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METANOL VE OLEIK ASIiDIN PUROLITE CT151 KATALIiZORU iLE
ESTERIFIKASYONU

OZET

Son yillarda bitkisel kbkenli ve yenilenebilir bir yakit olan biyodizelin geleneksel dizel
yakitlar ile belli oranlarda karistirilarak ya da saf yakit olarak kullanilmasi ile ilgili
caligmalara ilgi artmustir. Biyodizel Uretiminde geleneksel olarak alkali katalizorler
kullanilsa da diisiik kaliteli yaglar hammadde olarak kullanildiginda serbest yag asidi
miktarmin fazla olmasi sabun olusumuna neden olur. Bu durumda asitligi azaltmak i¢in
alkali katalizli transesterifikasyondan dnce bir 6n asama gereklidir. Heterojen asitler, baz
katalizli transesterifikasyon reakiyonu 6ncesi 6n islem olarak esterlestirme yoluyla yag
asidi safsizliklarin1 gidermek veya daha yliksek sicakliklarda sabunlagsma olmadan ayni
anda esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarini katalizleyerek daha az islem ile
biyodizel elde etmek i¢in kullanilabilir. Bu ¢aligmada, serbest yag asidinin metanol ile
esterifikasyon reaksiyonu heterojen asit katalizor ¢esidi olan PuroliteCT151 iyonik recine
ile kesikli reaktorde gergeklesmistir. En yiiksek verim (84,05) metanol/ yag molar orani
12:1, sicaklik 67 °C, reaksiyon siiresi 7 saat ve %20 katalizOr miktar1 olan deney
kosullarinda elde edilmistir. Tersinir esterlesme reaksiyonunu da igeren Eley-Rideal
kinetik model kullanilmis ve deneysel veriler model ile uyum gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Eley-Rideal, Esterifikasyon, Iyonik Regine, Serbest Yag
Asidi.
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ESTERIFICATION OF METHANOL AND OLEIC ACID WITH PUROLITE CT
151 CATALYST

ABSTRACT

In recent years, interest in studies on the use of biodiesel, which is a renewable and
vegetable fuel, mixed with conventional diesel fuels in certain proportions or as pure fuel
has increased. Although alkaline catalysts are traditionally used in the production of
biodiesel, when low quality oils are used as raw materials, the excess amount of free fatty
acids causes soap formation. In this case, a preliminary step is required before alkali-
catalyzed transesterification to reduce acidity. Both transesterification and esterification
can occur at the same time. Heterogeneous acids can be used to remove fatty acid
impurities by esterification as a pre-treatment prior to the base-catalyzed
transesterification reaction or to obtain biodiesel with less processing by catalyzing
simultaneous esterification and transesterification reactions at higher temperatures
without saponification.In this study, the esterification reaction of free fatty acid with
methanol was carried out in a batch reactor with PuroliteCT151 ionic resin, which is a
heterogeneous acid catalyst type. The highest yield (84.05) was obtained in experimental
conditions with methanol/oil molar ratio of 12:1, temperature 67 °C, reaction time 7 hours
and 20% catalyst amount. The Eley-Rideal kinetic model, including the reversible
esterification reaction, was used and the experimental data were consistent with the
model.

Keywords: Biodiesel, Eley-Rideal, Esterification, lonic Resin, Free Fatty Acid.



1. GIRIS

En Onemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi olan biyodizel; bitkisel yag,
hayvansal yag, atik yag ve alg gibi ¢ok ¢esitli hammaddelere sahiptir. Biyodizel asit, baz
ve enzim katalizOrler ile transesterifikasyon veya esterifikasyon reaksiyonu ile Gretilir.
Ayrica siiperkritik yontem ile de katalizorsiiz biyodizel iretilmektedir. Yenilebilir
yaglarin kullanilmas: ile ilgili olarak bitkisel ve yemeklik yaga olan talebin artmasi
sonucu gida krizi ve ormanlarin yok olma tehlikesi s6z konusudur. Biyodizel Gretim
maliyetlerini azaltmak ve bu krizin 6niine gegmek i¢in ¢ogunlukla yenilmeyen (gida dis1)
yaglar, hayvansal yaglar, atik gida yaglar1 ve rafine bitkisel yaglarin yan iirtinleri gibi
SYA (agirlik¢a %0,5-20) igeren daha ucuz hammaddeler kullanilmaktadir (Kombe ve
dig., 2011; Yaakob ve dig, 2013; Zhang ve dig. 2019; Manojkumar ve dig., 2020).

Biyodizel iiretiminde alkali katalizrler kisa siirede (30-60 dakika) yiiksek saflik ve iiriin
verimi saglayabilirken reaktanlarin safligina oldukga duyarlidir. Sadece alkali katalizli bir
proseste agirlikca %0,5'ten az SYA igeren 1yi rafine edilmis bitkisel yaglar kullanilabilir.
SYA igerigi fazla olan yag kullanildiginda alkali katalizor, SYA ile reaksiyona girerek
sabun olusturur. Bu da YAME verimini 6nemli Ol¢iide azaltir ve su ile yikama gibi
biyodizel saflastirma siireglerine ihtiya¢ duyulur (Wang ve dig., 2007; Lam ve dig., 2010).
HCI ve H2SO4 gibi homojen asit katalizorler ile yiuksek verim elde etmek igin uzun
reaksiyon siresine ve yiiksek metanol/yag molar oranina ihtiyag vardir. Ayrica, homojen
asit katalizorlerin reaktorlerin korozyonu ve geri doniisiim sorunlar1 gibi dezavantajlari
da vardir (Brahmkhatri ve Patel, 2011). Heterojen asit katalizor kullaniminin avantajlar;
SYA igerigine duyarsiz olmalari, esterifikasyon ve transesterifikasyonun ayni anda
gerceklesmesi, biyodizel yikama asamasmi ortadan kaldirmasi, katalizoriin reaksiyon
ortamindan kolay ayrilmasi, katalizoriin kolay rejenerasyonu ve geri doniisiimii ve son
olarak korozyon probleminin olmamasidir (Lam ve dig., 2010). Heterojen asitler, baz
katalizli transesterifikasyon reakiyonu oncesi 6n islem olarak esterlestirme yoluyla yag
asidi safsizliklarin1 gidermek veya daha yiiksek sicakliklarda sabunlagsma olmadan ayni
anda esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarini katalizleyerek daha az iglem ile
biyodizel elde etmek i¢in kullanilabilir. Bu ylizden, rafine edilmemis veya atik yag gibi
SYA igerigi yiiksek hammaddeler kullanildiginda heterojen asit katalizorlerin segilmesi

daha uygundur (Lee ve Wilson,2015).



Heterojen asit katalizOr olarak bazi iyon degistirici recineler esterifikasyon ve
transesterifikasyon reaksiyonlar1 i¢in kullanilir. Katalizér olarak kullanilan iyon
degistirici regineler, jel tipi mikrokirelere sahip makro gézenekli polimerlerdir. DVB,
stiren ve siilfonik asit gruplarinin (Brensted asitligi) kopolimerlerinden olusurlar. Esas
olarak Brgnsted asit katalizorleri esterlesme reaksiyonlar1 igin aktifken, Lewis asit
katalizorleri transesterifikasyon reaksiyonlar1 i¢in daha aktiftir. Re¢inenin polimer yapisi
re¢inenin yiizey alanim ve gozenek boyutu dagilimini belirleyen ve ¢apraz baglanan
bilesenin (DVB) icerigi ile karakterize edilir (Ozbay ve dig., 2008; Gaurav ve dig., 2019).
Iyon degistirici regineler katalizor olarak kullanildiginda aktif bolge recine ylizeyinde
adsorbe edilen bilesenlerle hidrojen iyonu degistiren siilfonik gruplardir. Reaktanlar,
fiziksel bir absorpsiyon dengesine ve protonik degisim dengesi reaksiyonuna da tabi
tutulur (Tesser ve dig., 2010).

Bu ¢alismada iyon degistirici regine sinifinda yer alan Purolite CT151 katalizorii ile oleik
asidin metanol ile esterifikasyon reaksiyonu incelenmistir. Metanol/yag molar orani,
katalizOr miktari, sicaklik, katalizOriin yeniden kullanilabilirligi gibi parametrelerin
doniisiim Ttizerine etkileri goézlemlenmis olup tepkime kinetigi ve mekanizmasi

arastirilmustir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Biyoyakitlar ve Siniflandirilmasi

Biyoyakit farkli termokimyasal veya biyokimyasal siire¢ler kullanilarak gida tiriinleri,
tarim atiklari, evsel atiklar, endiistriyel atiklar, atik yemeklik yaglar ve hayvansal yaglar
gibi farkli hammaddelerden iiretilebilir. Termokimyasal yontemler biyokiitleyi pirolize
veya gazlastirmaya tabi tutarken, biyokimyasal islemler biyokiitleyi once sekere
doniistiirtir ve elde edilen seker mikrobiyal fermantasyon ic¢in kullanilir (Bhatia ve dig.,
2017). Biyoyakaitlar literatiirde genellikle 3 nesil grup olarak smiflandirilir. Birinci nesil
biyoyakitlar, biyoetanol ve biyodizeli igerir ve ¢ogu zaman yenilebilir olan bir
biyokdtleden elde edilir. Birinci nesil biyoyakitlarn Uretiminde hammadde olarak
cogunlukla seker kamis1 ve misir kullanilmaktadir. Brezilya, seker kamis1 kullaniminda
onde gelen iilkelerden biridir. Seker kamisindan etanol iiretimi oldukga basittir. Ik olarak
siikrozu ¢ikarmak i¢in seker kamisi suda ezilir ve daha sonra ham seker veya etanol
iretmek i¢in saflastirilir. Misir, etanol tiretimi igin diger karbonhidrat kaynagidir, ancak
seker kamisindan farkli olarak misir daha sonra etanole fermente edilecek sekerlerin
eldesi i¢in nisastanin 6n hidrolizini gerektirmektedir. Nisastanin hidrolizi i¢in genellikle
enzim kullanilir. Ancak, birinci nesil biyoyakitlar gida fiyatlarinda dolayl olarak artisa

sebep olma riski tasimaktadir (Lee ve Lavoie, 2013).

Ikinci nesil biyoyakitlar, 6zellikle yenmeyen lignoseliilozik biyokitle olmak tizere ok
¢esitli hammaddelerden tiretilen yakitlar olarak tanimlanir. Lignoseliilozik biyokiitledeki
seliiloz ve hemiseliiloz bir dizi termokimyasal ve biyolojik islemle sekere doniistiiriiliip
fermente edilerek biyoetanol elde edilir (Carriquiry, 2011). Diisiik maliyetli tarim ve
orman artiklari,, aga¢ isleme atiklar1 ve organik igerikli evsel kati atiklarin tiimii
lignosellilozik hammadde olarak kullanilabilir (Sims ve dig., 2010). Bu biyokitlenin
fiyat1 bitkisel yag, musir ve seker kamusi fiyatindan olduk¢a diisiiktiir fakat yakita
doniistiiriilmesi islemi genellikle daha karmagiktir ve {liretimi yeni teknolojilere baghdir
(Lee ve Lavoie, 2013).

Ugiincii nesil biyoyakitlarin ana bileseni mikroalglerdir. Mikroalglerden metan, biyodizel

ve biyo-hidrojen gibi birkag farkli yenilenebilir biyoyakit tiirii elde edilebilir. Alglerden



biyoyakit {iretimi mikroorganizmalarin yag icerigine baghdir. Baz1 mikroalg tiirleri kuru
viicut agirliklarinin %80'ine kadar yag icerigine sahip olabilmektedir. Mikroalglerin
fotosentetik biiyiimesi i¢in 151k, COz2, su ve inorganik tuzlar gerekmektedir ve sicaklik
rejiminin kontrolii ¢ok dikkatli yapilmalidir (20-30°C). Mikroalgal biyokdtle tretmek
pahali bir yontemdir. Maliyeti diisiirmek i¢in gilines 1s1gmdan maksimum seviyede
yararlanilmasi gerekir. Mikroalglerin bliylime ortaminda bulunmasi gereken temel
inorganik elementler nitrojen (N), fosfor (P), demir (Fe) ve bazi durumlarda silikondur
(S1). Alglerin biiylimesinde cografi ve teknik olmak iizere birka¢ zorluk vardir. Algler
ideal bliyliime kosullarinda ortalama 1-7 g/ L / guin biyokutle tretecektir. Bu, endustriyel
Olcek icin buyik hacimlerde suya ihtiya¢ duyuldugu anlamna gelir. Yilin 6nemli bir
boliimiinde sicakligin 0 °C'nin altinda oldugu Kanada gibi iilkeler i¢in bu durum biiyiik

bir sorun teskil eder (Lee ve Lavoie, 2013; Alam ve dig., 2015).
2.2. Biyodizel

Biyodizel terimi, biyodizel standardi ASTM D6751'de “bitkisel veya hayvansal yaglardan
tiretilen uzun zincirli yag asitlerinin mono-alkil esterlerinden olusan ve B100 olarak
adlandirilan bir yakit" seklinde tamimlanir. Saf biyodizel (B100) geleneksel petrol
dizeliyle karistirilarak kullanilir, fakat yuksek maliyet, soguk hava performansi sorunlari,
araclar ve altyapi1 ile uyumsuzluk nedeniyle motorlarda nadiren kullanilir. Uluslararasi
standartlar1 karsiladigindan emin olmak i¢in ticari yakit olarak kullanilacak biyodizeli
gelismis analitik ekipmanlar kullanilarak analiz edilmelidir. ASTM D6751 ve EN 14214
standartlar1 en yaygin kullanilan standartlardir. Biyodizelin fiziksel ¢zellikleri petrol
dizelininkine benzer oldugundan herhangi bir oranda karistirilabilirler. B5 (%5 biyodizel,
%095 petrol dizeli) veya altindaki herhangi bir karisim geleneksel dizel yakit igin ASTM
D975 yakit kalite standartin1 karsilar ve petrol dizeli i¢in tasarlanmis herhangi bir
sikistirma ateslemeli motorlarda kullanilabilir. ASTM D7467, B6 ila B20 karisimlarmnin
ozelliklerini agiklar. B20, en yaygin {ist diizey biyodizel karigimidir ve B20'de ¢alisan
motorlar petrol dizeliyle ¢alisan motorlara benzer yakit tiiketimine, beygir gliciine ve
torka sahiptir. Avrupa biyodizel standardi EN 14214 ise yakit olarak en yaygin biyodizel
tird olan YAME ile ilgilidir (Knothe, 2010; Borges ve Diaz, 2012; URL- 2).



Biyodizel, %11 oksijen ve ihmal edilebilir kukirt ve aromatik igerigine sahiptir.
Biyodizelin oksijen igermesi tam olarak yanmasini saglarken, dizel yakit oksijen elementi
icermez. Dizele kiyasla biyodizel kullanarak partikiil, CO, yanmamig hidrokarbon ve SOx
salinimi sirastyla %40, 44, 68 ve %100 azaltilmasi saglanir. Dizel yakittaki kiikiirt igerigi
asit yagmuruna, aromatik bilesikler ise kanserojen olan partikiill emisyonlarinin
olusumuna neden olur. Bu bilesenler yaygin olarak BTEX bilesikleri olarak bilinen
benzen, toluen, etilbenzen ve o-, m-, p-ksilen gibi dizel motorunun egzozundan yayilan
kanserojen bilesiklerdir. Dezavantaj olarak biyodizel dizele gore daha diisiik enerji degeri
(tist 1511 deger) ile %1415 daha yiiksek yakit tiikketimine sahiptir ve NO emisyonlar1 her
zaman dizele gore %15-20 daha yiiksektir (Tan ve dig., 2019). Yag asidi zincir bilesimi
NOx emisyonlarimi etkiler. Doymus yag asitlerinin esterlerini igeren biyodizel, petrol
dizelinden daha az NOx yayar. NOx emisyonlart doymamuslik derecesi ile artmakta; yag
asidi zincir uzunlugu ile azalmaktadir (Lee ve dig., 2014). Biyodizelin petrol dizeline gore
nispeten yiiksek parlama noktasma (150 °C) sahip olmasi, daha az ugucu olmasina ve
tasinma veya islenmesini daha giivenli hale getirir. Ayrica, motor aginmasini azaltabilen
ve motorun Omrind uzatabilen yaglama 6zellikleri saglamaktadir (Zhang ve dig., 2003).
Biyodizel daha yiiksek setan sayisina sahip oldugundan geleneksel dizellere kiyasla
tutusma gecikmesi siiresinde bir azalma saglar. Ozet olarak, biyodizelin daha yiiksek O
ve kimyasal bilesiminde ¢ok daha diisiik aromatik yap1 ve kiikiirt igerigine sahip olmasi
partikil emisyonunu azaltir ve daha eksiksiz ve temiz bir yanma saglar. Biyodizel
belirtilen avantajlarma ragmen geleneksel dizellere gore daha yiksek viskoziteye sahiptir
ve agirlikca yiliksek miktarda oksijen igerdiginden daha az atomizasyona ve daha diistik

enerji icerigine sahiptir (Kaya ve dig., 2018).

Biyodizel tiretimine olan ilgi 1970'lerdeki kiiresel petrol krizinin ardindan artt1 ve bunun
sonucunda Amerika Birlesik Devletleri, Avrupa Birligi, Brezilya, Cin, Hindistan ve
Guney Afrika ulkeleri biyodizel gelisimi i¢in BM Uluslararasi Biyodizel Toplantist
diizenlemistir. Giiniimiizde biyodizel pazarinda ABD, Avrupa Birligi, Brezilya ve
Malezya lider glgler olmaya devam etmektedir. Yag hammaddesi olarak soya fasulyesi,
palm, kolza tohumu, hint yagi, hindistan cevizi ve Jatropha curcas yag1 gibi yenilebilir
bitkisel yaglarin kullanim1 oldukga yaygindir. Bu nedenle biyodizel iiretimini ekonomik

hale getirmek i¢in atik yemeklik yag kullanimu iilkelere gida gereksinimlerini olumsuz
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etkilemeden biyodizel iiretimi taleplerini karsilamalarinda yardime1 olabilir (Lee ve dig.,

2014).
2.2.1 Bitkisel Yaglardan Biyodizel Uretim Suregleri

Biyodizel iiretimi fiziksel ve kimyasal olarak ayrilir. Fiziksel yontemlerde, dogal yaglarin
viskozitesini ve uguculugunu iyilestirmek i¢in belirli oranlarda dizel yakit ve diger katki
maddeleri kullanilir ve dogal yaglarin kimyasal 6zellikleri degismeden kalir. Dogrudan
kullanim ve harmanlama ve mikroemiilsiyon bu fiziksel islemlerdir. Kimyasal yontemde
yaglarin yakit endiistrisinde kullanimini daha iyi hale getirmek i¢in bir takim reaksiyonlar
sonucu biyodizel elde edilir. Piroliz ve transesterifikasyon bu kimyasal islemlerdir
(Tabatabaei ve dig., 2019). Dogrudan kullanim ve harmanlama yontemi ile elde edilen
yakit bazi olumsuz 6zellikler tasidigindan bitkisel ve hayvansal yaglar motorda herhangi
bir degisiklik yapilmadan kullanilamaz. Buna ¢6ziim olarak alternatif yakit kaynaklari
dogrudan geleneksel fosil yakitlarla karistirtlir. Bu tiir bir harmanlama ile yakit kalitesi
artarken fosil yakit tiiketimi de azalmis olur. Biyo-yag ve dizel karigimlar1 genelde 10:1,
10:2, 10:3 gibi farkli oranlarda olabilmektedir (Rajalingam ve dig., 2016).

