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OZET

Bu ¢alismada reaksiyon girdisi olarak biyodizel yan iriini gliserinin dimetil karbonat (DMC) ile transesterlesme
reaksiyonu sonunda gliserin karbonata doniigimil arastirildi. %35 KOH igeren aliimina destekli kat1 bazik katalizor
emdirme yontemi kullanilarak sentezlendi. Reaksiyonda DMC/gliserin orani ve sicakhigin (55-85°C) gliserin
karbonat verimine etkileri ¢alisildi. DMC/gliserin oraninin 2/1, sicakligin 85°C oldugu, kiitlece %3 katalizor miktari
ve 3 saat sonunda %92 gliserin karbonat verimi elde edildi. Elde edilen gliserin karbonatin saflig1 ve kimyasal yapist
"H-NMR spektrometresi ile dogrulandi.

Anahtar Kelimeler: Aliimina, transesterlesme, gliserin ve gliserin karbonat.

ABSTRACT

In this study, transesterification of glycerol which is the byproduct of biodiesel with dimethyl carbonate (DMC) to
glycerol carbonate was investigated. Solid basic catalyst which is 35% KOH loaded to alumina was synthesized
using the impregnation method. The effects of DMC/glycerol ratio and temperature (55-85°C) on glycerol carbonate
yield were studied. The highest yield of glycerol carbonate of 92% was obtained by 3 h of reaction time at 85°C with
a DMC/glycerol molar ratio of 2, and using 3 wt.% catalyst. Purity and chemical structure of obtained glycerol
carbonate was confirmed by using *H-NMR spectrometry.

Keywords: Alumina, transesterification, glycerol and glycerol carbonate.

1. GIRiS

Biyodizel olarak bilinen yag asidi metil esterleri bitkisel
ve hayvansal yaglarin metanol ile transesterlesme
reaksiyonu sonucunda iretilir ve fosil kokenli dizellere
alternatif bir yakit olarak ilgi gormektedir. Biyodizel
iretiminde olusan gliserin transesterlesme prosesinin
kaginilmaz bir yan triiniidiir ve geri kazanimi biyodizel
prosesinin katma degerini artiracaktir.

Son yillarda biyodizel iiretiminin artmast ve buna bagl
olarak gliserin iiretiminin artmas: hali hazirda varolan
gliserin pazarini etkileyecektir. Buna nedenle gliserinin
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dimetil karbonat ile transesterlesme reaksiyonu sonucunda
elde edilen gliserin karbonat iiretimi oldukca ilgi
gormektedir. Biyodizel yan iriinii gliserinden iiretilecek
olan gliserin karbonat ¢oziicii, katki maddesi, monomer ve
kimyasal ara maddesi olarak ¢ok amagli kullanim alanina
sahip degerli bir maddedir. Transesterlesme reaksiyonu ile
elde edilen gliserin karbonat olduk¢a yiiksek verime
sahipti. DMC ve gliserinden transesterlesme yoluyla
gliserin karbonat sentezi igin, p-toluensiilfonik asit,
H,SO,, K,COs, 1-n-biitil-3-metillimidazolyum-2-
karboksilat gibi asidik ve bazik homojen Kkatalizorler
yanisira enzimatik ve katalitik olmayan yontemlerde
literatiirde  raporlanmugtir  [1-5].  Gliserin  karbonat
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sentezinde homojen katalizorler yiiksek katalitik aktiviteye
sahip olmalarma ragmen, endiistriyel proseslerde
katalizorlerin {iriinlerden ayrilmasi karmagsik olacagindan
ve korozyon etkisi maliyeti yiikseltecektir. Homojen
katalizorlerin dezavantajlarindan dolay1, gliserin karbonat
iiretiminde heterojen katalizorlerin gelistirilmesi zorunlu
olmustur.

