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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje caligmasinda,
- Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,
- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak Uzere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigimu,

- Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢cin kaynak gdsterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisii'niin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigimu,

- Tezin/Projenin herhangi bir boliimiinii bu liniversite veya bagka bir liniversitede
baska bir tez/proje ¢aligsmasi olarak sunmadigimi,

beyan ederim.

Bu tez/proje calismasinin herhangi bir asamasi hi¢bir kurum/kurulug tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

1 Bu tez/proje c¢aligmas1i  kapsaminda iiretilen veri ve  bilgiler
............................................ tarafindan ..............c....ccceveeueennee..ne.. 00’ lu proje kapsaminda
maddi/alt yap1 destegi alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmasi durumunda, ortaya g¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildir.

(Imza)
Ahmat Adoum MAIMOUNA



YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisansiistii tezimin/projemin tamamin1 veya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanimi bana ait olacaktir.

Tezin/projenin kendi 6zgiin ¢alismam oldugunu, baskalarinin haklarini ihlal etmedigimi
ve tezimin/projenin tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer
alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu
metinlerin yazili izin alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim
etmeyi taahht ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yaymnlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

L] Enstitii yonetim kurulu karar1 ile tezimin/projemin erisime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 yil ertelenmistir.

L] Enstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi

mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.

(Imza)
Ahmat Adoum MAIMOUNA



ONSOZ VE TESEKKUR

Gliniimiizde, mevciit enerji rezervleri artan fosil yakit talebi sebebiyle giderek
azalmaktadir. Bu sikintinin 6niine gegmek i¢in fosil yakitlarin yerine gegecek arternatif
yakitlar aranmaya baslanmis ve biyoyakitlar alternatif yakit olarak uygun goriilmiistiir.
Biyodizel, hayvansal veya bitkisel yaglardan elde edilen enerji tirl, ekonomik olarak
uygun ve ¢evre dostudur. Bu yiizden literatiirde biyodizel {izerinde birgok arastirma
yapilmistir. Ancak heterojen asit katalizor ile yapilan ¢alisma oldukga azdir. Bu nedenle
kat1 heterojen katalizor kullanarak deney gergeklestirilmistir.

Cok ilgi duydugum enerji alaninda ¢alismama firsat veren, hi¢ yorulmadan bilgilerini
paylasan degerli tez damismanim Prof.Dr. Oguzhan ILGEN hocama sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar deneylerim siiresince beni yonlendiren, yardimini esirgemeyen degerli Dr.
Emine Emel CAKIRCA hocama tesekkiirlerimi sunarim.

Bu egitimi ¢ok iyi kosullarda siirdiirmem igin maddi imkani ile destekleyen YTB
(Yurtdis1 Tiirkler ve Akraba Topluluklar Bagkanlig1)’ ye tesekkiir ederim.

Dogdugumdan beri her tiirlii maddi ve manevi yanimda olan, gelecegimi diisiinen, ilgisini
eksik etmeyen, sevgisini her zaman gosteren aileme ¢ok sevgi ve saygilarimi iletirim.

Haziran — 2022 Ahmat Adoum MAIMOUNA
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KAPRILIK ASIT ESTERIFIKASYONUNDA DENEY PARAMETRELERI VE
REAKSIYON KiNETiGININ iINCELENMESI

OZET

Alternatif biyoyakitlardan biri olan biyodizel, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen yag
asitlerinin kisa zincirli alkoller ile katalizor varliginda gerceklesen reaksiyonundan elde
edilen monoalkil esterlerin karisimi olarak tanimlanmaktadir. Karboksilik asitlerin
alkoller ile esterifikasyon reaksiyonu kozmetik, boya, ilag, tarim ve tekstil gibi bircok
endiistriyel alanda kullanilmakta olup, biyoyakit sentezinde de kullanilan 6nemli ve temel
reaksiyonlardan biridir. Bu ¢alismanin amaci, kaprilik asidin metanol ile
esterifikasyonunu heterojen asidik bir katalizor varliginda gergeklestirmek ve
esterifikasyon reaksiyonuna reaksiyon parametrelerin etkisini incelemektir. Karboksilik
asitlerden oktanoik asit olarak da bilinen kaprilik asit, hurma ¢ekirdegi ve hindistancevizi
yaginda bulunan doymus bir yag asididir. Bu ¢alismada, yag asidi kaynagi olarak kaprilik
asit kullanilmig olup, heterojen asidik katalizor olarak da ticari Purolite CT269DR
kullanilmistir. Kaprilik asidin kisa zincirli bir alkol olan metanol ile esterifikasyonunda
67°C reaksiyon sicakligt ve 6 saat reaksiyon siiresi olarak sabit tutulmustur.
Alkol/kaprilik asit molar orani, reaksiyon siiresi, sicaklik ve katalizor miktar1 gibi
parametrelerinin degisiminin reaksiyona donilisiimiine etkisi ve reaksiyon kinetigi
incelenmistir. En yiliksek doniisiim %25 katalizor miktar1 ve metanol/kaprilik asit molar
orani 9/1 ile %95 olarak elde edilmistir. Yag asidi veya alkol degisimi yapildiginda,
hidrokarbon zinciri uzunlugu artmastyla doniisiim azalmistir. Katalizoriin dort ardisik
kullanimin ardindan kaprilik asidin dontisiimii belirgin bir diistis géstermemistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Esterifikasyon, Kaprilik asit, Purolite CT269DR.
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INVESTIGATION OF EXPERIMENTAL PARAMETERS AND REACTION
KINETICS IN CAPRILIC ACID ESTERIFICATION

ABSTRACT

Biodiesel, one of the alternative biofuels, is defined as a mixture of monoalkyl esters
obtained from the reaction of fatty acids obtained from renewable resources with short-
chain alcohols in the presence of a catalyst. The esterification reaction of carboxylic acids
with alcohols is used in many industrial areas such as cosmetics, paints, pharmaceuticals,
agriculture and textiles, and is one of the important and basic reactions used in biofuel
synthesis. The aim of this study is to perform the esterification of caprylic acid with
methanol in the presence of a heterogeneous acidic catalyst and to examine the effect of
reaction parameters on the esterification reaction. Caprylic acid, also known as octanoic
acid from the carboxylic acids, is a saturated fatty acid found in palm kernel and coconut
oil. In this study, caprylic acid was used as a fatty acid source and commercial Purolite
CT269DR was used as heterogeneous acidic catalyst. In the esterification of caprylic acid
with methanol (a short-chain alcohol), the reaction temperature was kept constant at 67°C
and the reaction time of 6 hours. The effect of the change of parameters such as
alcohol/caprylic acid molar ratio, reaction time, temperature and amount of catalyst on
the reaction conversion and reaction kinetics were investigated. The highest conversion
was obtained 95% with 25% catalyst amount and 9/1 methanol/caprylic acid molar ratio.
When the fatty acid or alcohol was exchanged, the conversion decreased with increasing
hydrocarbon chain length. The conversion of kaprilic acid wasnt markedly reduced after
four consecutive uses of the catalyst.

Keywords: Biodiesel, Esterification, Kaprilic acid, Purolite CT269DR.



1. GIRIS

Bugiin enerji krizi, kars1 karsiya oldugumuz kiiresel sorunlardan biri olmustur. Yakatlar,
yakilarak 6nemli miktarda enerji tiretmek miimkiin oldugu i¢in 6nemlidir. Baslica enerji
kaynaklar1 petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan gelmektedir. Fosil yakait,
diinyanin enerji ihtiyacinin %80'ine karsilamaktadir. Cogu endiistri, liretim igin dizel
makineler kullanir. Giderek artan makinalasma, enerji ihtiyacinin artmasina yol agmustir.
Ayrica fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan emisyonlar da hava kirliligine ve
kiiresel 1stnmaya sebeb olmaktadir. Ayrica ¢ogu lilke, kiiresel 1sinma sorunlarinda giderek
daha fazla uluslararasi baskiyla karsilasiyor. Bu nedenle, yenilenebilir ve temiz alternatif
yakitlar, mevcut ve gelecekteki kullanim igin artan bir ilgi gormiislerdir (URL-5; Daming
ve dig., 2012).

Alternatif yakitlardan olan biyoyakit, azalan petrol rezervleri ve petrol yakith araglardan
cikan egzoz gazlarinin ¢evresel etkileri nedeniyle giderek daha 6nem kazanmustir. Bir dizi
calisma, trigliseritlerin alternatif yakitlar olarak umut oldugunu goéstermistir. Bununla
birlikte, bitkisel yaglarin ve yag karisimlarinin dogrudan kullaniminin, dizel motorlar i¢in
genellikle miimkiin olmadig: diisiiniilmektedir. Bunun sebeblerinden biyoyaglar yiiksek
vizkositeleri, disiik termal ve kimyasal stabiliteleri ve diger yakitlarda homojen
olmamalar1, depolama ve yanma sirasinda oksidasyon ve polimerizasyona bagl sakiz
olusumu, karbon tortular1 ve kayganlastirict yagi kalinlagmasidir. Hidrokarbon bazl
yakitlarin 6zelliklerine ve performansina yaklasan bitkisel yag tiirevleri gelistirmek i¢in
birgok arastirma yapilmistir. Bitkisel ve atik yaglarin kalitesini arttirmak ve araclarda
yakit olarak kullanabilmek i¢in birgok proses gelistirilmistir. Bunlar piroliz, mikro-
emulsifikasyon ve transesterifikasyon ve esterifikasyondur (URL-5; Hideki ve dig.,
2001).

Alkoliz olarak da ad verilen transesterifikasyon, alkoliin bir esterden baska bir alkol
tarafindan yer degistirmesi islemidir. Uygun alkoller arasinda metanol, etanol, propanol,
biitanol ve amil alkol bulunur. Metanol ve etanol, diisiik maliyeti ve fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolayli en sik kullanilmaktadir. Bu proses, trigliseritlerin viskozitesini
azaltmak ve bdylece araclarda yenilenebilir yakit olarak kullanmak ve yenilebilir
yakitlarin fiziksel Ozelliklerini gelistirmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu

nedenle, biyoyakit olarak bilinen yag asidi metil esterleri dizel motorlar i¢in alternatif bir



dogal yakit olarak sunabilmektedir. Cesitli bitkisel yaglardan iiretilen biyoyakitlarin
viskoziteleri normal yakitina benzerdir. Hacimsel 1sitma degerleri biraz daha diistiktiir
ama setan sayilar1 ve parlama noktalar1 yiiksektir. Biyoyakitin 6zellikleri genel olarak
yakit 6zelliklerine benzer oldugundan, biyoyakit ihtiya¢ halinde yakitin yerini almak igin

giiclii bir adaydir (Zafer ve dig., 2016; Hideki ve dig., 2001).

Karboksilik asitlerin alkoller ile esterlerifikasyon reaksiyonu kozmetik, boya, ilag, tarim
ve tekstil gibi bircok endiistriyel alanda kullanilmakta olup, biyoyakit sentezinde de
kullanilan 6nemli ve temel reaksiyonlardan biridir (URL-11). Organik esterlerin eldesi
ile sonucglanan esterifikasyon reaksiyonu, genel olarak homojen asit katalizorler
varliginda gergeklesmektedir (URL-12). Ancak homojen asit katalizorlerin kullanimi
toksisite, agindirici etkisi, kirlilik gibi baz1 giivenlik, ekonomik ve ¢evresel sorunlar1 da
beraberinde getirmektedir. Bu sebeple heterojen asit katalizorlerin kullanimi daha kararli,
ekonomik ve g¢evresel etkileri ¢ok diisiik olan proseslerin gelistirilmesine olanak
saglamaktadir. Karboksilik asitlerden oktanoik asit olarak da bilinen kaprilik asit, hurma
cekirdegi ve hindistancevizi yaginda bulunan doymus bir yag asididir. Orta zincir
uzunluguna sahip kaprilik asit ile yapilmis katalitik esterifikasyon reaksiyonu litaratiirde

olduke¢a az ¢aligilmistir

Bu calismada amagclanan, kaprilik asidin metanol ile esterifikasyonunun purolite
CT269DR heterojen asidik bir katalizor varliginda reaksiyon parametreleri ve reaksiyon

kinetiginin incelenmesidir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Yenilebilir Enerji

Yillar 6nce meydana gelen birinci petrol krizinin ardindan enerjinin 6nemi tiim diinyada
artmistir. Bu krizden sonra enerji ithal eden tilkeler enerji kaynaklarini ¢esitlendirme ve
alternatif enerji kaynaklar1 kullanma seklini kontrol edmeye 6nemli adimlar atmistir.
Yenilenebilir enerji dogal kaynaklardan elde edilebilen ve kendini siirekli yenileyebilen
bir enerji kaynagi olarak ifade edilmektedir. Biyokdtle, jeotermal, okyanus, hidroelektrik,
glines ve riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklari, diilnyaya enerji saglamak i¢in
blylUk bir potansiyele sahiptir. Yenilenebilir enerji, mevcut dinya enerji talebinin
potansiyel olarak 10 ile 100 katin1 kargilamak i¢in yeterlidir. 1990’dan bugiine kadar
diinya genelinde yenilenebilir kaynaklardan saglanan enerji yilda ortalama yaklasik %2
oraninda artmis, ancak son zamanlarda bu oran yillik yaklasik %5’e ¢ikmustir.
Yenilenebilir enerjinin ¢ogu, geleneksel biyoktle ve daha blyutk olcekli hidroelektrik
kullanimindan gelmektedir (Erdal ve dig, 2017; URL-13).

Yenilenebilir enerjinin en 6nemli 6zelligi dogal bir sekilde kendisini yenileyebilmesi ve
yok olmamasidir. Biiyiik bir potansiyele sahip olmasina ragmen, diinya genelinde
tilketilen enerji ¢esitlerine gore ilk olarak petrol ardindan sirasiyla komiir ve dogalgaz
gelmekte ve toplam birincil enerji tiiketimi igerisindeki kismi ise sadece %9,5 yer
almaktadir. Kiiresel Olgekte tiiketilen toplam yenilenebilir enerjinin igerisinde %9‘u
geleneksel biyokiitle kaynaklarindan, 9%10,3’ii ise modern yenilenebilir enerji
kaynaklarindan karsilanmaktadir. Yenilebilir enerji kaynaklar1 Tablo 2.1°de verilmistir

(Erdal ve dig., 2017).

