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OZ: Biyodizel {iiretim siirecinde hammadde olarak atik yag kaynaklarinin kullanilabilmesi igin
esterifikasyon asamas: ¢ogunlukla gerekli oldugundan bitkisel ve hayvansal yaglarda en bol miktarda
bulunan yag asitlerinden biri olan oleik asit ile metanoliin esterifikasyon reaksiyonunun yiiksek asit
konsantrasyonuna ve segicilige sahip olan ¢evre dostu heterojen asidik iyon degistirici recinelerden biri olan
Purolite CT169DR Kkatalizorii varliginda parametrik incelemesi yapilmis ve sonugta elde edilen oleik asit
doniistimleri hesaplanarak, %90,62 oleik asit doniistimii ile reaksiyon igin en uygun kosullarin, oleik asit
miktar1 baz alinarak hesaplanmis agirlikga %9 katalizér miktari, 6/1 metanol/oleik asit molar orani ve 5
saatlik reaksiyon siiresi oldugu bulunmustur. Ayrica reaksiyon kinetigi incelenmis ve reaksiyonun yalanci
homojen birinci dereceden kinetik modele uygunlugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Esterifikasyon, Heterojen Katalizér, Biyodizel, Iyon Degistirici Regine, Reaksiyon Kinetigi

Oleic Acid Esterification with Methanol in the Presence of Purolite CT169DR Heterogeneous Catalyst

ABSTRACT: Esterification step is mostly necessary in order to use waste oils as a feedstock in the biodiesel
production process. In this study oleic acid was preferred because it is one of the most abundant fatty acid in
vegetable oils and animal fats. Parametric study of the esterification reaction of oleic acid and methanol was
carried out in the presence of Purolite CT169DR catalyst which is one of the environmentally friendly
heterogeneous acidic ion exchange resins with high acid concentration and high selectivity. According to
obtained free fatty acid conversions, most suitable conditions with 90.62% oleic acid conversion for the
esterification reaction were found as 9 wt. % catalyst amounts based on the weight of oleic acid, 6/1
methanol/oleic acid molar ratio and 5 hours reaction time. Additionally, reaction kinetics were examined
and the suitability of the reaction to the pseudo-homogeneous first order model was proven.

Keywords: Esterification, Heterogeneous catalyst, Biodiesel, lon exchange resin, Reaction Kinetics

GIRIS INTRODUCTION)

Son yillarda fosil esash yakit kaynaklarinin sinirli olmasi ve bu yakitlarin gevresel etkilerinin daha iyi
anlagilmasi nedeniyle yenilenebilir ve alternatif enerji kaynaklarina talep giderek artmaktadir. Biyodizel,
petrol dizeline nazaran gevre dostu ve biyo esash bir yakit olarak tiim diinyada dikkat ¢cekmektedir. Yag
asidi alkil esteri olarak da isimlendirilen biyodizel, temel olarak bitkisel ve hayvansal yaglardan
trigliseritlerin transesterifikasyonu veya yag asitlerinin metanol ya da etanol gibi alkollerle bir alkali ya da
asit katalizorii varhiginda esterifikasyonu yolu ile elde edilmektedir. Bununla birlikte, yiiksek {iretim
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maliyeti biyodizelin ticari {iretimi i¢in bir engel olusturmaktadir (Kaur ve Ali, 2015; Sirisomboonchai ve dig.,
2015; Li ve dig., 2015; Liu ve dig., 2016).

