Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi A-Uygulamali Bilimler ve Miihendislik
Anadolu University Journal of Science and Technology A- Applied Sciences and Engineering

Cilt: 16 Say1: 2 - 2015

Sayfa: 249 - 254

DOI: 10.18038/btd-a.55020

ARASTIRMA MAKALESI /RESEARCH ARTICLE

Derya UNLU?, Niliifer Durmaz HILMiOGLU?

KITOSAN/SULFOSUKSINIK ASITTEN OLUSAN KATALITIK MEMBRAN iLE
GLISEROLUN ESTERLESME REAKSIYONUNUN iINCELENMESI

0z

Gliserol, metanol veya etanoliin yag ile transesterifikasyonu ile iiretilen biyodizelin temel yan
triiniidiir. Son yillarda biyodizel iiretimindeki artis nedeniyle gliseroliin iiretimi de hizli bir artig
gostermistir. Ancak elde edilen gliseroliin, ¢ok azi endiistride tiiketilmektedir. Bu nedenle gliseroliin
yeni kullanim alanlarinin bulunmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Elde edilen {iriinlerin yakit katki maddesi
olarak kullanilmasi sebebiyle gliserol ile asetik asitin esterlesme reaksiyonu yan iiriin olarak elde edilen
fazla gliseroliin tiikketilmesi igin iyi bir alternatif olmaktadir. Bu ¢aligmada kitosan membranlar farkli
stilfosiiksinik asit ylikleme oranlarinda hazirlanmig ve esterlesme reaksiyonu igin katalizor olarak
kullanilmigtir. Kesikli reaktorde gerceklestirilecek olan reaksiyonda sicaklik (60°C, 70°C ve 80°C),
baslangi¢ reaktan mol oram (asit/alkol=3:1, 6:1 ve 9:1), katalizor miktar1 (0.5 mmol, 0.75 mmol ve 1
mmol) gibi parametrelerin reaksiyon doniisiimii lizerine etkisi incelenmistir. Sicaklik ve molar besleme
oramt arttikca reaksiyon doniisiimiiniin arttigi, katalizor miktar1 arttikga reaksiyonun hizlandig
gbzlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Gliserol, Katalitik membran, Kitosan, Siilfosiiksinik asit

INVESTIGATION OF ESTERIFICATION REACTION OF GLYCEROL BY
CHITOSAN/SULFOSUCCINIC ACID CATALYTIC MEMBRANE

ABSTRACT

Glycerol is the main by-product in biodiesel which is produced by transesterification of oil with
ethanol or methanol. In recent years, biodiesel production has increased and significant amount of
glycerol has been produced as by product. However, only small fraction of glycerol by product is used
by industry. Glycerol which is obtained is consumed very little at industry. Therefore, new areas of
usage should be found for consuming excess glycerol. . Esterification of glycerol with acetic acid is a
promising method to utilize excess glycerol. In this study, sulfosuccinic acid (SSA) loaded chitosan
catalytic membrane was prepared and used as catalyst for esterification reaction. The effect of
temperatures (60°C, 70°C and 80°C), catalyst concentration (0.5 mmol, 0.75 mmol ve 1 mmol), initial
molar ratio of reactants (acid/alcohol=3:1, 6:1 ve 9:1), on conversion were studied in a batch reactor.
Higher conversion was obtained by increasing temperature and initial molar ratio of reactants and
reaction rate is enhanced by increasing catalyst concentration.
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinmaya karsi temel diistincelerden biri, diisilk CO2 emisyonuna sahip olan yenilenebilir
enerji kaynaklarimi kullanmaktir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda biyodizel kisa zamanda
gelisen ve uygulanabilir kaynaklardan biri olmustur (Han ve ark., 2013).

