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Biyodizel Yan Uriinii Olan Gliserolden Uretilen Katalizor ile Yakit Katki
Maddesi Biitil Levulinat Sentezi
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Kocaeli Universitesi, Kimya Miihendisligi Boliimii, Kocaeli

Oz

Biyodizelin yan {iriinii olarak gliserol iiretiminin fazlaligi gliseroliin degerlendirilmesi igin arastirmacilari yeni
iirtin arayislarina itmistir. Bu ¢calismada biyo-tiirevli gliserol, tek bir adimda karbonizasyon ve siilfonasyon yoluyla
heterojen kat1 asit katalizor sentezi icin bir karbon baslaticis1 olarak kullanilmustir. Uretilen katalizor, yakit
biyokatki maddesi biitil levulinat sentezlemek {izere levulinik asit ile biitanoliin esterlesme reaksiyonunu
katalizlemek i¢in kullanilmistir. Katalizér karakterizasyonu; FTIR, TGA ve XRD cihazlar1 kullanilarak
yapilmistir. Katalizoriin katalitik aktivitesini belirlemek icin deneyler farkli reaksiyon sicakliklarinda, farkli molar
besleme oranlarinda ve farkli katalizor yiikleme oranlarmda kesikli reaktdrde gergeklestirilmistir. En yiiksek
doniisiim degeri 70°C’de, molar besleme orani (alkol/asit) 9:1 kullanilarak ve %7 Katalizor yiikkleme oraninda alti
saatin sonunda %96.25 olarak elde edilmistir. Katalizor esterlesme reaksiyonunun polar ortamindan zarar
gormemektedir. Bu nedenle, katalitik aktivitesini kaybetmeden sekiz kez tekrar kullanilmistir.

Anahtar kelimeler: Biyodizel, Biitil Levulinat, Gliserol, Karbon Katalizor, Levulinik Asit.

Synthesis of Fuel Additive Butyl Levulinate by Biodiesel Byproduct
Glycerol Derived Catalyst

Abstract

Researchers search of new products for the consumption of the excess glycerol which is produced as byproduct of
biodiesel. In this study, bio-derived glycerol was used as a carbon precursor for heterogeneous solid acid catalyst
synthesis via partial sulphonation and carbonization in a single step. The as-produced catalyst was used to catalyze
levulinic acid esterification reaction with butanol to synthesize fuel bioadditive butyl levulinate. Catalyst
characterization was carried out by using FTIR, TGA and XRD equipments. Experiments were conducted at
different reaction temperatures, different molar feed ratios, and different catalyst loading ratios in a batch reactor
for determination of the catalytic activity of the catalyst. The highest conversion value was obtained as 96.25% for
6 h while the reaction conditions are reaction temperature of 70°C, molar feed ratio of (alcohol/acid) 9:1, catalyst
concentration of 7 wt.%. The catalyst does not damage in polar reaction medium. For this reason, it was reused
eight times without losing catalytic activity.

Keywords: Biodiesel, Butyl Levulinate, Glycerol, Carbon Catalyst, Levulinic Acid.

1. Giris

Hizli niifus artis1 ve artan endiistriyel gelismeler enerji ihtiyacinin giderek artmasina sebep olmaktadir.
Bu artig; petrol rezervlerinin tiikenmesi, kiiresel 1sinma ve ¢evresel sorunlara neden olurken
biyokiitleden elde edilen yenilenebilir biyoyakitlara olan ilgiyi de arttirmistir. Ayrica petrol rezervlerinin
azalmasi, alternatif enerji kaynaklarmmin gelistirilmesine ydnelik yiiriitiilen caligmalarin artmasini
saglamistir. Biyokiitle alternatif enerji kaynaklarindan biri olarak son yillarda yapilan ¢alismalarda
olduk¢a 6ne ¢ikmaktadir. Biyokiitle temelli yakitlar, ¢evreci 6zellikleri ve yenilenebilir yapilarindan
dolay fosil yakitlara alternatiftirler. Bu yakitlar CO2 emisyonunu azaltarak cevre kirliligini azaltirlar.
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Bu sebeple yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle kokenli biyodizel, temiz ve ucuz bir alternatif
yakit olarak oldukea ilgi gérmektedir [1].

Biyodizel iiretimi, petrol tiirevli yakitlara gore sahip oldugu avantajlarindan dolay1 son birkag
yildir siirekli artmaktadir. Biyodizel yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi, biyobozunur olmast, toksik
olmamasi ve siilfiirlii ya da aromatik tiirleri yapisinda bulundurmamasi gibi 6zelliklerinden dolay1 kisa
zamanda uygulanabilir ve gelisen kaynaklardan biri olarak ortaya ¢ikmistir [1-3].

