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OZET

Cevreci bir yakit olan biyodizel cesitli avantajlarindan otiirii dizel yakita alternatif bir yakittir. Bitkisel yagin
metanol veya etanol ile transesterlesmesiyle biyodizel iiretilmekte ve yan {irlin olarak 6énemli miktarda gliserin
olusmaktadir. Gliserinin asetik asitle esterlesmesi biyodizel iretiminden kaynaklanan artan gliserinin
degerlendirilmesi agisindan alternatif bir ¢oziim teskil eder. Yapilan ¢alismada gliserinin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu Smopex-101 varliginda sivi faz kesikli otoklav reaktdrde incelenmistir. Yapilan reaksiyon
calismalarinda oda sicakliginda olduk¢a kisa siirede (25 dakika) %100 gliserin doniisiimiine ulasilmistir.
Reaksiyon sicakligi ve baglangi¢ reaktan molar oranlarinin gliserin doniistimii ve iiriin seciciligi agisindan etkisi
incelenmistir. En yiiksek diasetin (%77) ve triasetin (%23) seciciligine 363K’de ve gliserin/asetik asit;1/12 molar
oraninda ulasilmigtir. Triasetin segiciligini artirmaya yonelik asetil kloriir ile Smopex-101 varliginda asetilasyon
reaksiyonu gergeklestirimistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen galigsmalarda 1200 dakika sonunda %60 triasetin
seciciligine ulasilmustir.

Anahtar Kelimeler: Smopex-101, gliserin, esterlesme, asetilasyon

PRODUCTION OF VALUABLE CHEMICALS VIA ESTERIFICATION AND
ACETYLATION OF GLYCEROL, BY-PRODUCT OF BIODIESEL

ABSTRACT

Biodiesel is an alternative fuel to gasoline due to its environmental and economical benefits. Glycerol is the main
by-product of the biodiesel production by transesterification of vegetable oil with methanol or ethanol. The
esterification of glycerol with acetic acid can be a good choice for utilization of by-product glycerol. In this work
esterification of glycerol with acetic acid was performed in liquid phase autoclave batch reactor in the presence
of Smopex-101. Complete glycerol conversion was achieved in the reaction studies even at room temperatures.
Effects of reaction temperatures and initial reactant molar ratios on the glycerol conversions and product
selectivity were also investigated. The maximum diacetin (77 %) and triacetin (23 %) selectivities were achieved
at 363 K and glycerol/acetic acid; 1/12 molar ratio. Acetylation reactions were performed with acetyl chloride in
the presence of Smopex-101 in order to increase triacetin selectivity. 66 % triacetin selectivity was achieved in
acetylation reaction studies in a period of 1200 minutes at room temperature.

Keywords: Smopex-101, glycerol, esterification, acetylation

1. GIRIS INTRODUCTION) arttikga  gliserin  iiretimi  artmakta ve fiyati

diismektedir. Yaklasik olarak transesterlesme ile her

Gliserin bitkisel yagin metanol veya etanol ile
transesterlesmesiyle biyodizel iretiminde yan {irlin
olarak olusur. Bilindigi {izere g¢evreci bir yakit olan
biyodizel ¢esitli avantajlarindan o&tiirii dizel yakita
alternatif bir yakittir. Biyodizel kullanim1 ve iiretimi

90 m® biyodizel iiretiminde 10 m’® gliserin (gliserol)
olusmaktadir [1]. Gliserinin yapisinda bulunan OH
gruplart  esterlesme  reaksiyonlart  bakimindan
elverislidir. Gliserinin asetik asitle esterlesmesi
biyodizel iiretiminden kaynaklanan artan gliserinin
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Sekil 1. Gliserinin asetik asitle esterlesme reaksiyonu (Esterification of glycerol with acetic acid)

