faktorlerinin
Hesaplanmast

Yapilan deneysel c¢alismada reaktant ve {riinlerin analizlerinin yapilmasinda
kullanilan gaz kromotografindan elde edilen alan piklerinin dogru ve giivenilir bir
sekilde degerlendirilebilmesi ve incelenen maddelere ait kalibrasyon faktorlerinin
hesaplanabilmesi i¢in gaz kromotograf kalibrasyon faktorlerinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Kalibrasyon faktorleri deneysel calisma sirasinda kromotogramdan

kaynaklanabilecek olas1 hatalarin ortadan kalkmasi i¢in 6nemlidir.

Yapilan ¢aligmada gliserol, asetik asit, mono-, di- ve tri-esterlere ait kalibrasyon
faktorleri hesaplanmistir. Her bir madde igin faktorler reaksiyon dncesi molar oranlar

ile elde edilen pikler iizerinden hesaplanmustir.

Gliseroliin kalibrasyon faktoriiniin hesabi i¢in hazirlanan farkli orandaki karisimlar
icin cihazdan okunan alan degerleri ve yapilan hesaplamalar asagida gosterilmistir.
Gliseroliin ve iriinlerin farkli konsantrasyonlardaki kalibrasyon degerleri, asetik asite
ait kalibrasyon faktoriiniin birim alinmasi ve digerlerinin buna gore oranlanmasi ile
hesaplanmistir. Asagidaki cizelgelerde tiim deney setleri i¢in ayr1 ayr1 hesaplanan

kalibrasyon faktorleri verilmistir.

Cizelge 3.1. Gliserol ve Asetik asit igin gaz kromotografi cihazindan okunan alan

degerleri
Aa(G) As (Ac)
13408,4 462527
15045 50912
11967,7 41268
13415 46261,4
Ana(ort)=13459 Ag(ort)= 46173
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Ek-3 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gaz Kromotograf Kalibrasyon
Faktorlerinin Hesaplanmast

G/Ac=1/6 gliserol asetik asit molar oraninda hazirlanan reaktan karigimi igin

kalibrasyon 6rnek hesaplamasi su sekildedir:

Ana: Gliserol’e ait alan

Ag: Asetik asit’e ait alan

yi =1 bilesenine ait hacim kesri
Xi=1 bilesenine ait mol kesri

ai = 1 bilesenine ait kalibrasyon faktorii

Hesaplamalarda asetik asidin kalibrasyon faktorii 1 olarak alinmistir.

A: G B: Asetik asit

Xa 101667
XB
Xy +Xg =1
Xg =1-X,

X2 _0.1667
X, =0143
X, = 0,857

Gliserol i¢in kalibrasyon faktort;
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Ek-3 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu i¢in Gaz Kromotograf Kalibrasyon
Faktorlerinin Hesaplanmast

A, X, 0143

=—=—-=0,1667
Aga, Xz 0857
ag =1
a, = 0,1667Xi = O.,1667XM =0,59
A, 13459

Cizelge 3.2. Esterlesme reaksiyonunda kullanilan reaktan ve elde edilen
tiriinlerin farkli molar oranlari i¢in kalibrasyon faktorleri

Molar oran

AC/G O Ac aG OTA JDA aOMA
6/1 1 0,59 0,2 0,2 0,2
9/1 1 0,44 0,2 0,2 0,2
12/1 1 0,2 0,17 0,15 0,2
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Ek-4 Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve Segiciliklerin

Hesaplanmast
Gliseroliin asetik asit ile esterlesme reaksiyonlar1 asagida sekildedir.

Gliserol + Asetik Asit =  Monoasetin + H»0O
Monoester + Asetik Asit = Diasetin + H20
Diester + Asetik Asit = Triasetin + H20

Gliserol dontigiimii ve iiriin segiciliklerinin hesaplanmasinda gaz kromatogramindan
elde edilen veriler kullanilmistir. Calismada gliseroliin mono-, di- ve tri- asetine olan

toplam doniisiimii (Xg) E.3.1. ifadesinde verildigi sekilde hesaplanmustir.

amonoasetin(Amonoasetin) + adiasetin (Adieter) + atriasetin (Atriasetin) [E 3 1 ]
aG (AG ) + amonoasetin(Amonoasetin) + adiasetin (Adiasetin) + atriasetin (Atriasetin )

G:

Monoasetin, diasetin ve triasetinin gliserole gore iiriin seciciligi olusan esterlerin

dontisen gliserole oranlar1 olmak tizere asagidaki sekilde hesaplanmustir.