Biyodizel iiretim prosesinin yan iiriinii olan gliserol proses ekonomisini oldukga fazla etkiler.
100 kg biyodizelden 10 kg atik gliserol elde edilmektedir. Bu yiizden atik gliseroliin yiiksek degerli
kimyasallara doniisiimii biyodizelin ekonomisi agisindan 6nemlidir. Literatiirde bu polioliin degerli
Uriinlere  donlisimii  rapor edilmistir.  Gliserol; eterifikasyon, hidrojenoliz, oksidasyon,
transesterifikasyon ve dehidrasyon gibi ¢esitli metotlarla farkli kimyasallara doniistiiriilebilmektedir [4].
Bu caligmada ise tiim bunlardan farkli olarak gliserolden yesil heterojen katalizér sentezlenerek
karakterizasyon testleri yapilmis ve yakit katki maddesi biitil levulinatin sentez reaksiyonu olan
esterlesme reaksiyonunda katalitik aktivitesi incelenmistir.
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Sekil 1. Levulinik asit ve biitanoliin esterlesme reaksiyonu

Biitil levulinat tiretimi, levulinik asit ile biitanoliin homojen ya da heterojen katalizorler
varhiginda esterlesme reaksiyonu ile gergeklesir. Sekil 1°de levulinik asit ile biitanoliin esterlesme
reaksiyonu gosterilmistir. Ozellikle homojen katalizdrlerle kisa siirede yiiksek verim elde edilmesi
miimkiindiir. Ancak homojen katalizorler toksik, korozif, gevreye zararli ve reaksiyondan geri kazanimi
zor olan Kkatalizorlerdir. Bu yiizden bu tir katalizorleri ¢evreci katalizorlerle degistirmek 6nem
kazanmaktadir. Bu homojen katalizérlerin dezavantajlarmin {stesinden gelmek ic¢in heterojen
katalizorler tercih edilmektedir. Heterojen Kkatalizorlerin geri kazanimi ve tekrar kullanilabilirligi
miimkiindiir [5, 6]. Literatiirde biitil levulinat sentezinde regineler, zeolitler, heteropoliasitler gibi gesitli
kati asit katalizorleri kullanilmustir [7-10]. Bu katalizorler su varhiginda asit katalizli reaksiyonlarda
yeterli performans saglayamazlar. Bu nedenle, basit hazirlama yontemleri kullanilarak, reaksiyon
ortaminda ¢ozliinmeyecek, reaksiyon sonrast yapisinda degisim gozlenmeyecek, giiclii aktif bolgelere
sahip, yeniden kullanilabilen, ekonomik ve suya dayanikli kati-asit katalizérlerinin sentezlenmesine
ihtiyac vardir. Bu 6zelliklere sahip karbon temelli kati asit katalizorleri, substrati konsantre halde 15
saat 250 °C’de isitmak suretiyle benzen, naftalen, antrasen, perilen ve koronen gibi aromatik
hidrokarbonlardan sentezlenmektedir. Ancak bu katalizérlerinde 100 °C’nin tizerinde sivi faz
reaksiyonda ¢oziinme, hizli katalitik aktivite kayb1 gibi baz1 dezavantajlari vardir. Karbon katalizorlerin
diger bir snifi; seker, nisasta veya seliilloz gibi dogal iiriinlerin karbonizasyonu ve ardindan
siilfonasyonu ile elden edilen karbon katalizorlerdir. Bu katalizorlerinde sentezi uzun ve yorucudur.
Oncelikle substrat 400 °C’ye 1sitilir, sonrasinda biiyiik hacimde konsantre siilfirik asitle 15 saat 150
°C’de siilfolanir. Bu ¢aligmada ise, siilfonik gruplar igeren karbon katalizor, ekonomik bir hammadde
olan biyozidel yan {iriinii olan gliserolden iiretilmistir. Gliserol bazli karbon katalizorii, karbonizasyon
ve gliseroliin siilfiirik asit ile siilfonasyonu ile 40 dakika i¢inde tek adimda sentezlenmistir. Siilfolanmis
gliserol temelli karbon katalizor, su ve organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmez ve katalizoriin asit bolgeleri
esterlesme reaksiyonundan tiretilen polar ortamdan zarar gérmez [11]. Bu nedenle sentezlenen katalizor
biitil levulinat sentezi ve diger asit katalizorlii reaksiyonlar igcin umut vaat edici bir katalizordiir.