Mikroemiilsiyon yonteminde bitkisel yaglarin vizkozitesini diisiirmek i¢in metanol veya
etanol gibi kisa zincirli alkollerle mikroemiilsiyonlar olusturulmaktadir. Boylece
viskozitenin azalmasi saglanir. Mikroemiilsiyon, normalde karigmayan iki sivi1 ile bir
veya daha fazla amfifilin bir araya gelmesiyle olusur (Balo ve dig., 2006).
Mikroemidilsifikasyon ile biyodizelin ylksek nitrojen oksit (NOx) emisyonlar1 yan Griin
ve atik olusmadan iyilestirilebilir. Piroliz, yiiksek sicaklikta (300-700 °C veya daha
yiiksek) ve oksijensiz ortamda ¢esitli hammaddelerin katma degerli kimyasal tiirlere
doniistiiriildiigli termokimyasal siirecin adidir (Tabatabaei ve dig., 2019). Bu yontem ile
biyo-komiir (kat1), biyo-yag (sivi) ve yogusmayan gazlarin lretilmesi saglanir. Her
iirliniin verimi ve Ozellikleri sicaklik, 1sitma hizi, kalma siiresi, reaktor konfiglirasyonu,
katalizorler vb. gibi piroliz isletme parametrelerine baghdir (Pourkarimi ve dig., 2019).
Trabelsi ve dig. (2018), piroliz ile atik yagdan (800 °C, 15 °C/dak) 8843 kg/kcal'lik
yiiksek bir 1sitma degerine sahip ikinci nesil biyoyakit elde edilmis ve bu islemin yan
trtinleri olan sentez gazi ve biyokOmiir sirasiyla piroliz reaktorii ve demir agisindan
zengin giibre i¢in enerji kaynagi olabilecegi ifade edilmistir.
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Biyodizel iretiminde kullanilan en yaygin metot transesterifikasyon reaksiyonudur.
Transesterifikasyon veya alkoliz, trigliserit ve alkoliin kimyasal olarak reaksiyona
girmesine izin verilen siire¢ olarak tanimlanir. Bu reaksiyonda metanol ve etanol diisiik
maliyetleri ve kolay bulunabilirlikleri nedeniyle en yaygin olarak kullanilan alkollerdir.

Sekil 2.1.°de ara basamaklari igermeyen toplam transesterifikasyon reaksiyonu

gosterilmistir.
?Hz-O-CO-Rl CHs-CO-R1 (l:Hz-OH
(le-O-CO-Rz + 3 CH3OH «———> CHs- CO-R; + (|:H-OH
CH2-O-CO-R3 CHs- CO-R3 CH»-OH
Trigliserit Metanol Metil Esterler Gliserol

Sekil 2.1. Transesterifikasyon reaksiyonu

Transesterifikasyon yagin viskozitesini azaltmak ve trigliseritlerin estere doniistiiriilmesi
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Sivi ve kati yaglardaki trigliseridlerin alkol ile
transesterifikasyon reaksiyonu sonucu yag asidi alkil esteri ve yan iiriin olarak gliserol
uretilir. Transesterifikasyon katalitik ve katalitik olmayan transesterifikasyon olarak iki
sekilde gergeklestirilebilir (Baskar ve dig., 2019; Silitonga ve dig., 2020). Katalitik
olmayan transesterifikasyon reaksiyonlarinda siiperkritik yOntem, biox islemi,
mikrodalga, membran teknolojisi, reaktif distilasyon ve ultrasonikasyon gibi ¢esitli

yontemler kullanilir (Tan ve dig., 2019).

Biyodizel yenilebilir ve yenilebilir olmayan bitkisel yaglar kullanilarak elde edilir ve bu
durumda hammaddenin maliyeti toplam dretim maliyetinin yaklasik %70'i olmaktadir
(Rezania ve dig., 2019). Alkol olarak metanol, etanol, propanol ve butanol gibi farklh
alkol tiirleri kullanilabilirken metanol ve etanol en yaygin kullanilanlardir. Reaktif olarak
metanol kullanildiginda reaksiyon {iriinii bir yag asidi metil ester karisimi olurken reaktan
olarak etanol kullanilirsa bir yag asidi etil ester karisimi (YAEE) elde edilecektir (Borges
ve Diaz, 2012). Daha uzun zincirli (6rn. Cs) alkollerin kullaniminda diisiik bulutlanma ve
akma noktalarma sahip daha az polar ve agmndirici bir Uriin elde edilse de maliyetli ve
daha agir bir iirlin olusacagindan reaksiyona girmemis alkol ve gliserolden ayirmasmin

zor olmasi gibi dezavantajlar1 vardir (Fee ve dig., 2014). Metanol, diisiik maliyeti



nedeniyle en sik kullanilan alkoldiir. Transesterifikasyon bir denge reaksiyonu
oldugundan stokiyometrik orandan fazla metanol kullanilmasi1 gerekir (Zhang ve dig.,

2003).

Transesterifikasyon reaksiyonlar1 alkali, asit veya enzimle katalize edilebilir. Enzim
katalizli sistemler igin ¢ok daha uzun reaksiyon siirelerine ihtiya¢ oldugundan ve
genellikle su, alkol ve gliserol tarafindan inhibe edildikleri i¢in maliyet kisitlamasi
oldukca fazladir. Bu nedenle alkali ve asit katalizli sistemler ile ilgili daha fazla ¢alisma
vardir (Zhang ve dig., 2003; Gaurav ve dig., 2019). Hammadde olarak atik pisirme yaglari
veya yenilebilir olmayan yaglar gibi diisiik maliyetli yaglar biyodizel Uretiminin
ekonomik fizibilitesini iyilestirmek i¢in énemli avantajlara sahiptir. Bu durumda baz
katalizorler kullanildiginda yuksek SYA iceriginden dolayr sabunlagsma reaksiyonu
gerceklesir. Sabunlagma reaksiyonu, reaksiyon sartlarina ve kullanilan bitkisel yagin

serbest asit igerigine bagli olarak gerceklesen ve istenmeyen bir reaksiyondur.

Sabun, biyodizele karsi se¢iciligi azaltir, alkil esterlerin ve gliseroliin ayrilmasini engeller
ve suyla yikama sirasinda emiilsiyon olusumuna sebep olur. Yiiksek SYA yalnizca baz
katalizli transesterifikasyonu olumsuz etkilemez ayni zamanda motorlar1 ve yardimci
makineleri de asindirabilir. Kabul edilebilir SY A igerigi % 0,5-3 arasindadir. Baz katalizli
transesterifikasyondan 6nce hammaddelerin SY A igerigini azaltmak i¢in son birkag yilda
farkli birka¢ 6n islem silireci gelistirilmistir. Bu siirecler arasinda baz ile notrlestirme,
buharla damitma, alkolle ekstraksiyon ve asit ile 6n esterlestirme yontemleri yer alir. Bu
islemler arasinda SYA'larin asitle katalize edilmis on esterlestirilmesi, uygun bir asit
katalizor varliginda alkol ile SYA'nin reaksiyona girerek biyodizele donistiiriildiigii en
uygun sire¢ gibi gorinmektedir (Lee ve dig., 2014; Aranda ve dig., 2008; Hussein ve
dig., 2021). Asit katalizorler genellikle yag hammaddesinde bulunan SY A'lara ve suya
daha toleranshidir. En Onemli avantaji ise transesterifikasyon ve esterifikasyon
reaksiyonlarini ayn1 anda katalize ederek yag hammaddesini ve SYA'lar1 sabunlagma
olmadan biyodizele gevirmesidir. Sonug olarak, kullanilmig bitkisel yaglarda bulunan
SYA onceden ayrilmali veya YAME’ye doniistiiriilerek biyodizel iiretim siirecine

katilmalidir (Borges ve Diaz, 2012; Xie ve Wan, 2019).



Esterifikasyon, iki reaktanin (alkol ve asit) reaksiyon {iriinii olarak bir ester olusturdugu
kimyasal reaksiyonun genel adidir. Esterler, organik kimyada ve biyolojik materyallerde
bulunur ve genelde hos bir karakteristik meyve kokusuna sahiptir. Bir¢ok polimerde ise
ester baglar1 bulunmaktadir. Bir asit katalizorii varliginda karboksilik asit ve alkolin

reaksiyonu Fischer esterifikasyonu olarak adlandirilir (URL-3).

Diistik molekiiler agirlikli alkoller ile SYA'nin esterifikasyonu biyodizel liretmek i¢in
alternatif bir yoldur. Esterifikasyon oOzellikle SYA igerigi agirlikca %1l'den fazla
oldugunda sabunlagma reaksiyonundan ka¢imak i¢in transesterifikasyon reaksiyonu i¢in
bir 6n islem olarak da kullanilabilir (Aranda ve dig., 2008). SYA’nin sabunlasma
reaksiyonu Sekil 2.2.’de g0osterilmektedir.

R-O-CO-H + KOH — > R-CO-OK* + H0
SYA Katalizor Potasyum Sabunu Su

Sekil 2.2. SY A’nin sabunlagma reaksiyonu

Bazi caligmalar (Warabi ve dig., 2004; Kusdiana D. ve Saka S., 2001) yag asitlerinin alkil
esterlesmesinin trigliseritlerin transesterifikasyonundan daha hizli oldugunu gostermistir.
Bu gozlem alkil esterifikasyonunun tek asamali bir reaksiyon iken trigliseritlerin
transesterifikasyonun ara Urlnler olarak digliserit ve monogliserit i¢ceren ii¢ asamali
reaksiyondan olusmasina dayanir. Diisiik zincirli alkollerde yag asitlerinin ¢ok daha
yiiksek ¢Oziniirliigli de bu gozlemle iliskili olabilir (Aranda ve dig., 2008). SYA’larin

metanol ile esterifikasyon tepkimesi Sekil 2.3.’teki gibi gosterilebilir:
R-O-CO-H + CHs-OH » CH3;-O-CO-R + H20

SYA Metanol Metil ester Su
Sekil 2.3. SYA’nin esterifikasyon reaksiyonu

YAME endustriyel dlcekte genellikle NaOH, KOH ve H2SO4 gibi homojen katalizorler
kullanilarak ftiretilir. Ancak bu islemde reaksiyondan sonra iriinlerin saflastirilmasi ve
katalizorlin uzaklastirilmasi gerektiginden bazi sinirlamalar vardir. Ayrica bu tir homojen
asit ve baz katalizorlerinin kullanilmas1 reaktér korozyonuna ve sabun olusumuna yol
acar ve tekrar kullanilamazlar. Heterojen bazik katalizorlerin aktivitesi genellikle Ca, Na,
Mg ve K gibi alkali veya toprak alkali metallerin katalizorlerin aktif bdlgelerini
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guclendirmesi ile ilgilidir. Heterojen bazik katalizorler, milimetrik kiiresel parcaciklar ve
nano yapili (nanokristaller ve nanotiipler) malzemeler seklinde hazirlanarak yizey
alanlar1 arttirilir, fakat sabun olusumu, reaksiyon sirasinda katalizoriin aktif bolgelerinin
reaksiyon ortamina gegmesi, nem ve SYA'ya kars1 yiiksek hassasiyet bu katalizorlerin

kullanimini oldukga zorlastirir.
2.3. Yag Asitleri

Yag asitleri, molekiiliin bir ucunda bir metil grubu (Q ile gosterilmekte) ve diger ucunda
bir karboksil grubu (A ile gosterilmekte) bulunan karbon molekul zincirleridir. Karboksil
grubunun yanindaki karbon atomuna a karbon ve ardindan gelene B karbon denir (Sekil
2.4.). Metil ucuna en yakin ¢ift bagin konumunu belirtmek i¢in Yunanca Q yerine n harfi
kullanilir. Yag asitleri i¢in sistematik isimlendirme, karboksil grubuna atifta bulunarak
cift baglarin yerini de gosterebilir. Sekil 2.4.’te farkl tiirdeki dogal olarak olusan yag
asitlerinin yapilar1 gosterilmektedir ve Tablo 2.1.’de farkli yag asitlenin yapisi

gosterilmektedir.

CH3 — (CH2)n — CH2 — CH2 — COOH
Q B o A

Sekil 2.4. Yag asitleri i¢in isimlendirme

Yag asitleri doymus ve doymamis olarak smiflandirilir. Doymus yag asitleri hidrojen
icerigi agisindan doygundur. Doymus yag asitlerinin ¢ogu ¢ift sayida karbon atomlu diiz
hidrokarbon zincirleridi ve biiytik bir kism1 12-22 karbon atomu icerir. Doymamis yag
asitleri ise bir veya daha fazla karbon-karbon ¢ifte bagina sahiptir. Tekli doymamis yag
asitleri bir karbon-karbon ¢ifte bagmna sahiptir ve bu bag farkli pozisyonlarda meydana
gelebilir. En yaygm olanlar1 16-22 zincir uzunluguna ve cis konfigiirasyonlu (hidrojen
atomlar1 ayni yonde yonlenen) c¢ift baga sahiptir. Trans izomerler ise doymamis yaglarin
endiistriyel iglenmesi (hidrojenasyon) sirasinda iiretilebilir. Bir ¢ift bagmn varligi, bu

noktada asil zincirinin hareketliliginde kisitlamaya neden olur.

Cis konfigiirasyonu molekiiler sekilde bir biikiilme saglar ve termodinamik olarak cis yag
asitleri trans yag asitlerinden daha az stabildir. Ayrica cis yag asitleri trans yag

asitlerinden veya doymus muadillerinden daha diisiik erime noktasina sahiptir. Coklu
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doymamis yag asitlerinde ilk ¢ift bag Q karbonundan sonra gelen tgunci ve doérdunci

karbon atomunda bulunabilir ve bunlar Q-3 yag asitleri olarak isimlendirilir. Coklu

doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglar bir metilen grubu ile birbirinden ayrilir (Rustan ve

Drevon, 2005). Tablo 2.2.’de farkli yag kaynaklarinda bulunan yag asidi ¢esitlerini ve

oranlarini gostermektedir.

Tablo 2.1. Farkli doymusluktaki yag asitlerinin yapist (Rustan ve Drevon, 2005)

Metil Karboksil

Q ozelligi Sonu Sony Doymusluk A ozelligi

Stearik 18:0 Doygun

NAAAAAAANA coon 18:0
Oleik 18:1, Q-9 Tekli ¢ift bag

NMAAAAAAN/ COOH 18:1, A:9
Linoleik 18:2, Q-6 Coklu ¢ift bag

NMAAL NN oo 18:2, A:9,12
a-linolenik 18:3, Q- Coklu ¢ift bag
3 A coon 18:3, A:9,12,15
EPA 20:5, Q-3 Coklu gift bag

A AAAAN COoH 20:5, A:5,8,11,14,17

DHA 22:6, Q-3 Coklu gift bag

20:6,
A:4,7,10,13,16,19

EPA: eikosapentaenoik asit, DHA: dokosaheksaenoik asit
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Tablo 2.2. Farkli yag kaynaklarindaki yag asidi bilesimi (%) (Lam ve dig. 2010)

Pamuk
Domuz Hindistan
Yag Asidi | Soyayagi | c¢ekirdegi | Palm yagi 5 Donyag1 L
] yagl cevizi yag
yagi
Laurik 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 46,5
(C12H20,)
Miristik 0,1 0,7 1,0 1,4 0,8 19,2
(C14H250>)
Palmitik 0,2 20,1 42.8 23,6 23,3 9,8
(C16H3202)
Stearik 3,7 2,6 4.5 14,2 19,4 3,0
(C18H3602)
Oleik 22,8 19,2 40,5 44,2 42 .4 6,9
(C18H3402)
Linoleik 53,7 55,2 10,1 10,7 10,7 2,2
(C18H3203)
Linolenik | 8,6 0,6 0,2 0,4 0,4 0,0
(C18H3002)
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2.4. Asit Katalizli Esterifikasyon

Biyodizel endiistrisinin ¢ogu transesterifikasyon yoluyla biyodizel iiretimi i¢in gida
amagl retilen bitkisel yag kullanir. Bu durumda biyodizel maliyeti petrol dizelinin
neredeyse 1,5-2 katmna ¢ikar. Bu sorunun éniine gegmek icin biyodizel iiretiminde atik
yemeklik yag gibi daha ucuz hammaddeler kullanilmali ve uygun maliyetli kimyasal
teknolojiler gelistirilmelidir. Atik yemeklik yag diisiik maliyeti ve geri kazanim avantaji
nedeniyle umut verici bir alternatif olarak ortaya cikar. Atik yemeklik yagdaki SYA
bilesimi agirlikga maksimum %15’e kadar c¢ikmakta ve geri kalam1 g¢ogunlukla
trigliseritten olugmaktadir. %15'lik bu SYA vyiyeceklerden salinan suyun pisirme
sirasinda yiiksek sicaklik ile birlikte trigliseritlerin hidrolize olmasiyla agiga ¢ikar. Bu
nedenle atik yemeklik yagdan biyodizel iiretmek i¢cin hem transesterifikasyon hem de

esterifikasyon reaksiyonlari meydana gelir (Gaurav ve dig., 2019).