A .
SmonoasetirYG A monoasetln( Knoasetln) A [E32]
monoasetm( monoasetin) + adiasetin( diasetin) + atriasetin ( triasetin)
Ao (A
Sdiasetin/G A dlasetm( d:setln) A [E33]
monoasetm( monoasetin) + adiasetin( diasetin) + atriasetin ( triasetin)
S trlasetm (Atnasetin) [E34]

triasetin/G —
monoasetln(Amnoasetin) + adiasetin (Adiasetin) + atriasetin (Atriasetin)

Olmonoasetin, Cldiasetin, Otriasetin S1rasiyla mono, di ve tri-asetinin kalibrasyon faktdrleri olup
Amonoasetin, Adiasetin, Atriagetin ise mono, dl ve tri-asetinin gaz kromatograflnda okunan

alan degerleridir.



120

Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Ornek hesaplama

T=90 °C ve Ac/G=6/1

Reaksiyon verileri  formiilde yerine konuldugunda asagidaki sonuclar elde

edilmektedir.

Gliserol Dontsumii:

~ 0,2(1584) + 0,2(1603,9) + 0,2(395,9) _
© "~ 0,59(14740) + 0,2(1584) + 0,2(1603,9) + 0,2(395,9)

Gliserole gore iirlin segicilikleri:

Monoasetinin gliserole gore seciciligi:

s 0,2(1584) _
MATC T 0,2(1584) + 0,2(1603,9) + 0,2(395,9)

Diasetinin gliserole gore seciciligi:

s 0,2(1603,9) _
PATG " 0,2(1584) + 0,2(1603,9) + 0,2(395,9)

Triasetinin gliserole gore seciciligi:

S B 0,2(395,9) B
TBeI6 7 0,2(1584) + 0,2(1603,9) + 0,2(395,9)
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Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Hesaplamada kullanilan kalibrasyon faktorii degerleri (0i) Ek-3’den ve alan (Aj)
degerleri Ek-7’den alinmustir. Ornek hesaplamada 6/1 reaktan molar oraninda
gliseroliin doniisiim ve iiriin segicilikleri hesaplanmistir. Diger molar oranlar (9/1-
12/1) igin gliserol doniisimii ve {trin segiciclikleri 6rnek hesaplamadaki gibi
hesaplanmis ve elde edilen sonuclar Cizelge 4.1-Cizelge 4.14. arasinda

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Dowex HCR W2 katalizorii varhiginda 90°C’de Ac/G=6/1 reaktan
molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniistimii ve iirlin segicilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G
25 0,07 0,03 0,03 0,008
50 0,08 0,04 0,03 0,009
90 0,28 0,16 0,09 0,016
140 0,43 0,23 0,17 0,028
170 0,86 0,45 0,35 0,052
210 1 0,47 0,45 0,068
245 1 0,41 0,51 0,078
275 1 0,38 0,53 0,084
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Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 4.2.

Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 100°C’de Ac/G=6/1 reaktan
molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iirlin segicilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

25 0,15 0,08 0,05 0,015

50 0,33 0,17 0,13 0,033

75 0,47 0,23 0,19 0,045

100 0,54 0,24 0,25 0,052

125 0,99 0,46 0,44 0,081

165 1 0,39 0,51 0,096

205 1 0,36 0,53 0,101

245 1 0,32 0,56 0,113

Cizelge 4.3. Dowex HCR W2 katalizorii varhiginda 110°C’de Ac/G=6/1 reaktan

molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iirlin se¢icilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

25 0,16 0,09 0,05 0,010

50 0,30 0,17 0,11 0,017

75 0,42 0,22 0,17 0,027

100 0,89 0,45 0,38 0,059

125 1 0,46 0,46 0,074

165 1 0,37 0,52 0,093

205 1 0,32 0,56 0,110

245 1 0,25 0,60 0,145
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Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 4.4. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 90°C’de Ac/G=9/1 reaktan
molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iirlin segicilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