degerlendirilmesi agisindan alternatif bir ¢6ziim teskil
eder. Olusan iriinler monoasetilgliserid (monoasetin;
MA), diasetilgliserid (diasetin; DA) ve triasetilgliserid
(triasetin; TA)’ dir (Sekil 1). Gliserinin asetik asitle
esterlesme reaksiyonlar1 birbirini takip eden seri
reaksiyonlardan olusmaktadir. Triasetin, triasetilat
tiirevleri olarak bilinir ve kozmetikten yakit katkisina
kadar genis bir uygulama alanina sahiptir. Monoasetin
ve diasetin ise kriyojenide ve biyolojik olarak
pargalanabilen polyester iiretiminde hammadde olarak
kullanilirlar [2]. Monoasetin ayrica gida ve ilag
sanayinde de kullanilmaktadir [3, 4]. Yakit katki
maddesi olarak kullanilan triasetin yakitin oktan
sayisini arttirmaktadir [3].

Esterlesme  reaksiyonlar1  katalizorsiiz ~ olarak
reaksiyonda kullanilan karboksilli asidin otoprotolizi
ile gerceklesmektedir. Ancak reaksiyon hizi oldukca
yavas olup, gilinlerce sonra bile denge doniisiimlerine
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ulasilmamaktadir [5,6]. Bununla birlikte esterlesme
reaksiyonlar1 tersinir reaksiyonlar olup, heterojen
veya  homojen  asit  katalizorler  esliginde
gergeklesebilmektedir. Homojen katalizorler olarak,
H,SO4, HCI, HF gibi mineral asitler kullanilmaktadir.
Mineral asitlerin  korozif 6zellikte olmasi, yan
reaksiyonlara neden olmasi, reaksiyon karisimindan
kolaylikla ayrilamamast bu sebeple reaksiyon
sonunda noétralize edilmesinin  gerekliligi  gibi
elverigsiz Ozelliklere sahiptir. Elde edilen iiriinlerin
saflastirilmasinda ek prosesler ve ek maliyetler getirir
ki bu da triin maliyetini arttirir [7,8]. Heterojen
katalizorler, yiiksek aktivite ve segicilige sahip olmasi
ayrica kolay ayrilabilir olmasi nedenleriyle son
yillarda oldukga ragbet gérmektedir. Zeolitler, iyon-
degistirici regineler, zirkonya, niobikasit ve asidik
karakterli  silika  oksit katalizérler  heterojen
katalizorler —olarak esterlesme reaksiyonlarinda
kullanilmaktadir [7-12].
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Bir tiir esterlesme reaksiyonu olan gliserinin asetik
asitle tepkimesi sonucunda olugan gliserin esterlerinin
uygulama alani1 ¢ok olmasina ragmen bu konuda gok
az sayida calisma vardir. Ozellikle iiriin segicilikleri
acgisindan yapilan arastirmalarda yakit katkisi olarak
kullanilabilen son iiriin triasetine olan ilgi yogundur.
Ancak yapilan c¢alismalarin ¢ogunda reaksiyon
sonucunda iiriin karigimi elde edilmektedir [1, 13-15].
Olusan Triinlerin kaynama noktalarmin birbirilerine
¢ok yakin olmast Tirliin saflastirma iglemlerini
giiclestirmekte ve maliyeti arttirmaktadir. Liao ve
arkadaglart iyon degistirici regine katalizorler
(Amberlyst-15 ve Amberlyst-35) varliginda 105
°C’de gliserinin asetik asitle esterlesmesi iizerine
yaptiklart ¢alismada, triasetinin  seg¢iciligini  iki
basamakta %100’e getirebildiklerini belirtmislerdir.
Calismada  gliserinin  asetik  asitle esterlesme
reaksiyonunda  doniisimiin =~ %100°¢  ulasmasini
takiben, triasetin segiciligini artirmak igin ayni
sicaklikta (105°C) asetilasyon reaksiyonu
gergeklestirilmistir.  Triasetin  segiciligi  ortama
eklenen asetik asit tiirevi olan asetik anhidritle ani bir
artisla %100 e ulasmigtir [2].