Asit katalizli esterifikasyonda genellikle agindirict ve tehlikeli olan HC1, H2SO4 ve H3P04
gibi homojen asit katalizorler kullanilir. Homojen katalizor kullanan tipik reaktor
sistemleri daha yiksek silfurik asit (agirlikga %10-25) konsantrasyonlari, daha yiiksek
metanol/yag (30:1) molar oran1 ve ¢ok daha uzun reaksiyon sureleri (24 saat) gerektirir.
Yaygin olarak kullanilan homojen ve alkali katalizor olan NaOH ve KOH metanolde
kolayca ¢Oziinerek sirasiyla sodyum ve potasyum metoksit olusturur. Bu katalizorlerin
avantaji metil ester Gretimi igin 1limli reaksiyon kosullar1 altinda ¢ok yiiksek verimler elde
etmesi ve reaksiyonun tamamlanmasmin genellikle kisa siirmesidir. Dezavantaj ise
kullanilacak hammaddenin oldukg¢a saf olmas1 ve trigliserit ve alkoliin susuz olmasi
gerektigidir. SYA’lar, alkali katalizor ile reaksiyona girip sabun olusturduklar: i¢in
trigliseritlerde diisiik miktarda olmasi istenir. Blyuk 6lgekli bir endustriyel biyodizel
uretiminde homojen katalizli transesterifikasyon reaksiyonu yikama ve saflastirma
adimlarim1 icerdiginden ve biyodizel iriiniinde ve gliserolde kalan potasyum ve
sodyumun giderilmesi gerektiginden maliyetleri oldukca yiikseltir. Buna ek olarak
yikamada yliksek miktarda suya ihtiya¢ duyulur ve bunun sonucunda atik suyun aritimi
da toplam proses maliyetine eklenmektedir. Biyodizelin endustriyel Gretiminde homojen
katalizOrlerin sahip oldugu bu dezavantajlar heterojen katalizorler {izerinde yapilan

caligmalar1 arttrnmstir. Heterojen katalizli biyodizel Gretimi ise basit {iriin ayrma ve
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saflagtrma adimlar1 ve daha az sayida birim operasyon igerir ve notralizasyon
gerektirmeyen bir Gretim prosesine sahiptir. Heterojen asit katalizorler ile heterojen baz
katalizorler karsilastirildiginda baz katalizli reaksiyon su ve SYA igerigine hassas iken
asit katalizli reaksiyon su ve SYA’dan etkilenmez ve ayni zamanda SYA’larin
esterifikasyonunu katalizler. Heterojen asit katalizorinin hidrofobik yiizeyi aktif
bolgeleri devre dis1 birakan polar yan Urlnlerin adsorbsiyonunu engellereyerek yagl
hidrofobik molekillerin katalizOr ylizeyine secici adsorpsiyonunu saglar. Glintimizde
yapilan ¢aligmalar ayn1 anda hem esterifikasyon hem transesterifikasyon reaksiyonlarini
gerceklestirebilen yeni kati katalizorlerin aranmasina yoneliktir (Borges ve Diaz, 2012;

Sani ve dig., 2014).

Heterojen asit katalizorler Bronsted ve Lewis asitligine, kuvvetine, asit bdlgelerinin
sayisina ve destegin morfolojisine (gézenek boyutu ve ylizey alani) gore siniflandirilir
(Mansir ve dig., 2017). Brgnsted asit bolgeleri proton verici katalizorlerdir, Lewis asit
bolgeleri ise elektron cifti alan katalizorlerdir. Transesterifikasyon reaksiyonu esas olarak
Lewis asit bolgeleri tarafindan, esterifikasyon reaksiyonu da Bregnsted asit bolgeleri
tarafindan gergeklesir (Esmi ve dig, 2022). Esterifikasyon, katalizoriin Brgnsted asit
bdlgelerinden karbonil oksijenine H* transferi sonucunda olusan karbonyum iyonuna
alkoliin niikleofilik saldiris1 ve takip eden deprotonasyon sonucu ester ve su olusumu ile
gerceklesir (Pristen ve dig., 2018). Heterojen asit katalizorler arasinda zeolitler, metal
oksitler, siiper asitler (ge¢is metallerin oksitleri), HPA'lar, polioksometalatlar, katyon
degisim regineleri, iyonik sivilar, montmorillonitler ve siilfatlanmis karbon bazlh

maddeler yer almaktadir.
2.4.1. Literatirde Heterojen Asit Katalizli Esterifikasyon Cahsmalar

Literatlirde yer alan bazi heterojen asit katalizorii ile gergeklestirilen esterifikasyon
calismalar1 asagida Ozetlenmistir. Asit degeri, bir numunedeki asidik fonksiyonel
gruplarin sayisinin bir 6lglisudir ve numuneyi notralize etmek icin gereken potasyum
hidroksit miktar1 cinsinden o6lgiilir (KOH/g). NH3-TPD gibi belirleme yontemleri, asit
gruplarim1 zayif (silanol), orta (Lewis asit bdlgeleri) ve gucli (Brensted) olarak
smiflandirir (Sharma, 2008; Prinsen ve dig. 2018). Wang ve dig. (2007), asit degeri 75,92
+ 0,036 mg KOH/g olan atik yemeklik yagdan biyodizel elde etmek i¢in iki agsamali bir
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proses kullanmistir. Birinci asamada, serbest yag asitleri ve metanol ferrik siilfat
katalizori ile esterlestirilmis ve ikinci asamada yine atik yemeklik yagdaki trigliseritler
ve metanol potasyum hidroksit katalizOru ile transesterifiye edilmistir. Metanol/ yag
molar orani1 10:1, 95 °C sicaklik ve 4 saat reaksiyon siiresi ¢alisma kosullarinda agirlikga

%?2 ferrik siilfat eklendiginde esterifikasyon sonucu %97,22 'lik doniisiim elde edilmistir.

Shu ve dig. (2018), oleik asit ve metanoliin esterifikasyonunda siilfatlanmig karbon bazli
katalizor olarak atik kamelya tohumu kabugunu se¢mistir. Elde edilen karbon malzemesi
La®* ve konsantre siilfurik asit ile modifiye edilerek yeni bir Bronsted asit katalizorii
(SO4>7/La%*/C) elde edilmistir. Siilfatlanmis karbon bazli heterojen asit katalizorlerde
Bronsted asit bolgelerinin stabilitesini koruma yetenegi, fazla miktarda su igeren
reaksiyon ortaminda farklilik gostermektedir ve bu tip katalizorlerin katalitik aktivitesinin
ve kararliliginin karbon tabakasmin yapisina baghdir. Karbon tabakasi yapisinin ise
grafitlenmis ve grafitlenmemis karbon levhalar1 igerdigi bilinmektedir. Grafitlenmemis
karbon tabakasi ile SO3H’1n birlestirilmesinin daha kolay oldugu ve daha yiksek asit
kararlilig: sergiledigi fakat daha yiksek sicakliklarda hidrofilik karaktere sahip oldugu
belirtilmistir. Bu nedenle grafitlenmis karbon tabaka yapisinmn giiglendirilmesi icin La*®
kullanilmistir. SO4>/La**/C giicli Bronsted asitligi sergilemis ve fazla miktarda H.O
iceren bir reaksiyon ortaminda kararli yapiyr korumustur. Metanol/oleik asit kiitle
oraninin 9:1, reaksiyon sicakliginin 62°C, katalizor miktarmin yag agirhigmin %0,75°i ve
reaksiyon suresinin 5 saat oldugu reaksiyon kosullarnda %98,37’lik doniisim elde
edilmistir. Katalizorlin on kez geri doniistiiriilmesinden sonra oleik asit doniisiimiiniin

%81,9 oldugu goriilmiistiir.

Silfurik asitle modifiye edilmis zirkonyanin (H2SO4—ZrO2) SY A’ nin esterifikasyonu igin
etkili bir heterojen katalizér oldugu bilinmektedir. Hizli bir yikama gerektirdiginden
yeniden kullanilabilirligi diistiktiir ve bu durum pratik kullanimi zorlastirir. Zhang ve dig.
(2014), bu reaksiyon icin daha kararli benzer bir heterojen asit katalizor olan
klorosilfonik asit ile modifiye edilmis zirkonya (HCISO3-Zr0O,) ile ¢alisma yapmuslardir.
HCISO3-ZrOz, oleik asidin esterlesmesinde yiiksek katalitik aktivite ve uzun dayaniklilik
gostermistir ve metanol/ oleik asit molar orani 8:1; agirhikca %3 katalizor, 100 °C
reaksiyon sicakligi, 12 saat reaksiyon suresinde en az 5 dongu ile yag asidi metil ester

verimi %100'e ulagsmastir.
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Park ve dig. (2010), kullanilmus bitkisel yagi simule etmek icin %4 oleik asit iceren soya
fasulyesi yagi ile metanoliin Y AME ’ye doniistiirtilmesinde katalizor olarak tungsten oksit
zirkonya (WOs/ZrQy), stilfatlanmis zirkonya (SO4* /ZrO-) ve Amberlyst-15 kullanmis ve
bu katalizorlerin performansini karsilastirmistir. En iyi performans WO3/ZrO. katalizori
ile elde edilmistir. Buna gore reaksiyon sicakligi, karistirma hizi, WO3/ZrO, oran1 ve
reaksiyon siresi gibi reaksiyon parametreleri incelenmistir. Zirkonyanin tetragonal yapisi
ile WOz miktar1 arttik¢a triklinik fazin arttigi gézlemlenmistir. Agirlikca %10 ila %30
arasinda WO3 yiikleme miktarina sahip WO3/ZrO> katalizorleri arasinda agirlikga %20
WO3 yiikkleme miktart en yiiksek katalitik aktiviteyi gostermistir. 75°C reaksiyon
sicakligl, 2 saat reaksiyon siiresi, 9:1 metanol/yag molar orani, her ml yag i¢in 0,29 g
katalizor ve 800 rpm karistirma hizinda WO3/ZrO, katalizor( ile reaksiyon ortamina WQO3
gecmeden %93'Un Uzerinde doniisim elde edilerek digerlerine gore yuksek katalitik

aktivite gostermistir.

Kim ve dig. (2012), sol-jel islemi ile peletlestirilmis ZrO> destekli 4 adet metal oksit
katalizor (ZnO-SiO2/ZrOz, ZnO-Ti02—Nd203/ZrO2, ZnO-SiO2—Yh203/ZrO2, ve ZnO-
Yb203/ZrO>) hazirlamis ve dolgulu yatakl reaktorde ylksek SYA iceren (agirlikca %67
soya fasulyesi yagi, %33 SYA) yagdan biyodizel iretmek iizere bu katalizorleri
kullanmustir. TiO2, SiO2, Nd203 ve Yhb20s3 ¢apraz baglama 6zelliklerine sahip oldugundan
metallerin ¢oziinmesi 6nemli 6l¢iide azaltilmis ve katalitik aktivite arttirilmistir. Ayrica
bu katalizorlerin reaksiyon karisimindaki yeterli mekanik dayanikliliga sahip oldugu da
belirtilmistir. ZNO-TiO>—Nd203/ZrO, katalizori ile tek kademeli dolgulu yatakli
reaktérde metanol/ yag molar oran1 9,4:1, sicaklik 200 °C olan reaksiyon kosullarinda
%95,1 YAME verimi elde edilmistir. Ikinci asamadaki katalitik aktiviteyi arastirmak icin
ilk kademeden toplanan ZnO-TiO2—Nd203/ZrO, Katalizori kurutularak tekrardan
kullanilmstir. Tkinci kademede reaktdre %89 YAME iceren yag, %11 mono-, di- ve
trigliserit icerdiginden daha az metanol miktarina gerek oldugu belirtilmistir. Bu nedenle
metanol/ yag molar oran1 5,7:1 ve sicaklik 190 °C olan reaksiyon kosullarinda %99
YAME verimi elde edilmistir.

Karnjanakom ve dig. (2016) biyodizel Uretiminde yag hammaddesi olarak Hevea
brasiliensis yagini (kauguk tohumu yag1) metil propil siilfonik asit ile iglevsellestirilmis

MCM-41 katalizéri (SOsH-MCM-41) kullanarak otoklav reaktdrde yiksek basing
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altinda reaksiyonu gerceklestirmistir. Box-Behnken tasarimi kullanilarak katalizor
yiiklemesi, reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligt ve  MCM-41’in elde edilmesinde
kullanilan 3-merkaptopropil(metil)dimetoksisiloksanin(MPMDS) molar bilesimi olmak
tizere dort deneysel parametre incelenmistir. Hevea brasiliensis, palmitik asit (%10,2),
stearik asit (%8,7), oleik asit (%24,6), linoleik asit (%39,6) ve linolenik asit (%16,3) gibi
yag asitlerini icermekte oldugundan bu yagin atik tohumlar1 palm yagmin yerini alacak
alternatif bir biyodizel hammaddesi olarak geri kazanilabilecegi ifade edilmistir.
MPMDS'in daha yiliksek molar bilesiminde kullanilmas1 Katalizér Gzerindeki aktif
bolgelerin sayisii etkilediginden YAME verimini hizla arttrmistir. Metil grubu
sayesinde biyodizel iiretimi sirasinda elde edilen gliserol ve su gibi polar molekillerinin
katalizor tizerine adsorpsiyonu engellenmistir. Sonug olarak, geleneksel olarak kullanilan
H>SO4 katalizorunln yerini alabilecek bu katalizor ile katalizor yiiklemesi agirlikga
%>5,06, reaksiyon suresi 120 dakika, reaksiyon sicakligi 153 °C, MPMDS'nin molar
bilesimi 0,266 olan optimum kosullarda %95,52°lik YAME verimi elde edilmistir.

Zeolitler mikro gdzenekli kristalin sulu aliiminosilikatlardir. Ticari zeolitler arasinda
zeolit Y (IUPAC ismi FAU) ve ZSM-5 (IUPAC ismi MFI), FFC (kraking) gibi bircok
bliyiik 6l¢ekli uygulamada kullanilmistir. Prinsen ve dig. (2018), ilimli reaksiyon
kosullarmda palmitik asidin metil palmitata doniistiiriilmesi i¢in dort farkl ticari HY ve
ZSM-5 zeolitini (H-Y-5.2, H-Y-60 ve H-ZSM-5-30, H-ZSM-5-50) karsilagtirmustir.
Palmitik asit doniisiimiintin daha ¢ok katalizoriin gézenekliligine ve reaktanlar ile mikro
gbzenekli materyal arasindaki hidrofobik/hidrofilik dengesine bagl oldugu goriilmiistiir.
Metanol ile %100 doniigiimiin elde edildigi reaksiyon kosullar1 altinda alkol olarak etanol,
2-propanol ve t-butanol kullanildiginda doniigiimiin siras1 ile % 85, 20, %2 olmasi bu
durumu desteklemistir. Ancak, katalizor yiizeyindeki asit bolgelerinin miktar1 ile net bir
korelasyon gostermemistir H-Y-60 katalizoriindeki daha yiiksek hidrofobiklik orani
esterlesme sirasinda iiretilen suyun yiizeyde adsorbe olmasini zorlastirarak reaksiyonu
urtinler yoniine dogru kaydirmistir. H-Y-60 katalizorti bu reaksiyon igin oldukca etkili
olmus ve her 1 mmol palmitik asit i¢in yaklagik 3 pmol asit bélgesi, metanol/palmitik asit
oran1 2:1, 70 °C'de 3 saat sonra %100 doniisiim elde edilmistir. Kullanilan H-Y-60
katalizorleri 8 saat boyunca 500 °C'de kalsinasyon edilmis ve g0zeneklilik tamamen

diizeltilmistir. Metanol/ yag asidi molar oram1 2:1, 1 mmol palmitik asitte 3 pmol
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katalizor, 70 °C reaksiyon kosullarinda ardisik bes kez kullanim sonucu %100°e yakin

doniistim elde edilmistir.

Farkli zeolit tipleri arasinda FAU tipi zeolitler biiyiik gdzenek capina (0,74-0,8 nm)
sahiptirler. Gomes ve dig. (2019), oleik asit esterifikasyonunda FAU tipi zeolitler ve
stlfurik asit kullanarak bu katalizorlerin katalitik aktivitelerini karsilastirmistir. Katalitik
aktivitenin katalizoruin aktif bolgelerinin asitligine ve Si/Al molar oranindan kaynaklanan
hidrofobiklige bagl oldugu gézlemlenmistir. Buna gore metanol/yag asidi molar orani
3:1, agirlikca %10 katalizor ve 100°C olan reaksiyon kosullarinda en yiksek Si/Al
oranma sahip katalizor olan H-Y-80 ile 180 dakika sonra en yuksek katalitik aktivite ile
%92 doniisiim elde edilmistir. Ayni reaksiyon kosullarinda H-Y-5.2, Na-Y ve siilfirik asit
ile sirast ile %66, %15 ve %89’luk doniisiimler elde edilmistir. H-Y-80 ve diger zeolit
katalizorler karsilastirildiginda H-Y-5.2 ve Na-Y katalizérleri H-Y-80'e kiyasla daha
yiiksek miktarda zayif asit bolgelerine (Si-OH) ve daha az Brensted asit bdlgelerine sahip
oldugu ve daha hidrofilik olduklarindan daha zayif katalitik aktivite gdstermis olduklar
belirtilmistir. Ayrica katalizorler ATR spektroskopisi ile incelendiginde Na-Y’nin
ylizeyinde adsorblanmig su, H-Y-5.2’nin yiizeyinde ise adsorblanmis metil gruplari
gbzlemlenmistir, ancak H-Y-80 katalizériinde su veya organik molekiller

gbdzlemlenmemistir.

Bronsted asitigine sahip Keggin yapili HPA'lar ¢esitli organik reaksiyonlar i¢in oldukca
uygun heterojen asit katalizorlerdir. Tao ve dig. (2015), Lewis metallerinin asidik
Ozellikleri ve katalitik aktiviteler lzerindeki etkilerini arastrmak icin Keggin HPA
katalizorlerini (H\PW11MOsze (M=Ti'V, Ccu", A" sn'V, Fe' Cr", zr'V ve zn")
hazirlamig ve esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda kullanmislardir.
Model reaksiyon olarak biyokiitle doniisiimiinde gevresel ve endiistriyel 6neme sahip olan
gliseroliin asetik asit ile esterlesmesi secilmistir. Buna gore gliseroliin esterifikasyonunda,
doniisim ¢oktan aza HsPW11TiOs0> HsPWi11CuO3z9> H3PW12040> H3PW;11SNOze>
HsPW11ZrOs0> H4PW11FeO3z9> HsPW11Zn039> HaPW11AlO40 > HaPW11CrOzg seklinde
siralanmistir. Bu siralama toplam asidik yogunlugun gliserol esterlesmesinde 6nemli bir
rol oynadigmi gostermistir. Ayrica HsPW11TiO40, TixH3-4xPW12040 (doymus H3PW12040
icinde Ti kismi degisim protonlari) ile karsilastirildiginda daha diisiik asit i¢erigine sahip

oldugu ve daha az verimli oldugu goriilmistiir. Sonug olarak HsPW11TiOa0 katalizori ile
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gliserol/asetik asit molar oran1 5:1, sicaklik 75 °C, agirlik¢a %3 katalizor ve 60 dakika
olan reaksiyon kosullarinda %97,4 doniim elde edilmistir. Daha sonra HsPW11TiO40
katalizoriinlin yeniden kullanilabilirligini incelemek icin yapilan deneylerde bes
reaksiyon dongisiinden sonra hem esterlestirmede hem de transesterifikasyonda katalitik

aktivitede 6nemli bir degisiklik olmamustir.