Heterojen katalizorler kullamlarak reaksiyon kabul
edilebilir hizda 1liml sartlarda ilerler, tiretim stirecindeki
ayirma ve saflastirma siiregleri basitlestirilebilir ve yikama
asamasmin yapilmamasi ile ¢evre dostu bir proses
gergeklestirilir [6]. Bazi kati katalizorler 6rnegin KF ile
modifiye edilen hidroksiapatit [7], hidrotalsit [8,9],
sodyum temelli zeolitler [10], potasyum temelli zeolitler
[11], MgO destekli alkali katalizorler [12] ve magnezyum-
lantanyum karisim oksitler [13] yiiksek gliserin doniistimii
verdiginden oldukga timit vericidir.

Aliimina (y-Al,O3) aliiminyum metalinin oksitlenmis hali
olup, hem kolay bulunabilen bir madde olmasi hem de
yiksek yiizey alanina sahip olduk¢a avantajli bir
maddedir. Fiziksel yapisi ve yiiksek sicakliklarda kararli
olmasindan dolayr destek malzemesi olarak sikca
kullanilan bir maddedir [14]. Yapilan ¢aligmalarda KF
yiiklenen aliimina [15] ve NaOH yiiklenen aliimina [16]
%90’larin iizerinde gliserin karbonat verimi vermistir ve
katalizor geri kazanimi olduk¢a basarilidir. Bu caligma
kapsaminda aliimina destekli KOH katalizorii gliserin
karbonat  sentezinde literatiirde ¢alisiimadigi  igin
arastirmaya deger bulunmustur.

Bu calismada reaksiyon girdisi olarak biyodizel yan iiriinii
gliserin ve dimetil karbonat kullanilarak gliserin karbonat
iretimi tarafimizdan sentezlenecek olan heterojen bazik
katalizor varliginda gergeklestirilecektir. Ucuz olmast ve
yiikksek yiizey alanma sahip olmasindan dolayr aliimina
destek malzemesi olarak secildi. Aliimina igerisine
potasyum hidroksit (KOH) kuruluga kadar emdirme
yontemiyle %35 KOH iceren aliimina destekli bir kati
bazik  katalizor  tasartmu  yapildi. Sentezlenen
KOH/Aliimina  katalizér ~ karakterizasyonu  X-1511
difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon Brunauer-Emmett-
Teller (BET) yiizey alam1 metodu ile yapildi. Ayrica
katalizoriin baziklik analizi Hammett indikatorleri yontemi
ile yapildi. Gliserinin transesterlesme reaksiyonunda
gliserin/DMC orani ve reaksiyon sicakligi sabit katalizor
miktar1 ve reaksiyon siiresinde aragtirildi. ‘H-NMR
metodu ile reaksiyon sonunda elde edilen gliserin
karbonatin kimyasal yapisi1 arastirildi.

2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Materyaller

Reaksiyonda kullanilan DMC (803525) ve KOH (105033)
Merck Millipore firmasindan temin edildi. Gliserin
(G5516) ve alimina (265497, pargactk boyutu <10pm)
Sigma-Aldrich firmasindan alindi. Biitiin kimyasallar
herhangi bir saflagtirma veya iyilestirme yapilmadan
kullanildi.

2.2. Katalizor Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Aliimina destekli KOH katalizorii emdirme yontemi ile
sentezlendi. KOH miktart kiitlece %35 olarak sabit alindi.
Boz ve ark’nmin trigliseritlerin  transesterlesme
reaksiyonunda aliimina destekli (KI, K,CO;, KNO; ve
KF) katalizorler %35’lik hazirlanmis ve iyi sonuglar
vermistir [17]. Bu ¢aligmada KOH miktar1 %35 olarak
sabit alimarak KOH(%35)/aliimina kati bazik katalizori
hazirlandi. %35’lik KOH sulu c¢ozeltisi damla damla
alimina iizerine ultrasonik banyo igerisinde vakum altinda
emdirildi. Boylece destek malzemesinin gdzeneklerinin
acilmasi saglandi. Daha sonra elde edilen ¢okelek madde
100°C’de gece boyunca etiivde kurutuldu. Etiivden
alindiktan sonra havanda ezilerek daha kiigiik pargacik
boyutuna getirildi ve 500°C sabit sicaklikta 3 saat kalsine
edildi. Elde edilen katalizér nemden uzak tutmak amaciyla
reaksiyonda kullanilmak {izere desikatorde saklandi.