Biyodizel iiretiminde atik bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar, yemeklik rafine yaglara daha ucuz ve
umut verici alternatif hammaddeler olarak énem kazanmaktadir. NaOH ve KOH gibi alkali katalizorler,
genellikle rafine bitkisel yaglar gibi diisiik serbest yag asidi (SYA) iceren hammaddeler ile biyodizel
tiretiminde tercih edilmektedir (Liu ve dig., 2016; Ilgen, 2014; Demirbas, 2008). Alkali katalizér kullanimi
istenmeyen sabunlagsma reaksiyonuna yol agar ve kullanilan bitkisel yaglar yiiksek seviyelerde SYA (>2)
icerdiginde asit katalizorler kullanilarak SYA’lar esterlestirilebilir. Asit katalizorlerin kullanimi hem
transesterifikasyon hem de esterifikasyon reaksiyonlarini ayni anda katalize edebilen yiiksek SYA igerigine
sahip bitkisel yaglar i¢in uygundur (Lam ve dig., 2010). Alternatif olarak, alkali katalizli transesterifikasyon
adimindan 6nce bitkisel yagin SYA icerigini diisiirmek icin asit katalizli esterifikasyon reaksiyonu da
uygulanabilir. Ancak biyodizel {iretimi i¢cin homojen asit ve alkali katalizorlerin kullaniminin ayirma
glicliigii, yan reaksiyon olusumu, tekrar kullanilabilir olmayis1 ve ekipmanlarin korozyonuna sebep olusu
gibi baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. Homojen katalizérlerin tiim bu dezavantajlarini ortadan kaldirmak
igin literatiirde siklikla iyon-degistirici recineler (Lam wve dig., 2010; Ali ve dig., 2007) heteropoli asitler
(Pesaresi ve dig., 2009), karbon esash katalizorler (Lou ve dig., 2008), zeolitler (Shu ve dig., 2007) veya
katalizor destekleri (Verhoef ve di§., 1999; Bamoharram ve dig., 2006; Sepulveda ve dig., 2005) onerilmektedir.

Bunlarin igerisinden iyon-degistirici recineler yiiksek asit konsantrasyonlar1 nedeniyle reaksiyonu daha
hafif kosullarda katalizleyebildiklerinden, yiiksek oranda secici olduklarindan, cevreye zarar vermeyen
karakterlerinden ve ticari olarak kolay ulasilabilir olmalarindan kaynakli siklikla tercih edilmektedirler
(Kitakawa ve dig., 2007; Lachter ve dig., 2019). Biyodizel iiretiminde kullanilan bir¢ok iyon-degistirici regine,
siilfonik asit grubu (-SOsH) tasiyan capraz bagli polistiren-divinil benzen kopolimerleridir. Son yillarda
biyodizel {iretim prosesinde katalizor olarak iyon-degistirici reginelerin gelistirildigi bircok calisma
yapilmistir (Veljkovi¢ ve dig., 2006; Feng ve dig., 2010; Yun ve Ling, 2009; Leyva ve dig., 2013; Banchero ve
Gozzelino, 2018; Ilgen, 2014; Alhassani ve di§., 2018; Zhang ve dig., 2016).

Bu calismada, metanol ile oleik asidin esterifikasyon reaksiyonunda heterojen asidik katalizor olarak
yukarida bahsedilen avantajlarindan dolay1 iyon degistirici reginelerden Purolite CT169DR segilmistir.
Ayrica Purolite CT169DR iyon degistirici reginenin esterifikasyon reaksiyonunda kullanimiyla ilgili ¢ok
sinirl sayida caligma bulunmaktadir. Ornegin, bu caligmalardan birinde Abidin ve Saha, 2017, bitkisel atik
yagdan biyodizel eldesinde ilk adim olarak atik yagi, Purolite D5081 katalizorii varliginda esterifikasyon
reaksiyonu araciligiyla 6n isleme tabi tutmus ve buradan elde ettigi 6n isleme tabi olmus atik bitkisel yag ile
metanol arasindaki transesterifikasyon reaksiyonunda katalizor olarak farkli iyon degistirici reginelerin
(Purolite CT122, Purolite CT169, Purolite CT175, Purolite CT275, Purolite D5081, Diaion PA306s)
performansini incelemistir. Purolite CT169 katalizorii ile kayda deger bir Yag Asidi Metil Ester (YAME)
doniisiimii elde edemedigini raporlamistir (Abidin ve Saha, 2017). Galia ve dig, 2011, ticari stiren- divinil
benzen makro gozenekli asit recineleri tarafindan katalizlenen kolza yagimin metanolizi reaksiyonunu
stiperkritik karbondioksitin (5cCO2) proses performanslar: tizerindeki etkilerini incelemek igin kesikli bir
reaktorde 100-140°C ve 10-46MPa kosullarinda gerceklestirilmistir. Tki sivi fazli sistemde CO: destekli
transesterifikasyon reaksiyonunda farkli polimerik asit katalizorleri (Purolite CT275 DR ve Purolite
CT169DR), 8,6- 8,7g katalizor miktari, 27,7 mol/mol metanol/yag orani ve 140 °C reaksiyon kosullar1 altinda
incelenmigtir. Purolite CT275DR katalizorii ile %52 YAME verimi elde edilirken Purolite CT169DR
katalizorii ile %33 YAME verimi elde etmislerdir (Galia ve dig., 2011). Oleik asidin tercih edilme sebebi ise,
bitkisel ve hayvansal yaglarda bulunan en yaygin doymamis yag asitlerinden biri olmasidir. Bu ¢alismada,
metanol ile oleik asidin esterifikasyonunda Purolite CT169DR’nin katalitik performansi, reaksiyon siiresine
karsi farkli metanol/oleik asit molar oranlar1 ve farkl: katalizor miktarlar1 altinda incelenmistir.
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MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)