Cogu yenilenebilir enerji kaynaklar elektrige doniistiiriilebilirken, bazilar1 dogrudan kati,

stv1 veya gaz yakitin yaninda 1s1 tiretmek i¢in kullanilabilmektedir (URL-13).

2009 yilinda, geleneksel biyokiitle kullanimi da dahil olmak {izere yenilenebilir enerji,
enerji tiretimine yaklasik %17 katkida bulunmustur. Kirsal alanlarda, 6zellikle gazin
yemek pisirme, 6glitme, kurutma ve elektrik {iretimi i¢in kiigiik 6l¢ekli termal biyokiitle
gazlastirmasi da uygulanmaktadir. Diinya ¢apinda yaklasik 25 milyon ev, 6zellikle Cin'de

ve Hindistan, biyogazdan aydinlatma ve yemek pisirmek i¢in enerji kullanmaktadir.



Tablo 2.1. Yenilebilir enerji ¢esitleri ve kaynaklar1 (Erdal ve dig., 2017)

Enerji ¢esitleri Kaynaklar1
Glines enerjisi Giines
Ruzgar enerjisi Ruzgar
Yer alt1 sular1

Jeotermal enerjisi
Nehir ve akarsular

Hidrolik enerji
Biyolojik atiklar

Biyokutle enerjisi
Okyanus ve Denizler

Dalga enerjisi
Su ve hidroksikler

Hidrojen enerjisi

Yenilebilir enerji kaynaklarin arzi Sekil 2.1°de goriildiigii gibi 1998 ile 2009 yillarin

kapsaminda biiyiik bir artig gostermistir.
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Sekil 2.1. Birincil enerji arzinin yenilenebilir pay1 (URL-5)



Yenilebilir enerji kaynaklarin arzi Sekil 2.1°de goriildiigii gibi 1998 ile 2009 yillarin

kapsaminda biiyiik bir artig gostermistir.

Tablo 2.2. Yillara gore Yenilenebilir kaynaklarin kiiresel birincil enerji arzina katkisi
(URL-13)

Sinif 1998 2005 2009

Geleneksel biyokitle 38EJ 37EJ 39EJ

Blyikolcekli 26EJ 24E) 30EJ

hidroelektrik

Yeni yenilenebilir

Modern biyokitle

S 7.0 EJ 9.0 EJ 12.1E

Jeotermal enerji 0.6 EJ 198 128
0.2 EJ 0.9EJ 3.7EJ

Ruzgar enerjisi 0.9 EJ 0.8 EJ 2.2 El

Kiigiikolcekli 0.05 EJ 0.2 EJ 0.55EJ

hidroelektrik 0.005 EJ 0.2 EJ 0.33EJ
0.01EJ 0.03 EJ 0.02 EJ

Dugiik  sicakli  Giines | 0.006 EJ 0.02 EJ 0.005 EJ

enerjisi 9EJ 13 EJ 20 EJ

Giines enerjisi

Kons. Gilines Enerjisi

Okyanus enerjisi

Toplam 73EJ 74EJ] 89EJ

1998 ile 2009 yillar1 arasinda farkli enerji kaynaklarin diinya enerji arzina gostermis
oldugu katkiy1 Tablo 2.2’de gostermistir. 2009 yilinda bu arz 73 EJ (ekzajoule)’den 89
EJ’ e cikmustir.



2.2. Biyoyakitlar ve Siniflandirilmasi

Biyoyakatlar, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan iiretilen yakit, biyokiitle enerjisi olarak
bilinen yakit tiiriidiir. Karbonhidrat bilesikler bu enerjinin ana bilisenleridir. Bu enerji
ABD de hidroelektrik yakit iiretiminden sonra ikinci sirada yer almaktadir. Biyoyakitlar

icinde bulanan en 6nemli yakitlar biyogaz, biyoetanol ve biyodizeldir.

Biyoyakatlar, kat1 biyoyakit, gaz biyoyakit ve sivi biyoyakt olmak {izere ii¢ ana gruba
ayrilir. S1vi biyoyakitlarin igerisinde biyoetanol, biyodizel, biyometanol ve biyoyag yer
almaktadir. Biyoyakilarin iiretimi icin ¢esitli prosesler kullanilmaktadir. En yaygin

prosesler Tablo 1.3’ te verilmistir (URL-2).

Tablo 2.3. Biyoyakitlar ve yontemler (URL-5)

Yakit Yontem

Biyogaz Biyometanlagma

Hidrojen Biyofotoliz

Biyoetanol Fermentasyon

Pirolitik s1vi Piroliz

Gaz Gazlagtirma

Biyokdmar Karbonizasyon

Biyodizel Esterifikasyon
2.3. Biyodizel

Biyodizel, bir alkol ve bitkisel veya hayvansal yaglardan kimyasal iglemlerle elde edilen
ve dizel araglarda tek basina veya dizel yakit ile karistirilarak kullanilabilen sivi
biyoyakittir. Ayn1 zaman biyodizel, dizel motorlarda kullanilmak {izere yenilenebilir

kaynaklardan elde edilen yag asitlerinden elde edilen uzun zincirli monoalkil esterlerin



bir karigimi olarak tanimlanmaktadir. Dizel yakitli karigimlar Bx olarak belirtilir: burada

x karigimdaki biyodizel yiizdesini ifade etmektedir (Romano ve dig., 2011).

Kiiresel olarak ana biyodizel uygulamalari ulasim yakit1 ve elektrik tiretimindedir. Diinya
talebindeki toplam paylart %95'tir. Avrupa en biiyiik biyodizel tiiketen bolge olup,
kiiresel talepteki payi yaklasik %40'tir. Ardindan Asya Pasifik ve Latin Amerika
gelmektedir. Avrupa ayni zamanda ana biyodizel {ireten bolge olup, Asya-Pasifik ve
Latin Amerika ikinci ve {igiincii siradadir. Kiiresel biyodizel iiretiminin 2023-2025'te
2019 seviyesinden %30 daha yiiksek olmas1 beklenmektedir (URL-10; Gisela ve dig.,
2011).
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Sekil 2.2. 2020'de diinya ¢apinda biyoyakit iretimine dayali lider iilkeler (URL-10)

Biyoyakit tiretiminde lider iilkeler Sekil 2.2°de siralanmistir. Sekil 2.2° ye gore Amerika
Birlesik Devletleri, 2020'de yiiksek tiretimiyle diinyanin birinci biyoyakit ireticisi
olmustur. Brezilya ve Endonezya, sirasiyla yaklasik 884 ve 283 petajoule ile ikinci ve
ticiincili sirada yer almaktadir. Almanya’nin biyoyakit {iretimi ise 146 petajule ulasmig

olup biyoyakit iiretiminde Avrupa'nin lider tireticisi konumundadir.
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Sekil 2.3. Avrupa Birligi'nde biyodizel iiretiminde yillik artis (Mustafa ve dig., 2021)

Avrupa lilkelerinde biyodizel tiretiminin y1llik artis1 Sekil 2.3 te gdsterilmistir. Sekil 2.3°e
gore 2007° den 2018 e kadar siirekli artik (yaklasik %4 artig) gostermistir. Biyodizel
dogal kaynaklardan elde edildiginden daha fazla avantajlara sahiptir. Bu avantajlar Tablo

2.4’ te verilmistir.

Tablo 2.4. Biyodizelin avantaj ve dezavantajlar1 (Romano ve dig., 2011; Zafer ve dig.,
2016; Daming ve dig., 2012)

Faydalari Zararlar1

Bitkisel ya da hayvansal yaglardan elde | Donma noktasi yiiksektir

edilmesi. Dizel yakittan daha c¢ok NOx
Az zehirlidir. emisyona sahiptir
Kiikdirt dioksit yaymasi yok Diisiik kolorifik degeri sebebiyle

Karbon monoksit, polisiklik aromatik | Yakat tiiketimi yiiksektir
hidrokarbonlar gibi kirletici maddelerin | Depolama sorunlar mevcuttur
emisyonu diisiiktlir

Saglik riski diisiiktiir

Ham maddeler kolay temin edilebilir

Dizel yakaitla her oran da karistirilabilir




2.3.1. Biyodizelin ozellikleri

Biyodizel igin kalite standartlari, araglarin siirekli gelisimi ve biyodizel liretimi igin
kullanilan hammaddelerin uygunlugunun yeniden degerlendirilmesi sebebiyle siirekli
olarak guncellenmektedir. Piyasadaki biyodizel kalitesini diizenleyen mevcut standartlar
cesitli faktorlere dayanmaktadir. Bu faktor arasinda, mevcut dizel yakit standartlarinin
ozellikleri, araclar1 yoneten emisyon diizenlemeleri, tiretildigi veya kullanildig1 bolgenin
iklim degisiklikleri ve biyodizelin kullanim amaci ve motivasyonu yer almaktadir.
Avrupa'da dizel yakit kullannmi oldukg¢a fazladir, Amerika Birlesik Devletleri ve
Brezilya'da ise dizel araglar ozellikle kamyonlarda kullanilmaktadir (Gisela ve dig.,
2011).

Tablo 2.5. Farkl1 bolgelerde kullanilan hammaddeler (Gisela ve dig., 2011)

Bolge Kullanilan hammaddeler

Avrupa Kolza ve aygicegi yagi

ABD ve Kanada Soya fasulyesi yag1 ve atik bitkisel
yag

Guney Amerika Soya fasulyesi yag1

Asia Hurma, jatropha ve hindistancevizi
yagi

Avustralya Hurma yag1 ve soya fasulyesi yagi

Bu nedenle, bolgesel standartlar arasinda bazi 6nemli farkliliklar vardirama  biyodizelin
evrensel bir kalite spesifikasyonu mevcuttur. Tablo 2.5’te bolgelere goére biyodizel
hammadeleri siralanmigtir. Diinya ¢apinda biyodizel standartlar1 tilkeden tilkeye farklilik

gosterir. Tablo 2.6°de farkl: tilkelerin biyodizel standartlar1 gésterilmistir.



Tablo 2.6. Diinya ¢apinda biyodizel standartlar1 (Gisela ve dig., 2011)

Bolge Ozellik
Avrupa Birligi EN14213
ABD ASTM D 6751
Avustralya

Brazilya ANP 42
Hindistan IS 15607
Japonya JASO M360
Guney Afrika SANS 1935

Ornek olarak Avrupa birligi ve Tiirkiye’nin biyodizel standartlar1 verilmistir. Avrupa

birligine tiye olan iilkeler kullandig1 biyodizel standardi Tablo 1.8’de verilmistir.

Tablo 2.7. Avrupa birligi EN 14213 standard1 (Gerhard, 2006)

Ozellik Metod Aralik(min- Birim
max)

Ester igerigi EN 14103 96.5 - % (m/m)

15°C de yogunluk | EN 1SO3675, 860 - 900 |Kg/m?
EN 1SO 12185

40°C de viskozite EN ISO 3104, 35 - 50 |mm?s
ISO 3105

Parlama noktasi EN ISO 3679 120 - °C

Kiikiirt icerigi EN 1SO 20846, | 10.0 mg/kg
EN 1SO 20884

Karbon kalintisi EN 1ISO 10370 | 0.30 % (m/m)

10



Tablo 2.7. (Devam) Avrupa birligi EN 14213 standardi (Gerhard, 2006)

Kiil igerigi ISO 3987 0.02 % (m/m)

Su igerigi EN 1SO 12937 | 500 ma/kg

Toplam Kirlilik EN 12662 24 ma/kg

Oksidatif stabilite | EN 14112 40 - Saat

Asit degeri EN 14104 0.50 mg KOH/g

fyot degeri EN 14111 130 g 1/100 g

Doymamis  metil 1 % (m/m)

esterler

Monogliserit igerigi | EN 14105 0.80 % (m/m)

Digliserit igerigi EN 14105 0.20 % (m/m)

Trigliserit igerigi EN 14105 0.20 % (m/m)

Serbest gliserin EN 14105, EN | 0.02 % (m/m)
14106

Soguk filtre titkanma | EN 116 - °C

noktasi

Akma noktas ISO 3016 0 °C

Net kalorifik deger | DIN 51900,-1,-| 35 - Mj/kg
2,-3

Tiirkiyede 1980’11 yillarda serbest piyasa ekonomimsine gecisle birlikte, diger gelismekte
olan iilkelerde oldugu gibi diinyadaki sermaye kuruluslari, kuruluglarin istekleri
dogrultusunda politikalar izlenmistir. Bunun dogal sonucunda ulusal ve kamusal bir
enerji politikast yerine, dogal kaynaklarin etkin verimli ve yeterli bir sekilde

kullanilmadig enerji sektoriinde 6zellestirme ve ticarilestirme uygulamalar 6ne ¢ikmaistir.
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Tiirkiyedeki biyodizel standartlari, Avrupa Birligi standartlar1 temel alinarak hazirlanmis

ve Tablo 2.8’de gosterilmistir (Gokgen ve dig., 2009).

