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ONSOZ VE TESEKKUR

Son yillarda, fosil yakitlar yerine yenilebilir bir enerji kaynagi olarak ilgi gérmekte
olan biyodizel {iretimi konusundaki yasanan en biiylik problem hammadde
maliyetinin yliksek olmasidir. Ancak bu problem, modern toplum igin énemli bir
sorun haline gelen atik yaglarin biyodizel hammaddesi olarak kullanilmaya
baslanmasi ile ¢oziimlenecegi diisliniilmektedir. Bu nedenle bu calismada, farkli
heterojen asidik katalizorler varliginda serbest yag asidi igerigi yiiksek atik aygigegi
yag1 veya saf serbest yag asidinden metanol ile biyodizel {iretim siireci incelenmistir.
Caligilan tiim katalizorler ile en uygun reaksiyon kosullar1 belirlenip, en iyi aktivite
gosteren katalizor ile biyodizel iiretim tepkimesinin kinetigi de incelenmistir.

Bu ¢alismanin gerceklestirilmesinde bana gilivenerek bu alanda ¢alisma firsat1 veren,
sabrin1 esirgemeyen, fikirleriyle yol gosteren, akademik kariyerime bagsladigim
giinden beri kiymetli bilgi, birikim ve tecriibeleriyle bana 1sik tutan degerli tez
danmismanim Dog. Dr. Oguzhan ILGEN’e tesekkiirlerimi sunarim. Olumlu ve yapici
elestirileriyle beni yonlendirerek katkilarini esirgemeyen tez izleme komitesi tiyeleri
degerli hocalarim Prof. Dr. Ayse Nilgiin AKIN ve Dog. Dr. Ertan ALPTEKIN’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmam stiresince her tiirlii yardim ve destegi benden esirgemeyen, ileride ¢ok
daha iyi yerlere gelecegini diisiindiigiim sevgili ¢caligma arkadaglarim Ars. Gor. Emel
CAKIRCA, Ars. Gor. Orhan OZCAN, Ars.Gor. Togayhan Kutluk ve Ars. Gor.
Merve Ercan KALKAN basta olmak iizere tiim arastirma gorevlisi arkadaslarima
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica Kimya Miihendisligi boliimiinde su an birlikte gorev
yaptigim ve ayrilan tiim Ogretim iyeleri ve Ogretim elemanlarina bilgi ve
birikimlerini benimle paylastiklart icin tesekkiir ederim. Caligsmalarimla ilgili
etkinliklere katilmami destekledigi i¢in Kocaeli Universitesi Rektorliigii, Bilimsel
Aragtirmalar Daire Bagkanligi’na, Miihendislik Fakiiltesi Dekanligi’na ve Kocaeli
Universitesi Kimya Miihendisligi béliimiine tesekkiirii bir borg bilirim.

Sevgisini, yardimini, ilgisini ve anlayisin1 benden hig eksik etmeyen ¢ok sevgili esim
Emre TARAKCI’ya, beni bugiinlere getiren ve benden hi¢bir zaman desteklerini
esirgemeyen, bu hayattaki en biiyiikk sansim aileme tiim tesekkiirler yetersiz kalacak
olsa da sonsuz minnet duygularimi sunarim. Tezimi, 2012 yilinda kaybettigim ¢ok
sevgili babacigim Biilent SENOYMAK’a ve bu siirecin son bes ayii benimle
birlikte yasayan karnimdaki minicik bebegime ithaf ederim.

Subat-2019 Melike Imge SENOYMAK TARAKCI
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Ag : Metil heptadekonat pikinin alani, (cm?)

Ceg : Metil heptadekonat ¢ozeltisinin konsantrasyonu, (mg/ml)
Cm : Metanoliin konsantrasyonu, (M)

Cwmo : Metanoliin baslangi¢ konsantrasyonu, (M)
Cmeo : Metil oleat konsantrasyonu, (M)

Coa : Oleik asit konsantrasyonu, (M)

Cono . Oleik asit baslangi¢ konsantrasyonu, (M)
Cre : Trigliseritin konsantrasyonu, (M)

Creo : Trigliseritin baslangi¢ konsantrasyonu, (M)
Cw : Suyun konsantrasyonu, (M)

k : Hiz sabiti, ((1t*P/mol***)(g™.cat.dk™))

Ker : Eley Rideal mekanizmas i¢in hiz sabiti, (I/mol)
Ks : leri reaksiyon hiz sabiti

K, : Geri reaksiyon hiz sabiti

Ka : Adsorpsiyon sabiti, (I’mol™g*cat dk™)

Kb : Desorpsiyon sabiti

Ks : Yiizey reaksiyonu sabiti

m : Numunenin kiitlesi, (g)

Noao : Oleik asit baslangi¢c molii, (mol)

Nmo : Metanol baslangi¢ molii, (mol)

Ntco : Trigliseritin baslangi¢ molii, (mol)

Pc : Kritik basing, (atm)

e : Trigliseritin reaksiyon hizi

S : Bos atom ylizeyleri

Te : Kritik sicaklik, (°C)

VE| : Metil heptadekonat ¢ozeltisinin hacmi, (ml)
W : Katalizoriin agirhig, (g)

X716 : Trigliseritin doniigiim miktari

Yy : Yag asidi metil esteri verimi (%)

A : Metil esterlerin toplam pik alani, (cm?)

a - Trigliseritin reaksiyon sabiti

B : Metanoliin reaksiyon sabiti

Kisaltmalar

A46 : Amberlit 46

AB : Avrupa Birligi

ABD : Amerika Birlesik Devletleri

AN : Akma Noktas1
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OLEIK ASIT ICERIGI YUKSEK ATIK AYCICEK YAGINDAN KATALITIK
OLARAK BiYODIZEL URETIMI

OZET

Bu ¢alismada, farkli heterojen asidik katalizorler varliginda oleik asit icerigi yiiksek
atik aycicegi yagi veya saf oleik asit kullanilarak elde edilen biyodizel iiretim
stirecinin incelenmesi amag¢lanmistir. Bu amagla, Amberlit 46, Purolite CT275DR ve
Zr(S0,); katalizorleri varliginda gergeklestirilen biyodizel {iretimi igin tiim reaksiyon
parametreleri incelenmis, en uygun reaksiyon kosullar1 belirlenmis ve tim
katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi arastirilmistir. Calisilan katalizorler arasinda,
en iyi sonucu veren Zr(SO,), katalizoriinin hem oleik asit igerigi yiiksek atik
aycicegi yagl hem de saf oleik asit ile gerceklesen biyodizel tepkimesindeki kinetigi
de incelenmistir.

Oleik asit igerigi yiiksek atik aycicegi yagi ve metanoliin Zr(SOg), katalizorii
varliginda en yiiksek yag asidi metil ester icerigi, 9/1 metanol/yag molar orani,
agirlikca %3 katalizor miktari, 4 saat reaksiyon siiresi ve 115°C reaksiyon
sicakliginda %90,28 olarak elde edilmistir. Katalizoriin yeniden kullanilabilirlik
testlerinde ise 3. kullanimdan sonra aktivitesinde siddetli bir diisiis oldugu
goriilmistir. Bu diislisiin sebebi, Zr(SOy), katalizoriiniin suda kismen ¢oziinebilir
olmast ve katalizore her bir kullanimdan 6nce uygulanan filtrasyon ve yeniden
reaktore yiikleme islemleri sirasinda olusan madde kayiplaridir. Saf oleik asit ve
metanoliin Zr(SO4), katalizorli varhigindaki en yiiksek serbest yag asidi doniisiimii
ise 9/1 metanol/oleik asit molar orani, agirlikca %3 katalizor miktari, 2 saat
reaksiyon siiresi ve 67°C reaksiyon sicakliginda %98 olarak elde edilmistir.
Katalizoriin yeniden kullanilabilirlik testlerinde ticlincii kullanimdan sonra serbest
yag asidi donilisiimiinde siddetli bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Yapilan analiz ve
¢Oziinme testleri sonucu katalizoriin ¢oziinmiis oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Amberlit 46, Atik Aygigegi Yagi, Biyodizel, Purolite
CT275DR, Zr(SOy),.
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CATALYTIC BIODIESEL PRODUCTION BY USING HIGH OLEIC ACID
CONTENT WASTE SUNFLOWER OIL

ABSTRACT

In this study, it was aimed to investigate the biodiesel production process obtained by
high oleic acid content waste sunflower oil or pure oleic acid in the presence of
different heterogeneous acidic catalysts. For this purpose, all reaction parameters and
most appropriate reaction conditions were investigated for the biodiesel production
process in the presence of Amberlyst 46, Purolite CT275DR and Zr(SO,), catalysts.
Also reusability tests were performed for all used catalysts. Chemical kinetics of the
biodiesel reactions with high oleic acid content waste sunflower oil and pure oleic
acid were determined with Zr(SO,), catalyst which yields the best results among the
studied catalysts.

The highest FAME yield was obtained as 90.28% under the reaction conditions of
9/1 methanol/oil molar ratio, 3 wt.% catalyst amount, 4 hours reaction time and
115°C reaction temperature between the reaction of high oleic acid content waste
sunflower oil and methanol in the presence of Zr(SO,), catalyst. In the reusability
tests of the catalyst, a severe decrease was observed after the 3™ use of the catalyst.
The reasons of this reduction in activity are because of partial solubility of Zr(SO,),
catalyst in water and catalyst loss during filtration and recharging to the reactor after
each use. The highest FFA conversion was obtained as 98% under the reaction
conditions of 9/1 methanol/oil molar ratio, 3 wt.% catalyst amount, 2 hours reaction
time and 67°C reaction time between the reaction of pure oleic acid and methanol in
the presence of Zr(SQ,), catalyst. In the reusability tests of the catalyst, a severe
decrease was observed after the 3™ use of the catalyst. The catalyst leaching was
determined by the analysis and leach tests.

Keywords: Amberlyst 46, Waste Sunflower Oil, Biodiesel, Purolite CT275DR,
ZI’(SO4)2.

Xii



GIRIS

Biyodizel bitkisel ve havyasal yaglar gibi yenilenebilir hammaddelerden {iretilen
uzun zincirli yag asitlerinin mono alkil esterleridir. Geleneksel dizel yakitin yerine
gecebilecek olan biyodizel, ana 6zellikleri agisindan dizel yakita olduk¢a benzerdir
(Meher ve dig., 2006). Ancak biyog¢Oziiniir olmasi, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir
kaynaklardan elde edilebilir olmasi, CO; emisyonunu diisiirerek ¢evre dostu olmasi,
daha yiiksek yanma verimliligi ve daha yiiksek parlama noktasina sahip olmasi gibi

bir¢ok avantaja sahiptir (Chilukuri, 2014).

Biyodizel iiretimi konusunda yasanan en biiyiik sorun hammadde maliyetinin yiiksek
olmasidir. Ancak bu sorunun, son yillarda modern toplum i¢in 6nemli bir sorun
haline gelen atik yaglarin biyodizel hammaddesi olarak kullanilmaya baslanmasi ile
coziimlenecegi dusiiniilmektedir. Atik yaglardan biyodizel iiretimi, atik yaglarin
nehirlere ve depolama alanlarina yasadisi olarak dékiilmesinden kaynaklanan ¢evre
kirliligi sorunlarimin biiyiik dl¢lide ¢oziimlenmesinin yollarindan biridir (Bhuiya ve

dig., 2016).

Biyodizel iiretim stirecinde kullanilan katalizorler genel olarak homojen, heterojen ve
enzim katalizorler olmak {izere 3 gruba ayrilmaktadirlar. Bunlar icerisinde, biyodizel
tiretimi i¢in kullanim kolaylig1 ve daha kisa siirelerde reaksiyonun tamamlanmasini
saglamas1 agisindan siklikla tercih edilen homojen katalizorlerdir (Baskar ve
Aiswarya, 2016). Ancak homojen Kkatalizorlerin en biiyilk dezavantaji biiylik
miktarlarda atik su agiga ¢ikarmasi ve tekrardan kullanilabilirliinin zor olmasidir.
Biyodizel iiretim siirecinde heterojen katalizorlerin kullanilmas1 durumunda katalizor
reaksiyon karisimindan kolaylikla ayrilip, tekrardan kullanilabilmektedir (Lam ve
dig., 2010; Kiakalaieh ve dig., 2013).

Bu caligmanin amaci, kullanim agisindan cevre dostu bir yakit olan biyodizelin
tiretiminde hem hammadde maliyetini azaltip hem de iiretiminin de cevre dostu
olmasmi saglayabilmek adina iilkemizde biiyiik oranda bertaraf problemi yasanan
atik aycigegi yagmin farkli heterojen asidik bir katalizérler varliginda biyodizel

tiretim siirecinde kullaniminin incelenmesidir. Ancak farkli kaynaklardan elde

1



edilecek atik yagin kompozisyonunun parametrik c¢aligmalarda tekrarlanabilirligi
zorlagtiracagi diistiniildiigiinden atik aycigegi yagmin oleik asit ilavesi ile

modellenerek kullanilmasi uygun goriilmiistiir.

Boliim 2’de literatiir arastirmasi kapsaminda giiniimiiz mevcut enerji durumu,
biyodizelin tarihgesi, Diinyada ve Tiirkiye’de biyodizel, biyodizelin {iretim
yontemleri, biyodizel hammaddeleri, biyodizel iiretim asamasinda kullanilan
katalizor gesitleri, biyodizel iiretimini etkileyen baglica parametreler ve biyodizel
iiretim tepkimelerinin kinetigi yapilmis ¢alismalardan 6rneklerle sunulmustur. Boliim
3’te yapilan ¢alismada kullanilan tim malzeme ve yontemler sunulmustur. Bolim
4’te yapilan parametrik ve kinetik ¢alismalarin sonuglart literatiirde bulunan benzer
calismalarin sonuclar ile karsilagtirilip, degerlendirilerek sunulmustur. Boliim 5°te
ise caligma kapsaminda ulasilan sonuglar ve bu sonuglar 1s1ginda gelecekte yapilmasi

muhtemel ¢aligmalara 6nerilerde bulunulmustur.



1. LITERATUR ARASTIRMASI
1.1. Mevcut Enerji Durumu

Gliniimiiz ekonomisi, toplumu ve kiiltiirii biiyiik 6lglide komiir, petrol ve dogalgaz
gibi fosil yakitlarin yanmasiyla elde edilen ucuz enerjiye ulagilabilirlige dayalidir.
Fosil yakit devri sona ermekten uzak gibi goriinse de hakimiyeti giin gectikce
azalmaktadir. Uluslararast Enerji Ajansi (IEA) tarafindan hazirlanan Diinya Ener;ji
Gortinimi (WEO) 2017’ye gore, petrol ve diger sivi yakitlar en biiyiikk enerji
kaynag1 olmay siirdiiriirken birincil enerji talebindeki kiiresel pay1 2015 yilinda %33
iken 2040 yilinda %31 seviyesine gerilemesi beklenmektedir. Diinya genelinde tiim
kaynaklardan enerji kullanimmin arttigi raporlanmistir. Bununla birlikte, fosil
yakitlarin sOmiiriilmesi konusunda temel olarak birka¢ onemli nedenden dolay1
giderek artan bir endise ile kars1 karsiya kalinmaktadir. Bu nedenlerin basinda, fosil
yakit kullanim1 nedeniyle atmosferik CO; konsantrasyonunun artmasi sonucu
ozellikle kiiresel 1sinma seklinde gozlemlenen iklim degisikligi gelmektedir. Bir
diger dnemli neden ise, insanlarin fosil yakit rezervlerinin biiylik ancak sinirsiz
olmadigimi kavramis olmalaridir. Bununla birlikte, genisleme ve toplumsal ilerleme
ozellikle ulastirma sektdriinde enerji talebinin daha da artmasina neden olmaktadir.
IEA verilerine gore yillara gore diinya enerji tliketimi durumu Sekil 1.1.°de
goriilmektedir. 2015 yilinda 575 katrilyon Btu olan enerji tiiketiminin yillar
igerisinde daha da artarak 2030 yilinda 663 katrilyon Btu ve 2040 yilinda 736
katrilyon Btu olmasi ongoriilmektedir. Enerji talebindeki artigin biiyiik kisminin,
giiclii ekonomik biiylimenin oldugu, pazarlanan enerjiye ulagimin arttifi ve hizla
biiyiiyen niifuslarin enerji talebinin arttign OECD (iktisadi Isbirligi ve Gelisme
Teskilat1) iiyesi olmayan {iilkelerden gelmesi beklenmektedir. OECD f{iyesi olmayan
tilkelerdeki enerji tiiketiminde 2015- 2040 yillar1 arasinda %41 oraninda artis
beklenirken, OECD iiyesi olan iilkelerde %9’luk bir artis 6ngoriilmiistiir. Tiirkiye,
1961 yilindan beri OECD’nin kurucu tiyelerindendir.
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Sekil 1.1. Yillara gore diinya enerji tiiketimi (URL-1)

Sekil 1.2.°de goriildiigii tizere kiiresel enerji tiiketiminde Ongdriilen artisin yarisindan
fazlasi, Cin ve Hindistan’t iceren OECD bolgesi disindaki Asya’da
gerceklesmektedir. OECD bolgesi disinda kalan Asya’nin enerji ihtiyacinin 2015-
2040 periyodu siiresince %51 (veya 102 katrilyon Btu) artmasi ongoriilmektedir.
OECD bolgesi disindaki Asya enerji kullaniminda 6ngoriilen biiylime, 1990 yilindan
2015 yilina kadar enerji kullanimindaki yaklasik %300'lik artistan cok daha yavas
olmakla birlikte, diinyanin en biiyiik bolgesel biiylimesini temsil etmektedir. Hizh
niifus artig1 ve genis yurti¢i kaynaklara erisim, 2015-2040 yillar1 arasinda enerji
kullaniminin sirasiyla %51 ve %45 olarak artmasi beklenen Afrika ve Orta Dogu’nun
enerji ihtiyacinda belirleyici 6nemli faktorler olarak kaydedilmistir. Ongoriilen en
diisiik enerji artisim %2 ile OECD bolgesi disindaki Avrupa ve Avrasya temsil
etmektedir. Bu diisiik artisin en 6nemli sebebi olarak, ongoriilenin iizerinde bir niifus
diisiisii olmas1 beklenen ve enerji verimliliginde 6nemli kazanimlar elde edilmesini
saglayan eski maddi varliklarin1 daha verimli olanlar1 ile degistirecek olan Rusya

gorilmektedir.
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Sekil 1.2. Bolgelere goére OECD iiyesi olmayan diilkelerin yillara bagl enerji
tiiketimi (URL-1)
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Sekil 1.3. Enerji kaynaklarina gore yillara bagli diinya enerji tiikketimi (URL-1)

Komir hari¢ tiim yakitlarin  kullanimmin arttigi Sekil 1.3.’te goriilmektedir.
Yenilenebilir enerji ve niikleer giic diinyanin en hizli gelisen ve biiyiiyen enerji
bicimlerinden olsa dahi ilerleyen yillarda diinyanin enerji ihtiyacinin yine biiyiik bir
cogunlugunun fosil yakitlardan karsilanmasi beklenmektedir. Petrol ve diger

stvilarin, en genis enerji kaynagi olarak kalmay: siirdiirdiigi goriilmektedir ancak



diinya pazarindaki paymnin 2015 yilinda %33 iken 2040 yilinda %31’e diigmesi
beklenmektedir. Diinya capinda sivi tliketimi sanayi ve ulastirma sektorlerinde
artarken elektrik enerjisi sektoriinde azalmaktadir. Dogal gaz ise %0,7/y1l biiylime
gosteren sivilar ile ve neredeyse hi¢ biiyiime gostermeyen (%0,1/y1l) komiir
kullanimt ile kiyaslandiginda %1,4/y1l ile diinyada en hizli biliyiime gosteren fosil
yakittir.  2000°li yillarin  basinda kOmiir kullanimindaki gliglii  artis ile
karsilastirildiginda, diinya ¢apindaki komiir kullaniminin OECD bélgeleri ve Cin’de
ki distisiin OECD boélgesinde olmayan Asya iilkeleri ve Hindistan’da ki biiyiimeyi
telafi edecek sekilde yatay seyrini siirdiirecegi tahmin edilmektedir. Elektrik
tiretiminde komiir yerine dogal gaz, yenilenebilir kaynaklar ve niikleer gii¢ ( 6zellikle
Cin) gecmektedir. Ayrica endiistriyel alanda da komiir talebinin zayifladigi

goriilmektedir.