Bu calismada kullanilan %99,9 saflikta olan Oleik asit ve metanol Merck firmasindan tedarik
edilmistir. %99,9 saflikta olan Purolite CT169DR ise Purolite firmasindan tedarik edilmigstir. Purolite
CT169DR’ye ait baslica 6zellikler Cizelge 1’de verilmistir. Reaksiyonlar bir kondenser iceren ii¢ boyunlu bir
cam reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktore gerekli miktarda metanol, 50g oleik asit ve Purolite CT169DR
katalizorii yiiklenmistir. Katalizor miktari, oleik asidin agirlik¢a yiizdesine gore hesaplanmistir. Karistirma
hiz1 500 rpm olarak sabit tutulmustur. Reaksiyon sicaklig istenilen noktaya ulastiginda reaksiyon siiresi
baglatilmistir.

Oleik asidin metanol ile metil oleat ve suya esterlesmesi reaksiyonu asagidaki sekildedir:

CisH302 +CH3OH < CisHszOn + H0 1)

(oleik asit) (metanol) <> (metil oleat) (su)

Reaksiyondan sonra katalizor, reaksiyon ortamindan stiziilerek ayrilmistir. Fazla metanol ve reaksiyon
sonucu agiga ¢ikan su ise buharlastirilarak uzaklastirilmistir. 0,01M KOH ¢ozeltisi ile titrasyondan once
reaksiyon karisimindan alinan ~1g numune hacimce 1:1 oraninda etanol/dietil eter karisimi igerisinde
¢oziilmiis ve indikator olarak birkag damla fenolftalein ¢ozeltisi eklenmistir. Titrasyondan sonra sarf edilen
KOH ¢ozeltisinin hacmi kaydedilmis ve karisimin oleik asit igerigi ve doniisiimii asagidaki formdiillere gore
hesaplanmistir:

Oleik asit (%) = W o
Déniisim (%) = 100 — Oleik asit(%) 5

Burada; Vkon= KOH ¢ozeltisinin hacmi (ml); Ckor= KOH ¢ozeltisinin konsantrasyonu (mol/l); MWoa=
oleik asidin molekiiler agirlig1 (g/mol); ms= numune agirhig (gr).

Tim deneyler ve titrasyonlar iki kez tekrarlanmis ve ortalama degerler kullanilmistir. Tekrarlar
arasindaki fark +%2’den az bulunmustur.

Cizelge 1. Purolite CT169DR katalizoriine ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler (Product data sheet, 2016)
Table 1. Physical and chemical properties of Purolite CT169DR catalyst)

Polimer yapis1 Divinilbenzen ile ¢capraz baglanmis makro-
gozenekli polistiren
Gorints Kiiresel boncuklar
Fonksiyonel grup Siilfonik asit
1yonik form H
Kuru agirlik kapasitesi (min.) (eq/kg) 4,7
Nem tutma (%) 51-57 (H formunda)
Nem orani (max.) (%) 3
Partikiil boyut araligi (um) 425- 1200
<425um (max.) (%) 2
Yiizey alan1 (m?%/g) 35- 50
Gozenek hacmi (mL/g) 0,3-0,5
Orta gozenek capi (A) 250- 425
Ozgiﬂ agirlik 1,2

