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OZET

Bu calismada, metanol yerine dimetil karbonat kullanilarak, kanola yagindan DMC-
Biyodizel tiretimi i¢in KF yiiklenmis Hidroksiapatit bazik katalizorleri farkli derisimlerde
hazirlanmis ve farkli reaksiyon kosullarinda (sicaklik, baslangi¢c derigimleri, katalizor
miktart ve deney siiresi) aktiviteleri test edilmistir. Calismanin ilk asamasinda
Hidroksiapatit sentezi birlikte ¢oktiirme yontemiyle yapilmistir. Ayrica yontem hidrojen
peroksit ile modifiye edilerek 206,6 m?/g yiizey alanina sahip hidroksiapatit-H.0. destek
malzemesi lretimi yapilmistir. Hidroksiapatit destek malzemesine farkli oranlarda KF
kuruluga kadar emdirme yontemiyle yapiya yiiklenmis ve farkli baziklige sahip katalizorler
hazirlanmistir.  Hidroksiapatit, hidroksiapatit-H.O> ve KF yiikli katalizorlerinin
karakterizasyonu BET, XRD ve SEM-EDS analizleri ile yapilmigtir. Katalizér destek
malzemesi olarak hidroksiapatit-H>O, malzemesi segilerek %41,3 KF yiiklenen katalizor
en basarili katalizor olarak se¢ilmistir. En yiiksek metil ester verimi yaklasik %96,3 olarak
optimum reaksiyon kosullar1 altinda (12:1 DMC/yag orani, kiitlece %7 katalizér miktari,
85°C reaksiyon sicakligi, 8 saat reaksiyon siiresi) elde edilmistir. Katalizor tekrar kullanim
deneylerinde basarili bir sekilde geri kazanilmis ve 3 kere tekrar kullaniom sonunda %2
verim kaybi olmasina ragmen benzer caligmalara gore basarili bulunmustur. Kanola
yaginin DMC ile transmetilleme reaksiyon kinegi ¢aligmalarinda goriiniir reaksiyon hizi,
reaksiyon mertebesi ve reaksiyon hiz sabiti degerleri DMC’nin fazla oldugu derisim
araliginda bulunmustur. Arhenius aktivasyon enerjisi 31,8 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.
Goriliniir reaksiyon mertebeside yaklasik 1,16 civarinda, beklenildigi gibi yagin 1 olan
stokiyometrik reaksiyon mertebesinde bulunmustur. Bu calismada kullanilan katalizor
gozenekli yapiya sahip oldugundan transmetilleme reaksiyon kinetigi kiitle transfer
(diftizyon) kontrollii yliriimektedir. Bu ¢alismada iiriin analizinde metil ester fazi, yag asidi
gliserin karbonat ve gliserin dikarbonat igeren bir yakit karigimi elde edildi. Metil ester
fazindaki yan triinler oksijenli bilesenler oldugundan ayirma gerektirmeksizin direk olarak
biyodizel yerine kullanilabilir.
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ABSTRACT

In this study, KF-loaded hydroxyapatite basic catalysts for DMC-Biodiesel production
from canola oil using dimethyl carbonate were prepared at different concentrations and
activitities of these catalysts were tested at different reaction conditions (temperature,
initial concentrations, catalyst amount and duration of the experiment). In the first phase of
the study, hydroxyapatite synthesis was carried out by co-precipitation. In addition, the
process was modified with hydrogen peroxide to produce hyroxyapatite-H2O2 support
material with a surface area of 206.6 m?/g. Different concentrations of KF was loaded into
hyroxyapatite support material by impregnation method in order to prepare the basic
catalysts with different basicity. Characterization of hyroxyapatite, hyroxyapatite -H>O>
and KF loaded catalysts was carried out by BET, XRD and SEM-EDS analyzes. The
hyroxyapatite-H>O, was selected as the catalyst support material and 41.3% KF loaded
into support material was selected as the most successful catalyst. The highest methyl ester
yield was obtained as about 96.3% under optimum reaction conditions (12: 1 DMC/oil
ratio, 7% catalyst by mass, 85°C reaction temperature, 8 hours reaction time). The 41.3 %
KF loaded basic catalyst was successfully recovered in reuse experiments and was found to
be successful compared to similar studies, despite a 2% loss of efficiency at the end of 3
reuse. The apparent reaction rate, reaction order, and reaction rate constant values of
transmethylation of canola oil with DMC were obtained in the range of concentration
where the DMC is in excess. The Arhenius activation energy was calculated to be 31.8
kJ/mol. The apparent reaction order was found to be about 1.16, as stoichiometric reaction
order of oil is 1 as expected. Since the basic catalyst used in this study has a porous
structure, the transmethylation reaction kinetic is carried out under mass transfer
(diffusion) controlled. In this study, a fuel mixture containing methyl ester phase, fatty acid
glycerol carbonate and glycerin dicarbonate was obtained in product analysis. Since the
by-products in the methyl ester phase are oxygenated components, they can be used
directly instead of biodiesel without any separation.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiii

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
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mg
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L

mL
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Gliserol Dikarbonat

Uluslararas1 Enerji Ajansi
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X-1s11 kirinim






1. GIRIS

Fosil kokenli yakitlar diinyada enerji ihtiyact ve kimyasallarin temel kaynagi olmasina
ragmen, giderek siirli miktarda olmasi nedeniyle alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi ve
arastirma giin gectikce artmaktadir. Fosil yakitlar en eski caglardan beri enerji kaynagi
olarak kullanilmistir. Ancak giinlimiizde fosil yakit kaynaklari, sanayinin gelismesi ve
niifusun hizla artmasi1 sebebiyle tiilkenmeye baslamistir. Uluslararasi Enerji Ajansinin
(IEA) yaptig1 calismada 2011 yilinda giinde 90 milyon varil petrol tiiketilmektedir. 2025
yilinda enerji talebi %60 artacagi ongoriilmektedir. Ancak hali hazirdaki petrol {iretim
kapasitesi bu enerji ihtiyacin1 karsilayamamaktadir. Bu nedenlerden dolay1 tiim diinyada

alternatif ve stirdiiriilebilir enerji kaynagi arama ¢alismalari devam etmektedir [1].

Hidrojen, elektrik, etanol ve biyoyakit gibi alternatif enerji kaynaklar1 arasinda biyoyakit
strdiiriilebilir ve yenilenebilir enerji kaynagi olmasi nedeniyle 6n plana c¢ikmaktadir.
Biyoyakitlar arasinda biyodizel, petrol esashi dizellerle ayni 6zellikleri gostermektedir.
Herhangi bir modifikasyon gerektirmeden kullanilabilmesi, atik yaglardan tiretilirse gevre
dostu bir yakit olmasi, saf halde veya dizel yakitla farkli oranlarda katki maddesi olarak
kullanma olanagi saglamasi nedeniyle, biyodizel alternatif enerji kaynaklar1 arasinda

onemli bir yere sahiptir.

Biyodizel i¢in kullanilan hammadde, bitkisel yaglardan (soya, aygicegi, palmiye yagi,
misir yagl, kolza yagi), hayvansal yaglardan veya mikroorganizmalardan (algler gibi) elde
edilir ve bu hammaddeler yag asidi trigliseridleri igermektedir. Bu trigliseridler metanol ile
en genel yontem olan transesterlesme reaksiyonuna girerek yag asidi metil esterlere yani
biyodizele dontismektedir. Coziicii olarak genellikle metanol veya etanol kullaniimaktadir.
Katalizor olarak ise homojen asit veya bazik katalizorleri (H2SOs, KOH, NaOH)
kullanilmaktadir [2]. Transesterlesme reaksiyon sonucu biyodizelin yaninda yan {iriin
olarak gliserol (gliserin) de agiga ¢ikmaktadir ve bu iriinii degerlendirmek gerekmektedir.
Homojen katalizor kullanilan proseslerde gliserol iiriinleri alkali metal i¢ermektedir.
Gliserol kiiclik Olgekli tesislerde endiistriyel atik olarak kabul edilirken, biiyiik 6lcekli
tesislerde, kimyasal prosesler i¢in hammadde olarak degerlendirilir. Ham gliserol
eczacilikta, kozmetik ve tekstil sanayilerinde oldukc¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ancak ham gliserolii saflastirmak gereklidir ve islem olduk¢a maliyetlidir [3].



Transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel iiretiminde her 100 kg biyodizel iiretiminde
yaklasik 10 kg gliserol olusmaktadir. Yapilan bir ¢alismada 2016 yilinda biyodizel iiretimi
37 milyar galondur ve buna gore 4 milyon galon ham gliserol yan iiriin olarak elde edilir.
Fazla miktar gliseroliin eldesi pazar fiyatimt diisiireceginden dolayr bu durum biyodizel

iiretimi ile elde edilen karlilig1 olumsuz yonde etkilemektedir [4].

Gliserolii degerlendirmek icin yapilan caligsmalarin yani sira 2006 yilinda Fabbri ve
arkadagslar1 metanol veya etanol yerine dimetil karbonat (DMC) kullanarak gliserol
icermeyen biyodizel elde etmislerdir. DMC fiziksel 6zellikleri metanol ile kiyaslandiginda
transesterlesme reaksiyonu icin alternatif bir tepken olabilir. Yaglarin DMC ile reaksiyona
girmesi transmetilleme reaksiyonu olarak adlandirilir. DMC’nin en onemli &zellikleri;
cevreye karsi inert bir madde olmasi, korozif olmamasi ve kimyasal reaktivitesinin yiiksek
olmasi seklindedir. Ayrica dizel yakitlarda, DMC yapisinda ¢ok fazla oksijen igerdiginden
dolay1 katki maddesi olarak kullanildigindan reaksiyon sonunda elde edilen yakit i¢cinde
kalan fazla DMC’nin ayrilmasina gereksinim duyulmadigindan bu prosesin maliyetini
ekonomik kilmaktadir. Onceki yillarda, fosgen, metanol ve HCl ile reaksiyona girerek yan
iiriin olan DMC agi8a ¢ikmaktadir. Fosgen son derece zehirli ve tehlikeli bir bilesiktir.
Glinlimiizde ise metanol, oksijen ve CO kullanilarak da DMC iiretimi gerceklesmektedir
ve bu yontem fosgen kullanilarak gerceklesen prosesten daha giivenli ve ¢evre dostudur.
Transmetilleme reaksiyonu, trigliserid ve dimetil karbonat reaksiyona girdiginde yag asidi
metil esteri (FAME), yag asidi gliserin karbonat (FAGC) ve gliserol dikarbonat (GDC)
karisimi vermektedir. Bu karisim DMC-Biyodizel olarak adlandirilmaktadir. Bu karisim
FAGC ve GDC aymrma islemi yapilmadan dizel motorlarda yakit olarak
kullanilabilmektedir [1].

Transmetilleme reaksiyonun verimi; DMC/trigliserid oranina, reaksiyon sicakligina,
stiresine, kullanilan hammaddelerin saflik derecelerine, bitkisel yaglarin asit sayilarina,
karistirma hizina, kullanilan katalizor tiirline ve miktarina baghdir. Biyodizel verimini
etkileyen en Onemli parametre kullanilan Kkatalizoriin tiiriidiir. Transesterlegsme
reaksiyonunda kullanilan katalizorler; homojen (asit ve bazik katalizorler), heterojen ve
enzimatik katalizorlerdir. Bu katalizorle yapilan transesterlesme reaksiyonlart literatiirde
oldukca fazla olmasma ragmen, transmetilleme reaksiyonu ise homojen katalizorlii

caligmalarla sinirlidir. Homojen katalizorlerin katalitik aktiviteleri iyi olmasina ragmen



iriiniin yikanmas1 esnasinda atik su olugmasma neden olur ve bu da iretimde enerji
maliyetini artirir. Ayrica bu katalizorlerin korozif etkileride en 6nemli dezavantajlaridir.
Enzimatik biyodizel iiretimi miimkiin olmasina ragmen enzimlerin kararsiz davranislar1 ve

yiiksek maliyette olmasindan dolay: tercih edilmemektedir [5].

Heterojen katalizorler kullanilarak bu problemler ¢oziilebilir. Heterojen katalizorlerin daha
ekonomik olmasi ve katalizéri geri donlisimli kullanilmasi biyodizel iiretimini
kolaylagtirmaktadir. Kullanilan katalizoriin asidik veya bazik olmasi reaksiyon igin
onemlidir. Bazik katalizor kullanildig1 takdirde, hammaddeden gelen serbest yag asidi
varsa katalizor ile sabunlagsma reaksiyonu meydana gelebilir ve bu da {iriin kalitesini
olumsuz yonde etkilemektedir. Asidik katalizér ise korozyona neden olur donanim
maliyetini artirir. Bu yiizden serbest yag asit sayis1 diisiik yaglarda ve saf yaglarda bazik

katalizor kullanmak daha avantajlidir.

Bu ¢alismada metanol yerine dimetil karbonat kullanarak kanola yagindan DMC-Biyodizel
iiretimi i¢cin potasyum floriir ile yiiklenmis hidroksiapatit bazik katalizorleri farkl
derisimlerde hazirlanmis ve farkli reaksiyon kosullarinda aktiviteleri test edilmistir.
Calismanin ilk asamasinda hidroksiapatit sentezi birlikte ¢oktiirme yontemiyle yapilmistir.
Literatiirde mevcut olan birlikte ¢oktlirme yontemi temel alinarak modifiye edilmistir [6].
Islak yontemlerden birlikte ¢oktiirme yontemi hem ekonomik olmasi hem de i1limli
reaksiyon sartlar1 nedeniyle secilmistir. Birlikte ¢oktiirme metodu organik emiilsiyon katki
maddesi hidrojen peroksit eklenmesiyle modifiye edilmistir. Bu ¢alismada DMC-biyodizel
iretimi i¢in heterojen bazik katalizor tasarimi yapilmistir. Bu amagla kiitlece farkl
derisimlerde KF sulu ¢o6zeltileri hidroksiapatit yapisina kuruluga kadar emdirme yontemi
ile yliklenmistir. Sentezlenen hidroksiapatit, hidroksiapatit-H.O> ve hidroksiapatit-H20>
destekli KF katalizorlerinin karakterizasyonu BET, XRD ve SEM-EDS ile yapilmistir.
Elde edilen katalizorler DMC-biyodizel iiretimi i¢in kanola yagmin DMC ile
transmetilleme reaksiyonunda test edilerek en iyi reaksiyon kosullar1 bulunmustur.
Reaksiyon deneyleri en 1iyi reaksiyon kosullarinin bulunabilmesi i¢in reaksiyon
sicakliginin, katalizor miktarinin ve DMC/yag molar oraninin doniisiime etkisi seklinde
incelenmistir. En verimli katalizoriin tekrar kullanilabilirligi ayrica test edilmistir. En iyi
reaksiyon kosullarinda kinetik ¢aligmalar yapilarak goriiniir reaksiyon mertebesi, goriiniir
hiz sabiti ve goriiniir aktivasyon enerji degerleri hesaplanmistir. DMC-Biyodizel

reaksiyonunda agir1 miktarda DMC kullanildig1 icin reaksiyon iiriinlere dogru gittiginden



dolay1 reaksiyon tersinmez kabul edilir ve asir1 miktarda DMC kullanildigr igin
reaksiyonun hiz denklem ifadesinde yer almamaktadir. Hiz denklemi trigliseride bagh

birinci dereceden reaksiyon denklemine gore kinetik hesaplamalar yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bitkisel Yaglardan Biyoyakit Eldesi

Alternatif bir yakitin, fosil yakitlarin yerini alabilmesi i¢in bir takim 6zellikleri karsilamasi
beklentiler arasindadir. Alternatif yakitin ekonomik ve ¢evre dostu olmasinin yaninda kisa
ve orta Olgekli vadede kullanilabilmesi, fosil yakit 6zelliklerini karsilamasi ayrica hali
hazirda kullanilan motorlarda herhangi bir modifikasyona ihtiya¢ duyulmadan verimli bir
sekilde calisabilmesidir [5]. Birgok yontemle petrol bazli dizele alternatif biyoyakit tiretimi

gerceklesmektedir. Bu yontemler Sekil 2.1°de gosterilmektedir [7].

Bitkisel Yaglar

v v

Direkt Kullanim Déniistiirerek Kullanim

A 4 A 4 A 4 A 4

Biyodizel benzeri
Biyoyakatlar
(Transesterifikasyon)

Dizel benzeri Biyoyakitlar

Biyodizel ile Karisim Mikroemiilsyon (Yesil Dizel)

A A A 4 l A 4

Piroliz Hidrokraking Alkoliz Interesterifikasyon
Y A A A A A 4
Biyodizel Ekodizel Gliperol DMC-Biyodizel
(EN 14214) (Etanoliz) (Metil Asetat) (Dimetil Karbonat)

Sekil 2.1. Bitkisel yagin farkli yontemler ile biyoyakita doniisiimii

Bu yontemlerden en basiti bitkisel yagi herhangi bir islemden ge¢irmeden yakit olarak
kullanmaktadir. Bitkisel yagin yliksek viskozitesi dizel motorlara zarar verdigi i¢in
kullanilmamaktadir. Petrol bazl dizel yakitlarin viskozitesi 2,8-4,2 mm?/s araliginda iken

bitkisel yagin viskozitesi 10-20 kat daha biyiiktiir. Dizel motorlarda kullanildiginda



atomizasyonun yiiksek viskoziteden dolay1 gergeklesememesi ve buna bagli olarak yagin
motorda birikmesiyle sonuc¢lanir. Yakitin viskozitesini diistirmek i¢in bitkisel yag dizel ile
karistirilarak yakit kaynagi olarak kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢alismada, soya yagi ve
dizel 1:2 ve 1:1 oranlarinda yakit karigimi olarak yakit testine tabi tutulmustur. 1:1
oraninda karigan yakitta jel olusumu gozlenirken, 1:2 oraninda karisan yakitta jel olusumu
goriilmemistir. Ancak karisim olarak kullanilmasi, yagin bozulmasma ve tam yanmayi
saglayamamasina neden olmaktadir. Yakit viskozitesini diisiirmek i¢in kullanilan
karistirma yontemi ile elde edilen karigim, transesterlesme ile elde edilen biyodizele gore
viskozitesi yine daha biyiiktiir. Diger dezavantajlar1 ise depolama sirasinda
polimerizasyon olusumu, bitkisel yagdaki yag asidi igerigi ve pistonlarda karbon birikmesi
seklindedir [8].