Sentezlenen katalizériin BET ylizey alam1 ve Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) gozenek boyutu dagilimi g¢oklu
nokta adsorpsiyon-desorpsiyon metodu ile Kkarakterize
edildi. Her bir analiz 6ncesi nem etkisini azaltmak icin
katalizor gece boyunca 120°C sicaklikta etiivde tutuldu.
Katalizoriin bazik kuvveti ve bazikligi literatiirde detayli
bir sekilde verilen Hammett titrasyon yOntemine gore
olgiildi [17, 18]. Bu yontemde 300 mg ornek bir mL
Hammett indikatorleri i¢ine konuldu ve {izerine 10 mL
metanol eklendi. Iki saat siiresince dengeye gelmesi
saglandi. Bazik dayanimu giiglii indikatérden zayifa olmak
tizere tanimlandi ve renk degisimi gozlendi. Katalizor
orneginin bazikligi ise mmol/g olarak benzen karboksilik
asit indikatorii kullanilarak titrasyon sonunda Ornegin
original rengine donene kadar yapildi.

Altimina, KOH ve KOH(%35)/aliimina katalizoriiniin
kristal yapisi ve faz analizi oda sicakliginda ¢alisan
Rigaku/D/MAX 2200 X-1ginimi difraktometresi ile (CuK,,
Cu X-ray tiip, 40 kV/40 mA) ile 6l¢iildii. Biitiin 6l¢iimler
Bragg agisinin (20) 5-75°  araliginda  yapildi
KOH(%35)/aliimina  katalizoriiniin SEM  goriintiileri
reaksiyon Oncesi ve sonrasi olmak tizere Jeol_JSM_6400
marka taramali mikroskobu ile yapildi.

2.3. Gliserinin Transesterlesme Reaksiyonu

Gliserinin  DMC ile transesterlesme reaksiyonu bir
katalizor varliginda Sema 1°de verildi.

1
HO /\hoH ? atalc 0" o
+ CH;0-C-O-CH, atalizor g
OH Dimeil karbonat -2 CH,OH CHyOH

gliserin Gliserin karbonat

Sema 1. Gliserinin DMC ile transesterlesme reaksiyonu

Transesterlesme reaksiyon {initesi 100 mL’lik ii¢ boyunlu
balon, geri sogutucu ve sicaklik kontrollii magnetik
karigtirictdan  meydana gelen sivi kesikli reaksiyon
sistemidir. DMC (0,8 mol), gliserin (0,4 mol) iizerine
damla damla eklendi. Elde edilen bu karigima gliserin
miktaria bagl olarak kiitlece %3’liik sentezlenen aliimina
destekli KOH katalizorii ilave edildi. Tepkime 85°C’de 3
saat siiresince magnetik karistirict ile 600 rpm karigtirict
hizinda geri sogutucu altinda 1sitildi. Tepkime sonunda
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karisim sogutuldu ve 10 dakika 2000 rpm’de bu ¢ozelti
santrifiij edildi. Cozliinmeyen katalizor siiziilerek ayrildi.
Daha sonra diisiik basing altinda tepkimeye girmemis
DMC ¢ozeltiden uzaklastirildi. Balonda kalan renksiz sivi
gliserin karbonatin verimi (% verim olarak, Xec) asagida

verilen Denklem 1 ile hesaplandi.

eri - )
XGC:deneysel gliserin karbonat miktar: (mol) X100

teorik gliserin karbonat miktar: (mol)

Elde edilen gliserin karbonatin safligi proton niikleer
magnetik rezonans (*H-NMR) ile karakterize edildi. 400
MHz araliginda ¢oziicli olarak détero kloroformun
(CDCl3) kullanildigt Bruker ARX-400 spektrometresi
(Bruker, Rheinstetten, Germany) kullanildi. %35 KOH
iceren alumina destekli katalizoriin katalitik aktivitesi
farkl transesterlesme reaksiyon sartlarinda [DMC/gliserin
mol orani (2/1-6/1 araliginda), reaksiyon sicaklig1 (65, 75
ve 85°C)] test edildi. Katalizér miktar1 gliserine gore
kiitlece %3 ve reaksiyon siiresi 3 saat tiim reaksiyonlarda
sabit tutuldu.

