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Gliserol Karbonat, Son yillarda benzinin ¢evre dostu bir alternatifi olan biyodizelin Giretimi ve tiiketimi
Pervaporasyon, artmigtir. Biyodizel iiretimi ile bu endiistride yan iriin olarak elde edilen ham
Membran gliseroliin miktar1 artmis ve ham gliserol fiyatini diisiirmiistiir. Bu fazla ve ucuz olan

gliseroliin bagka kimyasallara doniistiiriilerek dongiisel ekonomiye katki saglamasi
biiyilik 6neme sahiptir. Diisiik toksisiteli ve biyobozunur olan Gliserol karbonat (GC)
gliserolden sentezlenen bir halka karbonattir. Cevre dostu ve ilimli kosullar altinda
dimetil karbonatin (DMC) gliserol ile reaksiyonundan iiretilebilir. GC 1n yakit katki
maddesi olarak kullanimi iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. Pervaporasyon sivi-sivi
karigimlarin uygulanan vakum yardimi ve membran aracilifiyla ayrildigi bir
yontemdir. Klasik ayirma yontemlerine kiyasla daha temiz ve ¢evre dostu bir
islemdir. Burada kullanilan yar1 gecirgen bir bariyer olarak membranlar, segici
ayirma tasima islemini gergeklestirirler. Membranlar, reaksiyon islemlerinde
tirlinleri reaktantlardan ayirmak igin de kullanilabilir. Bdylece reaksiyon sonunda
olusan istenmeyen iiriinleri ortamdan uzaklastirarak reaksiyon dengesini triinler
tarafina kaydirip reaksiyon doniisiimiinii arttirabilirler. Bu ¢aligmada literatiirdeki
GC iiretim yontemleri, transesterlesme reaksiyon sartlari, kullanilan katalizor tipleri,
hidrofilik membran tiirleri incelenmistir.

Pervaporation Supported Synthesis of Fuel Additive Glycerine Carbonate

Keywords: Abstract

Glycerol Production and consumption of biodiesel which is an environmentally friendly
Carbonate, alternative to gasoline, has increased in recent years. The amount of crude glycerol
Pervaporation, obtained as a by-product in this industry has increased with the production of
Membrane biodiesel, and the crude glycerol price has been reduced. It is important to convert

excess and cheap crude glycerol to other valuable chemicals for sustainable
economy. Glycerol carbonate, which is low toxicity and biodegradable, is a ring
carbonate that synthesized from glycerol. It can be produced by reaction of glycerol
and dimethyl carbonate (DMC) or Diethyl carbonate (DEC) in the presence of basic
catalysts under environmental and mild conditions. Glycerol Carbonate has wide
applications in plastics, pharmaceuticals and cosmetics. In addition, it is used in the
electrolyte structure in li-ion batteries and studies are carried out on its use as fuel
additive. Pervaporation is a separation method in which liquid-liquid mixtures are
separated by means of vacuum and membrane. It is a cleaner and more
environmentally friendly process compared to conventional separation methods.
Membranes, which is a semi-permeable barrier used here, perform selective
separation and transport. Membranes can also be used to separate products from
reactants in reaction processes. Thus, they can remove the unwanted by- products
formed at the end of the reaction from the environment and increase the reaction
conversion by shifting the reaction equilibrium to the products side. In this study,
GC production methods, transesterification reaction conditions, catalyst types used,
hydrophilic membrane types in literature were investigated.
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1 GIRIS