Singh ve Patel (2014), mezo gbzenekli molekiler malzeme (MCM-48) (izerine
desteklenen 12-Tungstofosforik asit katalizorun metanol ile oleik asidin esterifikasyon
reaksiyonunda kullanmustir. Esterifikasyonda artan %TPA yiklemesi sonucu toplam asit
miktarinin artmasi ile doniisiim de artmistir. Oleik asidin esterlestirilmesi i¢in optimize
edilmis reaksiyon kosullar1 olan metanol/oleik asit molar oranmi1 20:1, 0,1 g katalizér
miktari, 60 °C reaksiyon sicakligi ve 8 saat reaksiyon siiresinde %95 doniisiim elde
edilmistir. TPA/MCM-48'den tungstenin iiriin karisimina sizip sizmadigmi gormek igin
iirlin analiz edilmistir. Analiz sonucu sizma goriilmediginden mevcut katalizoriin dogasi
geregi heterojen oldugu sonucuna varilmistir. TPA/MCM-48 katalizorl ile oleik asit
doniisiimiinde dort dongliye kadar kayda deger bir degisiklik olmamustir. Taze katalizor
ile rejenere katalizériin FT-IR bant pozisyonunda da kayda deger bir kayma olmamasi
MCM-48 {izerinde TPA'nin Keggin yapismin tutuldugunu gostermistir. Ayrica mevcut
calisgmada katalizoriin fizibilitesini kontrol etmek icin TPA/MCM-48 icin optimize
edilmis kosullar altinda TPA/MCM-41 ve TPA/SBA-15 ile oleik asidin esterlestirilmesi
tizerine karsilastirmali bir ¢alisma da gergeklestirilmistir. TPA/SBA-15 ve TPA/MCM-
41 sirasi ile %85 ve %65 doniisiim gostermistir. Sonug olarak TPA/MCM-48'in yiiksek

aktivitesinin gozeneklerin yapisal geometrisi ile ilgili oldugu belirtilmistir.
2.5. Iyon Degistirici Regineler

Iyon degistirici recinelerin su yumusatma, cevresel iyilestirme, atik su aritma,
hidrometalurji, kromatografi, biyomolekiiler ayirma ve katalize uygulanabilirlikleri ok
sayida yayinda taminmustir. Iyon degisimi, iki faz arasmdaki iyonlarm degisiminden
olusmaktadir. Iyon degistirme regineleri ¢apraz bagl polimer aglarindan olusur ve bir
iyonu elektrostatik olarak bagli olan ¢dztinmeyen bir yapidir. Ayni yiike sahip iyon igeren
bir ¢ozelti ile temas ettirildiginde bir degisim meydana gelmektedir. Bu degisim,
cozeltideki iyonlarin konsantrasyonuna ve ¢ozelti fazindaki iyonlarin ¢6ztinmeyen faza
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olan afinitesine baglhidir. iyon degistirici recineler, iyon iceren ¢ozelti ile temas ettikten
sonra ¢ozeltiden filtrasyon yolu ile kolayca ayrilabilir. Ayrica, kolonlar1 ve kromatografik
ayrimlari igeren siirekli islemlere uyarlanabilirler. Rejenere edilip tekrardan kullanilmasi
onlar1 ¢evreyle uyumlu hale getirir. Iyon degistirici reginelerdeki makro gdzenekli yapi
ile dnemli gelismeler elde edilmistir. Bu regine yapisi, emiilsiyon polimerizasyonunda
¢oziinmeyen polimer yapisi ile bu yapidan ayri olarak ¢ozlinen bir monomer fazini (6rn.,
stiren) iceren porojenler seklinde modifiye edilmistir. Geleneksel regineler sistiginde
kalict bir gozeneklilige gerek yok iken sismeyen ¢oziiciilerde makro gézenekli re¢cinenin
gozenekliligi ona hem emme hizinda hem de emilen substrat miktarinda bir avantaj

saglamaktadir (Alexandratos,2009).

Iyonik recineler 6zel yapilar1 nedeniyle polar ¢oziicller ile temas ettiklerinde dikkate
deger bir sismeye maruz kalirlar ve SYA’larin esterlesme reaksiyonunda recineler
cogunlukla hem reaksiyon tarafindan olusturulan suyu hem de metanolli adsroblama
egilimindedir. Sisme 6zelligi ¢6ziicliniin yapisi (polar, apolar), katalizériin polimer ¢apraz
baglanma derecesi, sabit iyonik gruplar, katalizoriin iyonik degisim kapasitesi, solvent
araylzunin sekli ve boyutu gibi birkag faktore baglhdir. Reaksiyonun neredeyse tamami
recinenin i¢ hacminde meydana geldiginden bu 6zellik hem kinetik hem de kimyasal

denge Uzerinde etkilidir (Tesser ve dig., 2010).

Kopolimer stiren-divinilbenzen (ST-DVB)-SOzH fonksiyonel bdlgeleri olan katyon
degisim regineleri stiren ve divinil benzen agindan olusmaktadir. Bu recgineler kuru
durumda gozenekliligine gore jel tipi ve makro gézenekli olarak siniflandirilabilirler. Jel
tipi reginenin sisme olmadigi durumlarda mikro veya mezo gézenekleri yoktur; makro
gozenekli recine ise kalici mezo ve makro gdzeneklere sahiptir. Amberlyst 15 (A15,
makro gdzenekli tip) ve Amberlyst BD20 (BD20, jel tipi) gibi recinelerin her ikisi de
ilimli reaksiyon kosullarinda esterifikasyon reaksiyonlarini katalize etmede etkili oldugu
bulunmustur. Ayrica, diger heterojen asit katalizor turlerine kiyasla katalizér ayirmay1
kolaylastiran uygun partikiil boyutlarina sahiptirler. Park ve dig. (2010), esterifikasyon
reaksiyonlar1 80 °C'de yiiriitiildiigiinde makro gzenekli katyon degisim reginelerinin jel
tipi reginelere gore su tarafindan daha kolay zehirlendigini bulmustur. BD20'nin sahip
oldugu diisiik yilizey alani nedeniyle regineye daha az su baglanabildiginden daha iyi su

toleransina sahip oldugunu bulmuslardir. Tesser ve dig.(2010), katyon degisim
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recinelerinin suya olan afinitesinin sicaklik ve iyon degisim kapasitesi ile arttigini
bildirmistir. Iyonik reginelerdeki deaktivasyonun iki nedeni vardir: metanol veya
karboksilik asit adsorpsiyonuna kiyasla proton hareketliligini azaltan Kkatalitik
bolgelerdeki su adsorpsiyonu ile ilgili kinetik bir neden ya da esterifikasyon
reaksiyonunun dengesi ile ilgili termodinamik bir nedendir. Makro gozenekli regine,
g6zenek yapisi nedeniyle diisiik metanol konsantrasyonunda veya ylksek SYA igeriginde
jel tipi regineden daha iyi performans gosterir, ancak yeniden kullanilabilirlik testlerinde
fiziksel kararsizlik gosterirler. Yine de biyodizel iiretiminde kullanilan regine katalizorleri
iizerindeki deaktivasyon mekanizmasinin anlasilmasi i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag

duyulmaktadir (Fu ve dig.,2015).

2.5.1. Literatiirde Iyon Degistirici Recine Katalizorii ile Yapilan Esterifikasyon

Cahsmalan

Genel olarak daha diisiik ¢apraz baglanma seviyesine sahip olan iyon degistirici
reginelerin daha fazla sisme kapasitesi oldugu bilinmektedir. Daha diisiik sisme
kapasitesine sahip olan iyon degistirici re¢inenin gozenek ¢apinin yiiksek olmasiise SYA
molekdillerinin katalizérun i¢ ylizeyine girmesini saglar ve esterifikasyonu kolaylastirir.
Ozbay ve dig. (2008), Amberlyst-15 (A-15), Amberlyst-35 (A-35), Amberlyst-16 (A-16)
ve Dowex HCR-W?2 iyon degistirici reginelerin SYA esterifikasyonundaki aktivitelerini
incelemistir. A-15 en ylksek capraz baglanma seviyesine ve en diisiik sisme kapasitesine
sahip olmasina ragmen, yliksek gozenek capina ve digerlerine gore daha {istiin fiziksel
Ozelliklere (yiizey alani, vb.) sahip oldugundan hacimce %20 metanol, agirlik¢a %2
katalizor miktari, 60 °C sicaklik, 3 saat stren reaksiyon kosullarinda en yiiksek SYA
doniisiimii (%45,7) elde edilmistir. Ayrica, tiim katalizor tipleri i¢in reaksiyon hizinin 40
dakika sonra sifira diistiigii goriilmiistiir. Sonug olarak katalitik aktivitelerin siras1 A-15
> A-35 > A-16 > Dowex HCR-W2 olarak bulunmus ve iyon degistirici recinelerde
ortalama gozenek ¢apmnin biyiikligii esterifikasyon reaksiyonunda en etkili 6zellik olarak

secilmistir.

Farkl arastirmacilar tarafindan Lewis asitleri Brgnsted asitleri kadar aktif olmasa da bazi
gecis metallerinin esterifikasyon reaksiyonunda Lewis asit katalizori olarak hareket
edebilecegi One siiriilmiistiir. Atik yemeklik yaglarda ise en ¢cok gorulen gegis metal
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iyonunun Fe3* oldugu bulunmustur. Fu ve dig. (2016), atik yemeklik yaglarda bulunan
metal iyonlari, organik asitler ve su gibi safsizliklarin biyodizel Uretiminde katyon
degisim reginesinin Katalitik aktivitesi iizerindeki etkilerini arastirmislardir. Fe3* metal
iyonu katyonik degisim yolu ile regine katalizOru Uzerinde deaktivasyon etkisi
gostermistir, fakat ayn1 zamanda serbest formda oldugunda Lewis asidi gibi katalitik
aktivite de gostermistir. Fe*" iyonunun etkisini gérmek icin farkli konsantrasyonlarda
Fe®* iceren model cozeltilerinin esterifikasyon reaksiyonlarinda taze A15 Katalizori
kullanilmigtir. Fe3* konsantrasyonu 50 ppm'den 100 ppm'e yiikseldiginde SYA
doniisiimiiniin azaldigi ve bunun nedeninin Al5 katalizor( Uzerindeki —(SO3)s—Fe
olusumundan kaynaklandig1 belirtilmistir. Ancak, 140 ppm (zerindeki Fe3*
konsantrasyonlarinda A15 Kkataliz6rii kismen devre dis1 birakilmig, esterifikasyon
reaksiyonu A15 Katalizorii ve serbest Fe** tarafindan aym anda katalize edilerek A15
katalizorliniin azalmis olan aktivitesini dengeleyerek SYA doniisiimii artmustir. Sonug
olarak 250 ppm Fe®" iyonu igeren, katalizorsiiz ve 110°C, 3 saat, alkol/yag asidi molar
orani 15:1 olan deney kosullarinda %77°lik SYA doniisiimii elde edilmistir. Suyun,
katalizor aktivitesi Uzerindeki etkisini gormek icin esterifikasyon reaksiyonu
gerceklestirilmeden dnce model yaglara farkli konsantrasyonlarda su eklenmistir. Artan
su miktar1 ile diisen SYA donisiimii, reaksiyon sicakligt 70 °C’den 110 °C’ye
cikarildiginda hidratlh proton (~H3O*-SO3’) kararsiz hale gelerek ve su molekilini
salmak tizere ayristigindan katyon degisim reginesi aktivitesinin geri kazanilmasini ve
doniisiimiin artmasii saglamistir. Katalizér miktari agirlikga %10 BD20, metanol/SYA
molar oran1 15:1, 3 saat, agirlikga %2 H20 olan deney kosullarinda 70 °C’de ve 110 °C’de
sirast ile %20 ve %75 SYA doniisimleri elde edilmistir. Ayrica, metanoliin suyun
deaktivasyonu Uzerindeki etkisi agirlikga %0,5 su igeren model yaglarda metanol/SYA
molar oram1 4:1'den 8:1'e degistirilerek su deaktivasyon mekanizmasinin daha iyi
anlagilmasi i¢in deneyler yapilmistir. SYA doniisiimiinde ihmal edilebilir bir fark
goriildiigiinden olusan hidrath protonun yiiksek stabiliteye sahip oldugunu ve metanol ve
SYA gibi substratlara bagl olmadig1 belirtilmistir. Son olarak daha fazla organik asit
iceren atik yemeklik yagda daha fazla Fe3* igeren atik yemeklik yaga gore daha yiiksek
SY A doniisiimii elde edilmistir. SYA olmayan organik asitler, katyon degisim reginesi ile
sinerjistik etki gostererek katalizorsiiz kosullar altinda esterlesme reaksiyonunu katalize

etmede en basarili olan safsizlik se¢ilmistir.
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Jel tipi regine, gozenekleri olmamasi nedeniyle siirli yiizey alanmna sahipken makro
go6zenekli recine jel tipinden daha genis yiizey alanma sahip mezo ve makro gézeneklere
sahiptir. Ancak, makro gozenekli regine ayni boyuttaki jel tipi re¢ineden daha kiigiik dis
yiizey alanma (dis yilizeyde daha az asit bolgesi) sahiptir. Fu ve dig. (2015), capraz
baglanma oranmin katalitik aktiviteye etkisini gérmek igin %20, %30 ve %50 oranlarinda
sentezlenmis makro gozenekli katyon degisim regineleri hazirlamis ve deneylerde
kullanmistir. %20 oraninda gapraz bagli regine esterifikasyon testinden sonra tamamen
bozunurken daha yliksek orandaki ¢capraz bagli makro gozenekli regineler mekanik olarak
daha dayanikli ve daha yuksek aktiviteye sahip oldugu gorilmistiir. %30 ve %50
oraninda capraz bagli recineler ile metanol/SYA molar oranit 10:1 iken 70°C'de
bozunmadan sirasiyla %32,4 ve %68,7 SYA doniisimleri elde edilmistir. Ayni
deneylerde porojen miktarinin katalitik aktiviteye etkisi de incelenmis ve porojen miktar1
agirlik¢a %90'dan %135'e yiikseldiginde SYA doniisiimii artmis, ancak porojen miktari
agirhikga %180'e yiikseltildiginde azalmistir. Bunun nedenini belirlemek igin bu recineler
ile sicaklik testleri yapilmistir. Sicaklik 70°C ile 110°C arasinda degistirilirken,
metanol/SYA molar orani 10:1'de sabit tutulmustur. 95 °C'de agirlikga %135 porojen
iceren recinenin %2180 porojen iceren recineden daha fazla SYA aktarabildigi
goriilmiistiir, ancak sicaklik 110 °C'ye yiikselmeye devam ettiginde bu sonucun tersine
dondigi gorilmistiir. BET sonuglari ile birlikte yorumlandiginda daha yuksek dis ylzey
alanina sahip recine katalizorlerinin 95 + 2 °C'nin tizerindeki sicakliklarda daha aktif
oldugu sonucuna varilmistir. Makro gozenekli re¢ine ayni boyuttaki jel tipi recineden
daha az dis yiizey alanina (daha az asit bolgesi) sahip oldugundan, reaksiyon 70-80 °C'de
gerceklestiginde jel tipi recinenin dis ylizeyindeki asit bdlgelerinin makro gozenekli
recinelere gore daha erisilebilir oldugu belirtilmistir. Bu nedenle bu sicakliklarda ticari
jel tipi recine, sentezlenen makro gozenekli recineden daha ylksek SYA doniisiimiine
sahip olmustur. Sicaklik 90 °C'ye veya daha yiiksege ¢ikarildiginda ise makro gozenekli
recinelerin i¢ yulzeyindeki asit bolgeleri daha kullanilabilir hale gelmistir ve SYA

donilistimii artmustir.

Jiang ve dig. (2013), atmosfer basincinda kesikli reaktorde gerceklesen esterifikasyon
reaksiyonunda etanol/oleik asit molar orani, reaksiyon sicakligi, katalizor yiiklemesi, su

icerigi ve katalizOriin geri donlisiimii gibi parametrelerin siilfonlanmig katyon degisim
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recinesi (CH-A) Uzerindeki etkilerini aragtirmistir. Etanol/oleik asit molar orani 9:1,
sicaklik 82 °C, 20 g katalizOr ve 8 saat olan reaksiyon kosullarinda oleik asit doniisiimii
%93'e ulasmistir. Ayni reaksiyon kosullarinda katalizr kullanilmadiginda ise, oleik asit
dontigimii %8,18 olmustur. Su iceriginin katalizor lizerindeki etkisini gormek igin
reaksiyon sirasiyla susuz ve hacimce %95 etanol kullanilarak gergeklestirilmis ve susuz
etanol kullanildigida oleik asit donisiimiinin daha yiiksek oldugu gorilmiistiir.
Stilfonlanmis katyon degisim recinesinin yeniden kullanilabilirligini gérmek i¢in yine
ayni deney kosullarinda 5 kez kullanilmis ve ilk kullanimdan sonra gbzle goriliir bir
deaktivasyon meydana gelmistir. Doniisiimiin azalmasinin nedeni olarak katalizordeki
kiitle kayb1 ve su ile siilfonik gruplarin hidrolizi olarak ag¢iklanmistir. Bu durum,
kullanilan oleik asitte kiikiirt bulunmamasina ragmen ilk Griiniin mikrokulometrik analizi
ile 62,3 ppm'lik kiikiirt igeriginin tespit edilmesi ile kanitlanmistir. Besinci kullanimdan
sonra katalizor ¢ok kirilgan hale gelmis ve karistirma sonucu ince parcaciklara ayrilmistir.
Tablo 2.2.°de literatiirde SYA esterifikasyonu igeren c¢alismalarda kullanilan cesitli

heterojen katalizorler ve deney kosullar1 yer almaktadir.

Jin-jiang ve dig. (2010), biyo-yagdaki organik asitleri esterlestirmek i¢in katalizr olarak
732 ve NKC-9 tipi iyon degistirici regineleri kullanmistir. Biyo-yagin metanol ile
esterlestirilmesi ilk olarak kesikli bir reaktérde gerceklestirilmistir. Bu durumda biyo-
yagm asit sayist 732 ve NKC-9 reginesi i¢in sirasiyla %88,54 ve %85,95 oraninda
diismiisken slrekli akisli ve sabit yatakli reaktdr ile 732 recinesi katalizor olarak

kullanildiginda biyo-yagin asit sayis1 %92,61 azalmistir.

