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OZET

Bu calismada, ayg¢icek yagmin metanol ile transesterifikasyonu, Amberlit A-21 (A-21) ve Amberlit A-26 (A-26)
tipi yliksek Hammett baziklik kuvvetine sahip iyon degistirici regineler varliginda test edilmistir.
Transesterifikasyon reaksiyonlar: {i¢ boyunlu kesikli bir reaktdrde, 40-55°C sicaklik araliinda, metanol-yag
baslangic molar oranlart 3:1 ile 6:1 ve %1 ile %5 katalizor agirlik yiizdesinde (yagin) yiiriitilmistiir. A-26
katalizorii , 50°C ve 6:1 metanol:yag baslangi¢ molar oraninda % 91 doniisimle A-21 katalizériine gore daha
yiiksek aktivite gostermistir. Ayni reaksiyon sartlarinda A-21 katalizorligiinde % 88 doniisiime ulasilmistir.
Box-Wilson Deneysel Tasarim Yontemi’ne gore belirlenen reaksiyon sartlarinda elde edilen sonuglar Design
Expert 8.0.6.1 programi kullanilarak analiz edilmistir. Sicaklik ve reaktanlarin baslangi¢ molar oranindaki artigin
trigliserit doniisiimiinii artirdig1 gézlenmistir. Calisilan reaksiyon kosullarinda kiitle transfer direncinin olmadigi
belirlenmistir. Her iki katalizoriin de Hammett baziklik kuvvetleri H >9,8 olarak bulunmustur. Polimerik yapili
bu katalizorlerin metanol icerisindeki sisme davranislari ise incelenen tiim reaksiyon sicakliklarinda %100 olarak
Ol¢iilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, transesterifikasyon, Amberlit A-21, Amberlit A-26.

TRANSESTERIFICATION REACTION OVER BASIC AMBERLYST
RESIN CATALYSTS AND OPTIMIZATION VIA RESPONSE
SURFACE METHODOLOGY

ABSTRACT

In this study, transesterification activity of sunflower oil with methanol was tested over Amberlyst A-21 (A-21)
and Amberlyst A-26 (A-26) type ion exchange resins which have high Hammett basic strength.
Transesterification reactions were carried out in a three necked batch reactor at operating temperatures of 40 to
55°C, methanol-oil initial molar ratio of 3:1 to 6:1 and 1% to 5% (of oil) weight percentages of catalysts. A-26
catalyst was determined to be more active than A-21, with a % 91 conversion at 50°C and 6:1 methanol-oil
initial molar ratio. % 88 conversion was achieved with the same reaction conditions over A-21 catalyst.
Experiments were designed by using Box-Wilson experimental design method. Experimental results were
analyzed by using “Design Expert 8.0.6.1” program. Mass transfer limitations was not significant. An increase in
temperature and initial molar ratio of reactants caused an increase in biodiesel conversion. Hammett basic
strength of these two catalysts were found as H >9.8. Swelling behaviour of the polymeric structured catalysts
was measured %100 at all reaction temperatures.

Key Words: Biodiesel, transesterification, Amberlyst A-21, Amberlyst A-26.