Diinyada fosil yakit kullanimina bagli meydana gelen ¢evre kirliligini 6nlemek i¢in iilkeler yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmiglerdir. Bu sebeple yenilenebilir, ¢evre dostu bir yakit olan biyodizelin zamanla {iretimi ve
tilketimi de artmaktadir. Hatta Kiiresel biyodizel iiretiminin 2025 yilina kadar 23,57 milyar litreye ulasacagt
diigiiniilmektedir [1]. Biyodizel hayvansal veya bitkisel yaglarin bazik veya asidik katalizor esliginde
transesterifikasyonundan elde edilir. Yan iiriin olarak 1/10 agirlik oraninda (gliserol/biyodizel) ham gliserol elde
edilir [2]. Fazla iiretilen bu gliseroliin katma degeri yiiksek iiriinlere doniistiirerek degerlendirmek, siirdiiriilebilir
ve ¢evreci bir yaklagimdir. Gliserol, her karbona bagl bir hidroksil grubu olan diigiik toksisiteli bir alkol olan
organik bir bilesiktir. Fiziksel olarak berrak, renksiz, kokusuz, viskoz ve tatl bir sividir. Tekstil yiyecek, igecek,
kozmetik, ila¢ gibi bircok endiistride kullanilmaktadir [3]. Gliseroliin gesitli reaksiyonlarla farkli kimyasallara
doniistiiriilebilmesi kullanim alanim1 genisletmektedir. Ornegin, transesterifikasyonla Gliserol karbonata (GC)
dontistiriilebilmektedir. Gliserol karbonat, (GC) veya 4-hidroksimetil-1,3-dioksolan-2-on, genellikle gliserolden
sentezlenen 5 iiyeli bir siklik karbonattir ve suda iyi ¢oziiniirliik, yiiksek kaynama noktasi, diisiik toksisite, diisitk
yanicilik, iyi biyolojik bozunabilirlik ve yiiksek parlama noktasi gibi yesil ve ¢evreci 6zelliklere sahiptir [1]. Sekil
1’de kimyasal yapisi gosterilmistir. Gliserol karbonat sahip oldugu fonksiyonel gruplar1 (OH grubu ve 2-0kso-
1,3-dioksolan halkas1) sayesinde genis reaktivite alanina sahip olmaktadir ve ¢ok sayida ticari uygulamaya konu
olma potansiyeline sahip olmasi son yillarda GC ile ilgili yayinlarin sayisinda dogrusal bir artisa yol agmistir [4].
Gliserol karbonat kimya, ilag, kozmetik, polimer, tarim endiistrilerinde, siirfaktan, solvent ve plastiklestirici olarak
ve li-ion pillerdeki elektrolitlerde kullanilir [5]. Agirlikga %59 gibi yiiksek oksijen iceriginden dolay1 yakit katki
maddesi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir. Onceki calismalar, karbonat esterlerinin motorun yanmasi
sirasinda partikiil emisyonlarint 6nemli oOlglide azaltabildigini gostermistir [6]. Pervaporasyon sivi-sivi
karigimlarin vakum altinda yiiksek bir se¢icilikle ayrilabildigi bir membran prosesidir. Ayirma olayini tetikleyen
itici gii¢, konsantrasyon gradyanina karsilik gelen kimyasal potansiyel farktir. [7,8]. Pervaporasyon, klasik
distilasyon yontemleri ile ayrilamayan azeotrop karigimlarin ayrilmasinda oldukga etkilidir. Pervaporasyon
isleminde membranda taginim, ¢oziinme difiizyon mekanizmasi ile agiklanir. Bu mekanizma {i¢ asamadan
olusmaktadir. {lk asama olan sorpsiyon asamasinda bilesenin sivi sinir tabakasi boyunca membran yiizeyine
difiizyonu gerceklesir. Ikinci asama olan difiizyon asamas1 bilesenin membran boyunca tasinmasidir. Son olarak
desorpsiyon asamasi ise bilesenin membranin alt kismindan buhar halinde desorbe olmasidir [8]. Pervaporasyon
sistemlerinde kilit rol oynayan membranlar segici ayirma ve tagmmmanin gergeklestigi bariyerlerdir. Kullanim
amagclarina bagli hidrofilik veya hidrofobik olabilmektedir. Ayn1 zamanda reaktorlerde reaksiyon sonucu yan
tirlinleri reaksiyon ortamindan uzaklastirarak reaksiyon dengesinin iiriinler tarafina kaymasini saglayip reaksiyon
verimini arttirabilirler.
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Sekil 1. Gliserol Karbonat [1]

2 MATERYAL VE METOD

2.1. Dialkil Karbonatlardan Transesterifikasyon ile Gliserol Karbonat Sentezi

Gliserol karbonat, dialkil karbonatlardan olan dimetil karbonat (DMC) ve dietil karbonattan (DEC) trans-
esterifikasyon reaksiyonu ile bazik katalizor varliginda sentezlenebilir. Burada 6zellikle DMC, diisiik toksisitesi
sayesinde yesil kimya alaninda dikkat ¢eken, yesil bir platform kimyasali ve ¢oziicidiir [1]. DMC ve DEC’den
transesterifikasyonla gliserol karbonat iiretimi elverigsiz termodinamik denge, diisiik reaksiyon hizi, toksik
kimyasallar, yiiksek reaksiyon sicakligi, zorlu reaksiyon kosullari gibi olumsuz faktorleri elimine ederek daha
thml sartlarda gergeklestirilir [9]. DMC ve DEC’den gliserol karbonat iiretimi agagida Sekil 2 ve Sekil 3°de
gosterilmistir.
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Sekil 2. Gliseroliin DMC ile transesterifikasyonu [10]
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Sekil 3. Gliseroliin DEC ile transesterifikasyonu [10]
2.2. Gliserol Karbonat Sentezi icin Diger Uretim Yontemleri