Gan ve dig. (2012), atik yemeklik yaglarin metanol ile esterifikasyonunda iyon degistirici
recine olan Amberlyst-15 katalizoriini kullanmustir. Agirlikga %4 katalizor, 65 °C
sicaklik ve 15:1 metanol/yag molar orani olan calisma kosullarinda %60,2'lik SYA
doniisiimii elde edilmistir. Ayrica, bu calismada SYA esterifikasyonunun kinetigi

Langmuir-Hinshelwood modeli ile uyumlu bulunmustur.

Yunus ve dig. (2016), kullanilmig yemeklik yagdaki SYA’larin esterifikasyonunda jel
yapidaki iyon degisim recineleri SK104H ve SKI1BH katalizorlerini kullanmigslardir.
SK104H katalizorii ile kiitlece 18:1 metanol/yag orani, 60°C reaksiyon sicakligi, agirlik¢a
%3 katalizor miktar1 ve 300 rpm karistrma hiz1 gibi optimal kosullar altinda %88’lik
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SYA doniisiimii edilmistir. SK104H katalizorinun daha iyi katalitik performansa sahip

olmasinin ortalama pargacik boyutunun oldukca kiigiik olmasi, yiiksek kiikiirt igerigine

ve yiiksek asit kapasitesine sahip olmasi ile ilgili olabilecegi sdylenmistir.

Tablo 2.3. SYA esterifikasyonunda kullanilan ¢esitli heterojen katalizorler (Mansir ve
dig.,2017; Esmi ve dig., 2022)

Katalizor Hammadde/yag Reaksiyon sartlar1 | Verim  ya  da
doniisiim
Montmorillonit kil | Atik kizartma yagi | 90 °C, 3 saat, A/Y = | Verim = %78,4
K-30 12:1, agirhikca %3
katalizor
TPA/MCM-48 Atik yemeklik yag | 65 °C, 16 saat, A/Y | Verim = %95,0
= agwhk¢a 8:1,
(Molekdler  elek 5
agirlikca %6
destekli HPA) o
katalizor
TPA/MCM-48 Jatropha 65 °C, 16 saat, A/Y | Verim = %93,0
= agwhkga 8:1,
(Molekiler  elek 5
agirlikca %6
destekli HPA) .
katalizor
MF-SOsH Oleik asit 70 °C, 2 saat, A/Y = | Doniisim = %95,9
10:1, agirlikca %8
(Siilfonlanmis o
katalizor
metal organik
kafes)

25




Tablo 2.3. (Devam) SYA esterifikasyonunda kullanilan gesitli heterojen katalizorler
(Mansir ve dig.,2017; Esmi ve dig., 2022)

Mezogozenekli Oleik asit 90 °C, 3 saat, A/Y= | Verim = %95,0
melamin- 12:1, agirhikga %4

formaldehit katalizor

polimer

AIL/POM/UIO-66— | Soya yag1 110 °C, 6 saat, A/Y | Doniisiim = %95,8
2COOH = 35:1, agrrlikeca

%10 katalizor
(POM ve asidik

iyonik  swv1 ile
stilffonlanmis metal

organik kafes)

S04/Zn0O Soya yagi 65 °C, 4 saat, A/Y = | Verim= %80,19
6:1, agrrlhikca %4
(Stilfonlanms i
katalizor
cinko oksit)
Zirkonya destekli | Palm yagi 65 °C, 2 saat, A/'Y= | Verim= %84,12
aktif karbon zeolit 10:1, agirlikg¢a %10
katalizor
WOs/ZrO, Belirtilmemis 75 °C, 20 saat, A/Y | Verim= %85,0

= 19.4:1, katalizor

(Metal oksit) .
miktari

belirtilmemis
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Tablo 2.3. (Devam) SYA esterifikasyonunda kullanilan gesitli heterojen katalizorler

(Mansir ve dig.,2017; Esmi ve dig., 2022)

%3 katalizor

H* iyon degisimli | Soya yagi 60 °C, 1 saat, A/Y = | Verim= %80,0
ZSM-5 5:1, agirlik¢a %0,5
katalizor
(Zeolit)
H tipi faujasit zeolit | Soya yagi 60 °C, 1 saat, A/Y = | Verim=%70,0
(FAU tipi) 5:1, agirhkea %0,5
katalizor
(Zeolit)
Mordenit zeolit Soya yagi 60 °C, 1 saat, A/Y = | Verim= %80,0
5:1, agirhikga 9%0,5
(Zeolit) v
katalizor
H3PW12040/SiO2 Palm yag asidi | 85 °C, 15 saat, A/Y | Verim= %96,7
distilat: = 12:1, agirlik¢a
(HPO) .
%15 katalizor
Cs25H05PW12040 Susam yag1 260 °C, 1 saat, A/Y | Verim=%92,0
= 40:1, agrrhikeca
(HPO) -
%3 katalizor
CsHPW Oleik asit-soya yag1 | 200 °C, 10 saat, A/Y | Verim= %90,4
karisimi = 20:1, agrrhkca
(HPA)
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Tablo 2.3. (Devam) SYA esterifikasyonunda kullanilan gesitli heterojen katalizorler

(Mansir ve dig.,2017; Esmi ve dig., 2022)

N35xZr0.5yAlxO3

(Metal oksit)

Atik yemeklik yag

150 °C, 5 saat, A/Y
= 14:1, agrlhkeca
%2,5 katalizor

Verim> %93,0

Siilfonlanmis ZrO

(Metal oksit)

Dodekanoik asit

180 °C, 1 saat, A/Y
= 3:1, agirlikga %3
katalizor

Verim= %96,0

Anyon/katyon Saf triolein 50 °C, 4 saat, A/Y = | Verim= %98,8
degisimli regine 10:1, agirrlhikca %4
' katalizor
(Iyon degistirici
recine)
SiOz- Rambutan yag1 65 °C, 5 saat, A/Y = | Verim= %95,0
SO3H/COFe;04 20:1, agirhkega %5
katalizor
(Manyetik silika)
HPW-PGMA- Gres 122 °C, 24 saat, A/Y | Verim= %98,0
MNPs = 3311, agrrlhkca
%4 katalizor
(Manyetik nano
boyutlu)
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Tablo 2.3. (Devam) SYA esterifikasyonunda kullanilan gesitli heterojen katalizorler

(Mansir ve dig.,2017; Esmi ve dig., 2022)

SiO2-Pr-SOsH Yag asidi 100 °C, 8 saat, A/Y | Verim= %96,78
= 151, agrrhkeca
(Metal oksit) -
%4 katalizor
S04?ITi0,-SiO> Palm yag asidi | 150 °C, 3,12 saat, | Verim= %93,3
distilat1 AlY = 5851,
(Metal oksit) 5
agirlikea %2,97
katalizor
MPD-SOsH-IL Jatropha yagi 160 °C, 8 saat, A/Y | Verim= %94,0
= 50:1, agirlikca
(sulfonik grup ve .
%6 katalizOr
iyonik stvilar
islevsellestirilmis
mezogdzenekli
katalizor)
AICl3.6H,0 Kahverengi  yag | 42 °C, < 4 saat, A/Y | Verim> %90,0
(Brown grease) = 10:1, agrrhikca
(Metal halojenar/ -
%2 katalizor
sulu metal
kompleksi)
OMR- Kahverengi  yag | 65 °C, < 5 saat, A/Y | Verim~ %100
[C4HMTA][SOzH] | (Brown grease) = 40:1, agirhkca
%0,05 Kkatalizor
(iyonik  sivi ile
islevsellestirilmis
mezogdzenekli
katalizor)
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Tablo 2.3. (Devam) SYA esterifikasyonunda kullanilan gesitli heterojen katalizorler
(Mansir ve dig.,2017; Esmi ve dig., 2022)

Karbon tirevi | Calophyllum 180 °C, < 5 saat, | Verim= %96,6
katalizor inophyllum yag1 AlY = 30:1,

agirlikca %7,5

katalizor

A/Y: alkol/yag molar orani
POM: Polioksimetilen

2.6. Biyodizel Uretiminde Kinetik Calisma

Son zamanlarda kinetik parametrelerin arastirilmasi bilimsel c¢alismalarin  ana
hedeflerinden biri olmustur. Bunun sebebi, reaksiyon karigimimin faz gecisine ugradigi
optimum reaksiyon kosullarmi belirlemenin endiistride olduk¢a 6nemli olmasidir. Ester
Uretimi igin de baslangi¢c malzemelerinin optimum miktarini belirlemek uygun bir reaktor
sisteminin tasarlanabilmesi i¢in 6nemlidir. Ciinkii, sistem tasarimi i¢in Kiitle transferi ve
faz dengesi bilgilerine ihtiya¢ duyulur. YAME iiretim siirecini etkileyen diger faktorler
ise metanol/yag molar orani, reaksiyon sicakligi, reaksiyon suresi ve katalizor miktari gibi

farkli parametrelerdir.

Esterlesme reaksiyonu, sivi fazdaki iki veya ti¢ karismayan madde arasindaki kritik bir
etkilesimdir. Fazlar aras1 kiitle transferi esterlesme reaksiyonunun hizini etkileyen faktor
olabilir. Reaksiyon karigimindaki farkli fazlar arasinda diisiik kiitle transferi alkolln
diisiik ¢oztiniirliigi ile sonuglanir ve bu diisiik kiitle aktarim hizi nedeniyle reaksiyon hizi
da smirlh olur. Reaksiyon, arayiizey alanlarin iyilesmesi sonucu kiitle aktarim hizini
arttirarak devam eder. Reaksiyon karigimindaki araylizey alanlar kademeli olarak
arttiginda homojen bir karigim elde edilir. Sonug olarak, arayiizey alanmin arttirilmast ile

daha yiksek kinetik sabit ve reaksiyon hizi elde edilir.

Esterlesme reaksiyonunda temel olarak kinetik sabitler reaksiyon sicakligi ve
metanol/yag molar orani gibi reaksiyon kosullarina baghdir. Reaksiyon hizinin sadece

reaksiyon sicakligina bagl olmadigi ayni zamanda metanoliin yagdaki ¢oziiniirliigiiniin
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de bir fonksiyonu oldugu gozlemlenmistir. Reaksiyon sicakliginin arttirilmasi ile
metanoliin yagdaki ¢6ziliniirliigii artar ve bu da daha yiksek reaksiyon hizi elde edilmesini

saglar (Soltani ve dig., 2017).

SYA esterifikasyonu, yan drin olarak su Ureten tersinir asit katalizli reaksiyondur. Asit
katalizorler, karboksilik grup iizerindeki karbonil oksijenin protonasyon adimini
destekler ve boylece alkol tarafindan nikleofilik saldir1 i¢in aktif hale gelerek ester
olusumu meydana gelir (Fernandes ve dig., 2012). Kat1 katalizorlerde bulunan stlfonik
asit gruplari, karboksilik asit molekuliine bir proton vererek esterlesme reaksiyon
mekanizmasini baslatir. Proton transferinden sonra karboksilik asit, alkoldeki hidroksil
grubu tarafindan niikleofilik bir saldiriya ugrar ve suyun ayrilmasi ile devam eder. Burada
niikleofilik yer degistirme yavasken proton veren adimin genellikle hizli oldugu varsayilir
(Ali ve Merchant, 2006). Ayrica, reaksiyon hizinin kitle transferi ile veya katalizoriin
maksimum kapasitesinde kullanildigi kimyasal adim ile yonetildigini gézlemlemek
onemlidir. Diflizyon smirl reaksiyonlar i¢in aktivasyon enerjisinin 10-15 kJ mol? kadar
diistik oldugu ve kimyasal bir adim tarafindan yonetilen reaksiyonlar i¢in de genellikle
aktivasyon enerjisinin 25 kJ mol? (zerinde oldugu bildirilmektedir (Patel ve
Brahmkhatri, 2013).

Heterojen olarak katalize edilen esterifikasyon reaksiyonunun Kinetik davranismin
tamimlanmasi i¢in ¢ farkli model kullanilmaktadir: sahte homojen yaklasim (SH),
Langmuir-Hinselwood modeli (LH) ve Eley-Rideal (ER). SH modeli polar ¢tziculerle
temas halinde olan katalizordeki aktif bolgelere reaktanlarin kolay eristigini varsayar. Bu
model bilesenlerin higbirinin giiglit bir sekilde adsorbe edilmedigi goz Oniinde
bulundurularak LH modelinden tiretilebilir. Sahte homojen (SH) model ilgili tarlerin
farkli sorpsiyon etkilerini hesaba katmaz. Adsorblanmis yag asidi ile adsorblanmus alkol
arasinda meydana gelen yiizey reaksiyonu katalizoriin yiizeyinde adsorbe edilmis su ve
ester molekullerini olusturan hiz belirliyici reaksiyondur ve buna ¢ift yonlii (dual site)
reaksiyon denir. Sorpsiyon etkileri, farkli modellerde adsorpsiyon terimleri dahil edilerek
aciklanir. LH ve ER mekanizmalari, iyon degistirici reginelerin yiizeyinde gergeklesen
reaksiyonun biitiin siireci kontrol ettigini kabul eder. ER modeli, katalizor yizeyinde
adsorbe edilmis bir reaktan ile adsorbe edilmemis bir reaktan arasinda reaksiyon meydana

geldiginde yani tek yonlii reaksiyon gergeklestiginde kullanilirken, LH mekanizmasi tim
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reaktiflerin adsorplandigini varsayar. Regineler reaktanlar ile temas ettikten sonra sisme
olay1 gergeklesir ve bunun sonucunda polimer matrisine difiizyon kolaylasir ve polimere
bagli siilfonik asit gruplar reaktanlar i¢in kolayca erisilebilir hale gelir. SH model, en az
karmasik ve daha az sayida parametreye sahip olsa da polimerik katalizriin su ve alkol
gibi polar cozicilerle temas ettikten sonra kuru hacminin %50'sinden fazla sisme
gerceklestirmesine ragmen reginelerin sisme Ozelliklerini hesaba katmaz. Ancak
bilesenlerin farkli farkli adsorplanmasini hesaba katan ER ve LH modellerinin daha diisiik
hatalar ile daha uygun kinetik modeller gelistirildigi belirtilmistir (Sanz ve dig., 2002; Ali
ve Merchant, 2006,).

2.6.1. Literatiirde Biyodizel Uretiminde Heterojen Asit Katalizli Esterifikasyonun

Kinetik Calismalari

Shah ve dig. (2013), SYA’lardan biyodizel elde etmek icin heterojen asit katalizor olan
propilsiilffonik asit ile islevsellestirilmis silika (SiO>—Pr—SOsH) katalizériniu
kullanmiglardir. Kinetik model belirlenirken; katalizlenmemis reaksiyonun hizi, katalize
edilmis reaksiyonun hiziyla karsilastirildiginda ihmal edilebilir oldugu, reaksiyonun yag
fazinda meydana geldigi, metanol/yag molar oran1 (15:1) yeterince yiiksek oldugu igin
metanol konsantrasyonun reaksiyon boyunca sabit kaldig1 ve SYA’nin esterlesmesinin
tersinir bir reaksiyon oldugu varsayimlar1 yapilmustir. Bu kosullarda reaksiyonun derecesi
metanol konsantrasyonundan etkilenmedigi ve esterlesmenin SYA konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak sahte homojen birinci dereceden bir reaksiyon olarak ilerledigi
kabul edilmistir. Zamanin bir fonksiyonu olarak YAME miktarindaki artis esas alinarak
farkli sicakliklarda reaksiyonun hiz sabitleri belirlenmistir. Reaksiyon hiz ifadesi;

[ = d(YAME)

- = k(YAME) (2.1)

Farkli sicakliklarda elde edilen doniisiim verilerinden (Xa) reaksiyon hizlarini belirlemek
icin —In (1 — Xa,) ve reaksiyon suresi grafikleri elde edilmis ve elde edilen sonuglar
calisilan deneysel kosullar altinda esterlesme reaksiyonunun sahte homojen birinci
dereceden reaksiyon kinetigine sahip oldugu ve artan sicaklikla reaksiyon hizinin 6nemli
Olglide arttig1 goriilmiistiir. Ayrica, Arrhenius denklemi kullanilarak hiz sabitlerinin

degerlerinden aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir;
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K= AeEaRT (2.2)

burada A frekans faktoriidiir, R evrensel gaz sabitidir ve T sicakliktir (K). Sicakligin bir
fonksiyonu olarak In k ile 1/T Arrhenius grafiginden hesaplanan aktivasyon enerjisi (Ea)

ve frekans faktorii (A) degerleri sirastyla 32,03 kJ mol™ ve 5,37 olarak bulunmustur.

Liu ve dig. (2013), stearik asit ile etanoliin esterifikasyonunda heterojen asit katalizor
olan aminofosfonik asit re¢inesini (D418) kullanmislar ve bu reaksiyonunun kinetigini
incelemislerdir. Mikrodalga isinlama altinda farkli reaksiyon sicakliklarinda stearik
asidin etanol ile esterlesme reaksiyonunun kinetik ¢aligmasinda sahte homojen modelini
kullanmiglardir. Ayrica kinetik model; i¢ ve dis difiizyonlarm ihmal edilebilir oldugu,
ileri ve geri reaksiyonlarm ikinci derece reaksiyonlar oldugu varsayimlarina
dayandirilmis ve Etil stearat ve suyun baslangi¢c konsantrasyonlar1 sifir ve t aninda iKi
irtiniin konsantrasyonlar1 (X) oldugundan denklemler asagidaki gibidir;

[ —" = [Tk+dt (2.3)

(a—x)(b—x)—%x2

k+
K'= =, t zaman, (2.4)

c?

e — (25)

c Urtnlerin konsantrasyonu,
Y=k"t (2.6)

K denge sabiti ve Y degerleri Denklem (2.5) ve (2.6) ile MATLABG6.5 yazilimi
kullanilarak hesaplanmustir. Elde edilen R? katsayilar1 333 K, 343 K ve 353 K'de sirastyla
98,75, 97,36 ve 97,64 olmus ve bu da esterlesme reaksiyonunun ileri ve ters
reaksiyonunun ikinci derece reaksiyon oldugu varsayimmin dogru oldugu anlamina

gelmigtir.