Literatiirde gliserol temelli karbon katalizériin kullamldigi farkli uygulamalar mevcuttur. Okoye
ve arkadaslari gliserol temelli karbon katalizoriin katalitik aktivitesini gliserol ile asetik asitin esterlesme
reaksiyonunda incelemislerdir. 110 °C reaksiyon sicakliginda, gliseroliin asetik asite molar oram 3 ve
agirlikca %2 katalizor miktarinda 3 saatin sonunda %88 diasetin ve triasetin seciciligi ve %99 gliserol
doniigiimii elde etmiglerdir [12]. Devi ve arkadaslari ise biyodizel sentezinde gliserol temelli karbon
katalizorii kullanmiglardir. Palmitik asit ve metanoliin esterlesme reaksiyonu ile biyodizel {iretiminde
65 °C’de, agirlikga %10 katalizor varhginda 4 saatin sonunda % 99 doniisiim elde etmislerdir [11]. Bir
baska caligmada ise Varkolu ve arkadaslari, levulinik asit ile etanoliin esterlesme reaksiyonunu gliserol
temelli karbon katalizér varhiginda gergeklestirmiglerdir. Deneysel caligmalar sonucunda %99 etil
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levulinat verimi elde etmislerdir [13]. Ummadisetti ve arkadaslar1 gliserol temelli karbon katalizorii
kullanarak pentaeritritol diasetallerini iiretmiglerdir. Katalizorlerin aktivitesini kaybetmeden ve
reaksiyon karigiminda ¢oziinmeden 5 kez kullanilabilecegini ifade etmislerdir [14]. Ribeiro ve
arkadaslar katalitik 1slak peroksit oksidasyonunda gliserol temelli karbon katalizorl kullanmiglardir. 2-
nitrofenoliin katalitik bozunmasida %80 doniisiim elde etmislerdir [15]. Gangadhar ve arkadaslar1 1-
oktanoliin asetilasyonunu agirlik¢a %10 gliserol temelli karbon katalizoriin varliginda gergeklestirmigler
ve %90 verim elde etmislerdir [16].

Bu caligmada gliserolden sentezlenen katalizor oncelikle XRD, FTIR ve TGA kullanilarak
karakterize edilmistir. Ardindan katalitik aktivitesi levulinik asit ile biitanoliin esterlesme reaksiyonunda
test edilmistir. Reaksiyon sicakliginin, katalizér miktarmin ve molar besleme oraninin asit doniistimiine
etkisi incelenmistir. Katalizoriin katalitik dayanimi da tekrar kullanilabilirlik deneyleri ile incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyaller

Yakit katk1 maddesi biitil levulinat sentezinde kullanilan reaktanlar levulinik asit ve biitanol ile katalizor
hazirlamada kullanilan gliserol Merck firmasindan temin edilmistir. Siilfirik asit ise Sigma Aldrich
firmasindan satin alinmustir.

2.2. Katalizor Hazirlama

Agirlikga %20 gliserol ve %80 siilfiirik asit igeren ¢ozelti oda sicakligindan 180 °C’ye isitilarak
karistirilmistir. Bu 1sitma esnasinda karbonlasma ve siilfonasyon islemi ger¢eklesmektedir. Cok halkali
aromatik karbon bilesiginin eldesi ve olusan kopiigiin kesilmesi i¢in ¢ozelti yaklasik 30 dakika 180°C’de
tutulmustur. Sonrasinda elde edilen iiriin oda sicakligina sogutulmustur. Soguyan malzeme yikama suyu
notr pH degerini gosterene kadar sicak su ile karistirilarak yikanmustir. Kristallenen tirtin filtre edilerek
gliserol temelli karbon katalizor elde etmek i¢in 120 °C’de 2 saat kurutulmustur [11].

2.3.Katalizor Karakterizasyonu

Gliserol temelli karbon katalizoriin kristal yapis1t X-1s1m1 difraktometresinde (XRD) analiz edilmistir.
Analiz, Miniflex 2 Rigakku Japan X-isi1 difraktometresinde Cu X-Ismm tiipii (M(CuKo)=0.15418 nm)
kullamlarak yapilmistir. Test parametreleri 45 kV, 40 mA, 0.02 derecelik ag1 araligi ve ¢ekim hiz1 2 °/dk
olarak alinmgtir. Analizler 6-80° 26 (2 Theta) araliginda gerceklestirilmistir.

Hazirlanan gliserol temelli karbon katalizériin bag yapilart Fourier Doniisiimlii Infrared
Spektrofotometre (FTIR) cihazi ile analiz edilmistir. FTIR analizi Kocaeli Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii Polimer Laboratuari’ndaki Perkin Elmer marka cihaz ile yapilmistir. Analizler
4000-650 cm™* dalga boylar1 arasinda yapilmistir.