Piroliz yonteminde, uzun zincire ve yiiksek molekiil agirligina sahip bitkisel yaglari
oksijensiz ortamda pargalayarak yakit 6zelligi saglayan diisiik molekiillii bilesikler elde
edilir. Reaksiyon sirasinda ¢ok fazla ve es zamanlh reaksiyonlarin gergeklesmesi ve fazla
miktarda {iriin ¢esitliligi olmasi nedeniyle bitkisel yag pirolizinin karakterizasyonunu
belirlemek olduk¢a zordur. Piroliz sonucu elde edilen yakit, benzin ve dizele benzer yakit
ozelligi gostermektedir. Yiiksek sicaklikta gerceklesmesi nedeniyle maliyeti yiiksek ve

iiretimi zor bir yontemdir. Elde edilen yakit daha ¢ok benzine benzemektedir [8].

Mikro-emiilsiyon yontemi, yakitin viskozitesini diisiirmek i¢in kullanilan bir diger
yontemdir. Bitkisel yaglar kisa zincirli alkollerle (metanol, etanol gibi) karistirilarak
kullanilir. Yakitin viskozitesini diisiirmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Diistik viskoziteli
oldugundan piiskiirtme islemini daha kolay gerceklestirir. Ancak setan sayisinin ve enerji

iceriginin diisiik olmas1 baslica dezavantajlaridir [9].

Transesterlesme yontemi ile biyodizel iiretimi ise, en ¢ok bilinen ve en ¢ok kullanilan bir
yontemdir. Bitkisel yaglarin asiri miktarda etanol veya metanol ile reaksiyona girmesiyle
biyodizel eldesi saglanir. Bu yontemin avantaji iiretiminin kolay ve 1limli sartlarda
gergceklesmesi, elde edilen yakitin yiiksek setan sayisina sahip olmasi ve dizel ile benzer
yakit Ozelligi gostermesidir. Dezavantaji ise elde edilen ({iriiniin yakit olarak
kullanilabilmesi i¢in gliserolii ve suyu ayirma proseslerinin olmasi ve buna bagl olarak
rliniin maliyetini olumsuz yonde etkilemesidir. Bitkisel yagin etanol ile reaksiyona

girmesi sonucu elde edilen {riin, literatiirde ekodizel olarak ifade edilmektedir.



Transesterlesme reaksiyonundan farki metanol yerine etanol ¢oziiciisii kullanilmasidir.

Enzim katalizorler kullanildig1 i¢in maliyeti yiiksektir.

Transesterlesme reaksiyonunda metanol ve etanol yerine alternatif ¢oziiciiler son yillarda
arastirtlmaktadir. Metil asetat ve dimetil karbonat ile bitkisel yaglar reaksiyona girdiginde
yan lriin icermeyen biyoyakit elde edilmistir. Metil asetat ile ger¢eklesen yontem sonucu
elde edilen iirtine literatiirde Gliperol denilmektedir. Gliperol bir mol trigliseridin ti¢ mol
metil asetat ile reaksiyona girmesiyle gerceklesir ve yan iriin olarak olusan gliserol
triasetat ise yakit ilavesi olarak kullanilabilir. Gliserol triasetat aracglarda vuruntuyu ve

egzoz borularinda emisyonu engeller [10].

Bitkisel yaglarin dimetil karbonat ile reaksiyona girmesiyle yan iiriin gliserol icermeyen
biyoyakit karisimi elde edilir. Literatiirde DMC-Biyodizel iiretimi veya transmetilleme
reaksiyonu olarak ifade edilmektedir. Yan iiriin olarak gliserol yerine yag asidi gliserol
karbonat ve gliserol dikarbonat agiga ¢ikmaktadir. Bu bilesik yiiksek oksijen igerigine
sahip olmasi nedeniyle yakit katki malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Coziicli olarak
kullanilan dimetil karbonatin ¢evre dostu proseslerle liretilmesi, reaksiyonun kolay ve
ilimh sartlarda gergeklesmesi, elde edilen iiriiniin setan sayisinin yiiksek olmasi ve dizel
yakit standartlarmi karsilamasi, transesterlesme prosesinden daha ekonomik olmasi
nedeniyle tercih edilen bir yontemdir. Farkli katalizor tiirleriyle uyumlu olmasi (homojen

katalizorler, heterojen katalizorler, enzim katalizorler ) da bu metodu cazip kilmaktadir.

2.2. Transesterlesme Reaksiyonu

Genel olarak transesterlesme reaksiyonunda, 1 mol trigliseridin 3 mol metanol ile uygun
katalizor varliginda ve uygun sicaklikta reaksiyona girerek yag asidi metil esterleri ve
gliserol olusmaktadir. Bu reaksiyon ayni zamanda metanoliz olarak da ifade edilmektedir.
Transesterlesme reaksiyonu genellikle kesikli sivi  reaktorlerde  gergeklestirilir.
Trigliseridin metanolizi Sekil.2.2’de goriildiigli ilizere 3 basamakta tersinir olarak
ger¢eklesmektedir. 1. basamakta sonucu digliseridler (DG), 2. basamakta monogliseridler
(MG) ve 3. basamakta ise gliserol (GL) agiga ¢cikmaktadir. Her ii¢ reaksiyonda da yag asidi

metil esterler elde edilmistir ve toplam reaksiyon Sekil.2.3’de ifade edilmektedir [11].
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Sekil 2.3.Transesterlesme reaksiyonu

Ortamda su ve serbest yag asidi bulunmasi NaOH gibi bazik katalizorle gerceklesen

transesterlesme reaksiyonlarint olumsuz yonde etkilemektedir. Sekil 2.4’te gorildiigii



iizere su, esterlerin hidrolizini hizlandirarak daha c¢ok serbest yag asidi olugsmasina neden
olur ve olusan serbest yag asitlerin bir kism1 katalizorle sabunlagsma reaksiyona girerek

daha ¢ok su agiga ¢cikmasina neden olur.

O

O
+ H,O0 > )k + R,0OH (1)
R]_ ORZ Rl OH

O @)
+ NaOH —=—> )k + H,O (2)
Ry oH R; ONa

R;OO0H : serbest yag asidi ; R{OOR, : ester
Sekil 2.4. Serbest yag asidi igeren bitkisel yagin sabunlagsma reaksiyonu

Bitkisel yagda bulunan serbest yag asitleri (RiOOH) bazik katalizdrle reaksiyona girerek
su olusumuna neden olmaktadir. Agiga ¢ikan su trigliseridlerle (RiOOR>) reaksiyona
girerek serbest yag asitlerini olustururlar. Bu iki reaksiyon birbirini siirekli takip ederek

DMC-Biyodizel verimini diistirmektedir.
2.3. Transmetilleme Reaksiyonu

1 mol trigliseridin 2 mol DMC ile asit veya alkali (baz) katalizor varliginda transmetilleme
reaksiyonuna girmesiyle 3 mol yag asidi metil ester (FAME) ve 1 mol gliserol dikarbonat
(GDC) agiga cikmaktadir. Transmetilleme reaksiyonu iki basamaktan olusmaktadir.
Birinci basamak Sekil 2.5’te goriildiigii tizere 2 mol FAME ve 1 mol yag asidi gliseril
karbonat olusur ve olusan FAGC Sekil 2.6’da verildigi gibi DMC ile reaksiyona girerek 1
mol FAME ve 1 mol gliserol dikarbonat (GDC) elde edilmektedir. Transmetilleme toplam

reaksiyonun mekanizmasi Sekil 2.7°de gosterilmistir [10].
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Sekil 2.6. Transmetilleme reaksiyonu 2.basamagi
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Sekil 2.7. Transmetilleme toplam reaksiyon denklemi

Transmetilleme reaksiyonunda, transesterlesmeden farkli olarak metanol yerine DMC
kullanilir ve elde edilen {iriinde gliserol bulunmamaktadir. Reaksiyona girmeyen DMC,
FAME+GDC biyoyakit karisimindan vakum basinct altinda uzaklagtirilir ya da
uzaklastirllmadan da yakit katkisi olarak kullanilabilir. Elde edilen biyoyakit karigimi
herhangi bir islemden gecirilmeden dizel motorlarda yakit olarak kullanilabilir. Gliserol
karbonat monoesterler (FAGCs) ayrica yakit kalitesini ve akis 6zelligini olumlu yonde
etkilemektedir [7].
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2.4. Katalizor Tiirleri

Biyodizel tliretiminde literatiirde kullanilan katalizor tiirleri Sekil 2.8’ de 6zetlenmistir.

Kullanilan Katalizor

Tiirleri
Homojen Bazik Homojen Asidik Heterojen Bazik Homojen Bazik Enzim Katalizétleri
Katalizorler Katalizorler Katalizorler Katalizorler z z

Sekil 2.8. Biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorlerin tiirleri

2.4.1. Homojen bazik katalizorler

Serbest yag asidi degeri diisiik yaglarin transesterlesme veya transmetilleme reaksiyonunda
genellikle homojen bazik katalizorler tercih edilmektedir. Bu katalizorlerden en yaygin
olarak kullanilanlar potasyum hidroksit, potasyum metoksit, sodyum hidroksit, sodyum
metoksit seklindedir. Bu Kkatalizorlerin baslica avantajlari; reaksiyonun atmosfer
basincinda, diisiik sicaklikta ve kisa siirede verimli bir sekilde gerceklestirmesi ve
ekonomik agidan uygun olmasidir. Alkali (bazik) katalizorlerin ticari acidan yaygin olarak
kullanilmasinin en 6nemli sebebi diisiik serbest yag asidine sahip yaglarda (kiitlece %1’den

az) transesterlesme sirasinda sabunlasma ve su olusumunun olmamasidir [12].

2.4.2. Homojen asidik katalizorler

Atik yaglardan biyodizel elde etmek istenildiginde, yagin igerigindeki serbest yag asidi
nedeniyle bazik katalizorler tercih edilmemektedir. Serbest yag asidi ile bazik katalizor
biyodizel iiretimi sirasinda reaksiyona girerek sabun olusumuna neden olmaktadir. Uriinde
olusan sabun yag asidi metil ester ve gliserinin ayrilmasina engel olmaktadir. Bu durumun
tistesinden gelmek i¢in homojen asidik katalizorler kullanilir. En ¢ok kullanilan asidik
katalizor hidroklorik asit ve siilfiirik asittir. Asidik homojen katalizorlerin serbest yag
asidine kars1 hassas olmamasina ragmen transesterlesmede kullanimi fazla popiiler
degildir. Bunun nedeni reaksiyon hizinin bazik homojen katalizorlere gore ¢ok daha yavas
olmasidir. Reaksiyonu hizlandirmak i¢in asir1 miktarda alkol kullanilir ve bu durum

maliyete olumsuz olarak yansimaktadir [12].
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2.4.3. Heterojen bazik katalizorler

Biyodizel iiretiminde kullanilan homojen katalizérlerin problemlerini ¢6zmeye iliskin
olarak birgok arastirma heterojen katalizorler lizerinde yapilmistir. Bu konuda yapilan
caligmalarda heterojen katalizor destek malzemesi olarak genellikle genis yiizey alanina
sahip toprak alkali metal oksit veya alkalin oksitler gelistirilmistir. Heterojen katalizor,
homojen katalizorlere benzer olup katalitik aktiviteleri daha iyidir. Heterojen bazik
katalizorlerin katalitik aktiviteleri homojen katalizorler kadar iyi olmasi, reaksiyon sonrasi
tekrar kullanilabilmesi ve transesterlesme reaksiyonunu daha 1limli kosullarda

gerceklestirebilmesi gibi avatanjlart da bulunmaktadir [12].

2.4.4. Heterojen asidik katalizorler

Homojen asidik katalizorler ile transesterlesme reaksiyonu gerceklestiginde elde edilen
iriinlerin ayirma ve saflastirma prosesleri olduk¢a maliyetlidir. Homojen asidik
katalizorlerin yerine heterojen asidik katalizorlerin alternatif olma potansiyeli
bulunmaktadir. Serbest yag asidine karsi direngli olmasinin yaninda transesterlesme igin
biyodizeli yikama islemine gerek duyulmamasi, katalizorii {irlinden ayirma kolayligi ve
tekrar kullanilabilirligi gibi avantajlar1 mevcuttur. Ancak homojen asidik katalizordeki
benzer olarak diisiik reaksiyon hizina sahip olmasi nedeniyle bu alandaki literatiir
caligmalar1 oldukca azdir. Genellikle kullanilan heterojen asidik katalizorler; tungsten oksit

(WO:s), siilfonathi zirkonya (SZ) ve Nafion reginesidir [12].

2.4.5. Enzimatik katalizorler

Enzimatik katalizorle yapilan biyodizel iiretimi literatiirde enzimatik transesterlesme
olarak da ifade edilmektedir. Kimyasal transesterlesme prosesinin neden oldugu
problemlerin Oniine ge¢mek i¢in enzimatik katalizorlerle ilgili c¢alismalar yapilmistir.
Biyodizel yikama sonrasi atik suyun geri doniistiiriilmesi, gliseroliin ayrilmasi gibi iiretim
maliyetini arttirmaktadir ve cevre kirliligine neden olmaktadir. Enzimatik katalizorlerle
biyodizel iiretimi sonucu yan iriin gliseroliin olusmamasi, 1limli reaksiyon kosullarina
sahip olmasi, serbest yag asidine karsi direngli olmasi ve bu katalizorlerin tekrar
kullanilabilmesi gibi avantajlart mevcuttur. Yapilan literatiir caligmalarinin sonucuna gore

de enzim katalizorii kullanilarak gergeklestirilen transesterlesme reaksiyonu g¢evre dostu
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proses olarak tanimlanmakta ve kimyasal transesterlesmenin alternatifi olmaktadir. Ancak
enzimatik katalizorlerin yiiksek maliyetli olmasi, enzimin reaksiyon sonrasi tekrar aktif
etme gerekliligi ve reaksiyonun hizinin yavas olmasi ticari olarak biyodizel iiretiminde

kullanilmasini engellemektedir [12].

2.5. Hidroksiapatit

Hidroksiapatit bu c¢alismada heterojen katalizor destek malzemesi olarak kullanilmistir.
Literatiirde heterojen katalizor varliginda transmetilleme reaksiyon ve kinetik ¢alismalar
yeterli olmadigindan, bu ¢aligma ile bu boslugun doldurulmasi planlanmistir. Bu ¢aligmada
katalizor destek malzemesi olarak hidroksiapatit sentezlenmistir. Literatiirde hidroksiapatit
destekli bazik katalizor ile yapilmis transmetilleme calismast mevcut degildir. Yiiksek
gozenek capina ve yiiksek ylizey alanina sahip oldugu igin hidroksiapatit malzemesi iyi bir

katalizor destek malzemesi olarak aragtirmaya deger goriilmiistiir.

Kalsiyum fosfat bilesikleri medikal, kimya, biyoloji ve eczacilik alanlarinda yillardir
biiyiik ilgi ¢ekmis ve pek ¢ok arastirmaya konu olmus bir biyomateryaldir. Kalsiyum fosfat
bilesiklerin ilk kimyasal olarak sentezleri 18.ylizyilin ortalarinda Berzelius tarafindan
yapilmistir [13]. Bir ylizy1l sonra Hausen farkli kalsiyum fosfat fazlarii kesfetmis ve bu
fazlarin karigimi apatitler olarak tanimlanmistir [14]. Farkli kalsiyum fosfat tuzlarinin

listesi Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Oda sicakliginda fosfat tuzlari ve sulu ¢6zeltileri

Molekiil Formulii Ca /P oran1 | Bilesigin Adi
Ca(H2P04)2.H20 0,50 Mono hidrat kalsiyum fosfat
Ca(H2PO4):2 0,50 Mono kalsiyum fosfat
Ca(HPO4).2H20 1,00 Dikalsiyum fosfat dihidrat

a ve B-Caz(PO4)2 1,50 Trikalsiyum fosfat
CasH(PO4)3.2.5H20 | 1,33 Oktokalsiyum fosfat
Cas(PO4)3(OH) 1,67 Hidroksiapatit

Hidroksiapatit normal sicakliklarda, bu listede bulunan kalsiyum fosfatlarin arasinda en
kararli olanidir ve pH degeri 4-12 arasindadir [15]. Genis pH araliginda olmasi nedeniyle

katalizor ve katalizor destek malzemesi olarak kullanilabilmektedir.
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Hidroksiapatit, ortopedide, dis implantlarinda, kemik noksanligin1 giderme ve dokularda
katk1 maddesi olarak genis biyomedikal uygulama alani bulur. Hidroksiapatit biyolojik
acidan dokularla uyumlu bir malzemedir ve dogal kemik davranislarini taklit edebilir.
Biyolojik aktivitesi ve benzerligi sayesinde implant ile etrafindaki dokular arasinda
etkilesimi ve uyumu saglamaktadir. Hidroksiapatit, ara yiizeyde kemik olusumunu Ca*? ve
PO® iyonlarin1 temin etmesiyle kolaylastirir. Bu iyonlar, kemikli dokularmn

mineralizasyonu i¢in énemlidir [16].