Destegin her zaman sadece mekanik bir rol oynamadigi ayni zamanda katalitik 6zellikleri
de degistirebildigi bilinmektedir. Patel ve Brahmkhatri (2013), oleik asidin metanol ile

esterlestirilmesi ile biyodizel iiretiminde iki farkli mezogozenekli silika (MCM-41 ve
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SBA-15) ile desteklenmis 12-tungstofosforik asit katalizOrlerini kullanmis ve kinetik
caligma yaparak reaksiyonun derecesi, hiz sabiti ve aktivasyon enerjileri
karsilastirilmistir. Tiim deneylerde reaksiyon karigimlar1 gaz kromatografisi kullanilarak
sabit bir zaman araliginda analiz edilmistir. Bu ¢aligmada, metanol/oleik asidin molar
orant 40:1 oldugundan ve metanol konsantrasyonu sabit kabul edildiginden hiz yasasmin
birinci dereceden bagimliligi izlemesi beklenmistir. Zamana gore log Co/C grafigi,
zamana gore oleik asit tiiketimi ile dogrusal bir iliskisini gostermis ve bu reaksiyonun
oleik asit konsantrasyonuna gore birinci dereceden oldugu belirtilmistir. SBA-15 ve
MCM-41'e baglanan 12-tungstofosforik asit katalizori icin aktivasyon enerjisi sirasiyla
44,6 ve 52,4 k] mol? olarak bulunmus ve SBA-15'e baglanan 12-tungstofosforik asidin
daha iyi katalitik aktivite gostermistir.

Tesser ve dig. (2010), SY A’larm metanol ile reaksiyonunda farki siilfonik iyon degistirici
reginelerin katalitik 6zelligini incelemek i¢in kesikli reaktor kullanmiglardir. Hammadde
olarak, metanol ve oleik asit ile modellenen soya fasulyesi yagi ve atik yag asitleri
(oleinler) se¢ilmistir. Bu ¢alismada recine tarfindan adsorblanan faz ve harici siv1 faz
arasindaki bilesenlerin fiziksel faz dengesi, iyon degisimi dengesi ve Eley—Rideal yiizey
reaksiyon mekanizmasi gibi sistemi karakterize eden bir kinetik model gelistirilmis ve
test edilmistir. Gelistirilen kinetik model hem sicakligm hem de Kkatalizor
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak toplanan tiim deneysel verileri dogru sekilde
yorumlamistir. Kinetik modeli 6nermeden 6nce kiitle transfer siirlamalarini incelemek
icin katalizoriin i¢ ve dis difiizyon etkileri gozlemlenmis. Farkli karistirma hizlarinda dis
difizyon etkilerinin ihmal edildigi ve karistirma hizi belirlendikten sonra i¢ diflizyon
etkilerini gérmek icin partikil biiyiikliigi araligi sirasi ile 0,6-0,85 mm ve 0,3-1,18 olan
kiire seklindeki Amberlyst-15 ve Relite CFS katalizérleri ile toz halinde 120 °C’de
deneyler gerceklestirilmistir. iki katalizor de benzer doniisiim profilleri sergilemis ve i¢
difiizyon etkileri ihmal edilmistir. Ayrica, sismenin sicakliktan olumsuz sekilde
etkilendigi, yag fazmin sismeye yol agmadigi ve fazla metanol varliinda suyun
katalizOriin sisme oranmni ve dolayisiyla absorblanan hacmi zayif bir sekilde etkiledigi
belirtilmistir. Onerilen kinetik modelde ise; suyun reaksiyon karisiminda olmadigi ve
recinenin -biiyiik bir kismi1 yag asidi ile reaksiyona girecek metanol tarafindan- tlm aktif

bolgeleri isgal edilmis, tim bilesenler (yag asidi, su ve metilester) aktif bolgelerde
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adsorbe edilen protonlanmig metanol ile protonik degisim dengesine girmis ve son olarak
reaksiyonun protonlanmis bir yag asidi ile yigin fazdan regine partikiilleri igine
adsorblanan metanol arasinda Eley-Rideal mekanizmas: ile meydana geldigi kabul

edilmistir.

Eley-Rideal mekanizmasinda ger¢eklesen ylizey reaksiyonu hiz belirleyici adim olarak

se¢ilmis ve hiz ifadesi Denklem (2.7) deki gibi olmustur;

HgcRck,
chy
R R R (2-7)
HacR HpcR Hy R,
1+ 8+ —g B+
vy Cm Cm

R
kiatHa Cya —k_kat

Mkat =

Bu denklemde Kat Ve K-kat sirasiyla Arrhenius denklemine gore sicakligin fonksiyonu olan
ileri ve geri katalizli reaksiyon icin kinetik sabitlerdir, Ha, Hw ve He ise sirasiyla yag
asidi, su ve metilester ile protonlanmis metanoliin reaksiyonlar1 icin iyonik degisim denge
sabitleridir, Ci? recine tarafindan adsorblanan bilesenlerin konsantrasyonudur. Incelenen
dar sicaklik araligmda Ha, Hw ve He sabitlerinin sicakliktan bagimsiz oldugu

varsayilmistir.

Sanz ve dig (2002), laktik asidin metanol ile esterifikasyonunda makroretikiler regine
olan Amberlyst 15 kuru kullanarak kinetik ¢alisma yapmustirlar. En polar molekillerin
(su ve metanol) adsorpsiyonunun, laktik asit ve metil laktatin adsorpsiyonundan daha
giiclii oldugu diisiiniilmiis ve reaksiyon hizlar1 diferansiyel yontemler ile hesaplanmistir.
Deneysel reaksiyon hizi Denklem (2.8) ile hesaplanmistir. 3 farkli model baz alinarak
genel ifade asagidaki gibi olmustur;

apmLam
a apm——-, ——
Eaiy (argam Keq )

r=ki® exp(——== (2.8)

RT }(1+kwaw+kMaM)n

n; LH modeli icin 2, ER modeli i¢in 1, SH modeli i¢in 0’dir. Farkli modeller icin
parametreler, deneysel ve hesaplanan reaksiyon hizlar1 arasindaki farkin karesinin
toplami en aza indirme yontemi ile bulunmustur. Modellerin timi deneysel veriler ile
Ortiismiistlir ve bunun reaksiyonun polaritesinin oldukga yiiksek olmasi ile ilgili oldugu
belirtilmistir. Ug model igin elde edilen aktivasyon enerjisi birbirine ¢ok yakmn ve yiiksek

degere (46-49 kj mol?) sahip oldugundan tiim siirecin katalizérlerin ylzeyindeki
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reaksiyon tarafindan kontrol edildigi varsayimi yapilmistir. Son olarak bu ¢alismada yer
alan grafiklerde temsil edilen en iyi model, deneysel ve hesaplanmis metil laktat agirlik
fraksiyonunun bagil standart sapmasinin en diisiik degerini verdiginden LH modeli olarak

secilmistir.

Modifiye Langmuir (ML) modeli adsorbe edilmis yag asidi ile adsorbe edilmis alkol
arasinda meydana gelen yiizey reaksiyonunu hiz belirleyici adim olarak kabul eder. SH
modelinden farkli olarak, suyun katyon degisim reginelerine olan gii¢lii afinitesi sebebi
ile hiz ifadesinde suyun aktivitesine bir o iissii eklenerek kinetik tahminler iyilestirilebilir.
Popken modeli ise Popken ve dig., (2000) tarafindan 6nerilmis ve reaksiyon kinetigi
tanimlanirken deneysel olarak 6lctilen sorpsiyon verilerine uygun adsorpsiyon denge
sabitleri kullanilmistir. Popken ve dig., hem konsantrasyonlar1 hem de mevcut
bilesenlerin aktivitelerini kullanarak esterlesme reaksiyonunun reaksiyon kinetigini
tahmin etmeye c¢alismustir. Ali ve Merchant (2006), asetik asidin 2-propanol ile
esterlestirilmesinin kinetigini Dowex 50Wx8-400, Amberlite IR-120 ve Amberlyst 15
katyon degisim reg¢inelerini kullanarak incelemistir. 500 rpm ve tstiindeki karistiric
hizlarinda dis difizyon smirlamalarinin ortadan kaldirildigr goriilmiistiir. Verilerin
modellere uydurulmasi ve karsilik gelen model parametrelerinin belirlenmesi igin
Mathematica'nin Istatistik "NolinearFit" fonksiyonu kullanilmistir. Bu prosediirde amag
diferansiyel yontem kullanilarak dogrudan deneysel verilerden elde edilen hiz ile
hesaplanan hiz degerleri arasindaki ortalama-kare farklarini minimize etmektir. Jel tipi
recineler (Dowex 50Wx8-400 ve Amberlite IR-120) tarafindan katalize edilen sistemler
reaksiyon kinetiginde benzer 6zellikler gosterirken makroretikiiler katalizér (Amberlyst
15) daha farkli kinetik 6zellige sahip olmustur. (ML) modeli jel tipi regineler tarafindan
katalize edilen sistemlerde reaksiyon kinetigi ile daha uyumlu iken Popken (PP)
modelinin ise makroretikiiler katalizor tarafindan katalize edilen sistem i¢in daha uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Dowex, Amberlite ve Amberlyst tarafindan katalize edilen sistemler
icin ileri reaksiyon aktivasyon enerjileri sirasiyla 57,0, 59,0 ve 64,0 kJ/mol olarak
bulunmustur. Ayrica U¢ katalizorin tumd igin farkli bilesenlerin adsorpsiyon denge
sabitlerinin  ¢ozundrluk parametreleriyle orantili oldugu bulunmustur ve ester

molekilinin hem jel hem de makroretikuler katalizli sistemler i¢in adsorpsiyonun olduca
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az oldugu, su molekullnun reaksiyonun sonuna dogru adsorpsiyonun arttigi ve son olarak

alkoliin adsorbsiyonda en baskin bilesen oldugu kabul edilmistir.
3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kimyasallar ve Cihaz

3.1.1. Deneylerde Kullamlan Kimyasallar

- Oleik asit (saf) Carlo Erba firmasindan temin edilmistir.

- Metanol (=0,99), Merck firmasindan temin edilmistir.

- PuroliteCT151 (=0,99), asagidaki 6zelliklere sahip olan iyonik re¢ine katalizor, Purolite
firmasindan temin edilmis olup 6zellikler Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. PuroliteCT151 iyonik regine katalizoriinun ozellikleri

Polimer yapisi Divinilbenzen ile ¢capraz baglanmis biiyiik
go6zenekli polistiren

Goriiniis Kiire seklinde tanecik

Fonksiyonel grup Sulfonik asit

Iyonik form H+ formu

Kuru agirhik kapasitesi (min.) 5.1 eg/kg (H* form)

Yas tutma 54- 59 % (H* form)

Tanecik boyut arahgi 425- 1200 pm

Uniformluk Kkatsayis1 (max.) 1.7

Yiizey alam 15- 25 m?/g

GOzenek hacmi 0.15- 0.3 mL/g

Ortalama gozenek capi 250- 400 A

Ozgiil agirhk 1.18

Sicakhk sinir1 150 °C (302 °F)

KOH (>0,99) titrasyon maddesi olarak kullanilmistir, Merck firmasindan temin
edilmistir. Fenolftalein (>0,99) indikator olarak kullanilmistir, Merck firmasindan temin
edilmistir. Dietil eter (>0,99) numuneyi ¢6zmek icin kullanilmistir, Tekkim firmasindan
temin edilmistir. Etanol (>0,99) numuneyi ¢6zmek i¢in kullanilmistir, Merck firmasindan

temin edilmistir.
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3.1.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Esterifikasyon reaksiyonu, metanoliin geri akis sicakliginda (66°C = 1) 3 boyunlu cam
reaktorde gerceklestirilmistir. Kesikli reaksiyon sisteminde sicaklik ve karistirma hizi
Heidolph marka 1siticilt manyetik karistirici kullanilarak ayarlanmistir. Sisteme bagli olan
geri sogutucu sistem ile ortamdaki metanol reaksiyona geri kazandirilmistir. Ayrica
reaksiyon sonucu kalan su ve metanol i¢in 100 °C’de kaynatma iglemi yapilip sonrasinda
SYA doniigiimiinii hesaplamak i¢in 50 m1’lik biiret ile titrasyon yapilmustir. Katalizorin
yeniden kullanilabilirliginin arastirilmasinda Sekil 3.1.’de goriilen Perkin Elmer marka
Spectrum 100 model FT-IR cihazi kullanildi.

Sekil 3.1. Fourier kizilotesi spektra cihazi

3.2. ' Yontem
3.2.1. Kesikli Reaksiyon Sisteminde Esterifikasyon Reaksiyonunun Incelenmesi

250 ml’lik cam reaktdrde metanol/oleik asit molar oraninin etkisini incelemek amaci ile
oleik asit miktar1 sabit tutulup (25 g) yalnizca metanol mol miktar1 degistirilmistir. Ayrica
sicaklik, zaman, katalizor miktar1 (oleik asidin kiitlece agirligina gore), karistirma hizi
gibi parametrelerin oleik asidin doniisiimiine etkisi incelenmistir. Reaksiyon bittikten
hemen sonra filtrasyon yapilarak reaksiyonun devam etmemesi saglanmistir. Son olarak
esterifikasyon sonucu olusan suyu ve reaksiyona girmemis metanolii uzaklagtirmak i¢in

100 ° C’de kaynatma islemi yapilmistir.
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3.2.2. Analiz

Oleik asit doniigiimiinii hesaplamak i¢in titrasyon yontemi kullanilmistir. Filtrasyon ve
kaynatma islemlerinin ardindan reaksiyon karigimi sogumaya birakilmigtir. Titrasyon i¢in
0,5-1 gr aras1 ornek almarak 1:1 dietil eter:etanol karisimimda ¢oziilmiistiir. Indikator
olarak karisima 3-4 damla fenolftalein damlatilmistir ve 0,1 N KOH ile titre edilmistir. %
SYA dontisiim hesab1 Denklem (3.1) ve Denklem (3.2) ile hesaplanmustir.

VkouXCxkouXMWsya
% SYA = —KOHTKOHZZ =S (3.1)
MyrnEK X 10

% doniisim = 100 — % SYA (3.2)

Tekrar kullanim sonrasi katalizor tizerindeki degisimi belirlemek amaci ile en yiiksek
doniisiimiin elde edildigi ¢alisma kosullarinda kullanilan katalizér Fourier Donustimlii
Infrared Spektrofotometre cihazi ile analiz edilmistir. Kocaeli Universitesi Kimya
Miihendisligi Bolimii Polimer Laboratuvari’ndaki Perkin Elmer marka FTIR analiz

cihaz1 kullanilmis ve analizler 4000-650 cm™ dalga boylar1 arasinda yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Oleik Asit Esterifikasyonunu Etkileyen Parametrelerin incelenmesi
4.1.1. Metanol/Oleik Asit Mol Oraninin EtKisi

Esterifikasyon reaksiyonu ¢ift yonlii oldugundan metanoliin stokiyometrik orandan fazla
kullanilmas1 reaksiyonu girenlere dogru ilerletebilir. Bununla birlikte metanol,
katalizoriin aktif bolgelerini bloke ederek diisiik doniisiimlere neden olabileceginden
optimum bir deger belirlenmelidir. Deneylerde, metanol/oleik asit molar orani 3:1’den
baslatilarak 6:1, 9:1, 12:1, 15:1, 18:1 mol oranlarinda ¢alisild1. Katalizor miktar1 agirlik¢a
%3, sicaklik, 67°C ve reaksiyon siiresi 5 saat olarak sabit tutularak metanol/oleik asit mol
oranmnin YAME verimi (zerine etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1.°de
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii tizere 12:1 metanol/yag asidi molar oranindan
%42,75’lik dontistim elde edildikten sonra doniisimde bir diisiis meydana geldi. Bu

nedenle 12:1 mol orani ile en yliksek SYA doniisiimii elde edildi.
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Sekil 4.1. Mol oran1 parametresinin Y AME iiretimine etkisi (Katalizor miktar1 agirlik¢a
%3, sicaklik 67 °C ve reaksiyon slresi 5 saat)

Feng ve dig. (2010), atik yaglarin metanol ile esterifikasyonunda regine katalizor
kullanarak metanol/ yag molar oraninin SY A doniigiimine etkisini incelemek igin 64 °C
'de agirlik¢a %20 NKC-9 katalizori ve 2 saatlik reaksiyon siiresinde ¢aligma yapmustir.
Metanol/yag molar orani 1:1, 2:1, 5:1oldugunda SY A doniisiimii sirasiyla %66,3, %74,3,
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%87,5 olmustur. Maksimum SYA doéniistimii 6:1 molar oraninda elde edildikten sonra

oran arttirlldik¢a SY A doniisiimiinun neredeyse sabit kaldig1 gorilmiistiir.

Fu ve dig. (2015), farkl tip regine katalizorler ile esterifikasyon reaksiyonunda metanol/
yag asidi molar oranmin etkisini incelemek igin asit degeri 64,9 mg KOH g? olan yag ile
5:1, 10:1, 15:1, 20:1 ve 25:1 mol oranlarinda deney yapmislardir. Metanol/SY A molar
orani 5:1 oldugunda makro gozenekli recine, jel tipi recineden ¢ok daha yuksek bir SYA
doniigiimii sergilemis ve bunun makro gozenekli reginelerdeki gozeneklerin metanol gibi
polar molekilleri daha kolay emen mezo ve makro gozeneklerle ilgili oldugu
belirtilmistir. Jel tipi reginelerde ise diisiik metanol igeriginde katalizOriin neredeyse hig
sismedigi goriilmiis ve polar olmayan gliserin esterler ve SY A'lar tarafindan sarilmistir.
Karistirma ile jel tipi reginelerin polar olmayan fazda iyi dagilmadigi da gozlemlenmistir.
Jel tipi recinenin hidrofilik dogasi nedeniyle polar olmayan fazda topaklanmaya basladigi
ve katalitik performansin dis difiizyon tarafindan kontrol edildigi belirtilmistir. Bu
nedenle makro gézenekli regineler ile diisiik metanol/SYA oranlarinda daha verimli
calisilabilecegi gosterilmistir. 10:1 ve sonrasindaki mol oranlarinda her iki katalizérde
yakin doniistimler elde edilmis ve en iyi sonug¢ 15:1 mol oraninda jel tipi ve makro

gbdzenekli regine i¢in sirasi ile %97,5, %97,8’lik doniisiimler elde edilmistir.

Shu ve dig. (2018), oleik asit ve metanoliin esterifikasyonunda siilfatlanmig karbon bazli
kat1 asit katalizor kullanmislar ve metanol/oleik asit molar orami 3:1'den 9:1'e
yiikseldiginde doniisiim %90,13'ten %97,49'a ylikselmistir, fakat mol oran19:1'den 11:1'e
yukseldiginde ise doniisiim ancak %97,49'dan %97,69'a kadar yiikselmistir. Bu durum,
katalizorlin aktif bolgelerinin metanol molekilleri tarafindan isgal edilmesi ile ilgili

oldugu seklinde ifade edilmistir.