1.GIRIS INTRODUCTION) simirh  kaynaklardan saglandigi i¢in yenilenebilir
kaynaklardan elde edilebilen diger alternatifleri
Diinyadaki artan endiistriyellesme fosil yakitlarina  degerlendirmek gereklidir [1]. Ornegin, bu
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secenek olan biyodizel diisiik karbonlu alkoller ile
bitkisel, hayvansal ya da atik yemek yaglarmin
katalitik reaksiyonu ile kolayca elde edilebilmektedir
[2,3]. Biyodizel, dogada  biyolojik  olarak
pargalanabilmesi, silfiir ve aromatik icermemesi,
yanma sirasinda emisyon oraninin disiik olmasi,
yiiksek oksijen igerigi, yiikksek parlama ve setan
sayisina sahip olmasi gibi bir ¢ok avantaja sahiptir
[3]. Aym1 zamanda Tirkiye’nin bir ¢ok kirsal
bolgesinde biyodizel iretimi igin genis Olgiide
kaynaklar mevcuttur. Bu kaynaklarin etkili bir sekilde
kullanimi  kirsal ekonominin gelisiminde faydali
olacag gibi belirtilen istiin 6zellikli biyodizel iiretimi
ile fosil yakitlara alternatif bir enerji elde edilmis
olacaktir[4]. Biyodizel iiretiminde kullanilan en
yaygin metod; bitkisel yaglarin metanol, etanol,
propanol, butanol veya amil alkoller ile tek basamakli
transesterifikasyonu  veya alkolizidir. Biyodizel
iiretiminde dort farkli yol izlenebilir. Bunlar: alkali
katalizor, asit katalizor, enzim katalizOr ortaminda
(serbest yag asitlerinin es zamanli esterlestirilmesi ile)
ve siiperkritik ortamda katalitik olmayan islemlerdir
[5,6]. Daha diisiik tepkime siirelerinde ve diisiik
sicakliklarda gergeklesmesinden &tiiri NaOH veya
KOH gibi alkali katalizorler asidik katalizorlere gore
daha ¢ok tercih edilmektedirler [7,8]. Buna karsin
alkali katalizér ortaminda, istenmeyen sabunlagma
(trigliserit ile alkali katalizor arasinda) yan reaksiyonu
gerceklesmektedir. Bununla birlikte, trans-
esterifikasyon reaksiyonu sonrasinda reaksiyon
ortaminda ¢ozliinmiis halde bulunan alkali katalizorii
iirlinden ayirmak i¢in ekstra bir iglem gerekmekte ve
bu da biyodizel iiretim maliyetini arttirmaktadir.
Biyodizel iiretiminde saf yaga gore daha ucuz olan
atik yaglar da kullanilabilir. Atik yaglar yiiksek
serbest yag asidi igeriklerinden dolay1 sabunlagma yan
reaksiyonuna neden olabilirler. Bu nedenle atik yag
kullaniminda, 6nce esterifikasyon [9] veya distilasyon
[10-11] gibi islemler ile atik yagin serbest yag asidi
miktar1 diigiriildikten sonra transtesterifikasyon
islemine gegilmektedir. Transesterifikasyon
reaksiyonlarinda Lipaz gibi enzim katalizorler de test
edilmistir [12]. Ancak, lipaz enziminin yiiksek fiyat:
ve kararsiz katalitik aktivitesi endiistriyel uygulamalar
i¢in bu katalizorii elverissiz kilmistir [12-14]. Alkali
katalizorlere alternatif olarak siiperkritik sartlarda
katalitik olmayan esterifikasyon da ¢alisilmistir
[15,16]. Bu metod yiiksek sicaklik ve basing
gerektirdiginden, enzim katalizorli islemde oldugu
gibi biyodizel {iretim maliyetini arttirmaktadir. Bu
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dort farkli homojen transesterifikasyon isleminin
dezavantajlar1 diisliniildiigiinde, asidik ve bazik
heterojen katalizorler yiiksek secicilikleri, tekrar
kullanilabilirlikleri, ¢evresel uyumluluklari, korozyon
etkilerinin olmamasi ve iglem kolaylig1 agisindan
farkli alternatifler olarak disintlebilir [17-19].
Biyodizel iretim c¢alismalarinda, istatistiksel veri
analiziyle incelemede bir¢ok parametrenin ayni anda
degisimine bakilarak, en ¢ok bilgiye ulasilacak
noktalarda deney yapilmasi, sistem i¢in en uygun
isletme  kosullarmin  belirlenmesi ~ dnemlidir.
Istatistiksel veri analizlerinden Yiizey Cevap Metodu
(Response Surface Methodology-RSM) literatiirdeki
bircok biyodizel iiretim g¢alismasina uygulanmistir
[20-22]. Bu calismada, amberlit tipi bazik iyon
degistirici recinelerin  katalitik aktivitesinin test
edilmesi amaciyla, A-21 ve A-26 tipi bazik recineler
kullanilarak ~ aygicek  yagmin  metanol  ile
transesterifikasyonu gergeklestirilmistir. Reaksiyon
sicakligimin, metanol/yag baslangic molar oranininin
ve katalizor miktarmin trigliserit doniisiimiine etkisi
incelenmistir. Calismada kullanilan reaktanlardan biri
olan ayg¢igek yagi lilkemizde fazla miktarda ve ucuz
olarak Tretilmektedir. Literatiirde aygicegi yagi-
metanol transesterifikasyon reaksiyonunun
incelendigi caligmalar arasinda ticari bazik regineler
olan A-21 ve A-26’nimn katalizor olarak kullanildig:
bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu ¢aligma ile
literatiirde aygigegi yagi-metanol transesterifikasyon
reaksiyonunda ticari bazik regine kullanimi ile ilgili
eksik olan bilgilere katkida bulunulmas: iilkemizdeki
biyodizel iiretimi agisindan 6nemlidir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Calismada kullanilan ticari aygigek yagi Ankara’da
yerel bir marketten temin edilmistir. Analitik
safliktaki metanol Merck firmasindan, A-21 ve A-26
tipi ticari bazik anyon degistirici regineler ise Sigma
Aldrich’den  satin  alinmustir.  Iyon  degistirici
recinelerinin bazi fiziksel ozellikleri Tablo 1. de
goriilmektedir.