Hidroksiapatit dogada mineral olarak bulunmasi yanisira laboratuar ortaminda da
sentezlenir. Literatiirde Hidroksiapatit degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir.
Kullanilan yonteme bagli olarak malzemenin Kkarakteristik Ozelligi (malzeme sekli,
stokiyometrisi, kristal yapisi, gézenek boyutu ve yilizey alani) farklilik géstermektedir [17].
Hidroksiapatit sentez yontemleri 1slak kimyasal metotlar ve kati durum reaksiyonlari
olmak tizere iki sinifta incelenebilir. Islak kimyasal metotlar ise birlikte ¢oktiirme yontemi,
sol-jel yontemi ve hidrotermal reaksiyon yontemidir. Hidroksiapatit sentez yontemlerinin

avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2. Hidroksiapatit sentez yontemlerinin avantajlar1 ve dezavantajlari

YOntem Avantajlart Dezavantajlari Kaynak
-Uygulamasi kolay
-Ucuz -Yiiksek kalsinasyon sicakligi
Kati-durum ) _ [18]
-Stokiometrik -Uzun iyilestirme siiregleri
hidroksiapatit
olusumu
-Iyi kristallik
_ - Hidroksiapatit tozlarinin
Hidrotermal | ~-iomoJen toz topaklanmast [19]
-Nano hidroksiapatit | -Yiiksek basing sartlart
sentezi
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Cizelge 2.2. (devam) Hidroksiapatit sentez yontemlerinin avantajlari ve dezavantajlari

-Nano hidroksiapatit

tiretimi
-Fosfatlarin hidrolizinin zorlugu
Sol-jel -Homojen toz karigimi [20, 21]
Disiik sicaklik -Pahali baslangic maddeleri

-Saf faz eldesi

_Nano hidroksiapatit | - Stokiometrik hidroksiapatit eldesi

. zordur
uretimi
B.!rll.l.<te Endiistriyel iretim -Yiiksek pH gerektirmesi ¢okelme igin [22]
coktiirme - . L )
miimkiin -Urtin kalitesi reaksiyon kosullarina
Su tek yan {irindiir baglldlf (pH, karistirma hizi, kuruma
sicakligr)

Hidroksiapatit kati durum metodu 1slak kimyasal metodlara gore ucuz ve basit olmasina
ragmen literatiirde ¢ok az rapor edilen bir metottur. Bu yontemde beta—trikalsiyumfosfat ve
Ca(OH), tozlar1 3-3,4 oranlarinda su iginde 1slak bir sekilde karistirilarak ve ezilerek elde
edilir. Olusan karisim kurutulup yiliksek sicakliklarda kalsine edilerek stokiyometrik

oranda hidroksiapatit kristal tozlar elde edilir.

2.6. Hammadde Se¢cimi

Biyodizel trigliserid kaynagi igeren bitkisel yaglardan, hayvansal yaglardan veya atik
yemek yaglarindan elde edilebilir. Bunlarin arasindan bitkisel yaglardan kanola yagi
onemli avantajlardan dolay1 one ¢ikmaktadir. Bu avantajlar; kolay yetistirilebilir olmasi,
yiiksek yag icerigi, soguk havalarda akis 6zelliginin iyi olmasi, oksidatif stabilitesinin
olmas1 ve karbon izolasyonunun olmasi seklindedir. Kanola, birim tohum basina diger
tohumlara gore daha fazla yag iiretmektedir. Bu durum 6&zellikle biyodizel iireticilerinin
kanoladan daha diisiik yag igerigine sahip tohumlardan daha fazla fayda saglamaktadir.
Kanola yaginin doymus yag icerigi ¢ok diisiiktiir. Bu sayede biyodizel soguk havalarda
daha iyi performans saglamaktadir. Kanola yaginin bulutlanma noktasit diger tohum
yaglarina gore daha diisliktlir. Soya yaginin bulutlanma noktas1 3°C iken kanola yaginin
bulutlanma noktas1 -3°C’dir. Kanola yag1 diger tohum yaglarina gore oksidasyona daha az

meyilli ve daha kararli yapida olmasinin nedeni diisiik iyot degerine sahip olmasidir [23].
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Kolza bitkisi biitiin diinyada yetismektedir. Kolza tohumu iiretimin en yaygin oldugu
iilkeler Cin, Kanada, Hindistan, Almanya, Fransa ve Ingiltere, Polonya, ABD ve
Pakistan’dir. Tiirkiye’de kanola tiretimi, 1980 yilina kadar Trakya ve Marmara Bolgesinde
bulunan Edirne, Kirklareli, Tekirdag, Canakkale ve Bursa illerinde yapilmistir. Ancak o
zaman kullanilan ¢esitlerin erusik asit icermesi nedeniyle 1980’den itibaren ekim alani ve
iretim giderek azalmigtir. Daha sonra yapilan 1slah ¢aligmalariyla erusik asit icermeyen

kanola bitkisi iiretimine yeniden baslanmistir [24].

2.7. Biyodizel Yakit Standartlar:

Biyodizel saf yakit olarak veya dizel ile yakit karisimi olarak kullanilabilmektedir.

Biyodizel giiniimiizde genellikle dizel ile farkli oranla karisim olarak kullanilmaktadir.

Diisiik miktarda biyodizel igeren (%5 kadar) yakit karistmi ASTM standartlarina gore dizel
motorlarda ve agir ya da hafif vasitalarda herhangi bir modifikasyona ihtiya¢ duyulmadan

kullanilabilmektedir.

%20 biyodizel katkili dizel yakitlart (B20) Amerika Birlesik Devletleri’nde yaygin bir
bigimde kullanilir. B20’nin popiiler olmasinin sebebi soguk hava performansi, malzeme
uyumlulugu, emisyon ve fiyat bakimindan dengeyi saglamasindan kaynaklidir. B20 i¢in
genellikle motor modifikasyonuna ihtiya¢ duyulmamaktadir. Ancak dizel motor iireticileri

B20 yakiti i¢in garanti vermemektedir [25].

B20 yakit karisimi, petrol bazli dizel ile benzer yakit tiikketimi gerceklestirir. B20
karisimindaki biyodizel birim galon basina dizele goére %1-2 daha az enerji saglamaktadir.
Ancak kullanicilarin yakit performansi ve ekonomi acisindan belirgin bir fark gormedigini
ifade etmektedir. B20 yakit karisimi icerdigi biyodizel nedeniyle sera gazi etkisini
azaltmaktadir. B100 yakit ise saf biyodizel icerir ve fiyat ve tesvikleri diizenlemeleri
yetersiz oldugu i¢in kullanimi B20’ye gore diisiiktiir. B100’iin ticari yakit olarak
kullanilabilmesi i¢in o iilkenin sart kostugu yakit standartlarini saglamasi1 gerekmektedir.
Dizel motorlart ve yakit depolarinin saf biyodizele gore tasarlanmasi gerekmektedir.
Biyodizel i¢in Avrupa Birliginin uygulamaya koydugu EN 14214 biyodizel standard: ile
Amerika’nin kullandigt ASTM D6751 standard: diinyada tercih edilen standartlardir [25].



Cizelge 2.3. Biyodizel yakit standartlari
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Ozellikler Birimi EN 14214 ASTM D6751
Yogunluk (15°C) g/lcm? 0,86-0,90 -
Kinematik viskozite (40°C) | mm?/s 3,5-5 1,9-6,0
Parlama Noktas1 °C >120 >93
Kiikiirt Icerigi Mg/kg <10 <15
Karbon Kalintisi Kiitlece % <0.3 -
Siilfatlanmis Kiil Kiitlece % < 0,02 <0,02
Su icerigi Mag/kg <500 <500
Toplam Kirlilik Mag/kg <24 -
Oksidasyon Stabilitesi Saat; 110°C >6 saat >3 saat
Setan Sayist - >51 >47

Setan sayist dizelin kendi kendine tutusma performansini gdstermektedir. Setan sayisi

yiiksek olan yakit kolay tutusur ve hizli bir sekilde yanar.

Parlama noktas1 sicakligi yakit isitildigi zaman olusan yakit buhari ile hava karigimmin

tutusabildigi en diisiik sicakliktir. Biyodizelin parlama noktasi sicakligi fosil dizellerine

gore oldukca yiiksektir.

Bulutlanma noktas1 sicakliginin altinda biyodizelin saydamligi bozulur ve balmumu ya da

bulut seklini alir. Bulutlanma noktas1 yiiksek bir yakit soguk havalarda filtrelerin

tikanmasina neden olmaktadir.

Yaglarin doymamishiginin olgiisii iyot sayisi ile Olciiliir. Yiiksek iyot sayisina sahip

yakitlarin viskozitesi daha yiiksektir ve bu durum yanma problemlerine neden olur.
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2.8. Dizel ve Biyodizelin Ozelliklerinin Kiyaslanmasi

Biyodizel ve dizelin molekiil boyutlar1 benzer olmasina ragmen kimyasal yapilar1 farklidir.
Yag asidi metil esterler, biyodizelin biitliniinii olusturmaktadir. Diger taraftan diisiik stilfiir
icerikli petrol bazli dizeller ise %95 doymus hidrokarbonlardan % 5 aromatik bilesiklerden

olusmaktadir.

Biyodizel ve dizelin kimyasal yapist ve igerigi nedeniyle iki yakitin fiziksel 6zellikleri

farklilik gostermektedir. Bu farklarin en 6énemlileri sunlardir:

e Biyodizelin kayganlhigi petrol dizeline gore daha yiiksektir ve bu 6zellik motorun
asinmasini azaltmaktadir [26].

¢ Biyodizel siilfiir icermediginden, yakittan dogacak cevre kirliligini 6nlemektedir [26].

e Biyodizelin oksijen icerigi petrol dizele gore %10-12 kadar daha fazladir. Bu nedenle
yanma sonucunda fosil kokenli dizele gore daha diisiik kirlilik emisyonuyla
sonuglanacaktir [26].

e Diisiik sicakliklarda biyodizelde jellesme goriiliir ve 6zellikle soguk iklimlerde motor
performansini olumsuz yonde etkiler [26].

¢ Biyodizelin oksidatif 6zelligi dizele gore daha fazladir ve kararlilig1 daha diisiiktiir. Bu
yizden biyodizelin depolandigi boliimde reaksiyona girmemesi saglanmalidir.
Biyodizel kuru, serin ve 151k gegirmez bir alanda depolanmalidir [26].

e Biyodizel, dizele gore daha az toksik madde igermektedir. Olas1 dokiilme ve sizinti

durumunda gevre kirliligini azaltmaktadir [26].

2.9. Transesterlesme ve Transmetilleme Reaksiyon Ozelliklerinin Kiyaslanmasi

Transmetilleme reaksiyonunun avantajlar1 sunlardir:
e Flde edilen yakit verimi yaklasik %9-10 oraninda artmaktadir.

e Elde edilen iiriin ayirma gerektirmeden biyodizel gibi hem yakit hem de dizele katki

malzemesi olarak kullanilabilecektir.

e DMC metanole oranla daha az zehirlidir ve cevre dostu endiistriyel proseslerle

tiretilebilmektedir [1, 27].
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e DMC-Biyodizel iiretimi ile baz notralizasyon basamagi, yan iirlin gliserol olusumu ve
atik su olusumu asamalar1 bertaraf edilmektedir. Bu durum prosesteki temel islemlere

ait linite sayisin1 da azaltmaktadir.

e Yiiksek serbest yag asidi igeren atik yemeklik yaglarin degerlendirilmesinde 6nemli bir

proses olacaktir.

2.10. Biyodizel Tarihi

Rudolf Diesel ilk dizel motoru 1890’11 yillarda icat etmistir. Bu dizel motorlarda, ¢esitli
yakit kaynaklar1 ve hatta dogrudan bitkisel yaglar bile kullanilmistir. 1900 yilinda Paris
Exposition yer fistig1 yagini dizel motorlarda kullanmistir. Ancak o yillarda, ucuz petrol
yakitlarina ticari olarak ulagimin daha kolay olmasi nedeniyle alternatif yakitlara olan ilgi
oldukea diisiik olmustur. 1930°1u yillarda petrol tiirevli dizellere benzeyen iiriin elde etmek
amaciyla bitkisel yaglardan elde edilen yag asitlerini gliserolden ayirmak icin yapilan
caligmalar hiz kazanmistir. 1937 yilinda G. Chavanne etil ester palmiye yag1 i¢in patent
almistir. 1938 yilinda etil ester palmiye yagiyla ¢alisan yolcu otobiisii Bel¢ika sehirleri
olan Biiriikksel ve Leuven arasindaki mesafeyi basarili bir sekilde kat etmistir. Petrol
kaynaklarmin Ikinci Diinya Savasi sirasinda (1939-1945) azalmasi ve buna bagh olarak
fiyatlarin artmasi nedeniyle, bitkisel yaglar Brezilya, Arjantin, Sili, Hindistan ve Japonya
tarafindan kullanilmaya baslanmistir. Ancak savas bittikten sonra petrol kaynaklarina
erisimin artmasi ve fiyatin tekrar ucuzlamasiyla bitkisel yakitlar arka planda kalmistir.
Daha sonraki yillarda, 6zellikle 1970’11 yillarda bazi iilkelere uygulanan petrol ambargosu
nedeniyle bitkisel kaynaklar tekrar 6nem kazanmistir. Avusturya, Amerika Birlesik
Devletleri, Giiney Afrika ve diger iilkelerdeki bilim adamlart bitkisel yaglarin direkt yakit
olarak dizel motorlarda kullanilabilecegini tekrar kesfetmislerdir. Ancak diisiik kalitede
olan bu yakitlar piiskiirtiildiigiinde yogun viskozitesi nedeniyle motora zarar vermektedir.
Bu nedenle, bilim adamlar1 viskoziteyi diisiirmek amaciyla daha sonra bitkisel yagin
biyodizele doniistiiriilmesi icin arastirmalara baslamistir. Ik biyodizel iiretim fabrikasi
Avusturya’da 1985 yilinda tarim okulunda baglanmistir ve 1992 yilindan itibaren biyodizel
tim Avrupa’da ticari olarak iiretilmektedir. A.B.D’de ise 1991 yilinda Kansas Sehri’nde

iiretilmeye baglanmistir [28].
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3. LITERATUR ARASTIRMALARI

Fabbri ve digerleri (2007) tarafindan yapilan ¢alismada soya yagi ve DMC ile yapilan
transmetilleme reaksiyon sartlar1 ve elde edilen yakit karigiminin yakit 6zellikleri metanol
ile iretilen biyodizel yakit ozellikleri ile karsilastirilmistir. Reaksiyon geri sogutuculu
ceketli cam reaktorde gerceklestirilmistir. DMC/yag molar oran1 3:1, yaga gore kiitlece %5
sodyum metoksit ¢ozeltisi katalizor olarak kullanmilmustir. Katalizor ¢ozeltisi NaOH’in
metil alkol i¢inde ¢dziinmesi sonucu elde edilmis homojen bir katalizordiir. Reaksiyon
90°C sicaklikta 5 saatte mekanik karistirma sartlarinda gerceklestirilmistir. Soya yagi
doniisiimii oldukea yiiksek %99 olarak bulunmustur [1].

Sangrsi ve digerleri (2011), kullanilmis kizartma yagindan DMC ile yapilan bir ¢alismada
stvi sodyum metoksit homojen katalizor olarak kesikli reaktérde biyodizel iiretimi i¢in
kullanmistir. Elde edilen yag asidi metil esterleri ve yag asidi gliserin karbonat {iriin
karisimi (biyodizel+FAGC) 'H-NMR ile dogrulanmustir. 6 saat sonunda kiitlece %5
sodyum metoksit varliginda, 75-80°C sicaklik araliginda ve 9:1 dimetil karbonat/yag
oraninda % 93,89 DMC-biyodizel verimi elde edilmistir [2].

Zhang ve digerleri (2010) tarafindan 2010 yilinda yapilan ¢alismada, palmiye yagi ve
heterojen katalizor olarak KOH kullanarak DMC ile transmetilleme reaksiyonu sonucu yag
asidi metil esterleri elde etmislerdir. Reaksiyon kosullarinin verim {izerinde etkisi ve
reaksiyon kinetigi incelenmistir. 9:1 DMC/yag orani, katalizor miktart %8,5 KOH,
reaksiyon sicakligr 75°C ve reaksiyon siiresi 8 saat olan en 1yi reaksiyon kosullarinda en
yliksek yag dontisiimii %96,2 olarak bulunmustur. 65-75°C sicakliklar1 arasinda bu
reaksiyonun kinetigi incelenmis ve Arhenius denkleminden, aktivasyon enerjisi 79,1
kd/mol, ko ise 1,26x10° min? olarak hesaplanmistir. DMC-Biyodizel reaksiyon sistemi
1000 mL’lik balonda geri sogutucu, termometre, numune kanal1 ve manyetik karistiricidan
olusmaktadir. Kinetik c¢alisma bu arastirmada belirlenen optimum sartlarda
gerceklesmistir. Kinetik ¢aligmalar i¢in numune kanalindan alinan 6rnek toplam reaksiyon
hacminin %]1’inden fazla degildir. 0,5 mL alinan 6rnek 0,22 pm siringa filtresinden
gecerek reaksiyon durdurulmus ve gaz kromotografi analizi i¢in numune hazirlanmistir.
Gaz kromotografisinden yag asidi metil ester kiitlesi elde edilmis ve teorik hesaplamalarla

yapilan yag asidi metil ester kiitlesine oranlayarak verim hesab1 yapilmistir [27].
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Kurle ve digerleri (2013) yaptig1 bir ¢alismada kanola yagindan dimetil karbonat ile
gliserin icermeyen biyoyakit iiretiminde triazabicyclodecene katalizor olarak
kullanilmistir. Reaksiyon sistemi geri sogutucuya bagli, mekanik karistirmali ve sicaklik
kontrollii su banyosuna yerlestirilmis {i¢c boyunlu balondan olusmaktadir. DMC/yag molar
oraninin 1/3, sicakligin 60°C, katalizor miktar ise kiitlece %2,5 olarak alindigi kosullarda
6 saat sonunda biyoyakit verimi %99 elde edilmistir. Bu katalizor DMC iginde
coziinmektedir ve reaksiyon homojen olarak katalizlenmektedir. Elde edilen {iriin
karistmmin (DMC-biyodizel) gliserin icermedigi ve yakit ozelliklerinin ASTM D6751
standartina uygun oldugu bulunmustur [29].