Kiiresel birincil enerji {iretiminin biiylik bir ¢ogunlugunun fosil enerjiden elde
edilmesi ve geleneksel fosil enerji kaynaklarinin simirlt olusu ve gevresel sorunlarin
artmasi nedeniyle son yillarda alternatif enerji kaynaklar1 arayisina biiyiik bir 6nem
verilmigstir. Toplumlarda siirdiiriilebilir ekonomik biiylime i¢in alternatif bir enerji
kaynag1 yaratmak kaginilmaz bir durumdur. Ayrica siirdiiriilebilir bir gelisimin yani
sira ¢evre ve insan toplumunun ahenkli bir bigimde varolusunu devam ettirebilmesini
saglamakta alternatif enerji kaynagi arayisinin bir baska sebebidir (Lin ve dig.,
2011). Diinya ulasim yakitlarinin biiyiik bir ¢ogunlugu, siirdirilemez, hizla
tikenmekte olan ve g¢evre kirliligine neden olan petrokimya kaynaklar ile
saglanmaktadir. Ayrica, yalnizca tagimacilik i¢in enerji gereksinimlerinin her yil %2
oraninda artmasi beklenmektedir. Bu durum, ilerleyen yillarda sera gazi emisyon
seviyesinin artmasina neden olan enerji gereksinimini daha da arttiracaktir.
Gilinlimiizde siirdiiriilebilir enerji yonetimi hem gelismis hem de gelismekte olan
iilkelerde biiyiik ilgi uyandirmaktadir. Boyle bir durumda, biyoyakitlar petrol esash
yakitlarin yerini alacak potansiyel adaylar olarak ortaya g¢ikmaktadir. Tahminler,
2030 yilma kadar diinyanin ulagtirma sektdriine dayali yakit ihtiyacinin %7’sinin
biyoyakitlar gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilecegini gostermektedir.
Gilinlimiizde, biyoyakitlar1 tesvik etmek amaciyla ABD, OECD birligine 6nderlik
ederken, Brezilya biyoyakitlarin en yaygin kullanildigi ilke konumundadir
(Brezilya’da 2010°da %21 olan oranin 2030’da %39’a yiikselmesi 6ngoriilmektedir).



Biyoyakaitlarin gelecekte ulagim sektoriinde artan alternatif yakit talebinin yarisindan
fazlasin1 karsilayacagi ongoriilmektedir (Ullah ve dig., 2016). Bu nedenle son
yillarda, biyodizel ve biyoetanol gibi biyoyakitlar geleneksel fosil yakitlara gore
alternatif enerji kaynagi olarak biiyiik ilgi toplamaktadir. Kiiresel 1sinmanin zararh
etkileri, cevresel problemlerin sayisinda ki artis, fosil yakit kaynaklarinin hizla
tikenmesi gibi etkenler biyodizel gelisiminde kiiresel bir doniisiime katki
saglamaktadirlar (Abdullah ve dig., 2017). Bir yakit kaynagi olarak biyodizel
kullaniminin, biyog¢6ziiniir olmasi, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir kaynaklardan elde
edilebilir olmasi, zehirsiz olmasi, CO; emisyonunu diisiirerek ¢evre dostu olmasi,
daha yiikksek yanma verimliligi, setan sayisi, parlama noktasi ve oksijen bilesimi

icermesi gibi birgok avantaji bulunmaktadir (Chilukuri, 2014).
1.2. Biyodizelin Tarihcesi

Rudolf Diesel, dizel motorunu agir mineral yaglar ve bitkisel yaglarda dahil olmak
tizere birgcok yakitla calisacak sekilde tasarlamistir. Diesel’in ilk motor denemeleri
ciddi arizalarla sonu¢lanmistir. Ancak 1900 yilinda Paris’te diizenlenen Diinya
Fuarinda %100 yerfistig1 yagi ile calistirdigi motorunu sergilemistir. 1911 yilinda,
Diesel, dizel motorlarin bitkisel yaglar ile beslenebilecegini ve bunu kullanan
iilkelerin tarimsal alanda onemli bir Olclide gelisime gosterecegini ifade etmistir.
1912 yilinda ise motor yakitlar: i¢in bitkisel yag kullaniminin o giin i¢in dnemsiz
goriilebilecegini fakat bu tip yaglarin zaman igerisinde o giliniin komiir katran
tirlinleri ve petrolii kadar onemli bir hale gelecegini belirtmistir. Diesel’in 1913
yilinda 6liimiiniin ardindan motoru bugiin “dizel” olarak bildigimiz yakit tiiriiyle
calisabilecek sekilde modifiye edilmistir. Bununla birlikte icadi ve tarim
konusundaki fikirleri, temiz, yenilenebilir ve yerel olarak yetistirilen bir yakitin
kullanilabilecegi bir toplumun temelini olusturdu. Giiniimiizde iilkeler yenilenebilir
kaynaklar ve cevresel kirliligi azaltmas1 gibi etkenleri g6z Oniinde bulundurarak
biyoyakit kullanimina yonelmektedirler (Mishra ve Goswami, 2017; Owolabi ve
dig., 2012).

1930 ve 1940’larda sadece acil durumlar i¢in dizel yakitlarin yerine bitkisel yaglar
kullanilmistir. Bitkisel yag metil ve etil esterleri ile ilk deneme 1940 yilinda

Fransa’da yapilmis ve ayn1 zamanlarda Belcika’daki bir grup bilim insan1 palm yagi



etil esterini otobiislerde yakit olarak kullanmislardir (Balat ve Balat, 2008). I1. Diinya
savagt sirasinda yakit sikintisi nedeniyle dizel yakit yerine kullanilabilmesi igin
Brezilya’da pamuk tohumu yagi ihracati yasaklanmistir. Benzer sekilde Cin’de de
tung yagi ve diger bitkisel yaglar, yakit iiretimi i¢in kullanilmistir. Bu dénemde,
Hindistan’da ¢esitli bitkisel yaglarin dizel yakita doniistiiriilmesi ve ABD’de ise dizel
yakit olarak pamuk tohumu yaginin kullanimi konusu arastirilmistir. Yiiksek petrol
fiyatlar1 konusundaki endiselerin artmasiyla ve 1974’te ki Arap petrol ambargosu ile
birlikte bitkisel ve hayvansal yaglarin alternatif yakit olarak kullanimina olan ilgi
yeniden artmis ve 1970’1 yillarin sonu ve 1980°li yillarin basinda konu ile ilgili
genis arastirmalar gergeklestirilmistir (Boffito, 2012). Biyodizel, esas olarak 1990’1
yillarin baglarinda yaygin olarak iiretilmeye baslanmis ve o zamandan beri iiretim
istikrarli bir sekilde artmistir. Avrupa Birligi’'nde (AB) biyodizel 1980’lerde artan
enerji talebine yanit verirken kirsal alanlarin azalmasimi onlemek igin de bir arag
olarak tesvik edilmeye baslanmustir (Balat ve Balat, 2008). ilk ticari biyodizel tesisi
1991 yilinda Avusturya’da faaliyete gegmistir. Ardindan, hem tesis kapasiteleri hem
de yillik tiretim ve tiiketim, 6rnegin 2002-2006 periyodunda %50 gibi ortalama yillik
biliylime yakalamistir. Ancak bu siddetli gelisme, kapasite asimina sebep oldugundan
gelisme hizinin yavaglamasi beklenmistir (Boffito, 2012). 2008 yilinda Amerikan
Test ve Malzeme Kurumu (ASTM), yeni biyodizel karisim spesifikasyon
standartlarin1 yaymlamistir. Ayn1 yil EN14214 Avrupa Standardinin giincel hali
yayinlanmis ve EN14214:2003 gecerliligini kaybetmistir (Eryilmaz ve dig., 2016).

1.3. Diinyada ve Tiirkiye’de Biyodizel

Biyodizel, ¢evre kirliliginin azaltilmasi, yeni is sahalarmin yaratilmasi ve yakit
pazarlariin c¢esitlendirilmesi konusunda biiyiik bir etkiye sahip olan bir akaryakit
tirli olarak goriilmektedir. Giin gectik¢e biyodizel tiiketimi artmakta ve biyodizel

hammaddeleri ¢esitlenmektedir.



9.000
”
8.000 - "
Diinya -
7.000 =
-— -
6.000 e
”
g ”
g 5.000 —
-~ .
s P A.\I‘fll?a
z 4.000 7 —l.ilr.hg:_ ==
= —
= 3000 4 e S
7’ ="
-~ 7 - ABD
e zey & Giiney
2.000 L o= Kuzey & Giiney
AMETTKE  ali—t? « 20 S
1.000 - - - Asya &
- OKkyanusya
(0 -
2006 2008 2010 2012 2014 2016
Yil

Sekil 1.4. Yillara ve bolgelere gore diinyada ki biyodizel {liretim miktarlar1 (Kim ve
dig., 2018)

Sekil 1.4.’te gorildiigii tizere, diinya ¢apinda biyodizel tliretimi 2016 yil1 itibari ile
8,5 milyar galon seviyesine ulasmis ve 2024 yilina kadar 10,3 milyar galon (39
milyar litre) seviyesine ulasmasi beklenmektedir (URL-2). Uretim miktarlarina
bakilacak olursa, Avrupa, 2006 yilindan bu yana her yil artan {iretimle biyodizel
iiretimi konusunda diinyada egemen durumdadir ve onu biyodizel iiretimini ABD’nin
onciiliigiinde stirdiiren Kuzey, Gliney ve Orta Amerika takip etmektedir. 2009 yilinda
ABD’de biyodizel iiretimi, glinde 10 bin varil azalirken, Kuzey ve Giiney Amerika
ille Asya ve Okyanusya’da devam eden biiyiime biyodizel {iretiminde Orta
Amerika’yr astt ve bu durum 2012 yili ortalarina kadar devam etti. 2008 yilinda
baslayarak ABD’de azalan biyodizel iiretiminin kuvvetle muhtemel biyodizel i¢in
devlet desteklerinin degismesinin yani sira ticaret politikasinda ki degisiklikler ve

ekonomik gerilemeden meydana geldigi diisiiniilmektedir (Boffito, 2012).

Ulusal Biyodizel Kurulu tarafindan hazirlanan bir rapora géore ABD’de 2014°te 1,75
milyar galon olan biyodizel tiiketimi %20’den fazla artis gostererek 2015 yilinda 2,1
milyar galona ulagmistir. ABD’de biyodizel iiretimi Yenilenebilir Yakit Standardinin
(RFS) uygulanmaya basladigr 2005 yilindan (112 milyon galon) beri Sekil 1.4.’te

gorildiigii tizere siirekli artis gostermistir (Kim ve dig., 2018).
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Sekil 1.5. Yillara bagli ABD’de biyodizel tiretim miktarlari (URL-3)

Tablo 1.1.’de ise Avrupa Birligi (AB) iiyesi baslica iilkelerin 2011-2017 yillar1 arasi
biyodizel iiretim kapasiteleri ve bu yillardan yola ¢ikarak hesaplanmis 6ngoriilen
2018 iretim kapasiteleri goriilmektedir. AB, diinyanin en biiyiikk biyodizel
tireticisidir. Almanya ve Fransa, biyodizel liretiminde AB iilkeleri arasinda Oncii
olurken, bu iilkeleri Ispanya ve Hollanda nin takip etmektedir. 2011 yilindan itibaren
Avrupa’da iretilen toplam biyodizel miktar1 yaklagik 80 milyar litreye ulagmustir.
Biyodizel, enerji bazinda ayrica AB’deki en Onemli biyoyakittir ve ulasim
sektoriinde kullanilan toplam biyoyakit pazarinin %80’ini olusturmaktadir. Ozellikle
2016 yilinda AB biyodizel iiretimi, yiiksek ihracat ve yiiksek i¢ tiiketimden fayda
saglamigtir. Sonug olarak biyodizel iiretimi 6zellikle Ispanya, Almanya, Avusturya
ve Macaristan’da % 1,3 oraninda artmistir. 2018 yilinda ise, biyodizel iiretiminin
%3,9 oraninda artacagi dngoriilmiistiir. 2018 yilinda ki bu artis, ayn1 zamanda Italya
ve Fransa’da iiretime baglayacak olan yeni tesislerde gz oniinde bulundurularak

ongoriilmiistiir (URL-4).
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Tablo 1.1. Avrupa Birligi liyesi baslica iilkelerin yillara bagh biyodizel
tiretim miktarlar1 (URL-4)

AB Ulkelerindeki Bashca Ureticiler (Milyon Galon)

Yil 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 (6ngoriilen)
Almanya 900 | 820 | 873 | 1005 | 925 | 930 | 930 930
Fransa 552 | 664 | 654 | 708 | 675 | 666 | 636 634
Ispanya 208 | 142 | 174 | 292 | 292 | 296 | 375 391
Hollanda 147 | 257 | 209 | 279 | 279 | 240 | 240 240
Polonya 109 | 178 | 194 | 208 | 210 | 207 | 210 210
Italya 186 86 138 | 119 | 165 | 165 | 165 150
Belgika/Liiksemburg | 142 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 150
Avusturya 93 80 65 88 102 | 105 | 108 108
Portekiz 111 94 87 92 102 88 94 107
Diger 405 | 345 | 183 | 124 | 137 | 231 | 286 255
Toplam 2853 | 2816 | 2726 | 3040 | 3036 | 3077 | 3194 3175

Asya ve Okyanusya’da ise biyodizel ¢gogunlukla Endonezya, Cin, Hindistan, Tayland
ve Malezya’da iretilmektedir. Endonezya ve Malezya bu boélgede ki en biiyiik
tireticilerdir. Endonezya’nin 2013 yilindan beri uygulanan biyodizel destekleme
politikas1 2015 yilindan beri olusan diisiik petrol piyasasindan dolayr gegerliligini
yitirmistir. 2016 yilinda biyodizel iiretimi palm yagi ihracatinin yasaklanmasi

sayesinde tekrardan artig gostermistir (Kim ve dig., 2018).

Tiirkiye’de biyodizel ile ilgili ilk ¢aligmalar, 1931 yilinda ki Tarim Kongresi’nde
giindeme almmustir. Ardindan 1934 yilinda Atatiirk Orman Ciftligi’nde “Tarim
Traktorlerinde Bitkisel Yag Kullanimi” adli bir ¢alisma baslatilmis ve 1936 yilinda
Atatiirk tarafindan hazirlanan Ikinci Kalkinma Projesinde bu ¢aligmaya da yer
verilmistir. Atatiirk’{in 6liimiiniin ardindan, ikinci Diinya Savasmin ¢ikmasi bu
caligmalarin devamina engel olmus olsa da, 1942 yilinda Tiirk ordusu tarafindan

kullanilan bazi araglarda belirli miktarlarda biyoyakit kullanilmigtir (Eryilmaz ve
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dig., 2016). Ulkemizde biyodizel ile ilgili olan ¢alismalara tekrardan 1980°li yillarda
baslanmig olup, esas biiyiik gelismeler 2000°1i yillara gelindiginde yasanmistir. Bu
donem ile birlikte biyodizel alaninda biiyiik gelismeler yasanmis ve biyodizel
iiretiminde biiylik artiglar yasanmistir (Yasar ve dig., 2016). Biyodizel ¢alismalarini
takip etmek {iizere Elektrik Isleri Etiit Iidaresi Genel Miidiirliigii tarafindan
“Biyoenerji Prosesi Grubu” kurulmus ve 2003 yilinda yerli sermayesi tarafindan
finanse edilen ve deneysel iiretim yapan 200L kapasiteli pilot 6lgekli bir biyodizel
fabrikasi liretime baglamistir. Bunun ardindan, yatirimcilarin yogun cabalari ile yeni
tesisler kurulmus ve bazi kimya fabrikalar1 biyodizel fabrikalarina doniistiiriilmiistiir
(Acaroglu ve Aydogan, 2012). Hatta 2005 yilinda kurulu biyodizel iiretim
potansiyeli acisindan Tiirkiye, AB iilkeleri arasinda 2. siraya kadar yiikselme
gostermistir. Bu ylikselme ile birlikte kayit dis1 ve kalitesiz liretim, vergi artiglari ve
biyodizel hammaddelerine karsi artan asir1 talep gibi sikintilar ortaya ¢ikmis ve
dikkatlerin bu yonde toplanmasina ve bazi onlemler alinmasina neden olmustur.
Enerji Piyasas1 Diizenleme Kurulu (EPDK) tarafindan yapilan vergi diizenlemeleri,
sektorilin kayit altina alinip {ireticilere lisans alma zorunlulugu getirilmesi, biyodizel
kalite ve standartlarinin belirlenmesi gibi diizenlemeler sonrasi sektorde tiretim hizla
azalmis ve durma noktasina gelmistir. Ulagilmas1 miimkiin olan en giincel bilgilere
gore, 2007-2008 doneminde kayit dist iiretim yapan firmalar hari¢ 3000 civarinda
olan biyodizel firetim tesisinin, 2012 yili itibariyle sadece 34 adet kaldigi
goriilmiistiir. Bu tesislerin toplam iiretim kapasiteleri ise EPDK tarafindan 561.217
ton olarak raporlanmistir. 27 Eyliil 2011 tarih ve 28067 sayili “Motorin Tiirlerine
Iliskin Teknik Diizenleme Tebliginde Degisiklik Yapilmasma Dair Teblig’e gore;
piyasaya akaryakit olarak arz edilen motorin tiirlerinin, yerli tarim {irlinlerinden
tiretilmis yag asidi metil esteri (YAME) iceriginin, 1.1.2014 tarihi itibariyle en az %
1, 1.1.2015 tarihi itibariyle en az % 2, 1.1.2016 tarihi itibariyle en az %3 ve
16.06.2017 tarihi itibariyle en az %0,5 olmasi zorunlulugu getirilmistir. Sonug
itibariyle, iireticiye uygulanan yiiksek Ozel Tiiketim Vergisi (OTV) ve mevzuatla
ilgili kat1 yaptirimlar {ilkemizde biyodizel iiretiminin gelismesi ve yayginlagmasini

engellemektedir (Yasar ve dig., 2016; URL-5).
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1.4. Biyodizel Uretimi

Biyodizel, sikistirma ile yanmali motorlarda kullanilmak iizere bitkisel ve hayvansal
yaglar gibi yenilenebilir hammaddelerden iiretilen uzun zincirli yag asitlerinin mono
alkil esterleridir. Geleneksel dizel yakitin yerine gecebilecek olan biyodizel,
genellikle bitkisel yaglardaki trigliseritlerin metanol ile transesterifikasyonu ile
hazirlanabilen yag asidi metil esterleridir. Elde edilen biyodizel, ana oOzellikleri
acisindan klasik dizel yakit ile oldukga benzerdir (Meher ve dig., 2006). Ancak ticari
yakit kullanimi amaciyla hazirlanan biyodizelin uluslar aras1 standartlara
uygunlugunu belirlemek i¢in gelismis analitik ekipmanlarla analiz edilmelidir. Bu
standartlarin bir kismi, Tablo 1.2.°de ASTM D6751 (ABD standardi), EN 14214
(Avrupa standardi) ve DIN V 51606 (Alman standardi) ile klasik dizel yakitin

ozelliklerinin bir karsilastirmasi seklinde goriilmektedir.