Calisma sicakligs (°C)

180 °C (356,0 °F)
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SONUCLAR VE TARTISMA (SONUCLAR VE TARTISMA)
Reaksiyon Siiresinin Etkisi (Effect of Reaction Time)

Bu ¢alismada reaksiyon siiresi incelenirken diger parametreleri sabit tutularak (agirlik¢a %9 katalizor
miktar;, 6/1 metanol/yag molar orani) bir reaksiyon gerceklestirilmis ve reaksiyon siiresi 1 saat-6 saat
araliginda incelenmistir. Sekil 1’de gorildiigl iizere % oleik asit doniisiimii 5 saate kadar siirekli artig
gostermis ve 90,62'ye ulasmistir. Ancak 5 saatten sonraki ilave artislar, muhtemelen esterifikasyon
reaksiyonunun tersinir karakterinden dolay1 % oleik asit doniisiimiinde bir azalmaya sebep olmustur.
Literatiirdeki bircok calismada da belirtildigi {izere 5 saatlik reaksiyon siiresinden sonra geri reaksiyon
devreye girmis ve {iriinleri azaltmistir (Moradi ve di§., 2021; Cao ve di§., 2021; Zhang ve dig., 2017). Bundan
dolay1 bu ¢alisma i¢in en uygun reaksiyon siiresi olarak 5 saat se¢ilmistir.

1 saat 2 saat 3 saat 4 saat 5 saat 6 saat

95

Oleik Asit Doniisiimii (%)
o N N © o ©
O o a & o o

(@3]
o

Reaksiyon Siiresi (saat)

Sekil 1. Purolite CT169DR katalizorii varliginda oleik asidin esterifikasyonu reaksiyonunda reaksiyon
siiresinin etkisi. Reaksiyon kosullar1: agirlik¢a %9 katalizor miktar1; 6/1 metanol/oleik asit molar orani; geri
akis sicakligr (65°C).

Figure 1. Effect of reaction time on esterification reaction of oleic acid in the presence of Purolite CT169DR catalyst. Reaction conditions: catalyst
amount, 9 wt.%; methanol/oleic acid molar ratio, 6/1; reaction temperature, reflux temperature (65 C).

Katalizor Miktarinin Etkisi (Effect of Catalyst Amount)

Kullarulan katalizor miktar1, doniisiimii biiyiik Olciide etkileyen 6nemli parametrelerdendir. Sekil 2'de
goriildiigli tizere, katalitik olmayan bir reaksiyon sisteminde ve tiim reaksiyon siirelerinde oleik asit
doniistimii %10’dan daha diisiik degerlerde elde edilmistir. Oleik asit doniisiimiine katalizor miktarinin
etkisi ise diger reaksiyon parametreleri sabit tutularak ve oleik asit agirlig1 esas alinarak agirlikca %3 - %18
araliginda incelenmistir.

Sekil 2’'de gosterildigi {izere, katalizor miktar1 agirlikca %3’ten %15’e yiikseldiginde aktif bolgelerdeki
artistan kaynakli oleik asit dontisiimiinde siirekli bir artis gézlenmistir (Senoymak Tarake1 ve Ilgen, 2018).
Bagka bir deyisle giderek artan bir doniisiim elde edilmesinin sebebi katalizor ve metanol arasindaki temas:
iyilestiren katalizor miktarinin artisidir (Gan ve dig., 2012). Katalizér miktar1 agirlikca %18’e yiikseltildiginde
ise kayda deger bir artis olmadig1 gozlenmistir. Ornegin, 5 saatlik bir reaksiyonun ardindan agirlikca %15