25 0,06 0,04 0,01 0,005

50 0,12 0,05 0,05 0,014

75 0,22 0,09 0,10 0,026

100 0,63 0,28 0,27 0,064

140 0,92 0,47 0,36 0,081

165 1 0,44 0,45 0,099

225 1 0,36 0,52 0,114

245 1 0,29 0,57 0,134
Cizelge 4.5. Dowex HCR W2 Katalizorii varliginda 100°C’de Ac/G=9/1 reaktan

molar oraninda gergeklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve {irlin segicilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

25 0,22 0,10 0,09 0,02

50 0,32 0,17 0,11 0,02

75 0,54 0,25 0,23 0,05

100 0,94 0,43 0,42 0,09

140 1 0,37 0,51 0,11

165 1 0,30 0,56 0,12

225 1 0,22 0,61 0,15

245 1 0,19 0,62 0,17
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Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 4.6.

Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 110°C’de Ac/G=9/1 reaktan
molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iiriin segicilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

25 0,36 0,15 0,17 0,03

50 0,58 0,33 0,20 0,04

75 0,74 0,37 0,30 0,06

100 0,94 0,41 0,43 0,09

125 1 0,39 0,49 0,11

165 1 0,32 0,53 0,13

205 1 0,28 0,56 0,15

245 1 0,16 0,65 0,18

275 1 0,15 0,59 0,24

Cizelge 4.7. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 90°C’de Ac/G=12/1 reaktan

molar oraninda gergeklestirilen esterlesme reaksiyonu igin
hesaplanan gliserol doniisiimii ve {iriin segicilikleri (Wkat= 0,3Q)

t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

20 0,16 0,12 0,03 0,01

50 0,30 0,23 0,05 0,01

75 0,45 0,28 0,13 0,03

100 0,76 0,30 0,36 0,08

125 1 0,46 0,43 0,10

165 1 0,38 0,49 0,11

205 1 0,30 0,55 0,13

245 1 0,23 0,60 0,15




Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 4.8.

Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 100°C’de Ac/G=12/1 reaktan

molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu igin
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iirlin segicilikleri (Wkat= 0,3g)

125

t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

35 0,67 0,41 0,22 0,03

60 0,74 0,33 0,35 0,05

85 0,92 0,60 0,27 0,03

105 0,94 0,58 0,31 0,04

135 1 0,49 0,43 0,06

195 1 0,41 0,50 0,08

245 1 0,28 0,52 0,18

Cizelge 4.9. Dowex HCR W2 katalizorii varhiginda 110°C’de Ac/G=12/1 reaktan

molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iiriin secicilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G

20 0,81 0,50 0,22 0,08

40 0,82 0,46 0,26 0,09

65 0,85 0,52 0,24 0,08

100 1 0,62 0,28 0,09

125 1 0,69 0,23 0,07

165 1 0,36 0,46 0,17

205 1 0,22 0,53 0,23

245 1 0,19 0,53 0,26




Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 4.10. Dowex HCR W2 katalizorii varhiginda 110°C’de Ac/G=12/1
reaktan molar oraninda gergeklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iirlin segicilikleri (Wkat= 0,5g)
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t(min) XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G
10 0,77 0,59 0,13 0,03
25 0,88 0,45 0,33 0,08
45 1 0,39 0,47 0,12
90 1 0,35 0,48 0,16
130 1 0,14 0,58 0,27
170 1 0,12 0,55 0,31
210 1 0,09 0,54 0,36
250 1 0,09 0,51 0,39

Cizelge 4.11. Dowex HCR W2 katalizorii varliginda 110°C’de Ac/G=12/1
reaktan molar oraninda gerceklestirilen esterlesme reaksiyonu igin
hesaplanan gliserol doniisiimii ve iirlin se¢icilikleri (Wkat= 0,8g)

t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G
10 0,86 0,51 0,28 0,06
35 0,97 0,54 0,34 0,08
65 1 0,44 0,43 0,11
90 1 0,31 0,41 0,26
130 1 0,14 0,60 0,25
170 1 0,11 0,57 0,30
210 1 0,07 0,53 0,38
250 1 0,08 0,51 0,40




Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 4.12. Pd/Aerosil200 katalizorii varliginda 150°C’de Ac/G=12/1
reaktan molar oraninda gergeklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisiimii ve tiriin segicilikleri (Wkat= 0,3g)
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t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G
10 0,17 0,09 0,06 0,02
25 0,65 0,39 0,23 0,02
120 0,74 0,42 0,29 0,02
180 0,97 0,34 0,45 0,17
240 1 0,24 0,49 0,26
265 1 0,25 0,48 0,25
290 1 0,23 0,49 0,27

Cizelge 4.13. Pd/Aerosil200 katalizorii varliginda 200°C’de Ac/G=12/1
reaktan molar oraninda gergeklestirilen esterlesme reaksiyonu i¢in
hesaplanan gliserol doniisimii ve {irlin segicilikleri (Wkat= 0,3g)

t(min) XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G
10 1 0,97 0,02 0,008

20 1 0,97 0,02 0,008

35 1 0,87 0,10 0,017

65 1 0,64 0,27 0,078

165 1 0,11 0,37 0,51

250 1 0,06 0,36 0,56

300 1 0,05 0,35 0,58

330 1 0,04 0,35 0,60




Ek-4 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Gliserol Déniisiimlerinin ve

Seciciliklerin Hesaplanmasi

Cizelge 4.14. Pd/Aerosil200+Zeolit 5A katalizorii varhiginda 200°C’de
Ac/G=12/1 reaktan molar oraninda gerc¢eklestirilen esterlesme

reaksiyonu i¢in hesaplanan gliserol doniisiimii ve {iriin segicilikleri
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(Wkat= 0,3g)
t(min) | XG Smonoasetin/G Sdiasetin/G Striasetin/G
10 0,88 0,32 0,46 0,09
35 0,88 0,31 0,46 0,09
125 0,90 0,25 0,48 0,17
165 0,99 0,16 0,45 0,36
215 1 0,09 0,37 0,53
265 1 0,08 0,36 0,55
315 1 0,04 0,35 0,59
380 1 0,04 0,35 0,60
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Ek-5 %15°lik Pd/Aerosil200 Katalizoriine Ait Ornek Konsantrasyon Hesaplanmasi

Sentezlenen Pd/Aerosil200 katalizorii  kiitlece %15°lik  Pd igerecek sekilde
hazirlanmistir. Pd kaynagi olarak PdClz, destek malzemesi olarak da Aerosil200
kullanilmistir.
Ornek hesaplama;
Mpg= 106g/mol
Mpdcie= 177,33 g/mol
Temel 2,5 g katalizor alinirsa,
Pd miktari;
Mpg = 2,5 X 0,15
=0,375gPd

_ 0,375gPd
" 106g/mol Pd

Npg = 3,54 x 10" gmol Pd

1 molPdCl,

_ -3
Mpdciz = (3,54 x 107> gmol) T

x 177,33-2-pdcl,
mol
=0,63 g PdCl,
Maerosii200 = 2,5X 0,85

= 2,125 g Aerosil200

Kiitlece 15°1ik Pd igeren 2,5 g katalizor sentezlemek i¢in Pd kaynagi olan PdCl2’den
0,63 g, destek malzemesi olan Aerosil200’den ise 2,125 g kullanilacagi hesaplama

ile belirlenmistir.
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Ek-6 Eterifikasyon Reaksiyonu i¢in Reaktan ve Uriinlerin Gaz Kromatogram Alan

Degerleri

Cizelge 6.1. Gliserol ve TBA’in farkli molar oranlarinda 90°C’de reaksiyon
verileri (Dowex HCR W2 katalizorii varliginda)

Molar | Ais ATsA ATTBG AbpTBG AmTBG Ac
Oran

193.5 52028.6 0 165.8 1948.2 22066.8
395.6 46458.9 44.3 232.9 2876.1 22222.1
1211.5 91698.7 65.4 582.3 7358.7 27070.7
2468.2 156560.3 105.5 1228.5 13043.7 26620.2
1376.6 67438.8 106.3 1232.1 13021.5 26543.1
2792.6 176403.4 145.2 1692 17739.9 25026.6