Yapilan ¢alismada oncelikle Smopex-101 fiber bazli
katalizor varhiginda gliserinin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu calisilmis daha sonra tek {irlin (triasetin)
elde etmek iizere gliserin doniisimi % 100’ e
ulastiktan sonra ortama asetil kloriir ilave edilerek
asetilasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Asetil
kloriir, literatiirdeki asetik anhidrit maddesine benzer
sekilde triasetin seciciligini artirmak igin asetilasyon
ajan1 olarak kullanilmistir. Calismada kullanilan yeni
nesil katalizér olan Smopex-101 literatiirde farkli
alkollerin esterlesme reaksiyonlarinda kullanilmis ve
iyon degistirici regine katalizorler olan Amberlyst

gruplarindan daha etkili olduklar1 belirtilmistir.
[16,17].
2. YONTEM (METHOD)

Gliserinin asetik asit esterlesme reaksiyonu yeni nesil
regine Kkatalizorlerinden olan fiber bazli, polimerik
yapiya sahip Smopex-101 (Alfa- Aesar) katalizorii
varliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon ¢alismalari
sicaklik ve basing kontrollii paslanmaz gelik kesikli
otoklav reaktdorde (Berghof) gergeklestirilmistir
Yapilan reaksiyon c¢alismalarinda oncelikle otoklav
reaktor istenilen reaksiyonun gergeklestirilecegi
uygun sicakliga getirilir. Daha once belirlenen
baslangi¢ reaktan molar oranlarinda hazirlanan
reaktan karisimi (toplam reaksiyon ¢ozelti hacmi 50
ml) bir kapta istenilen reaksiyon sicakligina
getirilerek, reaksiyon sicakligindaki reaktore transfer
edilir ve katalizor ilave edilerek otoklav reaktor
kapatilir. Reaksiyonlar otojenik basingta, sivi fazda ve
manyetik karistirici vasitasiyla ayarlanan karistirma
hizinda gergeklestirilir. Caligmada reaktan ve {irlin
analizleri split/splitless enjeksiyon blogu donanimh
gaz kromotografi cihaziyla (Agilent 6890 GC)
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yapilmigtir. Caligmaya uygun olarak alev iyonlasma
dedektorii (FID) ve HP-Innowax kapiler kolon
kullanilmustir.  Gliserinin asetik asitle esterlesme
reaksiyon caligsmalarinda, reaksiyon sicakliginin ve
baslangic reaktan molar oranlarinin  gliserin
doniisiimiine ve irlin segiciligine etkisi incelenmistir.
Reaksiyon sicakliginin gliserin doniisiimii ve {irlin
seciciliklerine etkisini incelemek igin Smopex-101
katalizorliniin maksimum dayanim sicakligi (363 K)
gbz Oniinde bulundurularak, 343-363 K sicaklik
degerleri arasinda reaksiyon calismalari
gerceklestirilmistir.  Gliserin/Asetik  Asit  (G/AA)
baslangi¢ molar orani: 6/1 ve kiitle transfer direncini
bertaraf etmek i¢in karigtirma hiz1 1000 rpm’ de sabit
tutulmustur. Yapilan tiim deneylerde 0,5 g katalizor
(yaklagik gliserin miktarinin %51, toplam ¢6zelti
miktarmin  ise  %0.93) miktarinda ¢alisiimustir.
Baglangi¢ reaktan molar oranlarmin  gliserin
doniisiimiine ve {iriin segiciligine etkisini incelemek
i¢in karistirma hizi ve katalizor miktar: sabit tutularak
363 K reaksiyon sicakliginda G/A; 1/6, 1/9 ve 1/16
molar oranlarinda deneysel caligmalar
gergeklestirilmistir.