2.2. Katalizorlerin Hammett indikator Testi
(Hammett Indicator Test of the Catalysts)

Anyonik yapili iyon degistirici reginelerinin bazik
kuvveti (H ) Hammett indikator testi ile

Tablo 1. iyon degistirici recinelerinin fiziksel 6zellikleri (Physical properties of ion exchange resins) [23]

Ozellik A-21 A-26
Matriks Yapi1 MR, stiren MR, stiren
divinilbenzen divinilbenzen
Iyon degisim kapasitesi (meq OH7/g) 4,6 4,4
Yiizey alani (m*/g ) 35 30
Ortalama gozenek cap1 (A) 110 290
Toplam gozenek hacmi (cm?/g) 0,10 0,20
Dayanim Sicaklig1 (°C) 100 60
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belirlenmistir. Bazikligi 6lgmek amaciyla, 0,05 gram
kataliz6r 1ml Hammett indikator ¢ozeltisi (Hammett
indikator c¢ozeltisi 10ml  metanol icinde 10mg
Hammett indikatoriin seyreltilmesi ile hazirlanmistir.)
ile karigtirllmistir. Renk degisimi gozlenene kadar 2
saat sire ile beklenilmistir. Ardindan Kkatalizor
lizerindeki renk kaydedilmistir. Hammett indikatorii
olarak bromotimol mavisi (H =7,2) ve fenolftalein
(H =9,8) kullanilmistir. Katalizoriin bazik kuvveti,
renk degisimi veren zayif indikatdrden daha yiiksek
bazik, renk degisimi vermeyen kuvvetli indikatérden
daha az bazik olacak sekilde tayin edilmistir.

2.3. Sisme Deneyleri (Swelling Experiments)

Sismenin katalitik aktiviteye etkisini incelemek
amaciyla re¢inelerin sisme kapasiteleri belirlenmistir.
Once A-26 ve A-21 tipi bazik recineler etiivde
sirastyla 50°C ve 90°C’de kurutulmustur. 0,5 cm’
kuru regine tizerine metanol enjekte edilerek 40-55°C
arasinda sicaklik kontrolli su banyosunda 2 saat
bekletilmistir. Son olarak, iyon degistirici re¢inenin
hacimsel degisimi kaydedilmistir. Sisme kapasitesi
esitlik (1)’e gore belirlenmistir:

SKH (cm?>)
3 X
BKH (cm™)

SKH: Son Kat1 Hacmi,
BKH: Baglangi¢ Kat1 Hacmi

Sisme Yiizesi (%) = 100 (D

2.4. Reaksiyon Deneyleri (Reaction Experiments)

Metanol ve aycigegi yaginin transesterifikasyon
reaksiyonlart geri akimli yogusturucu ile birlikte

calisan li¢  boyunlu kesikli  bir reaktorde
gergeklestirilmigtir.  Reaksiyon denklemi asagida
verilmektedir.

H 0 H
| | I
H—C—0-—C—Ry + 3CH;0H ¢<=“H—C —0-—H
0 |
‘ | H—C—0—H
H—C-—0—C—R

|
| 0 H—C—0—H
| |
H—C-—0—C—Ry H
|
Trigliserit Metanol Gliserin

Reaktor sicakligi sicaklik kontrollii bir su banyosu
iceren Daihan marka manyetik karistiricili isitict ile
kontrol edilmistir. Karistirma hizi 600 rpm’e
ayarlanmistir. Transesterifikasyon reaksiyonu 40-
55°C  sicaklik arahiginda, atmosferik sartlarda
gerceklestirilmistir.  A-26  katalizoriinlin - bozunma
sicakligi 60°C’de oldugundan, maksimum reaksiyon
sicakligi  55°C  olarak  segilmistir. Reaksiyon
sonrasinda, kati katalizor iiriinden filitrasyon yolu ile
ayrilmigtir. Sivi iiriin bir ayirma hunisi iginde oda
sicakliginda 24 saat bekletilerek, biyodizel ve gliserin
fazlarina ayrilmistir. Son olarak ayirma hunisinin
altina ¢oken gliserin fazi, biyodizel fazindan
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ayrilmistir.  Trigliserit doniisiimii kiitlesel olarak

esitlik (3)’den hesaplanmuistir.