Tablo 1.2. Biyodizel standartlar1 (URL-6; Canakci ve Sanli, 2008)

Ozellik Birim Avrupa Alman ABD Petrol Dizeli
Standardi Standardi Standardi EN 590:1999
EN 14214 DIN V 51606 ASTM D6751
Yogunluk glem® 0,86-0,90 0,875-0,90 - 0,82-0,845
(15°C)
Viskozite mm?/s 3,5-5,0 3,5-5,0 1,9-6,0 2,0-45
(40°C)
Destilasyon %@°C - - %90, %385, 350°C -
360 °C %95, 360°C
Parlama °C enaz 120 enaz 110 enaz 130 en az 55
noktast
Siilfiir igerigi mg/kg en fazla 10 en fazla 10 en fazla 15 en fazla 10
Karbon % kiitle en fazla 0,3 en fazla 0,3 en fazla 0,050 en fazla 0,3
kalintis1 *
Siilfat kiil % kiitle en fazla 0,02 en fazla 0,03 en fazla 0,02
icerigi
Oksitlenmis kiil % kiitle - - - en fazla 0,1
Su mg/kg en fazla 500 en fazla 300 en fazla 500 en fazla 200
Toplam Kirlilik mg/kg en fazla 24 en fazla 20 - en fazla 24
Bakir 3saat;50°C en fazla 1l en fazla 1 en fazla 3 en fazla 1
korozyonu
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Tablo 1.2. (Devam) Biyodizel standartlar1 (URL-6; Canakci ve Sanli, 2008)

Oksidasyon saat; 110°C enaz6 - enaz3 25g/m°
kararlilig
Setan sayist enaz51 enaz 49 en az 47 enaz51
Asit degeri mgKOH/g en fazla 0,5 en fazla 0,5 en fazla 0,8 -
Metanol igerigi % kiitle en fazla 0,2 en fazla 0,3 en fazla 0,2 -
Ester igerigi % kiitle enaz 96,5 - - -
Monogliserit % kiitle en fazla 0,8 en fazla 0,8 - -
icerigi
Digliserit igerigi % kiitle en fazla 0,2 en fazla 0,4 - -
Trigliserit igerigi % kiitle en fazla 0,2 en fazla 0,4 - -
Serbest gliserol % kiitle en fazla 0,02 en fazla 0,02 en fazla 0,02 -
Toplam gliserol % kiitle en fazla 0,25 en fazla 0,25 en fazla 0,24 -
Iyot degeri en fazla 120 en fazla 115 - -
Linolenik asit % kiitle en fazla 12 - - -
metil esteri
C(x:4) & daha % kiitle en fazla 1 - - -
biiyiik doymamis
esterler
Fosfor igerigi mag/kg en fazla 10 en fazla 10 en fazla 10 -
Alkalilik mg/kg - en fazla 5 -
Grup | metalleri mg/kg en fazla 5 - en fazla 5 -
(Na, K)
Grup Il metalleri mag/kg en fazla 5 - en fazla 5 -
(Ca, Mg)
Polisiklik % kitle - - - en fazla 11
aromatik
hidrokarbon
Kayganlik/aginma | um (60°C’de) - - - en fazla 460

* %10 distilasyon kalmtisinda
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Biyodizel iiretimi, yag asidi metil ester iiretimi seklinde yorumlandiginda gegerli
tiretim metodu olarak sadece transesterifikasyon metodunun uygun olmasina karsin,
biyodizel kavrami, bitkisel, hayvansal ve mikro-alg yaglarindan elde edilen
yenilenebilir temiz yakit olarak tanimlandiginda farkli iiretim metotlarindan da s6z
etmek gerekli olacaktir. Buna gore, biyodizel iiretimi igin bilinen genel olarak kabul
gormiis birkag teknoloji vardir. Bitkisel ve hayvansal yaglar, viskoziteleri azaltilarak
dizel motorlu yakitlar1 olarak kullanilmaya uygun 6zelliklere sahip olan iiriinlerdir.
Daha iyi bir biyodizel kalitesini amaclayarak yapilan bu modifikasyonlar i¢in

kullanilan birka¢ metot su sekildedir:

- Yaglarin dogrudan kullanilmasi1 ve harmanlanmasi - Yaglarin direk veya
harmanlanarak kullanimi1 dizel motorlar i¢in tatmin edici ve giivenilir bulunmamustir.
- Yaglarin mikro-emiilsiyonu - Yiiksek bitkisel yag viskozitesi problemini
¢ozmek i¢in mikro-emiilsiyonlarin olusturulmasidir.

- Yaglarm pirolizi - Organik bir maddenin bir katalizér yardimiyla ve 1s1
yoluyla bagka bir maddeye doniistiiriilmesidir. Pirolize edilen malzeme, bitkisel yag,
hayvansal yag, dogal yag asitleri veya yag asitlerinin metil esterleri olabilir
(Abbaszaadeh ve dig., 2012).

- Yaglarin transesterifikasyonu- Alkoliz olarak ta bilinen transesterifikasyon
metodu bitkisel ve diger yaglardan biyodizel iiretimi i¢in en ¢ok tercih edilen

evrensel ve koklii bir yontemdir.

Transesterifikasyon ile biyodizel iretimi igin glinimiizde 3 ana teknoloji

bulunmaktadir.
1.4.1. Katalitik olmayan siiper-kritik alkol transesterifikasyonu

200°C ve 400°C arasinda degisen sicakliklarda, 200 bar’a kadar olan basinglarda ve
yiiksek metanol/yag oranlarinda gerceklestirilir. Bu islemin, fazlarin karisabilirliginin
artmasi, kiitle transfer sinirlamalarindan dogan sorunlarin giderilmesi, yiiksek
reaksiyon oranlari, triinlerin kolay ayrilip saflagtirilmasi gibi avantajlart vardir.
Ayrica siiper-kritik slirecte, serbest yag asitleri (SYA) kolaylikla metil estere
doniisebildiginden yiiksek SYA konsantrasyonlar1 ve nem varliginda da ¢aligilabilir.
Islemin olas: bir avantajinin da metanol ile gerceklesen reaksiyon sonucu gliseroliin

diisiik molekiil agirlikli esterlere, eterlere ve hidrokarbonlara termal ayrigmasi

15



olabilecegi de rapor edilmistir (Sharma ve dig., 2011). Bununla birlikte, biiyiik
Olcekli uygulamalari, yiiksek sicaklik ve basing, yiiksek alkol yag molar orani

nedeniyle halen sinirlidir (Okoronkwove ve dig., 2012).
1.4.2. Sonokimyasal destekli transesterifikasyon

Biyodizel tretiminde yeni ve daha etkili bir karistirma araci olarak ultrases
kullanilmmi o6ne ¢ikarmaktadir. Biyodizel {iiretiminde diisiik frekansli ultrases
kullanimi klasik sentez yontemlerine gore birgok avantaja sahiptir. Ultrason,
kavitasyon kabarcigi vasitasiyla heterojen reaksiyon sistemleri lizerinde fiziksel ve
kimyasal etkilere sahiptir (Verziu ve dig., 2009). Fiziksel etkiler genel olarak
karigmayan siv1 reaktifler ile trigliseritler ve metanol arasinda emiilsiyon olusumu ile
baglantilidir. Kavitasyon kabarciklarinin ¢dkmesi sonucu ortaya ¢ikan mikro-
tiirbiilans, mikro-emiilsiyon olusumuna yol agarak faz sinirmi bozabilmektedir.
Trigliseritlerin ve metanoliin mikro fazlar1 arasindaki artan ara yiizey alani, siddetli
bir sekilde mekanik olarak calkalanan bir rektdrde bile reaksiyon hizlarini
arttirmaktadir. Bu emiilsiyonlarin, sivi-sivi reaksiyon sistemleri i¢in geleneksel
teknikler kullanilarak elde edilenlerden daha kiiciik boyutlarda ve daha kararh
olduklar1 rapor edilmistir (Georgogianni ve dig., 2008a).

Kimyasal etkiler ise gegici kavitasyon baloncuklarinin ¢ékmesine bagli radikallerin
olusumundan kaynaklanmaktadir. Ultrasonik olarak iiretilen radikaller, karisimin

reaksiyon hizini arttirir (Georgogianni ve dig., 2008b).

Sonokimyasal yontemin bunlarin disinda sagladig: avantajlar ise; daha kisa reaksiyon
stiresi, daha diisiik alkol/yag molar orani, daha az enerji tiikketimi (%50), daha ytiksek
doniisiim ve verim, daha kolay ekipman kurulumu, siirecin daha ekonomik olmasi,
daha kolay ayirma ve saflastirma islemleri ve daha yiiksek kalitede gliserol
tiretimidir. Sonokimyasal yontemin baglica dezavantajlari ise; reaksiyon sicakliginin
uzun reaksiyonlar i¢in biraz daha yiiksek olmasi, geleneksel siireclere gore daha fazla
katalizor kullanilmasi1 ve hizli reaksiyonlarda sabun olusumundan dolayr ultrasonik
giiciin kontrol altinda tutulmasi zorunlulugudur. Bu nedenle, yiiksek frekanslarda

YAME icerigi diisebilir (Mohapatra ve dig., 2016).
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1.4.3. Katalitik transesterifikasyon

Homojen, heterojen ve enzimatik katalizorler kullanilarak gergeklestirilen
transesterifikasyon islemidir. Homojen ve heterojen katalizorler de kendi aralarinda
alkali ve asidik katalizorler olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Bu stireg ile ilgili

daha ayrintili agiklamalar ilerleyen boliimlerde verilecektir.
1.5. Transesterifikasyon Reaksiyonu Mekanizmasi

Transesterifikasyon reaksiyonu alkali veya asit Kkatalizli olabilmektedir. Her iki

mekanizma da Sekil 1.6.’da gosterilmektedir.

Alkali ile katalizlenen transesterifikasyon reaksiyon mekanizmast 4 adimda
gerceklesir. ilk olarak metoksit anyonu, metanol ile alkali katalizér arasinda
gerceklesen reaksiyon sonucunda olusur (I). Bir sonra ki asama, metoksit anyonunun
karbonil karbonuna niikleofilik saldirisini igerir ve tetrahedral bir ara madde olusur
(). Ardindan, bu ara maddeden bir yag alkil metil esteri (I11) ve digliserit elde edilir.

Son olarak katalizor baglangi¢ formunda tekrardan geri kazanilir (IV).

Bitkisel yaglarin asit ile kataliz edilmis transesterifikasyon mekanizmasi ise bir ester
grubunun karbonilinin protonlanmasi ile baslar ve boylece bir karbokatyon olusur (I).
Ardindan alkoliin niikleofilik saldirisiyla tetrahedral bir ara madde olusur (l1).
Tautomerlesmeden sonra tetrahedral ara iirlinii, bir metil esteri elimine eder ve asit
katalizorli tekrardan kazanilir (III). Sekil 1.6.’da tranesterifikasyonun sadece ilk

basamagi, yani digliserit olusumu gosterilmektedir (Boftito, 2012).

Transesterifikasyon islemi, viskoziteyi diisiirlir ancak setan sayist ve 1sinma
degerlerini korur. Sekil 1.7., trigliseritlerin (TG) metanol ve bir katalizér (6rnegin
alkali, asit veya enzim) varlifinda bir yan {iriin olarak gliserol ile yag asidi metil
esterine (YAME) doniisiimiinii gostermektedir. Reaksiyona gore, 1 mol gliserol ve 3

mol YAME (biyodizel) iiretimi i¢in 1 mol TG ve 3 mol metanol gereklidir.
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Alkali-katalizli transesterifikasyon Asit-katalizli transesterifikasyon

I CH:OH + B ——= CHsO + BH
o)) o) e /H OH’
[l ‘J: - o
0-CE£R M\ O-C—OCHs 0-C—R! 0-C—R!'
OCHs '
1 |—OCOR! Lo COR'" I COR'! —— |-OCOR'"
OCOR'" COR'™M! COR'M! OCOR
0 OH: OH
Yl e uL‘\ .
~O-C— OCHs rO-C=R' ~HBoH CI_
! H OCH3
nm Ocor! = , L_OCOR" 4+ R'COOCHs n [ocor! —_— OCOR'
—OCOR™ LOCOR™ LOCOR" OCOR™
clm
—Or —OH —0C—R! OH
|
i ., — . SH'OCH3 o ,
Iv OCOR" 4 BH' ——| OCOR" + B Mm |ocor! + BH" ——| OCOR'
—OCOR™ L-OCOR" LOCOR™ OCOR"
+ R'COOCHs
+ H
Sekil 1.6. Transesterifikasyon reaksiyon mekanizmasi (Boffito, 2012)
i
H,C—O0
R3 /0 C 3 \
\c/ o/ \R~| C_R‘
| / //
O .CH, e o
CH
| Katalizér Hzc\ HyC—0
| HO—CH, 4
Cx
R; YO HC—0
C—R
" il
(o]
Trigliserit Metanol Gliserol YAME

Sekil 1.7. Transesterifikasyon tepkimesi (Chilukuri, 2014)
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CH,— OCOR' B
LH_ 0coR'  +  CHOM === CH—OCOR' + R'C00 -CH,
c|:u,— 0COR’ CH, — OCOR’
Trigliserit Metanol Digliserit Metil ester
‘I:“?_ - CH, OH
CH — OCOR' CHOH it Ic“ _oH *+ Rcoo.cH,
CH, — OCOR’ CH, — OCOR’
Digliserit Metano Monogliserit Metil ester
CH, OH T"’_ =
|cH i +  CHOW === CH— OH +  R'CO0-CH,
CH, — OCOR’ Sy =
Monogliserit Metanol Gliserol Metil ester

Sekil 1.8. Transesterifikasyon tepkimesinin ara basamaklari (Chilukuri, 2014)

Transesterifikasyon reaksiyonunun ara kademeleri incelenirse, Sekil 1.8.’de goriilen
ardigtk 3 tersinir reaksiyondan olustugu gozlenir. Bunlar: trigliseritin digliserite,
digliseritin monogliserite ve monogliseritin yag esteri ve gliserole doniistigi

reaksiyonlardir.
1.6. Serbest Yag Asitlerinin Esterifikasyonu

Alkali katalizli transesterifikasyon reaksiyonu icin serbest yag asitleri (SYA)
esterifikasyonu, transesterifikasyondan énce hammaddenin asiditesini diisiirmek icin
gecerli bir ¢Oziim olarak uygulanmaktadir. Bu yontem, yaglarin SYA

konsantrasyonunu diisirmenin yani sira, Sekil 1.9°de gosterilen mekanizmaya gore
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metil esterlerin nihai

veriminin artmasini

da saglamaktadir.

Esterifikasyon

reaksiyonunda bir alkol (6rnegin metanol) ve bir asit (SYA) tepkimeye girerek

reaksiyon iriinii olarak bir yag asidi alkil esteri meydana getirmektedir. Reaksiyon

mekanizmasi ise Sekil 1.10.’da gosterilmistir.

RCOOH + CHaOH

Asit katalizor

S — RCOOCH_% -+ ”)O

Sekil 1.9. Serbest yag asidi esterifikasyon reaksiyonu (Boffito, 2012)

a )

e
I
BR—C —0O—H

—

(|3"H
1 R—C—O0—H
CH3OH
_H
-y
[
11 R—C—O—H

5o
.
CHs=
O™H
[ \A
r—C—0O—CHz=

OH O H
- i

R—C—0—H

I
R—C—0O—CHsz +

R—C—O0— Q

Sekil 1.10. Serbest yag asidi esterifikasyon reaksiyonu mekanizmasi
(Boffito, 2012)

Birinci adimda karbonil grubunun protonlanmasimni (I), tetrahedral bir madde
olusumuyla sonuglanan metanoliin karbonil karbonuna niikleofilik saldiris1 (II) takip
etmektedir. Olusan bu tetrahedral ara {irlin tautomerlestirme ile yeniden diizenlenir
ve bir su molekiilii olusturur (IIT). Son adimda ise, metil ester olusur ve katalizor

tekrardan elde edilir (I1V).

Serbest yag asidi esterifikasyon reaksiyonu, diisiik kaliteli yaglar veya hayvansal
yaglar hammadde olarak kullanildiginda transesterifikasyon reaksiyonuna alternatif

olarak uygulanabilir (Boffito, 2016).
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1.7. Biyodizel Hammaddeleri

Transesterifikasyon islemi ile biyodizel iiretim siirecinde alkol olarak metanol,
etanol, butanol ve propanol benzeri bir¢ok farkli alkol kullanilabilmektedir. Bunlarin
igerisinden metanol ve etanol biyodizel iiretim siirecinde en sik kullanilan baslica
alkollerdir. Ancak ticari olarak {retilen biyodizelin tamamina yakininda diisiik
maliyete sahip olmas1 ve polar bir yapiya sahip olup, en kisa zincirli alkol olmasi gibi
kimyasal avantajlarin yami sira fiziksel avantajlara da sahip olmasi bakimindan
metanol tercih edilmektedir (Kiakalaieh ve dig., 2013). Bununla birlikte, metanol
oldukc¢a zehirlidir ve maruz kalindiginda cilt tarafindan bile absorbe edilmektedir.
Ote yandan etanol, metanole oranla daha yiiksek su tutma kapasitesine sahiptir ve bu
nedenle neme kars1 yliksek ¢ekim giicli gostermektedir. Etanoliin dogrudan maruz
kaldiginda ortamdaki nemi absorbe etmesi, transesterifikasyon reaksiyonunun
reaktan1 olarak kullanilmasinda bir dezavantaj olusturmaktadir. Metanol ile
karsilagtirildiginda etanoliin toksisitesi onemli Olglide diisiik olsa da metanol ve
etanol suyla tamamen karigabildiginden herhangi bir dokiilme durumunda cevreye
verecegi zararlar da dezavantaj olusturmaktadir. Etanoliin mevcut sanayi tretimi
tarimsal irlinlerden olup, biyodizel iiretimi i¢in etanol kullanimi, onu tamamen
yenilenebilir bir yakit haline getirirken “Gidaya karsi Yakit” ikilemini ortaya
cikarmaktadir. Bu ikilem, tarimsal gida {triinlerinden elde edilen biyoyakitlarin
kiiresel niifus lizerinde olumsuz sosyal ve ekonomik etkiye sahip oldugunu

savunmakta ve toplumda fikir catigmasina neden olmaktadir (Agarwal ve dig., 2017).

Biyodizel tiretimi i¢in herhangi bir bitkisel veya hayvansal yag hammadde olarak
kullanilabilir. Bitkisel yag olarak genellikle tercih edilen yaglar, kolza tohumu yagi,
kanola yagi, soya yagi, aygigegi yagi ve palm yagidir. Hayvansal yag olarak
genellikle sigir ve koyun i¢ yagi ile kanatli kiimes hayvanlar1 yag: tercih
edilmektedir. Daha nadir kullanilan diger biyodizel hammaddelerine ise badem, arpa,
hindistan cevizi, balik, yerfistigi, mikro algler, yulaf, hagshas tohumu, piring, kauguk
tohumu, susam, tiitiin tohumu ve bugday yaglar1 6rnek olarak verilebilir. Biyodizel
hammaddesi olarak kullanilan yaglar, ulasilabilirlik faktorii 6nem kazandigindan
iilkelere gore gesitlilik gostermektedir. Ornegin, ABD’de yaygin olarak soya yagi
kullanilirken, bircok Avrupa iilkesinde kolza yagi biyodizel iiretimi i¢in

kullanilmaktadir. Malezya ve Endonezya’da agirlikli olarak hindistan cevizi yag1 ve
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palm yag: kullanilirken, Asya’da ayrica jatropha yagi kullanilmaktadir (Ramalingam
ve dig., 2018). Bitkisel ve hayvansal yaglar, 1 mol gliserol ve 3 mol yag asidinden
olusan ve genellikle trigliseritler olarak bilinen, suda ¢oziinmeyen, hidrofobik

maddelerdir.