3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Katalizor karakterizasyonu

Aliimina, KOH ve %35 KOH yiiklenen aliimina destekli
katalizorilin fiziksel 6zellikleri Tablo 1’de verildi. Aliimina
i¢in bulunan sonuglar Boz ve ark.’nin ¢aligmasi ile uyumlu
sonuglar vermistir [17]. Aliimina 140,2 mz/g yiizey alanina
sahip olmasima ragmen KOH ile yiikleme sonrasi yilizey
alan1 8,6 mz/g’a diigmiigtir. Bu durum destek
malzemesinin gbézeneklerinin doldugunu ve yiikleme
isinin basarili oldugunu gostermektedir. Katalizoriin bazik
kuvveti ve bazikligi %35 KOH yiiklemesi sonucunda
yiikselmistir. Basglangic reaksiyon sartlarinda
(DMC/gliserin: 2/1, sicaklik: 85°C, reaksiyon siiresi: 3
saat, katalizér miktar1: gliserine gore kiitlece %3)
gliserinin DMC ile transesterlesme reaksiyonunda gliserin
verimi %92 olarak oldukca yiiksek bulundu. Bu durum
katalizorlin bazikliginin yiiksek olmasi ile agiklanabilir.
Bu tip bazik Kkatalizorlerle yapilan transesterlesme
reaksiyonlarinda baziklik ile aktivite arasinda giiglii bir
baglanti oldugu literatiirde bulunmustur [17-19].

Tablo 1. Sentezlenen katalizoriin baziklik, yiizey alani ve

katalitik performanslart™®

Bazik kuvvet Baziklik BET Gliserin
(pKa degeri=H ) | mmol/g m?/g Karbonat
Katalizorler Verimi (%)
Aliimina H_<7,2 ; 140,2 Uriin yok
0,
KPH.( %35)/ 15<H_<18,4 0,52 8,6 92
aliimina -

"Reaksiyon kosullari: DMC/gliserin orani: 2/1, sicaklik: 85°C, reaksiyon siiresi:
3 saat, katalizor miktar: kiitlece %3. Katalizor kalsinasyon sicakligi ve

zaman1:500°C ve 3 saat.

Aliimina destek malzemesinin ve %35 KOH yiiklenen
alimina katalizoriiniin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 1°de verildi. Aliimina makro gozenekli,
yiikksek adsorpsiyon enerjisi gosteren Tip II yapisini
vermektedir [20]. Buna ragmen %35 KOH yiiklenen
alimina g6zeneksiz bir yapiya doniismiistiir. Bu durum
yiikleme sonrasi beklenen bir sonuctur. BJH diferansiyel

gozenek boyutu dagilimi Sekil 2’de verildi. Aliminanin
gozeneklerinin ¢ogu 2-230 nm araliginda bulunmustur.
Bu da makro gbzenek yapisinda  oldugunu
dogrulamaktadir. %35 KOH yiikleme sonrasi katalizor
gozenek ¢apinin beklenildigi gibi daraldigi gdzlenmistir.