3/1 1352.3 57932.9 123.6 1135.7 12538.2 15932.3
1355.5 52379.6 127.9 1049.3 9928.2 11317.2
3273.2 72911.2 195.5 2275.4 20838.6 13031
2866.3 72695.8 204 3006.6 24565.8 10795.4
2518.3 51659.8 206 3072.4 24659.4 9663
2004.5 68601.1 295.2 4212.2 30651.9 9220.5
1897.3 44395.4 287.4 4222.8 30382.2 9273.5
2737.1 41532.3 285.2 4112 29995.3 9189.1
70.5 50135.3 33.4 220.3 2192.9 25211.7
1480.7 216353.4 63 658.7 6032.7 24691.6
600.5 52091.6 52 448.9 3833.8 14753.9
758.7 39722.8 62 656.8 5454.8 13765.2
897.1 56727.1 72.9 633.4 5099.8 8146.3
628.7 49591.6 74.4 754.3 6101.3 7666.1

5/1 1178.6 51896.2 73.4 1243.3 8992.9 9170.4
1263.9 63562.9 96 1368.3 9827.3 6381.9
1644.7 67226.7 102.6 1789.8 11593.5 5680.7
5755.9 134664.2 255.3 4083.6 24698.2 8466.2
744.7 39744 269.8 1898.1 11904 3540.5
957.8 45473 292.5 3234.8 18537.6 5251
326.1 43655 293.5 3326.7 18432.1 5324
920.9 27540.8 281.4 3451.2 18532.5 5276
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Ek-6 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Reaktan ve Uriinlerin Gaz

Kromatogram Alan Degerleri

Cizelge 6.1. (Devam) Gliserol ve TBA’in farkli molar oranlarinda 90°C’de
reaksiyon verileri (Dowex HCR W2 katalizorii varliginda)

Molar | Ais ATBA ATTBG AbTBG AwmTBG Ac
Oran
2116.3 315314.8 70.1 596.9 3061 22224.2
2102.6 255487.5 75.6 641.2 3241.1 12767.2
1084 243759.2 80.3 887.1 4615.6 6396.3
1395.5 75675.7 60.8 508.9 2439.5 3917
2928.9 138921.4 66.4 1167.1 5533.5 5285.1
8/1 4064.2 135233.7 167.3 1633.9 7082.7 4040.6
3298.5 144276.4 172.7 2222.2 9400.4 4006.8
6527.7 204568.3 199.7 3469 15080.8 3812.8
4550.9 112283.7 166.8 3156.4 13778.3 2696.3
8008.9 193450.4 188.5 4287.4 18686.5 2980.4
4774.1 69413.5 151.2 2137 9023.3 968.1
762.9 66464.9 116.5 3039.2 12808.8 1408.3
Cizelge 6.2. Gliserol ve TBA’in 8/1 reaktan molar oraninda farkli sicakliklardaki
reaksiyon verileri (Dowex HCR W2 katalizori varliginda)
T(CC) |AmB ATBA AtTBG AbTBG AwmTBG Ac
960 68274.8 50.3 361.5 2044.4 8004.2
5877.9 272507.8 150.8 1582.6 8553.1 10958.2
7157.8 245584.6 129.6 1943.2 10024.9 9809.6
7854.6 199425 155.1 1886.7 9802.5 4324.4
7361.2 160873.8 140.7 1988 9891.8 4334.2
100 892.1 192990.6 159.7 2955.4 14752.4 5006.4
6362.7 162991.3 149 3078 14076 3129.3
10938.2 | 166017.1 131.7 2876.3 13047.8 2253.8
6398.5 86688.3 128.9 2797.7 11934.2 1488
382 57787.3 142.5 4011.8 15073.6 1941.6
13652.6 | 159895.4 179.7 6121.4 16831.3 2210.9
11683.9 | 164421.6 164.8 5932.9 16289.3 2112.4
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Ek-6 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Reaktan ve Uriinlerin Gaz

Kromatogram Alan Degerleri

Cizelge 6.2. (Devam) Gliserol ve TBA’in 8/1 reaktan molar oraninda farkl
sicakliklardaki reaksiyon verileri (Dowex HCR W2 katalizorii

varliginda)
T(CC) |A ATBA ATTBG AbpTBG AmTBG Ac
100 9374.8 191196.3 508 10126.1 | 27473.4 3682.5