Tablo 2.8. Turkiye standartlar1 (Gokgen ve dig., 2009)

Ozellik Deger Birim
Yogunluk 086-0.9 15°C g/m3
Viskozite 3.5-5 40°C mm?/s
Parlama noktas1 101°den biyik °C

Kikrt 0.01 den kiiguk %m/m

Su 500’den kuglk Mag/kg
Setan sayisi 51°den buytk

Ester igerigi 96.5’ten blyuk %kutle
Monogliserit 0.8’den kiguk %ktle
Digliserit 0.2’den kuguk Y%kutle
Trigliserit 0.4 ten kiigik Y%kutle
Toplam gliserol 0.25 ten kiguk %kutle
Alkali metaller 5 ten kugik Ma/kg
Fosfor 10°den kuguk Mag/kg

Biyodizelin 6zellikleri bir¢ok kritere gore siiftlandirilmaktadir. Atesleme kaliteleri,
calistirma kolayligi, yakit-hava karisiminin olusumu ve yanmasi, egzoz gazi olusumu ve
kalitesi, biyodizel kalite standartlari, akma noktasi, soguk filtre tikanma noktasi, parlama
noktasi, indiiksiyon siiresi, mikrobiyal kontaminasyon, parlama noktasi, indiiksiyon

stiresi, mikrobiyal kontaminasyon gibi ozellikler basta yer almaktadir. Biyodizelin
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elementel bilesimi, elde edilen iirline bagli olarak degisir. Biyodizel ve dizel yakit
bilesimi arasindaki en Onemli fark, oksijen igerigi ve biyodizelin Oziinde kiikiirt
olmamasidir. Yiizlerce saf maddelerden olusan petrol kokenli yakitlarin tersine, biyodizel
sadece bazi yag asidi etil ve metil esterlerinden olusmaktadir, sayilar1 biyodizel
tiretiminde kullanilan hammaddeye baglidir. Biyodizelin bilesimindeki yag asidi esterleri
karbon, hidrojen ve oksijen atomlarindan olusur. Herhangi bir hammaddeden iiretilen
biyodizelin fizikokimyasal 6zellikleri, igerdigi esterlerin 6zellikleri ile bilirlenmektedir.
S1v1 yakitlarin viskozitesi, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri nedeniyle olusan degisiklige
kars1 gostern direnme 6zelligidir. Biyodizelin en 6nemli 6zelliklerinden biri viskozitedir.
Cok yiiksek viskoziteye sahip biyodizel, yanma odasi tortularinin, yakit pompalama
enerjisinin ve daha yiiksek mekanik efor pompa ve enjektor elemanlarinin aginmasinin
artmasina sahip olmaktadir. Viskozite, sicaklik azaldikga arttigindan dolay1, Cok ytiksek
viskozite diisiik sicakliklarda g¢alisma sorunlarina sebeb olmaktadir. Elektronegatif
oksijenin varlig1 sebegi ile biyodizel kovansyionel dizel yakittan daha polardir, bu
yiizden, biyodizelin viskozitesi dizel yakitindan daha yiiksektir. Yakit yogunlugu, basing
altinda oOlgiilen birim hacmin kiitlesidir. Setan sayisi, 1sitma degeri ve viskozite gibi arag
ozellikleri yogunluga bagl oldugundan, yakit yogunlugu yakit performansini dogrudan
etkilenmektedir. Biyodizelin liretim, depolama ve dagitim proseslerinde ve bu proseslerin
tasariminda 6nemli oldugu i¢in yogunluk 6nemlidir. Biyodizelin yogunlugu konvansiyel
dizel yakitindan daha yliksektir ve yag asidi bilesimine ve safligina baghdir. Biyodizel,
az sayida metil veya etil esterden olustugundan yakin yogunluklara sahiptir. Biyodizel

karbon, hidrojen ve oksijenden olusur (Gisela ve dig., 2011).

Biyodizel ve konvansiyonel dizel ayni fonksiyona sahip olsa da 6zellikleri farklidir.
Biyodidizel polar oldugundan yogunlugu kovansiyonel dizel ile karsilastirildiginda daha

yiiksektir. Tablo 2.9°de biyodizel 6zellikleri siralanmaigtir.

Tabloda gosterildigi gibi dizel ve biyodizel yakitlarin 6zellikleri kiyaslandiginda biiyiik
farklar olmadig1 goriilmektedir. Ayrica biyodizelin alevlenme noktasi, dizel yakitlardan
daha yiiksektir. Biyodizelin bu 6zelligi sayesinde kullanimi, tasinmasi ve depolanmasi

daha giivenilir bir sekilde saglanir.
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Tablo 2.9. Biyodizel ve konvansiyonel dizel 6zelliklerin karsilastirilmas: (Zafer ve dig.,

2016)
Ozellik Birim Deger Biyodizel Dizel
Molekdl g/mol 0.875-0.90 | 296 120-320
agirhig
Ozgul Kg/l 2-4.5 0.87-0.88 0.82-0.86
agirhig
Kinematik Mm?/s 49-... 4.3 2.5-3.5
viskozite
Alevleme Setan sayis1 | 55-... 55ten biyik | 49-55
katsayis1
Parlama L 100ten 55ten biyik
noktasi blylk
Su miktari Kg/mg ...-200 300ten kucuk | 200ten kiguk

» Biyodizelin Gretimi

Biyodizel iiretimi i¢in kullanilan hammaddeler bitkisel yaglar, hayvansal yaglar ve kisa
zincirli alkollerdir. Biyodizel iiretimi i¢in kullanilan yaglar Tablo 2.10°de yer almaktadir.
En ¢ok kullanilanlar soya fasulyesi, hurma, aycicegi, keten tohumu ve yer fistigidir.

Metanol ve etanol en sik kullanilan alkollerdir (Romano ve dig., 2011).

Tablo 2.10. Kullanilan yag ve kaynaklar1 (Ezgi ve dig., 2020)

Kaynak Yag

Bitkisel yaglar Kanola, soya fasulye, fistik yagi...

Geri kazamim yaglari Bitkisel endustryel yan trunleri

Endiistryel atik yaglar -

Hayvansal yaglar Balik yagi

Bitkisel atik yaglar Kullanilmis kizartma yaglar
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Biyodizel iiretimi i¢in kullanilan en 6nemli yag bitkilerinin asagidaki Tablo 2.11°te
siralanmigtir.  Kanola  yagi, yiiksek kaliteli biyodizel iiretmesi nedeniyle,
transesterifikasiyonda en ¢ok kullanilan yag bitkisidir. Uretim esnasinda kullanilan yag
bitkilerin kantitatif ve kalitatif bilgileri cok 6nemlidir ¢linkii hammaddedeki yag asitlerin

tiirlii ve miktar1 liretilen biyodizelin yakit kalitesini belirlemektedir (Ezgi ve dig., 2020).

Tablo 2.11. Yag bitkileri (Romano ve dig., 2011)

Yag bitkilerin Ozellikler

Kanola yag1 Yiksek kalitesi nedeniyle ¢ok begenmekte, avrupa bolgelerde
kullantlir.

Soya fasulyesi Tohumlar proteince ¢ok zenginden dolayr yag oran1 %18
civarindadir. Gliserine ek olarak diger degerli alt tiriinleri bulunur.

Palmiye yag1 Indonozya ve Malezya’da Uretilir. Meyveden elde edilir.

Fistik yagi Yiiksek protein igerigi i¢in yiiksek kaliteye sahip, pelet halinde.

Aycigegi yagt Iki cesit vardir, biri doymamis yag asitleri bakimindan zengin ve
digeri yiiksek oranda ¢oklu doymamis yag asitleri

Mikroalga Yag igerigi genellikle %20 ile %50 arasindadir. Yag verimi diger
hammaddelerden yiksektir.

Jojoba yag Yuksek bir verim elde etmek i¢in sulama gerekmekte.

Pamuk Tohumdan pamuk yag1 ve un elde edilir,
Protein agisindan zengindir ve hayvan yemlerinde ve islemlerden
sonra insan tiiketimi i¢in kullantlir.

Avokado yagi Cok yiksek mono-doymamis yag asitleri igerir. Yag orani1 10-30%
arasindadir.

Hint yag Zehirlidir. Zehirli maddeyi uzaklasgtirmak igin filtrasyon
kullanmaktadir.
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Biyodizel tiretiminde, farkli kaynaklardan kullanilan hammddeler ve ylizde yag igerikleri
tablo 2.12’ te verilmistir. Tablo 2.13 e gore, mikroalg diger hammaddelere gére daha
yuksek yag i¢erigine sahiptir (Baskar ve dig., 2016).

Tablo 2.12. Biyoydizel iiretimi i¢in kullanilan hammeddedeki yag igerikleri (Baskar ve
dig., 2016)

Hammadde Yag igerigi (%)
Soya fasulyesi 15-20
Kolza yag1 38-46
Aycicegi 25-35
Fistik yag1 45-55
Hindistan yag1 63-65
Avug ici 30-60
Jatrofa tohumu 35-40
Nim yag1 20-30
Pamuk tohumu 18-25
Mikroalg 30-70

Biyodizel, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen alternatif bir motor yakittir. Biyodizel,
bitkisel veya hayvansal yaglarin bir alkol ile reaksiyona girmesiyle ve katalizor varliginda
tiretilmektedir. Biyodizeli tiretmek i¢in dort farkli proses vardir. Bunlardan seyrelme,
mikro-emiilsiyon, priroliz ve tranesterifikasyondur. Seyreltme yontemi, bitkisel ve atik
yaglarin belirli oranlarda bir ¢6ziicli veya diger yakitla karistirilarak daha ince hale
getirme islemidir. Bu proseslerden en ¢ok kullanilan yaglarin dizel yakitla karistirilmasi
prosesidir. Bu durumda yagin viskozitesi diisiiriiliir ve diger yakit ihtiya¢ orani azaltilir.

Yapilan karigimlarda yaglarin, diger yakitlarla karistirilma oranlar1 B20, B30, B40, B50,
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B80 siras1 %20, %30, %40, %50 ve %80 oranlarinda bitkisel, hayvansal veya atik yag
icerikli olarak ifade edilmektedir. Bu proseste kullanilan yaglar yer fistigi, ay¢icegi yag
ve yaninda atik yaglardir. Mikro-emiilsiyon ise, termodinamik olarak kararli, izotropik
s1v1 yag, su ve ylizey aktif madde karisimlar1 olarak tanimlanmaktadir. Bu proses, yagin
viskozite ve diger bazi atomizasyon Ozelliklerindeki problemi ¢ozecektir.
Mikroemiilsiyon yontemi ayrica motora enjekte edildiginde iyi bir hareketlilik 6zelligi
elde etmek i¢in kullanilir. Mikroemiilsiyon islemi kullanilmasi durumunda eksik yanma,
karbon birikimi gibi problemleri olusabilir. Bu islemin diger dezavantaji ise mikro emici
bitkisel yagin alkol varligindan dolay1 petrol yakitindan daha diisiik 1s1 degerlerine sahip
olmasidir. Tanmim olarak piroliz, hava veya nitrojen varliginda termal enerji
uygulanmasinin sonucu yiiksek seviyeli molekiillerin daha diisiik seviyeli molekiillere
kimyasal donlisme islemidir. Pirolizden elde edilen yakit transesterifikasyondan elde
edilenden daha ucuzdur. Bunun sebebi ise pirolizde kullanilan hammaddeler sanayi yan
triinleri, endiistriyel atik yaglar, kizartma yaglar1 gibi ucuz ve daha diisiik kaliteli
hammaddeler olmasidir. Piroliz isleminin transesterifikasyon ile karsilastirildiginda,
pirolizden {iretilen biyoyakit konvansyonel yakita benzer kimyasal bilesenlere sahiptir.
Genellikle piroliz siireci iki farkli sekilde yapilir. Birinci metotta piroliz kapali bir bitkisel
yag kabin igerisinde termal enerji ile ayristirilir. ikinci metot ise, hazirlanan maddeler
distilasyon islemi uygulanmasiyla bitkisel ve atik yaglar termal olarak ayristirilir. Karisik
trigliseritlerin olas1 reaksiyonlarnin ¢oklugu nedeniyle piroliz reaksiyonunun
mekanizmasi tanimlamak oldukga zordur. Genel olarak aliimina, zeolit katalizér olaarak
kullanilir. Termal pargalama islemi 250°C ile 350°C arasindaki sicakliklarda gergeklesir.
Once doniistiiriilmesi gereken yagin reaktdriin igine yerlestirilir, ardindan reaktdre 1s1
uygulandiktan sonra yag buharlasir ve boru yoluyla kondensere ulasir (Cheng ve dig.,
2004; Ezgi ve dig., 2020; Rajalingam ve dig., 2016).

2.4. Transesterifikasyon Metodu

Transesterifikasyon islemi alkoliin bir esterin baska bir ester ile yer degistirme islemi
olarak tanimlanir. Ayni zamanda su yerine alkol kullanilmasi haricinde hidrolize benzer
bir islemdir. Bitkisel yagin transesterifikasyonu, elde edilen firiin fiziksel ozellikleri
konvansiyonel yakita benzer oldugundan ve proses kolay oldugundan biyoyakit iiretmek
icin kullanilan en yaygin prosestir. Metanol ve etanol, ucuz ve sanayide ¢ok kullanilmasi

nedeniyle en ¢ok tercih edilen alkollerdir. Bu proseste, reaksiyonun hizini artirmak i¢in
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bazi katalizorler kullanilir. Katalizoriin miktar1 ve tiirleri, hammadde olarak kullanilan
yagin igerisinde bulunan serbest yag asidi miktarina gore belirlenir. Transesterifikasyon
islemi li¢ asamadan olusur, 6nce bir trigliserit digliseritlere ve ardindan monogliseritlere
dontisiir. Reaksiyon sonunda biyoyakit ve ham gliserol olusur. Genel olarak,
transesterifikasyon islemi, yag asidi zincirlerinin R1, R2 ve R3 grubundan olusan
trigliseritleri igerir. Sekil 2.4’te transesterifikasyon genel tepkimesi verilmistir (Miri ve

dig., 2013; Ramani ve dig., 2020; Tajuddin ve dig., 2016).