Biyodizel ¢gogunlukla bitkisel yaglarin metanol ile transesterifikasyonu ile iiretilir. Biyodizel sentezi
sirasinda yan iriin olarak yaklagik hacimce %10 oraninda gliserol iiretilir. Biyodizel iiretimindeki bu
artis gliseroliin birikimi ile sonuclanir. Bu sebeple fazla miktarda elde edilen gliserolun kullanimi i¢in
arayislara gidilmistir (Balaraju ve ark., 2010). Gliserol ile asetik asitin esterifikasyonu biyodizel ile
iiretilen gliseroliin tiiketimi i¢in iyi bir alternatif olmaktadir. Bu reaksiyonun iiriinleri monoasetin
(MAG), diasetin (DAG) ve triasetin (TAG) dir. Bu iiriinlerin kullanim alanlar1 dondurucu
endiistrisinden, biyobozunur polimerlerin iiretimine, kozmetikten yakit katkilarma kadar genis alana
uzanir. Ozellikle DAG ve TAG, biyodizel ve benzin gibi yakitlar icin katki maddesi olarak
kullanilmaktadir (Ferreira ve ark., 2009 ve Gongalves ve ark., 2012). Biyodizel zayif oksidasyon
dayanimina ve yiliksek kaynama noktasina sahiptir. Bu oOzellikler farkli katkilar kullanilarak
iyilestirilebilir. Bunlardan biri TAG’dir. TAG’1n katki olarak kullanilmasi soguk akma direncini ve
vuruntu 6zelliklerini iyilestirmesinin yaninda, biyodizelin toplam verimini de arttirir (Trejda ve ark.,
2012).

Gliserol ile asetik asitin esterlesme reaksiyonu genellikle homojen katalitik prosesler ile yiiriitiiliir.
Homojen katalizorler yiiksek verime ve diisiik maliyete sahiptirler. Ancak baz1 dezavantajlar1 da vardir.
llave ayirma ve notralizasyon adimlar gerektirirler. Koroziftir, istenmeyen yan {iriinler olusur, ¢evreye
zararlidir, katalizorlin geri kazanimi ve yeniden kullanimi giigtiir (Ferreira ve ark., 2009 ve Gongalves
ve ark., 2012). Bu sorunlar heterojen katalizorler kullanilarak asilabilir. Giiglii asit gruplar1 igceren
fonksiyonel membranlar da kati asit katalizorlerinin bir grubudur. Fonksiyonel membranlarin ya da
heterojen katalizorlerin kullanimi, reaktanlardan ve liriinlerden katalizorlerin filtrasyon ile kolayca
ayrilmasi dolayisiyla tercih edilmektedir (Castanheiro ve ark., 2006).

Katalitik olarak aktif fonksiyonel polimerik membranlarin hazirlanmasinda katalizér polimer ile
birlestirilir veya tizerinde depolanir. Bunlar da alt siniflara ayrilir. Membran katalizére enkapsiile edilir
(sardirilir, giydirilir) veya heterojen katalizor polimer matrikse yerlestirilir (Dioos ve ark., 2006).
Heterojen katalizor polimer matriksle birlestigi zaman, iyi segilen polimerik ¢evre, reaktanlarin ve
triinlerin  segici sorpsiyonunu kontrol ederek, katalizér performansina olumlu etki yapar
(Shabana,1998).

Kitosan dogal, toksik olmayan, biyobozunur bir polimerdir. Cok fonksiyonlu bir polimer olarak
bilinir. Ozelliklerinin kolay modifiye edilmesiyle kitosan temelli malzemeler hidrojenasyon, oksidasyon
ve temiz kimyasal sentez reaksiyonlarinda kullanilmaktadir (Caetano ve ark., 2013).

Bu calismada katalitik membran, kitosan ile siilfosiiksinik asitin (SSA) harmanlanmasi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan katalitik membran katalizor olarak kullanilarak, esterifikasyonda maksimum

doniisiim elde etmek icin farkli sicakliklar, baslangi¢ reaktan (asit/alkol) mol oranlar1 (M) ve katalizr
miktar1 incelenmistir. SSA membranda hem ¢apraz baglama ajani, hem de katalizor gérevi gormiistiir.

DENEYSEL CALISMALAR
2. MATERYALLER

Bu calismada kitosan polimeri ile yiiksek saflikta olan gliserol, asetik asit, siilfosiiksinik asit (SSA),
potasyum hidroksit ¢éziiciileri kullanilmis olup tiim bu kimyasallar Merck ve Sigma Aldrich’ten temin
edilmistir.
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3. METOT
Fonksiyonel (Katalitik) Membran Hazirlama

Katalizor olarak kullanilacak olan fonksiyonel membrani hazirlamak icin ilk olarak polimerik
membran ¢dzeltisi hazirlanir. Agirlikga %1 kitosan, hacimce %?2 asetik asit igeren sulu ¢ozelti igerisinde
¢Oziiniir. 24 saat oda sicakliginda karistirilir. Farkli miktarlarda (0.5 mmol, 0.75 mmol ve 1 mmol) SSA,
hazirlanan homojen polimerik membran ¢ozeltisine ilave edilir. Cozelti 2 saat karistirildiktan sonra, elde
edilen ¢ozelti polimetilmetakrilat yilizeye dokiilerek oda sicakliginda kurumaya birakilir. Kuruma
isleminden sonra fonksiyonel membran katalizor olarak kullanima hazir hale gelmektedir.