Peng-Lim ve dig. (2013), laurik asidi metil laurata esterlestirmek i¢in heterojen bir asit
katalizor olan ferrik-aljinat1 kullanmistir ve metanol/laurik asit molar oraninin daha diisiik
seviyelerinde Katalizor az (agirlikga %12) ve c¢ok (agirlik¢a %20) miktarda
kullanildiginda verim de olduk¢a degismistir (%77 ve %90 doniisiim). Ancak, yiksek
metanol/laurik asit molar oraninda katalizor miktarmin etkisi azalmistir ve benzer

verimler elde edilmistir (%96 ve %99 doniisiim).
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Ogbu ve dig. (2018), Hura crepitans’dan elde edilen karbon bazli heterojen asit katalizér
ile Hura crepitans tohum yagi ve metanoliin esterifikasyonunu gergeklestirmis.
Katalizorlerin su adsorpsiyon kapasitesinin karbonizasyon siiresinin artmasiyla azaldigi
goriilmiis ve sllfonasyon oncesi biyokitlenin karbonizasyon suresinin artmasiyla
hidrofobikligin artmasi karbonizasyon sirasinda oksijen gibi bazi1 atomlarin biyokiitleden
elimine edilmesine baglanmistir. Karakterizasyon sonuglarina gore sulfonasyondan 1 saat
once karbonizasyon ile hazirlanan katalizor en verimli katalizor olarak seg¢ilmistir. 90
°C’de 1 saat siiren reaksiyon kosullarinda metanol/yag molar oraninin esterlesme
reaksiyonu tzerindeki en yiiksek etkisi oran 6:1'den 9:1'e yiikseltildiginde belirgin olarak
gozlenmis ve ardindan etkisi azalmistir. Reaksiyondan sonra basit bir damitma ile
metanoliin geri kazanilmas: da yiiksek metanol/yag molar oraninin biyodizel iretim

maliyetini azaltmistir.
4.1.2. Zamann Etkisi

Zaman parametresinin Y AME Uretimine etkisi 6 farkh seviyede (30, 60, 120, 180, 300 ve
420 dakika) incelenmistir. Deneyler sirasinda metanol/yag molar oran1 12:1, sicaklik
67°C ve katalizor miktar1 agirlikga %3 olarak sabit tutulmustur. Uzun siirelerde yiiksek
doniisiim elde edilse de ayni1 oranda maliyeti de arttiracagindan reaksiyon 420 dakikaya
(7 saat) kadar devam ettirilmistir. Siire sonunda %50,15 oleik asit doniisimii elde

edilmistir. Zamana gore dontlistim grafigi Sekil 4.2.'de gosterilmistir.

30 60 120 180 300 420

Zaman (dakika)

60

Doniistim (%)
= N W D O
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Sekil 4.2. Zaman parametresinin Y AME Uretimine etkisi (metanol / yag molar oran1 12:1,
sicaklik 67°C ve katalizor miktar1 agirlik¢a %3)
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Wang ve dig. (2019) oleik asidin bir karbon bazli heterojen asit katalizor ile katalizlendigi
reaksiyonda zamanin etkisini incelemek i¢in ayn1 deney kosullarinda 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
stiren deneyler yapmis ve sirasi ile % 49,8, 59, 63, 86,5, 81’lik oleik asit doniisiimlerini
elde etmistir. Sabit tutulan diger deney kosullar; sicaklik 70 °C, 20:1 metanol/yag molar
orani, agirlikca %9 katalizor seklindedir. Burada, 1. saatten 4. saate biyodizel verimi
%49,8'den %86,5 olan maksimum degere yiikselmis ve 5. saatte %81’e diismiistiir. Ayni1
calismada —COOZr'nin asit bdlgeleri, oleik asidin esterlesme reaksiyonundan yiiksek
doniisiim elde etmesi i¢in fazla miktarda katalizor ve uzun siirelere ihtiya¢ duydugundan
siilfonasyon islemi ile katalizore —SOsH asit bolgelerinin eklenmesi ile katalizoriin

aktivitesi iyilestirilmistir.

Ganesan ve dig. (2020), ham palm yaginin rafine edilmesi sonucu elde edilen ylksek
SYA igerigine sahip palm yag asidi distilatinin (PYAD) metanol ile esterifikasyonunda
heterojen asit katalizor olarak amonyum ferrik siilfat-kalsiyum silikat kullanmislardir. Bu
calismada, 65 °C metanol geri akis sicakligi, agirlikca %12 katalizor miktar1 ve 20:1
metanol/PY AD molar oranmi gibi diger tiim parametreler sabit iken reaksiyon siresinin
PYAD’'nin esterifikasyonu tizerindeki etkisi incelenmistir. Reaksiyon suresi 2 saate
ulastiginda %80'lik maksimum doniisiim elde edilmis ve bu siireden itibaren katalizor
iizerinde su miktar1 arttigindan donilisimiin de azaldig1 goézlemlenmistir. Denge
noktasinda reaksiyon, reaksiyon karigimi ile katalizor arasindaki kiitle transferi

simirlamasia ulasmis ve bu nedenle optimum reaksiyon siiresi 2 saat olarak secilmistir.

MCM-48, reaktanlarm ve triinlerin uygun sekilde diflizyonuna izin veren ti¢ boyutlu i¢
ice kanallar iceren mezogdzenekli bir malzemedir. Singh ve Patel (2014), MCM-48
Uzerinde desteklenen 12-Tungstofosforik asit sentezlemis ve bu katalizorii metanol ile
oleik asit esterifikasyonunda kullanmistir. Reaksiyon siiresinin doniisiim {izerindeki
etkisini incelemek icin metanol/oleik asit molar oran1 20:1, reaksiyon sicakligi 60 °C,
katalizor kitlesi 100 mg gibi reaksiyon parametreleri sabit tutularak farkli reaksiyon
strelerinde (2-10 saat) deneyler gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresinin artmasiyla
doniisiimiin artt1ig1 gézlemlenmistir. 2 saatte %43 doniisiim elde edilirken 10 saatte %96
dontisiim elde edilmistir. Ancak 8 saat sonunda %95 doniisiim elde edildiginden ve

maksimum degere ¢ok yakin oldugundan optimum siire olarak 8 saat secilmistir.
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4.1.3. Katalizor Miktarmmin Etkisi

Katalizor miktari, oleik asit baz alinarak hesaplanmistir ve YAME {iretimine etkisini
incelemek amaciyla 4 farkli seviyede (%3, 12, 15, 20) incelenmistir. Deneylerde,
metanol/ yag molar oran1 12:1, sicaklik 67 °C, zaman 7 saat olarak sabit tutulmustur. Elde
edilen sonuglar Sekil 4.3.'te gosterilmistir. Sekilde de goriildiigii tizere katalizor miktar1
arttik¢a oleik asit doniisiimii de artmaktadir, fakat katalizor miktarimin gereginden fazla
olmasi dis diflizyon direncini arttirarak daha yiiksek karistirma hizina, bu da daha yiiksek
gii¢ tiiketimlerine ihtiya¢ duyulmasina neden olmaktadir. Bu deney kosullarinda agirlikca

%20 katalizor ilavesi ile %84,05 oleik asit doniistimii elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Katalizor miktar1 parametresinin YAME Uretimine etkisi (metanol/yag molar
orani 12:1, sicaklik 67 °C, zaman 7 saat)

Liu ve dig. (2020), metal organik katalizor kullandiklar1 ¢alismalarinda katalizor
miktarmin etkisini de incelemislerdir. Katalizor miktarinin doniisiim tizerine etkisi, 8:1
metanol/oleik asit molar orani, 70 °C reaksiyon sicaklig1 ve 2 saatlik reaksiyon siiresinin
sabit oldugu deney kosullarinda incelenmistir. Katalizor miktar1 agirhikca %4 iken
%88.94'lik doniigiim saglanmig ve agirlikga %8'de maksimum deger olan %93,24'lik
doniisim elde edilmistir. Artan katalizor miktar1 ile aktif bolge sayisinin artmasi ve
boylece daha yiiksek doniisiimler elde edilmistir, ancak katalizor miktari agirlik¢a %12'ye

yiikseltildiginde doniisiimde %2,42'lik bir azalma gézlemlenmistir.

Shu ve dig. (2018), oleik asit ve metanoliin esterifikasyonunda siilfatlanmis karbon bazl

kat1 asit katalizor kullanmislar ve katalizor miktarmin oleik asit doniisiimiine etkisini
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incelemek i¢in agirlikca % 0,25, 0,5, 0,75 ve 1 kiitle oranlar1 secilmistir. 1 saat siiren
deneylerde oleik asit doniistimii agirlikca % 0,25'te %80,25 iken % 0,75'te ise 97,49'a
yiikselmistir. Agirlikga %1 katalizor eklendiginde ise doniisiim %97,37'ye diismiis ve bu
nedenle bu reaksiyon icin optimum Katalizor yiikklemesi agirlikga %0,75 olarak

secilmistir.

Singh ve Patel (2014), MCM-48 uzerinde desteklenen 12-Tungstofosforik asit
sentezlemis ve bu katalizorii metanol ile oleik asit esterifikasyonunda kullanmustir.
Katalizor miktarinin etkisini incelemek i¢in metanol/oleik asit molar orami 20:1,
reaksiyon sicakligi 60 °C ve reaksiyon siresi 8 saat olan reaksiyon kosullarinda katalizor
miktar1 50-150 mg araliginda degistirilmis. KatalizOr miktarinin artmasi ile doniistimiin
de arttig1 goriilmiis ve bu durumun katalitik olarak aktif bdlgelerin sayisindaki artis ile
ilgili oldugu yorumu yapilmistir. 50 mg katalizor ile %60 ve 150 mg’da %97 doniisim
elde edilmistir. Optimum katalizor miktar1 ise %95 doniisiimiin elde edildigi 100 mg

katalizor olarak se¢ilmistir.
4.1.4. Sicakhgin EtKisi

Sicaklik parametresinin Y AME {iretimine etkisini incelemek amaci ile 3 farkli sicaklikta
deneme yapild1 ve reaksiyon sicakliginin arttirilmasiyla oleik asit doniisiimiinde artis
meydana geldi. Deneylerde metanol/oleik asit molar orani 12:1, katalizér miktar1
agirlikca %12 ve zaman 5 saat olarak sabit tutularak 30, 60, 67 °C’de deney yapilmistir.
Sekil 4.4.’te goriildiigii tizere esterifikasyon reaksiyonun endotermik karakterinden dolay1

sicaklik arttik¢ca doniisiim de artmustir.

60
40
20 .
0 . . .
30 60 67

Sicaklik (°C)

Doénitistim (%)

Sekil 4.4. Sicaklik parametresinin YAME iiretimine etkisi (metanol/oleik asit mol orani
12:1, katalizor miktar1 agirlik¢a %12 ve zaman 5 saat)
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Wang ve dig. (2019), oleik asit esterifikasyonu igin karbon bazli asidik katalizor
(Zr@CMC) (metal (Zr) iyonu selatlamasi ile sentezleme sonucu yiiksek asit icerigine
sahip karbon bazli katalizor) ile agirlikga %35 katalizor, 15:1 metanol/oleik asit molar
orani ve 2 saatlik reaksiyon siiresi sabit kosullar1 altinda reaksiyonu optimize etmek igin
60-100°C’de deneyler yapmustir. Biyodizel verimi 60°C'den 70°C'ye yiikselen sicaklik
ile %12,5'ten %16,9'a yiikselmistir, fakat sicaklik 100°C'ye ¢iktiginda verim %10,8'e
diigmiistiir. Burada, 70°C'nin iistiindeki sicakliklarin —COOZr asit bolgeleri i¢in elverisli
olmadig1 diistiniilmiistiir. Bu reaksiyon i¢in en 1yi sicaklik 70°C olarak se¢ilmistir. Ayrica,
ayni1 katalizore siilfonasyon islemi (Zr-SO3H@CMC) yapildiktan sonra sicakligin etkisi
incelenmistir. Agirlik¢a %S5 katalizor, 20:1 metanol/oleik asit molar orani ve 2 saat
reaksiyon siiresi sabit kosullar1 altinda esterifikasyon reaksiyonunu optimize etmek i¢in
yine 60—100°C aralig1 segilmistir. Sicaklik 60°C'den 90°C'ye yiikseldiginde biyodizel
verimi %96,6’dan maksimum deger olan %99,1’e yiikselmistir ve 100°C'de ise %99,0'da
neredeyse sabit kalmistir. Biyodizel verimi 90 °C'den 100°C'ye yiikseldiginde ¢ok az
degistigi icin en 1yi reaksiyon sicakligi 90°C secilmistir.

Shu ve dig. (2018), oleik asit ve metanoliin esterifikasyonunda siilfatlanmig karbon bazli
kat1 asit katalizor kullanmis ve reaksiyon sicakliginin oleik asit doniisiimi Uzerindeki
etkisini gérmek icin 42 °C, 47 °C, 52 °C, 57 °C ve 62 °C'de deney yapmustir. 62 °C’de 1
saat sonra %97,49'luk yiksek bir doniisiim elde edilmis ve bunun nedeni esterifikasyon
reaksiyonunun endotermik bir reaksiyon olmasi ve yiiksek bir oleik asit doniisiimii elde
etmek icin daha yuksek bir reaksiyon sicakliginin uygun oldugu ve buna ek olarak
esterlesme reaksiyonu igin yiiksek sicakligin metanol ve oleik asidin karismasini
iyilestirecegi dolayistyla reaksiyonunun oleik asit fazinda gergeklesmesini sagladigi

seklinde yorumlanmustir.

Singh ve Patel (2014), MCM-48 uzerinde desteklenen 12-Tungstofosforik asit
sentezlemis ve bu katalizorii metanol ile oleik asit esterifikasyonunda kullanmistir.
Reaksiyon sicakliginin etkisini incelemek igin deneyde diger parametreler sabit
tutulurken sicaklik 40 ile 70 °C arasinda degistirilmistir. Reaksiyon sicakligindaki artisla
birlikte % doniigiimiin de arttig1 bulunmustur. Buna gore, 40 °C ve 50 °C i¢in doniisiim
sirastyla %45 ve %66 olmustur. En yiksek doniisim (%95) 60 °C'de elde edilmis ve

bunun {zerindeki sicakliklarda doniisimiin artmadigi gorilmiistir. Bunun nedeni
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metanoliin kaynama noktasinin (65 °C) ilizerinde buharlagmasi ve metanoliin reaktorde
buhar fazinda kalarak reaksiyon ortaminda daha az kullanilabilir olmasi ile ilgili oldugu

belirtilmistir. Bu nedenle 60°C optimum reaksiyon sicakligi olarak secilmistir.
4.1.5. Katalizoriin Yeniden Kullanilabilirliginin incelenmesi

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligini incelemek amaci ile en iyi doniisiim elde edilen
deney kosullarinda (metanol/oleik asit molar orani 12:1, sicaklik 67 °C, katalizor miktar1
agirlikga %20, zaman 7 saat) ¢alisildi. Katalizor her deneyden sonra stiziilip reaksiyon
karigimindan ayrildi ve kiitle kaybi1 olmamas: i¢in katalizorden ¢ok az miktarda 6rnek
alinarak analiz yapildi. Taze katalizor ve 3 dongiu sonrasi katalizor lizerindeki madde
tayini icin FT-IR analizi yapildi. Sekil 4.5.te yeniden kullaniminda elde edilen
doniistimler ve Sekil 4.6., Sekil 4.7., Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.’da FT-IR sonuglari
verilmistir. DOniisiimiin diismesinin sebebi slizme islemi sirasinda katalizordeki kiitle

kayb1 ve katalizor ile birlikte bulunun metil oleatla ilgili oldugu diistiniilmiistiir.
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Sekil 4.5. Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi testi (metanol/oleik asit molar orani 12:1,

sicaklik 67 °C, katalizor miktar1 agirlikca %20, zaman 7 saat)
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Sekil 4. 6. Taze katalizériin FT-IR analiz sonucu
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Sekil 4.9. 3 kullanim sonrasi katalizériin FT-IR analiz sonucu

Sekil 4.6., Sekil 4.7., Sekil 4.8. ve Sekil 4.9.’da goriildiigii iizere 2900 cm™ dalga

boyundaki piklerin yalnizca kullanilmayan katalizérde olmadig1 goriilmektedir. Bu da
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metil oleatin olustugunu goéstermektedir. Niu ve dig. (2018), oleik asit ve etanoliin
esterifikasyonunda bambudan elde edilen siilfonlanmis karbon bazli heterojen katalizor
kullanmis ve katalizordeki fonksiyonel gruplart incelemek i¢in FTIR cihazi
kullanmislardir. 1003 cm? ve 1032 cm? dalga boylarndaki pikler siras1 ile ~SO3H
grubuna ait S=O simetrik ve asimetrik baglara ait ve 1126 cm™*’daki pikin ise Ph-SO3H’a
(benzilstlfonik asidik grup) ait tekli bag gerilme titresimine ait oldugu belirtilmistir.