0

I
CH;-0-C-R CH; - OH

0 0
'CH =0=C~R ¢*+ ROHF=—R ~0~C~R + CH ~OH

0

I
CH,-0-C-R CH, - OH

Sekil 2.4. Transesterifikasyon genel tepkimesi (Ezgi ve dig., 2020)

2.5. Yaglarin Genel Yapisi ve Ozellikler

Kat1 ve s1v1 yaglar, bir mol gliserol ve 3 mol yag asidinden olusan ve doymus veya
doymamus trigliserit olarak bilinen suda ¢oziinmeyen, hidrofobik maddelerdir.
Hayvansal veya bitkisel kaynaktan olusabilir. Kat1 ve s1v1 yaglarin ve bunlardan iiretilen
esterlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, her bir yag asit i¢in farklidir. Yag asitleri ise,
uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbonlu monokarboksil asitler olarak bilinir. Serbest yag asidi
icerigi, yagdaki trigliserit molekiiliine bagli olmayan yag asidi miktar1 olarak tanimlanir
(URL-1; Aninidita ve dig., 2010).

o 8]

|| I

R]—C—o_cr-l, RI—C—0—qp,
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Rl ——0—CH R2—C—0—CH
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0
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-

Basit trigliserit Karmagik trigliserit
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Bitkisel yag asitleri Tablo 2.13” de yer almaktadir.

Tablo 2.13. Bitkisel yagdaki yag asitleri (Tajuddin ve dig., 2016)

Yag asidi Kimyasal ad1 Yap1 Kimyasal
formali
Laurik Dodekanoik 12:0 C12H2402
Palmitik Hekzadekanoik 16:0 Ci16H320
Sterik Oktadekanoik 18:0 C18H3602
Oleik Oktadekenoik 18:1 C18H3402
Lineolik Oktadekadienoik 18:2 C1sH3202
Linolenik Oktadekatrienoik | 18:3 C18H3002
Aragsidik Eikosanoik 20:0 C20H4002
Miristik Tetradekanoik 14:0 C14H2502
Gadoleik Eikosenoik 20:1 C20H3802
Behenik Dodosanoik 22:0 C22H1402
Erlsik Dodosenoik 22:1 C22H4202
Lignoserik Tetrakosanoik 24:0 C24H1802
Nervonik Tetrakosenoik 24:1 C24H1602

Kaprilik asit oktanoik asit olarak da adlandirilan (sekiz karbon atomu igerdigi i¢in), dogal
olarak meydan gelen hindiztan cevizi yag: trigliseritlerinde rastlanan orta zincirli yag
asididir. Yag asitleri, insiilin salinimi, lipid seviyeleri ve birkac biyolojik bozukluklarin

kontrolunda biiylik rol oynarlardir (Jasmin ve Akash, 2016). Kaprilik trigliseritler
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Bunama ve Alzheimer gibi hastaliklarin tedavinde kullanilir. Kimyasal olarak kaprilik
asit hindistancevizi yag ve gliserin karistirilmasiyla hazirlanir. Fiziksel olarak suda
¢Oziinen yagli bir stvidir. Yiiksek stabiliteye ve oksidasyona karsi direnglidir (Manjul ve

dig., 2021).
2.6. Esterifikasyon

Esterifikasyon, asit ve alkol arasinda meydana gelen ve esterleri iiriin olarak elde edildigi
kimyasal bir reaksiyondur. Reaksiyon asidik ortamlarda meydana gelir. Bu proseste diger
iriin olarak de su elde edilir. Bu ylizden ‘yogunlasma reaksiyonlari’ sinifina da
girmektedir. Karboksilik asitlerin en 6nemli reaksiyonlarindan biri olan esterfikasyon
‘Fischer esterifikasyonu’ olarak da adlandirilir. Genellikle alkol olarak birincil veya
ikincil alkil kullanilir. Bu islemde herhangi bir karboksilik asit ve alkol karistirilip, asit
katalizor eklenmesi iizerine ester ve su vermek {izere bir denge isleminde bir araya gelir.
Burada asit katalizoriin fonksiyonu karbonil fonksiyonunun alkol tarafindan niikleofilik
saldirtya ugramasina sebeb olmaktir. Siilfirik asit, tosilik asit ve lewis asit gibi

katalizorler Fischer esterifikasyonunda en ¢ok kullanilan katalizorlerdir (URL-6).
Esterifikasyon islemi ii¢ sekilde meydana gelir:

Asit anhidrit ve bir alkolden: diger reaksiyondan daha yavastir. Uriinii elde etmek icin

karisimi 1sitmak gerekmektedir.

Asit kloriir ve bir alkolden: oda sicakliginda gerceklesir. Uriin hidrojen kloriiriin buharl:

asidik dumanlar ile olusur.

Karboksilik asit ve alkolden: siilfiirik asit (H2SO4) gibi bir asit katalizorii varliginda
gergeklesir (URL-7).

RCOOH + CH30H (M) «» RCOOCH3 + H20 (2.1)

Denklem (2.1)’de goriilen bir karboksilik asit ile metanol arasinda meydan gelen

esterifikasyon tepkimesidir (Tesser ve dig., 2010).

Esterifikasyon mekanizmast Sekil 2.5’te verilmis ve bes ana asamadan meydana

gelmektedir.
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Sekil 2.5. Esterifikasyon mekanzmasi (Melisa ve dig., 2015)

Esterler, bir oksoasidin bir hidroksil bilesigi ile reaksiyona girmesi sonucunda olusan
kimyasal bilesikler olarak tanimlanir. Gliseroliin yag asidi esterleri, dogal olarak olusup
kati ve sivi yapidadir. Genellikle koku olarak kullanilan ve ugucu yaglar ve feromonlarda
bulunan esterler diisiik molekiiler agirliklidir. Polar molekiil olup, diisiik erime ve
kaynama noktasina sahiptir. Esterler suda az ¢oziiniirler ve suyun bir oksijen atomuna
hidrojen bagi olusturacak bir hidrojen atomuna sahip olmadiklar: igin, karboksilik
asitlerden daha az ¢oziiniirler. Esterler, parfiimlerde, gida tatlandiricilarda, kozmetikte,
Deterjan ve sabun gibi yuzey aktif maddelerin tretiminde, plastik tretiminde ve birkac
daha endiistride kullanilmaktdir. Esterlerin kokulari, karsilik gelen asitlerin kokularindan
farklidir. Asitler hos olmayan kokulara sahipken esterler meyveli kokulara sahiptir. Tablo
2.14’te meyvelerde bulan esterler gosterilmistir (URL-7; URL-8; David ve dig., 2011,
Robert ve dig., 2014).
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Tablo 2.14. Tatlandiric1 olarak kullanilan esterler (Robert ve dig., 2014)

IUPAC adi Tat
Metil butanoat Elma
Pentil butanoat Kayis1
Pentil etanoat Mus
Oktil etanoat Portokal
Etil blitanoat Ananas
Etil metanoat Rom

Bazi esterlerin ¢oziintirliikkleri ve kaynama noktalar1 Tablo 2.15’te gosterilmistir.

Tablo 2.15. Esterlerin fiziksel 6zellikler (Robert ve dig., 2014)

IUPAC ad1 Kaynama noktasi(°C) Cozunurluk (g/100 g H20)
Metil metanoat 32

Metil etanoat 57 244

Metil propanoat 80 1.8

Metil butanoat 102 0.5

Metil pentanoat 126 0.2

Metil heksanoat 151 0.06

Etil metanoat 54

Etil etanoat 77 7.4

Etil propanoat 99 1.7
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Tablo 2.15.(Devam) Esterlerin fiziksel 6zellikler (Robert ve dig., 2014)

Etil butanoat 120 0.5
Etil pentanoat 145 0.2
Propil etanoat 102 1.9
Butil etanoat 125 1
Metil benzoat 199 0.1
Etil benzoat 213 0.08

2.7. Katalizorler

Transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlar1 asitler, bazlar ve biyokatalizorler
olmak Uzere (¢ ana sinif katalizor tarafindan katalize edilmektedir. Heterojen katalizorler,
geri kazanimi kolay ve yeniden kullanimi miimkii oldugu icin, homojen olanlara gore
daha faydalidir. Heterojen katalizorler uzun émiirlii ve maddi olarak uygundur. Homojen
katalizorler, reaksiyon karigimi ile ayni1 sivi fazda hareket ederken, heterojen katalizorler
bir kat1 olarak farkli bir fazda hareket eder. Genel olarak kullanilan katalizorler Tablo

2.16’°de verilmistir (Swarnali ve dig., 2015).

Tablo 2.16. Katalizorlerin siniflandirilmast (Swarnali ve dig., 2015; Tajuddin ve dig,
2016)

Homojen katalizor Heterojen katalizor Enzim
-Asit katalizor | -Kat1 nanokataliz6r (sodyum titanat nanotiip) -Lipaz
(Heteropoliasitler, H-

zeolitler S042/Zn0 -Asit  Kkatalizor (zeolitler, heteropoli asitler,

Siilfonik iyon degistirici | Stlfatlanmus zirkonya)

recineler,  asitli  iyonik ] o ) )
-Baz katalizor (gecici metal oksitler, alkali metal

stvilar)
oksitler, karisik metal oksitler,

-Baz katalizér (CaO, Mg,
SrO, BaO, CaC03, MgCO03,
SrC0O3, BaCO3, Demir
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2.8. Literatur Calismasi

Esterifikasyon reaksiyonu, katalizor miktari, reaksiyon siiresi, alkol/yag orani ve sicaklik
gibi faktorlerden etkilenmektedir. Literatliirde bu parametrelerin kapsaminda yapilan

literatiir arastirmasi asagida ozetlenmistir.

Yanan ve digerleri (2016), SiO2 Katkili siilfatli aliminyum bazli kat1 asit katalizor
kullanilarak kaprilik asidin esterifikasyonu incelemislerdir. Calismada, kaprilik asidin
metanol ile esterifikasyonundan once siilfath aliiminyum bazli asit katalizorler bir
¢okeltme islemiyle hazirlanmig ve katalitik aktivite 6lciimleri 50 mL kapasiteli paslanmaz
reaktor icerisinde gergeklestirilmistir. Katalizoriin kalsinasyon sicakligi arttikga kaprilik
asit donilisiimii ve metil kaprilat veriminin artti§1 gosterilmis ve kalsinasyon sicaklig
550°C oldugunda sirasiyla %92,56 ve %89,08 maksimum degerine ulastigini tespit
etmistir. Kati asit en asidik ortama sicaklik 550°C ‘iken sahiptir. Ayn1 zamanda reaksiyon
sicakligl da incelemis olup kaprilik asit doniisiimii ve metil kaprilat verimi, 160°C
reaksiyon sicakligina ulasilana kadar reaksiyon sicakliginin artmasiyla artmistir.
Termodinamik olarak esterifikasyon reaksiyonunun ekzotermik bir reaksiyon olmasi
sebebiyle sicakligin daha fazla artis1 katalitik aktivitede bir diislis gozlemlenmistir.
Kaprilik asit/metanol mol orami1 4,5:1 oldugunda kati asit katlizor daha fazla aktivite
gostermistir. Deney sonuglara dayanarak bu calismada 550°C kalsinasyon, 160°C
reaksiyon sicakligi ve 4,5:1 mol oran1 optimum reaksiyon kosullar1 olarak belirlenmistir.
Ayni c¢aligmada siilfat aliiminyum 1iyi bir katalitik aktivite gostermesine ragmen
katalizoriin asitligi ve termal stabilitesini arttirmak i¢in SiO2kat1 asit katalizore ekleyerek
farkli A1/Si molar oranina sahip SO4> /Al,03-SiO> iiretilmistir. Uretilen SAS-5 ile yapilan
reaksiyonda, metanol ile kaprilik asit igin esterifikasyon aktivitesinin artmis oldugu
goriilmiistiir. SiO2'nin eklendiginde, kaprilik asidin doniisiimii ve metil kaprilat verimi
SiO2 igeriginin artmasiyla artmis ve 5:1 molar oraninda %99 maksimum verime

ulasildigigoriilmiistiir (Yanan ve dig., 2016).

Sakdinun ve digerleri (2016), karboksilik asitlerin ve hurma yag asidi distilatinin etanol
ile esterifikasyonunda heterojen asit Kkatalizorleri (Propilsiilfonik asit bazli dogal
kaucuk/altigen mezogdzenekli silika nanokompozitler) kullanarak deney yapmuislardir.
Karboksilik asitlerin etanol ile esterifikasyonu (¢ boyunlu reaktdr icerisinde

gerceklestirilmistir. Sentezlenmis katalizor kullanilmadan 6nce, 100°C sicakliginda 2
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saat boyunca kurutulmustur. Reaksiyon sicakliklart her bir karboksilik asit i¢in farklidir:
asetik asit icin 80°C, kaprilik asit icin 100°C ve laurik asit icin 120°C olarak
ayarlanmistir. Diger reaksiyon kosullar1 2:1 mol orani, %1 katalizor miktar1 olarak sabit
tutulmustur. 8 saat reaksiyondan sonra asetik asit %74,9 maksimum doniisiime ulasmistir.
Calismada, NR/HMS-SO3H ve HMS-SOsH katalizorleri denenmis olup NR/HMS-SOzH
hidrofobikligi nedeniyle daha yiiksek donilisim gostermistir. Sakdinun ve digerleri,
NR/HMS-SOsH nanokompozitleri yeni hibrit kati1 katalizorler olarak karboksilik asit
etanol ile esterifikasyonunda basarili bir sonug elde edildigini ortaya ¢ikarmistir. Bu
katalizorlerinin artan hidrofobikligi, 6zellikle uzun hidrokarbon zinciri olan kaprilik asit
ve laurik asitin esterifikasyonunda asit doniisiimiinii hizlandirmis (Sakdinun ve dig.,

2016).