Gliserolden gesitli reaksiyon metotlariyla dogrudan ve dolayli olarak gliserol karbonat sentezi gergeklestirilebilir.
Gliseroliin dogrudan CO; ile reaksiyonu ile iiretilmesi ¢evreci, yesil bir reaksiyondur. Fakat bu reaksiyon yiiksek
basing gereksinimi, termodinamik sinirlamalar nedeniyle endiistriyel ¢apta gergeklestirilmesi zor bir yontemdir.
Oksidatif karboksilasyon ile CO ve Oy ile dogrudan gliserol karbonat sentezi yapilabilir. Fakat burada organik
karbonat tiretmek i¢in CO kullanimi, endiistriyel uygulama icin ek tehlikeler ve toksisite anlamina gelir [4].
Dolayli sentez metotlarindan fosgenlesme ile fosgenden gliserol karbonat sentezi yapilabilmektedir. Fosgenin
toksik bir bilesik olmasi ¢evresel endiselere yol agmaktadir [10]. Gliserol karbonat, etilen karbonat ve gliserolden,
transesterifikasyon reaksiyonu yoluyla tiretilebilir, ancak yan {irlin olarak etilen glikoliin yiiksek kaynama noktast,
iiriinlerin ayrilmasmi zorlastirmaktadir [11]. Ure gliserolizi, GC sentezi igin baska bir yontemdir. Fakat bu
reaksiyon, GC verimini arttirmak igin reaksiyon sirasinda {iretilen amonyak gazinin siirekli olarak
uzaklastirilmasini gerektirir [12].

2.3. Gliserol Karbonat Uretiminde Kullamlan Katalizérler

Gliserol karbonat sentezinde homojen baz Kkatalizorler olarak: K,COz, KOH, NaOH, iyonik sivilar
kullanilmaktadir. Heterojen katalizorler olarak ise CaOH, karisik metal oksitler, hidrotalsitler ve zeolitler
kullanilmaktadir. Bu tip katalizorlere ek olarak, Novozyme 435, aspergillus niger gibi biyo-katalizorler de gliserol
karbonat iiretiminde kullanilir [10]. Ozellikle reaksiyon karisimindan kolayca ayrilmalari ve tekrar kullanilabilme
avantajlarindan dolay1 heterojen katalizorler bu konu ile ilgili aragtirmalarda oldukca dikkat ¢ekmektedir.
Kullanilan katalizoriin baziklik derecesi reaksiyon verimini dogrudan etkileyen faktdrlerden biridir. Yapilan
arastirmalarda katalizoriin baziklik derecesi arttik¢a reaksiyon veriminin arttigi goriilmistiir [13].

2.4. Pervaporasyon Destekli Gliserol Karbonat Sentezi

Pervaporasyon sivi-sivi karigimlarin - vakum altinda yiiksek segicilikle ayrilabildigi bir membran prosesidir.
Ayirma olayinda etkili olan itici gli¢, konsantrasyon gradyanina karsilik gelen kimyasal potansiyel farktir [7,8].
Sekil 4’de verilen basit bir pervaporasyon sisteminde ayrilacak bilesenleri igeren karisim besleme pompasi
yardimiyla membran iinitesine gonderilir. Karigim membranla temas edince membranin segici gecirgen 6zelligine
bagli olarak membrandan gegen ve gecemeyen iki akim olusur. Membrandan gegemeyen bilesenler membranin
iistiinde kalir. Membrandan gegen bilesenler membranin alt tarafindan uygulanan vakum yardimi ile membran
boyunca difiizlenir ve membranin vakum uygulanan tarafindan buhar halinde desorbe olur. Desorbe olan bilesenler
daha sonra s1v1 azot kapanlari tarafindan tutulup ve yogusturularak sivi halde elde edilmis olur.
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Sekil 4. Basit bir pervaporasyon sistemi [8]

Pervaporasyon sistemlerinin sagladigi avantajlar [14]:

Daha diisiik isletme maliyeti

Daha diisiik enerji gereksinimi

Daha kisa galigma siiresi

Ek ayirma ve saflastirma birimleri gerektirmemesi

Klasik distilasyon yontemleriyle ayrilamayan azeotrop karigimlarin ayrilmasinda etkili olmasi.