Katalizoriin termal dayanimi ise Kocaeli Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Polimer
Laboratuari'ndaki Mettler Toledo Termogravimetrik Analiz (TGA) cihazi kullanilarak incelenmistir.
Gliserol temelli karbon katalizor 6rnegi oda sicakligindan 800 °C’ye 10°C/dk 1sinma hiz1 ile isitilmugtir.

2.4. Biitil Levulinat Sentezi

Biitil levulinat levulinik asit ile biitanoliin esterlesme reaksiyonu ile elde edilmistir. Reaktanlar ayri ayri
reaksiyon sicakligina 1sitilmis ve sonrasinda bir araya getirilerek karigtirilmustir. Karisima gliserol
temelli katalizor ilave edilerek reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon ii¢ boyunlu cam reaktorde
gerceklestirilmistir. Reaksiyonda sicaklik ve karigtirma islemi icin 1siticili manyetik karistiric
kullamlmugtir. Reaksiyon sicakligi termokapl ile kontrol edilmistir. Reaksiyon 500 rpm karistirma
hizinda gerceklestirilmigtir. Reaksiyon sirasinda meydana gelebilecek buharlagma kayiplarmi 6nlemek
icin reaktore bir geri sogutucu baglanmistir. Reaksiyon hacmi 50 ml’de sabit tutulmustur. Reaksiyon
siiresi 6 saat olarak belirlenmistir. Saat bagi numune alinarak asit doniisiim degerleri 0.1 M KOH ile titre
edilerek hesaplanmustir. Fenolftalein indikator olarak kullanilmistir. Boylece asit-baz titrasyon teknigi
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kullamlarak levulinik asitin doniisiim degerleri hesaplanmigtir. Doniisiim hesabinda kullanilan formiil
Esitlik 1°de verilmistir.

Ny-N
X(%)= 0 t

*100 1)
0

Bu esitlikte ng asitin baglangi¢ anindaki mol miktari, n; ise reaksiyonun herhangi bir anindaki asit mol
degeridir. Asitin mol miktarindaki degisim ise serbest asit miktari ile belirlenmistir. Serbest asit miktari,
Esitlik 2 kullanilarak hesaplanmustir.

V... MA .
KOH Y KOH Asit
1000 *m (2)

numune

N
SA(%) =

Esitlik 2°de SA, serbest asit miktarini, Nkon kullanilan titrantin normalitesini, Vkon kullanilan titrantin
hacmini, MAusit levulinik asitin molekiil agirligini, mnymune ise titrasyonda kullanilan numune agirligini
ifade etmektedir [17].

Numuneler ayni zamanda Agilent marka GC-7820A model gaz kromatografisi (GC) cihazinda
da analiz edilerek, doniisim degerlerinin dogrulugu kontrol edilmistir. Titrasyon ile elde edilen
dontisiim degeri ile GC analizi sonucunda elde edilen doniisiim degerleri arasindaki fark %0.5+0.2'dir.
Biitil levulinat sentezi sirasinda levulinik asit doniisiimiine reaksiyon sicakliginin, katalizor miktarmin,
baslangig¢ reaktan (alkol/asit) mol oranlarinin (M) etkisi incelenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Katalizor Karakterizasyon Sonuclari

3.1.1. XRD

Sentezlenen gliserol temelli karbon katalizoriin yapisal analizini belirlemek ve yapida meydana gelen
degisimleri gézleyebilmek icin XRD analizleri yapilmis ve bulgular Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Gliserol temelli karbon katalizoériin XRD analizi

Gliserol temelli karbon katalizoriin, 6-20 ve 20-40 arasindaki 26 degerlerinde goriilen XRD
desenleri yapidaki karbon tiirlerin amorf yapisini isaret etmektedir. Bu desenler katalizoriin amorf
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yapida oldugunu géstermektedir. XRD analizi ile ayrica karbon katalizoriin, C, H, S, O elementel
kompozisyonuna sahip oldugu bulunmustur [11, 13].

3.1.2. FTIR

Gliserol temelli karbon katalizoriin bag yapilarinin belirlendigi FTIR spektrumu Sekil 3°te verilmistir.
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Sekil 3. Gliserol temelli karbon katalizoriin FTIR analizi

Gliserol bazli karbon katalizoriin yapismdaki, siilfonik, karbon, karboksil ve fenolik gruplarin
varhgi FTIR analizi ile dogrulanmistir. FTIR’da 1470 ve 1029 cm™’deki pikler, gliserol temelli
katalizorlerin aktif bolgeleri olan -SO3H gruplarimi gostermektedir. 3100 ve 2800 cm™’deki pikler
polisiklik aromatik karbonun, karboksilik ve fenolik gruplarin varligini isaret etmektedir. 1013-990 cm
L deki pikler ise (-C=C-) aromatik karbonu ifade etmektedir [11, 12].