Baska bir ¢alismada Boliang ve digerleri (2017), Kaprilik asit ile etanoliin esterifikasyonu
icin  SO4> /FexAl;xPO4 katalizorlerinin Katalitik aktivitesini incelemistir. Ik once
katalizorleri ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis ve katalitik aktiviteleri kesikli reaktorde
test edilmistir. %1,5 katalizor miktari, 6:1 etanol/kaprilik asit mol arani, 75°C sicaklik ve
4 saat slre reaksiyon suresi ¢alisma kosullarinda etil kaprilat segiciligi %99'un tizerinde
elde edilmistir. Ayni ¢aligmada, katalizor yoklugunda ve destek malzemelerin varliginda
kaprilik asit doniisiimiiniin %7'den diisiik oldugunu gosterilmistir. Bu sonuc yapilan
reaksiyonun yiizeye bagl siilfat gruplar1 sayesinde (gii¢lii Bronsted asitleri) basarili bir
sekilde katalize edildigini gostermektedir. Ayni calisma kosullar1 altinda demir katkil
katalizor malzeme kullanildiginda daha iyi performansa sahip oldugu bulunmustur. Bu
calismada, demir AIPO4 matrisine ekleyerek bir dizi kati asit katalizorler tiretilmistir.
Demirin eklenmesi dis atomun kimyasal 6zelligi, asit mukavemeti, asit bolgeleri miktari
ve lewis asit bolgeleri orani gibi asitlik 6zelliklerinde olumlu degisiklikler sagladig: tespit
edilmistir. Ek olarak Boliang ve digerleri tekrarlanabilirlik deneylerinde demir katkili

asitler katalizoriin stabilitesini arttirdigini ortaya ¢ikarmistir (Boliang ve dig., 2017).

Wanison ve digerleri (2020), oleik asit ile metanoliin esterifikasyonunda diisiik maliyetli
ve ¢evre dostu katalizor olarak su aritma camuru kullanmistir. Kullanilan ¢amur silisyum,
aliminyum ve demir igermektedir. Calismada, WTS3M (3M H2SO4 ¢ozeltisi ile islenmis
su aritim ¢amuru) katalizorii kullanarak reaksiyon parametreleri incelenmistir. Sicakligin

etkisini incelemek i¢in sicaklik 40-100°C arasinda degistirilmistir. Sicaklik 100°C ye
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kadar arttik¢a doniisiim arttigin1 gozlenmistir. Daha yliksek sicakliklarda 6nemli bir artis
rastlanmamistir. WTS3M katalizorli yiiksek asitligi nedeniyle 30dakika reaksiyon
siresinden sonra %60 doniisiim gostermis, 3saat reaksiyondan sonra bu deger %97 nin
tizerine ¢ikmistir. Diger 6nemli parametre olan katalizor miktar1 kullanilan reaktiflerin
miktarindan az olmalidir. %1 ve %S5 katalizor miktart kullanildiginda sirasiyla %80,31 ve
%97,5 doniistim elde edilmistir. Wanison ve dig., metanol/asit mol oranin etkisini
incelerken 10:1 ve 15:1 oranlar1 kullanmis, 15:1 mol oraninda %96,6 maksimum
doniisiim elde etmistir. Ayn1 zamanda WTS3M katalitik aktivitesini incelemek i¢in farkl
akoller test etmistir. Sonu¢ olarak kisa zincirli alkol olan metanol ile reaksiyon daha
verimlidir. Kullanilan asit etkisini incelemek igin oleik asitin yaninda sterik asit ve
kaprilik asit kullanilmistir. Ayni1 ¢alisma kosullarinda diger asitlerin doniisiimii benzerken
sterik asitin doniisiimii daha fazladir. Kisa zincirli ve doymamis asitler daha fazla
dontigiim saglar. Bu calismada, 15:1 metanol/asit molar orani, %35 katalizor miktari,
100°C ve 3 saat reaksiyon siliresi optimum kosullarinda %97 metil oleat donilisiimii

bulunmustur (Wanison ve dig., 2020).

Sandra ve digerleri (2016), Kkarprilik asit esterifikasyonunda katalizor olarak Kil
kullanarak deney yapmuslardir. Esterifikasyondan oOnce kile stilfirik asit eklenerek
stilfatlanmistir. Kaprilik asit gliserol ile esterifikasyonu paslanmaz celik kesikli reaktor
icerisinde gerceklestirilmistir. Deneyler atmosferik basing altinda 4:1 ile 12:1 molar
aranlarin arasinda, %5 katalizor miktar1 ve 120°C sicaklik ile gerceklestirilmistir.
Numuneler gaz kromatografi ile analiz edilmistir. Uzun zincirli yag asitleri ile gliserol
esterifikayon reaksiyonlarda zorluk olusurken kisa zincirli karboksilik asitlerde reaksiyon
daha kolaydir. Bu caligmada, sabit mol arani ve katalizor miktar1 ile dort farkl
sicakliklarda deneyler yapilmistir. Bu ekzotermik reaksiyon beklendigi gibi doniisiim
sicaklik ile dogru orantili artmustir. Kaprilik asidin esterifikasyonu denge reaksiyonu
oldugu i¢in reaktiflerden birinin miktarin1 arttirmak gerekmektedir. Burada gliserol
doniistimii kaprilik asit ilavesi ile artmistir. Ayni ¢alismada, katalizor miktart %2,5 ile
%10 miktar arasinda degistirildiginde katalitik aktivite arttigin1 gézlenmistir. Katalitik
stabiliteyi degerlendirmek icin ayni reaksiyon kosullarinda ardisik deneyler yapilmistir.
Her reaksiyondan sonra kullanilan katalizor stiziilerek uzaklastirilmistir. Ayni katalizor
dort defa kullandiktan sonra doniisiim azaldig1 goriilmiistiir. 120°C ve diger calisma

kosullar altinda gliserol dontisiimii %62 olarak bulunmus, ayni kosulda sicakligin 150°C
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cikartmasiyla %77 ye ulastigini kanitlanmistir. Bu calisma sonucunda maksimum
dontisiim %5 katalizor miktari, 8:1 mol orani ve 150°C sicakliginda elde edildigini ortaya

cikarilmistir (Sandra ve dig., 2016).

Jose (2021) galismasinda, kaprilik asit ile metanoliin esterifikasyonu inclenmistir.
Siilfonik asit gruplar ile kitosan katalizor olarak kullanilmistir. Bu gruplari klorosiilfonik
asit kullanak kitosan igerisine ilave edilmistir. Kitosan matriksi i¢erisinde bulunan asit
gruplar arttik¢a katalitik aktivite arttigin1 gézlemlenmistir. Bu sonug asitligin artmasiyla
acgiklanir. Katalizor igerisindeki kiikiirt miktar1 elementel analiz ile belirlenmistir.
Esterifikasyon reaksiyonlari tersinir oldugundan ileri reaksiyonu desteklemek i¢in fazla
alkol miktar1 kullanilmistir. Metanol/kaprilik asidin molar oraninin reaksiyon tizerindeki
etkisini incelemek icin 15:1 63:1 ve 93:1 farkli oranlar1 kullanarak deney yapilmistir.
Katalizor miktar1 ve reaksiyon sicakligi sirasiyla 0.2g ve 60°C olarak segilmistir. Molar
orani 15:1°den 63:1 ye artirdiginda kaprilik asidin dontigiimii artarken, 63:1°den 93:1 ye
artirdiginda dontisiimde bir artig rastlanmamistir. Ayni sekilde, diger parametreler sabit
tutuldugunda fakat katalizor miktar1 0,2g den 0,3g a cikarildiginda kaprilik asidin
dontisiimii ciddi bir artig gostermistir. Metanol yerine etanol kullanildiginda kaprilik
asidin doniistimii azalmistir. Bunun nedeni ise, metil niikleofilin etil niikleofilden daha
cok reaktif olmasidir. Optimum reaksiyon kosullarinda kaprilik asitin doniisim %75

olarak bulunmustur (Jose ve dig., 2021).

Bagka bir calismada Xiaoxiang ve digerleri (2015), sivi katalizorler kullanarak
esterifikasyon yapmuistir. Kullanilan heteropoliasit bazli iyonik siv1 katalizérler, molib-
dovanadofosforik asit ve propan siilfonathi iyonik sivi kullanarak sentezlenmistir.
Calismada, reaksiyon siirecini ve metil kaprilat verimini 6ptimize etmek i¢in yanit yiizey
yontemi kullanilmigstir. Molar oran, katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresi olmak iizere {i¢
degiskenin reaksiyon tizerindeki etkilerini aragtirmak igin Box-Behnken tasarimindan
yararlanmigtir. Katalizorlerin hem homojen hem heterojen katalitik reaksiyonlarda
kullanimlar1 avantajlidir. Giiglii polar ¢oziiciilerde c¢oziiniirler fakat esterlerde
¢cOzliniirliigli disiiktiir. Bu nedenle reaksiyon baslangicta homojendir. Metil kaprilat
verimi, katalizor miktar1 arttiginda ¢arpici bir artis gdstemis ve oktanoik aside %0,52 mol
katalizor ilave edildiginde maksimum bir degere ulasmistir. Katalizér miktar1 %0,52 mol

astiginda metil oktanoat verimi diigmiistiir. Bunun sebebi, katalizoriin miktar1 arttikca
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daha aktif kisimlarin varhigidir. Esterifikasyon reaksiyonu tersenir bir reaksiyon oldugu
icin reaktiflerin miktar1 6nemlidir. Bu reaksiyon asit miktarindan fazla alkol miktari i¢in
1yi bir sonug¢ vermistir. Ayn1 sekilde reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligl artmasiyla
verim artmistir. Genel olarak bu ¢alismada, HsPVVM01104 bazli iyonik sivilar kullanarak
kaprilik asit ile metanoliin esteriffikasyonu yapilmis ve yanit ylizey tasarim sonuglaria
gore optimum kosullar altinda (molce %0,52 katalizor miktari, 12:7 molar orani, 3 saat
ve 363 k sicaklik) %95,6 verim elde edilmistir (Xiaoxiang ve dig., 2015).

Wei ve digerleri (2005), enzimler (lipozim RM-IM(LRI) ) kullanarak alkol ve kaprilik
asit arasindaki esterifikasyon mekanizmasini incelemislerdir. Susuz ortamda enzimatik
tepkimeleri gelistirmek i¢in mikrodalga kullanmaya baslanmistir. Bu ¢alismada, susuz
ortamda mikrodalganin kaprilik asidin esterifikasyonu iizerindeki etiksini arastirilmistir.
Deneyler, bir sicaklik kontrol sistemi ve bir jenerator ile bagli cam reaktor igerisinde
gerceklestirilmistir. Denen her sicaklikta, MIECC altinda elde edilen baslangi¢ tepkime
hiz1 kovansyonel 1sitma altinda olandan daha yiiksektir. Bunun sebebi, mikrodalga altinda
polar molekiller termal ve mikrodalga ektisi nedniyle birbiriyle ¢arpismasidir. Molekiil
carpismast MIECC altinda daha yiiksek itici giice sahiptir. Wei ve digerleri, Mikrodalga
1sintim1 mikrodalganin enzim ve substratlar iizerindeki etkisi nedniyle konvansyonel
1sitma ile karsilastirildiginda baslangi¢ tepkime hizini arttirdigini tespit etmistir. Ayrica
MIECC katalizorii sicaklik, su igerigi, solvent ve substratlar gibi parametrelerden
etkilendigini gozlemistir. MIECC de 1s1 tranfer verimi CH dan daha yiiksek olmasi
nedeni, mikrodalga alaninda dipol molekiiler donme ve iyon iletimi arasinda ger¢eklesen
1s1 transferidir. Mikrodalga 1smmim altinda baslangic tepkime hizi artmasi nedeni

reaksiyonun aktivasyonu enerjisinin diismesidir (Wei ve dig., 2005).

Bagka bir ¢alismada Xiao-Xiang ve digerleri (2015), iyonik siv1 katalizorler kullanarak
kaprilik asidin esterifikasyonu gergeklesmistir. Farkli reaksiyon degiskenlerin
esterifikasyon reaksiyon {lizerindeki etkilerini incelemek i¢in yanit ylizey yontemi
kullanilmigtir. Kullanilan yeni Bronsted-Lewis asidik iyonik sivi katalizorler, stilfonik
asit bazli1 Bronsted asidik iyonik sivilar farkli oranda ¢inko oksit ile karistirilmasiyla
sentezlenmistir. Burada optimum deney kosullar1 belirlemek i¢in Box-behken tasarmi
uygulanmistir. Kaprilik asit ile metanoliin esterifikasyonu sirasinda Lewis ve Bronsted

asidik bolgelerin etkileri ve kolerasyonlarini incelemek icin asidik iyonik sivilarin
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katalitik aktiviteleri arastirilmistir. Lewis asitligi arttikca oktanoik asit donilisiim ve metil
oktanoat verimi azalmig, bu yiizden reaksyon sirasinda Bronsted asidik bolgeleri Lewis
asitligindan daha 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica esit molar Lewis ve Bronsted asidik
bolgeleri kullanildiginda optimum dontisiim ve metil oktanoat verimi sirasiyla %94,8 ve
%94,3 elde edilmistir. Calisamanin sonucunda arastirmacilar, %7 katalizor miktari, 363
k, 2 saat ve 6:1 molar oran optimum kosullar altinda metil kaprilatin verimi %95 olarak
bulmustur. Bu sonug ylizey yanit yontemi (RSM) ile tahmin edilen deger ile uyumludur.
Ayni calismada yapilan kinetik arastirma sonucunda, derece reaksiyon derece 1,7 ve

aktivasyon enerjisi 33.66 kj/mol olarak bulunmustur (Xiaoxiang ve dig., 2015).

Michelle ve digerleri (2016), Farkli yag asitleri kullanarak atmosfer basincinda kil bazli
katalizor ortaminda esterifikasyon gerceklesmisler. Verilere gore, hidrokarbor zinciri
arttikga Uirlin verimi azalmig. Bu durum karbon-karbon baglarin dénmesinden gelen
hidrokarbon zirciri esnekligi ile aciklanir. Sterik ve oleik asitte ikili bagin bulunmasi
dontisiimde daha fazla diisiis gbzlemlenmesine yol agmistir. Alkol hidrokarbon zinciri
doniisiim tizerindeki etkisini arastirmak i¢in etanol, propanol ve biitanol kullanilmis ve
yag asidi olarak sterik asit se¢ilmistir. Brezilya smetik kili, ucuz, toksik olmayan ve cevre
dostu katalizor tretmistir. Michelle ve arkadaslari, kaprilik, sterik ve oleik asit i¢in

dontistimler sirastyla %99, %93 ve %80 olarak bulmustur (Michelle ve dig., 2016).