12098.1 | 164580.4 189.2 6831.3 18788.6 2366
326.5 121794.6 91.9 1162.5 7150.3 5147.4

10067.9 | 196792.7 105.6 1742.1 10343.2 4190.7
4698.5 148406.7 106 2010.9 11936 3554.7
5751 128901 121.4 2404.4 13963.9 3169.2
5005.7 103689.2 108.3 2013 12041.6 2366.3
10338.9 | 134404.1 141.8 27135 14483 2197.2
13793.3 | 1972441 209.2 46014 | 22820.7 3194.4

HO 10324.9 | 144718.9 176.2 3575.9 13420.6 1880.4
3480.2 66298.9 123 3604.8 12456.5 1684.4
10467.4 | 130668.4 190.1 5756.4 19966.9 2617.1
5538 95629.8 180.6 4959.9 17168.4 2263.6
4543.8 | 96937.8 176 5461 18887.4 2499.7
3174 80159.1 154.8 4099.6 14124.9 1878.6
8145.5 114360.6 195.6 5904.3 20507.5 2622.1
93.7 46084.7 67.2 717 4557.6 6804.9
6853.4 152900.9 78.1 1410 7491.3 4663.6
5686.3 | 97687.8 74.4 1397.7 6890.5 2990.2
120 8883.6 143250.2 81.2 1703.3 7962.5 2539.4

7058 137837.4 95.2 2401.9 10408.9 3161.3
3738.8 | 83499.6 115.6 3082.8 12929.2 3769.4
11256.2 | 188788.1 105.6 2987 10525.8 2685

10392.3 | 134258.8 138.2 4570.3 14845.5 3080.1
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Ek-6 (Devam) Eterifikasyon Reaksiyonu I¢in Reaktan ve Uriinlerin Gaz

Kromatogram Alan Degerleri

Cizelge 6.2. (Devam) Gliserol ve TBA’in 8/1 reaktan molar oraninda farkl
sicakliklardaki reaksiyon verileri (Dowex HCR W2 katalizorii
varliginda)

T(°C) |Ai Atea ATtTBG AbTBG AmTBG Ac

6123.5 122212.4 162.4 5648 17165.6 4001.3
1576.4 | 44550.9 148.2 4572.2 15698.3 5009.6
2163 55285.5 191.4 4475.3 22148.8 7262.9
3813.4 | 68859.1 228.3 4890.7 26062.9 10106.3

120

Cizelge 6.3. Gliserol ve TBA’in 8/1 reaktan molar oraninda farkli sicakliklardaki
reaksiyon verileri (Pd/Aerosil katalizorii varliginda)

T(CC) | A ATBA Attee | ApTec AmTBG Ac

669,5 273541,2 0 92,1 1079,8 10363,6
707,2 259601,5 0 48,3 806,8 8160,3
627,2 167405,8 0 41 993,2 10705,5
762,1 166658,7 0 22,7 764,7 6732,2
663,3 171829,7 0 26,8 965 8479,5

10 987,6 170049,9 0 32,9 1092,5 6219,8
1283,7 | 212615,6 0 46,1 1624,6 117344
1665,9 | 203964 0 56,4 1726,1 8561,9
1973,6 | 194532,6 0 66,1 1810,4 91259
4917,3 | 271381,2 0 300,7 3080,1 4503,8
184,2 267699,7 0 764,6 741,7 1585,7
129,9 204303,2 0 820 826 1464,1
119,6 177551,7 0 961,8 998 14125

150 146 1864583 0 1021 1026 1358
138 196682,8 59,4 504,5 802,3 731,1
154,5 2144275 103,9 512,6 624,8 641,7




Cizelge 6.3. (Devam) Gliserol ve TBA’in 8/1 reaktan molar oraninda farkli
sicakliklardaki reaksiyon verileri (Pd/Aerosil katalizorii varliginda)
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T(CC) | A ATBA Attee | ApTsc AwmTBG Ac
2583,5 | 213085,6 12,9 1024,8 | 845,2 289,8

1668,1 | 87254,6 24,8 1268,8 | 1140,8 260
20945 | 747925 45,8 1727,1 | 1290,8 128,4
20 93,4 20715,7 80,1 4019,7 | 1564,2 231,8
95,7 20538,4 79,1 3563,9 | 1356 1773