3.1.3. TGA

Sekil 4’te karbon katalizériin TGA egrisi gosterilmistir.

100 +
90 4 —— Gliserol temelli karbon katalizorii
X
= 80
O
)
<
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=t
=
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50 4
40 T T T i | T T T T
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Sekil 4. Gliserol temelli karbon katalizoriin TGA egrisi
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Karbon katalizériin termal bozunma davramsi, ilk olarak 100-120 °C araliginda yapida fiziksel adsorbe
olan nem igeriginin desorpsiyonuna bagh olarak gergeklesmistir. Sonrasinda 400 °C’ye kadar goriilen
kiitle kayb1 ise siilfolanmig katalizoriin yapisinda buluna SOsH gruplarinin bozunmasi ile ilgilidir.
400°C-500°C araliginda goriilen kiitle kayb1 ise katalizoriin yapisindaki Bronsted asit bolgelerinin
bozunmasindan ileri gelmektedir [18]. 500 °C’nin tizerinde gergeklesen kiitle kaybi ise, yogun 1s1 nedeni
ile katalizoriin yapisinda bulunan karbonun yanmasi ile agiklanabilir [19].

3.2. Biitil Levulinat Sentez Reaksiyonu
3.2.1. Reaksiyon siiresinin belirlenmesi
Reaksiyon siiresinin belirlenmesi i¢in levulinik asit ile biitanoliin esterlesme reaksiyonu; 70 °C’de, M=3
molar besleme oraninda, agirlikga levulinik asit agirligimin %7’si kadar katalizor kullanilarak kesikli

reaktorde gergeklestirilmistir. Reaksiyon doniisiimii 12 saat boyunca izlenmis ve saat basi numune
alinarak analiz edilmistir.
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Sekil 5. Reaksiyon siiresinin levulinik asit doniisiimiine etkisi (T =70 °C, agirlikca %7 katalizér, M=3)

Esterlesme reaksiyonlar1 denge limitli, tersinir reaksiyonlardir. Bu yiizden yiiksek doniistim
degeri elde etmek oldukca giictiir ve uzun zaman alir. Sekil 5°te kesikli reaktérde gerceklestirilen
deneylerde levulinik asit doniisiimiiniin zamanla degisimi gdsterilmistir. Levulinik asit doniisiimii altinci
saate kadar artig gostermistir. Altinci saatin sonunda ise ¢ok az bir diisiis gozlenmis ve sonrasinda sabit
kalmustir. Bu durum reaksiyonun alt1 saatte dengeye ulastigin1 gostermektedir. Bu nedenle reaksiyon
siiresi alt1 saat olarak belirlenmistir. Ayrica Sekil 5’te titrasyon yontemi ve GC analizi sonucunda elde
edilen levulinik asit doniisiim degerleri karsilagtirilmigtir. Her iki analiz yontemi sonucunda elde edilen
doniisiim degerlerinin birbirine olduk¢a yakin oldugu goriilmiistiir. Titrasyon ile elde edilen doniisiim
degeri ile GC analizi sonucunda elde edilen doniisiim degerleri arasindaki fark %0.5+0.2 dir. Bu da her
iki analiz sonucunda elde edilen doniisiim degerlerinin dogrulugunu ortaya koymaktadir.

3.2.2. Kanstirma hizimin asit doniisiimiine etkisi
Karigtirma hizinin biitil levulinat sentezinde levulinik asit doniisiimiine etkisini belirlemek i¢cin 300, 400,
500 ve 600 rpm karigtirma hizlarinda 70°C'de, agirlikga %7 katalizor kullanilarak, M=3:1 molar besleme

oraminda deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen verilerden asit doniigiimii hesaplanmig ve Sekil 6'da
gOsterilmistir.
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Doniisiim (%)

Zaman (saat)
Sekil 6. Karistirma hizinin asit déniigiimiine etkisi (M=3:1, %7 katalizor)