Bunlara ek olarak pervaporasyon sistemleri reaksiyon islemiyle birlestirilerek elde edilen hibrit sistemler
aracihigiyla reaksiyon dengesinin iiriinler tarafina kaydirihip reaktant doniisiimiin arttirilmasinda etkili rol
oynayabilir. Literatiirde cok kisith sayida pervaporasyon destekli gliserol karbonat sentezi bulunmaktadir. Ornek
vermek gerekirse Calismalarinda [15] gliserol ile dimetil karbonattan gliserol karbonat sentezlemisler, reaksiyon
sonucu ortamda bulunan gliserol, DMC gliserol karbonat ve metanolden olusan reaksiyon karigimini
pervaporasyon ile ayirmaya calismislardir. Calismalarinda dort farkli ticari membranin ayirma performansi
incelenmistir. (PERVAP 1255-30, PERVAP 4155-40, PERVAP 1255-50, PERVAP 4155-80). Sicakligin (30 ° C,
45°Cve 60 ° C £ 2 ° C), transmembran akisi, ayirma faktorii, gecirgenlik ve se¢iciligin iizerine olan etkisi
incelenmistir. Ayirma islemi distilasyon ile de gerceklestirilmis ve Pervaporasyon ayirma performansi distilasyon
ile elde edilen ile karsilagtirilmistir. Calismalarinin sonucunda membranlarin gliserolii ve gliserol karbonati hig bir
sekilde gecirmedigi, DMC’ye kiyasla metanolii daha ¢ok gegirdigi goriilmiistiir. Pervaporasyon performansi
distilasyonla kiyaslandiginda metanoliin gaz fazinda konsantrasyonu pervaporasyon isleminde distilasyon
islemine gore daha fazla oldugu i¢in pervaporasyon igleminin ayirma olayinda distilasyon igleminden daha etkili
oldugu goriilmiistiir.

3 BULGULAR

Yapilan bu c¢alismada, gliserol karbonat sentezi metotlari, GC sentezinde kullanilan katalizorler,
transesterifikasyon kosullar1 incelenerek metotlar arasinda karsilastirma yapilmis, dialkil karbonatlardan gliserol
karbonat sentezi daha diisiik sicakliklarda, atmosferik basingta , solventsiz kosullarda gergeklesmesi sonucunda
diger iiretim metotlarina kiyasla ileriye yonelik ¢alismalarda yararlanilabilmek iizere daha uygun bulunmustur.
Literatiirde pervaporasyon destekli gliserol karbonat sentezi ile ilgili ticari membranlarla gergeklestirilen ¢aligma
disinda pervaporasyon destekli gliserol karbonat sentezi goriilmemistir. Verilen literatiir bilgisiyle pervaporasyon
destekli sistemlerde pervaporasyonun ayirma konusunda oldukca etkili oldugu saptanmistir. Pervaporasyon
sisteminin klasik distilasyon sistemlerine kiyasla daha basit yapili olmasi, diisitk maliyete, diisiik enerji tiiketimine
sahip olmasi, toksik kimyasal gerektirmemesi ile yesil ve gevreci bir sistem olmasi agisindan 6nemli katkilara
sahip oldugu goriilmiistiir. Dahasi reaksiyon islemi ile birlestirilip elde edilen hibrit sistemler ile ayirma ve
reaksiyonun es zamanli gerceklestirilmesi ayirma i¢in ek birimler gerektirmemesi sistem maliyetini diisiiren
onemli bir unsurdur. Pervaporasyon isleminin gliserol karbonat sentezinde kullanilmasi hem ¢evreci hem maliyet
olarak ileriki ¢aligmalarda kullanilmast agisindan uygun bulunmustur.

4 SONUCLAR
Sonug olarak yapilan literatiir incelemeleri ve degerlendirmelerinin 1s131nda yakit katkis1 gliserol karbonat sentezi

ile ilgili ileriye yonelik ¢aligmalar adina DMC ve metanol ayrimi i¢in yeni pervaporasyon sistemleri ve daha
yiiksek ayirma 6zelligine sahip yeni membranlar gelistirilebilir.
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Not

Bu makale, 19-20 Haziran 2020 tarihlerinde diizenlenen Uluslararasi Marmara Fen Bilimleri Kongresi’nde
(IMASCON 2020) sozlii bildiri olarak sunulmustur. Dergide yayimlanmadan 6nce yeniden yapilandirilip, hakem
stirecine tabi tutulmustur.
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