Kesikli Reaktor Deneyleri

Asetik asit ile gliseroliin esterlesme reaksiyonu katalitik membranin katalizorliigiinde Sekil 1°de
gosterilen geri sogutucu ile birlikte ¢alisan cam bir balon ve 1siticili manyetik karistirici ile sicaklik ve
karisgimi saglayan kesikli reaktérde (KR) gerceklestirilmistir. Reaktanlar reaksiyon sicakliina
getirildikten sonra kesikli reaktdre eklenir. Hazirlanan siilfolanmig kitosan katalitik membranlar
reaktanlarla daha iyi temas etmeleri i¢in kiiciik pargalar halinde kesilerek reaktdre konulmustur.
Karigtirma hizi 400 rpm’e ayarlanmugtir.

Cﬁiiﬂy

| @ =1 e |

Sekil 1. Kesikli reaktdr semasi

Reaksiyon doniisiimiine sicakligin, baglangi¢c reaktan mol oraninin ve katalizor miktarinin etkisi
incelenmistir. Reaksiyon kosullari su sekildedir: reaksiyon siiresi 6 saattir, reaksiyon sicakliklari 60, 70
ve 80°C, baslangi¢ reaktan mol oranlar1 (asit/alkol): 3:1, 6:1 ve 9:1 ve katalizor miktar1 0.5 mmol, 0.75
mmol ve 1 mmol’diir.

Birer saat arayla numune alinip KOH ile titre edilerek doniisiim degerleri hesaplanmistir. Kesikli
reaktor i¢in doniisiim hesabi Esitlik (1) kullanilarak yapilmustir.

N, -N
X = Ao A (1)
N Ao

Bu esitlikte Nao asetik asitin baslangic anindaki mol miktari, Na ise reaksiyonun herhangi bir
anindaki asetik asit mol degeridir (Liu and Chen, 2002).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Asetik asit ile gliseroliin esterlesme reaksiyonu kesikli reaktdrde gerceklestirilmistir. Farkli
sicakliklarin, farkli katalizor miktarlarinin, farkli baslangic reaktan mol oranlarinin asetik asit
doniisiimiine etkisi incelenmistir.

Sicakli@in doniisiim iizerine etkisinin incelenmesi

SSA vyiiklii katalitik membran katalizorii ile baslangi¢c reaktan mol orani (M=6:1) 1 mmol
katalizor ilave edilmis katalitik kitosan membran ile T=60°C, 70°C ve 80°C sicakliklarda kesikli
reaktor deneyleri gerceklestirilmis; elde edilen asetik asit doniisiimlerinin zamanla degisimleri
Sekil 2°de verilmistir.

0.6

0.5 4 —e— s0°C -
= © 70°c )
= —w— 380°C 7
% 0.4 4 P
'z i
| .
=t 0.3 - //
R i 25
3. 7
2 02 ¥
< v P

0.1 - -/‘! '_-‘-(;;g——"’ ”

-~ - P ~
- o
y

0.0 el —— ! . . : ,

0 1 2 3 4 3 6 7

Zaman (saat)

Sekil 2. Farkli sicakliklarda elde edilen doniisiimlerin KR’de incelenmesi (1 mmol
SSA igeren membran; M=6:1)

60°C, 70°C ve 80°C de gerceklestirilen reaksiyonlarda sicaklik arttik¢a asetik asit doniisiimiiniin
arttig1 goriilmiistiir. Reaksiyon hiz sabiti proses sicakliginin fonksiyonudur. Hiz sabiti sicakligin artist
ile artar ve reaksiyonun hizi artar. Reaktanlarin sicakligini yiikseltmek, taneciklerin kinetik enerjilerini
ve dolayisiyla hizlarini artirir. Bu ise hem reaksiyona neden olabilecek (etkin) carpisma sayisini artirir,
hem de carpisan taneciklere aktivasyon enerjisi engelini agmaya yetecek kadar enerji kazandirir.
Dolayistyla tepkimede sicaklik artarsa tepkime hizi artar (Acartiirk, 2012). KR’de en yiiksek asetik asit
doniisiimii 80°C’de 6 saatin sonunda % 48 olarak elde edilmistir.