Karigtirma hizi arttikga baglangicta asit doniisiimiiniin arttigi, sonrasinda ise azaldigi
goriilmiigtiir. Karigtirma hizinin artmasi katalizor yilizeyinde olusan kiitle transfer direncini ortadan
kaldirmaktadir [20]. Gliserolden iiretilen karbon Kkatalizor, heterojen katalizordiir. Heterojen
reaksiyonlarda reaksiyon mekanizmasi kiitle transferi ya da yiizey reaksiyonu ile kontrol edilmektedir.
Karistirma hizi arttikga asit dontistimiiniin artmasi reaksiyonu kontrol eden mekanizmanin kiitle transferi
oldugunu gostermektedir [21]. Karistirma hizi1 300 rpm'den 500 rpm’e arttik¢a, asit doniistimii artmus
ancak hiz 600 rpm’e ulagtiginda doniisiim degeri azalmistir. 500 rpm’in altindaki karistirma hizlarinda
asit doniisiimiiniin diistik olmasi katalizor yiizeyinde olusan kiitle transfer direncinin agilamamasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumda reaksiyon karigim ile katalizor arasindaki etkilesim diisiik olmakta,
bu nedenle yiiksek doniisiim elde edilememektedir. 500 rpm’in tizerindeki karistirma hizinda ise, yliksek
karigtirma hizindan dolay1 heterojen katalizor, reaktoriin cidarina dogru dagilmakta, cidara yapismakta
ve reaksiyon karisiminda homojen dagilmamaktadir. Bu nedenle katalizor ile reaksiyon karigiminin
dogrudan temasi miimkiin olmamaktadir. Karistirma hizi 300 rpm'den 500 rpm’e arttirildiginda asit
dontisiimii %49°dan %73’e artarken, 600 rpm Kkaristirma hizinda asit doniisiimii %64’e diismiistiir. Bu
nedenle en yiiksek doniisiimiin elde edildigi 500 rpm karistirma hizi optimum deger olarak belirlenmistir
ve tiim reaksiyonlar bu karigtirma hiz1 sabit tutularak gerceklestirilmistir.

3.2.3. Reaksiyon sicakhiginin asit doniisiimiine etkisi

Sicaklik, reaksiyon doniisiimiinii etkileyen 6nemli bir faktordiir [22]. Reaksiyon sicakliginin levulinik
asit dontistimiine etkisi Sekil 7°de goriilmektedir.

100

Doniistim (%)

Zaman (saat)
Sekil 7. Reaksiyon sicakliginin asit dontisimiine etkisi (M=3:1, %7 katalizor)
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Yiiksek sicaklik, yiiksek reaksiyon doniisiimii ile sonuglanir. Sicaklik artisi ile reaksiyon hizi ve
ester iiretimi artar [23]. Doniisiim degerinin sicaklik ile artmasi, reaksiyonun endotermik oldugunun ve
denge sabitinin sicaklik ile arttiginin gostergesidir [24]. Ayrica levulinik asit ile biitanoliin esterlesme
reaksiyonu bir denge reaksiyonudur. Hem endotermik olmas1 hem de denge reaksiyonu olmas1 sebebiyle
sicaklik artig1 iriinler yoniinde reaksiyonu hizlandirir ve doniisiim artar [25, 26]. Esterlesme
reaksiyonlari i¢in reaksiyon hiz sabiti sicakligin fonksiyonudur ve sicaklik ile artar. Bu nedenle de ester
tiretim hiz1 yliksek sicaklikta diisiik sicakliga gore daha yiliksektir. Ayrica operasyon sicakligindaki artig,
molekiiler ¢arpismay1 arttirir, kimyasal baglar1 kirar ve reaktanlarin karisabilirligini kolaylastirir.
Boylece reaksiyon hizi ve levulinik asit doniisimii artar [25]. Yiiksek sicaklikta iiriinlerin iiretim hizi
yuksektir [27].

Reaksiyon sicakliginin doniisiime etkisi 40, 50, 60 ve 70 °C’de molar besleme orani alkol/asit 3
iken, agirlikga %7 katalizor yiiklii reaktérde incelenmistir. Sicaklik 40 °C’den 70 °C’ye ¢iktiginda
doniistim degeri %53.95°ten %82.07¢ artmustir.

3.2.4.Katalizor miktarimin asit doniisiimiine etKisi

Katalizor miktarinin reaksiyon doniisiimiine etkisini incelemek igin biitil levulinat sentez reaksiyonu
agirlikga %1, %3, %5 ve %7 oranlarinda katalizor ilavesi ile 70°C’de, molar besleme orani 3 olarak
kullanilarak (M=3) gergeklestirilmistir. Elde edilen doniisiim degerlerinin zamanla ve sicaklikla
degisimi Sekil 8'de gosterilmistir.

100
—@—— Agirhikeca %] katalizor
------ O Agirlik¢a %3 katalizor
——-9-—— Agirlik¢a %5 katalizor ——
T ¥ —  Agirhke¢a %7 katalizor o
PP s 4

Dontistim (%)

Zaman (saat)
Sekil 8. Katalizor miktarinm asit déniisiimiine etkisi (M=3:1, 70°C)