Tablo 1.3. Baz1 yag ¢esitlerinin yag asidi bilesimleri (Karmakar ve dig., 2010)

Yag asidi profili
Yag
icerigi
Yag
(%) 6:0 | 8.0 10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0
<1
Soya 15-20 <0,5 7-11 2-6 19-34 | 43-56 5-11
P 0,6-4
Aygicegi 25-30 <1,0 3-6 1-3 14-35 | 44-75 <15
Kolza 38-46 49 1,6 33 20,4 74
Palm
44-65 3-5 3-7 40-52 | 14-18 7-9 1-3 11-19 | 05-2
¢ekirdegi
0,5-
Palm 30-60 20 32-45 2-7 38-52 5-11
Yer 2-4
45-55 6-9 3-6 52-60 | 13-27
fistig
. 0,1- 0,1-1,3
Zeytin 45-70 10 7-16 1-3 65-80 4-10
0,2-
Misir 48 4 7 10 8-12 2-5 19-49 | 34-62 <2
Hindista 0- 0-0,5
. 63-65 5-9 | 6-10 | 44-52 | 13-19 8-11 1-3 5-8 0-1
n cevizi 0,8
Pamuk 0,1- <=0,5
18-25 04 20 2 35 42
¢ekirdegi 2,1
Hintyag: 45-50 2,0 1 7 5
0,5- 0,3
Jatrofa 30-40 14 12-17 | 595 | 37-63 | 19-41
] 0,2- 13,6- 14,4- 2,3- 0,8-34
Nim 40-50 49
2,6 16,2 24 15,8
Piring 0.4- <25
15-23 12-18 1-3 62 29-42 | 05-1
kepegi 1,0
0,4-1
Susam 79 4-5 40-50 | 35-45
Tiitiin 30-43 9,6 6,3 21,7 55,6
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Tablo 1.3. (Devam) Bazi yag ¢esitlerinin yag asidi bilesimleri (Karmakar ve dig.,
2010)

Tung 16-18 4,0 1 8 4 3
15,5- 8,8- 2,2- 13,6- 67,8- 0,3-
Passiflora
28,3 11,0 31 16,9 74,3 0,4
Kahve 34 7,0 9 44
28-
. 0,55-
Jojoba 45-50 31
0,77
ic yag1 3-6 24-32 | 20-25 37-43 2-3
0,3
Gres yag1 1,3 17,4 12,4 54,7 8 0,7
0,3-
Keten
40-44 4-7 2-5 12-34 17-24 | 35-60 1
tohumu

Tablo 1.4. Yag asitlerinin kimyasal yapis1 (ilgen, 2009)

Yag asidi Sistematik isim Yapis1* | Formiilii
Kaproik Hekzanoik 6:0 CeH120,
Kaprilik Oktanoik 8:0 CgH120,
Kaprik Dekanoik 10:0 | C1oH20-
Laurik Dodekanoik 12:0 | C12H240,
Miristik Tetradekanoik 14:0 | C14H250,
Palmitik Hekzadekanoik 16:0 | C1sH320-
Stearik Oktadekanoik 18:0 | C1gH360-
Oleik cis-9-Oktadekanoik 18:1 | Ci5H340,
Linoleik cis-9, cis-12- Oktadekatrienoik 18:2 | C15H30,

Linolenik | cis-9, cis-12, cis-15- Oktadekatrienoik | 18:3 | CigH3002
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Tablo 1.4. (Devam) Yag asitlerinin kimyasal yapis1 (ilgen, 2009)
Arasidik Eikosanoik 20:0 Ca0H1002

*XX:y : XX yag asidinde ki karbon sayisi, y ¢ift bag sayisi

Biyodizel farkli seviyelerde doymamis yag asidi igerir. Biyodizelin yakit 6zellikleri
hammaddede bulunan her bir yag asidi miktarina bagli olarak degismektedir. Kati,
sivi yaglar ve bunlardan tiiretilen esterlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri,
hammaddede bulunan her bir yag asidinin miktar1 ile degismektedir (Karmakar ve
dig., 2010). Farkli hammaddelerin yag asidi profilleri Tablo 1.3’te, yag asitlerinin
kimyasal yapis1 ise Tablo 1.4’te goriilmektedir.

Her yagin farkli bilesime sahip olmasi, farkli kimyasal yapiya sahip yag asitlerinden
dolayr elde edilecek olan biyodizelin yakit Ozelliklerinde farkliliklar meydana
getirmektedir. Ornegin, yagm zincir uzunlugunun azalmas1 veya karbon zincirinde ki
dallanmanin artmasi, yakitin bulutlanma noktasi veya akma noktasi gibi bir¢ok yakit
ozelligini iyilestirmektedir. Yaglarin erime noktalar1 da doymusluk miktarina goére
degiskenlik gostermekte ve doymusluk arttikg¢a, zincir uzunlugu da artacagindan
erime noktasi artmakta ve buna bagli olarak ta setan sayisi artmaktadir. Bitkisel
yaglarin dizel yakita gore en biiyiik fark: viskoziteleridir. Ornegin bitkisel yaglarin
viskozitesi genel olarak 30 mm?/s ile 40 mm?%s arasinda degisirken, dizel yakitinin
viskozitesi bu degerlerin 17-20 kat daha kii¢tigiidiir. Bitkisel yaglarin, dizel yakita
gore bir diger farklar1 ise yogunluktur. Yogunluklar1 dizel yakita gore oldukca
yiiksektir. Isil deger 6zellikleri ise dizel yakitina oranla %10 daha disiiktiir. Bunu
yani sira, setan sayist yakitin tutusma kalitesini belirlerken, bitkisel yaglarin ve
dizelin setan sayilarinin oldukga yakin oldugu belirlenmistir (Kafadar, 2010). Tablo
1.5te bitkisel yaglarin fiziksel, kimyasal ve yakit Ozelliklerinin dizel yakit ile

karsilastirilmasi goriilmektedir.
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Tablo 1.5. Bitkisel yaglarin fiziksel, kimyasal ve yakit 6zellikleri (Jain ve Sharma,
2010; Karmakar ve dig., 2010)

KV
Bitkisel , ID BN AN PN Yogunluk is
5 (mm?/ SS
Yag 9 (MJ/Kg) °O °O °O (kg/l)
Misir 34,9 37,6 39,5 -1,1 -40,0 277 0,9095 103-128
Pamuk _
335 41,8 39,5 1,7 -15,0 234 0,9148 103-115
cekirdegi
Keten -
27,2 34,6 39,3 1,7 -15,0 241 0,9236
tohumu
Yerfistigi 39,6 41,8 39,8 12,8 -6,7 271 0,9026 84-100
Kolza 37,0 37,6 39,7 -3,9 -31,7 246 0,9115 i
Susam 355 | 40,2 39,3 -3,9 9.4 260 0,9133 103-116
Soya 32,6 37,9 39,6 -3,9 -12,2 254 0,9138 128-143
Aycicegi | 339 | 371 39,6 7,2 -15,0 274 0,9161 125-140
48-
Palm 39,6 42,0 - 31,0 - 267 0,9180 8-58
Kanola 37,0 37,6 39,7 -3,9 -31,7 246 0,9115 i
Dizel 3,06 50 43,8 - -16,0 76 0,855 i

KV: kinematik viskozite (38°C); SS: setan sayisi; ID: 1s1l deger; BN: bulutlanma noktasi; AN: akma noktasi; PN: parlama
noktast; IS: iyot sayisi

Biyodizel tiretimi konusunda yasanan en biiyiik sorun kullanilan hammaddelerin
yiiksek maliyeti olup, bu durum, biyodizel {iretiminin yayginlagsmasina engel teskil
etmektedir. Bu nedenle son yillarda, hammadde olarak atik yaglarin kullanimi biiytik

Onem kazanmustir.
1.8. Biyodizel Hammaddesi Olarak Aycicegi Yagi

Aygigegi, diinyadaki en 6nemli 4 yagli tohumdan biridir ve yenilebilir yaginin besin
kalitesi ekimi yapilan en 1yi bitkisel yaglar arasindadir. Aygicegi (Helianthus annus),
Asteraceae familyasindan genis ¢icek basli yillik bir bitkidir. Ciceginin sap1 3m
uzunluga kadar ulasabilirken, ¢igceginin basi 30cm capimna kadar ulagabilmektedir.

“Aycicegi” terimi birgogu uzun Omiirlii bitkiler olan Helianthus cinsinin tiim
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bitkilerini ifade etmek icin de kullanilmaktadir. Aygicegi, sinirli miktarda suya
ulagilabilen herhangi bir bolgede kolaylikla yetisebilmektedir. Aygcicegi,
Arjantin’den Kanada’ya veya Orta Afrika’dan Rusya’ya kadar birgok yar1 kurak
bolgede yetistirilebilmektedir. Hem diisiik hem de yiiksek sicakliklara toleranslidir,
hatta diisiik sicakliklara daha toleranslidir. Ayn1 zamanda ayg¢icegi, kumdan kile
bircok ¢esitli toprak tiirlinde de yetistirilebilmektedir. Aycicegi ekinlerinin toprak
makro besinlerinin tizerindeki talepleri musir, bugday veya patates kadar biiyiik
degildir. Sadece Yunanistan veya Tirkiye’de degil 23 Avrupa iilkesinde de
yetisebilmektedir. Aycicegi, baslica insan tiiketimi i¢in olmak iizere, yakit iiretimi
icin de yetistirilen 6nde gelen yagli tohum {iriinlerinden biridir. Ayrica, 6zellikle
Giliney Avrupa iilkelerinde biyodizel iiretimi i¢in Onemli bir {riin olarak da
diisiiniilebilir (Zabaniotou ve dig., 2008). Diinya {lizerinde toplam 22 milyon hektarin
tizerindeki alanda aycicegi yetistirilmektedir. Yaglari, yenilebilir en kaliteli bitkisel
yaglar arasinda yer almaktadir ve baslica yag asitleri insan diyetinin énemli bir
pargasidir. Standart olarak aycicegi yagi, Tablo 1.3.’te de goriildigi tizere, agirhikli
olarak 2 doymamis yag asidi, linoleik asit (C18:2) ve oleik asit (C18:1) igerir ki bu
yag asitleri, yag asidi (14-18 karbon) igeriklerinin %90’in1 olusturmaktadir. Kalan
serbest yag asitlerinin %8- %10’unu palmitik (C16:0) ve stearik (C18:0) asitler
olustururken, geri kalanlar1 ise eser miktarda ki serbest yag asitleri (miristik (C14:0),
palmitoleik (C16:1), arasidik (20:0), behenik (C22:0) vb. olusturmaktadir (Skoric ve
dig., 2008).

Diinya bitkisel ham yag iiretiminde son yillarda birinci siray1r palm yagi almakta ve
bunu sirasiyla soya, kolza ve aycicegi yagi takip etmektedir. Diinya’da aycgigegi
tohumu ekim alanlar1 incelendiginde ise ekim alanlar1 ve {iretim miktarlarinin yilda
yila arttig1 gozlenmistir. Diinyada aygigegi tariminin %75’ini Ukrayna, Rusya, AB28
ve Arjantin olusturmaktadir. Ulkemizde ise ekimi yapilan yagli tohumlu bitkiler
arasinda ekim alani ve {iretim miktar1 agisindan birinci sirayr aycigegi yagi
almaktadir. Son 8 yilin ortalamasina bakildiginda, Tiirkiye, 1,2 bin tonluk aygicegi
tiretimi, son 10 yillik ortalamasi 36 milyon ton olan diinya aygicegi iiretiminin
neredeyse %3’ten fazlasina tekabiil etmektedir. Ulkemizde aygigegi yag iiretiminin
biiyiikk bir ¢ogunlugu (%47,2) Trakya-Marmara bdlgesinde yapilmakta, bunu
strastyla %29,2 ile Orta Anadolu Boélgesi, %12 ile Karadeniz, %8,7 ile Akdeniz %2,8
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ile Dogu ve Giineydogu Anadolu Bolgeleri takip etmektedir. Ulkemizin aygicegi
yagt iiretim durumu Tablo 1.6.’da verilmistir. Tabloda ki verilerden yola ¢ikarak son
10 yilin ortalamasinin 650 bin ton civarinda oldugu goriilmektedir. Tohum
iretimindeki artigla birlikte yag iiretimimiz de artis gostermistir. Tiirkiye’de ki
bitkisel yag tiikketiminin biiyiik bir ¢ogunlugunu aycicegi yagi olusturmaktadir.
Ulkede tiiketilen 900 bin ton civarindaki aygicegi yagmin sadece 500-550 bin tonu
yerli iiretimden karsilanmakta, arta kalan kisim ithalat yoluyla dengelenmeye

calisiilmaktadir.

Bitkisel yaglarin gida sektorii disinda biyodizel iiretimi gibi enerji sektoriiniin de
hammaddesi haline gelmesi aycgicegi yagi ihtiyacini arttirmaktadir. Tiim bunlar
hesaba katildiginda iilkemizin kendine yetebilen ve ihracat potansiyelini kullanabilen
bir hale gelebilmesi icin aycicegi yagi liretiminin en az 3,4 milyon ton olmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte son yillarda 6zellikle ABD, Fransa ve Ispanya’da
hem kizartma islemi i¢in daha uygun ve saglikli hem de biyodizel iiretimi i¢in daha
uygun olan oleik tipi ay¢icegi liretimine agirlik verilmistir. Ancak iilkemizde halen
linoleik tipteki aygicegi yagi iiretimi yapilmaya devam etmektedir. Ulkemizin de
oleik tipli aygicegi yagi iiretebilmesi i¢in Trakyabirlik gibi kurumlardan destek ve
tesvikler verilmektedir (URL-9).

Tablo 1.6. Tirkiye Aycicegi yagi tiretimi (URL-9)
Yillar | Uretim (Ton) | Yillar | Uretim (Ton)

2003/04 312.000 2010/11 680.000

2003/05 320.000 2011/12 707.000

2004/06 465.000 2012/13 691.000

2006/07 495.000 2013/14 792.000

2007/08 460.000 2014/15 650.000

2008/09 490.000 2015/16 690.000

2009/10 596.000 2016/17 751.000
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1.9. Biyodizel Hammaddesi Olarak Atik Bitkisel Yaglar

Atik yaglar esas olarak, pisirme islemi sonucunda elde edilen pisirme yaglarini ve
makinelerin kullanimi sonucu olusan atik yaglama yaglarini igeren kirlenmis ve
bozunmus siv1 tirlinleri ifade etmektedir. Atik yaglama yagi, motor yagi, sanziman
yagi, hidrolik ve kesme yaglarindan elde edilirken, atik yemeklik (bitkisel) yaglar ise
hindistan cevizi, aycicegi, soya fasulyesi, palmiye agaci, pamuk tohumu, kolza
tohumu ve zeytin gibi biyolojik kaynaklardan elde edilen pisirime yaglarindan elde
edilmektedir. Atik yaglar, insan saghigina (kanserojen, mutojenik ve genetik etkiler
vb.) ve gevreye (su ve toprak kirliligi, ekosistem ve iklim degisiklikleri vb.) olumsuz
etkiler yaratabilen bozunmus katki maddeleri ve istenmeyen maddeleri bulunduran
tehlike maddelerdir. Yemeklik yaglarin yapisi, kizartma islemi sonucu serbest radikal
mekanizmalarla oksidasyon reaksiyonu yoluyla degismektedir. Sonug olarak hidroksi
peroksit, birincil oksidasyon iiriinii olarak ortaya ¢ikmakta ve devaminda 4-hidroksi-
2-alkenale oksitelenerek ¢ok reaktif ve zehirli tirlinlere doniismektedirler ve bu
durum atik pisirme yagini tehlikeli bir hale getirmektedir. Besinler yoluyla
kanserojen maddelerin insan viicuduna gecisini Onlemek icin hayvansal
hammaddeler gibi atik yemeklik yaglarin da tekrar gida amach kullanimi Avrupa
Birligi’nde (AB) yasaklanmistir. Son verilere gore 2010 yilinda 42 milyon ton olan
yaglama yagmin kiiresel tiikketimi, 2015 yilinda 45 milyon tona ulagmistir. Makine
verimlilik hatalarindan dolay1 yaglama yaglarinin yaklasik %50°si atik yaglama yagi
haline gelmekte ve bunun sonucunda 20 milyon ton atik yag olugmaktadir. Ortaya
¢ikan atik yagin %30’unu Asya, %22’sini ise Kuzey Amerika olusturmaktadir. Buna
ek olarak AB, 2006 yilinda 6 milyon ton yaglama yag: tiikketmis ve bunun 3 milyon
tonunu atik yaglama yagi olarak bertaraf etmistir. Diger bir taraftan atik yemeklik
yaglar da bertaraf sorunu yaratan atik yaglardandir. Ciinkii insan niifusundaki siirekli
artis ve siirekli gida talebi, kagmilmaz olarak atik yemeklik yag sorununu
dogurmaktadir. ABD Niifus Sayim Idaresi’nin Uluslar arast Veri Tabani’nin ig
tahminlerine gore, 2012 yilinda 145 milyon ton olan ve biiyik bir kismini palm
yaginin olusturdugu yemeklik yag tiiketiminin, 2050 yilinda 660 milyon ton olmasi
beklenmektedir (Lam ve dig., 2016). Stevens, 2003 (URL-9), ¢alismasinda, Birlesik
Kralliktaki yemek ve sanayi kaynaklarinin sirasiyla yilda 50.000 ve 100.000 ton atik
bitkisel yag sentezledigini raporlamistir. Ayrica AB’de her yil patates kizartmasi ve
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atistirmalik gida sanayilerinden yaklasik 1 milyon ton atik yemeklik yag ortaya
cikmaktadir (Hanisah ve dig., 2013). Boylece artan miktardaki atik yag tretimi,

modern toplum i¢in 6nemli bir sorun haline gelmektedir.

Ancak atik yagin bertarafindan kaynaklanan sorunlarin {istesinden gelmek ve
atiklarin enerji doniisiimiine uygulanabilirligini ve siirdiiriilebilirligini formiile etmek
icin baz1 teknikler uygulanmaya baslanmistir. Atiklardan enerjiye, atik maddelerden
(6rnegin plastik, atik yaglar ve ¢Op vb.) enerji veya degerli malzeme liretmek igin
atik isleme teknolojilerini kullanan bir enerji geri kazanim uygulamasidir. Bu
uygulamalardan biri iiretimi konusundaki en bilyiik kayginin ekonomik fizibilite
oldugu biyodizel iiretimidir. Biyodizel liretim maliyetini diistirmenin yollarindan biri,
saf bitkisel yag kullanimi yerine kolaylikla temin edilebilen ve ucuz olan atik
yemeklik yaglar gibi diisiik kalitedeki besleme stoklarinin kullanilmasidir. Bu
sekilde, atik yaglarin bertaraf edilme sorunu, bu yaglarin dizel yakit olarak dogru
kullanim1 ve yonetimi ile ¢oziilebilir. Petrol yakitinin yerine kullanilacak olan atik
yaglardan biyodizel iiretimi, atik yaglarin nehirlere veya depolama alanlarina
yasadis1 olarak dokiilmesinden kaynaklanan cevre kirliligi sorunlarinin biiyiik 6l¢iide
coziimlenmesinin yollarindan biridir. Bu nedenle atik yaglardan {iretilen biyodizel
Avrupa ve ABD pazarlarinda ki dizel motorlar i¢in petrol bazli dizele alternatif yakit
olarak ticari bir patent elde edebilmektedir (Bhuiya ve dig., 2016). Avrupa birligi
tarafindan olusturulan 2009/28/EC yonergesinde yiiksek oranda olan atik bitkisel ve
hayvansal yaglarin biyodizel {iretimi i¢in kullanilmasi durumunun sera gazi
emisyonlarinin %88’inin Oniline gegtigini ve bu degerin genel bitkisel yaglardan elde
edilen biyodizelin %36 ile %62 arasinda degisen sera gazi emisyonlarinin onleme
degerleri ile karsilastirilinca olduk¢a onemli bir oran oldugu rapor edilmistir (Cesar

ve dig., 2017).