165
150

120 —&— KOH(%35)/aliimina
105
920

75
60

adsorplanan hacim (cc/g STP)

45
30
15

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Relatif Basing (P/Po)

Sekil 1. Aliimina ve KOH(%35)/aliimina katalizoriiniin
reaksiyon dncesi azot adsorpsiyon izotermleri

0,9 —e—aliimina

08 —a— KOH(%35)/aliimina

£ 05

1 10 100 1000
gozenek gapi, dp (nm)

Sekil 2. Alimina ve KOH (%35) / aliimina katalizoriiniin
reaksiyon Oncesi gozenek boyutu dagilimi

Aliimina, KOH ve KOH(%35)/aliimina katalizoriiniin
kristal yapis1 ve olugan yeni fazlarin analizi XRD
cekimleri yapilarak Sekil 3°de gosterildi. Aliiminanin
karakteristik pikleri 20 = 37,86; 45,86 ve 67,54°°de
gozlenmistir. KOH tipik pikleri ise 20 = 31,2; 32,84; 36,7,
46,22; 50,34 ve 60,04°’de gozlenmistir. Agirlikga %35
KOH yiiklenen aliimina katalizorii ise aliiminaya benzer
bir XRD deseni vermistir. Bu durum destek malzemesinin
emdirme islemi sonrasinda kristal yapisinda fazla bir
degisiklik olmadigi seklinde agiklanabilir. Yiikleme
sonrasi sentezlenen katalizoriin yapisinda (Sekil 3.c) yeni
K,O fazi 20 = 37,36; 52,14; 58,45 ve 63,16°°de
gozlenmistir. Aliiminaya alkali metallerin yiiklenmesinde
yapida olusan K,O fazi yapmin bazikligini artirmaktadir.
Benzer yorum literatiirde aliimina destekli alkali
katalizorlerde de yapilmigtir [17-19]. Buna bagli olarak,
baziklik arttik¢a katalizoriin aktiviteside artmaktadir.

Kiitlece %35 KOH yiiklenen aliimina katalizoriiniin SEM
mikrofotograflar1 reaksiyon Oncesi ve sonrasinda olmak
tizere Sekil 4’de verildi. Katalizor parcaciklart reaksiyon
oncesi 1-10 pm araliginda dagilim gosterirken reaksiyon
sonrasi parcacik boyutu 1-5 um araligindadir. Reaksiyon
sirasinda  karistiricinin - etkisiyle katalizor parcaciklart
parcalanmakta ve daha kiiglik ¢apta parcaciklar
vermektedir. Ayrica reaksiyon sonrasi yapi daha yapiskan
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bir hal alarak topaklanmis bir yap1 gostermistir. Reaksiyon
karisiminin vizkositesi yliksek oldugundan bu durum
beklenen bir sonugtur.

c) KOH(%35)/aliimina

h

B I ML
& b) KOH
\
a) alimina ﬁ
P
5 1‘5 2‘5 ' ' 5‘5 6‘5 75

35 45
2 Teta (derece)

Sekil 3. Alimina, KOH ve KOH(%35)/alimina
katalizortiniin XRD pikleri

YH(%635)/alimina
(reaksiyon.dncesi)

b) KOH(%35)/aliimina
(reaksiyon.sonrasi)

18Mm

METU 28Ky “3,088

Sekil 4. KOH(%35)/aliimina  katalizériiniin  reaksiyon
oncesi ve reaksiyon sonrast SEM mikrofotograflari

3.2. Gliserin transesterlesme parametrelerinin verime
etkileri

Gliserinin DMC ile transesterlesme reaksiyonunda gliserin
karbonat verimine etki eden en Onemli parametreler
DMCl/gliserin mol orani ve reaksiyon sicakligidir.
Reaksiyonda reaksiyon siiresi 3 saat ve katalizér miktari
ise gliserine gore kiitlece %3 olarak sabit tutulmustur.

Gliserinin transesterlesme reaksiyonu DMC ile %35 KOH
yiiklenen aliimina katalizorii varliginda 85°C’de farkli
DMC/gliserin oranlarinda arastirildi. Sekil 5°te goriildigii
gibi DMCl/gliserin oran1 2/1’¢ kadar arttikga gliserin
karbonat verimi artmakta fakat DMC/gliserin oranmin
2/1’den sonra verimin %92 oldugu noktada DMC/gliserin
oran1 verimi etkilemiyor. Bu nedenle DMC/gliserin orani
2/1 olarak alind1 ve sicakligin verime etkisi bu noktada
arastirildi.