Abha ve digerleri (2019), orta zincirli yag asitlerin farkli alkoller ile homojen katalizli
reaksiyon tizerindeki etkisi ve reaksiyon kinetigini arastirmistir. Tim deneyler geri akis
yogusturucu ile donatilmis Kkesitli reaktdr igerisinde gergeklestirilmistir. Istenilen
karboksilik asit ve alkol miktar1 reaktore beslenmis ve istenilen siilfiiric asit katalizor
miktar1 eklenerek reaksiyon baslatilmistir. Esterifikasyon tersinir olup denge ile kisithdur,
asidin Uriine tam donlisiimiiniin denge pozisyonunun degismesine baglidir. Bu ylzden
ileri yonde doniisiimiin iyilestirmek i¢in ya suyu ortadan kaldirmak ya da bol miktarda
herhangi bir reaktan kullanmak gerekmektedir. Bu ¢alismada, farkli alkollerin miktarini
fazla arttirarak dondisiimii iyilestirilmistir. Alkol miktar: arttik¢a yag asidin doniistimii
carpici bir artis gostermistir. Kaprilik asit n.PrOH ile doniisiimii i-PrOH ve n-BuOH ile
elde edilen doniisiimden daha yiiksek ¢ikmistir. Kaprilik asit doniisiimii zincir uzunlugu
ile artmistir. Katalizorler, aktivasyon enerjiyi azaltarak reksyon hizi ve {irlin verimligi

arttirdigindan 6nemlidir. Burada katalizor etkisini incelemek i¢in katalizér miktar1 %3 ile

29



%11 arasinda degistirerek deney yapilmistir. Reaksiyon hizini artiran hidrojen iyonlari
nedeniyle yiiksek katalizor miktarlarinda yiiksek doniistimler elde edilmistir. Artan
sicaklikla doniisiim artmasi sebebi molekiillerin i¢ enerjilerinde bir artis olmas1 ve baglari
olustumak i¢in yeterince enerji var olmasidir. Diger sebeb ise artan sicaklikla reaktiflerin
ve katalizoriin ¢Oziiniirliigii artmasi dolaysiyla reaksiyon hizinin artmasidir. Bu
reaksiyonun, alkol miktari fazla kullanildigindan ve yan {iriin olarak olusan su ortamdan
uzaklastirildigindan tersinir egilimini ihmal edilmis ve reaksiyon dengesi slrece
katilmadigini varsayilmistir. Kinetik ¢caligmasi sonucunda bu reaksiyon yiiksek regresyon
katsayilarina sahip birinci dereceden psédohomojen reaksyon oldugunu kanitlanmistir

(Abha ve dig., 2019).

Saravana ve digerleri (2012), nano kristalin siilfath zirkonya katalizoriiniin katalitik
aktivitesini incelemek icin, kaprilik asit cesitli kisa zincirli alkoller ile reaksiyon
yapilmistir. Kullanilan katalizor sol-jel yontemiyle hazirlanmigtir. Reaksiyon, siilfatl
zirkonya katalizor varliginda 60°C’de siv1 faz kesitli reaktor igerisinde gerceklestirilmis.
Doniistim, 60°C sicaklikta cesitli alkollerin hidrojen zinciri artmasiyla azalirken, alkil
oktanoat seg¢iciligi degismemistir. Katalizoriin aktivitesi, reaksiyon sirasinda olusan su
sebebiyle ardisik bes reaksiyondan sonra biraz diismiistiir. Reaksiyon kinetigi ¢aligmasi,
kaprilik asidin doniisiimii 4 saate kadar {istel bir artis ve ardindan 7 saate kadar dogrusal
bir artig gostermistir. Kaprilik asidin maksimum doniisiimii 7h sonra %98 olarak

bulunmustur (Saravana ve dig., 2012).

flgen (2014), Amberlit-46 kullanarak oleik asit ile metanolin esterifikasyon reaksiyonuna
etkileyen parametreleri incelemistir. Dort farkli (50°C- 100°C) sicaklik degerleri
uygulandiginda en yiiksek doniistim 100°C’de %85,7 olarak bulunmustur. Oleik asidin
metanole stokiyometrik mol oran1 1 oldugundan, fazla metanol miktari {iriin doniistimiinii
arttirmaktadir. Bu ¢alismada, metanol/oleik asit mol oraninin etkisini incelemek i¢in, dort
farkli metanol/oleik asit molar oranlari (1/1, 3/1, 6/1 ve 9/1) sabit ¢alisma kosullar1 altinda
denenmis ve 3:1 molar oraninda %85,7 maksimum doniisiim elde edilmistir. Katalizor
ayni reaksiyon kosullar1 altinda on defa tekrarlanmasindan sonra katalitik aktivite ihmal
edilebilir seviyede oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Kinetik veriler, psddohomojen birinci
dereceden denklem iyi bir performans gdstermis. Reaksiyon hizi oleik asidin yogunlugu

dogrusal olarak arttig1 i¢in, adsorblanmis metanol ve oleik asit arasindaki reaksiyona
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dayali reaksiyon mekanizmasi olarak Eley-Rideal mekanizmasi 6nermistir (Oguzhan,
2014).

Tablo 2.17. Literatiir calismasi

Yag asidi Alkol Katalizor | Alko/yag Sicaklik, Verim Kaynak
asidi siire
Kaprilik asit Metanol SO4>/AI2 10:1 160, 89.13 Yunan ve
03-SiO; dig., 2016
(SAS) %5 3saat
Kaprilik asit Etanol NR/HMS- 2:1 100, Sakdinu
SO3H %1,
%2 Ve %3 8saat Ve dig.,
2016
Kaprilik asit Etanol SO4* IFeno 6:1 75, 4aat 91.9 Boliang ve
8Alog2POq, dig., 2017
%1,5
Oleik asit Metanol WTS3M, 15:1 100, 3saat 96.6 Wanisson
%5 dontisiim ve dig.,
2020
Oleik asit Metanol 1-butyl-3- 10:1 90, 4saat 89.6 Irana ve
methylimi dig., 2016
dazolium
hydrogen
sulfate,
%10
Kaprilik asit Metanol Sulfated 10:1 60, 7saat | 98 dolisiim | Saravanav
zirconia, e dig.,
%0,5 2012
Jatropha Metanol Gliserol, 21.6:1 65, 4saat 97.03 Prasannav
%3,5 doniisiim e dig.,
oil 2012
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Tablo 2.17. (Devam) Literatiir ¢alismasi

Kaprili 4-CH 95:1 60, 4h 75 José C.,
k asit SO3H, 0.2¢g doniisim 2021
Kaprili | Metano | HPA-IL 7:12 90, 3h 95.74 Xiaoxiang
k asit I komposit, H., 2015

%0.52molc

e

Kaprili | Metano | Halogen- 6:1 90, 2h 95.4 Xiao-Xiang
k asit I free H., 2014

Bronsted—

Lewis, %7
Kaprili | Metano | Brazilian 3:1 100, 4h 99 Michelle
k asit I smectite, dontisim | J.C., 2016

200mg
4mmol KA
icin

Kaprili N- %9 7:1 120, 915 Abha S.,
k asit PrOH 12h dontigiim 2019
Kaprili | Etanol Sulfurik 10:1 60 80 Nada ve
k asit asit doniisim | dig., 2010
Kaprili | Gliserol | Clay, %5 8:1 150, 5h 43 Sandra,
k asit 2015

Kaprilik asit esterifikasyonunda literatiirde yapilan ¢esitli reaksiyon kosullar1 ve sonuglari

Tablo 2.17°de gosterilmistir.
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3. DENESEL CALISMA

3.1. Malzeme ve Metot

v Kimyasallar

Bu c¢alismada, kullanilan kimyasallar asagidaki Tablo 3.1’te yer almaktadir.

Tablo 3.1. Kimyasallarin 6zellikleri

Kimyasal Markas1 | Kaynama Molekdl Saflik | Yapi
sicakl1ig1(°C) | agirlhigi(g/mol)

Kaprilik asit Aldrich 237 144,21 %98 CsH1602
ustlinde

Oleik asit Alfa 360 282,46 %90 C18H3402

Aesar

Palmitik asit Aldrich 2715 256,43 %90 C16H3202

Etanol Merck 78,4 46 %99 C2Hs0OH
dan
blylk

Metanol Merck 64,7 32 %99 CH3OH
den
blylk

2-propanol Riedel de | 82-83 60,10 %99 (CHz).CHOH

Haen den

blylk

Dietil eter Tekkim 34,6 74,123 %99 C4H100
ustiinde

Fenolftalein Merck - 318,33 %99 C20H1404
usttinde

Purolite Purolite | - - - Politiren ko-

CT269DR divinilbenzen
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Kaprilik asidin kimyasal 6zellikleri Tablo 3.2’de gosterilmistir.

Tablo 3.2. Kaprilik asidin 6zellikleri (URL-3)

Ozellik Deger

Kaynama noktasi 237 °C

Yogunluk 0.91 g/cm3 (20°C)

Erime noktasi 16,0°C ile 16,5°C arasinda
Cozunurluk 0.68 g/l

PH 4 (20 °C)

Parlama noktast 110°C den blyik

Buhar basinci 0.49 Pa (25°C)

Bu deneyde, kullanilan CT269DR katalizorii kat1 fazda siyah iyon degistirici regineler
olup Sekil 3.1°de gdsterilmistir.
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v Yontem

Purolite CT269DR ticari katalizor olup herhangi bir 6n isleme ugramadan dogrudan
reaksiyonlarda kullanilmistir. Esterifikasyon reaksiyonlari, 1siticili bir manyetik
karistiric1 lizerinde geri sogutucu bir kondenserin entegre edildigi kesikli {i¢ boyunlu bir

cam reaktor igerisinde gergeklestirilmistir.
Esterifikasyon islemi:

» Deneysel tiim calismalarda karistirma hizi 450-550 devir/dakika arasinda sabit
tutulmustur.

» 25 gr kaprilik asit ve 17gr metanol karisiminin 67°C sicakliga ulasmasinin ardindan
0,75gr katalizor ilave edilerek tepkime baslatilmistir.

» Reaksiyon sonunda kullanilan heterojen asit katalizor siizme yontemi ile reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmistir.

» Reaksiyon ortamindaki su ve alkol buharlastirilarak uzaklagtirilmistir.

» Reaksiyon karigiminin kaprilik asit igerigi titrasyon ile belirlenmistir.
Reaksiyon denklemi:

Bu deneyde 3mol kaprilik asit ve 1 mol metanol reaksiyona girerek metil kaprilat ve su

iirlin olarak elde edilmistir.

CgH1602 + CH30H > CgH1802 + H2.0 (2.1)
Kaprilik asit + Metanol < Metil kaprilat + su

Titrasyon islemi:

Imolar KOH hazirlanmasi: 10ml KOH ¢ozeltisi alindi 100ml ye kadar saf su ile

tamamlandi.

e Reaksiyon karisimindan yaklasik 0.75 ile 1g arasinda numune alindi.
e Alinan numune, 1/1 molar oranda dietil eter/etanol karisiminda ¢oziildii.

e 3-4 fenolftalein indikatori eklediktan sonra 1molar KOH ile titre edildi.
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Karasimdaki ylizde serbest yag asidi ve kaprilik asidin doniisiimii sirasiyla asagidaki

denklem (2.2) ve (2.3) ile hesaplanmastir.

D —— R s e R e ey o

Sekil 3.2. Titre edilen numuneler

v Deneysel sistem

e Karakterizasyon sistemi

Purolite CT269DR katalizoriin karakterizasyon islemi Kocaeli Universitesinde Kimya
Muhendisligi laboratuvarinda bulanan PerkinElmer markali, bilgisayara baglanmig
spectrum 100 FTIR spektrometre ile gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz sekil

gosterilmistir.

Sl | DR S Tt R

Sekil 3.3. FTIR spektrometer
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Sekil 3.4. Deney diizenegi

3.2. Kallanilan Veriler

v' Zaman incelenmesi

Reaksiyon kosullart:

Alkol/yag asidi= 3:1

Sicaklik= 67°C

Katalizor miktari= %3

25g metanol, 17g metanol ve 0,75g purolite kullanilmistir.

v Sicaklik degisimin incelenmesi

30°C, 60°C ve 67°C sicakliklari, asagidaki kosullarda denenmistir.
Reaksiyon kosullari:

Kalizor miktari: %3

Alkol/yag asidi= 3:1

Zaman: 6 saat
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v' Alkol/yag asidin oraninin incelenmesi

3/1,6/1,9/1,12/1, 15/1 ve 18/1 metanol/kaprilik asit molar oranlarinda deney yapilmustir.
Reaksiyon kosullar1:

Zaman= 6h

Sicaklik= 67°C

Katalizor= %3

v' Katalizér miktarinin incelenmesi

%1, %3, %5, %7, %9, %12, %15, %20 ve %25 farkl katalizor miktarlar1 kullanilmastir.
Reaksiyon kosullari:

Zaman = 6h

Sicaklik = 67°C

Alkol/yag asidi = 9:1

v’ Yag asidi degisiminin incelenmesi

Kaprilik asit, Oleik asit ve palmitik asit 3 farkli yag aside kullanilmistir.

Reaksiyon kosullart:

Katalizor = %20

Zaman = 6h

Alkol/yag asidi= 9:1

Sicaklik = 67°C

v" Alkol degisimin incelenmesi

Metanol(67°C), etanol(80°C) ve 2-propanol(83°C) denenmistir.
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v' Tekrarlanabilirlik

Katalizor hicbir isleme tabi tutulmadan 4 ardisik reaksiyon gerceklestirilmistir.