59,7 8388,4 137,6 3930,3 | 1416,8 178




135

Ek-7 Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Reaktan ve Uriinlerin Gaz Kromatogram Alan

Degerleri

Cizelge 7.1. Gliserol ve Ac’nin 6/1 reaktan molar oraninda farkli reaksiyon
sicakliklarindaki reaksiyon verileri (0,3 g Dowex HCR W2
katalizorii varliginda)

T(°C) |Aac Ata Abpa Awma Ac

415254 | 3959 16039 | 1584 14740
496438 | 407.7 16454 | 1860,7 | 139805
480955 | 7144 41971 | 70602 | 103512
436678 | 1089 67994 | 90365 | 73542

0 387888 | 1260.8 86177 | 108963 | 11427
478786 | 23065 154078 | 162033 |0
30301,9 | 2344.7 152758 | 120615 |0
303717 | 2660,3 167703 | 121861 |0
307616 | 5133 17275 | 27517 | 94464
404533 | 1094.9 42600 | 5634 7266.3
479526 | 1569.8 66850 | 79422 | 61461
376666 | 1984.8 94983 | 90887 | 58564

100 415545 | 2352 127109 | 134687 | 98.9
304866 | 2632 139694 | 106255 |0
329524 | 22815 120276 |8137.7 |0
309473 | 34312 169737 97335 |0
188314 | 3331 19301 | 3151 91336
31725 | 5143 3201 51439 | 6820,5
315356 | 698.1 44795 | 56678 | 50198
31300 | 1192.2 7658 90034 | 6905

110 274958 | 13507 84138 | 8424 0
357343 | 24742 139674 | 99364 |0
333502 | 2660,2 13571 78276 |0
18008 | 25705 106934 | 44329 |0




Ek-7 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Reaktan ve Uriinlerin Gaz

Kromatogram Alan Degerleri

Cizelge 7.2. Gliserol ve Ac’nin 9/1 reaktan molar oraninda farkli reaksiyon
sicakliklarindaki reaksiyon verileri (0,3 g Dowex HCR W2
katalizorii varliginda)
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T(°C) |Aac Ata Apa Ama Ac

53050,7 119,4 367,7 953 8810,7
52201,2 346,2 1245,7 1350 9402,1
50695,7 623 2408,1 2134,2 8248,3
52470,4 1176,7 5141,5 5263,6 3086,5

90 50489,3 1622,5 7361,7 9449,3 7248
47883,9 1826,1 8416,4 8073,9 0
43994,7 2319,6 10541,7 7322,3 0
51567,3 2964,3 12666,8 6391,2 0
47500,1 3534,4 14283,9 5701,8 0
53249,4 566,7 2260,5 24241 8323,1
60821,6 767 3171 4822,6 8452,4
59007 1362,5 6149,9 6537,4 5318
53714,1 2091,2 9799,2 9939,7 556,7

100 51341,6 2727,8 124426 9116,8 0
45383,3 2586,6 11194,2 6178,7 0
41619,1 3360,5 12977,7 | 4828,5 0
46757,7 4541,3 16196,5 5104,2 0
34575,6 844,7 3893,5 3304,6 6290,8
34280,3 817,6 3746,5 6013,8 3365
32490,6 1128,9 5291,5 6395,6 1958,3
38299,9 1631,7 7510,4 7210,2 446,5

110 44562,7 1880,4 8188,1 6449 0
43951,7 2460,8 9981,9 6117,2 0
50614,3 3398,7 12386,8 6209,8 0
46848,7 44939 16361,7 | 4037,8 0
42966,3 5372,2 13001,8 3396,6 0




Ek-7 (Devam) Esterifikasyon Reaksiyonu I¢in Reaktan ve Uriinlerin Gaz

Kromatogram Alan Degerleri

Cizelge 7.3. Gliserol ve Ac’nin 12/1 reaktan molar oraninda farkli reaksiyon
sicakliklarindaki reaksiyon verileri (0,3 g Dowex HCR W2
katalizorii varliginda)
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T (°C) Anc Ata Apa Ama Ac

36945,7 158,6 425,8 1681 11319,7
52389,4 165,7 578,3 2406,3 7279,7
49079,5 391,8 1470,8 3064,2 5945,2