Pandiangan ve digerleri (2013), kokonat yagi ve DMC ile yaptiklari ¢alismada TiO2/SiO>
heterojen katalizorii gelistirmislerdir. En yliksek doniisim DMC/yag molar oraninin 4/1

oldugu, 80°C, 6 saat sartlarda %88,44 olarak bulunmustur [30].

Gharat ve digerleri (2013) tarafindan yapilan bu ¢aligmada, DMC ve atik yemek yaglari,
ultrasonik radyasyon etkisi altinda ve Novoyzm 435 enzim katalizorii varliginda,
reaksiyona girerek biyodizel iiretimi ger¢eklesmistir. 6:1 DMC/yag orani, katalizor miktari
kiitlece %10, reaksiyon sicaklifi 60°C, reaksiyon siiresi 4 saat olan optimum kosullarda
yag asidi metil ester verimi %86,61 olarak bulunmustur. Bu ¢aligma, atik yemek yaglarinin
degerlendirilmesi ve daha 1limli kosullarda reaksiyonun ger¢eklesmesi hedeflenerek
yapilmustir. Katalizor olarak kullanilan enzimin tekrar kullanilabilirligi ile ilgili yapilan
deneyde, katalizoriin 4. kullanimdan itibaren yag asidi metil ester verimindeki diislis

oldukga azdir [31].

Panchal ve digerleri (2013), biyoyakit (DMC-biyodizel) iiretimi i¢in DMC ve tohum yag1
(Pongamia pinnata) ile transmetilleme prosesinde alkali bir inorganik madde olan KOH’i
kat1 katalizor olarak kullanmislardir. Reaksiyon sonucu elde edilen en yiiksek yag asidi
metil esterleri verimi; DMC/ yag oran1 3:1, katalizor miktar1 %4, reaksiyon sicakligi 90°C,
reaksiyon siiresi 6 saat olan optimum sartlarda %96 olarak bulunmustur. Doniisiim ytlizdesi
gaz kromotografisine gore hesaplanmistir. DMC-biyodizelin yakit 6zellikleri (kinematik
viskozite, oOzkiitle, parlama notkasi, akma noktasi, asit sayisi) karakterize edilmistir.
Tohum yag ile iiretilen DMC-Biodizel ASTM D6751 yakit standartina uygun oldugu
goriilmistiir [32].
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Dawodu ve digerleri (2014) tarafindan yapilan caligmada, soya yagi ve DMC’nin
potasyum metoksit katalizorii varlifinda yag asidi metil esterleri elde edilmistir. DMC/yag
orani 9:1, katalizér miktar1 %10, reaksiyon sicakligi 90°C, reaksiyon siiresi 5 saat olan
optimum kosullarda yag asidi metil esterleri verimi %95,8’dir. Elde edilen biyoyakit
karigiminin yakit 6zellikleri EN 14214 ve ASTM D6751 biyodizel yakit standartlarina

uygun oldugu sonucuna varilmistir [33].

Jo ve digerleri (2014) tarafindan yapilan g¢alismada, biyotkiitle (Chorella sp. KR-1)
kullanarak transmetilleme reaksiyonu sonucu yag asidi metil esterleri ve gliserol karbonat
elde edilmistir. Katalizor olarak Novozyme 435 lipaz enzimi kullanilmistir. Optimum
reaksiyon kosullarinda, 1 gram biyokiitleden 367,31 mg yag asidi metil ester ve 16,73 mg
gliserol karbonat elde edilmistir. Optimum reaksiyon sartlar;; DMC/yag orami 10:1
(hacimce/kiitlece), 70°C reaksiyon sicakligl, 24 saat reaksiyon siiresi, katalizor miktar1 ise

%20 seklindedir [34].

Rathore ve digerleri (2015), gliserol icermeyen biyodizel iiretmek i¢in reaktant olarak
metanol yerine dimetil karbonat kullanmustir. Jatropha ve Karanja gibi yemeklik olmayan
bitkisel yaglarin DMC ve bazik katalizor olan KOH varliginda transmetilleme reaksiyonu
gergeklestirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore, Jatropha ve Karanja icin sirasiyla yag
asidi metil esterleri verimi %96,8 ve %97,2 olarak bulunmustur. Optimum reaksiyon
parametreleri ise, kiitlece %9 katalizor, 10:1 DMC/yag orani, 80°C ve reaksiyon siiresi 8
saat seklindedir. Jatropha ve Karanja icin aktivasyon ve Arhenius sabiti degerleri birinci
derece reaksiyon igin sirasiyla Ea=66,4 kJ/mol, ko=3,7x10" mint ve E.=54,5 kJ/mol,
Ko=6,8x10° mintdir. Bu ¢alisjmada, DMC-Biodizel o6rneklerinin yakit 6zellikleri
incelenmistir ve yakit standartlarindan ASTM D6751, EN 14214 ve ISO 15607’ye gore
uyumlu ¢ikmistir. Geleneksel yontemle iiretilen biyodizel prosesine gore karsilagtirma
yapilarak maliyet hesabi, operasyon maliyeti, iirlin ve hammaddelerin market degerleri ve
ekipman maliyetine gore hesaplanmistir. Endiistriyel 6l¢lide DMC-Biyodizel {iretiminin
uygulanmasinin daha karli olabilecegi bu ¢alismada hesaplanmistir. DMC-Biyodizel
reaksiyonun kinetik caligmasi optimum sartlarda 60-80°C aralifinda gerceklesmistir. Gaz
kromotogfrasi i¢in alinan numunenin miktar1 toplam reaksiyon miktarinin %]1’ini
gecmemektedir. Numune gaz kromotografi analizi i¢in hazirlanir. Analiz sonucu yag asidi
metil esterleri’nin miktar1 deneysel olarak bulunur ve teorik hesap ile karsilagtirilarak

verim hesabi elde edilir [10].
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Kai ve digerleri (2014) tarafindan yapilan g¢alismada sodyum metoksit katalizorii
varliginda kanola yagt ve DMC’nin transmetilleme reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Katalizér miktar1 %2, DMC/yag oram 3:1, reaksiyon siiresi 2 saat, reaksiyon sicaklig
65°C olan optimum sartlarda yag asidi metil esterleri verimi %96’dir. Bu ¢alismada DMC
miktart ve kullanilan katalizor miktar1 oldukga diistiktiir. Nem miktar1 agirlik¢a %0,13’iin

altinda ve asit sayis1 2 mg KOH/gram yagin altinda doniisiim oranini etkilememektedir [3].

Jiahui Gu ve digerleri (2015) tarafindan yapilan ¢alismada Novozym 435/SAP (siiper
absorbant polimer) katalizorii varliginda misir yagi ve DMC’nin transmetilleme reaksiyonu
sonucunda, yag asidi metil esterleri yanisira yag asidi gliserol karbonat iceren biyoyakit
karisimi elde edilmistir. En yiiksek yag asidi metil esterleri verimi; DMC/yag oran1 15:1,
reaksiyon siiresi 18 saat, reaksiyon sicakligi 60°C, Novozym 435 miktar1 %20, SAP
miktart %10 olan optimum sartlarda %91°dir. Novozym 435/SAP katalizorii katalitik
aktivitesini kaybetmeden 8 defa tekrar kullanilabilmektedir. Geri doniisiimii kolay
oldugundan Novozym 435/SAP biyodizel liretimini gergeklestiren reaktorlerde verimli bir

sekilde kullanilabilmektedir [35].

Tang ve digerlerinin (2015) yaptig1 ¢alismada CaO kati katalizorii kullanilarak gliserol
icermeyen biyodizel eldesi saglanmistir. Reaksiyon, kolza tohum yagi, metanol ve DMC
arasinda gerceklesmistir. Kolza yaginin asit sayisint ve su miktarmi diistirmek igin,
sodyum hidroksit ve bentonit ile iglem goérmiistiir. CaO katalizorii iic boyunlu balonun
icindeki metanol-DMC ve kolza tohum yagi karisimina ilave edilmektedir. Reaksiyon
sonrast katalizor santrifiij ile ayrilmaktadir ve metanol fazlas1 vakum basinci altinda
iiriinden uzaklastirilmaktadir. 65°C reaksiyon sicakliginda, 6 saat reaksiyon siiresinde, yag-
DMC-metanol molar orani 1:1:8, katalizor miktar1 %15°te yag asidi metil esterleri verimi

%92,6 olarak bulunmustur [36].

Literatiir taramasi sonucunda gliserin icermeyen DMC-biyodizel iiretimi ile ilgili
caligmalar son 5 yil igcinde artis gostermistir. Ancak yapilan ¢alismalar hem homojen hem
de heterojen katalizor tasarlama seklinde olmaktadir. Bu konuda ki boslugu doldurmak i¢in
arastirma yapmak ve en 1iyi ticari katalizor tasarimi yapmak bu tezde en Onemli
amacimizdir. Bu c¢aligmalarda transesterlesme reaksiyonunda iyi sonu¢ veren katalizorler
secilmistir. Konu ile ilgili ¢calismalar ¢ok az olmakla birlikte bu ¢alismalar daha ¢ok

homojen katalizor varliginda yapilan ¢aligmalar olup heterojen katalizoér varliginda yapilan
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caligmalar sinirhdir. Bu calismada katalizor destek malzemesi olarak sentezlenen
Hidroksiapatit, literatiirde transmetilleme calismasinda daha Once arastirilmamistir. Bu
caligmada metanol yerine DMC kullanarak kanola yagindan DMC-Biyodizel iiretimi igin
KF yiiklenmis hidroksiapatit bazik katalizorleri farkli derisimlerde hazirlanmis ve farkli
reaksiyon kosullarinda (sicaklik, baslangi¢ derisimleri, katalizor miktar1 ve deney siiresi)
aktiviteleri test edilmistir. Transmetilleme reaksiyon kinetigi yeni bir konudur ve
literatiirde bu konuda olduk¢a az arastirma mevcuttur. Bu nedenle en iyi katalizor
varliginda baslangi¢ reaksiyon hiz ifadesinden goriiniir reaksiyon mertebesi ve goriiniir
aktivasyon enerjisi hesaplart yapilmistir. Elde edilen kinetik veriler literatiirde yapilan

caligmalar ile karsilastirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Caismada Kullamilan Kimyasallar

Hidroksiapatit ve Kkatalizorlerin sentezinde kullanilan kimyasallar Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1. Katalizor hazirlamak i¢in kullanilan kimyasallar

) . Molekil
Kimyasallar Formiilii Ozelligi/Saflik/Faz Kaynak
Agirligr (g/mol)
Potasyum
KF %98-100 toz Merck 58,1
floriir
Trisodyum _
Sigma-
fosfat NasPO4.12H.0 %98-toz ) 380,12
: Aldrich
dodekahidrat
Kalsiyum _
] Sigma-
nitrat Ca(NO3)2.4H.0 %99-toz _ 236,15
. Aldrich
tetrahidrat
Hidrojen Sigma-
) H20: %3-sulu ¢ozelti ) 34,01
Peroksit Aldrich

Transmetilleme reaksiyonunda kullanilan temel kimyasallar ise Cizelge 4.2°de
listelenmistir. Kanola yagi doymus ve doymamis yag asitlerinin karigimi oldugundan
molekiil formiilii ve agirligi bu igerdigi bilesiklerin ortalamasina gore yazilmistir. Kanola
yaginin serbest yag asidi degeri %0,11 olarak, asit degeri ise 0,22 mg KOH/g olarak

bulunmustur.



28

Cizelge 4.2. Transmetilleme reaksiyonunda kullanilan kimyasallar

Molekiil
Kimyasallar Formiilii Ozelligi/Saflik/Faz Kaynak | Agirhig
(g/mol)
L Sigma-
Dimetil karbonat C3HsO3 >%99 Aldrich 90,08
ric
-%66 Oleik (18:1)
-0 i i .
Kanola Yagi ~Cs7H11006 %17,9 Lineolik (18:2) Orkide ~880
-%6 Lineolik (18:3)
-%3,6 Palmitic (16:0)

Trigliserid doniisiimii hesabinda kullanilan reaksiyon oncesi ve sonrasinda kullanilan

toplam gliserid degeri analizinde kullanilan kimyasallar Cizelge 4.3°de listelenmistir.

Cizelge 4.3. Toplam gliserid analizinde kullanilan kimyasallar

Molekiil
Kimyasallar Formiili Ozelligi/Saflik/Faz | Kaynak Agirhig
(g/mol)
Asetik asit (glikal) CHsCOOH Ekstra saf Merck 60
Kloroform CHCl3 %99,0-99,4 Merck 119,4
Riedel-de
Potasyum iyodiir Kl Ekstra saf 166
Haén




Cizelge 4.3 (devam) Toplam gliserid analizinde kullanilan kimyasallar

29

Potasyum hidroksit KOH >%84 Merck 56,1
Riedel-de
Etanol C2HesO >%099,8 46
Haén
Sodyum tiyostilfat
) Na203S,>*5H,0 Ekstra saf Merck 248,2
pentahidrat
Periyodik asit Hs10s >%099 Riedel-de | 227,9
Haén
Nisasta (CeH1005)n Renksiz Merck 50000-
100000
Saf su H20 Ekstra saf 18

Kanola yaginin asit degeri 6l¢limiinde kullanilan kimyasallar Cizelge 4.4’de listelenmistir.

Cizelge 4.4. Asit degeri Ol¢limiinde kullanilan kimyasallar

Molekiil
Kimyasallar Formiilii | Ozelligi/Saflik/Faz | Kaynak Agirligi
(g/mol)
Fenolftalein
C20H1404 2098-100 Merck 318,33
indikatorii




30

Cizelge 4.4. (devam) Asit degeri 6l¢iimiinde kullanilan kimyasallar

) ) %99-viskoz- Sigma-
Oleik Asit C18H3402 _ ) 282,40
renksiz Aldrich
Riedel-de
Etanol C2HesO >%99,8 46
Haén
o ] Sigma-
Dietil eter (C2Hs).0 %99-renksiz ) 74,12
Aldrich
_ _ >%97-Beyaz- Sigma-
Sodyum Hidroksit NaOH ) 39,97
pellet Aldrich

4.2. Deneysel Calismada Kullanilan Diizenekler

Calisma boyunca kullanilan ve kurulan deneysel sistemler {i¢ grupta incelenebilir:

Katalizor hazirlama tinitesi

Bu ¢alismada hem destek malzemesi Hidroksiapatit sentezi i¢in hemde KF bilesiginin
destek malzemesine kuruluga kadar emdirilmesi yontemi icin iki deney diizenegi

hazirlanmstir.

DMC-Bivyodizel iiretim (transmetilleme) tinitesi

Tasarlanan heterojen kati katalizoriin  etkinliginin transmetilleme reaksiyonunda
belirlenmesi amaciyla kurulan sistemdir. Bu sistem iki boyunlu balona bagl geri sogutucu,
termometre ve manyetik karistiriciddan olusan laboratuar 6lgekli kesikli bir reaktorden
olusur. Reaksiyon sonunda karigim, reaksiyon karigimindaki fazla DMC ugurulduktan
sonra analiz i¢in, dinlendirme islemine birakilarak, gliserol icermeyen fakat biyodizel, yag

asidi gliserin karbonat ve gliserol dikarbonattan olusan bir iiriin karigim1 verir.
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Analiz sistemleri ve kullanilan cihazlar

Transmetilleme reaksiyonu sonucu iiretilmis olan yakit karigiminin; toplam gliserid, kanola
yaginin asit degeri ve en iyi kosullarda elde edilen karisimin metil ester igerigi ol¢iimleri
yapilmistir. Ayrica reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerin baziklik, BET ylizey alani,

SEM-EDS ve X-1s1m1 kirinimlarinin analiz edildigi sistemlerdir.

4.2.1. Katalizér hazirlama iinitesi

Hidroksiapatit sentezi

Bu ¢alismada Hidroksiapatit sentezinde literatiirde verilen birlikte ¢oktiirme yontemi temel
alinarak yontem modifiye edilmistir [37]. Birlikte ¢oktiirme deneyinin akis semasi Sekil
4.1°de verilmistir. 1000 mL 0,3 M kalsiyum nitrat ve 600 mL 0,3 M sodyum fosfat
cozeltileri hazirlanmistir. Sodyum fosfat ¢ozeltisi i¢ine kalsiyum nitrat damla damla ilave
edilerek, cozelti siirekli karigtirilir. Bu islem oda sicakliginda 3 saat kadar stirmektedir.
Cozeltinin pH degerinin 10-11 arasinda olmasi i¢cin KOH ¢ozeltisi karigtirma devam
ederken, karistma damla damla eklenir. pH degerinin bu aralikta tutulma nedeni ¢okelme

olaymnin gergeklesmesi i¢in gereklidir.

Karigtirma islemi tamamlandiktan sonra bir gece boyunca karisim oda sicakliginda
beklemeye birakilir. Ertesi giin elde edilen yogun beyaz ¢okelek formundaki karisim
stizlilir ve saf su ile yikanir. Clinkli yapida ¢oziinen diger nitrat ve sodyum tuzlarmin
uzaklatirilmasi ve yapinin saflagtirilmasi beklenmektedir. Bu iglemden sonra elde edilen
beyaz renkli 1slak karisim 90°C’de gece boyunca kurutulur. Ertesi giin kuruyan faz

havanda toz haline getirilmistir.
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N3.3PO4‘12H20 Ca(N03)24H20
0,3M 600mL 0,3M 1000mL
PO, cozeltisi Ca?* ¢ozeltisi
Ortami1 bazik yapmak i¢in

KOH ekleniyor.

Karigtirma

Cozelti 3 saat boyunca 1300
rpm’de karigtiriliyor.

Filtreleme

Yogun karigim stiziiliir ve saf
su ile yikanir.

Kurutma

90°C’de firinda 1 gece
boyunca kurutulur.