Reaksiyon kosullar1:
Katalizor = %25
Zaman = 6h
Alkol/yag asidi= 9:1
Sicaklik = 67°C

3.3. Hesaplamalar

e Serbest yag asidi miktar1 ve doniisiimiin hesaplanmasi

Vv .C MW
%SYA: KOH "i{OH SYA 100
ornek

Dontistim = 100- %SYA

Burada

SYA: Serbest yag asidi

Vkon: potasyum hidroksidin hacmi(L)

Ckon: Potasyum hidroksidin konsantrasyonu(mol)
MWsya: Yag asidin molekiil agirgiligi(g)

Msmek: NUMUNenin kitlesi(g)

Ornek hesaplama: Zaman degisimi i¢in hesaplamalar
1.saat icin

Ckon = 0.1mol ve MWsya = 144.21g/mol olarak alinmistir
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0,04471.0,1mol 222219

%SYA = mol 100 =71.6

0,90g

Dontisiim = 100- %SYA = 28.4

Aynisekilde 2.,3.,4.,5.,6.,7. Ve 8. saat i¢in hesaplamalar yapilmis ve sonuglar asagidaki
tabloda yerlestirilmistir.

Tablo 3.3. Zaman degisimi i¢in sarfiyat degerleri

Sure Numune(g) Sarfiyat(ml)
1. 0.90 44.7

2. 0.78 33.2

3. 0.98 37.7

4. 0.84 28.5

5. 0.90 28.7

6. 0.99 29

7. 0.85 22.7

8. 0.87 22

Sicaklik degisimi i¢in sarfiyat degerleri Tablo 3.4’te gosterilmistir.
30°C, 60°C ve 67°C sicakliklari, asagidaki kosullarda denenmistir.
Reaksiyon kosullar1:
Kalizor miktari: %3
Alkol/yag asidi= 3:1

Zaman: 6 saat
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Alkol/yag asidi oraninin degisimi i¢in icin sarfiyat dederleri Tablo 3.5’ te gosterilmistir.

Tablo 3.5. Alkol/yag oraninin degisimi i¢in sarfiyat degerleri

Katalizor miktar1 degisimi igin sarfiyat de@erleri Tablo 3.6’ da gosterilmistir.

Tablo 3.4. Sicaklik degisimi igin sarfiyat degerleri

Sicaklik Numune(g) Sarfiyat(ml)
30°C 0.82 40.8

60 °C 0.83 27.4

67°C 0.99 29

Alkol/yag Numune(g) Sarfiyat(ml)
3.1 0.99 29

6:1 0.97 23.8

9:1 0.75 14.7

12:1 0.93 22

15:1 0.81 20

18:1 0.82 20

Reaksiyon kosullart:

Zaman = 6h

Sicaklik = 67°C

Alkol/yag asidi = 9:1
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Tablo 3.6. Katalizor miktart degisimi igin sarfiyat degerleri

Katalizor Numune(g) Sarfiyat(ml)
miktar1 (%)

1 0.87 30

3 0.86 14.7
5 0.79 13

7 0.81 9

9 0.81 7.6
12 0.93 5.9
15 0.91 5.4
20 0.966 3.9
25 0.80 2.6

Yag asidi yapisinin degisimi igin sarfiyat degerleri Tablo 3.7’ de gosterilmistir.

Tablo 3.7. Yag asidi yapisinin degisimi i¢in sarfiyat degerleri

Yag aside Numune(g) Sarfiyat(ml)
Kaprilik asit | 0.966 3.9
Oleik asit 0.989 3.8
Palmitik asit | 0.80 4.1
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Alkol yapisinin degisimi icin sarfiyat degerleri Tablo 3.8’ de gdsterilmistir.




Tablo 3.8. Alkol yapisinin degisimi i¢in sarfiyat degerleri

Alkol Numune(g) Sarfiyat(ml)
Metanol 0.966 3.9

Etanol 0.90 9.6
2-propanol | 0.85 27.6

Tablo 3.9. Yeniden kullanim i¢in sarfiyat degerleri

Tekrarlanabilirlik icin sarfiyat degerleri Tablo 3.9’ da gosterilmistir.

Numune(g) Sarfiyat(ml)
1.kullanim 0.80 2.7
2.kullanim 0.84 3.7
3 kullanim 0.90 6.5
4 kullanim 0.946 6.9
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4. BULGU VE TARTISMALAR
4.1. Zaman Degisimi

Esterifikasyon reaksiyonuna etkileyen faktdrlerden biri stiredir. Ticari olarak temin edilen
purolite CT269DR katalizorii ile farkli rekasiyon siirelerin, kaprilik asit ile metanoliin
esterifikasyon reaksiyonuna etkileri incelenmistir. Sekil.4.1’de gore kaprilik asidin
dontigimii reaksiyon siiresiyle dogru orantili arttigi( %28,4’ten %63,5’e artmis)
gosterilmistir. Altinci saatten sonra doniisiim yavasga artmaya baglamisitir. Bu ylizden
optimum siire 6 saat olarak se¢ilmistir. Benzer sonuglar literatiirde mevcuttur. Xiaoxiang
ve digerleri (2015), reaksiyon siiresi etkisini incelemek igin iyonik sivi katalizor
varliginda kaprilik asit metanol ile esterifikasyon reaksiyonu yapmislardir. Reaksiyon
sliresi artmasyla tirlin verimi artmig ve 3 saat reaksiyon siiresinde maximuma ulasmstir.
Aratirmacilara gore, reaksiyon dengeye ulastiginda iirtinler reaksiyon tersinir oldugundan
kismen hidrolize ugrayabilmektedir. Bu ylizden optimum siire 3 saat olarak seg¢ilmistir.
Benzer duruma, Xiao ve digerleri (2014) ¢alismalarinda da rastlanmis ve optimum siire 2

saat olarak bulunmustur.

1. 2. 3. 4. =3 ] 1. 8.

Zaman(saat)

70

Dantsim(%)
] [*%] = [, ] =3}
= = = = =

=
o

=]

Sekil 4.1. Zamana kars1 kaprilik asit doniisim degerleri (Deney kosullar: 3/1
metanol/kaprilik asit mol orani, agirlik¢a %3 katalizor miktar1 ve 67°C sicaklik)

4.2. Sicaklik Degisimi
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Esterifikasyon reaksiyonuna etkileyen diger 6nemli faktor de sicaklik. Sicakligin etkisini
aragtirmak i¢in ii¢ farkli sicaklikta kullanarak deney yapilmigtir. Diger reaksiyon
parametreleri %3 katalizér miktari, 3:1 kaprilik asit/metanol mol orani ve 6 saat reaksiyon
siiresi olarak sabitlenmistir. Sonuglar Sekil 4.2° de yerlestirilmistir. Sonuglara gore
sicaklik artik¢a dontisiim artmaktadir. Denen 30°C, 60°C ve 67°C sicakliklarda sirastyla
%28, %52,4 ve %57,8 donlisim bulunmustur. Bu durum, esterifikasyon reaksiyonu
endotermik olmasindan kaynaklanir. Benzer sonuglar Wanison ve digerleri (2020)
calismasinda gézlemlenmistir. Wanison ve digerleri, oleik asit metanol ile esterifikasyon
deneyinde kati katalizor (WTS3M) kullanmustir. Kullanilan katalizér kati1 oldugundan
deneyi yliksek sicakliklarda gergeklestirilmesi kiitle transfer kolayligi saglayacaktir.
Sicaklik etkisini arastirmak i¢in 40°C ile 100°C arasinda sicaklik denemisler ve 100°C
ye kadar sicaklik arttirildiginda dondsiim arttigini bulmuslerdir. Benzer sonuglar
Xiaoxiang ve digerleri (2015) ¢alismalarinda ortaya ¢ikmustir. Sicaklik 323K ile 363K

arasinda arttirildiginda doniisiim arttigin1 bulmustur.
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30°C 60°C 67°C
sicaklhik

Sekil 4.2. Sicakligin etkisi (Deney kosullari: agirlikga %3 katalizor, 3:1 metanol/kaprilik
asit ve 6 saat reaksiyon siresi)

4.3. Alkol/yag asidi Oranimnin Degisimi

Esterifikasyon reaksiyonuna etkileyen diger parametre ise alkol/yag asidi oranidir. Alkol/
yag asidi orani1 incelemek icin 7 farkli molar oranlarda (3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1, 18:1) ve

diger parametreleri sabit tutarak deney yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.3te verilmistir. Mol

45



orani 3:1 ile 9:1 arasinda arttirildiginda, kaprilik asidin dontisiimii artm %57,8’den %75,4
maksimum dereceye ulagmistir. Molar oran 9:1 ten fazla arttirildiginda doniistimde bir
artis gozlemlenmemistir. Yani molar oran 9:1 ile 18:1 arasinda arttirildiginda doniisiim
%65’e diismiistiir. Bu sonug, Le chatelier prensibi ile agiklanir: esterifikasyon reaksiyonu
tersinir bir reaksiyon oldugundan alkoliin asir1 miktarda kullanim1 reaksiyon dengesini
tiriinler yoniine dogru bozarak daha yiliksek verimde ester iirlinliniin elde edilmesini
saglayacaktir. Literatiirde alkol/yag asidi mol oranmin etkisi {izerinde birka¢ ¢alisma
bulunmaktadir. Xiaoxiang ve digerleri (2015) calismalarinda, 1:1 ile 10:1 molar oranlar
arasinda deney yapmisglardir. Calisma sonuglarinda, {iriin verimi artan alkol ile artmus,
7,5:1 molar oraninda maksimum degerine ulagmis ve sonra diisiis gostermistir. Bu
diisiisiin sebebi, 7,5:1 molar oranindan fazla alkol ilave edilginde reaksiyon karisimin
seyrelmesi olarak tahmin etmislerdir. Wanison ve digerleri (2020) c¢alismalarinda, 15:1

molar oran1 kullanarak %96,6 doniisiim elde etmislerdir.

a0

f0

GD I I | I I I
3/1 6/1 5/1

12/1 15/1 18/1
Alkol/yag

Dénlsim (%)
= ] W f Ln
=] = = =] =

(=]

Sekil 4.3. Alkol/yag asidi mol oranina karsi donlisim degerleri (Deney kosullari:
agirlik¢a %3 katalizor miktari, 67°C sicaklik ve 6 saat reaksiyon siiresi)

4.4. Katalizor Miktarinin Degisimi

Bu calismada, incelenen diger parametre ise katalizor miktaridir. Katalizor miktari
esterifikasyon reaksiyonunda en 6nemli faktorlerden biridir. Diger parametreler 9:1

alkol/yag asidi molar orani, 67°C sicaklik, 6 saat reaksiyon suresi olarak sabit

46



tutulmustur. Katalizor mikatrinin etkilerini arastirmak i¢in 8 farkli katalizor miktarinda
reaksiyon baslatilmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.4 ‘te yerlestirilmistir. %1 den %25
katalizor miktarini arttirildiginda kaprilik asidin doniisiimii belirgin bir sekilde %50,3’ten
artarak en yiiksek doniisiim %20 katalizor miktarinda %95 olarak gozlenmistir. Wanison
ve digerleri (2020), %5 katalizor (WTS3M) miktar1 kullanarak daha yiiksek doniistimii
elde etmiglerdir. Diger reaksiyon kosullart yiiksek tutarak (20:1 alkol/yag asidi molar
orani , 100°C sicaklik ve 4saat reaksiyon siresi) %5 katalizor ile %97,5 elde etmistir.
Abha ve digerleri (2019) ¢alismalarinda, katalizor miktar1 %3 ile %11 arasinda arttirarak

yiiksek doniistimii agirlikea %9 katalizor miktarinda elde edilmistir.

100
90

8
7
&
5
4
3
2
1
]
1 3 5 7 9 12 15 20 25

Katalizor miktari(%)

Dénisim
o o o o o o 9

o

c

Sekil 4.4. Katalizor miktarina karsi dontisim degerleri (Deney kosullari: 9/1
metanol/kaprilik asit mol orani, 67°C sicaklik ve 6 saat reaksiyon siiresi)

4.5. Yag Asidi Yapisinin Etkisi

Farkl1 boyutlarda hidrokarbon zincirine sahip karboksilik asitlerle CT269DR katalizorii
kullanarak esterifikasyon reaksiyonu yapilmis ve sonu¢ Sekil 4.5’te gosterilmistir. Bu
sonuca bakildiginda palmitik asit, oleik asit ve kaprilik asit kullanildiginda doniisiim
strastyla %87, %89 ve %95 olarak elde edilmistir. Farkli bir deyis ile hidrokarbon zinciri
azalmasiyla donilisiim artmaktadir. Bunun sebebiyle ise karbon-karbon baglarinin
donmesinden sebeb olan hidrokarbon zinciri elastigidir. Benzer sonuglar Michelle ve
digerleri (2015) c¢alismalarinda rastlanmistir. Michelle ve digerleri, kaprilik asit (8
karbonlu), laurik asit (12 karbonlu), sterik asit(18 karbonlu) ve oleik asit(18 karbonlu)
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gibi karboksilik asitleri kullanmislardir. Elde edilen sonuglara gore kaprilik asit, laurik
asit, sterik asit ve oleik asit doniisiimii sirasiyla %99, %98, %93 ve %80 olarak
bulunmustur. Baska bir ¢alismada, Wanison ve digerleri (2020) kaprilik asit, sterik asit

ve oleik asit kullanmisglar ve en yiiksek doniisiim %97,45(sterik asit) olarak bulmuslardir.