Déniisim (%) = OBM(g) x100 3)
BYM (g)

OBM: Olusan Biyodizel Miktar1
BYM: Baslangi¢c Yag Miktar1

3. SONUCLAR ve TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)

Calismada,  kullamilan  katalizorlerin ~ baziklik
kuvvetleri Hammett indikatdr prosediiri ile
belirlenmistir. Ayrica polimerik yapili katalizorlerin
sisme davraniglari metanol igerisinde 40, 50 ve 55°C
sicakliklarda  incelenmistir.  Transesterifikasyon
deneylerinde; reaksiyon sicakligi, reaktanlarin
baslangic molar orani, katalizor tipi ve miktar1 gibi
reaksiyon parametrelerinin biyodizel doniisiimiine
etkisi incelenmistir. Dig difiizyon direncini elimine
etmek ve homojen bir karisim elde etmek amaci ile
600 rpm karigtirma hizinda calisilmistir. Aycicek
yagmmn Dbiyodizele doniisimii 40, 50 ve 55°C
reaksiyon sicakliklarinda incelenmistir. A-26 tipi
reginenin bozunmasint ve reaktanlardan biri olan

metanoliin  buharlagmasim1  engellemek amaciyla
reaksiyon  sicakligt  maksimum  55°C  olarak
secilmistir.

3.1. Hammett indikatér Test Metodu ile Baziklik
Tayini (Basicity Determination with Hammett
Indicator Test Method)

Hammett indikatorleri yardimi ile transesterifikasyon
reaksiyonunda kullanilan A-21 ve A-26 anyonik
recginelerinin bazik kuvvetleri belirlenmistir. Her iki
recinenin de bazik kuvveti 9,8’den yiiksek (H >9,8)
olarak bulunmustur.

oo T o
| | |
+H—C—0—C—Ry+H— C—0—C-—R+H—C-—0—C—Ry
| | [
H H H
2
Metil ester karisum
3.2. dIyon Degistirici Recinelerinin  Sisme

Kapasiteleri (Swelling capacity of Ion Exchange
Resins)

Transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan
polimerik yapilt A-21 ve A-26 anyonik reginelerinin
sisme davraniglar1 ¢alisilan reaksiyon sicakliklarinda
(40, 50 ve 55°C) polar bir ortam olan metanol
igerisinde incelenmistir. Her iki Kkatalizériin de
metanol ortamindaki sisme davranisi incelendiginde
calisgilan tiim sicakliklarda %100 sisme gosterdigi
gdzlenmistir.
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3.3. Dis Difiizyon Direncinin Etkisi (Effect of

100 - 61 51 ma1 w3

External Diffusion Resistance)

Reaksiyon c¢alismalarinda 600 rpm karistirma hizinda
calistlmistir. Bu hizda, dis difiizyon direncinin etkisi
incelenmistir. Karigtirma hizinin derecesi Reynolds
sayist (Ng,) ile ifade edilir ise:

nDp
1l

Burada n, karigtiricinin rotasyonel hizi; D; karisticinin
capi; p, akiskanin yogunlugu ve p, akiskanin
viskozitesini gostermektedir. Ng.>1500 oldugu durum
icin dig difiizyon direncinin olmadigi kabul
edilmektedir [24]. Calismada 40, 50 ve 55°C
sicakliklarda sabit karistirma hizinda (600 rpm) Ng,
sirastyla 2400, 3150 ve 4068 olarak bulunmustur. Bu
durumda caligilan reaksiyon sartlarda dig difiizyon
direncinin 6nemsiz oldugu anlasilmistir.

NRe = (4)

3.4. Trigliserit Doniisiimiine Sicaklik Etkisi (Effect
of Temperature on Triglyceride Conversion)

A-21 ve A-26 katalizorleri varliginda, farkl
metanol/yag baslangic molar oranlarinda sicakligin
trigliserit doniigiimiine etkisi Sekil 1 ve 2’de
gosterilmektedir. Maksimum trigliserit doniistimii
50°C reaksiyon sicakliginda, 6:1 metanol/yag molar
oraninda, A-26 Kkatalizorii varligmda %91 olarak
gozlenmistir.  Sicaklik  55°C’ye  yiikseltildiginde
doniisimde hafif bir diisme gozlenmistir. Bunun
nedeninin, reaksiyon sicakligimin A-26’nin
deaktivasyon sicakligi sinirina yakin olmasindan
kaynaklandig1 diistiiniilmektedir. 6:1 metanol/yag
molar oraninda, A-21 varliginda, maksimum trigliserit
doniigtimii 50°C reaksiyon sicakliginda %88 iken
55°C’de %89’dur. A-21’in deaktivasyon sicakligi
(100°C) A-26’ya (60°C) gére daha yiiksek
oldugundan, 55°C’de déniisiimde herhangi bir diisme
goriilmemistir. incelenen tiim baslangig molar
oranlarinda benzer davranis goriilmiistiir.