Ogiitme

Hidroksiapatit

Sekil 4.1. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hidroksiapatit sentezi akis semasi

Hidroksiapatit-H.O> sentezi

Bu yontemde bir dnceki yontem temel alinarak, hidrojen peroksitin (H20) sulu ¢ozeltisi
karistma eklenerek yontem modifiye edilmistir. Sentez asamalart Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Bunun nedeni yapiyr daha goézenekli hale getirmektir. Bir dnceki yontemde
oldugu gibi 1000 mL 0,3 M kalsiyum nitrat ve 600 mL 0,3 M sodyum fosfat ¢ozeltileri
hazirlanir. 600 mL sodyum fosfat i¢ine kalsiyum nitrat damla damla ilave edilerek ¢ozelti
karistirilir. 10 mL hidrojen peroksit ¢ozeltisi karisima damla damla eklenir. Karistirma
islemi oda sicakliginda 3 saat siirmektedir. pH degerinin 10-11 arasinda olmasi icin KOH

cozeltisi damla damla sisteme eklenir. Karigtirma iglemi tamamlandiktan sonra bir gece
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boyunca karisim, oda sicakliginda birakilir. Ertesi giin elde edilen yogun beyaz sulu

karigim siiziiliir ve saf su ile yikanir. Bu islemden sonra elde edilen yogun karisim 90°C’de

24 saat boyunca kurutmaya birakilir. Ertesi giin kuruyan faz havanda toz haline getirilir.

Hidroksiapatit sentezi esnasinda alinan deneysel goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir.

NasPO,-12H,0

0,3M 600mL

PO,? ¢ozeltisi

Hacimce %5lik H,0,
¢ozeltisi karigima
ekleniyor.

Ca(NO3)2'4H20

0,3M 1000mL

Ca”* cozeltisi

Ortami1 bazik yapmak i¢in

HzOz gézeltisi

Yogun karigim siiziiliir ve saf

Karigtirma

KOH ekleniyor.

Cozelti 3 saat boyunca 1300
rpm’de karistiriliyor.

Filtreleme

su ile yikanir.

Kurutma

90°C’de firmmda 1 gece
boyunca kurutulur.

Ogiitme

Hidroksiapatit-H,0O,

Sekil 4.2. Birlikte ¢oktiirme yontemiyle hidroksiapatit-H202 sentezi akis semast
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Sekil 4.3. Birlikte ¢oktiirme yontemi esnasinda alinan goriintiiler: a) Hidroksiapatit sentezi
ve b) Hidroksiapatit-H20, sentezi

Hidroksiapatit-H,O- destekli KF katalizorlerin sentezi

Bu calismada, sentezlenen hidroksiapatit-H,O> destek malzemesi hem yiizey alaninin
yiiksek olmasi hem de gozenek hacmi ve gozenek capiin da yliksek olmasindan dolay1

destek malzemesi olarak se¢ildi.

Bazik katalizor eldesi icin potasyum floriir bilesiginin farkli miktarlarda yiiklemesi
hidroksiapatit-H2O> destek malzemesine yapilmistir. Kuruluga kadar emdirme yontemi
kullanildiginda ilk once destek malzemesinin su tutma kapasitesi belirlenir. Bunun igin
belli miktarda tartim1 alinan hidroksiapatit-H.O> destek malzemesi santrifiij tiipii igerisine
yerlestirilir ve tizerine belli bir miktar saf su ilave edilir. Santrifiij cihaz1 5 dakika 1000
rpm’de ¢alistirilir. Islem sonunda, iistte kalan sivi gekilir ve elde edilen 1slak malzeme
tartilir. Islak ve kuru madde kiitleleri arasindaki fark hidroksiapatit-H2O2’nin emdigi su
miktarmi vermektedir. Emdirme yonteminde katalizor destek malzemesinin tutabilecegi su
orani dikkate alinarak farkli konsantrasyonlarda hazirlanan potasyum floriir ¢ozeltileri
hazirlanir. Bu oranlar Cizelge 4.5’te verilmistir. Bu nedenle bu yontem kuruluga kadar

emdirme yontemi olarak adlandirilmaktadir.



35

Cizelge 4.5. Potasyum floriir sulu ¢6zeltileri hazirlama regetesi

Yiikleme Miktar1 (%) KF (g) Toplam katalizor Saf Su (g)
miktari (g)
1,3 0,07 5,07 6,52
6,4 0,34 5,34 6,52
12,7 0,72 5,72 6,52
18,7 1,15 6,15 6,52
30,3 2,17 7,17 6,52
41,2 3,51 8,51 6,52

Destek malzemesine KF’nin kuruluga kadar emdirme islemi deney diizenegi Sekil 4.4’te
verilmistir. 250 mL’lik niige erleni igerisine belli bir miktar hidroksiapatit-H.O> destek
malzemesi konulur. 50 mL’lik bir beher igerisine ise farkli derisimlerde hazirlanmis KF

¢ozeltisi eklenir.

Niice erleni, vakum ve peristaltik pompalara hava sizdirmaz kauguk hortumlarla baglanir ve
su ile doldurulmus ultrasonik banyo icinde 15 dakika kadar titresime birakilir. 15. dakikanin
sonunda, hazirlanan KF ¢6zeltileri, 1 mL/dakikalik bir hizla damla damla vakuma bagli niice

erleni i¢indeki destek malzemesi lizerine emdirilir.

KF ¢ozeltisinin tamami yapiya emdirildikten sonra peristaltik pompa kapatilir ve 45 dakika
boyunca ultrasonik banyoda titresime birakilir. Emdirme islemi sonunda, elde edilen beyaz
kat1 katalizor niice erleninden alinir ve 100°C’de etiivde bir gece kurutulur. Ertesi giin
kuruyan katalizor havanda 6giitiiliir ve porselen kroze icerisinde kiil firininda belli sicaklikta
kalsinasyon islemine tabi tutulur. Kalsinasyon sonrasi, katalizor tekrar Ogiitiilerek

transmetilleme reaksiyonunda kullanima hazir hale getirilmis olur.
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a) KF sulu ¢ozeltisi b) Penstaltik pompa ¢) Ultrasonik banyo
d) Niige erleni e) Vakum Pompast

Sekil 4.4.Destek malzemesine KF’nin kuruluga kadar emdirme islemi deney sirasinda
cekilen goriintiisii ve kuruluga kadar emdirme islemi deney diizenegi (a) KF sulu
¢ozeltisi, (b) peristaltik pompa, (c¢) ultrasonik banyo, (d) niige erleni, (¢) vakum
pompast

4.2.2. DMC-Biyodizel reaksiyon sistemi

Bu c¢aligmada sentezlenen heterojen kati katalizoriin etkinliginin transmetilleme
reaksiyonunda belirlenmesi amaciyla kurulan deney diizenegi, iki boyunlu balona bagl bir
geri sogutucu, termometre ve manyetik karistiricidan olusan laboratuar 6lgekli kesikli bir
reaktorden olusur. Ayrica karisimi saglayan bir baliktan olusur. Karistirma hizi tim

deneylerde 450 rpm olarak sabit alinmistir.

25 g kanola yag1 ve DMC/yag oranina gore belli miktarda dimetil karbonat 50 mL’lik iki
boyunlu cam bir balon igerisinde hazirlanir. Balonun rodajli kismima geri doniisiim
kondenseri baglanir, diger boynuna ise termometre monte edilir. Sicaklik kontrolli
manyetik karistici tizerine cam balon yerlestirilir. Katalizor iki boyunlu cam balonun igine
konuldugu andan itibaren 450 rpm’lik karigtirma hizinda istenilen sicaklikta isitilarak
reaksiyon baglatilir. Karistirma ve 1sitma islemleri 8 saat boyunca atmosfer basincinda
devam eder. Tiim reaksiyonlarda karistirma hizi 450 rpm, reaksiyon siiresi 8 saat ve

atmosferik basing sartlar1 sabit tutulmustur.
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Reaksiyon tamamlandiktan sonra filtreleme islemi ile katalizor ayrilir ve tekrar kullanim
icin muhafaza edilir. Geriye kalan yakit karisimi sadece reaksiyona girmeyen dimetil
karbonat igerir. Vakum evaporatérii yardimiyla dimetil karbonat yakit karisimindan

uzaklastirilir. Elde edilen yakat iiriin analizi i¢in saklanir.

Yapilan calismalarda DMC/yag oraninin transmetilleme reaksiyonu iizerindeki etkisini
incelemek ve optimum sartlar1 belirmek i¢in farkli DMC/yag oranlarinda (3:1, 6:1, 9:1,
12:1, 15:1, 18:1) transmetilleme reaksiyonu yapilmaistir.

Sicakligin transmetilleme reasiyonu tiizerindeki etkisini incelemek ve optimum sartlari
belirlemek ic¢in farkli sicakliklarda (25-85°C araliginda) transmetilleme reaksiyonu

yapilmistir.

Katalizor destek malzemesine yiliklenen KF miktarinin reaksiyon tizerindeki etkisini
incelemek ve optimum sartlar1 belirlemek igin farkli KF oranlarinda (%1,3-%41,3)
katalizor destek malzemesine yiikleme yapilarak transmetilleme reaksiyonu yapilmistir.
Diger reaksiyon parametrelerinden katalizor miktarinin reaksiyon {izerinde etkisini
incelemek ve optimum sartlar1 belirlemek i¢in, yaga gore kiitlece farkli oranlarda (%1, %3,
%S5, %7, %12) katalizor miktar1 iceren reaksiyon sartlarinda transmetilleme reaksiyonu

yapilmistir.

KF yiiklenmis hidroksiapatit-H.O> katalizorliniin tekrar transmetilleme reaksiyonda
kullanilabilirligini incelemek i¢in ayn1 katalizor deneyde en az 3 kez kullanilmistir. Her bir
deney sonunda saklanan katalizor sadece oda kosullarinda bir miktar metanol ile yikanarak
ve 65°C’de kurutularak bir sonraki deneyde kullanilmistir. Kurutma sonunda elde edilen
katalizor miktarina gore diger deney kosullar1 hesaplanarak bir sonraki kullanim deneyi

yapilmistir. Bu islemler sirasiyla tekrar kullanim deneylerinde tekrarlanmastir.
4.3. Analiz Sistemleri ve Kullanilan Cihazlar
Transmetilleme reaksiyonunda kullanilan hidroksiapatit-H,O> destekli katalizorler ve

reaksiyon sonunda elde edilen DMC-biyodizel 6rnekleri ¢esitli analizlere tabi tutularak

karakterize edilmislerdir.
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4.3.1. Katalizorlerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Bu ¢alismada kullanilan destek malzemesi ve iiretilen katalizorlerin fiziksel 6zellikleri X-
1511 difraktometresi (XRD), Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alani, taramali elektron
mikroskobu (SEM-EDS) ve c¢oklu nokta azot adsorpsiyon-desorpsiyon yontemleriyle

bulunmustur.

Bu amagla yiizey karakterizasyonu AUTOSORB-6B cihazi ile yapildi. Yiizey alam1 BET
yontemine gore ve gozenek boyutu dagilimi ise Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ¢oklu nokta

adsorpsiyon-desorpsiyon metodu ile analiz edildi.

Sentezlenen hidroksiapatit-H2O> destekli katalizorlerin yapist oda sicakliginda galisan
Rigaku Ultima IV X-isim1 kirmim cihazi ile (CuK a , Cu X-ray tip, 40 kV/40 mA)
Ol¢tilmistiir. Bu cihazda Bragg acisinin (20) 5-75° tarama araliginda ve sabit bir grazing
acisisinda (GIXD-minimum 0,1°) yapilmistir. SEM mikro goriintii analizleri ise QUANTA
400F Field Emission yiiksek ¢oziintirliiklii (1,2 nm) taramali elektron mikroskopu ile

yapildi.

4.3.2. DMC-Biyodizel iiriin analizi

Trigliserid doniisimii

Kanola yaginin DMC ile transmetilleme reaksiyonu, KF yiikli hidroksiapatit-H20-
destekli katalizorler varliginda farkli sicaklik araliginda, farkli DMC/yag oranlarinda,
farkli katalizor miktarlarinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda kati katalizor
parcaciklar: vakum yardimiyla filtre edilerek ortamdan alindi. Katalizoriin kararliligini test
etmek icin tekrar kullanimlar i¢in saklandi. Reaksiyon sonunda biyodizel+FAGC+GDC
karisimindan olusan bir yakut karisimi elde edildi. Bu karisim ayirma gerektirmeksizin
irlin olarak degerlendirildi. Reaksiyona girmemis dimetil katbonat 90°C’de vakum
evaporatoriinde geri kazanildiktan sonra reaksiyon iriiniindeki trigliserid miktar1 “AOCS
Official Method Ca 14-56” metoduna goére yapildi [38]. Trigliserid (TG) doéniisiim
degerleri (%Xtc) Denklem 4.2 kullanilarak hesaplandi. Kanola yaginin reaksiyon oncesi

trigliserid miktarida “AOCS Official Method Ca 14-56” metoduna gore yapildi [38].
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%X :TG(yag)fTG (Ur[ln)xlOO (4.2)
TG (yag)

Metil ester verim hesabi

Toplam transmetilleme reaksiyon mekanizmasina bakildiginda (Sekil 2.7) 1 mol bitkisel
yag (Trigliserid) 2 mol DMC reaksiyon sonunda 3 mol metil ester karisimi1 ve 1 mol GDC
vermektedir. GDC metil ester karisimi i¢inde ¢oziinmektedir. Literatiirde bazi ¢calismalarda
reaksiyon sonunda iiriin karistmi biyodizel+FAGC veya biyodizel+GDC karisimi olarak
adlandirilmaktadir. Reaksiyon tamamlandiginda bu calismada ortamda fazla DMC ile
birlikte metil estertGDC+FAGC karisimi bulunmaktadir. Reaksiyon karigiminda olusan
FAGC ve GDC tamamen metil ester fazina karigmaktadir ve tek fazli karisim elde
edilmektedir. Bu calismada, *H-NMR ile yapilan analizler sonucunda % metil ester verimi
hesaplanmustir. Uriin karisimi *H-NMR ile analiz edilerek olusan iiriin karisiminin yapisida
dogrulanmistir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda transmetilleme reaksiyonu sonunda
olusan biyodizel+FAGC+GDC karisimi1 *H-NMR ile analiz edilmis ve metil ester verimi
hesaplanmigtir [2]. Literatiire gére %metil ester verimi, Denklem 4.3 kullanilarak
hesaplanmistir [2]. Denklem 4.3’de H-NMR spektrumunda, trigliserid ve metil ester
varliginda yaklasik 2,3 ppm’de gozlenen a-karbonil metilen proton piklerinin alani ile
sadece metil ester varliginda 3,63 ppm’de gézlenen estere ait olan metoksi protonlarin pik

alanlar1 kullanilmigtir [2].

. .. r 2 A—OCH
%metil ester verimi = > |x100 (4.3)
—CH,
A . metil estere ait metoksi protonlarin alani (integrasyon degeri)

—OCH ,

A ., - trigliseridteki a-karbonil metilen protonlarin alani (integrasyon degeri)

Bu ¢alismada, transmetilleme reaksiyonu sonunda elde edilen iiriin karisimi, *H-NMR ile
analiz edilerek triin saflig1, kimyasal yapis1 ve metil ester verim hesabi Denklem 4.3’e
gore yapilmistir. Ornek olarak bir deneyin spektrumu verildi (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).
Kanola yagi, DMC ve iirlinlinlin spektrumlar1 400 MHz’de ¢alisan CDCl3 ¢oziiciisii ile
Bruker ARX-400 'H-NMR spektrometresi (Bruker, Rheinstetten, Almanya) kullanilarak
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yapildi. Sekil 4.5’te kanola yagi, dimetil karbonat ve iirline ait spektrumlar verilmistir.
Spektrumda DMC’ye ait pik kimyasal kaymanin 3,79 ppm’de keskin bir pik vermistir.
Trigliserid yapisinda ise 2,3 ppm kimyasal kaymada beklenildigi gibi a-karbonil metilen

proton piki ve beklenen diger pikler gézlenmistir.

Spektrumda trigliserid ve metil ester varliginda, 2,3 ppm kimyasal kaymada g6zlenen a-
karbonil metilen proton piki gozlenmistir. Ayrica sadece metil ester yapisinda 3,63 ppm
kimyasal kaymada gozlenen metoksi protonlarina ait titresimler elde edilmistir. Bu piklerin
alanlar1 cihaza ait MestReNova paket programi ile hesaplanmistir. Metoksi titresimlerinin
gozlenmesi biyodizel iiretiminde transmetilleme reaksiyonunun kullanilabilecegini
gostermektedir [2]. Reaksiyon karisiminda bulunan yag asidi gliserin karbonat (FAGC) 5,4
ppm’de, gliserin dikarbonat 3,75’de ve reaksiyona girmeyen fazla DMC ise 3,79 ppm
kimyasal kayma geriliminde gozlenmistir. Boylece transmetilleme reaksiyonu sonucunda
metil estertFAGC+GDC karisimindan olusan bir biyoyakit elde edilmistir. Yapinin

dogrulugu da bu yontem ile kanitlanmis oldu.