Asetilasyon c¢alismalarinda o6ncelikle Smopex-101
varliginda gliserinin asetik asit esterlesme reaksiyonu
gergeklestirilmis, gliserin  doniigimiic % 100° e
ulastiktan sonra ortama asetil kloriir ilave edilmistir.
Asetil  kloriirin  otoklav  reaktorde korozyona
sebebiyet vermesinden dolayi, asetilasyon reaksiyon
deneyleri cam reaktorde gergeklestirilmistir. Cam
reaktor  reaksiyondaki ~ muhtemel  buharlagsma
kayiplarmin  Oniine  gecebilmek amaciyla geri
sogutucuya baglanmistir.  Asetilasyon reaksiyon
calismalar1 oda sicakliginda (298 K) gliserin/ asetil
kloriir / asetik asit; 1/1/6 molar oranlarinda 0,5 g
katalizor miktarinda ve 1000 rpm karistirma hizinda
gergeklestirilmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Sunulan ¢alismada gliserinin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu fiber katalizér Smopex-101 varliginda sivi
fazda, otojen basingta incelenmistir. Oncelikle oda
sicakliginda (298 K) G/AA; 1/6 baslangi¢ reaktan
molar oraninda gergeklestirilen reaksiyon
calismasinda ilk 25 dakikada dahi tam gliserin
doniisiimiine  (%100) ulasildigr  goriilmistiir.
Literatiirde Amberlyst gruplartyla yapilan
calismalarda (A-15, A-35) daha yiiksek sicaklikta
(378 K) gergeklestirilen reaksiyon c¢alismalarinda
ancak 3-5 saatte gliserin donisimi %100’ e
ulagabilmektedir [2]. Smopex-101, fiber polimer
destekli siilfonik asit igerikli ipliksi yapiya sahip
polistren  bazli  bir  Kkatalizordiir ~ Esterlesme
reaksiyonlarinda oldukg¢a sik kullanilan Amberlyst
katalizorler ise stiren monomerinin divinilbenzen ile
garpraz baglanmasi sonucu elde edilen asidik iyon
degistirici reginelerdir. Her iki katalizorde de siilfonik
(-SO;) gruplar1 yapiya asidik ozellik katmaktadir.
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Sekil 2 Reaksiyon sicakligmnin iiriin segiciligine etkisi, katalizér miktari; 0,5 g, G/AA molar orani; 6/1,
karigtirma hizi; 1000 rpm, Siire; 285. dakika (Effect of temperature on the product selectivities, amount of catalyst; 0.5g,

G/AA molar ratio; 6/1, Stirring rate; 1000 rpm, time; 285th minute)
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Sekil 3. Gliserinin asetik asitle esterlesme reaksiyonu gliserin doniisiim degerleri, katalizér miktari; 0,5 g
G/AA molar orani; 6/1, karigtirma hizt; 1000 rpm (Esterification of glycerol with acetic acid, conversion datas, amount of

catalyst; 0.5g, G/AA molar ratio; 6/1, stirring rate; 1000 rpm)

Smopex-101’in iyon degistirme kapasitesi 3,4 mmol
H'/g kuru katalizér, Amberlyst-15’in 4,7 mmol H'/g
kuru katalizérdiir [18]. Bununla birlikte Smopex-
101’in ¢arpraz baglanma derecesi Amberlyst-15’den
daha digiiktiir. Polimerik katalizérlerde ¢arpraz
baglanma derecesi azaldik¢a katalizoriin  polar
ortamlardaki  sigme  kapasiteleri  artmaktadir,
dolayisiyla reaktanlarin aktif bdolgelere ulasmasi
kolaylagir [16]. Farkli aragtirmacilarin, Smopex-101
ve regine katalizor Ambelyst-15 ile farkli asit ve farkh
alkol gesitleriyle gerceklestirmis olduklar1 esterlesme
reaksiyonlart sonucunda siilfonik asit destekli fiber
bazli Smopex-101 Kkatalizoriiniin kimyasal olarak
oldukga aktif oldugu goriilmistiir [16-18].
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3.1 Reaksiyon Sicakhigimin Gliserin Doniisiimiine

ve Uriin Seciciliklerine Etkisi (Effects of Reaction
Temperature on Glycerol Conversion and Product Selectivities)

Smopex-101 varliginda gergeklestirilen gliserinin
asetik asitle esterlesme reaksiyonunda reaksiyon
sicakligmin ~ gliserin ~ doniisiimiine  ve  {irlin
seciciliklerine etkisini gérmek tlizere 343 K, 353 K ve
363 K’de reaksiyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Yapilan caligmalarda ilk 25 dakika gibi kisa bir
sirede gliserin  donisimii %100’e¢  ulasmaktadir.
Calismada iiriin secicilikleri agisindan reaksiyon 285
dakika siiresince incelenmistir. Sekil 2’de farkl
sicakliklarda gergeklestirilen gliserin  asetik  asit