916 M. i. SENOYMAK TARAKCI, O. iLGEN

katalizor miktari ile elde edilen oleik asit doniigiimii %90 iken agirlikga %18 katalizor miktarmin kullanildigy
reaksiyonda oleik asit doniisiimii %90,37 olarak bulunmustur. Bununla birlikte, 5 saatlik bir reaksiyon
sonunda agirlikca %9 katalizor miktar1 ile elde edilen % oleik asit doniistimii 90.62 iken %15 katalizor
miktari ile elde edilen % oleik asit doniistimii 93,5 olarak bulunmustur. Katalizér miktarinda gergeklestirilen
yaklasik 1,5 kat artis, % oleik asit doniistimiindeki artisa ayni oranda yansimamistir. Bunun nedeni denge
noktasina ulasan katalizor, metanol ve oleik asit arasindaki kiitle aktarim hizi veya temas hizidir. (Lokman
ve dig., 2015). Benzer bir ifade ile artan katalizor miktarinin reaksiyon ortamindaki maddelerin temaslarini
kisitlamasi olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle tiim sonuglar dikkate alindiginda ayirma islemini ve
dolayisiyla maliyeti en aza indirmek icin en uygun katalizér miktarnin agirlik¢a %9 katalizor miktar:
oldugu sonucuna varilmustir. Literatiirde katalizor miktarinin doniisiim {izerine benzer etkileri bir¢ok
calismada rapor edilmistir. Ornegin, Gupta ve dig., calismalarinda siiper-asit katalizor olan HCISOs—ZrO>
varliginda palm yag asidinin esterifikasyonu incelemisler ve katalizor miktarinin agirlikga %3,5"tan sonraki
artislarda aktif bolgelerin artisina bakilmaksizin doniisiim tizerinde hicbir etkisinin olmadig1l sonucunu
raporlamiglardir (Gupta ve dig., 2020). Benzer sonuglara Bai ve arkadaslarinin ¢alismasinda da rastlanmaistir.
Calismada atik bitkisel yagin biyodizel iiretiminde kullarulabilirligi incelenmis ve oncelikle yagin SYA
miktarin belli bir seviyeye diisiirmek i¢in H2SOs katalizorii kullanilarak esterifikasyon reaksiyonuna tabi
tutulmustur. Esterifikasyon reaksiyonunda katalizor miktarinin da etkisi arastirilmis ve katalizor miktari,
agirlikca %2’den %5‘e arttirildiginda SYA doniistimiiniin arttigr ancak %5’ten sonraki artislarda SYA
doniisiimiinde herhangi bir artisin olmadig1 rapor edilmistir (Bai ve dig., 2022).

100
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Sekil 2. Purolite CT169DR katalizorii varlifinda oleik asidin esterifikasyonu reaksiyonunda reaksiyon
siiresine kars1 katalizor miktarinin etkisi. Reaksiyon kosullari: 6/1 metanol/oleik asit molar orani; geri akis
sicaklig1 (65°C).

Figure 2. Effect of catalyst amount versus reaction time on esterification reaction of oleic acid in the presence of Purolite CT169DR catalyst.
Reaction conditions: methanol/oleic acid molar ratio, 6/1; reaction temperature, reflux temperature (65 C).

Metanol/Oleik Asit Molar Oraninin Etkisi (Effect of Methanol/Oleic Acid Molar Ratio)

Esterifikasyon reaksiyon stokiyometrisine bakildiginda oleik asidin metanole molar oran: 1:1’dir. Bunun
yaninda, esterifikasyon reaksiyonu tersinir bir reaksiyon oldugundan asir1 alkol kullanimi dengeyi sag
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tarafa dogru kayarak yiiksek verimli ester iiriinii elde etmeyi miimkiin kilmaktadir (Khan ve dig., 2021;
Khazaai ve dig., 2021). Ayrica fazla alkol kullanimi reaktanlar arasindaki yogunluk farkinin biiyiik oldugu
durumlarda reaksiyon ortaminin viskozitesini de diisiirmeye yardimci olmaktadir. Bu durum reaktanlar
arasinda temas ylizeyini arttirmaya yaramaktadir (Khan ve dig., 2021). Esterifikasyon reaksiyonlarinda
molar oranin artmasiyla elde edilen déniisiimiin artmasi durumu literatiirde siklikla rapor edilmistir (Diaz-
Felix ve dig., 2009; Lilja ve dig., 2002; Peng-Lim ve di§., 2013). Ancak fazla miktarda alkol kullaniminin da bir
sinir1 vardir. Farkli ¢alismalarda alkol konsantrasyonunu belirli sinirlarin tizerine ¢ikarmanin doniistimii
azalttig1 veya 6nemli bir artis yaratmadig: goriilmiistiir (Khan ve dig., 2021; Jiang ve dig., 2013). Zheng ve dig.,
iyonik bir sivi1 ile birlestirilmis Bronsted asit-yiizey aktif madde katalizorii varliginda etanol ile oleik asit
esterifikasyonunu incelemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada, 3/1, etanol/oleik asit molar oranindan daha biiyiik
degerdeki molar oranlarda muhtemelen oleik asit ve katalizoriin belirli bir orandan sonraki asir1 alkol
kullanimindan dolay1 asir1 derecede seyreltilmis olacagindan oleik asit doniisiimde bir diisiis gérmiislerdir
(Zheng ve dig., 2017).