Dimetil karbonat
T T T v T T T T T T T v v T
3 12 11 10 9 a 7 6 S 4 3 2 1 u] -1
f1 {(ppm)
e | l iy Jj M
3 12 11 10 9 a8 7 <] 5 4 3 2 1 u] 1
f1 (ppm)
DMC-Biyodizel l LA_J-AIU
1 _J v L_l
T T T T T T T T T T T T
3 12 11 10 9 8 S 4 3 2 u] 1
f1 (ppm)

Sekil 4.5. Kanola yag1, dimetil karbonat ve iiriine ait 'H-NMR spektrumlari
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Sentezlenen Destek Malzemelerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen hidroksiapatit malzemelerinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.
Birlikte ¢Oktiirme yontemi ile hazirlanan hidroksiapatit malzemesinin yiizey alani 90,2
m?/g olarak bulundu. Daha sonra hidrojen peroksit eklenerek modifiye edilen metot ile
sentezlenen hidroksiapatit-H,O2 numunesinin yiizey alan1 206,6 m?g olarak oldukga
yiksek bulundu. Beklendigi gibi hidroksiapatit-H>0O, numunesinin yiizey alani artarken
gozenek hacmi artmis fakat gozenek capr azalmistir. Katalizér destek malzemesinin
yiikksek ylizey alanina sahip olmasi daha fazla aktif merkezlerin yiliklenmesi ve aktif
merkezlerinin artmast anlamina gelmektedir. Bu nedenle hidrojen peroksit eklenerek
sentezlenen hidroksiapatit-H20, destek malzemesi hem yiizey alaninin yiiksek olmasi hem
de gbézenek hacminin yiliksek olmasindan dolayr destek malzemesi olarak secildi. Bazik
katalizor eldesi i¢in potasyum floriir bilesiginin farkli miktarlarda yiiklemesi

hidroksiapatit-H20. destek malzemesine, emdirme yontemiyle yapilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen hidroksiapatit malzemelerinin fiziksel 6zellikleri

BET .
) Gozenek | Gozenek Cl))gratlimla l')artl.kul
Numune Adi yuzey capi hacmi u Sekilleri (SEM
alani 3 Boyutu goriintiilerine
. . . Cap aralig: Kiire-kiibik
Hidroksiapatit 90,2 13,1 0,23
45-1350
Hidroksiapatit- Cap aralig1: Kiire-kiibik
H202 206,6 8,0 0.44 20-1000

Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin  azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri Sekil 5.1°de verildi. Sekil 5.1°de goriildiigii iizere, hidroksiapatit ve
hidroksiapatit -H202 destek malzemelerinin adsorplanmasi ve desporlanmasi farklidir yani
histerisis  olusmaktadir. Relatif basmcin  disik oldugu eksenlerde histerisis
goriilmemektedir. Her iki destek malzemesi de meso gozenekli ve yiiksek adsorpsiyon

enerjisi gosteren Tip IV yapisin1 vermektedir [39]. Hidrojen peroksit ile muamele edilen
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hidroksiapatit-H20. malzemesinde adsorplanan hacim hidroksiapatit malzemesinden
yiiksek bulunmustur. Bu modifiye islemi ile hem gozenek hacmi hem de yilizey alani

basarili bir sekilde artirilmistir.

a) Hidroksiapatit b) Hidrolsiapatit-H, O
300 I 200 ! H,0,
g 130 1 £ 250
i 20 E —i— Adsorpsiyon
T 200 7 . 3200
E & —i— Adsorpsiyon E 5 —&— Desorpsiyon
g 5150 1 o § 5150
i —=— Desopsivon E =
2 S0 & <100 -
g g
3 0 T S0
I:l T l:l T T T T T T T T T
0001020304050607080910 0001020304050607080910
Relatif Basm¢ (P/Po) Relatif Basme (P/Po)

Sekil 5.1. Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermi

Sentezlenen hidroksiapatit ve hidroksiapatit -H>O, destek malzemelerinin BJH diferansiyel
gozenek boyutu dagilimi Sekil 5.2’de verildi. hidroksiapatit-H2O. malzemesi yiiksek
gozenek hacmi vermistir. Her iki malzemenin gdzeneklerinin ¢ogu yaklasik 1-25 nm
aralifinda bulunmustur. Bu da yapmin mezo gozenekli bir yapida oldugunu

dogrulamaktadir.

14 —e— Hidroksiapatit

1,2 /D\}\ —a— Hidroksiapatit-H202|

1 [
. FoN
VAR

. A SN

1 10 100
Gozenek Capi, dp (nm)

Gozenek Hacmi [dV/dlogd] (mL/g)

Sekil 5.2. Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin BJH diferansiyel gozenek
boyutu dagilimi
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Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin kristal yapilarinin analizi XRD ile
yapilmistir ve pik desenleri Sekil 5.3’de verilmistir. Her iki yontemle sentezlenen her iki
malzemede Hidroksiapatit yapisi vermistir. Hidrojen peroksit yapida gézenck artirma
olayma katkida bulunurken yapida istenmeyen bir duruma neden olmamistir. Ayrica her
iki yontemde de diger parametreler sabit tutulmustur. Bu iki malzemenin 90°C’de

kurutma/olgunlastirma islemi yapilmasindan dolay:r hidroksiapatit yapis: elde edilmistir.

Her iki malzemede hidroksiapatite ait ti¢ dominant pik [(211)(20=31,7°), (112)(26=32,3°)
ve (300)(20=32,9°)] vermistir ve 09-0432 PDF (Powder Diffraction File) deseni ile
karsilastirildiginda  diretilen  hidroksiapatitlerin ~ “Hidroksiapatit” yapisinda oldugu

dogrulanmistir.

Hidroksiapatit-H,0,

Siddet (sayr)

Hidroksiapatit , J

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 Teta (20) (derece)

Sekil 5.3. Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin XRD desenleri

Sentezlenen hidroksiapatit destek malzemelerinin SEM goériintiileri Sekil 5.4’de verildi.
Hidroksiapatit malzemesinin parcaciklar1 kiire-kiibik yapida, pargacik boyutu ortalama 45-
1350 nm araliginda nano-mikro boyut araliginda bulunmustur. Benzer sekilde
hidroksiapatit-H2O> destek malzemesi de kiire-kiibik yapida ve parcacik boyutu ortalama

20-1000 nm araliginda nano-mikro boyut araliginda bulunmustur.
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Sekil 5.4. Hidroksiapatit destek malzemelerinin SEM fotograflari

b) Hidroksiapatit-H,O,

2 pum
METU CENTRAL LAB

5.2. Sentezlenen Hidroksiapatit-H202 Destekli Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen hidroksiapatit-H20> destekli bazik kati katalizorlerin fiziksel o6zellikleri
Cizelge 5.2°de 6zetlenmistir. Hidroksiapatit-H2O> destek malzemesi oldukga yiiksek 206,6
m?/g yiizey alan1 vermistir. Yapida %KF miktar1 arttik¢a yiizey alan1 azalarak %41,3 KF
yiiklemede 3,01 m?g’a kadar diismiistiir. Bu durum beklenen bir durumdur ve destek
malzemesinin tiim gozeneklerinin aktif olarak kullanildigin1 ve bazik merkezlerin yiikleme
isinin basarilt oldugunu gostermektedir.

katalizorlerde de yiikleme arttikca yiizey alani diismiistiir ve sonuglar literatiir ile uyum

icinde bulunmustur [40-41].

Literatiirde ayn

yontemle sentezlenen

Cizelge 5.2. Sentezlenen hidroksiapatit-H202 destekli katalizorlerin fiziksel dzellikleri

Numune Adi

BET yiizey alan1

GoOzenek hacmi

Gozenek ¢ap1 (nm)

(m?/g) (cm®/g)
Hidroksiapatit-H20> 206,6 0,44 8,0
KF-%1,3 23,76 0,055 39
KF-%6,4 22,69 0,036 39
KF-%12,7 4,65 0,034 3,6
KF-%18,7 3,38 0,011 35
KF-%30,3 3,27 0,0067 34
KF-%41,3 3,01 0,0056 1,5




Adsorplanan Hacim (mL/g) Adsorplanan Hacim (mL/g)

Adsorplanan Hacim (mL/g)

250 A

200 A

150 H

100 +

50 -

35

30 A

25 A

35

30 A

25 A

20 A

15 A

10 A
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Sentezlenen hidroksiapatit-H2O> destekli kiitlece katalizorlerin ¢ok noktali adsorpsiyon-

desorpsiyon sonuglart Sekil 5.5’de verildi. Hidroksiapatit-H20, yiiksek adsorpsiyon

enerjisi veren meso gbzenek yapisinda Tip IV yapisini vermektedir [39]. Yiikleme miktar1

arttikca daha gozeneksiz ve mikro gézenekli bir yapiya sahip Tip I’e donlismiistiir [39].

Uretilen katalizérler 500°C’de kalsine edildiginden sicakhigin etkisiyle daha diisiik

adsorpsiyon hacmi vermistir.

—aA— Adsorpsiyon
—A— Desorpsiyon

a) Hidroksiapatit-H,0,

01 02 03 04 05 06

Relatif Basing (P/Po)

0,7 08 09

—a— Adsorpsiyon
—aA— Desorpsiyon

c) KF-%6.4

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
Relatif Basing (P/Po)
—a&— Adsorpsiyon
—aA— Desorpsiyon
e) KF-%30.3

Relatif Basing (P/Po)

Adsorplanan Hacim (mL/g) Adsorplanan Hacim (mL/g)

Adsorplanan Hacim (mL/g)

35 A

30 A

25 A

20 A

15 A

10 A

0+

—A— Adsorpsiyon
—A— Desorpsiyon

b) KF-%1.3

0,0
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Relatif Basing (P/Po)
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d) KF-%18.7

01 02 03 04 05 06 07 08 09
Relatif Basing (P/Po)

35
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20 A
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10 A

—&— Adsorpsiyon
—aA— Desorpsiyon

f) KF-%41.3

Relatif Basing (P/Po)

Sekil 5.5. Sentezlenen hidroksiapatit-H.O, destekli katalizorlere ait azot adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri
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Hidroksiapatit-H.O> destekli KF yiiklenen bazik kati katalizorlerin BJH diferansiyel
gozenek boyutu dagilimi Sekil 5.6°da verildi. Destek malzemesi ve yilikleme sonrasi bazik
katalizorlerin gozenek boyutu yaklagik 1-25 nm araliginda bulunmustur. Yapida KF

yiikleme miktarinin artmasiyla katalizorlerin gozenek ¢apinin daraldigi gézlenmistir.

o o
B (o))
[

14
N — —e— Hidroksiapatit-H202 | |
2 / \ —5— KF-%1.3
§ l —— KF-%64 |
=
: / \ —%— KF-9%12.7
S T e - A
% —— KF-9018.7
E ——KF-%303 ||
(3]
E —— KF-%41.3
=<
5]
g
N
:Q
&

o
()

100

Gozenek Capi, dp (nm)
Sekil 5.6. Hidroksiapatit-H2O, destekli KF yiiklenen katalizorlerin BJH diferansiyel
gbzenek boyutu dagilimi

Sentezlenen hidroksiapatit-H>O> destekli KF yiiklenen katalizorlerinin XRD sonuglari
Sekil 5.7°de verilmistir. KF yliklenen katalizorlerin kristalligi artmistir. Katalizorlerin
yiikleme sonrast 500°C’de kalsine edilmesiyle agiklanabilir. Yiikleme sonrasi sentezlenen
katalizorlerin yapisinda K20 fazi 20 agisinin 37,4; 52,2; 57,5 ve 63,5° oldugu bolgelerde
gozlenmistir. Destek malzemesine KF bilesiginin yiikklenmesiyle yapida olusan KO fazi

yapinin bazikligini artirmistir.
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Sekil 5.7. Sentezlenen hidroksiapatit-H202 destekli KF yiiklenen katalizorlerin XRD
desenleri

Siddet (say1)

Hidroksiapatit-H2O2 destekli KF yiiklenen katalizorlerin SEM fotograflari Sekil 5.8°de
verildi. %1,3 KF yiiklenen katalizor kiire partikiillerden olusan iiziim salkimi seklinde
par¢acik boyutu ortalama 2-40 nm araliginda nano boyutlu bulunmustur. %6,4 KF
yiikklenen katalizor ortalama 25 nm c¢apinda 250 nm uzunlugunda cubuksu yap1
gostermistir. Ayni sekilde %12,7 KF yiiklenen katalizor ortalama 20 nm ¢apinda 120 nm
uzunlugunda ¢ubuksu yap1 gostermistir. Fakat KF miktar1 arttik¢a (%12,7-41,3) ortalama
40-1350 nm ¢apinda kiiresel ve cubuk seklinde parcaciklar yigin seklinde bir yapi
gozlenmistir. Cubuksu yapinin olugmasi yine hazirlanan katalizorlerin 500°C’de kalsine
edilmesi sonucu sicaklik etkisiyle meydana gelmistir. Fakat yiiksek KF (%12,7-41,3)
iceren hidroksiapatit-H>O> yapisinda ise yiizey tamamen KF ile kaplandigindan bloklanmis

parcaciklar gozlemlenmistir.
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a) KF-%1.3 b) KF-%6.4
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Sekil 5.8. Sentezlenen hidroksiapatit-H202 destekli KF yiiklenen katalizérlerin SEM
goriintiileri
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5.3. Transmetilleme Reaksiyonunun Optimum Sartlarimin Belirlenmesi

5.3.1. Destek malzemesine yiiklenen KF miktarinin verime etkisi

Hidroksiapatit-H,O> katalizor destek malzemesine yiiklenen KF oraninin metil ester verimi
tizerinde etkisini incelemek igin %1,3 ile %41,3 araliginda KF yiiklemeleri malzeme
yapisina yapilmistir. Sekil 5.9’da goriildiigii iizere yapidaki KF yiikleme orami arttik¢a
metil ester veriminin de artti1 goriilmektedir. Bilindigi lizere kullanilan bazik katalizoriin
miktar1 arttikca katalitik aktivitenin artmasiyla metil ester donligiimii de artar.
Reaktantlarin destek malzemesindeki aktif merkez olan KO ile ¢ok etkilesime girmesi

daha ¢ok metil ester olusmasini saglamaktadir.

100

Metil ester verimi (%o)
*

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Potasyum yiikleme oram (kiitlece %)

Sekil 5.9. KF yiikleme oraninin metil ester verimi ilizerinde etkisi (%5 katalizor miktari,
85°C, 6:1 DMCl/yag orani, 8 saat reaksiyon siiresi)

Cizelge 5.3 de sentezlenen katalizérlerin BET ylizey alanlari, trigliserit doniisiimii ve metil
ester verimleri de verilmistir. %41,3 ve %30,3 KF ile yiliklenen destek malzemelerin yiizey
alanlar1 Cizelge 5.3’de goriildiigii lizere oldukca diisiiktiir. Trigliseridlerin molekiil
biiyiikliigiiniin KF ile dolan bu gozeneklere girilemeyecegi diisiiniilmektedir. Ancak
coziicli olan dimetil karbonat ile bu gozeneklerin genisletildigi ve bu sayede reaksiyonun

kismende olsa gozeneklerin icinde gerceklestigi diisliniilmistiir. Bu bolimde yapilan
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deneyler sonucunda kanola yaginin DMC ile transmetilleme reaksiyonunda en iyi katalizor

olarak hidroksiapatit-H20, destek malzemesine %41,3 KF yiiklenmis katalizor segilmistir.

Cizelge 5.3. Sentezlenen katalizorlerin BET yiizey alanlari, trigliserid dontisiimii ve metil
ester verimleri

Trigliserid Metil Ester Verimi

Katalizorler BET (m*g) Déniisiimii (%) (%)
Hidroksiapatit-H>O> 206,6 ) )
KF-%1.3 23,76 65,2 48,9
KF-%6.4 22.69 71,3 62,1
KF-%12.7 4,65 76,5 78,2
KF-%18.7 3,38 81,2 79,6
KF-%30.3 3,27 84,5 90,3
KF-%41.3 3,01 85,4 93,5

* Yapilan tiim deneylerde reaksiyon kosullar1 aynidir (T: 85°C, DMC/yag oranm1 6/1, %5

katalizor miktar1, 8 saat, kalsinasyon sicakligi 500°C).

5.3.2. Sicakhigin reaksiyona etkisi

Sicakligin transmetilleme reaksiyonu verimi lizerindeki etkisini incelemek amaciyla 25°C
ve 85°C sicaklik araliginda deneyler yapilmistir. DMC/yag orani, katalizor miktar1 ve KF
yikleme miktar1 deney siiresince sabit tutulmustur. Sekil 5.10°da goriildiigl iizere
sicakligin artmastyla metil ester verimi artmistir. Ayrica Cizelge 5.4’de farkli sicakliklarda
elde edilen trigliserid doniisiimleri ve metil ester verimleri verilmistir. 25°C’de metil ester
verimi %78 iken, 85°C’de metil ester verimi %94 olmaktadir. Sicakligin artmasiyla
transmetilleme reaksiyonunun hizi ve metil ester verimi artmaktadir. 8 saat sonunda 85°C
sicaklikta reaksiyon neredeyse tamamlanmak iizeredir. Sicakligin artmasi reaksiyonun
ilerlemesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisini agmayi saglamaktadir [33]. 85°C’nin
iizerindeki sicakliklarda yapilan literatiir arastirmalarina gore metil ester veriminin azaldigi
goriilmektedir. Dimetil karbonatin kaynama noktast 90,08°C olmast nedeniyle bu

sicakliklarda yapilan deneylerde dimetil karbonat reaksiyonun gerceklestigi ortamdan geri
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sogutucuya dogru buharlagsmaya basladigi goriiliir. Reaksiyonun gergeklestigi ortamda
dimetil karbonatin kiitle kaybmin olmasi metil ester verimini azaltmaktadir [32]. Daha
once yapilan calismalarda yiiksek sicaklikta yapilan deneylerde bazi yaglarin yanmasi
nedeniyle elde edilen {iriiniin rengi koyulagmaktadir [33, 42, 43 ]. En yiiksek metil ester
verimi 85°C’de elde edilmistir.
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Sekil 5.10. Sicakligin metil ester verimi iizerinde etkisi (%5 katalizor miktari, 6/1
DMCl/yag orani, 8 saat reaksiyon siiresi, kullanilan katalizér: %41,3 KF
yiiklenen katalizor)

Cizelge 5.4. Farkli sicakliklarda elde edilen trigliserid doniistimleri ve metil ester verimleri

Sicaklik (°C) Trigliserid Déntistimi (%) Metil Ester Verimi (%)
25 70,2 78,2
45 71,2 79,1
65 77,4 83,7
85 85,4 935
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5.3.3. Katalizor miktarinin reaksiyon verimine etkisi

Sicaklik, DMC/yag oram1 ve KF yiikleme orami parametreleri sabit tutularak katalizor
miktarmin metil ester verimi iizerindeki etkisi yaga gore kiitlece %1 ve %12 arasinda
incelenmistir. Yapilan ¢alisma 85°C’de, 6/1 DMC/yag oraninda, %41,3 KF yiiklenmis
hidroksiapatit-H20, destekli katalizor varliginda 8 saat reaksiyon siiresinde yapilmustir.
Sekil 5.11°de gorildiigii lizere kiitlece %1 ile %7 katalizor miktar1 arasinda yapilan
caligmalarda katalizor miktarinin artmasiyla metil ester verimi de artmistir. Kiitlece %7
katalizor miktar1 ile yapilan ¢alismada metil ester verimi %95’e ulasmaktadir. Katalizor
miktarimin %7’den fazla olmasmin verimi digiirdiigii goriilmektedir. Kiitlece %12
katalizor miktartyla yapilan ¢alismada metil ester verimi %84’e diismiistiir. Bilindigi iizere
katalizorde bazik bolgelerin fazla olmasi katalitik aktiviteyi artirmaktadir. Fazla miktarda
katalizor kullanildiginda reaktantlarin viskozitesi yiikselecegi igin bu durum karistirma
hizim1 yavaglatmaktadir [2, 27, 31]. Reaksiyon sonrasi katalizorii ayirmanin daha zor
olmas1 ve katalizor maliyeti de goz onilinde bulundurarak yaga gore kiitlece %7 katalizor
miktart optimum miktar olarak belirlenmistir. Ayrica bu bdliime ait transmetilleme

reaksiyonlarinin trigliserid dontisiimleri ve metil ester verimleri Cizelge 5.5°te verilmistir.