100

95

20

85

80

75

gliserin karbonat verimi (%)

70 + t t t +
0 4 5 6

1 2 3
DMClgliserin mol orani

Sekil 5. DMC/gliserin oranmin gliserin karbonat verimine
etkileri (reaksiyon siiresi: 3 saat; katalizor miktari: kiitlece
%3; reaksiyon sicakligi: 85°C)

Sekil 6’da sicakligin gliserin karbonat verimine etkisi
verildi. Gliserinin DMC ile transesterlesme reaksiyonu
%35 KOH yiiklenen aliimina katalizorii varliginda farkl
sicaklik araliginda DMC/gliserin oraninin 2/1 oldugu
noktada arastirildi. En yiiksek gliserin karbonat verimi
DMC’nin kaynama sicakligi olan 85°C’de %92 olarak
bulundu. Elde edilen sonuglar bitkisel yaglarin
transesterlesme reaksiyonlarimda benzer katalizorler ile
elde edilen sonuglar ile [17-19] wve gliserinin
transesterlesme reaksiyon sonuglari ile uyumludur [5-13].
Sicaklik arttik¢a gliserin karbonat verimi de beklendigi
gibi artmaktadir.

En iyi reaksiyon sartlarinda elde edilen gliserin karbonatin
safligini ve kimyasal yapisini karakterize etmek igin *H-
NMR metodu kullanildi. Elde edilen {iriin tipik gliserin
karbonat piklerini verdi ve yapt dogrulandi (Sekil 7).
Gliserin karbonatin karakteristik pikleri Table 2’de ayrica
ozetlendi. Elde edilen sonuglar literatiirdeki degerler ile
uyum igerisinde oldugu goriildii ve elde edilen gliserin
karbonatin saflig1 ve yapisi dogrulandi [1, 3].
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Sekil 6. Reaksiyon sicakliginin gliserin karbonat verimine
etkileri (reaksiyon siiresi: 3 saat; katalizor miktart: kiitlece
%3; DMC/gliserin orant: 2/1).

Gliserol karbonat

Sekil 7. Gliserin  karbonatn  *H-NMR  spektrumu
(Reaksiyon sartlari: T:85°C, DMC/gliserin: 2/1, katalizor
miktari: kiitlece %3 (gliserin miktarina gore), katalizor:
KOH(%?35)/aliimina, reaksiyon siiresi: 3 saat)

Tablo 2. Bu c¢alismada elde edilen gliserin karbonatin kimyasal

kayma (3, ppm) degerleri ("H-NMR (CDCls))

Simge Bilesigin yapisi ve kimyasal kayma (8), ppm

a 5,30 (t, 1H, OH)
b 4,90-4,80 (m, 1H, CH)
c 4,60 (dd, 1H, OCH,)

, 4,40 (dd, 1H, OCH,CH)

d 3,90-4,10 (ddd, 1H, CH,OH)
& 3,65-3,80 (ddd, 1H, CH,OH)
4. SONUCLAR

%35 KOH igeren aliimina destekli kati bazik katalizor
emdirme yontemi kullanilarak gliserinin dimetil karbonat
(DMC) ile transesterlesme reaksiyonunda kullanildi.
Sentezlenen %35 KOH yiiklenen aliimina katalizorii
varliginda 1limh reaksiyon kosullarinda (DMC/gliserin:
2/1, T: 85°C, katalizor miktari: kiitlece %3, ve 3 saat
reaksiyon siiresi) %92 gliserin karbonat verimi elde edildi.
Elde edilen gliserin karbonatin saflig1 ve kimyasal yapisi
'H-NMR spektrometresi ile dogrulandi ve literatiirle
uyumlu sonuglar verdi. Bu ¢alismada tasarlanan ve

sentezlenen KOH igeren aliimina kat1 katalizor malzemesi
gliserinin transesterlesme reaksiyonunda basarili bulundu.
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