100 61 51 =41 m3u
90
80
70
60
50
40
30
20

% Trigliserit Doniistimii

40 50 55
Sicaklik, °C

Sekil 1. Reaksiyon sicakliginin trigliserit doniisiimiine
etkisi - Katalizor: A-26, Metanol/Yag: 3/1-6/1,

Katalizor Miktari: yagin agirlikga %35’ (Effect of reaction
temperature on triglyceride conversion - Catalyst: A-26,
Methanol/Oil:3/1-6/1, Catalyst Amount: 5% wt of oil)
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% Trigliserit Doniisiimii
n
>

40 50 55
Sicaklik, °C

Sekil 2. Reaksiyon sicakliginin trigliserit doniisiimiine
etkisi - Katalizor: A-21, Metanol/Yag: 3/1-6/1,

Katalizér Miktar1: yagin agirlik¢a %51 (Effect of reaction
temperature on triglyceride conversion - Catalyst: A-21,
Methanol/Oil:3/1-6/1, Catalyst Amount: 5% wt of oil)

Bazik iyon degistirici regineler polar reaksiyon
ortaminda sisme davranigr gostermektedirler. Ayrica,
katalitik aktivite de yliksek oranda bu recinelerin
sisgme Ozelliklerine baglhidir. Reaksiyon sicakligi
arttikga polimerik yapmin sisme kapasitesi artar ve
reaktanlarin polimer yapi igindeki aktif bolgelere
erisimini kolaylasir. Sonugta yiizey reaksiyon hizi
sicaklikla beraber artar. Caligmada kullanilan
katalizorlerin sisme kapasiteleri metanol igerisinde
40, 50 ve 55 °C reaksiyon sicakliklarinda %100 olarak
belirlenmistir. ~ Artan  reaksiyon  sicakhigr ile
doniisiimlerin kismen artis1 incelenen her reaksiyon
sicakliginda %100 olarak goriilen sisme kapasitesi ile
aciklanabilmektedir. A-26 katalizorliigiinde 40 °C’de
%90 olan trigliserit doniigiimiinin 50 °C’ye
cikildiginda %91; A-21 Kkatalizorligiinde 40 °C’de
%87 olan trigliserit doniigiimiiniin 50 °C’ye
cikildiginda %388 oldugu goriilmektedir.
Katalizorlerin en diigiikk reaksiyon sicakligi olan 40
°C’de bile %100 sisme davranisi gostermesi, sicaklik
artist ile Uriin dondsiimiinde belirgin  bir etki
gozlenememesine neden olmakla birlikte diigiik
sicakliklarda bile olduk¢a yiiksek doniisim elde
edilmesini saglamustir.

3.5. Trigliserit Doniisiimiine Alkol/Yag Baslangi¢
Molar Oranmmin Etkisi (Effect of Alcohol/Oil
Initial Molar Ratio on Triglyceride Conversion)

Alkol/lyag  baslangic  molar oram1 trigliserit
doniisiimiine etki eden bir bagka 6nemli faktordiir.
Transesterifikasyon reaksiyonunda stokiometrik oran
fazlas1 metanoliin gerekliligi trigliserit doniistimiinde
sekil 3’de gortilmektedir. Alkol/yag baslangic molar
oraninin  3:1’den 6:1°¢  ¢ikarilmasi  doniisiimde
yaklasik %20°lik bir artis saglamaktadir. En yiiksek
doniisim A-26 ve A-21 katalizorleri varliginda 6:1
baglangic molar oraninda %91 ve 9%88dir.
Transesterifikasyon reaksiyonu bir denge
reaksiyonudur ve reaktanlarin (alkol/yag) baslangic
molar oranmin artmasi reaksiyonun {riinler tarafina
dogru ilerlemesini saglayarak trigliserit donisiimiinii
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artirmaktadir. Bu nedenle stokiometrik oranin
(alkol:yag=3:1) fazlasi olarak metanol miktari arttikca
iriin doniisiimii artmaktadir. En yiiksek doniigiimiin

elde edildigi 6:1 baslangic molar oram1 da
stokiometrik  oranin %100 fazlasmna karsilik
gelmektedir.

100 - mA-26

90 A-21
=] 80
£
270
=
S 60
a
B 50
5
Z 40 -
=
; 30 -
S

10

0

31 4/1 51 6/1
Molar Oran

Sekil 3. Trigliserit doniisiimiine baslangi¢ molar oran

etkisi - Sicaklik: 50°C (Effect of initial molar ratio on
triglyceride conversion — Temperature: 50°C)

3.6. Katalizoriin Tipinin ve Miktariin Trigliserit
Doniisiimiine Etkisi (Effect of Catalyst Amount
and Type on Triglyceride Conversion)

Caligmada ayrica, aycicek yaginin doniisimiine
kataliz6r miktarinin etkisi incelenmistir. Bunun i¢in,
50°C’de ve 6/1 alkol/yag baslangi¢c molar oraninda
katalizorlin agirlik yiizdesi %1 ile % 5 araliginda
degistirilmistir. Katalizor miktarinin {irlin
doniistimiine etkisi Sekil 4’de goriilmektedir.