Sekil 8’de goriildiigi gibi, levulinik asit doniistimii katalizor miktar: arttik¢a artmigtir. Katalizor
miktari, reaksiyon karisimindaki asidin agirliginin yiizdesi olarak hesaplanmstir. Katalizér miktarindaki
artig reaksiyonu hizlandirir. Ciinkii reaksiyon hizi katalizor miktari ile dogru orantilidir [28]. Katalizor
miktarmin artmasi ile asidik bolgelerin sayisi ve katalizoriin aktif yiizey alani artar. Boylece reaktanlar
katalizoriin aktif bolgelerine daha kolay ulasabilir ve doniistim artar [29-30]. Ayrica katalizoriin aktif
bolgesindeki artig, reaksiyonun aktivasyon enerjisini diistiriir ve reaksiyon hizini arttirir [31]. Artan
reaksiyon hiz1 reaksiyonun dengeye ulasma siiresini kisaltir. Maksimum katalizér miktar1 agirlikca %7
olarak caligilmigtir. Ciinkii optimum miktarin Gizerindeki katalizor yiiklemelerinin levulinik asitin
doniislimiinii azalttigr goriilmiistiir. Yiiksek katalizor yiikleme oranlarinda reaksiyon karisimi daha
viskoz olmakta ve kiitle transfer sinirlamasi olugmakta bu da katalitik aktiviteyi sinirlandirmaktadir [32].

Katalizor miktar1 %1’den %7’ye arttiginda levulinik asit doniigim degeri %54.43’ten
%84.07’ye artmustir.
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3.2.5. Molar besleme oramimin asit doniisiimiine etkisi

Tersinir reaksiyonlarda reaktanlardan birinin fazla miktarda kullanilmasi doniisiimii arttirmanin bir
yoludur. Molar besleme oraninin reaksiyon doniigiimiine etkisi M=1:1, M=3:1, M=6:1 ve M=9:1 molar
oranlarinda, %7 katalizér yiikleme oraninda, 70°C'de incelenmistir. Asit doniisimiin molar besleme
orani ile degisimi Sekil 9’da verilmistir.
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Sekil 9. Molar besleme oraninm asit déniisiimiine etkisi (70°C, %7 katalizor)

Baslangi¢ reaktan mol orani arttik¢a levulinik asit doniisiimiiniin arttig1 goriilmiistiir. Yiiksek
baslangi¢ reaktan mol oranlar1 yliksek doniisiim ile sonuglanmustir. Tersinir reaksiyonlarda doniisimii
arttirmanin bir yolu daha 6ncede bahsedildigi gibi reaktanlardan birinin fazla miktarda kullanilmasidir.
Fazla miktarda alkol kullanimi geri reaksiyon hizin1 minimize ederek, reaksiyonun ileri yonde devam
etmesini saglar. Le Chatelier prensibine gore reaktanlardan birinin fazla miktarda kullanmasi dengeyi
iirlinler yoniine kaydirmis ve bu durum doniisiimiin artmasina neden olmustur. Ayrica reaktanlardan
birinin fazla miktarda kullanilmasi diger reaktanla temas olasiligini arttirdifindan dolay1 asit
dontisiimiini de arttirmustir [33].

Artan molar oran ile yiiksek doniisiim eldesi miimkiindiir, fakat sinirlayici reaktan higbir zaman
tamamen tiikenmez. Bu durumda iiriiniin saf olarak elde edilmesi ilave ayirma adimi gerektirir ve proses
maliyetinin artmasi ile sonuglanir [31, 33]. Bu yiizden minimum molar besleme oran ile yiiksek
doniisiim elde etmek daha 6nemlidir. Ayrica yiiksek molar oran, katalizoriin seyrelmesi ile sonuglanir.

Deneysel ¢alismalar sonucunda 6 saatin sonunda M=1:1, M=3:1, M=6:1 ve M=9:1’de sirasiyla
%74.25, %83.68, %91.58 ve %96.25 levulinik asit doniisiimii elde edilmistir.

3.2.6. Katalizériin tekrar kullamlabilirligi

Yeniden kullanilabilirlik, heterojen katalizérde ¢ok 6nemli ve avantajli bir 6zelliktir. Katalizoriin tekrar
kullanimin1 ve katalitik aktivitesini degerlendirmek igin esterlesme reaksiyonu ayni kosullar altinda
gerceklestirilmistir.