Atik yemeklik yaglarin kimyasal ve fiziksel ozellikleri kizartma islemi sirasinda
ozelliklerde meydana gelen degisikliklerden dolayr taze yaglardan elde edilen
biyodizelden biraz farklidir. Tablo 1.7. atik yaglarin, atik yaglardan {retilen
biyodizelin ve ticari dizel yakitin 6zelliklerinin bir karsilastirmasini gostermektedir.
Tablodan da goriildiigii tizere biyodizel ve dizel yakitlarin 6zellikleri arasinda birgok
benzerlik oldugu ve bu nedenle biyodizelin dizele gercekgi bir alternatif olarak

degerlendirildigi gortilmektedir.
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Atik bitkisel yag kullaniminda olusabilecek sorunlardan biri, lojistik ve toplama alt
yapisidir. Bu problem, 6zellikle kentsel alanlarda toplama maliyetini ve sonug olarak
atik bitkisel yagin maliyetini arttirabilmektedir. Ureticilerin atik yaglar1 satmasi
durumunda atik yagm maliyeti petrol fiyatlarindan daha yiiksek bir duruma
gelebilmektedir. Bu durumun {iistesinden gelebilmek i¢in, halka bagislari karsiliginda
cevresel sertifikalar veya vergi indirimleri gibi tesvikler uygulanmalidir (Cesar ve

dig., 2017).

Diger bir sorun ise, boyle bir islemin biyodizel iiretiminde istenmeyen SYA ve suyun
varligindan dolay1 daha karmagsik bir silirec gerektirmesidir. Atik yaglarin
transesterifikasyonu igin alkali katalizorlerin kullanimi tercih edilmez, ¢iinkii alkali
katalizorler SYA’lar ile reaksiyona girerek, iiriiniin ayrigmasinda biiylik problemler
yaratan ve verimi onemli 6l¢iide diisiiren sabun olusumuna neden olmaktadirlar.
Homojen asit katalizorlerin kullaniminda ise SYA’lara karsi duyarlilik olmamasina
karsin yliksek sicakliklarda isletimi ve geri doniisiimii zor oldugu i¢in ciddi gevresel
ve korozyon problemlerine neden olmaktadir. Lipazlar bu durumlar i¢in genellikle
etkili katalizorlerdir ve ¢evresel kirlilik yaratmazlar ancak pahalidirlar ve kisa zincirli
alkoller (metanol ve etanol gibi) ve SYA varliginda denature olarak kullanimlariyla
ilgili sorun olusturmaktadirlar. Ayni1 zamanda reaksiyon iiriinii olan gliserol de enzim
tizerinde negatif etkilere sebep olarak kullanimini zorlastirmaktadir (Lou ve dig.,
2008). Ilerleyen boliimlerde daha ayrmtili bahsedilecek olan kati asit katalizorler ise
ayirma islemini bertaraf ederek korozyon, toksisite ve ¢evresel problemleri ortadan
kaldirarak biyodizel iiretim siireci agisindan biiyiik avantajlar sunmaktadir (Lotero ve
dig., 2005). Son yillarda arastirmacilarin en ¢ok dikkatini ¢eken metot, SYA’larin
On-esterifikasyon islemine tabi tutulmasidir (Lotero ve dig., 2005; Pirola ve dig.,
2010; Bianchi ve dig., 2010; Boffito ve dig., 2013). Bunlara 6rnek olarak, farkl ¢esit
yaglarla gerceklestirilen SYA esterifikasyonu icin kullanilan inorganik katalizorler
(Boffito ve dig., 2013) ve iyon degistirici asit recine katalizorler (Pirola ve dig.,
2010; Bianchi ve dig., 2010) verilebilir.
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Tablo 1.7. Atk yag, atik yagdan iretilen biyodizel ve ticari dizel yakitin
ozelliklerinin karsilastiriimasi (Demirbas, 2009; URL-6)

Atik yemeklik Lo
Atik yemeklik y Ticari dizel
Yakat ozellikleri yagdan
yag i o yakat
elde edilen biyodizel
Kinematik viskozite (mm?/s, -
( 36,4 5,3 210 415
313K)
Yogunluk (kg/L, 288K) 0,924 0,897 0,82-0,845
Parlama noktasi (K) 485 469 en az 328
Akma noktasi (K) 284 262 254-260
Setan sayisi 49 54 enaz 51
Kiil icerigi (%) 0,006 0,004 en fazla 0,1
Siilfiir igerigi (%) 0,09 0,06 0,35-0,55
Karbon kalintist (%) 0,46 0,33 03
Su igerigi (%) 0,42 0,04 0,02-0,05
Ust 1s1l deger (MJ/kg) 41,40 42,65 45,62-46,48
Serbest yag asidi _
" 1,32 0,10
(mg KOH/g yag)
Sabunlagsma degeri 188,2 . -
Iyot degeri 1415 - -

1.10. Biyodizel Uretiminde Kullamlan Katalizérler

Trigliseritlerin transesterifikasyonu yolu ile biyodizel iiretimi bircok farkli cesit
katalizorler ile calisilmistir. Reaksiyonda katalizoriin varligr reaksiyonun hizini
arttirmanin ~ yan1  sira elde edilen iriiniin @ verimini de arttirmaktadir.
Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in kullanilan katalizdrler, genel olarak homojen,
heterojen ve enzim Kkatalizorler olmak iizere 3 gruba ayrilmaktadir. Biyodizel

tiretiminde kullanilan gesitli katalitik yontemler Sekil 1.11°de gosterilmektedir.
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Asit katalizor —  Gegis
Homojen metal
oksitleri
Baz katalizor
Alkali
| metal
oksitleri
Katalizor Enzim " Lipaz
Karigik
Nanotagiyiciya m““‘l :
tutuklanms lipaz Loksitleri _J
" Asitkatalizor b Zeolitler
Hetcmjcn Katalizor
Helé i olarak
% ‘fl:rupu : kullamlan atik
asier kaynaklar
Siilfatlanmus
zirkonya,

Baz katalizor

Sodyum titanat
nanotiip

Sekil 1.11. Biyodizel {iiretiminde kullanilan Kkatalitik yontemler (Baskar ve
Aiswarya, 2016)

Tablo 1.8. Farkli tipte katalizorlerin avantaj ve dezavantajlari (Lam ve dig., 2010;
Kiakalaieh ve dig., 2013)

Katalizor Avantajlar Dezavantajlar
tipi
e Cok hizli reaksiyon siiresi- e Yagdaki SYA igerigine duyarl
asit katalizli e Yagdaki SYA igerigi %2 ‘den
transesterifikasyondan 4000 fazla ise sabun olusumu
kat daha hizli gerceklesir
H . e Reaksiyon hafif kogullarda e (Cok fazla sabun olusumu,
gﬂ:;{fn ve daha az enerji B biyoc.iizel Verimini. diistirecek,
Katalizirler tiiketerek gergekljcsf%blhr Ozellikle biiyiik miktarlarda atik
e NaOH ve KOH gibi su agiga cikararak sorunlara
katalizorler, nispeten ucuz ve neden olur
yaygin olarak temin edilir
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Tablo 1.8. (Devam) Farkli tipte katalizorlerin avantaj ve dezavantajlar1 (Lam ve dig.,
2010; Kiakalaieh ve dig., 2013)

o Asit katalizli e  Ortam havasina maruz kaldiginda
transesterifikasyondan katalizoriin zehirlenmesi
nispeten e Bazik 6zelliklerinden dolay1
daha hizli reaksiyon hizi yagdaki SYA icerigine duyarli
o Reaksiyon hafif e  Yagdaki SYA icerigi %2 ‘den fazla
kosullarda ve daha az ise sabun olusumu gerceklesir
Heterojen enerji 3 s ok f?lz.liiﬁal.).u.r.l olusumu biyodizel
alkali tiikketerek gergeklesebilir verimini dusurur ve urunun
katalizirler o Katalizér, iiriinden kolay saflastirilmasi sirasinda problem
ayrilr varar
e  Yiiksek olasilikla ¢ Ka t?hzor gk.tllf"b(.).lgel.ermm .
katalizoriin tekrar ¢6ziinmesi, lirliniin kirlenmesine
kullanilabilir neden olabilir
ve yeniden tretilebilir
olmasi
e  Yagdaki suve SYA e  (Cok yavas reaksiyon hizi
icerigine duyarsiz e H,SO, gibi agindirict katalizorler,
o Diisiik kalite yag reaktorde ve boru hatlarinda
kullaniliyorsa tercih edilen asmmaya neden olabilir
bir metot e  Katalizoriin iiriinden ayristirilmasi
o  Esterifikasyon ve zor
Homojen transesterifikasyon es
asit zamanl
katalizor gergeklesebilir
e Reaksiyon hafif
kosullarda ve daha az
enerji
tiketerek gergeklesebilir
e Yagdakisuve SYA e Karmasik katalizor sentezi
igerigine duyarsiz yontemleri daha yiiksek maliyete
e Diisiik kalite yag neden olur
kullaniliyorsa tercih edilen e  Genel olarak yiiksek reaksiyon
Heterojen bir metot sicaklig, yiiksek alkol/yag molar
asit e  Esterifikasyon ve orani ve uzun reaksiyon siiresine
katalizorler transesterifikasyon es ihtiya¢ duyar
zamanli e  Enerji tilketimi fazla
gerceklesebilir e  Katalizor aktif bolgelerinin
e  Katalizdr, iiriinden kolay ¢oziinmesi, lirliniin kirlenmesine
ayrilir neden olabilir
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Tablo 1.8. (Devam) Farkli tipte katalizorlerin avantaj ve dezavantajlar1 (Lam ve dig.,
2010; Kiakalaieh ve dig., 2013)

e  Yiiksek olasilikla katalizoriin e  Cok yavas reaksiyon hizi, hatta
tekrar kullanilabilir asit katalizli
ve yeniden firetilebilir olmasi transesterifikasyondan daha

e Yagdaki suve SYA igerigine yavas
duyarsiz e  Yiiksek maliyet

e Diisiik kalite yag e Enzimi deaktive edebildiginden
kullaniliyorsa tercih edilen bir alkole (siklikla kullanilan
metot metanole) kars1 duyarl

Enzim e Transesterifikasyon, diisiik
katalizorler reaksiyon sicakliginda, hatta

homojen
baz katalizorlerden daha
diisiik bir sicaklikta
gerceklestirilir

e  Sadece basit bir saflastirma
adim gerekli

e Serbest yag asitleri ve e  Yiiksek basing (25-40 MPa)
gliseritler es oranlarda gereklidir
reaksiyona girer e  Yiiksek reaksiyon sicakligi (350-
e Difilizyon problemleri 400°C), 1sitma ve sogutma
homojen faz ile ortadan islemleri i¢in ilave maliyete
kalkar sebep olur
e Hammadde ki suyun biiyiik e Yiiksek metanol/yag molar
. . bir boliimii tolere edilir oranindan gelen, reaksiyona
Siiperkritik . . Ry : . .
e Katalizér maliyeti yok girmemis metanoliin
metot S o ol : :
e Katalizdr ayirma siireci yok buharlastirma islemi pahalidir

e  Yiiksek oranda ki
metanol/yag orani, kisa
reaksiyon siirelerinde
daha yiiksek doniigiim
saglayabilir

Tablo 1.8.”de biyodizel iiretiminde kullanilan katalizorlerin avantaj ve dezavantajlari
kisaca Ozetlenmistir. Ilerleyen boliimlerde daha ayrintili bahsedilecek olan
katalizorlerin ozellikle biyodizel iiretimi teknolojisinde sahip olduklari avantajlarin
gelistirilmesine ve dezavantajlarin giderilmesine yonelik kiiresel ¢aptaki c¢aligmalar

uzun yillardir devam etmektedir.
1.10.1. Enzimatik katalizorler

Biyodizel iiretiminde biyokatalizorlerin kullanimina olan ilgi, diger katalizorlere gore
esit derecede iyi performans gostermesi sebebiyle son yillarda iyice artmistir (Boey

ve dig., 2011). Ancak enzim teknolojisinin biyodizel iiretiminde yaygin olarak
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kullanilmasina ragmen halen ticarilestirmeye yonelik c¢alismalar arastirma
asamasindadir. Kimyasal katalizor kullaniminda biyodizel {iretim maliyetini arttiran
ve bu katalizor tipinin ¢evre dostu olmasini engelleyen nedenler, iiretim esnasinda
bliylik miktarda atik su agiga c¢ikarmasi ve gliserol fazinin geri kazaniminin zor
olmasidir. Enzimatik katalizor kullanilmasi, iiretim esnasinda yan iiriin olusmamasi,
tirtinlerin geri kazaniminin kolay olmasi, hafif reaksiyon kosullarinin yeterli olmasi,
yiiksek oranda SYA iceren yaglara karsi duyarsiz olmasi ve katalizoriin yeniden
kullanilabilir olmasi gibi avantajlar saglamaktadir (Kulkarni ve Dalai, 2006). Bu
avantajlar, enzim katalizorii ile biyodizel iiretiminin, ¢evre dostu bir silire¢ ve
kimyasal siirece bir alternatif olma potansiyeline sahip oldugunu kanitlamaktadir. Bu
potansiyelin ortaya ¢ikmasina ve endiistriyel 6l¢ekte kullanilmasina engel olan bazi
dezavantajlarda bulunmaktadir. Bunlardan en Onemlileri, yiiksek enzim maliyeti,

yavas reaksiyon hizi ve enzim deaktivasyonudur (Lam ve dig., 2010).

Enzimatik transesterifikasyon uygulamalarinda, lipaz, aragtirmacilar i¢in ilk segenek
durumundadir. Transesterifikasyon i¢in kullanilan lipaz, hiicre i¢i veya hiicre disinda
meydana gelen reaksiyonlarin hizim ve aktivitesini etkileyebilen tiirlerden

olusabilmektedir (Baskar ve Aiswarya, 2016).

Shieh ve dig. (2003), calismalarinda metanol ve soya yaginin transesterifikasyonunda
katalizor olarak Rhizomucor miehei’den (Lipozim IM-77) immobilize edilmis ticari
lipaz kullanmiglardir. Bu katalizor ile gerceklestirilen reaksiyonda 36,5°C reaksiyon
sicakliginda, 6,3 saat reaksiyon siiresinde ve 3,4/1 (metanol/soya yag1) substrat molar

oraninda %92,2 metil ester verimi elde edilmistir (Shieh ve dig., 2003).

Dizge ve Keskinler (2008), calismalarinda kanola yagi ve metanol ile biyodizel
tiretmek i¢in katalizor olarak immobilize edilmis Thermomyces lanuginosus lipaz
kullanmislardir. Sonug olarak %90’lik kayda deger bir metil ester verimini 20 g
rafine edilmis kanola yagi varliginda, 430ug lipaz ve 0,1g su kullanarak, 6/1
metanol/yag molar oraninda ve 40°C’de elde etmislerdir (Dizge ve Keskinler 2008).

Bagka bir calismada, babassu yagi ve susuz etanol ile gerceklestirilen biyodizel
tiretim reaksiyonunda bir dizi lipaz kullanilmis (Pseudomonas fluorescens,

Burkholderia cepacia ve Penicillum camembertii) ve 39°C reaksiyon sicakligi, 48
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saat reaksiyon siiresi ve 7/1 etanol/yag molar oraninda en yiiksek transesterifikasyon
verimi olarak %98 elde edilmistir (Freitas ve dig., 2009).

Xie ve Ma (2010) ise, soya yaginin transesterifikasyonunda katalizér olarak aktive
edici bir ajan [1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)] kullanarak manyetik Fe3O, nano
partikiillerine kovalent olarak immobilize edilen bir lipaz (Thermomyces lanuginose)
kullanmiglardir. Sonug¢ olarak %40 immobilize lipaz kullanildiginda ii¢-asamali
transesterifikasyonda %90°1n iizerinde doniisiim elde edilmistir. Ayrica kullanilan
enzim katalizorii, katalitik aktivitede 6nemli bir kayip olmadan {i¢ kereden daha fazla

kullanilabilmistir (Xie ve Ma 2010).
1.10.2. Siiperkritik metot

Stiperkritik bir akiskan, belirli bir s1v1 veya gaz fazinin olmadig: kritik sicakliginin
(T¢) tzerinde 1sitilan ve kritik basincinin (P;) tizerinde sikistirilan bir maddedir.
Stiperkritik akigkan varliginda basing-sicaklik faz diyagraminda kati, sivi ve gaz
fazlarindan daha farkli bir bolge meydana gelmektedir. Bu yontem, son zamanlarda
bitkisel ve hayvansal yaglarin transesterifikasyonunda kullanilmaktadir (Alajmi ve
dig., 2018). Biyodizelin katalizlenmis {iretim sekli endiistriyel olarak kullanilan en
yaygin yol olsa da, bu yontemin baslica dezavantajlari, serbest yag asitleri ve
trigliseritlerin farkli reaksiyon asamalarinda islenmesi gerekliligini, karisimda yer
alan suyun olumsuz etkilerini, katalizor tiiketimini, katalizorlin {iriin karisimindan
uzaklastirilmasi gerekliligini, ortaya ¢ikan atiklari, diisiik gliserin safligin1 ve atik su
olusumunu igermektedir. Katalizoriin kullanilmadigr herhangi bir yontem, bu
dezavantajlarin ¢ogunun ortadan kalkmasini saglayabilmektedir (Aransiola ve dig.,
2014). Ornegin, siiperkritik islem siireci katalizor igermedigi icin iiriin son
saflagtirma adimina ihtiya¢ kalmamaktadir. Ayn1 zamanda suyun varlig: stiperkritik
kosullar1 etkilemediginden, bu yontem, yliksek su icerigine sahip hammadde stogu
icin de kullanilabilmektedir. Siiperkritik kosullarin bir diger avantaji da reaksiyon
stiresi i¢in 2-4 dakika gibi ¢ok kisa siirelerin yeterli olmasidir. Ticari olarak biyodizel
tiretiminde bu metodun tercih edilmemesinin en 6nemli nedeni, yiiksek isletim
maliyeti, yliksek metanol/ yag molar orani ile birlikte yiiksek caligma sicakligl ve
calisma basincidir (Baskar ve Aiswarya, 2016).
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Ornegin, Marulanda ve dig. (2010), tavuk yagimin transesterifikasyonunda
stiperkritik metodu kullanmiglardir. Kesikli deneyler sirasinda tavuk yaginin
siiperkritik transesterifikasyonundan elde edilen {iriin kalitesinde ve trigliserit
doniistimiinde, sicakligin 300 - 400°C araliginda, metanol/trigliserit molar oranin 3/1
ve 6/1 olarak ve reaksiyon siiresinin de 2 - 6 dakika araliginda degistirilmesi 6nemli
bir rol oynamaktadir. Sonug olarak en yliksek biyodizel verimi, 400°C’de, 41,1MPa
basing altinda, 6/1 metanol/yag molar oraninda ve 6 dakika reaksiyon siiresinde %88

olarak elde edilmistir (Marulanda ve dig., 2010).

Benzer sekilde, Shin ve dig. (2012), rafine domuz yaginin siiperkritik
transesterifikasyonunu incelemislerdir. Reaksiyon sicakligi 250-350°C arasinda,
basing 15-25 MPa arasinda degistirildiginde en yiiksek YAME (Yag asidi metil
ester) verimi, %89,91 olarak, 335°C’de, 20MPa basingta, 1/45 metanol/yag molar
oraninda, 500 rpm karistirma hizinda ve 15 dakika reaksiyon siiresinde elde

edilmistir (Shin ve dig., 2012).

Demirbas (2002) ise calismasinda, ¢esitli bitkisel yaglarin, degisen alkol/yag molar
oranlarinda ve reaksiyon sicakliklarinda siiperkritik metanol kosullar1 altinda
transesterifikasyon reaksiyonunu incelemistir. Reaksiyon sicakli§i ve metanol/yag
molar orani arttikca metil ester veriminin arttigini gozlemlemistir. Ayrica bu
yontemle elde edilen biyodizelin o6zelliklerinin dizel yakita ¢ok benzer oldugu,
sadece viskozitesinin dizel yakitin 2 kati kadar oldugu sonucuna varilmistir

(Demirbas, 2002).