Baslangic reaktan mol oranlarinin doniisiim iizerine etkisinin incelenmesi

SSA katalizorii ile hazirlanan kitosan katalitik membran ile 70°C’de farkli baslangi¢c reaktan
(asit/alkol) mol oranlarinda (M=3:1, M=6:1, M=9:1) kesikli reaktdr deneyleri yapilmistir. Sekil 3°te
yapilan deneylerde elde edilen asetik asit doniisiimlerinin zamanla degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 3. Farkli baglangic reaktan mol oranlarinda elde edilen doniisiimlerin KR’de incelenmesi
(1 mmol SSA katalizor igeren membran; T=70°C)
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Baslangig reaktan mol orani, reaktore ilk anda konulan reaksiyon karigimi igerisinde molce hangi
oranda asetik asit ve gliseroliin yer aldig1 ile ilgili bir ifadedir. Baglangi¢ reaktan mol orani arttikca asetik
asit doniisiimiiniin arttigi goriilmistiir. Yiiksek baslangi¢c reaktan mol oranlan yiiksek doniisim ile
sonuclanmistir. Tersinir reaksiyonlarda doniisiimii arttirmanin bir yolu reaktanlardan birinin fazla
miktarda kullanilmasidir. Le Chatelier prensibine gore reaktanlardan birinin fazla miktarda kullanmasi
dengeyi {liriinler yoniine kaydirmis ve bu durum doniisiimiin artmasimna neden olmustur. Ayrica
reaktanlardan birinin fazla miktarda kullanilmas1 diger reaktanla temas olasiligini arttirdigindan dolay1
asit doniisiimiinii de arttirmustir (Cimenler, 2011). KR’de en yiiksek asetik asit doniigiimii M=9:1 molar
oraninda 6 saatin sonunda % 48 olarak elde edilmistir.

Katalizor miktarinin doniisiim iizerine etkisinin incelenmesi
Farkli miktarlarda SSA katalizorii ilave edilmesiyle katalitik membranlar hazirlanmis ve KR’de

70°C’de, basglangic reaktan (asit/alkol) mol orani olarak 6:1 kullanilarak (M=6:1) deneyler yapilmistir.
Sekil 4’te KR’de elde edilen asetik asit doniigiimlerinin zaman ile degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 4. Farkli katalizér miktarlarinda elde edilen doniisiimlerin KR’de
incelenmesi (70°C; M=6:1)

Katalizor miktar1 arttik¢a asetik asit doniisiimii artmaktadir. Bu durumun katalizor miktar: arttik¢a
katalizoriin membranda daha yogun olmasi ve reaktanlarin katalizoriin aktif bdlgelerine daha g¢abuk
ulasmasimin sonucu oldugu diisiiniilebilir. Katalizér kullanilmadan gergeklestirilen deneyde ise en
yiiksek %1 oraninda doniisiim elde edilmistir. Bu durum tepkimenin membran igerisinde gergeklestigini,
asetik asitin reaksiyonda katalitik etkinliginin olmadigin1 gostermistir.

KR’de en yiiksek asetik asit doniisiimii 1 mmol SSA yiiklii katalitik membranla 6 saatin sonunda %
45 olarak elde edilmistir.

5. SONUC

Asetik asit ile gliseroliin esterlesme reaksiyonu fonksiyonel membran katalizor olarak kullanilarak
gerceklestirilmistir. Fonksiyonel membranlar kitosan polimerik ¢ozeltisine farkli yiikleme oranlarinda
0.5 mmol’den 1 mmol’e kadar SSA ilave ederek hazirlanmistir. Fonksiyonel kitosan membranin
katalizor 6zelligi gosterdigi gézlenmistir. Yapilan deneyler sonucu asetik asit doniisiimiiniin sicakliga,
baslangi¢ reaktan mol oranlarina, katalizor miktarina bagl oldugu gozlenmistir. Her bir reaksiyon
parametresi i¢in optimum deger belirlenmistir. Yapilan deneyler sonucu fonksiyonel katalitik
membranin gliserol ile asetik asitin esterlesme reaksiyonu i¢in katalizér olarak kullaniminin uygun
oldugu goriilmiistiir. Geri kazaniminin kolay olmasi, tekrar kullanilabilir olmas1 homojen katalizorlere
alternatif olarak tercih edilmesini saglamustir.
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