Bu calismada, metanol/oleik asit molar oraninin etkisi, reaksiyon siiresine karsi, agirlikca %9 katalizor
miktar1 ve geri akis sicaklig1 (65°C) altinda 5 farkli metanol/oleik asit molar oraninda (3/1, 6/1, 9/1, 12/1, 15/1)
denenmistir. Sekil 3'te goriildiigli izere, 6zellikle 5 saatlik reaksiyon siiresinde metanol/oleik asit molar
orani 6/1 iken % oleik asit dontisiimii 90,62 olarak bulunmus ve metanol/oleik asit molar oranindaki ilave
artiglarda % oleik asit doniisimii neredeyse sabit kalmigstir. Metanol/oleik asit molar orami 2,5 kat
arttirlldiginda % oleik asit doniisiimiiniin ancak %92,32'ye yiikseldigi goriilmiistiir. Alkoliin asirisinin
kullanim1 geri kazanim i¢in daha yiiksek bir enerji gerektireceginden ve metil esterin endiistriyel iiretim
maliyetini arttiracagindan tercih edilmemektedir (Syazwani ve dig., 2017).

100
90 —
:\o‘ 80 —
= 70 —
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£ 40 —  m9/1 molar oran1
; 30 — 12/1 molar orani
g 20 — 15/1 molar orani
10 —
0

1 saat 2 saat 3 saat 4 saat 5 saat
Reaksiyon Siiresi

Sekil 3. Purolite CT169DR katalizorii varliginda oleik asidin esterifikasyonu reaksiyonunda reaksiyon
siiresine kars1 metanol/oleik asit molar oraninin etkisi. Reaksiyon kosullar1: agirlikca %9 katalizor miktari;
geri akis sicakligi (65°C).

Figure 3. Effect of molar ratio of methanol to oleic acid versus reaction time on esterification reaction of oleic acid in the presence of Purolite
CT169DR catalyst. Reaction conditions: catalyst amount, 9 wt.%; reaction temperature, reflux temperature (65 C).
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Reaksiyon Kinetigi (Reaction Kinetics)

Calismada elde edilen verilere uyum saglayan kinetik modeli belirlemek amaci ile yalanci homojen
birinci dereceden kinetik model Onerilmis ve reaksiyon hizi, denklem (4)'te goriildiigii sekliyle ifade
edilmistir.

“ToA=KCoa Cnk: Creo Cw 4)

Burada, Cos, Cv, Cmeco ve Cw terimleri sirasiyla, oleik asit, metanol, metil oleat ve suyun
konsantrasyonlarini; ke ve kr terimleri ise, sirasiyla ileri ve geri reaksiyon hiz sabitlerini gdstermektedir.
Nispeten yiiksek miktarlarda metanol/oleik asit molar orani kullanildigindan reaksiyon tersinmez olarak
diistiniilmiis ve esterifikasyon reaksiyonu boyunca metanol konsantrasyonunun sabit kaldig1 kabul
edilmistir. Bu durumda, reaksiyon hiz denklemi asagidaki sekilde basitlestirilmis ve denklem (5) elde

edilmistir.
d
Toa= —Cd?A =kCoa )
k=k;Cyy (6)
Coa= Coa,(1-X) )

Burada Cp,, ve X sirasiyla, oleik asidin baglangig konsantrasyonunu ve oleik asit doniisiimiinii ifade
etmektedir. Denklem (5), (6) ve (7) birlestirilerek tekrar diizenlenmis ve denklem (8) elde edilmistir.