Balat (2008), calismasinda stiperkritik etanolde transesterifikasyon yoluyla bitkisel
yaglardan elde edilen etil ester verimini arastirmistir. Calismada, etanol/yag molar
oraninin ve sicakligin etkisi incelenmis ve artan reaksiyon sicakliginin, ozellikle
stiperkritik sicakliklarin ve artan etanol/yag molar oraninin ester doniisiimii lizerinde
olumlu bir etkisi oldugu gézlenmistir. Sonug olarak, 40/1 etanol/yag molar orani ve

524K de etil ester verimi yaklasik %85 olarak elde edilmistir (Balat, 2008).
1.10.3. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler, kullanim kolayligi ve daha kisa siirelerde reaksiyonun

tamamlanmasimi sagladigr i¢in biyodizel {iretimi i¢in en c¢ok tercih edilen
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katalizorlerdir. H,SOy (siilfiirik asit), NaOH (sodyum hidroksit) ve KOH (potasyum
hidroksit) gibi asitler ve bazlar bu kategoriye girmektedir. Kataliz mekanizmasi,
karbonil grubu tizerindeki niikleofilik saldiriya dayanir. Homojen katalizoriin en
onemli avantaji, reaksiyonun gergeklesmesi i¢in hafif kosullarin yeterli olmasidir
(Baskar ve Aiswarya, 2016). Biiyiik olgeklerdeki biyodizel iiretiminde, homojen
katalizorler bir dizi yikama ve saflastirma adimini igermektedir. Homojen
katalizorlerin en biiyiilk dezavantaji, bliylik miktarlarda atik su agiga ¢ikarmasidir
(Semwal ve dig., 2011). Bu durumu gidermek i¢in bir¢ok yeni teknoloji iizerinde

calisilmaya devam etmektedir.
1.10.3.1. Homojen alkali katalizorler

Biyodizel tiretimi genellikle, NaOH) ve KOH gibi homojen alkali katalizorler ile
yapilmaktadir. Endistriyel uygulamalarda siklikla bu katalizorlerin  tercih
edilmesinin nedenleri sirastyla, reaksiyonu diisiik sicaklik ve atmosferik basingta
katalizleyebilmeleri, kisa bir siirede yliksek doniisiime ulasabilmeleri, kolay
ulagilabilir ve ekonomik olmalaridir. En énemli sebep ise Tablo 1.8.’de belirtildigi
lizere reaksiyonun asit katalizorlerle olanlara gore 4000 kat daha hizli olmasidir
(Lam ve dig., 2010). Bununla birlikte, bu katalizorlerin kullanimi sadece agirlik¢a %
0,5’ten az SYA veya asit degeri 1 mg KOH/g’dan daha az olan rafine bitkisel yaglar
icin smirhdir. Baz1 arastirmacilar icin homojen alkali katalizorler tarafindan tolere
edilebilir SYA degeri ise sirasiyla, <1 (Freedman ve dig., 1984; Tiwari ve dig.,
2007), <=2 (Ramadhas ve dig., 2005; Sahoo ve dig., 2007) seklindedir. Bir baska
calismada ise ortalama SYA igerigi, agirlik¢a %6’dan fazla oldugunda alkali

katalizorlerin kullanimi tavsiye edilmemektedir (Lotero ve dig., 2005).

SYA, gliserol molekiiliine bagli olmayan, karboksilik asit olarakta adlandirilabilen
uzun karbon zincirinden olusur. Oleik asit gibi yiiksek SYA igeren bitkisel veya
hayvansal yaglar, biyodizel tretimi i¢in kullanilirsa, alkali katalizor SYA ile
reaksiyona girerek, istenmeyen bir {iriin olan sabunu olusturmaktadir. Sekil 1.12, bir
SYA (oleik asit) ve baz katalizor (KOH) arasindaki sabun olusumu reaksiyonunu
gostermektedir. Bu reaksiyonunun istenmemesinin sebebi, sabun olusumunun
katalizorii ~ deaktive  ederek, transesterifikasyon reaksiyonun ilerlemesini

engellemesidir. Ayrica elde edilen {iriiniin asir1 sabun icermesi, YAME verimini
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onemli dlglide azaltarak, gliseroliin ayristirilmast ve su ile yikama islemlerini iceren

biyodizelin saflastirilma islemlerine engel olusturmaktadir (Kulkarni ve Dalai, 2006).

O O

HO-C-(CH,);CH =CH-(CH,);CH; + KOH — K'O™-C -(CH,),CH =CH-(CH,);CH; + H,O

Oleik asit Potasyum hidroksit Potasyum oleat (sabun) Su

Sekil 1.12. Sabunlasma reaksiyonu

Bunun disinda, yiiksek miktardaki su igerigi de metil ester verimini etkileyen
parametrelerdendir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda, trigliseritleri digliseritlere
hidrolize edebilir ve SYA olusumuna sebep olur. Sekil 1.13’te ki mekanizma hidroliz
reaksiyonunu gostermektedir. Olusan SYA, alkali katalizor varliginda Sekil 1.12°de
gosterilen mekanizma dogrultusunda sabun olusumuna sebep olur. Sonu¢ olarak
reaktanda asir1 su bulunmasi, genellikle sabun olusumu ile kendini gostermektedir.
Tiim bunlara ilaveten, doymus yagl asitlerin sabunlar1 ortam sicakliginda katilasma
egilimi gdsterebilmekte ve bu nedenle asir1 sabun igeren reaksiyon karigimi jellesip,
geri kazanilmasi ¢ok zor olan yari-kat1 bir kiitle olusturabilmektedir (Lam ve dig.,

2010).

o)
THz—O-(lCl-R‘ |CH3—O(I-)1 o
H-O —éléRz W TH—O—!éRz * HO—ICl-R1
CH-0 —ili—R3 CH2-O—£—R3
Trigliserit Su Digliserit Yag asidi

Sekil 1.13. Hidroliz reaksiyonu (Lam ve dig., 2010)

Literatiirde homojen alkali katalizorler ile yapilan bazi1 c¢alismalar asagida
Ozetlenmektedir. Yesil tohumlu yaglarin transesterifikasyon reaksiyonu i¢in KOH
katalizoriiniin kullaniminin arastirildigr ¢alismada (Issariyakul ve Dalai, 2010),

reaksiyon kosullari, 60°C, 1:6 yag:alkol molar orani, agirlik¢a %1 katalizér, 600rpm
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karistirma hizi ve 90 reaksiyon siiresi seklindedir. Cesitli oranlarda ticari kanola yagi
ve islenmis ve islenmemis yesil tohumlu kanola yagi hammadde olarak
kullanilmistir. Deneylerde metanol, etanol ve her iki alkoliin karistmi kullanilmastir.
Calismada islenmis yesil tohumlu kanola yagi ve ticari kanola yagi karisimi ile
metanoliin reaksiyonu sonucu elde edilen ester kompozisyonu agirlik¢a %96,8 olarak
rapor edilmistir. Alkol olarak etanol kullanimi, metanol ile yapilan deneylere kiyasla
ester iiretimini azaltmistir. Islenmis ve islenmemis yesil tohumlu kanola yag ile
reaksiyonlar arasinda bir fark bildirilmemistir. Bu nedenle yesil tohumlu kanola
yaginda bulunan pigmentlerin transesterifikasyon reaksiyonu tizerinde dlgtilebilir bir
etkisi olmadig1 sonucuna varilmistir. Ayn1 zamanda yesil tohumlu kanola yaginda
bulunan yiiksek oranda (%30) coklu doymamis yag asitlerinin de rapor edilen
oksidatif stabilite iizerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu belirtilmistir (Issariyakul

ve Dalai, 2010).

Dymtryshyn ve dig., (2004) caligmalarinda kanola yagi, yesil kanola yag1 ve atik
kizartma yagimi iki agamali bir islemde KOH ile transesterifikasyon reaksiyonunda
incelemislerdir. Tiim asamalarda ayn1 reaksiyon kosullar1 kullanilmistir. Bu kosullar;
25°C, 1:6 yag:metanol molar orani, agirlik¢a % 0,5 katalizor ve 20 dakika karigtirma
seklindedir. Reaksiyon iiriinii olan gliserol, agsamalar arasinda yercekimi filtrasyonu
ile ayrilmistir. Her iki asamadan sonra da katalizorii ve geri kalan metanolii
uzaklastirmak i¢in {irlinler su ile yikanmistir. Kanola yag1 kullanilarak elde edilen en
yiksek YAME veriminin, teorik verime gore %87 oldugu bildirilmis ve bunu
sirastyla % 75 ile yesil tohumlu kanola yag1 ve %51 ile atik kizartma yaginin takip
ettigi rapor edilmistir. Yakit 6zellikleri incelenmis ve farkli hammaddelerden elde
edilen YAME ile karsilastirilmistir. Bu karsilastirma sonucunda kanola yagi, dizel
yakitina alternatif veya katki maddesi olarak en iyi segenek olarak bildirilmistir

(Dymtryshyn ve dig., 2004).

Encinar ve dig., (1999) calismasinda alg yaginin (Cynara cardunculus L.)
transesterifikasyonunda farkli alkali katalizorlerin (NaOH, KOH, NaOCHs) etkisini
arastirmiglardir. Reaksiyon kosullari; agirlikca %5-21 arasinda degisen metanol
konsantrasyonlari, agirlik¢a %0,1-1 arasinda degisen katalizoér miktarlar1 ve 25-60°C
arasinda degisen reaksiyon sicakliklari olarak belirlenmistir. %94 ester veriminin

elde edildigi kosullar, 60°C, agirlikca %18 (1:5 molar orani) metanol ve agirlikca %1
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katalizor yiikklemesi seklindedir ve bu sonug, NaOCHj; katalizorii kullanimi ile elde
edilmistir. Sonu¢ olarak, YAME standartlarinin, bulutlanma ve akma noktasinin
dizel yakittan biraz daha yiiksek oldugunu bulmuslar ve bunun sikistirma ile yanmali
motorda soguk-cgalistirma sorunlarina yol agabilecegini belirtmislerdir (Encinar ve

dig., 1999).

Agarwal ve dig., (2012) calismalarinda, biyodizel {iretimi i¢in hem heterojen hem de
homojen katalizor olarak KOH’un performansini kiyaslamislar ve transesterifikasyon
islemi tekniginin ekonomik olarak miimkiin kilinmasi agisindan bir karsilasgtirma
yapmiglardir. Homojen katalizor olarak KOH segilirken, heterojen katalizor olarak
alimina tizerine desteklenmis KOH katalizorii secilmistir. Heterojen katalizor ile
%96,8 YAME, 70°C reaksiyon sicakligi, 2 saat reaksiyon siiresi, %5 katalizor
konsantrasyonu, agirlikca %15 aliimina iizerine desteklenen KOH miktar1 ve 9:1
metanol:yag molar oraninda elde edilirken; homojen katalizor ile %98,2 YAME,
70°C reaksiyon sicakligi, 1 saat reaksiyon siiresi, %1 katalizor konsantrasyonu ve 6:1
metanol:yag molar oraninda elde edilmistir. Daha yiiksek YAME degerine ragmen,
onceki boliimlerde bahsedildigi iizere, katalizoriin tekrar kullanilabilirligi (3 dongiiye
kadar), suyla yikama gerektirmemesi ve gliseroliin reaksiyon karigimindan kolay
ayrilmasi gibi avantajlarindan dolay1 heterojen katalizor kullaniminin daha uygun

oldugu rapor edilmistir (Agarwal ve dig., 2012).
1.10.3.2. Homojen asit katalizorler

Homojen alkali Kkatalizli transesterfikasyon reaksiyonu, ozellikle yiiksek SYA
konsantrasyonuna sahip bitkisel veya hayvansal yaglar icin ¢ok fazla sorun
yarattifindan, bu sorunlar1 giderebilmek i¢in homojen asit katalizorler
onerilmektedir. Bugiine kadar, en sik arastirilan homojen asit katalizorler siilflirik
asit (H,SO,4) ve hidroklorik asittir (HCI). Asit katalizorlerin, hammaddedeki
SYA’lara kars1 duyarsiz olmast ve aynt anda hem esterifikasyon hem de
transesterifikasyonu katalizleyebilmesi, alkali katalizorlere gore sundugu en biiyiik
avantaj olarak goriilmektedir (Kulkarni ve Dalai, 2006; Jacobson ve dig., 2008).
Ayrica asit katalizorlerin yagdaki SYA miktar1 %1°1 astifinda daha verimli oldugu
bildirilmistir. Ekonomik analiz yapildiginda ise, hammaddenin yiliksek SY A icermesi

durumunda, tek asamali bir islem olan asit katalizli islemin, SYA’y1 metil estere

41



dontistiirmek i¢in ek bir adim gerektiren alkali katalizli bir islemden daha ekonomik

oldugu kanitlanmistir (Zhang ve dig., 2003a, 2003b).

Homojen asit katalizorlerle yapilan ¢alismalardan birinde Wang ve dig. (2006), atik
yagin transesterifikasyonu i¢in H,SO4 katalizoriinii kullanmiglar ve YAME veriminin
reaksiyon siiresi uzadikc¢a, metanol/yag molar orani arttik¢a ve daha yiiksek miktarda
katalizor yiiklemesi yapildiginda arttigini rapor etmislerdir. 10 saatlik bir reaksiyon
stiresinde, 20/1 metanol/yag molar oraninda ve agirlikca %4 katalizor kullanildiginda

atik yagin %90°dan fazlasinin doniistiigiinii gézlemlemislerdir (Wang ve dig., 2006).

Tiim bu avantajlarina ragmen, asit katalizli sistem, daha diislik reaksiyon hizi, yiiksek
reaksiyon sicakligi, yliksek alkol/yag molar orani ve g¢evresel sorunlara yol agmasi

gibi dezavantajlara da sahiptir (Jacobson ve dig., 2008).

Bagka bir calismada Freedman ve dig. (1984), pamuk tohumu, yer fistigi, soya ve
aycicegi yaglarindan elde edilen iiriin esterlerinin verimini ve saflifini etkileyen
alkol/yag molar orani, katalizor tipi (alkali veya asidik), sicaklik ve bitkisel yagin
saflig1 gibi transesterifikasyon reaksiyonu parametrelerini incelemislerdir. %99’luk
bir doniisiimii, %1°’lik H»SO, katalizorii ile 30:1 metanol/yag molar oraninda, 69
saatlik bir reaksiyon siiresinde ve kullanilan alkoliin kaynama noktasina yakin bir

sicaklikta elde etmislerdir (Freedman ve dig. 1984).

Hou ve dig. (2007), SYA olarak palmitik asit ilave ederek Lewis asit katalizorleri
olan Pb(OOCCHj3), Cd(OOCCHj3), Zn(OOCCHg) ile soya yaginin esterifikasyon ve
transesterifikasyonunu  incelemislerdir. ~Hammadde olarak palmitik  asit
kullanildiginda esterlesme doniisiimii, %79,8-96,4 araliginda; hammadde olarak soya
yagt kullanildiginda 180°C ve 2 MPa’da transesterifikasyon doniistimii %56,8-73,4
araliginda elde edilmistir. Hammadde olarak soya yagi ve palmitik asit (40 ml soya
yagl - 10g palmitik asit) karisimi kullanildiginda ise en yiksek YAME degeri,
150°C’de, agirlikga %2 Pb(OOCCHj3) katalizorii, 2MPa ve 30 dakika reaksiyon
stiresinde %83,4 olarak elde edilmistir (Hou ve dig. 2007).

Benzer bir calismada, Soriano Jr. ve dig. (2009), tetrahidrofuran (THF) ortak
¢oziiciisli varliginda, metanol ile kanola yaginin transesterifikasyonunu Lewis asitleri

olan AICIl; ve ZnCl, katalizorleri varliginda incelemislerdir. Reaksiyonun THF
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varliginda yapilmasinin sebebi kiitle transfer etkilerini en aza indirmektir. Yapilan
calisma sonucu, AICl3’lin ZnCl,’den daha kuvvetli bir Lewis asidi olmasi nedeniyle
kanola yagmin transesterifikasyonunu daha 1iyi katalizleyebildigi sonucuna
varilmistir. Ortak ¢oziicli olarak THF varliginda, agirlikca %5 AlCl3 katalizor
miktarinda, 24/1 metanol/yag molar oraninda, 18 saatlik reaksiyon siiresinde ve

100°C’de %98 YAME elde edilmistir (Soriano Jr. ve dig. 2009).

Al-Widyan ve Al-Shyoukh (2002), tarafindan atik palm yaginin transesterifikasyonu,
H,SO, ve farkli konsantrasyonlardaki HCI katalizorii kullanilarak farklt miktarlarda
etanol varliginda calisilmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlardaki asit katalizorlerin
daha kisa zaman araliklarinda daha iyi fiziksel ozelliklere sahip biyodizel irettigi
gbézlemlenmistir. Atik yaglarin transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan
katalizorlerden H,SO4’tin performansinin HCI’den daha iyi oldugu sonucuna
varilmigtir. En iyl sonucun, elde edilen biyodizelin 6zgiil agirligini 0,916 olan
baslangi¢ degerinden 0,8737’ye diisiiren 2,25M H,SO,’in fazla miktarda etanol ile 3
saatlik bir reaksiyon siiresinde gergeklestirdigi reaksiyon sonucunda elde edildigi

sonucuna varilmistir (Al-Widyan ve Al-Shyoukh 2002).
1.10.4. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler, endiistriyel 6l¢ekte ticari biyodizel iiretimi i¢in etkili ve uygun
kat1 katalizorler olarak bilinmektedirler. Bu katalizorlerin farkli hammaddeler
kullanilarak biyodizel iiretimi i¢in kullanildigi bir¢ok bilimsel topluluk tarafindan
rapor edilmistir. Heterojen katalizorler kolaylikla reaksiyon karisimindan ayrilip,
tekrardan kullanilabilirler. Heterojen katalizorler de kendi aralarinda asit ve alkali
katalizorler olmak tizere 2’ye ayrilirlar. Asit katalizorlerin en biiyiik avantajlarindan
biri, es zamanli olarak hem esterifikasyon hem de transesterifikasyonu
gerceklestirebiliyor olmalaridir. Alkali katalizorlerin ise en biiyiik avantajlarindan
biri, transesterifikasyon reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in daha az miktarda
katalizore ihtiya¢ duymasidir. Heterojen katalizorler igin belirlenmis en biiyiik
dezavantaj ise, yag ve alkol ile 3 faz olusturmaya egilimli olmalar1 ve bu durumun da
azalan reaksiyon hiz1 ile kiitle transferi sinirlamalarma yol agmasidir. Ancak bu
siirlandirmalar, yag ve solventin karigabilirligini arttiran n-hekzan, tetrahidrofuran

(THF) ve etanol gibi ko-solventlerin kullanimi ile ¢oziimlenebilmektedir. Heterojen
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katalizor kullanimi, reaktan ve yagin aktif etkilesimi i¢in gozenekli genis yiizey

alanina sahiptir (Baskar ve Aiswarya, 2016).