A21 mA26

100

90 -
= 80
£
270 -
£
2 60
a
x 50
-
L
£ 40 -
20
; 30
S 20 |

10

0 T T
%1 %3 %35
Katalizér Miktar (yagm agirhkca %)

Sekil 4. Katalizér miktarin trigliserit doniisiimiine
etkisi - Sicaklik: 50°C, Metanol/Yag: 6/1 (Effect of

catalyst amount on triglyceride conversion — Temperature: 50°C,
Methanol/Oil: 6/1)

Sabit reaksiyon sicakliginda, Kkatalizor miktar1
arttirilldiginda, trigliserit doniisiimiinde hafif bir
yiikselme  goriilmiistiir. ~ Maksimum  trigliserit

doniisimii agirlikca %35 katalizor miktarinda %91
olarak elde edilmistir. Katalizér miktart arttik¢a
reaksiyon ortamindaki aktif bolgelerin sayis1 da
artmaktadir. Buna bagli olarak trigliserit doniistimii
katalizor miktari arttik¢a artmaktadir. Katalizor tipinin

Gazi Univ. Miih. Mim. Fak. Der. Cilt 27, No 1, 2012

N. Oktar ve ark.

trigliserit doniisimiine etkisi 40-55°C reaksiyon
sicaklik araliginda ve metanol/yag baslangic molar
orant 3/1-6/1 arahiginda incelenmistir. Sekil 5’de
Gozenek hacmi ve ortalama gozenek capi agisindan
tistiin Ozelliklerinden dolay1 A-26 katalizoriiniin A-
21’e gore daha yiiksek aktivite verdigi goriilmiistiir.

61 =51 =41 W31
100 ?

90
80
70
60
50
40
30
20
10

% Trigliserit Doniisiimii

A-26 A-21
Katalizor

Sekil 5. Katalizor miktarinin trigliserit doniisiimiine
etkisi - Sicaklik: 50°C, Katalizér Miktari: Yagin

agirlikca %5°1 (Effect of catalyst amount on triglyceride
conversion — Temperature: 50°C, Catalyst Amount: 5% wt of oil)

3.7. Istatistiksel Veri Analizi (Statistical Data
Analysis)

Caligmada,  metanol ve  aygicegi  yaginin
transesterifikasyon reaksiyonunda sicaklik, katalizor
miktart ve metanol/yag gibi reaksiyon
parametrelerinin  trigliserit ~doniisiimiine  etkileri
incelenmistir. Box-Wilson yontemine gore tasarlanan
deneylerde ulasilan sonuglara Varyans Analizi
(ANOVA-“Analysis of Variance”) ve Cevap Yiizey
Metodu (RSM-“Response Surface Methodology™)
uygulanmistir. Bu yontemlerin uygulanabilmesi igin
tasarlanan deneysel parametre ve sonuglar Tablo 2’de
verilmektedir.

A-21 ve A-26 katalizorliigiinde elde edilen trigliserit
doniisimlerinin sicaklik, katalizor miktar1 ve molar
oran ile degisimleri varyans analizi (ANOVA) ile
incelendiginde Design Expert 8.0.6.1 programinda
hesaplanan katsayilara gore verilen

model denklikleri asagidaki gibi bulunmustur.

Y 421=82,85+1,12X7+1,04X 43,03 X r+0,84X -

1,11 Xur>

YA_26:85,57-2,50XT+0,96XC+4,3 8XMR-O, 1 4XTXC-
0,049X 1 X\ r+t0,27X cXpr-2,03X1°+0,6 X2-0,43 Xyr”

Burada Xt, Xc ve Xy kodlu tasarim degiskenlerini
gostermektedir. ANOVA analizi sonucunda
sonucunda trigliserit doniisimiindeki degisim igin
elde edilen model denkliginin dogru olmasi igin
regresyon degerinin 1,0’e yakin olmasi ve yiizde hata
degerlerinin kii¢iikk olmasi gerekmektedir. Boylece
modelin dogrulugu belirlenir. Elde edilen model
denkleminin ANOVA analizine gore kontrol edilmis
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Tablo 2. 2° Faktoriyel deneysel matriks: deneysel sonuglar (2° Factorial experimental matrix: experimental results)