96

Déniisiim(%)
ca \D o \o
ca = 8] P

ca
[s)]

ca
B

ca
]

Palmitik asit Oleik asit Kaprilik asit

Yag asidi

Sekil 4.5. Farkli yag asidi ¢esidinin etkisi (Deney kosullari: agirlikga %20 katalizor, 9:1
metanol/yag asidi mol orani, 6 saat reaksiyon siiresi ve 67°C sicaklik)

4.6. Alkol Yapisiminn Etkisi

Farkli 3 alkol degistirilerek esterifikasyon yapilmistir. Buradaki amag farkli hidrokarbon
zincirine sahip alkolun etkisini incelemektir. Farkl alkol (etanol, metanol ve 2-propanol)
ile kaprilik asit esterifikasyon reaksiyonu yapilmis ve sonuglar Sekil 4.6’ da gosterilmistir.
Metanol ile yapilan reaksiyon sonucunda elde edilen doniisiim etanol ile elde edilen
dontisiim ile karsilastirildiginda daha yiiksek c¢ikmistir. Sonuca gore ayni reaaksiyon
kosullarinda en yiiksek doniisiim metanol kullanildiginda %95 olarak elde edilmistir.
Wanison ve digerleri (2020), metanol, etanol ve isopropanol kullandiginda en yiiksek
donlisiim metanol ile elde etmistir. Biyiik ihtimal kisa zincirli hidrokarbon
oldugundandir. Benzer sonuglara, Michelle ve digerleri (2016) calismasinda da
rastlanmistir. Michelle ve digerleri (2016), Farkli yag asitleri kullanarak atmosfer

basincinda kil bazli katalizor ortaminda esterifikasyon gerceklesmisler.
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Sekil 4.6. Alkol degisimin etkisi (Deney kosullar: agirlikca %20 katalizor, 9:1
metanol/kaprilik asit orani, 6 saat sire ve etanol(80°C), 2-propanol(83°C) ve
metanol(67°C) sicaklik)

4.7. Yeniden Kullanim

Purolit CT269DR katalizor katalitik aktivitesini arastirilmak i¢in yeniden kullanim
deneyler yapilmistir. %25 katalizor miktari, 9:1 metanol/kaprilik asit mol orani, 67°C ve
ve 6saat rekasiyon siiresi reaksiyon kosullarinda ardisik dort deney yapilmis ve Sekil
4.7°de yerlestirilmistir. %25 katalizor miktar1 kullanilmasi nedeni her kullanimdan sonra
katalizor miktarinin azalmasidir. Birinci reaksiyondan sonra karigim siiziildiikten sonra
herhangi bir siirecten ge¢meden ikinci kullanimda kullanilmistir. Kullanim artikga
dontisim %95°ten yavagca %89’a azalmaktadir. Bunun sebebi ise slizme esnasinda
meydana gelen safsizliklardir. Boliang ve digerleri (2017), yeniden kullanim deneyinde
5 ardisik reaksiyon yapmistir. Doniisiim %92,4 ten %80,5 ye diistiigiinii bulmuglardir.
Ayni sekilde Jose (2021) ¢alismasinda da 5 ardisik reaksiyondan sonra azaldigini
goriilmistiir. Jose (2021) calismasinda, kaprilik asit ile metanoliin esterifikasyonu
inclenmistir. Stilfonik asit gruplart ile kitosan katalizor olarak kullanilmistir. Bu gruplari
klorostilfonik asit kullanak kitosan igerisine ilave edilmistir. Kitosan matriksi icerisinde
bulunan asit gruplar1 arttikca katalitik aktivite arttigin1 gozlemlenmistir. Bu sonug
asitligin artmasiyla agiklanir. Katalizor igerisindeki kiikiirt miktar1 elementel analiz ile

belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Yeniden kullanim degerleri (Deney kosullari: agirlikca %25 katalizor miktari,
6 saat reaksiyon suresi, 9:1 metanol/kaprilik asit ve 67°C sicaklik)
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Sekil 4.8. Kullanilmamus katalizoriin spektrumlari

4000-3500 cm™ arasinda bulanan bantlar hidroksil(O-H) grubu gdéstermektedir. 3000-
2500 cm? arasindaki pikler polistiren yapiy1 isaret etmektedir. 2000-1400 cm™ olusan
bantlar karbon-karbon baglar1 isaretlemektedir. 1100 cm™"deki bant gerilme ve asimetik
vibrasyonlarina karsilik gelir. Kullanilmamis katalizoriin spektrumlart Sekil 4.8’ de

gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Ugiincii kullanimda purolite CT269DR spekrumlari

Purolite, divinilbenzen ile baglanmis polistirene sahip, fonksiyonel grup olarak stilfonik
gruplar icerir. Sekil 4.8’ de goriilen katalizoriin kullanilmadan o6nce elde edilen
spektrumlardir. 4000-3500 cm™ arasinda bulanan bantlar hidroksil(O-H) grubu
gostermektedir. 3000-2500 cm™ arasindaki pikler polistiren yapiy: isaret etmektedir.
2000-1400 cm™ olusan bantlar karbon-karbon baglar: isaretlemektedir. 1100 cm™’deki
bant gerilme ve asimetik vibrasyonlarma karsilik gelir. C-H baglart 1000-650 cm™
arasmdaki pikler ile gosterilmektedir. Ugiincii kullanimdan sonra sekil 4.9°da goriildiigii
gibi benzer bantlar elde edilmistir. Bu, malzemenin herhangi bir kimyasal degisiklige
ugramadigini ifade etmektedir. Benzer sonuglar, Liliana ve digerleri (2014) ¢alismasinda

rastlanmustir.
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5. REAKSIYON KiNETiGININ INCELENMESI

CsgH1602 + CH30H < CgH1802 + H20 (5.1)
M: methanol

KA: kaprilik asit

MK: metil kaprilat

W: su

(5.1)’ deki reaksiyon birinci derece sahte homojen kinetik modele uygun oldugunu

gosterelim.

Reaksiyon hizi (5.2) gibi yazilir

-rka = Kr.Cka.Cwm - Kr.Cvk.Cw (5.2)
rka: Kaprilik asitin reaksiyon hizi

Kf: ileri reaksiyon hiz sabiti

Cka: Kaprilik asitin konsantrasyonu
Cwm: Metanolun konsantrasyonu

K:: geri reaksiyon hiz sabiti

Cwmk: Metil kaprilatin konsantrasyonu
Cw: suyun konsantrasyonu
Varsayimlar:

-Tersinmez reaksiyon

-Metanolun konsantrasyonu sabit oldugunu kabul edilirse

(5.2) den
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-rka = (ks.Cwm).Cka (5.3)

kiCwm = K kabul edelim

-fTka = K.Cka = % (5.4)

Cka = Ckao(1-X) (5.5)
(5.3), (5.4) ve (5.5) birlestirsek
-In(1-X) = Kt (5.6)

-In(1-X)’ e kars1 zaman grafigi ¢izildiginde Sekil 5.1” den K= 0.164 ve R?= 0.9668 olarak
bulunmustur. Regresyon katsayisi 1’ den kiigiik oldugu icin birinci derece homojen
modele uygundur. Benzer sonuglar Abha ve digerleri (2019) ¢alismalarinda rastlanmistir.
Elde edilen veriler, MCLFA ¢esitli alkolerle esterifikasyonu i¢in 0.99 regresyon katsayisi

ile birinci derece sahte homojen modele uyum saglamistir (Abha ve dig., 2019).
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Sekil 5.1. Zamana kars1 -In(1-X) profili

Heterojen katalizor kullanmildigi icin Eley-Rideal ve Langmuir Hinshelwood

mekanizmalar1 incelenmistir.
Eley-Rideal mekanizmasi:

Adsorpsiyon: M+ S & M.S (5.7)
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Yizey reaksiyon: KA + M.S & MK + W.S (5.8)
Desorpsiyon: W.S & W + S (5.9)

Adsorpsiyon, yiizey reaksiyon ve desorpsiyon hiz denklemleri yazilirsa ve

Ka = If—AA (5.10)
Ks = KK—_SS (5.11)
Ko =2 (5.12)
Ch=——T (5.13)

VT 1+CyKa+Cw Kp

Yerine yazilirsa

Kp
Ker(Cka-CM—CMK-Cw 312
-fka = At (5.14)

1+KA.Cpy+Kp.Cyw

Genellestirilmis indirgemeli gradyan (GRG) dogrusal olmayan yontem kullanilarak
Excel’de hiz denklemindeki Ker, Kp, Ka Ve Ks hiz sabitleri hesaplandi. Sabitler deneysel
ve hesaplanan degerler arasindaki farkin kalanlarin karelerin toplaminin (RSS)
minimizasyonu sonrasi olarak belirlendi. Deneysel tepkime hiz1 ile hesaplanan tepkime

hizlarmin uygunlugu Eley-Rideal mekanizmast igin Sekil 5.2 de gosterilmistir.

ELEY-RIDEAL

_0,0009
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£ 0,0008 y = 0,95x °
@ 0,0007 R?=0,95 .
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© 00001 ® .-
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Deneysel Tepkime Hizi

Sekil 5.2. Eley-Rideal mekanizmasi
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Langmuir Hinshelwood mekanizmast:

A: kaprilik asit, B: metanol, C: metil kaprilat ve D: su

Yag asidi adsorpsiyonu(raga): A +S < A.S (5.15)
Metanol adsorpsiyonu(rae): B + S < B.S (5.16)
Ylzey reaksiyonu(rs): AS+B.S«— C.S+D.S (5.17)

Desorpsiyon

Metil kaprilat desorpsiyonu: C.S <~ C + S (5.18)
Su desorpsiyonu: D.S < D + S (5.19)
Ka=t
Kg = 1%
Kc = KK—-CC
Kp = I;_; (5.20)
Kp = % (5.21)

Katalizoriin toplam konsantrasyonu
Cr=Cv+Ca+Cg+Cc+Cp (5.23)

Yiizey reaksiyon hizi(rs) yukaridaki denklemleri diizelterek yazilmistir

TS I= kKaKp(CaCB — CcCp/KE) (5.24)

(1+ K4C4+ KgCp+ KcCc+ KpCp)2

Genellestirilmis indirgemeli gradyan (GRG) dogrusal olmayan yontem kullanilarak
Excel’de hiz denklemindeki k, Kg, Ka, Kg, Kc ve Kp hiz sabitleri hesaplandi. Sabitler

deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki farkin kalanlarin karelerin toplaminin (RSS)
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minimizasyonu sonrast belirlendi. Deneysel tepkime hizi ile hesaplanan tepkime
hizlarinin  uygunlugu Langmuir Hinshelwood mekanizmast igin Sekil 5.3° te

gosterilmistir.
Hesaplanan degerler:

k= 7,14x10" mol/gcat.dk
Ke= 0,42

Ka=1,99 I/mol
Ks=4.,35 I/mol
Kc=0.30 I/mol

Kp=0.19 /mol

LANGMUIR HINSHELWOOD

0,0009
y =1,00x

0,0008 R? = 0,97 °®

0,0007
0,0006 _
0,0005 e
0,0004

0,0003 e

Hesaplanan Tepkime Hizi

0,0002 e
0,0001 ®

0 e
0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008

Deneysel Tepkime Hizi

Sekil 5.3. Langmuir Hinshelwood mekanizmasi

Langmuir Hinshelwood mekanizmas: ile elde edilen regresiyon katsayis1 (R?= 0,97),
Eley-Rideal mekanizmasi ile elde edilen(R?>= 0,95)’ den daha uyumlu oldugundan

Langmuir Hinshelwood mekanizmasi onerilmistir
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, ¢ok yiiksek oranda SYA iceren atik yaglara drnek teskil etmesi amaciyla
saf kaprilat asit ile metanoliin esterifikasyonu icin heterojen asidik katalizorlerin
aktivitesinin arastirtlmasi1 ve Katalizor varliginda gergeklesen her reaksiyonlar icin en

uygun reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi amaglanmustir.

Bu ¢alismada, kaprilik asit metanol ile esterifikasyon reaksiyonuna girerek metil kaprilat
ve su olusturmustur. Bu reaksiyon ticari CT269DR katalizor varliginda
gerceklestirilmistir. Kat1 katalizor ticari oldugundan herhangi bir 6n isleme tabi
tutulmadan dogrudan deneyde kullanilmistir. Reaksiyon sirasinda etkileyici faktorler
arastirmak i¢in sicaklik, katalizor miktari, metanol/kaprilik asit mol orani ve reaksiyon

stiresi olmak tizere dort fakli parametre incelenmistir.

Yapilan inceleme sonucunda en yiiksek doniisiim, %20 katalizor miktari, 6 Saat reaksiyon
stiresi, 9:1 alkol/yag asidi oran1 ve 67°C reaksiyon sicakligi optimum kosullarinda %95
olarak elde edilmistir. Metanol, etanol ya da 2-propanol ile degistirildiginde hidrokarbon
zinciri arttigindan doniisiim azalmistir. Ayni sekilde kaprilik asit yerine oleik asit ya da
palmitik asit kullanildiginda doéniisiimde asir1 diisiis rastlanmistir. Bunun sebebi ise
karbon-karbon baglarin donmesinden kaynaklanan hidrokarbon zincirin esnekligidir.
Tekrardan kullanim deneyini 4 ardisik reaksiyon yapilarak gergeklestirilmistir. Dordunci

kullanimdan sonra katalizor aktivitesi diistiiglinden kullanim durdurulmustur.

Purolite CT269DR katalizortiniin reaksiyon ortaminda elde edilen verileri dogrultusunda,
aktivitesinin her ne kadar iyi olsa da tekrar kullaniminda azaldig1 gorilmekte ve bu
sorunlarin  giderilebilmesi icin esterifikasyon reaksiyonu sonucu olusan suyun
gelistirilmis bir yontem(absorban yada membran) yardimiyla ortamdan uzaklastiriimasi
onerilmektedir. Bu Onerinin uygulanmasiyla esterifikasyon reaksiyonunda doniisiimiin
artmasin1 saglayacagi, hem de purolite CT269DR KkatalizOrinlin suda ¢ozinmesinin

Oniine gecilecegi diisliniilmektedir.

Ayrica reaksiyon kinetigi ¢alismasinda, reaksiyon mekanizmasi olarak Eley-Rideal ve
Langmuir Hinshelwood mekanizmasi incelenmis ve Langmuir Hinshelwood

mekanizmasi daha uyumlu oldugundan 6nerilmistir.
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