Gong ve dig. (2014), pikolinik asit ile modifiye edilmis 12-tungstofosforik kati asit
katalizoriin (PA-HPW) geri kazanimini ve yeniden kullanilabilirligini incelemistir.
Bunun i¢in ilk olarak katalizor santrifiijleme ile reaksiyon karistmidan ayrilarak metanol
ile yitkanmig ve 110 °C 'de kurutulmustur. Optimize edilen ayni1 deney kosullarinda
(metanol/oleik asit molar orani 10:1, 80 °C, agirlikga %7 katalizor, 5 saat) katalizor dort
kez geri dontstirilmiistir. PA-HPW ile kat1 asit katalizOriiniin birinci doniisimden
(%100) 4.doniisiime (%80,5) aktivitede bir miktar kayipla yeniden kullanilabilir oldugu
ve dordiincii kullanimda elde edilen doniisiimiin modifiye edilmemis ve taze 12-
tungstofosforik katalizoriin aktivitesinden hala daha yiiksek ve stabil oldugu goriilmiistiir.
4 kez kullanim sonrasi katalizor XRD ve IR ile analiz edilmistir. XRD analizi sonucunda
katalizoriin yapisinda belirgin bir degisim olmadigr goriilmiistiir. Aymi sekilde, IR
analizinde ayn1 aralikta dalga boylar1 gozlemlenmis, fakat 2925, 2855 cm™ dalga
boyundaki piklerin esterlesmeden sonra ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Bu da katalizoriin
metil oleat ile baglandigi ve yeniden kullanilan katalizoriin katalitik aktivitesinde

azalmaya neden olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Park ve dig. (2010), farkli oranda SYA igeren yaglardan metanol ile biyodizel Gretmek
icin  Amberlyst 15 ve Amberlyst BD20 katalizorlerini kullanmis ve &zelliklerini
karsilagtirmigtir. TUm reaksiyonlar metanol/yag asidi molar orani 6:1, 6 saat, 80 °C'de,
agirlikca %20 katalizor eklenen reaksiyon kosullarinda gergeklesmistir. i1k olarak, SYA
icerigi agirlikga %2,5 olan soya yag1 yagi kullanildiginda bes dongu igin katalitik aktivite
her iki katalizor igin yeniden kullanimla azalmamis, ancak Amberlyst BD20 katalizor(
SYA igerigini Amberlyst 15'ten daha hizli azaltmistir. Agirlik¢a %99,8 SYA igeren oleik
asit ile de bes dongii sonucu Amberlyst BD20'nin katalitik aktivitesinde Amberlyst 15'e
gore daha az azalma bulunmus. Amberlyst 15’in katalitik aktivitesindeki bu azalmanm

katalizordeki asit bolgelerinin su ile zehirlenmesi ve reaktanlarin asit bolgelerine
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erisgiminin engellenmesi ile ilgili oldugu belirtilmistir. Son olarak yine iki katalizor
agirlikca %50 SYA iceren atik yagin esterifikasyonunda kullanilmis ve Amberlyst 15
oleik asidin esterlestirilmesine benzer sonucglar gostermistir. Amberlyst BD20’nin
katalitik aktivitesinde bes dongiiden sonra bir azalma olmamistir, fakat besinci donguiden
sonra atik yagdaki safsizliklardan dolayr SYA igerigi oleik asitten daha fazla

bulunmustur.

Ogbu ve dig. (2018), Hura crepitans’dan elde edilen karbon bazli heterojen asit katalizor
ile Hura crepitans tohum yagi ve metanoliin esterifikasyonunu gergeklestirmis.
Karakterizasyon sonuglarina gore sllfonasyondan 1 saat ©nce karbonizasyon ile
hazirlanan katalizor en verimli katalizor olarak secilmistir. Model ile belirlenen optimum
reaksiyon kosullar1 (%10 katalizor, 9:1 metanol/yag molar orani, 90 °C sicaklik ve 60
dakikalik) sonucu %93,79’luk doniisim elde edildikten sonra katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi incelenmistir. Bunun i¢in KatalizOr reaksiyon karisimimdan basitce
ayrilarak tizerindeki polar ve apolar yapidaki safsizliklar1 gidermek i¢in iki kez n-hekzan
ve etanol ile yikanmis ve daha sonra 2 saat 105 °C'de firinda kurutulmustur. Dort dongii
sonucu SYA doniisimiinde yalnmizca %1,44 azalma gozlemlenmistir. Katalitik
aktivitedeki bu azalma yagin igerdigi safsizliklar nedeniyle bazi aktif bdlgelerin
deaktivasyonu veya reaksiyon karisimindaki —~SOzH'in reaksiyon karisimina sizmasi

nedeniyle bazi aktif bolgelerin kaybu ile ilgili oldugu séylenmistir.
4.2. Kinetik Calisma

Uygun bir kinetik model belirlemek icgin esterifikasyon reaksiyonunun partikil ici ve
partikiiller aras1 (dig) kiitle transfer sinirlamalarinin thmal edilebilir diizeyde oldugunun
kanitlanmas1 gerekmektedir. Heterojen katalitik sistemler igin iki tiir difiizyon siirlamasi
vardir. Biri, sivi fazin kiitlesi ile katalizor yiizeyi arasindaki arayiiz boyunca (dis difiizyon
sinirlamalari) ve digeri katalizoriin kat1 pargaciklarinimn iginde (i¢ diftizyon sinirlamalari)
gerceklesir (Ali ve Merchant, 2006). Dis kiitle transfer etkisini incelemek igin
metanol/oleik asit molar orani 12:1, agirlikga katalizor miktar1 %20, sicaklik 67 °C,
reaksiyon siiresi 7 saat olan reaksiyon kosullarinda 3 farkl karistirma hizinda (500, 750
ve 1000 rpm) deneyler yapildi. Sekil 4.10.’da 3 farkli karigtirma hiz1 igin de birbirine ¢ok
yakin ve %84-85 civarinda oleik asit doniigiimlerinin elde edildigi goriilmekte ve sonug
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olarak 500 rpm’den sonra dis kiitle transfer etkisinin ihmal edilebilir oldugu fakat fazla
karigtrmanin da reaktanlarin katalizor ile temasini azalticagindan 750 rpm en uygun
karigtirma hiz1 olarak kabul edildi. Bu sonug, karistirma hizi ¢ok diisiik olmadik¢a veya
reaksiyon karisimi ¢ok viskoz olmadikga dis kiitle transferinin iyon degisim reginesi
tarafindan katalize edilen reaksiyonlardaki genel hizi kontrol etmedigini belirten
Chakrabarti ve Sharma’nin (1993) sonuglartyla da uyumludur. Ayrica, Ilgen (2014)’in
iyonik recine kullandig1 calismasi referans alinarak i¢ kiitle transfer sinirlamalarinin

ihmal edilebilir oldugu kabul edildi.

Doniistim (%)
N Iy D [0}
o o o o

o

500 750 1000
Karistirma hizi (rpm)

Sekil 4.10. Karistirma hizinin doniisiime etkisi (metanol/oleik asit molar orami 12:1,
agirlikca katalizor miktar1 %20, sicaklik 67 °C, reaksiyon siiresi 7 saat)

Sanz ve dig. (2002), dis kiitle transfer direncinin etkisini incelemek i¢in iyon degistirici
re¢ine katalizor kullandig1 esterifikasyon reaksiyonunu 60 ile 700 rpm arasinda degisen
farkli karistiric1 hizlarinda gergeklestirmis. 300 ile 700 rpm arasindaki karistirma
hizlarinda reaksiyon verimi agisindan anlamli bir fark bulamamis ve bu nedenle dis kiitle

transfer direncini thmal etmislerdir.
4.2.2. Oleik Asit Esterifikasyon Tepkime Kinetiginin incelenmesi

Heterojen olarak katalizlenen esterifikasyon reaksiyonunun mekanizmasi olarak sivi
fazda adsorbe edilmis metanol ve oleik asit arasindaki ylzey reaksiyonunu iceren Eley-
Rideal modeli 6nerilmistir. Onerilen reaksiyon adimlar1 asagida verilmistir;

ka
Adsrobsiyon: M+S <k_' M-S

ks
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Yiizey reaksiyonu: OA + M-S <k_' MeO + W-S

k

Desorbsiyon: W-S 4k_D' W+S
Adsorpsiyon hiz denklemi: rap = KACMCv-K-ACm.s 4.1)
Yzey reaksiyonu hiz denklemi: rs = ksCoaCm.s-K-sCmeoCw.s (4.2)
Desorpsiyon hiz denklemi: rp = kpCw.s-k-pCwCyv (4.3)
Burada;
Kas -4 (4.4)
k-4
K= == ; (4.5)
k_s
Ko= &2 (4.6)
kp

seklinde ifade edilmektedir.

S bos yiizeyleri, Ka, Ks, Kp sirasiyla adsorpsiyon, ylizey reaksiyonu ve desorpsiyon
denge sabitlerini, ka, ks, kp ileri reaksiyon hizlarini, k.a, Ks, K.p ise geri reaksiyon hiz

sabitlerini, Cy ise bos yiizeylerin konsantrasyonunu gostermektedir.

Burada, yiizey reaksiyonu hiz belirleyici adim olarak kabul edilmistir. (4.5) denklemi,
(4.2) denkleminde yerine yazilirsa Denklem (4.7) elde edilir.

-I'oa= rs=ks (CoaCms- CMeC[){%) (4.7)

Denge durumunda tiim adimlarin hizlar1 esittir, Bu nedenle;
-I'oa= rap= I's= Ip seklinde ifade edilebilir.

Yiizey reaksiyonu hiz belirleyici adim olarak kabul edildiginde, ka hiz sabiti digerlerine

kiyasla biiyiik olacagindan;
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ks _rap _ Cym.sy —
a - E - (CMCV‘ K_A) - O (48)
Cwm.s= KaCumCv (4.9)

seklinde denklemler elde edilir.

Benzer sekilde desorpsiyon adimi i¢in Denklem (4.10) ve (4.11) elde edilir.

= =-2 = (Cws-KoCwCv) =0 (4.10)
D D
Cw.s=KpCwCv (4.11)

Toplam yiizeyler i¢in denklikler su sekilde yazilir:
Cr=Cv+CmstCws (4.12)

Cr= Cv+CvCuKa+CyvCwKp

Cv= ——L (4.13)

B 1+CyKa+CwKp

Denklem (4.9), (4.11) ve (4.12), (4.13) denkleminde yerine yazildiginda ve gerekli
dizenlemeler yapildiginda Denklem (4.14) elde edilir.

K
ker (COACM_CMeOCW(T[I;S)

-I"OA: (4. 14)

1+K4Cp+Kp.Cyw

ker, Eley-Rideal mekanizmasi hiz sabitidir. Sekil 4.11°de belirlenen deney kosullari
sonucu elde edilen doniisim ve zaman verileri ile grafik olusturuldu ve dogru

denkleminin tiirevi alinarak deneysel reaksiyon hizlar1 (rgeneyser) €lde edildi.
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06"
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Zaman (dakika)
Sekil 4.11. Zamana gore oleik asit doniisiimii (metanol/yag molar oran1 12:1, sicaklik
67°C ve katalizor miktar1 agirlikca %3)

N ax
I'deneysel = % E (4.15)

Burada Noao oOleik asidin baslangic moliinii, W ise katalizor miktarmni1 vermektedir.

Denklem (4.15)’de bilinen degerler yerine koyuldugunda;

Npso 0,0885
W 0.75 0,118
elde edilir.

d . . P
d—f sonuclar1 ise egimdeki denklemin tiirevi almarak hesaplanmustir.

(-0,000004*t)+0,0021 (4.16)

Tirev alindiktan sonra elde edilen Denklem (4.16)’da t yerine zaman degerleri
konuldugunda Z—f elde edildi ve sonuglar Denklem (4.15)’te yerine koyularak rdeneysel

hizlar1 elde edildi.

Genellestirilmis indirgemeli gradyan (GRG) dogrusal olmayan ydntem kulanilarak
Excel’de hiz denklemindeki Ker, Kb, Ka, Ks hiz sabitleri hesaplandi. Sabitler deneysel ve
hesaplanan degerler arasindaki farkin kalanlarin karelerin toplaminin (RSS)

minimizasyonu sonrasi belirlendi. ker, Kp, Ka, Ks hiz sabitleri ise sirasi ile 0,000042147
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It?/mol.gcat.s, I/mol, 0,176113936 I/mol, 4,67844837 olarak bulundu ve hiz sabitleri
Denklem (14.4)’te yerine koyularak genel hiz denklemi asagidaki sekilde yazildu..

_ 0,000254679(Co4CMm—CpeoCw (19,5337)
1+(0,176113936.Cpy)+(0,073532.Cyy)

-foa

Daha sonra Denklem (415),6 gére Thesaplanan elde edilerek, I'deneysel= I'hesaplanan graﬁgl Sekll
4.12.deki gibi olustu.

0.00035
0.0003 y = 0,80
0.00025 R2=0,98 e
K
0.0002 o
0.00015 2
0.0001 e
0.00005 °

0
0 0.000050.00010.000150.00020.000250.00030.00035

rhesaplanan

rdeneysel

Sekil 4.12. r'deneysel- Ihesaplanan grafigi

Onerilen Eley-Rideal mekanizmasinin 0,98 olarak elde edilen R? degeri ile dogrulugu

onaylanmistir. Ayrica, rhesaplanan denklemindeki batin konsantrasyonlar oleik asit

konsantrasyonu cinsinden yazildi.
Cono=1.25 g/l

Coa= 1.25(1-X)

Cwv= 1.25(1-X)

Cmeo= 1.25X

Cw=1.25X
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Ayrica mekanizmanm dogrulugunu ispatlamak icin baglangi¢ hizlar1 yontemi de
kullanildi. Baslangi¢ durumunda, ortamda herhangi bir iiriin olmadigindan hiz Denklemi
indirgenerek Denklem (4.16)’daki halini alir.

' kER CoanCro
-foag = ————— 4.16
(1+ K4 Cpra) ( )

Burada, Coao Ve Cwmo, sirasiyla oleik asit ve metanoliin baslangi¢c konsantrasyonlarini
vermektedir. Denklem (4.16) lineer hale getirilerek tekrardan diizenlenmesi ile Denklem
(4.17) elde edilmektedir.

ComcCmo _ 1 (K_A) Cao (4.17)

—I'oan kgr kgr

Baslangig reaksiyon hizlari ise asagida verilen Denklem (4.15) ile hesaplanmaktadir.

Nogo dX
Woodt

-fopo = (4.15)

Zamanin bir fonksiyonu olarak 3/1, 6/1 ve 9/1 metanol/oleik asit molar oranlar1 i¢in oleik

asit doniisiim degerleri sirasiyla Sekil 4.13., 4.14. ve 4.15.’te verilmistir.

0.1
< 0.08
2
g 0.06
2 0.04
2

= 0.02

0 5 10 15 20 25
Zaman (dakika)

Sekil 4.13. Oleik asit doniisiimiiniin zamana kars1 grafigi (oleik asit/metanol mol orani,
1:3; katalizor miktar1, 3 wt.% ; sicaklik 67 ~C)
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Zaman (dakika)

Sekil 4.14. Oleik asit doniisiimiiniin zamana kars1 grafigi (oleik asit/metanol mol orani,
1:6; katalizOr miktar1, 3 wt.%; sicaklik 67 °C)

0.09

0.08 y = 0.0039x
. 0.07 R2=0.9977
0.06
0.05
7 0.04

m (XA

onu
o
o
@

R 0.02
0.01
0

0 5 10 15 20 25

Zaman (dakika)

Sekil 4.15. Oleik asit doniisiimiiniin zamana kars1 grafigi (oleik asit/metanol mol orani,
1:9; katalizor miktari, 3 wt.%; sicaklik 67 °C)

Grafikleri olustururken reaksiyon zamanma karsi dogrusal olacag: diisliniildiiglinden,
%10’un altindaki oleik asit doniistim degerleri kullanilmistir. Reaksiyonlarin baslangig
hizlar1 (-roac), Sekil 3.13., 3.14 ve 3.15.°te sunulan grafiklerin egimlerinden (dXa/dt)
hesaplanmistir. Calisilan parametreler ve hesaplanan baslangi¢ hizlar1 Tablo 4.1.°de

verilmistir.
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Tablo 4.1. Calisilan mol oranlarina gore hesaplanan baslangic reaksiyon hizlar

(—1n0)

B/A | Ngo(mol) | Nao(mol) | Ceo(M) | Cao (M) (mol. grcat ™. dak ™)

3:1 0,2655 0,0885 6,8782 2,2927 5,546x10™

6:1 0,531 0,0885 10,7707 1,7951 4,963x10™*

9:1 0,7965 0,0885 13,153 1,4725 4,602x10*
Katalizor miktar1 (W) = 0,75 g (3 wt.%), Sicaklik = 67 °C.
B= Metanol
A= Oleik Asit

Denklem (4.17) kullanilarak, CoaocCwmo/-roao degerlerine karsilik Cmo degerlerinin Sekil
4.16.°da gosterilen grafigi olusturulmus ve reaksiyon i¢in Onerilen Eley-Rideal
mekanizmasimin, 0,97 olarak elde edilen R? degeri ile dogrulugu onaylanmstir ve Ker ve

Ka sirast ile 7,3378*10° (mol? grcat?.dk™) ve 0,1634 (I/mol) olarak bulundu.

45,000
o y=2227.7x+13628 . ®
£ 40,000 RE=0.9724 4 .o
g 3000 e
SN R
S 30,000 P
25,000
6 8 10 12 14
Cwmo (mol/L)

Sekil 4.16. CoaocCmo/-roao’a karsilik Cwmo grafigi (Reaksiyon kosullari: %3 katalizor
miktari, 67 °C)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada metanol ve saf oleik asidin esterifikasyonunda PuroliteCT151
katalizoriinlin performansi arastirilmis ve bu reaksiyon igin uygun bir kinetik model
Onerilmistir. Reaksiyon dengesinin triinler yoniine kaydirilmasi i¢in metanol/yag asidi
molar orani sitokiyometrik orandan fazla ve 3:1 olarak baslatilmistir. En yiiksek doniistim
(%84.05); metanol/ yag asidi molar oran1 12:1, reaksiyon sicaklig1 67 °C, agirlikga %20
katalizOor ve 7 saat reaksiyon siiresi olarak belirlenen deney kosullarinda elde edilmistir.
PuroliteCT151 katalizorii bir heterojen asit katalizorii oldugundan yeniden
kullanilabilirligi de arastirilmis ve 1.kullanim sonrasi %84,05 doniisiim elde edilirken
3.kullanimdan sonra bu say1 71,88’¢ diismiistiir. Doniisiimdeki bu diisiisiin sebebinin
katalizorii siizme 1slemi sirasinda kiitle kayb1 olmasi ve katalizor iizerinde bulunun metil
oleatla ilgili oldugu diistiniilmiistiir. Ayrica reaksiyon kinetigi de incelenmis ve reaksiyon
mekanizmasi olarak Eley-Rideal mekanizmasi 6nerilmistir. Buna gore ker, Kp, Ka, Kshiz
sabitleri i siras1 ile 0,000254679 It?/mol.gcat.s, 0,073532 I/mol, 0,176113936 I/mol,
4,67844837 olarak bulunmustur.

PuroliteCT151 katalizorii, literatiirde kullanilan diger iyon degistirici reginelere gore
esterifikasyon reaksiyonunda aktivitesi yiiksek olsa da daha da arttirmak igin olusturulan
bir sistem ile reaksiyon sirasinda olusan su ortamdan uzaklastirilabilir ve ayrica yiiksek
basingli reaktorde ¢alisarak metanoliin kaynama noktasinin tizerine ¢ikilabilir. Saf oleik
asidin esterifikasyonunda kullanilan PuroliteCT151 Kkatalizorii aym1 zamanda yiiksek
SYA igeren atik yemeklik yaglara drnek teskil etmesi amaci ile se¢ilmistir. Ilerideki
caligmalarda Kkataliz6r bu amagla kullanilabilir ve hem esterifikasyon hem de

transesterifikasyon reaksiyonunu katalizledigi durum arastirilabilir.
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