Heterojen katalizorler atik kaynaklardan elde edilebildikleri gibi ayn1 zamanda
yenilenebilir biyokiitle veya yumusake¢a kabuklari, yaumurta kabugu, kiiller ve kayalar
gibi dogal kaynaklardan da elde edilebilmektedirler (Nurfitri ve dig., 2013;
Chakraborty ve dig., 2011). Heterojen katalizorler genellikle iki islevli 6zellige sahip
oldugundan daha az islem gerektirirler. Heterojen katalizorlerle ilgili olan kiitle
transfer problemleri, biiyiik trigliserit molekiilleri ile etkilesime gegebilmek i¢in aktif
bolgeler i¢cin daha fazla 6zgiil alan ve gozenek saglayan yapi destekleyiciler veya
katalizor destekleri ile ¢oziilebilmektedir (Borges ve Diaz, 2012). Sonug olarak,
heterojen katalizorler, ylizey ve diger ozelliklerinden dolayr ticari olarak Onem

kazanmustir.
1.10.4.1. Heterojen alkali katalizorler

Heterojen alkali katalizorlerin biyodizel {retim reaksiyonunda kullanilmasi
durumunda, kullanilacak hammaddenin (bitkisel veya hayvansal yag) diisiik SYA
icerigine sahip olmas1 dikkat edilmesi gereken en dnemli noktalardandir. Hammadde
yiiksek oranda SYA veya su igerirse, “Boliim 1.10.1.1 Homojen alkali katalizorler”
de agiklandig: ilizere alkali katalizor SYA ile reaksiyona girerek sabun olusumuna
sebep olurken, su ise trigliseritleri digliserite hidroliz ederek, daha fazla SYA

olusumuna sebebiyet vermektedir (Borges ve Diaz, 2012).

Alkali heterojen katalizorler icerisinde metal oksitler, en ¢ok iizerinde ¢alisilan grubu
olusturmaktadirlar. Literatirde CaO, MgO, SrO,, karisik oksitler ve hidrotalsitler
gibi ¢esitli metal oksitlerle yapilmis bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Biyodizel
tiretiminde kullanilan bazi yiiksek performansh katalizorlerle yapilan caligmalar

asagida kisaca ozetlenecektir.

Bunlar igerisinden, uzun Kkatalizor omrii ve yiiksek aktivite sunmasi ve makul
reaksiyon kosullarima ihtiyag¢ duymasindan dolayr en c¢ok tercih edilen CaO
katalizoriidiir (Math ve dig., 2010). CaO katalizoriiniin siklikla tercih edilme
nedenlerinden bir digeri de yumurta veya yumusakga kabuklar1 gibi atiklardan dogal

kalsiyum kaynagi olarak faydalanilabilmesidir. Bu kabuklar, biyodizel iiretimi igin
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kalsine edilerek CaO olarak kullanilabilen CaCOj’lardan olusur (Cho ve Seo, 2010;
Viriya-empikul ve dig., 2010).

Cho ve Seo (2010), palm yagmin metanol ile transesterifikasyonunda bildircin ve
tavuk yumurtalarinin kalsinasyonu ile hazirlanan kalsiyum oksit katalizriini
incelemiglerdir. Tavuk yumurtasina kiyasla, bildircin yumurtasinin daha mikron
biiyiikliigiinde gozeneklere sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Yumurta kabuklari,
sahip olduklar1 yogun kiitikiil tabakasin1 gidermek i¢in 2 saat siireyle 0,005M HCI
¢Ozeltisi ile isleme sokulmustur ve bunu takiben 800°C’nin {izerinde kalsine
edilmistir. Bildircin yumurta kabugunun biiylik miktarda gii¢lii bazik bolgelere sahip
oldugu ve transesterifikasyon reaksiyonunda potasyum metoksite kiyasla daha
yiiksek katalitik aktivite gosterdigi sonucuna varilmistir. Katalizor olarak asitle
muamele edilmis bildircin yumurta kabugu ile 12/1 metanol/yag molar oraninda
2/0,03 yag/katalizor (@) agirlik oraninda ve 65°C’de %98’in lizerinde doniigiim elde
edilmistir (Cho ve Seo, 2010).

Benzer bir calismada Viriya-empikul ve dig. (2010), palm olein yagmnin
transesterifikasyonundan biyodizel iiretmek i¢in kat1 katalizor olarak yumurta, altin
elma salyangozu, meretrix veniisiin atik kabuklarmi kullanilmislardir. Kabuklar,
blinyelerinde bulunan kalsiyum tiirlerini aktif CaO katalizoriine doniistiirmek
amaciyla hava ortaminda 800°C’de 2-4 saat aralifinda kalsine edilmistir. Yumurta
kabugu tiirevi katalizoriin ticari CaCOs’ten elde edilen katalizorle karsilastirilabilir
bir aktive gosterdigi sonucuna ulasilmistir. 60°C sicaklikta, 2 saat reaksiyon
siiresinde, 18/1 metanol/yag molar oraninda ve agirlikga %10 katalizér miktarinda

%90’ tizerinde YAME verimi elde edilmistir (Viriya-empikul ve dig., 2010).

Yoosuk ve dig. (2010a) ¢alismalarinda CaO elde etmek igin yiiksek oranda alkalilik
gosteren, ucuz ve ¢evre dostu olan kalsit dogal kaynaklarini kullanmislardir. Kalsine
edilen dogal kalsitin aktivitesini arttirmak i¢in hidrasyon ve bunu takiben termal
ayrismanin etkili bir yontem oldugunu gdstermislerdir. Bu yontem ile miikemmel
dokusal 6zellikleri ve ¢ok sayida alkali bolgesi olan bir kalsiyum oksit iiretmislerdir.
%95,7’lik YAME doniisiimiinti, 60 °C sicaklik, 45 dakika reaksiyon siiresi, 15/1
metanol/yag molar oran1 ve agirlik¢a %7 katalizor miktar1 kullanarak elde etmislerdir

(Yoosuk ve dig., 2010a).
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Bununla birlikte, cogu aragtirmaci, kalsiyum karbonat, kalsiyum asetat, kalsiyum
oksalat ve kalsiyum nitrat gibi ticari olarak temin edilebilen kalsiyum tuzlarinin
termal ayrigsmasindan elde edilen CaO ve susuz CaO katalizorleri ile ¢alismislardir
(Yoosuk ve dig. 2010a; Alonso ve dig., 2010; Granados ve dig., 2010). Bu
calismalarda, 50-80°C arasinda degisen nispeten diisiik reaksiyon sicakliklarinda iyi
YAME verimi elde ettiklerini rapor etmislerdir. Buna ragmen, bu g¢aligmalarda
kalsiyum oksit ile ilgili sunulan en biiyiik problem, adsorbe edilen CO, ve nemi
uzaklagtirmak icin termal aktivasyon gerektirmesidir. Bunun ardindan da
karbonasyonu oOnlemek icin vakum ve azot akis kosullarinda ¢aligmak
gerekmektedir. Ornegin Yoosuk ve dig. (2010b), transesterifikasyon reaksiyonu igin
CaCOg’iin kalsinasyonu sonucu elde ettikleri CaO katalizoriinii kullanmiglardir. Palm
olein yagi ile yapilan deneylerde, 60°C’de, 1 saatte, 15/1 metanol/yag molar oraninda
ve agirlikga %7 katalizor miktarinda %93,9 YAME verimi elde etmislerdir (Yoosuk
ve dig. 2010Db).

CaO’nun yiizeyine metalik bir element ilave edilmesi, CaO’nun gosterdigi alkali
karakteri arttirmaktadir. Wen ve dig. (2010), emdirme yontemiyle KF/CaO
katalizori hazirlamiglar ve bu katalizorii kullanarak Cin igyagi tohum yagindan
biyodizel iiretiminde 65°C’de, 2,5 saatte, 12/1 metanol/yag molar oraninda ve
agirlikca %4 katalizor miktari ile %96,8 YAME verimi elde etmislerdir (Wen ve dig.
2010).

CaO ayn1 zamanda, diger oksit bilesikleri ile kullanilarak ta arastirilmistir. Alba-
Rubio ve dig. (2010), transesterifikasyon reaksiyonlari igin alkali katalizor olarak
cinko oksit iizerine desteklenen CaO’yu incelemislerdir. 800°C’de termal olarak
aktive edilmis destekli CaO katalizorii ile 60°C’de, 12/1 metanol/yag molar oraninda,
agirlikga %1,3 katalizor kullanilarak 2 saatlik reaksiyon sonucunda %90’dan fazla

biyodizel verimi elde edilmistir (Rubio ve dig. 2010).

Zabati ve dig. (2010), palm yagimin transesterifikasyon yoluyla metil ester veriminin
optimizasyonu ¢aligmasinda, aliimina iizerine desteklenen CaO katalizorii
kullanmislardir. Optimum reaksiyon kosullar1 yaklasik olarak, 12/1 alkol/yag molar

orani, agirlikca %6 katalizor miktari, 5 saat reaksiyon siiresi ve 65°C reaksiyon
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sicakligr belirlenmistir. Bu kosullar altinda %98,64 YAME verimi elde edilmistir
(Zabati ve dig. 2010).

Magnezyum oksitin de (MgO) biyodizel sentezi icin katalitik aktiviteye sahip
oldugunu gosteren calismalar mevcuttur. Magnezyum karbonat veya magnezyum
hidroksitin dogrudan 1sitilmasiyla elde edilen magnezyum oksit, II grubu oksitleri
arasinda en zayif alkalilik ve metanolde ¢oziiniirlige sahiptir ve alkalilik miktarin
arttirmak i¢in genellikle aktif metaller ile yiiklenmektedir (Borges ve Diaz, 2012).
Wen ve dig. (2010), biyodizel sentezi i¢in kullanilmak tizere Li katkili MgO
hazirlamiglardir. Sonuglar, kuvvetli alkali alanlarinin 6zellikle Li ilavesi ile arttigin
ve YAME veriminde de bir artis oldugunu gostermektedir. 550°C’de kalsine edilen
0,08 Li/Mg molar oraninda ki katalizor ile 60°C’de, 2 saatte, 12/1 metanol/soya yagi
molar oraninda ve agirlikca %9 katalizor miktarinda yapilan reaksiyon sonucunda
%93,9’luk en yiiksek YAME verimi elde edilmistir (Wen ve dig. 2010). Benzer bir
calismada, Mutreja ve dig. (2011), koyun yaginin transesterifikasyonu i¢in heterojen
katalizor olarak KOH emdirilmis MgO kullanmiglardir. Agirlikga %20 KOH
emdirilmesinin, MgO’nun alkali kuvvetini arttirdigi gozlemlenmistir. Hazirlanan
katalizor ile koyun yaginin, 22/1 metanol/yag molar oraninda, 65°C’de ve 20
dakikada ki transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda %98’lik bir doniisim elde

edilmistir (Mutreja ve dig., 2011).

Karisik metal oksit sistemleri ise, 6zellikle her bir bilesen birbirinden énemli dlgiide
farkli oldugunda ilging &zellikler sunabilmektedir. Ornegin, iki oksit birlesimi
(alimina ve magnezya) yeni asit-baz Ozellikleri olusturabilmektedirler. Aliiminanin
asit-baz ozellikleri, sentez kosullarina ve sentez Oncesi uygulanan islemlere gore
farklilik gostermektedir. Diger yandan, magnezya benzersiz bir alkali karakteristige
sahiptir. Bunu yani sira, karigik metal oksitin bir destek olarak kullanilmasi da ilging
bir 0Ozellik yelpazesi sunabilmektedir (Tantirungrotechai ve dig., 2010).
Tantirungrotechai ve dig. (2010), yaptiklar1 ¢alismada jellestirici ajan olarak setil
trimetil amonyum kullanilarak sol-jel yontemiyle 0,125-8 araliginda degisen
oranlarda Mg/Al ile bir dizi Mg/Al karigik metal oksiti sentezlenmistir. Bu oksitler,
ayn1 zamanda, alkali kuvvetlerini arttirmak amaciyla KI ile emdirilmis ve soya yagi
ile metanoliin transesterifikasyon reaksiyonu yolu ile biyodizel {retimi icin

aktiviteleri test edilmistir. Mg/Al oran1 4/1 olan, alkali kuvveti 9,8 < pKBH + < 15
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araligindaki, KI emdirilmis Mg-Al karisik metal oksiti, test edilen biitiin katalizorler
arasinda metanol ile soya yaginin transesterifikasyonu igin en etkili katalizor olarak
secilmistir. Segilen Kkatalizér ile gerceklestirilen 70°C’de ki, 8 saatlik, 20/1
metanol/yag molar oraninda ki ve agirlikca %35 katalizor varliginda ki reaksiyon
sonucunda %90’dan fazla YAME verimi elde edilmistir (Tantirungrotechai ve dig.,

2010).

Baska bir ¢alismada, Ngamcharussrivichai ve dig. (2010), katalizér olarak dolamit
kullanarak metanol ile palm g¢ekirdegi yaginin transesterifikasyon reaksiyonunu
incelemiglerdir. Esas olarak CaCO3; ve M@COgs’ten olusan dolamit iyi bir alkali
heterojen katalizordiir. Dolamit, 800°C’de kalsinasyonun ardindan 60°C’de metil
esterlerin olusumu reaksiyonu igin aktivite saglayan CaO/MgO karigik oksit halini
almistir. 800°C’de kalsine edilmis dolamitten yagin agirligi esas alinarak agirlikca
%6 oraninda, 30/1 metanol/yag molar oraninda ve 3 saatlik reaksiyon sonucunda
YAME verimi %98 olarak elde edilmistir. Ayrica kalsine edilmis dolamitin tekrardan
kullanilabilirligi konusunda, CaO’in tekrar kullanilabilirliginden birka¢ kez diisiik
olmasina ragmen olduk¢a iyi sonu¢ elde edilmistir (Ngamcharussrivichai ve dig.

2010) .

Yine benzer bir calismada, Ilgen (2011), dolamitin katalitik aktivitesi hakkinda bir
caligma yiirlitmiistiir. Kanola yaginin heterojen katalizli transesterifikasyonu,
biyodizel {tiretmek icin katalizor olarak bu karisik oksitli form kullanilarak
gerceklestirilmistir. 850°C’de kalsine edilmis dolamit ile metanoliin geri akis
sicakligi altinda, 6/1 metanol/yag molar oraninda, agirlikga %3 katalizor miktarinda
ve 3 saatte gerceklestirilen reaksiyon sonucunda %90’1n iizerinde YAME verimi elde

edilmistir (Tlgen, 2011).

Diger kalsiyum esasli karisik-oksit katalizorleri (CaMgO ve CaZnO), Taufig-Yap ve
dig. (2011) tarafindan jatrofa yag: ile metanoliin transesterifikasyon reaksiyonunda
incelenmistir. Hem CaMgO hem de CaZnO katalizdrleri, ¢oziiniir bir karbonat tuzu
varliginda karisik metal nitrat ¢ozeltileri kullanilarak birlikte ¢oktiirme metodu ile
hazirlanmiglardir. Her ikisinin de katalitik aktiviteleri CaO katalizorii ile kiyaslanip,
CaO katalizorii kadar iyi1 katalitik aktivite gosterdikleri sonucuna ulasilmis ve

tiriinden kolaylikla ayrilmislardir. Ayrica 60°C’de ki uygun reaksiyon kosullarinda
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(agirhikca %4 katalizor miktari, 15/1 metanol/yag molar orani, 6 saat reaksiyon
stiresi) CaMgO katalizorii ile %80’den daha fazla YAME doniisiimii elde edilerek,
bu katalizériin CaZnO katalizoriine gore daha aktif oldugu sonucuna varilmstir.
Katalizor olarak CaO kullanilmasi durumunda doniisiim, dordiincii kullanimdan
sonra hafifce diismeye baglarken, CaMgO ve CaZnO katalizorlerinin kullanilmast
durumunda bu diisiigiin altinc1 kullanimdan sonra basladig1 goriilmiistiir (Taufig-Yap

ve dig. 2011).

Ayrica transesterifikasyon reaksiyonu ic¢in kullanimi uygun katalizorlerden biri de
hidrotalsit veya hidrotalsit benzeri olarak ta bilinen ve genel formiili [M.
% “My3(OH)2](A™)xn.yH20 olan yapilardir. Hidrotalsit yapisi, oktohedral olarak
diizenlenmis M*? ve M*® katyonlar1 igeren Mg(OH); hidroksit tabakalar1 gibi brusit
ile tabakal1 ¢ift hidroksitler esasl yapilardir. Hidrotalsitler giiglii yiizey bazikligi,
yiiksek ylizey alant ve gozenek hacmi nedeniyle transesterifikasyon reaksiyonu igin
ilgi ¢ekici katalizorler haline gelmistir (Borges ve Diaz, 2012). Hidrotalsit
caligmalarina ornek olarak Georgogiannive dig. (2009a)’da yapilan ¢aligmasi drnek
olarak verilebilir. Bu ¢alismada, kanola yagindan biyodizel iiretimi i¢in homojen ve
heterojen alkali katalizorler kullanilmistir. Heterojen Katalizor olarak Mg/MCA41,
Mg-Al hidrotalsit ve K* emdirilmis zirkonya katalizorleri arasinda kryaslama
yaptlmistir. Mg-Al hidrotalsit katalizorii, digerlerine gore daha yiiksek alkali
yapisindan dolayr daha iyi doniisim (%97) elde edilmesini saglamistir. Hidrotalsit
yapisini takiben MCM41 katalizoriiniin de %87°lik yiiksek bir doniisim verdigini
raporlamiglardir. Bu ¢alismada ayn1 zamanda elde edilen sonuglar homojen bazik
katalizér olan NaOH ile de kiyaslanmistir. Benzer kosullar altinda ki
transesterifikasyon reaksiyonunun homojen katalizor ile gerceklestirildiginde 6nemli
Olciide hizlandigim1 ve sadece 15 dakika icerisinde esdeger doniisiime ulasildigini
bildirmislerdir (Georgogianni ve dig. 2009a). Georgogiannive dig. (2009b) baska bir
caligmasinda, soya fasulyesi kizartma yagi ile metanoliin transesterifikasyon
reaksiyonunu farkli heterojen alkali katalizorler (Mg/MCM-41, Mg-Al hidrotalsit ve
K" emdirilmis zirkonya) varhginda incelemislerdir. Mg-Al hidrotalsit katalizorii,
Mg(NO3).6H,0, AI(NO3)39H,0 ve (NH4),CO; karisimi kullanilarak 65°C’de 1
saatte hazirlanmistir. Derisik amonyak ¢ozeltisi ile pH 5 olacak sekilde ayarlama

yaptlmistir. Karigim, 65°C’de 3 saat boyunca karigtirllmig, ardindan ¢okelti
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stiziilmiis, kurutulmus ve 3 saat boyunca 500°C’de kalsine edilmistir. Yine Mg-Al
hidrotalsit katalizorlinii yiiksek alkaliliginden dolay1 en aktif katalizor olarak rapor
etmiglerdir. 60°C’de 25 saatin ardindan, 5g yag, 65ml metanol ve 0,5g katalizor
(yagin agirlikca %0,1°1) varliginda yapilan reaksiyon sonucu yagin %97’sinin

biyodizele doniistligli goriilmiistiir (Georgogiannive dig. 2009b).

Bunlarin disinda biyodizel iiretimi i¢in transesterifikasyon reaksiyonunda silika ve
silikatlarin kullanim1 da oldukga ilgi gérmektedir. Ornegin, Samart ve dig. (2010),
gozenekli silika katalizorii lizerine desteklenen kalsiyumu kullanarak soya yaginin
metanolizi ile biyodizel liretimini arastirmiglardir. En uygun kosullarda, katalizor
miktar1 olarak gozenekli silika iizerine agirlikca %15 Ca yiiklemesi ile elde edilen
katalizorden agirlikga %5, 16/1 metanol/yag molar orani, 60°C reaksiyon sicaklig1 ve
8 saat reaksiyon siiresi secilmis ve bu kosullarda %95,2 YAME verimi elde

edilmistir (Samart ve dig. 2010).

Bir baska calismada Guo ve dig. (2010), 60°C reaksiyon sicakliginda, agirlik¢ca %4
su ve %2,5 SYA varliginda metanol ile soya yaginin transesterifikasyonunda kati
alkali katalizor olarak kalsine edilmis sodyum silikat kullanmiglardir. Agirlikca %3
sodyum silikat katalizorii varliginda, 7,5/1 metanol/yag molar oraninda, 60 dakika ve
60°C’de soya yagmin neredeyse %100’e yakininin biyodizele doniistiigii rapor
edilmistir. Katalizoriin aktivitesindeki diisiis 5’ten fazla tekrar kullanimin ardindan
gerceklesmistir. Dolayisiyla soydum silikatin diisiik maliyetli bir alkali katalizor
olmasindan dolay1, belirli miktarda SYA ve su igeren ham yaglarin
transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir (Guo ve

dig. 2010).