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 30, No 3, 2015



Biyodizel Yan Uriinii Gliserinin Esterlesme ve Asetilasyonu ile Degerli Kimyasallarin ...

reaksiyon c¢alismalarina ait 285. dakika i¢in Tirlin
secicilikleri verilmistir. Reaksiyon sicakligmin iiriin
seciciliklerine etkisi incelendiginde; sicaklik arttikca
MA seciciligi azalirken, sirasiyla DA ve TA
seciciliklerinin arttig1 gézlenmistir. 363 K reaksiyon
sicakliginda, 285 dakika sonunda DA segiciligi % 63
ve TA segiciligi % 14’ e yiikselmistir.

Gliserinin asetik asitle esterlesme reaksiyonunda
farkli reaksiyon sicakliklarinin yani sira katalizorli ve
katalizorsiiz ortamin gliserin doniisimii ve iiriin
seciciliklerine etkisini gormek amaciyla
gergeklestirilen deneysel ¢aligmalara ait zamana karsi
gliserin dontisiimleri  Sekil 3°de verilmistir. 265
dakika sonunda katalizorsiiz ortamda 298 K reaksiyon
sicakliginda % 11 gliserin doniisimii elde edilirken,
363 K'de gliserin doniisimii % 13'e yiikselmistir.
Smopex-101  varliginda 298 K ve 363 K
sicakliklarinda gerceklestirilen reaksiyon
¢alismalarinda 25. dakika her iki reaksiyonda da %
100 gliserin doniisiimiine ulagilmistir.

E. Kaya Ekinci ve ark.

Tablo 1°de katalizérli ve katalizorsiiz ortamda
gerceklestirilen gliserinin  asetik asitle esterlesme
reaksiyonuna ait deneysel sonuglar 6zetlenmistir. 265
dakika sonunda elde edilen iriin seciciliklerine
bakildiginda oda  sicakliginda  gergeklestirilen
calismalarda MA segiciliginin daha fazla oldugu
dikkat cekmektedir. Ancak katalizorsiiz reaksiyonun
oldukca yavas gergeklestigi ve gliserin doniigimii
acisindan  reaksiyonun tamamlanmasinin  giinler
alacagi goriilmektedir. MA agisindan zengin {iriin elde
edilmek isteniyorsa Smopex-101 varliginda oda
sicakliginda yapilacak c¢aligmanin yeterli oldugu
gOriilmistiir.

Bu sartlarda gergeklestirilen reaksiyon c¢alismalari
sonucunda MA segiciliginin % 95 olarak elde
edilmistir.  Katalizér ~ varhgmda gerceklestirilen
calismalarda sicaklik artisiyla reaksiyonda DA
seciciliginin arttig1 gorilmiistiir. 363 K’ de Smopex-
101 varhiginda, DA segiciligi % 63’ e ve TA segiciligi
% 14’ e yiikselmistir.

Tablo 1. Gliserinin asetik asitle esterlesme reaksiyonu katalizor etkisi, katalizor miktari; 0,5 g G/AA molar

orani; 6/1, karistirma hizi; 1000 rpm, Siire; 285. dakika (Esterification of glycerol with acetic acid, effect of catalyst,
amount of catalyst; 0.5g, G/AA molar ratio; 6/1, stirring rate; 1000 rpm, time; 285th minute)

Yapilan ¢alisma Reaksiyon Gliserin Déniisiimii | Uriin Segicilikleri (%)
sicakligi (K) (%)
MA DA TA
Katalizorsiiz ortamda gliserinin 298 11 90 10 0
asetik asitle esterlesme reaksiyonu 363 3 35 B
Smopex-101 varliginda gliserinin 298 100 95 3 2
asetik asitle esterlesme reaksiyonu 363 100 3 3 14
= MA
1,00 DA
mTA
080 - L
E S
'% 060 - —
LT
=
g
= 0,40 A
F |
rF
= I
0,00 T ’
1/6 1/9 1/12
Baslangic Reaktan Oranlan; G/AA