90 64297,3 1283,2 5293,6 4435 3345,1
62368,6 1659 7077,7 7494,3 0
60146,9 21115 8951,7 6969,5 0
55875,5 2492,7 10269,7 5721,8 0
46078,6 2548,5 9693,2 3770,1 0
47548,9 295,1 1972,4 2685,4 2092,1
65344,9 547,2 4409,9 3118,2 2333,6
57044 605,3 5007,8 8122,5 1070,4

100 60355,7 805,4 6596,2 9250,6 832,5
35813,5 817,8 5881,7 5065,7 0
278247 737,6 4780 2943,2 0
46889,9 3735,5 11614,1 4837,2 0
35466,7 770,4 2416,3 3969,6 1464.,4
40069,5 884,6 2860,1 3717,8 1371,7
43019,9 714,7 2325,3 3830,9 1067,1
36464,6 768,1 2657,2 43279 0

110 42396,5 1245,1 4289,1 9705,7 0
31726 2466 7569,4 45454 0
54270,4 4210,7 10643,1 3409,5 0
48265,8 4202,2 9803,3 2725,3 0
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Cizelge 7.4. Gliserol ve Ac’nin 12/1 reaktan molar oraninda 110°C reaksiyon
sicakligindaki farkli katalizor miktarlari i¢in reaksiyon verileri
(Dowex HCR W2 katalizorii varliginda)
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Katalizor | Aac Ata Apa Ama Ac
Miktarn
(9)

38509,1 2348 953,6 3122,2 1168,2
46060,1 852,4 3720,8 3749,8 952,4
48654,1 1012,7 44177 2780,4 0

05 54389,3 2661,6 9063,6 5054 0
47361,5 4426,6 10866,5 2009 0
39294 4783,6 9529,9 1662,5 0
48106,8 7463 12556,4 1654,8 0
52935,6 8147,6 12188,5 1611,6 0
28475,6 4431 2046,5 2792,4 754,9
33070,1 605 2767,6 3312,3 141,9
42540,9 1129,4 4741 3583,9 0

08 42682,6 2886,2 5065,4 2836,8 0
34657,3 2900,6 7826,5 1368,8 0
41581,6 5108,9 10911,3 1611 0
32664,6 5273,9 8263,3 926,1 0
45579,6 7216,3 10435 1335,6 0
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Cizelge 7.5. Gliserol ve Ac’nin 12/1 reaktan molar oraninda farkli reaksiyon
sicakliklarinda reaksiyon verileri (0,3 g Pd/Aerosil200 katalizorii

varliginda)

T (°C) Anc Ata Apa Ama Ac
23142,4 254,1 915,8 918,9 8306,8
35781,6 654,8 7385 9155,6 7862,6
28365,6 498,2 57445 6243,3 3712

150 23612,4 4529,2 13299,3 7410,9 569,7

22810 5901,1 12717,1 4696,9 0

25990,9 7186,6 15568,8 6117,6 0
24991,3 6917,7 14169 5017,3 0
33731,2 42,3 120,4 4182,2 0
344442 45,9 129,5 4716,5 0
38255,4 148,6 1051 6259,8 0

200 33611,9 767,2 3029 5352 0
30863,7 13891 11607,1 2571,8 0
28840,5 16663,1 12403,8 1751,1 0
30289,9 19221,2 13314,2 1548,3 0
28083,9 19633,7 12968 1152,4 0
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Cizelge 7.6. Gliserol ve Ac’nin 12/1 reaktan molar oraninda 200°C reaksiyon
sicakliginda reaksiyon verileri (0,3 g Pd/Aerosil200+ Zeolit SA
katalizorli varliginda)

Aac Ata Aba Ama Ac
31696,3 1102 5820,6 3064,3 1091,6
357119 1226,9 6472,3 3301,1 1249,3
35649,2 2663,7 8598,2 3362,2 1230,4
29801,7 7629 10802,3 2919,1 131,7
33588,2 15830,1 12531,9 2455,5 0
29820,5 18483,8 13910,5 2320,2 0
28521,7 20742,2 14178,5 1466,2 0
31333,7 20128 13425,5 1167,8 0
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