Levulinik asitin esterlesme reaksiyonu literatiirde ¢ogunlukla homojen katalizorlerin kullanimi
ile gerceklestirilmistir. Bu katalizérlerin korozyon, geri kazanim zorlugu gibi baz1 dezavantajlar1 vardir.
Bu c¢alismada kullanilan heterojen gliserol temelli karbon katalizor, homojen katalizorlere yesil
alternatif olarak tercih edilmistir. Katalizortin geri kazanimi, prosesin yesil olarak adlandirilmasi i¢in
onemli bir faktordiir. Bu ylizden katalitik dayanim ve tekrar kullanim katalizorler i¢in dnemli bir
ozelliktir [2, 35-36].
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Sekil 10. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi (70°C, M=9:1, %7 katalizor)

Tekrar deneyleri sonucunda elde edilen levulinik asit doniistimii degerleri Sekil 10°da
gosterilmistir. Gliserol temelli karbon katalizoriin tekrar kullanilabilirligi biitanol ile levulinik asitin
esterlesme reaksiyonunda agirlikga %7 katalizor miktarinda, 70°C'de, M=9:1 molar besleme oraninda
gerceklestirilmistir. Katalizor, reaksiyon sonucu reaksiyon ortamindan geri alinip; ayni kosullar altinda
8 kez tekrar kullamilmustir. Her kullanimdan sonra etanol ile yikanmis, 100°C'de etiivde bir gece
kurutulmustur. ilk kullanimdan 8. kullanima kadar benzer déniisiim degerleri elde edilmistir, tekrar
kullamlan katalizor ayni katalitik aktiviteyi gdstermistir. Ilk kullanim sonrasinda %96.46 doniisiim elde
edilirken, sekizinci kullanim sonunda %94.10 doniisiim degeri elde edilmistir. Elde edilen bu sonuglar
katalizoriin katalitik aktivitesinde 6nemli bir kayip olmadigin1 gostermistir. Bu nedenle kullanilan
katalizoriin, aktif ve tekrar kullanilabilir oldugu sonucuna varilmistir.

3.2.7. Elde edilen sonuclarin literatiir ile karsilastirilmasi

Levulinik asit ile biitanoliin esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen doniisiim degerleri literatiirdeki
sonuclarla karsilastirilmigtir. Biitil levulinat sentezi i¢in literatiirde gliserol temelli karbon katalizoriin
kullanildig1 calismaya rastlanmamistir. Bu sebeple Tablo 1’de verilen doniisiim degerleri farkli
katalizorler kullanilarak elde edilen doniistim degerleridir.

Tablo 1. Doniisiim degerlerinin literatiir ile karsilastiriimasi

Reaksiyon kosullar: Katalizor Doniigiim Kaynak
(%)
T =100°C, M=3:1, ag.%10 Glikoz temelli amorf 72 [7]
katalizor, t=4 sa karbon
T=117,7°C, M=20:1, ag.%30 Amberlist-15 55 [8]
katalizor, t=5 sa
T=120°C, M =4:1; ag.%10 Montmorillonit K10 87 [9]
katalizor, t=4 sa destekli
dodekatungstofosforikasit
T=120°C, M=6:1, a§.%10 H-BEA zeolit 76.9 [10]
katalizor, t=4 sa
T=70°C, M=6:1, ag.%7 Gliserol temelli karbon 91.58 Bu ¢alisma
katalizor, t=6 sa katalizor

Tablo 1'de verilen sonuclara bakildiginda, gliserol temelli karbon katalizor ile biitil levulinat
sentezinde daha diisiik sicaklikta ve daha az katalizor miktar ile yliksek doniisiim elde edilmistir. Elde
edilen sonuglar, gliserol temelli karbon katalizdriin 1liml kosullar altinda gerceklestirilen biitil levulinat
sentez reaksiyonunda katalitik aktivitedeki basarisini ortaya koymustur.
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4. Sonuc ve Oneriler

Biyodizel yan iiriinii olan gliserol kullamlarak tek adimda karbonizasyon ve siilfonasyon teknigi ile
etkili, ekonomik ve yeniden kullanilabilir bir kat1 asit katalizorii tiretilmistir. Elde edilen gliserol temelli
karbon katalizériin 6nemli Ol¢iide yliksek Kkatalitik aktiviteye ve kimyasal dayanima sahip oldugu
sonucuna varilmistir. Levulinik asit ile biitanol esterlesme reaksiyonu ile biitil levulinat sentezinde
gliserol temelli siilfolanmis karbon katalizor olduk¢a basarili katalitik aktivite gostermistir. Kat1 asit
katalizorli termal olarak stabil bulunmustur. Katalizér reaksiyonda heterojen davranmg gostermistir.
Yapisinda bulunan siilfonik fonksiyonel gruplar reaksiyonun polar ortamindan -etkilenmemis,
dolayisiyla katalizor deaktive olmaksizin sekiz kez tekrar kullamilabilmistir. Elde edilen tiim bu
sonuglardan, ¢evre dostu gliserol temelli karbon katalizoriin esterlesme reaksiyonuna ek olarak farkli
asit katalizorlii reaksiyonlar i¢in 6nemli bir alternatif oldugu sonucuna varilmistir. Farkli asidik
katalizorlii uygulamalar i¢in sivi asit katalizorlerin yerini alabilecek bir potansiyele sahip oldugu
gorilmiistiir.
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