Sekil 4. Baslangi¢ reaktan oranimnin iiriin segiciligine etkisi, T; 363K, katalizor miktart; 0,5 g, 6/1, karistirma
hizi; 1000 rpm, siire; 285. dakika (Effect of initial molar ratios on the product selectivities (T; 363K, amount of catalyst; 0.5g,

stirring rate; 1000 rpm, time; 285th minute)
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Tablo 2. Smopex-101 varliginda gergeklestirilen gliserinin asetik asit ve asetil kloriirle reaksiyon

¢alismalarma ait veriler, T; 298 K, katalizér miktari; 0,5 g karistirma hizi; 1000 rpm, siire;1200. dakika
(Reaction studies of glycerol with acetic acid and acetyl chlodie in presence of Smopex-101, amount of catalyst; 0.5g, G/AA molar ratio;

6/1, Stirring rate; 1000 rpm, time; 285th minute)

Yapilan ¢alisma

Baslangig reaktan
molar oranlari

Uriin Segicilikleri (%)

MA DA TA
Gliserin+t asetik asit esterlegsme reaksiyonu 1/6 90 6 4
Gliserin +asetik asit+asetil kloriir asetilasyon 1/6/1 5 35 60
reaksiyonu

3.2 Baslangi¢c Reaktan Molar Oranlarinmin Gliserin

Déniisiimiine ve Uriin Seciciliklerine Etkisi (Effects
of Initial Molar Ratio of Reactants on Glycerol Conversion and
Selectivities)

Gliserinin  asetik  asitle esterlesme reaksiyonu
belirtildigi gibi (Sekil 1) ii¢ seri reaksiyondan
olusmaktadir ve ortamdaki asetik asit miktar1 ne kadar
fazla olursa triasetin seciciligi o kadar artacaktir.

Smopex-101 katalizérii ile 363 K reaksiyon
sicakliginda G/AA; 1/6, 1/9, 1/12 baslangi¢ reaktan
molar oranlarinda reaksiyon calismalari
gergeklestirilerek  iriin secicilik dagilimlari

incelenmistir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda, ii¢
farkli molar oran ic¢in de ilk 25 dakikada % 100
gliserin doniisiimii saglanmistir. Uriin segiciliklerini
incelemek amaciyla reaksiyonlara devam edilmis ve
285 dakika sonunda sirasiyla DA ve TA segcicilikleri
artarken, MA segiciliginin azaldig1 goriilmiistiir (Sekil
4). G/AA; 1/12 baslangic reaktan oraninda
gerceklestirilen reaksiyonda 285 dakika sonunda,
reaksiyon ortammnda MA tamamen tiikenerek
maksimum DA (% 77) segiciligine ulagilmistir.
Reaksiyon ¢ozeltisinde asetik asit miktarinin
artmasiyla gliserin doniigiim hizi ile birlikte DA ve
TA segiciliginin arttigr goriilmistiir. Bilindigi iizere
tersinir reaksiyonlarda reaktanlardan birinin fazla
miktarda  kullanimi  dengeyi  {riinler  lehine
kaydirmaktadir. Gliserinin asetik asitle esterlesme
reaksiyonu ayni zamanda seri reaksiyonlardan
olustugu icin ve her basamakta da asetik asit
reaksiyona girdigi icin asetik asidin fazla miktarda
kullanilmast olduk¢a onemlidir. Literatiirde yapilan
calismalara gore asetik asidin fazla kullanim
reaksiyonu iriinler yoniine ilerleterek gliserinin
tamamen harcanmasina ve degerli liriinler DA ve TA
seciciliginin artmasini saglamaktadir [13, 19, 20].