-In(1-X) =kt (8)

Elde edilen bu denklemden yola ¢ikarak Sekil 4'te goriildiigli iizere, -In(1-X)’e karsi zaman grafigi
cizilmis ve reaksiyon hiz sabiti k= 0.01s? olarak bulunmustur. Grafikten elde edilen regresyon katsayis1 (R?)
ise yalanci homojen birinci dereceden kinetik modelin uygun oldugunu gostermektedir.

y =0,01x
R2=10,96 °

0 50 100 150 200 250 300 350
Reaksiyon siiresi (dakika)

Sekil 4. Zamana kars1 -In(1-X) grafigi. Reaksiyon kosullar1: 6/1 metanol/oleik asit molar orani, agirlikca %9
katalizor miktari, geri akis sicakligi (65°C)

Figure 4. Plot of -In(1-X) versus time. Reaction conditions: methanol/oleic acid molar ratio, 6/1; catalyst amount, 9 wt.%; reaction temperature,
reflux temperature (65 C).

Bununla birlikte, literatiirde de yalanct homojen birinci dereceden kinetik model 6nermesinin uygun
bulundugu bir¢ok calisma bulunmaktadir (Olagbende ve dig., 2021; Nandi ve dig., 2021; Salsabila ve dig., 2020;
Prasertpong ve dig., 2020; Senoymak Tarakci ve Ilgen, 2018).
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SONUCLAR VE TARTISMA (RESULT AND DISCUSSION)

Biyodizel iiretim prosesi esnasinda maliyet olarak uygun olmasi agisindan siklikla tercih edilen atik
bitkisel ve hayvansal yaglarin igerigindeki yiiksek miktarda bulunan SYA degerini belirli bir seviyenin (>2)
altina diistirmek gerekmektedir. Calismada bu amag¢ dogrultusunda tercih edilen heterojen asit
katalizorlerden Purolite CT169DR katalizorii, yiiksek asit konsantrasyonu, cevreye zararsiz olusu ve ticari
olarak kolay ulasilabilir olmasi gibi 6zelliklere sahip olan iyon degistirici recine grubuna aittir. Calisma
stiresince, Purolite CT169DR asidik heterojen katalizorii varliginda oleik asidin metanol ile esterifikasyon
reaksiyonunda katalizoér miktar;, metanol/oleik asit molar orami ve reaksiyon siiresi gibi reaksiyon
parametrelerinin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore Purolite CT169DR katalizorii, oleik asit
esterifikasyonunda iyi bir katalitik aktivite gostermistir. Elde edilen en uygun reaksiyon kosullar1 olan
agirlikca %9 katalizor miktari, 6/1 metanol/oleik asit molar orani ve 5 saatlik reaksiyon siiresinde %90,62
degerinde oleik asit dontisiimii elde edilmistir. Ayrica ¢alismada reaksiyon kinetigi de incelenmistir.
Reaksiyonun yalanct homojen birinci dereceden kinetik modele uygunlugu gosterilmis ve reaksiyon hiz
sabiti (k) degeri 0.01s? olarak bulunmustur.

SEMBOLLER (SYMBOLS USED)

Coa Oleik asit konsantrasyonu [mol/l]
Cm Metanol konsantrasyonu [mol/l]
Cmeo Metil oleat konsantrasyonu [mol/l]
Cw Su konsantrasyonu [mol/l]
Coa Oleik asidin baslangi¢ konsantrasyonu [mol/l]
Cxkon KOH ¢ozeltisi konsantrasyonu [mol/l]
ke Ileri reaksiyon hiz sabiti [1/5]

kr Geri reaksiyon hiz sabiti [1/s]
MWoa Oleik asidin molekiiler agirlig: [g/mol]
ms Numune agirlig: [gr]
-ToA Reaksiyon hizi [mol/s.l]
R? Regresyon katsayisi

X Oleik asit dontisimii

Vkon KOH ¢o6zeltisinin hacmi [ml]

KISALTMALAR (ABBREVIATIONS)

SYA Serbest Yag Asidi
M Metanol

MeO Metil oleat

OA Oleik asit

\%Y Su
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