100

Metil Ester Verimi (%o)

0 2 4 6 8 10 12 14
Katalizir Miktan (Kiitlece %)

Sekil 5.11. Katalizor miktarinin metil ester verimi tizerinde etkisi (sabit kosullar: DMC/yag
orant: 6/1, 8 saat reaksiyon siiresi, kullanilan katalizor: %41,3 KF katalizor)
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Cizelge 5.5. Farkli katalizor miktart ile trigliserid ve metil ester verimleri

Katalizor Miktari Trigliserid Déniisiimii (%) | Metil Ester Verimi (%)
(kiitlece %)
1 628 713
3 79,1 86,2
5 854 935
7 89,0 95.2
12 75,0 84,2

5.3.4. DMC/Yag oranimin reaksiyon verimine etkisi

DMCl/yag orani Onemli bir reaksiyon parametresidir. Transmetilleme reaksiyonunun
iiriinler yoniinde ilerlemesini saglamak i¢in fazla miktarda DMC kullanilir. Bu boliimde
diger reaksiyon parametreleri sabit birakilarak DMC/yag oraninin reaksiyon tizerindeki
etkisi incelenmistir. 3/1 ile 18/1 araligina kadar yapilan bu c¢alismanin sonuclar1 Sekil
5.12°de gosterilmistir. DMC/yag oraninin 3/1’den 12/1’¢ dogru artmasiyla metil ester
veriminde artig goriilmektedir. 3/1 DMC/yag oraniyla ger¢eklesen reaksiyonda metil ester
verimi %69 iken, 12/1 DMC/yag oraninda metil ester verimi yaklasik %95,5 degerine
ulagsmaktadir. DMC/yag oram1 18/1’e dogru arttikca metil ester veriminin azaldig
goriilmektedir. 12/1 ile 18/1 DMC/yag oraninda yapilan ¢alismalarda reaksiyon ortaminda
fazla miktarda DMC bulunmasi trigliseridlerin konsanstrasyonunu azaltmasi nedeniyle
katalizoriin ve trigliserid c¢arpisma olasiligini  da azaltmaktadir. Yapilan diger
transesterlesme ve transmetilleme reaksiyon calismalari da bu durumu desteklemektedir
[27, 31, 33]. Ayrica reaksiyonun iiriinler yoniine kaymasi i¢in fazla miktarda DMC’nin
reaksiyon ortaminda bulunmasi geri kazanim maliyetlerini artiracagindan bu durum proses
maliyetinide artirmaktadir. Optimum DMC/yag orami en yiiksek metil ester veriminin
yaklagik %95,5 oldugu 12/1 olarak bulunmustur. Bu bdliimde farkli DMC/yag oranlariyla
yapilan deneyler sonunda elde edilen trigliserid doniistimleri ve metil ester verimleri

Cizelge 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.12. DMC/yag oraninin metil ester verimi iizerinde etkisi (sabit kosullar: %7
katalizor miktar1 , 85°C sicaklikta, 8 saat reaksiyon siiresi, kullanilan
katalizor: %41,3 KF yiiklenen katalizor)

Cizelge 5.6. Farkli DMC/yag oranlariyla elde edilen trigliserid dontigiimleri ve metil ester

verimleri
DMC/yag orant Trigliserid Doniistimii (%) MG E:/i; verimi

3 63,4 69,1
6 85,4 93,5
9 67,9 78,4
12 90,0 95,5
15 58,6 71,8
18 84,7 94,1

Farkli reaksiyon parametreleri ile yapilan transmetilleme reaksiyonlart sonunda,
Hidroksiapatit-H20, destekli %41,3 KF yiikli katalizorii varhiginda, 12/1 DMC/kanola yag
oraninda, 85°C sicakliginda, 8 saat siiresince, katalizor miktarinin %7 oldugu reaksiyon

sartlarinda yaklasik % 96,3 metil ester verimi elde edilmistir.
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5.4. Katalizoriin Tekrar Kullamlabilirligi

Katalizorlerin geri kazanimi ve tekrar reaksiyon sisteminde kullanilmasi, heterojen kati
katalizorlii sistemlerde prosesin hem ekonomik olmasi hem de ¢evre dostu bir iiretim
olabilmesi igin ¢ok oOnemlidir. Heterojen katalizli sistemlerde katalizoriin aktifligini
kaybetmeden tekrar kullanilabilmesi ve iiriinden kolaylikla ayrilabilmesi gerekmektedir.
Bir onceki boliimde en iyi reaksiyon kosullarinin tespit edilmesinin ardindan segilen
hidroksiapatit-H.O> destekli %41,3 KF yiiklii katalizorii varliginda DMC ile kanola

yaginin transmetilleme reaksiyonu 3 kez ayni1 reaksiyon kosullarinda ¢alisilmistir.

Her bir tekrar deneyinde reaksiyon kosullar1 (85°C, DMC/yag oran1 12/1, %7 katalizor
miktar1 ve 8 saat) sabit tutulmustur. Her bir tekrar kullanim sonunda katalizor partikiilleri
toplanmistir. Geri kazanilan katalizor partikiilleri metanol i¢inde yikanarak, katalizor
yiizeyine adsorplanmis olan polar ve polar olmayan reaksiyon artiklari temizlenmis ve
kurutulmustur. Sonrasinda katalizor partikiilleri tartilarak 2. kullanim deneyi yapilmustir.
Benzer isler 3. kullanim i¢in de yapilmistir. Katalizoriin geri kazanim sonrasi metil ester
verimleri Cizelge 5.7°de verilmistir. 1. Kullanim sonu %3 verim kaybi gozlenirken, 2. ve
3. kullanim sonu yaklasik %2 verim kaybi1 gozlenmistir. Bunun nedeni katalizoriin
aktifliginde 6nemli rol oynayan ve hidroksiapatit yapisina yiiklenen potasyum floriiriin,
katalizor yiizeyinde ve yiizeye yakin yerlerde oldugu ve uzun reaksiyon siiresinde mekanik
ve 1s1l etkilerden dolayr ¢ok az miktarda da olsa ¢oziindiigii seklinde yorumlanabilir.
Literatiirde benzer verim kayiplari transesterlesme reaksiyonlarinda da gozlenmis ve %4-

30 araliginda metil ester verim kayb1 gozlenmistir [40, 44-46].

Cizelge 5.7°de gorildiigii gibi reaksiyon Oncesi ve sonrasinda katalizorlerin fiziksel
ozellikleri ve gosterdikleri aktiviteler karsilastirilmistir. Tekrar kullanim sayisi arttikca
katalizoriin bazikligi ve metil ester verimi azalmaktadir. Baziklik ile verim arasindaki
kuvvetli iliski daha Once yapilan caligmalarda da vurgulanmistir ve baziklik arttikca
verimde artmaktadir [40,44-46]. Sonug¢ olarak sentezlenen %41,3 KF yiiklenen bazik
katalizorii tekrar kullanim deneylerinde basarili bir sekilde geri kazanilmis ve 3 kere tekrar

kullanimda basarili bulunmustur.
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Cizelge 5.7. Katalizoriin geri kazanim sonrast metil ester verimleri ve baziklikleri

Toplam baziklik :
BET yiizey alan1 P Me_t” _es;er
(m2/g) (mmol/g) verimi (%)
KF-%41.3
3,01 2,21 *
(reaksiyon oncesi)

1. Kullanim 2,78 2,15 96,3

2. Kullanim 2,75 2,10 93,4

3. Kullanim 2,74 2,08 91,5

5.5. Kanola Yagimin Transmetilleme Reaksiyon Kinetigi Calismalar:

Kanola yagimin DMC ile transmetilleme reaksiyon kinetigi verileri farkli DMC/yag
oranlarinda ve farkli sicakliklarda kesikli reaktor sisteminde elde edilmistir. Bu bolimde
reaksiyon hiz ifadesinin gelistirilmesi ve sicakligin reaksiyon hizina etkisinin arastirilmasi
amaclanmistir. Katalizor olarak en iyi metil ester verimi veren hidroksiapatit-H>O> destekli
%41,3 KF yiiklii katalizorii kinetik calismamizda kullanilmistir. Calismada baslangic
reaksiyon doniisimi  kullanilacagindan ve dontisimiin @ %10’un  altinda olmasi
istendiginden reaksiyon siiresi 6 dakika olarak kisa tutulmustur. Deneysel baslangic¢ yag ve

DMC derisimleri ve sicaklik araligi Cizelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8. Yag ve DMC’nin baslangi¢ derisimleri ve sicaklik aralig:

Katalizor Cho Ceo
DMClyag Sicaklik araligi
miktart (g) | (mol/L) | (mol/L)
10 0,9 0,58 5,8 50°C 60°C 70°C 85°C
12 0,9 0,53 6,3 50°C 60°C 70°C 85°C
15 0,9 0,47 6,9 50°C 60°C 70°C 85°C
18 0,9 0,42 7,5 50°C 60°C 70°C 85°C
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Toplam reaksiyon siiresi 6 dakika sonunda katalizor ortamdan filtre edilmis ve reaksiyon
karisiminda trigliserid tayini yapilmistir. Trigliserid dontigiimii Denklem 1°de verilen
esitlige gore hesaplanmustir. Tasarlanan 16 deney sonunda elde edilen trigliserid doniistim
degerleri kullanilarak reaksiyon hizi Denklem 5.1°de verilen kesikli reaktér tasarim

denkleminden hesaplanmistir.

C, XV
— Ty = —A°t mTG (5.1)

Bu denklemde:

- Iy, = Yagm reaksiyonda harcanma reaksiyon hizi (mol/g.s)
c .. = Yagin baslangi¢ konsantrasyonu (mol/L)

X1 = Trigliserid doniisiimii

V= Reaksiyon karisiminin toplam hacmi (L)

t = Reaksiyon siiresi (saniye, s)

g = Katalizér miktar1 (g)

Transmetilleme reaksiyonunda stokiyometrik olarak 2 mol dimetil karbonat 1 mol yag ile
reaksiyona girer. Bu calismada ve diger arastirmacilarin yaptigi diger ¢aligmalarda,
reaksiyon verimini artirmak i¢in Le chatelier ilkesine gore, DMC/yag oraninin yiiksek
miktarlarinda ¢alisilmis ve reaksiyonun iirlinler yoniine devam etmesi saglanmistir [10, 27,

29, 47].
Diisiik doniisiim bolgesinde ¢alisildigindan, baslangi¢ reaksiyon hiz degerleri (-rao) Power

Law modeline uyarlanmistir (Denklem 5.2). Bu model daha 6nce calisilan transmetilleme

ve transesterlesme reaksiyonlarinda oldukga iyi sonug vermistir [10, 27, 29, 47].

- er = kCZoCFfo (52)
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Bu denklemde:
—Iy 1 reaksiyon hizi (mol/(g.s); k: reaksiyon hiz sabiti; c« vec/ :Yag ve DMC’nin

baslangi¢ konsantrasyonlar1 (mol/L); a: Yaga gore gOriinlir reaksiyon mertebesi; f:

DMC’ye gore goriiniir reaksiyon mertebesi olarak verilmistir.

Eger reaksiyonda DMC miktar1 fazla ise fazla olan maddenin reaksiyon hizina etkisi

yoktur ve k' - k.cz olarak alindiginda Denklem 5.2 daha basit bir denkleme indigenir

(Denklem 5.3).

— 1 =k Chy (5.3)

[(mot \( L Y
Denklem 5°te k ': goriiniir reaksiyon hiz sabiti {[_J(_Ij J olarak verilmistir.
g.s )L mo

Heterojen katalizli sistemlerde gozenekli bir katalizor ile calisildigindan diflizyon
direncinin reaksiyon hiz ifadesine etkisi kacinilmazdir. Bu nedenle burada elde edilen
reaksiyon hizi, reaksiyon hiz sabiti ve reaksiyon mertebesi (o) goriiniir degerler olarak
degerlendirilmelidir. Yukaridaki denklemin her iki tarafinin “In” degeri alindiginda

Denklem 5.4 elde edilmistir.
In(-r,,) =In(k') +aIn(C,,) (5.4)

Bu denklemde “a” yagin goriiniir reaksiyon mertebesi, In(-rao) degerlerine karsi In(Cao)
degerlerinin grafige gecirilmesi ile lineer regrasyon dogrusunun egiminden bulunur. k'

degerleri ise bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan her bir sicaklik i¢in hesaplanmistir.

In(-ra0)’a kars1 In(Cao) grafigi Sekil 5.13’de verilmistir. Gorliniir hiz sabitinin sicakliga
baglilig: ise In(k’)’ya karst (1/T) grafigi Sekil 5.14’de verilmistir. Bu grafigin egiminden
(-Ea/R) aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir. Burada R ideal gaz sabiti, T ise K

cinsinden sicakliktir.
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4,4
y = 0,9325x - 3,2549
4323 R%=0,978

39 | | W333 A/A/A/A y = 1,2074x - 2,7734
_ 4343 / R? = 0,9856
2 * 358 A y=1,3418x - 2,3977
S 34 | r R? =0,9301
g / y = 1,2081x - 2,0945
: / R?=0,9974
2 29t
=
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Sekil 5.13. Yagin baslangi¢ derisiminin goriiniir reaksiyon hizina etkisi (Sicaklik birimi
Kelvin, ortalama dimetil karbonat derisimi CBo: 6,7 mol/L)

3,5
A A In(k")
3,0 — Linear (In(k") L
2,5 -
— A
¢
it - y = -38,224x + 8,658 i
o R? =0,9699
-15 -
'1,0 T T T T T T T
0,315 0310 0,305 0,300 0295 0290 0285 0280 0,275
1/Tx100 (1/K)

Sekil 5.14. Sicakligin goriiniir reaksiyon hiz sabitine etkisi (ortalama dimetil karbonat
derisimi CBo: 6,7 mol/L)

Literatiirde transesterlesme reaksiyonlarinda farkli yaglarla yapilan c¢aligmalara
bakildiginda aktivasyon enerjisi araligi 26-83 kJ/mol araliginda rapor edilmistir [10, 27,
29, 40-41, 47-49]. DMC ile yaglarin transmetilleme reaksiyonunda ise KOH varliginda
palmiye yagi icin aktivasyon enerjisi 79,1 kJ/mol, Jatropha yag: i¢in 66,4 kJ/mol ve

Karanja yagi icin ise 54,5 kJ/mol bulunmustur [27, 49]. Bu c¢alismada aktivasyon enerjisi
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31,8 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Gorliniir reaksiyon mertebeside 0,92-1,34 araliginda
ortalama 1,16 olarak bulunmustur. Transmetilleme reaksiyonunda yagin stokiyometrik
katsayis1 I’dir. Bulunan goriinlir reaksiyon mertebeside yaga gore ortalama 1,16
oldugundan, reaksiyon stokiometrik olarak gergeklesmistir. Aktivasyon enerjisinin
literatiire gore diisiik bulunmasinin nedeni, bu ¢alismada kullanilan katalizér gozenekli
yapida olmasi nedeniyle reaksiyonun kinetiginin kiitle transfer veya difiizyon kontrollii

yiiriidiigli yorumu yapilabilir.
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilan bu c¢alisma heterojen katalizor hazirlanmasi, transmetilleme reaksiyonu,
katalizoriin tekrar kullanilabilirligi ve bu reaksiyonun kinetigi olmak {izere dort asamadan
olusmaktadir. Toksik madde icermemesi, ylizey alanin yiiksek olmasi, ekonomik ve iliml
sartlarda sentezlenebilmesi nedeniyle hidroksipatit katalizor destek malzemesi olarak
secilmistir. Birlikte ¢oOktiirme yoOntemiyle sentezlenen hidroksiapatitin yiizey alanini
artirmak i¢in hidrojen peroksit ile modifye edilmistir. Hidroksiapatit-H2O, destek
malzemesine  %1,3-%41,3 araliginda KF yiiklemesi yapilmistir. Transmetilleme
reaksiyonu sonunda elde edilen {iriin karisim1 igindeki yag asidi metil esterlerin verimi *H-
NMR cihazi ile analiz edilmistir ve bu reaksiyonun optimum parametreleri (sicaklik,
DMC/yag orani, katalizér miktar;, KF yiikleme orani) incelenmistir. Onemli sonuglar

asagida Ozetlenmistir:

1. Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanan hidroksiapatit destek malzemesinin yiizey
alam 90,2 m?/g olarak bulundu. Hidrojen peroksit varliginda sentezlenen
hidroksiapatit-H,O, malzemesinin yiizey alani iki katina c¢ikarak yaklasik 206,6 m?/g
olarak olduk¢a yiiksek bulundu. Her iki yontemle sentezlenen hidroksiapatit
malzemelerinin  XRD desenleri sentezlenen yapmm “hidroksiapatit” yapisinda
oldugunu dogrulamistir. Katalizor destek malzemesi olarak hidroksiapatit-H.O>
malzemesi secilerek farkli miktarda KF yiiklenen farkli baziklige sahip katalizorler
hazirlanmistir.  Yiiksek metil ester verimi veren %41,3 KF yiiklenen katalizor en
basarili katalizor olarak segilmistir.