Deney XT XC XMR T(OC) C(Wt‘%}) MR YA—Z] YA-26
No
1 1 1 1 60 5 6:1 88,76 88,40
2 1 1 -1 60 5 4:1 80,85 78,32
3 1 -1 -1 60 1 4:1 78,37 76,41
4 1 -1 1 60 1 6:1 86,01 85,81
5 -1 -1 -1 40 1 4:1 75,81 78,22
6 -1 -1 40 1 6:1 84,40 87,43
7 -1 1 1 40 5 6:1 87,24 90,98
8 -1 1 -1 40 5 4:1 78,49 80,32
9 0} 0 0 66,82 3 5:1 86,65 72,69
10 -a 0 0 33,18 3 5:1 84,02 88,26
11 0 o 0 50 6,364 5:1 86,35 88,79
12 0 -a 0 50 0,364 5:1 84,32 87,04
13 0 0 a 50 3 6,682 88,04 91,08
14 0 0 -a 50 3 3,318 77,30 78,94
15 0 0 0 50 3 5:1 82,21 85,58
16 0 0 0 50 3 5:1 82,46 85,49
17 0 0 0 50 3 5:1 82,34 85,53
18 0 0 0 50 3 5:1 82,34 85,53
19 0 0 0 50 3 5:1 82,34 85,53
20 0 0 0 50 3 5:1 82,34 85,53
* X1, Xc ve Xyr kodlu tasarim degiskenlerini gostermektedir.
MR: Molar Oran
C (Wt%): Katalizor miktari
Yaz1ve Yaons: A-21 ve A-26 katalizorleri varliginda ulasilan trigliserit doniigiimleri
ve regresyon katsayist Design Expert 8.0.6.1 Model - Deneysel
programindan  hesaplanmigtir.  A-21  varliginda
trigliserit doniisiimii igin R* degeri 0,85 ve yiizde hata 7 P yd
degeri %3,1’dir. A-26 katalizorliigiindeki trigliserit 0 / .
déniisiimii igin R? degeri 0,89 ve yiizde hata degeri =0 P
=] =]

%0.,4’tir. Flde edilen
denkleminin dogrulugu kabul edilebilir.

sonuglara goére model

A-21 ve A-26 katalizorliigiinde elde edilen trigliserit
doniistimlerinin sicaklik, katalizor miktar1 ve molar
oran ile degisimleri ayrica Cevap Yiizey Metodu
(RSM) ile incelenerek modelden elde edilen edilen
sonuglar ve gergek deneysel sonuclar arasindaki
iliskiler ~aciklanmigtir.  Design  Expert  8.0.6.1
programinda Cevap Yiizey Metodu uygulanarak
cizilen model grafikleri Sekil 6 ve Sekil 7 ve model
sonuglar1 Tablo 3’de gosterilmektedir.
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B4 —
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8000 — 2
®
.00 / -
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8
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Deneysel

Sekil 6. Modelden elde edilen ve deneysel olarak
bulunan sonuglar arasindaki iliski -Katalizér: A-21,

Reaksiyon Siiresi: 2 saat (The relationship between the
results obtained by experimentally and from model — Catalyst: A-
21, Reaction Time: 2 hours)
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Model- Deneysel

95,00 —

90,00 —|

85,00 —

Model

80,00 —

75,00 —

7,00 —|

T T T T
70,00 7500 80,00 85,00 90,00 95,00

Deneysel
Sekil 7. Modelden elde edilen ve deneysel olarak
bulunan sonuglar arasindaki iliski - Katalizér: A-26,

Reaksiyon Siiresi: 2 saat (The relationship between the
results obtained by experimentally and from model — Catalyst: A-
26, Reaction Time: 2 hours)

Donusum

Donusum

B: Katalizor Miktan

A Sicaklik

N. Oktar ve ark.

Tablo 3. Model Sonuglar1 (Model Results)

Ozellik A-21 A-26
F-degeri 0,9818 0,9927
Yiizde Hata 3,1 04
P-degeri (prob>F) 0,0163 0,0015
R? 0,85 0,89

A-21 ve A-26 katalizorliiklerinde ulasilan trigliserit
doniistimlerinin sicaklik, kataliz6r miktar1 ve molar
oran ile degisimlerinin Cevap Yiizey Metodu’na gore
Design Expert 8.0.6.1 programindan elde edilen
model sonuglart ve deneysel olarak elde edilen
sonuglar Sekil 6 ve Sekil 7°de gdsterilmistir. Buna
gore model sonuglari ile deneysel sonuglarin birbirine
oldukca yakin oldugu belirlenmistir. Sonuglar yine
Design Expert 8.0.6.1 programi kullanilarak ¢izilen 3
boyutlu cevap ylizey grafikleri ile de incelenmistir.
Cizilen grafikler Sekil 8a-8b ve Sekil 9a-9b’de
gosterilmektedir.