3.3 Gliserinin Asetil Kloriirle Asetilasyon
Reaksiyonu (Acetylation of Glycerol with Acetyl Chloride)

Gliserinin  asetil kloriirle asetilasyon reaksiyon
calismalart igin, oncelikle gliserin ve asetik asit
esterlesme reaksiyonu gerceklestirilmis, gliserin
dontisimii % 100’ e ulastiktan sonra ortama asetil
kloriir ilave edilerek asetilasyon reaksiyonu
gergeklestirilmistir. Asetilasyon reaksiyonu
esterlesme reaksiyonuna benzer sekilde seri yiiriiyen
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bir reaksiyondur. Gliserinin asetik asitle esterlesme
reaksiyonun da her bir basamakta olusan birer mol su
(Sekil 1) yerine asetilasyon reaksiyonunda birer mol
hidroklorik asit (HCI) olugmaktadir. Asetil kloriiriin
otoklav reaktorde korozyona sebebiyet vermesinden
dolayi, asetilasyon reaksiyon deneyleri cam reaktdrde
gergeklestirilmistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen
gliserin-asetik asit-asetil kloriir asetilasyon reaksiyonu
ve karsilastirma yapmak amaciyla ayni sartlarda
gerceklestirilen  gliserol- asetik asit  esterlesme
reaksiyonu deney sonuglar1 Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Gliserinin asetil kloriirle asetilasyon reaksiyonu ile
gliserinin  asetik asitle esterlesme reaksiyonu
sonug¢larmdan gorildiigi lizere, yiiksek sicaklik ve
katalizor varliginda her iki reaksiyon i¢in de % 100
gliserol doniisiimleri elde edilirken, TA
seciciliklerinde gozle gorilir farklar elde edilmistir.
Oda sicakhiginda  gerceklestirilen  calismalarda
esterlesme reaksiyonunda diisik TA segiciligi
goriiliirken, asetil kloriirle gerceklestirilen asetilasyon
reaksiyonunda yiksek TA (% 60) segiciligine
ulasilmistir. Bu durum, asetil kloriiriin TA segiciligi
igin olumlu bir asetilasyon ajant oldugunu
gostermektedir. Ayrica gliserinin asetil kloriirle
asetilasyon reaksiyonu sonucunda hidroklorik asit
(HCI) meydana gelmektedir. Asetilasyon ve
esterlesme reaksiyonlart asidik ortamda gergeklesen
reaksiyonlardir. Reaksiyonda olusan HCI’nin ortamda
homojen katalizér gibi davranarak reaksiyon hizini
artirabilecegi sdylenebilir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan caligma ile biyodizel iiretiminde yan {iriin
olarak meydana gelen gliserinden yakit baslica yakit
iyilestirici olarak kullanilan gliserin esterlerinin
iretimi amacglanmistir. Bu dogrultuda Smopex-101
katalizorii varhiginda gerceklestirilen esterlesme ve
asetilasyon reaksiyon c¢aligmalarinda elde edilen
onemli sonuglar asagida siralanmaistir.

Asidik ozellik gosteren fiber katalizér Smopex-101
varliginda gerceklestirilen esterlesme
reaksiyonlarinda oda sicakligi dahi c¢alisilan tiim
sartlarda ilk 25 dakikada tam gliserin doniisiimii elde
edilmistir. Smopex-101 katalizoriinlin ~ Amberlyst
tiirevi katalizorlere alternatif olacagi anlagilmistir.
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Oda  sicakliginda  gerceklestirilen  esterlesme
reaksiyonunda maksimum MA segiciligi(%95) elde
edilmistir. Reaksiyon sicakligmin artigiyla birlikte
ardigik yiirliyen seri reaksiyonlarda DA ve TA
seciciliginin arttig1 gézlenmistir.

Reaksiyonda kullanilan asetik asit miktarinin
artmastyla DA ve TA seciciliginin arttig1 goriilmiistiir.
G/AA; 1/12 baslangig  reaktan  oraninda

gerceklestirilen reaksiyonda 285 dakika sonunda
maksimum DA (% 77) seciciligine ulagilmistir.

Esterlesme reaksiyonlarini takiben oda sicakliginda
gergeklestirilen asetilasyon reaksiyonu ¢aligsmalarinda
maksimum TA seg¢iciligi (% 60) elde edilmistir.

Asetilasyon g¢aligsmalarinda kullanilan asetil kloriiriin
TA segiciligini artirmak igin etkili bir asetilasyon
ajani1 oldugu gorilmistiir.
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