2. Transmetilleme reaksiyonu kanola yagmin dimetil karbonat ile hidroksiapatit-H2O>
destekli %41,3 KF yiiklenen katalizorii varhiginda farkli sicaklik araliginda, farklh
DMC/yag molar oraninda ve farkli katalizor miktarlarinda arastirilmistir. Deneyler
sonunda en yiikksek metil ester verimi yaklasik %96,3 olarak optimum reaksiyon
kosullar1 altinda (12/1 DMC/yag orani, %7 katalizor miktari, 85°C, 8 saat reaksiyon
stiresi) elde edilmistir. Bu calisma diger benzer literatiir calismalarinda elde edilen
metil ester verimleriyle ayn1 aralikta sonuglar vermistir.

3. Heterojen  katalizoriin  tekrar  kullanilabilirligi  c¢alismalarinda  sentezlenen
hidroksiapatit-H>O> destekli %41,3 KF yiiklenen katalizorii 2. Ve 3. kullanim sonunda

yaklasik %2 verim kaybi gozlenmistir. Bunun sebebi her kullanim sonrasi 1sil ve
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mekanik etkiler sonucu yapida bulunan aktif merkez K>O yapisinin katalizor yiizeyinde
coziinerek ayrilmasi ile acgiklanabilir. Sonug olarak verim kaybi kiiciik oldugundan
sentezlenen hidroksiapatit-H20, destekli %41,3 KF yiiklenen katalizorii, tekrar
kullanim deneylerinde basarili bir sekilde geri kazanilmis ve 3 defa tekrar kullanimda
basarili bulunmustur.

4. Kanola yaginin DMC ile transmetilleme reaksiyon kinetigi verileri farkli DMC/yag
oranlarinda ve farkli sicakliklarda kesikli reaktor sisteminde elde edilmistir.
Transmetilleme reaksiyon hiz degerleri Power Law modeline gore uyarlanmistir. Bu
calismada aktivasyon enerjisi 31,8 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Goriiniir reaksiyon
mertebeside yaklagik 1,16 civarinda, beklenildigi gibi yagin 1 olan stokiyometrik
reaksiyon mertebesinde bulunmustur. Aktivasyon enerjisinin diisiik bulunmasinin
nedeni transmetilleme reaksiyon kinetigi katalizor gozeneklerinde difiizyon Kontrollii

yiridiigii yorumu yapilabilir.

DMC-biyodizel ile ilgili literatiir ¢calismalar1 oldukc¢a kisitlidir. Bu ¢alismada sentezlenen
hidroksiapatit-H202 destekli %41,3 KF yiiklenen katalizorliniin transmetilleme
reaksiyonunda etkinligi Cizelge 6.1°de literatiirde yapilan diger ¢alismalarla karsilastirmali
olarak verilmistir. Sentezlenen katalizor literatiirde benzer caligmalarla kiyaslandiginda
iliml1 reaksiyon kosullarinda oldukga yiiksek yaklasik % 96,3 metil ester verimi vermistir.
Katalizoriin tekrar kullanilabilirligide 3. kullanim sonuna kadar olduk¢a basarili
bulunmustur. DMC ile biyodizel iiretiminin transesterlesmeye gore daha ekonomik ve
cevre dostu olmasi, heterojen katalizor olan KF ile yiiklenen hidroksiapatit-H2O>
sentezinin 1limli ve ekonomik kosullarda gerceklesmesi ve bu katalizoriin tekrar

kullanilabilir olmas1 bu yontemi ticari agidan biiyiik dlceklerde uygulanabilir kilmaktadir.

Bu calismada iirlin analizinde metil ester fazi, yag asidi gliserin karbonat ve gliserin
dikarbonat iceren bir yakit karisimi elde edildi. Metil ester fazindaki yan triinler oksijenli
bilesenler oldugundan ayirma gerektirmeksizin direk olarak biyodizel yerine kullanilabilir.

Elde edilen iiriin karisimindaki metil ester icerigi oldukga yiiksek bulunmustur.

Bundan sonraki calismalarda elde edilen yakit karistminin yakit analizlerinin yapilmasi bu
yakitin kullanilabilirligi agisindan onemli oldugundan ileride yapilacak g¢alismalar igin

Onerilmektedir.
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Cizelge 6.1. Sonuglarin literatiirdeki transmetilleme reaksiyon ¢alismalart ile karsilastiriimasi

DMClyag

Katalizor

Sicaklik ve

Metil Ester

Tekrar

Yag orani Katalizor Miktar1 stire Verimi (%) | Kullanilabilirlik Kaynak
90 °C
Soya 3:1 ,\SA‘;‘:XEQ %5 %99 - [1]
5 saat
Kullanilmig 75-80 °C
Kizartma 9:1 ,\S‘A‘;‘zé’ﬁg?t %5 993,89 - 2]
Yagt 6 saat
65 °C
Kanola 31 SOdVU”F %2 %96 - [3]
Metoksit
2 saat
. 75°C
P"i}m,'f’e 9:1 KOH %8,5 %96,2 - [27]
ae 8 saat
. . 60 °C
Kanola g | Tmezbioyclo | g %99 . [29]
ecene 6
saat
80 °C
Kokonat 41 TiO2/SiO2 - %8844 : [30]
£ 6 saat
6088 4 defa
Atik yaglar 6:1 Novoyzm 435 %10 %86,61 o [31]
kullanilabilir
4 saat
90°C
Tohum Yag1 31 KOH %4 %96 - [32]
6 saat
90 °C
Soya 9:1 F,’\;I’Zﬁ)l’(‘;ﬂ‘ %10 %95,8 ; [33]
5 saat
I 367 gram
Biyokiitle(C 70 °C
horella sp. 10:1 Novoryme %20 Fg'r\;'ri’ 1 - [34]
KR-1) 24 saat biyokiitle
Jatropha ve 80 °C %96,8 ve
Karanja 10:1 KOH %9 - [10]
Yag1 8 saat %097,2
0
Novozym Noco(fzoym 60°C 8 defa
- . 0
Misir Yagt 151 435/SAP | 435910 %91 kullanilabilir [35]
18 saat
SAP
%41,3 KF 85 °C
Kanola Yagi | 12:1 yiiklenen %7 %96,3 ) 113 dﬁfi.l. {3“
katalizor 8 saat uHantiabrir galisma
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EK-1. Hidroksiapatit destekli heterojen katalizor sentezi

Hidroksiapatit-H,O» Destek Malzemesinin Su Tutma Kapasitesi:

a.
b.
C.

Bu islemde ilk olarak, bir santrifiij tiipli igerisine 0,23 gr. Hidroksiapatit-H202 konuldu.
Bunun iizerine yaklasik 2 mL saf su eklenmistir.

Daha sonra bu karigim santrifiij cihazinda 1000 rpm devirde, 5 dakika siire ile santrifiij
edildi.

Sonrasinda tiipiin i¢inden toz numunenin emmedigi fazla su alindi.

Son olarak tiipte kalan 1slak hidroksiapatit-H>O> malzemesinin tartimi alindi (0,53 g).
Kuru haldeki ilk tartimiyla arasindaki farka bakilarak (0,30 Q) tuttugu su miktari

belirlenmis oldu.

Emdirme Islemi: Hidroksiapatit-H2O, destekli katalizérlerin hazirlama regetesi Cizelge Ek

1.1°de verilmistir.

Kurutma: Katalizor yiikleme islemi sonunda katalizor niice erleninden kazinarak alinir ve

100°C’de etiivde 1 gece boyunca kurutulur.

Kalsinasyon: Kurumus katalizor, niiche erleninin tabanindan kazinarak porselen krozeye

alind1 ve kiil firinda, 500 °C’de 2 saat boyunca kalsine edildi.

Cizelge Ek.1.1. Potasyum floriir sulu ¢ozeltileri hazirlama regetesi

Yiikleme Miktari (%) KF (g) Toplam katalizor Saf Su (g)
miktar1 (g)
1,3 0,07 5,07 6,52
6,5 0,34 5,34 6,52
12,7 0,72 5,72 6,52
18,7 1,15 6,15 6,52
30,3 2,17 7,17 6,52
41,3 3,51 8,51 6,52
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EK-2. Toplam gliserid analizi

Analiz Icin Gerekli Kimyasallar; Asetik Asit, Kloroform, Periyodik Asit, Potasyum

Iyodiir, Potasyum Hidroksit, Etil Alkol (Etanol), Sodyum Tiyosiilfat Penta Hidrat, Nisasta,
Saf Su.

Toplam Gliserid Olciimii icin Gerekli Kimyasallarin Hazirlanmas:

1. 2,7 g periyodik asit 50 ml. saf su i¢inde ¢oziilerek, elde edilen ¢ozeltiye 950 mL asetik
asit eklenerek karigtirilir.

2. 24,8 g sodyum tiyosiilfat saf su icinde ¢oziiliir ve saf su ile 1000 mL’ye tamamlanarak
0.1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi elde edilir.

3. 75 g potasyum iyodiir (KI) saf su i¢inde ¢oziiliir ve saf su ile 500 mL’ye tamamlanir.

4. 5 gnisasta ¢ok az miktardaki soguk saf su i¢ginde macun kivamina getirilir. Elde edilen
macun kaynamakta olan 500 mL suya ilave edilir. Hizla karistirtlir ve ardindan
sogumaya birakilir. Elde edilen soliisyon buzdolabinda 4°C-10°C arasinda saklanir.

5. 20 g potasyum hidroksit (KOH) %95 safliktaki etil alkol i¢inde ¢oziintir.

Analiz;

1. Gliserin miktar1 6lgiilecek numuneden (esterden veya yagdan) Cizelge Ek.2.1.de
verilen degerlere gore tartim yapilir. Tartilan numune tizerine 100 mL potasyum
hidroksit-etil alkol karisimindan eklenir. Bu karisim erlen i¢ine dokiilerek 30 dakika
boyunca geri sogutucu altinda kaynatilir.

2. 95 mL kadar kloroform ve 25 mL asetik asit 1 L’lik balon joje i¢inde karistirilir. Bir
onceki adimda elde edilen kaynatilmis karisim balon joje i¢indeki karisim {izerine
eklenir ve tekrar karistirilir.

3. Elde edilen karisim igine balon jojenin yarisina gelecek kadar saf su eklenir ve tekrar
karistirilir ardindan karigim saf su ile 1 L’ye tamamlanir. Balon joje i¢inde malzeme iki
tabaka halinde olusur. Tayini yapilacak olan gliserin iist tabakada bulunur. Ornek bu
kistmdan alinmalidir.

4. 1ki beher icine ayri ayr1 50’ser ml. asetik asit-periyodik asit-su karigimi eklenir.
Beherlerden bir tanesine 50 ml. saf su eklenir ve karisimin iistii kapatilarak 30 dakika

beklemeye alinir. Elde edilen bu karigim referansimiz (blank degeri)
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5. olacaktir. Diger beher icine de, balon jojenin iist tabakasinda bulunan ¢ozeltiden 50 mL

eklenir ve tizeri kapatilarak 30 dakika beklemeye alinir. Elde edilen karisim toplam

gliserin miktar1 tayin edilecek karisim olarak saklanir.

Cizelge Ek.2.1. Numunenin asit degerine gore toplam gliserin tayininde kullanilmasi

gereken miktar

Asit Degeri Numune Agirhigi (g) Tartim dogrulugu (g)
0-1 20 + 0,05
1-4 10 +0,02
4-15 2,5 +0,01
15-75 0,5 + 0,001
>75 0,1 +0,0002

Blank Degerinin Olciilmesi:

1. Bir onceki prosediirde elde edilen referans karisim igine 20 ml. potasyum iyodit

sollisyonu eklenince karisim koyu kirmizi bir renk alir. Ardindan karisim 1 dakika

giines 15181indan uzak karanlik bir yerde bekletilir.

2. 1 dakika bekletilen karigim tizerine 200 mL saf su ilave edilir. Karisimin koyu kirmizi

rengi gidene kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. Karigimin rengi

acik sar1 olunca titrasyon durdurulur. A¢ik sar1 renk elde edildikten sonra daha 6nceden

hazirlanan ve buzdolabinda bekletilen nisasta ¢ozeltisinden karisim iizerine 2 mL

Eklenir. Nisasta soliisyonu eklendikten sonra karisim koyu mavi bir renk alacaktir.

3. Karigimin koyu mavi rengi saydam olana kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile

titrasyon yapilir. Saydam renk elde edildiginde titrasyon durdurulur.

blank (B) degerini verecektir.

Titrasyonda harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin miktar1 hesaplanir. Bu deger



73

EK-2.(devam) Toplam gliserid analizi

Toplam Gliseridin Olciilmesi:

Beher i¢inde bekletilen gliserini Olgiilecek karisim igcine 20 mL potasyum iyodit
sollisyonu eklenir. Karisim koyu kirmizi bir renk alir. Ardindan karigim 1 dakika glines
1s1gindan uzak karanlik bir yerde bekletilir.

1 dakika kadar bekletilen karisim i¢ine 200 mL saf su ilave edilir. Karisimin koyu
kirmizi rengi gidinceye kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat c¢ozeltisi ile titre edilir.
Karigimin rengi acik sar1 olunca titrasyon durdurulur. Elde edilen agik sar1 renk blank
degerinin tayininde elde edilen agik sar1 renkle ayni olmalidir.

Bu Acik sar1 renk elde edildikten sonra daha dnceden hazirlanan nisasta ¢ozeltisinden
karisim {izerine 2 mL eklenir. Nisasta c¢ozeltisi kullanilmadan once 1iyice
calkalanmalidir. Nisasta soliisyonu eklendikten sonra karigim koyu mavi bir renk alir.
Karigimin koyu mavi rengi saydam olana kadar 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile
titrasyona devam edilir. Saydam renk elde edildiginde titrasyon durdurulur.
Titrasyonda esnasinda harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin miktari
hesaplanir. Bu deger toplam gliserin miktarinin hesaplanmasinda kullanilacak olan

sample (S) degerini verecektir.

Toplam Gliserid Miktarinin Hesaplanmasi:

Toplam Gliserid = (B — S)*N*2,302/W

Buradan da % doniisiim miktarlar: hesabina asagidaki formiil yoluyla gecilir;

TG

_ TG(yag)—TG (urun) ol
TG (yag)

00
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EK-3. Asit sayis1 0l¢limii

1.Gerekli Kimyasallar: Oleik Asit, Fenolftalein, Etil Alkol (Etanol), Dietil eter, NaOH

2. Prosediir:
12,5 gram kanola yag1 25 mL alko-eter hacimce (1:1) karisiminda ¢oziiliir. Birkag damla
fenolftalin indikatorii damlatilip pembe renge ulasana kadar 0,1 N NaOH c¢ozeltisi ile titre

edilir.

VxNx282

m

Serbest vag asitleri=

xN
Asit Savisi= %26 (bir gram &rnek icin gerekli KOH mg olarak)
m

V: Titrasyonda harcanan NaOH ¢d6zeltisi ( mL cinsinden)
N: NaOH ¢ozeltisinin normalitesi
m: Ornegin agirhig (gram)

Yagin kiitlesine gore % 1 Oleik asit eklenmesivyle elde edilen 6rnegin asit degeri tayini:

12,5 gram x (0,01) = 0,13 gram oleik asit
Toplam Kiitle = 12,5+ 0,13

=12,63 gram
Titrasyonda harcanan NaOH miktar1: 8,5 mL

: - 8,5x0.1x28 .2
Serbest Yag Asidi : e - 1.90

Asit Savist ¢
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EK-4. Transmetilleme reaksiyon parametrelerinin hesabi
Transmetilleme reaksiyonunda katalizér miktari, DMC/Yag oranina gore hesaplanan deney
oncesi hesaplanan yag miktar, DMC miktar1 asagidaki Ornek hesaplamalarda

gosterilmistir.

6.1 DMC/yag orani

Kanola yag1 molekiil kiitlesi : 880 g/mol ve DMC molekiil kiitlesi : 90,08 g/mol (Tablo
4.2)

Reaksiyonda kullanilan kanola yagi miktari : 12,5 gram

12,5/880= 0,014 mol kanola yag1

DMC/kanola yag stokiyometrik oran1 6:1 oldugundan;

0,014 mol x 6 = 0,084 mol DMC

0,084 mol DMC x 90,08 gram DMC/mol = 7,56 gram DMC

*Kanola yag1 miktar1 her deneyde 12,5 gram olarak alinmistir.
3:1,9:1,12:1, 15:1 ve 18:1 DMCl/yag orani i¢in ayni islemler yapilmistir.

Cizelge Ek.4.1. DMC/yag oranina gore kullanilan DMC miktarlar1 (g)

DMClyag orani Kullanilan DMC miktar (g)
31 3,78
6:1 7,56
9:1 11,35
12:1 15,13
15:1 18,92
18:1 22,70




EK-4.(devam) Transmetilleme reaksiyon parametrelerinin hesabi

Hidroksiapatit-H2O> destekli kiitlece %7 KF igeren Katalizoriin hazirlanmast:

*Katalizor miktar kiitlece yaga gore hesaplanmustir.
Reaksiyonda kullanilan kanola yagi miktar1 : 12,5 gram
%7 Katalizor i¢in

12,5 gram x (0,07) = 0,875 gram katalizor

%1, %3, %5 ve % 12 katalizor miktar1 i¢in ayni islemler yapilmistir.

Cizelge Ek.4.2 Katalizér miktarlar

Kiitlece % Katalizor Katalizor Miktar1 (gram)
%1 0,125
%3 0,375
%5 0,625
%7 0,875
%12 1,5
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