&0

6.00 -\\\

B: Molar Oraw

400 M0

A Sicaklik

Sekil 8. Cevap Yiizey Grafigi-Katalizor: A-21, Reaksiyon Siiresi: 2 saat (Response Surface Graph — Catalyst: A-21,

Reaction Time: 2 hours) a) Degiskenler: Sicaklik-Katalizor Miktari (Variables: Temperature-Catalyst Amount) b)
Degiskenler: Sicaklik-Molar Oran (Variables: Temperature-Molar Ratio)

LICrLsLEm

Donusum

7000

23
o
i e Ao Sicaklik

100 4000

B Katalizor Miktar =

‘\h\.‘\_\_\\-\_\\

G250
55.00
B: Maolar Oran il A Sicakik

400 4000

Sekil 9. Cevap Yiizey Grafigi - Katalizor: A-26, Reaksiyon Siiresi: 2 saat (Response Surface Graph — Catalyst: A-26,
Reaction Time: 2 hours) a) Degiskenler: Sicaklik-Katalizor Miktari (Variables: Temperature-Catalyst Amount) b)
Degiskenler: Sicaklik-Molar Oran (Variables: Temperature-Molar Ratio)
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Sekil 8 ve Sekil 9’da verilen 3 boyutlu cevap yiizey
egrilerinde trigliserit donlisiimiiniin katalizér mitar1 ve
sicaklik parametreleri ile degisimi incelenmektedir.
Sekil 8’de A-21 katalizorii varliginda elde edilen
trigliserit  doniislimiiniin  sicakligin  ve katalizor
miktarmin artmas1 ile az bir artis gosterdigi
goriilmektedir. A-26 katalizorliigiinde elde edilen
trigliserit doniisiimlerinin incelendigi Sekil 9’da ise
yaklagitk  55°C’den sonra bir azalma gbze
carpmaktadir. Polimerik yapili A-21 katalizoriiniin
dayanim sicakligt  120°C, A-26 katalizOriiniin
dayanim sicakligi ise 60°C’dir. A-26 katalizorliigi
varliginda cizilen 3 boyutlu cevap ylizey egrisinde
55°C’den sonra meydana gelen bu azalmanin nedeni
katalizor deaktivasyonudur.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

A-21 ve A-26 tipi bazik iyon degistirici regineler
iizerinde aygicek yaginin metanol ile
transesterifikasyon reaksiyonuna; reaksiyon
sicakliginin, metanol/yag baslangic molar oraninin ve
¢ozelti icindeki katalizor konsantrasyonunun etkisi

incelenmistir.  Sicaklik artisi  ve  reaktanlarin
(alkol/yag) molar oranlarinin artmasi ile {riin
doniigiimleri  artmaktadir. En yiiksek trigliserit
doniiglimiine, A-26 Kkatalizorii varhiginda, 50°C

reaksiyon sicakliginda, 6:1 metanol/yag baslangic
molar oraninda ve yagin agirlikga %S5’i oraninda
katalizor ~ miktar1  ile  ¢alisildiginda  (%91)
bulunmustur. Ayni reaksiyon sartlarinda A-21
katalizorliigiinde trigliserit doniisiimii %88 olarak elde
edilmistir. A-26’'nmin A-21’e gore kismen istiin
performansinin daha biiylik gézenek cap1 ve gozenek
hacminden kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. Her iki
katalizoriin de Hammett baziklik kuvvetleri H >9,8
olarak bulunmustur. Metanol icerisindeki sisme
davranislari  ise %100 olarak  belirlenmistir.
Katalizorlerin birbirine yakin aktivite gdstermeleri
Hammett baziklik kuvveti ve metanol icerisindeki
sisme kapasiteleri gibi 6zelliklerinin benzer olmasi ile
aciklanabilmektedir. Reaksiyon ¢ozeltisindeki
katalizor  konsantrasyonunun artmast ile {rlin
doniisiimlerinin artmas: ortamdaki katalitik 6zellik
gosteren  aktif bolge sayisinin  artmast  ile
acgiklanmaktadir. Caligmada transesterifikasyon
reaksiyonunda olas1 dis kiitle aktarim direnclerini
engellemek icin 600 rpm karisirma hizinda
calisgtlmigtir.  Elde edilen deneysel sonuglarin
istatistiksel veri analizleri Design Expert 8.0.6.1
programu kullanilarak Varyans Analizi (ANOVA) ve
Cevap Yiizey Metodu (RSM) ile gergeklestirilmistir.
Bu analizlere gore elde edilen model sonuglar ile
deneysel sonuglarin tutarli oldugu belirlenmistir.
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