Bu boliimde bahsedilen katalizorlerin en biiyiik dezavantaji daha once belirtildigi
tizere, yiilksek SYA icerikli besleme stoklar1 ile kullaniminin sabun olusumundan
dolay1 uygun olmamasidir. Bu tip durumlarda, yiiksek SYA igerigini azaltmak icin
yag besleme stokunun bir 6n islemden gecirilmesi gerekmektedir. Diger bir alternatif
ise, oncelikli olarak bir asit katalizoriin kullanimi ile SYA’nin doniistiiriilmesi ve
bunu takiben alkali bir katalizor kullanilarak trigliseritlerin  YAME’ye

dontistiiriilmesini iceren iki asamali bir katalitik islemin uygulanmasi veya gift
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fonksiyonlu katalizor kullanarak ayni anda hem SYA esterifikasyonunun hem de

trigliserit transesterifikasyonunun gergeklestirilmesidir.
1.10.4.2. Heterojen asit katalizorler

Ozellikle son yillarda, heterojen asit katalizdrlerinin biyodizel iiretimi icin
kullanilmasi, homojen benzerlerini kullanirken mevcut olmayan ¢esitli avantajlara
sahip oldugundan ¢ok aktif bir arastirma alani haline gelmistir. Heterojen asit
katalizorlerinin basarili kullanimi1 sonucunda {istiin kalitede bir biyodizel iiretiminin
yan1 sira gliserol {iretimi de beklenmektedir. Ayrica geleneksel homojen
katalizorlerin heterojen olanlarla degistirilmesi katalizor kullanimina bagli ekipman
asinmasini da ortadan kaldirmaktadir. Ayrica heterojen asit katalizorler hem
trigliseritlerin  transesterifikasyonunu hem de SYA’larin esterifikasyonunu
hizlandirmaktadir. Bu katalizorlerdeki Bronsted asit bolgeleri esterifikasyon
reaksiyonunu kataliz ederken, Lewis asit bolgeleri transesterifikasyon reaksiyonu
stirecini hizlandirirlar. Heterojen asit katalizli alkoliz reaksiyonunun, biiyiik
gbzenekler, yiizey asit alanlar1 ve hidrofobikligin birbirine bagli oldugu sisteme
dayal1 olarak katalizor ylizeyi tarafindan kontrol edildigi gercegi disinda, homojen ve
heterojen asit katalizorler i¢in alkoliz reaksiyon mekanizmasinin benzer oldugu
varsayllmaktadir. Langmuir-Hinshelwood mekanizmasini izleyen ve heterojen asit
katalizorii ile katalizlenen alkoliz reaksiyonu Sekil 1.14’te gosterildigi sekilde

agiklanmaktadir.
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Sekil 1.14. Heterojen asit katalizli alkoliz reaksiyonu mekanizmasi

Ik olarak, bitisik katalitik bolgede karbokatyon olusumuna yol agan SY A/trigliserit
protonasyonu esnasinda katalizor yiizeyinde metanoliin hidroksil grubu Bronsted
asidi ile protonasyona ugramaktadir. Metanol oksijeninin deprotonasyonu,
tetrahedral bir ara triin olusturmak iizere karbokatyona saldiran bir niikleofil
olusturmaktadir. Daha sonra bu tetrahedral ara iiriin esterleri olusturmak {izere suyu
bertaraf etmektedir. Transesterifikasyon isleminde ise bu ara iirlin, yeni esterler
olusturmak tizere gliserolii bertaraf etmektedir. Bu mekanizma di ve trigliseritler igin
de gecerli olmaktadir. Bronset asit katalizor ylizey bolgeleri ile katalizlenen es
zamanlt esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyon mekanizmast Sekil 1.14’°te

gosterilmistir (Avhad ve Marchetti, 2016).
Asagida kat1 asit katalizor uygulamalarina bazi 6rnekler sunulacaktir.

Zirkonyum oksit; Giigli yiizey asitligi sayesinde birgok hammaddenin

transesterifikasyon reaksiyonu icin kat1 asit katalizor olarak ZrO, kullanimu ile ilgili
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cesitli caligmalar yapilmistir. Bu metal oksitlerin yiizeylerinin siilfat ve tungstat gibi
anyonlar ile kaplanmasi ile asitlik 6zellikleri arttirilabilir. Bu durum, siilfiirik asit gibi
asidik cozeltilerin ZrO,’nin lizerine emdirilmesi seklinde gergeklesir ve boylece
siilfatlanmig zirkonya (SOs%/ZrO,) elde edilir. Oregin Jitputti ve dig. (2006),
caligmalarinda SO4'2/Zr02 kullanilarak sadece agirlikga %1 katalizor miktar1 ve 1
saatlik reaksiyon siiresinde, palm cekirdegi yagi ve ham hindistan cevizi yaginin
transesterifikasyonunda sirasiyla metil ester verimi %90,3 ve %86,3 olarak
bulunmustur.  Ayrica SO4'2/Zr02 yerine silfatlanmamis ZrO, katalizor olarak
kullanildiginda metil ester verimi sirasiyla palm yagi ve hindistan cevizi yagi igin
%64,5 ve %49,3 seklinde bulunmustur. Bu ¢alismada, yiiksek trigliserit doniisiimii
elde etmek icin kilit noktanin metal oksit yiizey asitliginin modifikasyonu oldugu

anlasilmaktadir (Jitputti ve dig. 2006).

Bunun disinda, Al,O3 ile ZrO,’nin kombinasyonu ve ZrO,— Al,O3’iin tungsten oksit
(WO3) ile modifikasyonu yiiksek mekanik dayanikliligin yani sira katalizoriin
asitligini de arttirmaktadir (Jacobson ve dig., 2008). Al,O3 ilavesi ayni zamanda
ZrO2’nin tetragonal fazmmi stabilize edip, aym1 zamanda WO; partikiillerinin
biiyiimesini dnlemektedir. Furuta ve dig. (2004a), 200-300 °C araliginda atmosferik
basingta sabit yatakli reaktorde metanol ile soya yagmin transesterifikasyonunda
tungstatlanmis zirkonya-aliimina (WZA) ve siilfatlanmis zirkonya-aliiminanin (SZA)
performanslarini kiyaslamiglardir. Transesterifikasyon reaksiyonunda WZA, SZA ile
kiyaslandiginda, daha yiliksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak,
arastirmacilar WZA’nin gelisen aktivitesinin sebepleri iizerinde pek fazla
durmamakla birlikte, %90 doniisiim elde etmek i¢in yiiksek reaksiyon sicaklig
(250°C) ve uzun reaksiyon siiresinin (20 saat) gerekli oldugu sonucuna varmislardir
(Furuta ve dig., 2004a). Benzer sonuglar Jacobsen ve dig. (2008) tarafindan da ZrO,—
Al;O3’lin tizerine agirlikga %10 WOj3 ilavesi ile elde edilmistir. Buna bagli olarak
atik bitkisel yag ile gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu, agirlikca %3
katalizor miktar1, 6/1 metanol/yag molar orani, 200°C gibi daha diisiik sicaklik ve 10
saat gibi daha kisa reaksiyon siiresinde gergeklestirildiginde, daha diisiik ester verimi
(%65) elde edilmistir. (Jacobson ve dig., 2008). Diger taraftan, Faria ve dig. (2009)
tarafindan, soya yaginin transesterifikasyonunda sol-jel metodu ile hazirlanan

Si0,/ZrO, (SiZr) katalizorii kullanilmis ve 0,5 g katalizor kullanarak 3 saatlik kisa
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bir reaksiyon siiresi sonucunda %96,2 biyodizel verimi elde edilmistir. Calismada
SiO; iizerine desteklenmis ZrO, igin bir reaksiyon mekanizmasi gelistirilmis ve bu
mekanizma sayesinde transesterifikasyonda ZrO, Kkatalizorii ile soya yagmin
biyodizele doniisme mekanizmasi hakkinda daha ayrintili bir kavrayis elde

edilebilmistir (Faria ve dig. 2009).

Atik yemeklik yaglarin esterifikasyonunda ZrO, katalizoriiniin kullanimi ayni
zamanda Park ve dig. (2008) tarafindan da arastirtlmistir. Calismada, WO3/ZrO, ve
S042/Zr0, katalizorleri atik yagda bulunan SYA’nin YAME’ye doniistliriilmesi i¢in
etkin bulunmuslardir. Ancak SO4'2/ZrOg katalizoriniin  kullanimi, sivi faz
uygulamalarinda SO4? kaybina sebep oldugu i¢in ¢alismanin devami icin uygun
goriilmemistir. Pelet seklindeki WO3/ZrO; katalizorii ise daha uzun siireli reaksiyon
testlerinde kullanilmis, 75 °C’de ve 20 saatlik reaksiyon siiresi sonunda dolgulu
yatakli reaktérde SYA doniisiimii %85 olarak elde edilmistir. Bunun ardindan %65’
diisen SYA doniisiimii ise 140 saat boyunca sabit kalmistir. Bunun sebebi, uzun siire
SY A’ya maruz kaldiktan sonra WOj3’iin oksidasyonudur. Ancak, WO3/ZrO, nin hava
ortaminda tekrardan kalsinasyonu ile azalan katalitik aktivitenin arttirilabilecegi

goriilmustiir. (Park ve dig., 2008).

S042/Zr0, ise yiiksek asiditesine ragmen, muhtemelen siilfat ¢oziinmesinden dolayi
stvi faz transesterifikasyonu sirasinda Onemli bir deaktivasyona ugramaktadir
(Omota ve dig., 2003). Katalizoriin c¢oziiniip ¢oziinmedigi, taze SO4'2/ZrOz
katalizoriiniin suda c¢oziilmesi ile test edilebilmistir. Siispansiyonun pH’min,
hidrolize olan siilfat gruplarinin H,SO,4 ve HSO,’e donilismesinin bir sonucu olarak
diistiigii gozlenmistir. Bu nedenle transesterifikasyon reaksiyonunun homojen asit
katalizorleri yolu ile gergeklesmesine sebep oldugu ve heterojen katalitik aktivitenin
Olciilmesinin  engellendigi sonucuna ulasilmistir. Yakin zamanda S0,2%/Zr0,
hazirlamak i¢in geleneksel H,SO,4 emdirme yonteminin yerine yeni bir metot olan
klorosiilfonik asit, HSO3Cl yontemi onerilmistir. (Yadav ve Murkute, 2004). Bu
yontem ile hazirlanan S04%/Zr0; katalizérii, transesterifikasyon reaksiyonunda daha
yiiksek katalitik aktivite gostermistir ve hig siilfat ¢oziinmesi gézlenmemistir. Ancak
HSO;3Cl ¢ok tehlikeli bir kimyasaldir ve ¢ok kisa siire bile maruz kalindiginda 6lim
veya biiylik 6liimciil yaralanmalara sebebiyet verebilmektedir (Kapias ve Griffiths,

2001).
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Titanyum oksit (TiO,); asidik 6zelliklerinden dolay1 biyodizel iiretiminde dikkat
ceken gecis metal oksitlerindendir. Ayrica, TiOy’nin yiizeyine siilfiirik gruplarin
ilave edilmesi katalizoriin asitlik giiciinii arttirmaktadir (Lam ve dig., 2010). Chen ve
dig. (2007), SYA igerigi fazla olan pamuk yagmin transesterifikasyonu icin S04/
TiO, ve SO, 4/ZrO,’ ninY AME olusumuna dair katalitik aktivitelerini incelemislerdir.
Katalizorlerin aktivitesinin spesifik yiizey alanimin artmasiyla birlikte arttigini
gozlemlemislerdir. 12/1 metanol/yag molar oraninda, agirlikca %2 katalizor
miktarinda, 230°C ve 8 saatte, 99,5m?/g spesifik yiizey alanma sahip SO44/TiO, ile
% 90 verim edilirken, 91,5m?/g’lik spesifik yiizey alanma sahip SO42/ZrO; ile % 85
verim elde edilmistir. Ancak bu katalizor yiiksek reaksiyon sicakligi (230 °C)
istemektedir ki bu da endiistriyel uygulamalar i¢in bir dezavantaj olusturmaktadir.
Daha diisiik reaksiyon sicakligi (120 °C) ve 1 saatlik reaksiyon siiresinde, 120/20/1
metanol/yag/katalizér molar oraninda soya yagi ve hint yagi transesterifikasyon
reaksiyonu sonunda ulasilabilen YAME verimi swrasiyla % 40 ve %25 olarak
bulunmustur. (de Almeida ve dig., 2008).

SO4'2/Ti02’nin reaktivitesi ikincil bir metalle de arttirilabilmektedir. Omegin Peng
ve dig. (2008) yaptiklar1 ¢alismada SiO, kullanarak elde ettikleri S0, Ti0,.Si0,
katalizoriinii denemislerdir. Sentezlenen SO,?ITi0,.Si0,, %50 oleik asit ile
karnigtirllmis pamuk ¢ekirdegi yagi karisimi ile transesterifikasyon reaksiyonunda
katalizor olarak kullanilmistir. Elde edilen en yiiksek YAME verimi, 200 °C sicaklik,
9/1 metanol/yag molar orani, agirlikga % 3 katalizor yiiklemesi ve 3 saatten daha

kisa reaksiyon siiresinde, %90’dan fazla olarak elde edilmistir (Peng ve dig., 2008).

Kalay oksit (SnO,); bircok SnO, mezo-yapist kararli degildir ve kalsinasyon
sirasinda ¢oker. Bu nedenle mezo-yapinin kararliligimi arttirmak igin  kiiciik
gozenekli siilfatlamis kalay oksit, S04%Sn0,, gibi fosfat veya siilfat ile anyonik
yiizey aktif maddeler onerilir. Fosfat veya siilfat gruplari, mezo-yap1 duvarlarini daha
kararli hale getirerek ve termal stabiliteyi arttirarak SnOy’nin yiizeyinde sinirh

kalirlar (Lam ve dig., 2010).

SO4?/ZrOy nin disinda SO42/Sn0O, transesterifikasyon reaksiyonunda potansiyeli
olan baska bir kati siiper asit katalizoriidiir. Furuta ve dig. (2004b), SO4%/SnO,’nin
asit kuvvetinin SO, %/ZrO,’den daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. Bundan dolay,
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S04%/Sn0,, 150°C de metanol ile kaprilik asit esterifikasyonunda SO,%/ZrO,’den
daha iyi ve %100’¢e yakin bir katalitik aktivite gostermistir (Furuta ve dig., 2004b).

Bir bagka calismada, Maksimov ve dig. (2000), %30 WO3/SnO, katalizériinii
sentezlemigler ve IR, XRD, NMR ve adsorplanmis pridin termodesorpsiyonu
testlerini uygulamiglardir. Asitliginin heteropoli asitlere gore az ancak WO3/ZrO,
katalizoriine gore fazla oldugu sonucuna varmislardir. Ayni zamanda sivi-faz
katalizli reaksiyonlarda da WOs3/ZrO, katalizoriine gore daha aktif oldugunu
bildirmislerdir (Maksimov ve dig. 2000).

Xie ve Yang (2012), soya yagmin transesterifikasyonunda kati asit katalizor olarak
AIPQO, iizerinde desteklenen WOj3 katalizériinii arastirmislardir. Bu c¢alismada,
oncelikle SnO;’nin de aralarinda bulundugu bircok metal oksit ve AIPO,’ilin
aktivitelerini arastirmiglar ve soya yaginin doniisiimiinii her birinde %45’in altinda
bulmuslardir. Ancak metal oksitler AIPO, tizerinde desteklendiklerinde, 30/1
metanol/yag molar oraninda, agirlikga %5 katalizor miktarinda, 453K sicaklik ve 5
saatlik reaksiyon sonunda SnO,/AIPO, katalizoriiniin aktivitesinin artarak %53,2

doniisiim sagladigi gozlenmistir (Xie ve Yang, 2012).

Zeolitler; ag yapilarinda silikon (Si), aliminyum (Al) ve oksijen igeren
mikrogdzenekli kristal yapili katilardir. Zeolitlerin en yaygin kullanimlarindan biri,
esterler gibi organik bilesiklerin iretimidir (Lam ve dig., 2010). Bunun sebebi,
zeolitlerin karakteristiklerinin islevine uyacak sekilde uyarlanabilmesidir. Ornegin
zeolitler, farkli kristal yapilarindan, gézenek boyutlarindan, Si/Al oranlarindan ve
proton degisim seviyelerinden sentezlenebilir (Lotero ve dig., 2005). Bu nedenle,
katalizorlin asit kuvveti, aluminasilikat yapisinin, belirli reaksiyon gereksinimlerine
uyacak sekilde degistirilmesi ile kontrol edilebilir. (Lam ve dig., 2010). Ancak,
diisiik yilizey asitligi diisiik reaksiyon hizina sebep olurken asir1 derecede yiiksek
asitlik, koklasma veya muhtemel istenmeyen yan iriinlerin olusumu yiiziinden
deaktivasyona sebep olabilmektedir. Bunun disinda, spesifik gdézenek yapisi ve
yiizey hidrofobisitesine sahip olan zeolitler, substratin boyutuna ve polaritesine gore
tasarlandigindan, sadece uygun boyuta sahip molekiillerin zeolit bosluguna girmesine

ve gozeneklerden yayilmasina izin vermektedir (Lotero ve dig., 2005).
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Zeolitlerin diger heterojen katalizorlere gore birgok avantaji olmasma ragmen,
transesterifikasyon reaksiyondaki katalitik aktivitesi oldukga diistiktiir. Bunun sebebi,
esas olarak biiylik molekiillerin (TG gibi) zeolitin mikro gozenekli yapisinin
difiizyon smirlamasina neden olmasina baghdir (Kiss ve dig., 2006). Ortalama
molekiiler boyutu 2nm olan trigliseritler, zeolitlerin mikrogézeneklerinde (1-2 nm)
kiitle transfer direncine maruz kalirlar. Bu nedenle, transesterifikasyon
reaksiyonunun sadece zeolit kristalinin dis yiizeyinde gercgeklestigine inanilir. Bu
sinirlandirmanin tlistesinden gelebilmek igin, zeolitin yapist ve gézenek boyutu Si/Al

oran: degistirilerek ayarlanmaktadir.

Daha biiylik gozenek boyutlu zeolitlerde genellikle daha yiiksek Si/Al orani, daha
diisiik asidik kuvvete neden olur (Lam ve dig., 2010). Daha biiyiik gozenekli
zeolitlerde difizyon sinirlanma problemlerinin iistesinden gelinebildigi halde diisiik
asit kuvvetlerinden dolayr reaksiyon hizinmn diisiik oldugu goriilmiistiir. Ornegin
Brito ve dig. (2007), metanol ile atik yemeklik yag transesterifikasyonunda katalizor
olarak farkli miktarlarda Al,O3; igerigine sahip Y tipi zeolitleri denemislerdir.
Metanol ile atik bitkisel yagin transesterifikasyonundan elde edilen en iyi sonuglar;
466°C’de, 12,35 dk bosluk zamaninda ve 6/1 metanol/yag molar oraninda zeolit
Y530 ile %21,9‘luk dontisiim ve 476°C’de, 21,99 dk bosluk zamaninda ve 6/1
metanol/yag molar oraninda zeolit Y756 katalizori ile %26,6’lik bir doniisiim olarak
elde edilmistir. Bu iki katalizor de dahil olmak iizere denenen tiim katalizorlerle
diisiik doniisiim elde edilmistir (Brito ve dig. 2007). Benzer sonuglara Shu ve dig.
(2007) galismalarinda da rastlanmaktadir. Bu ¢alismada, soya yagindan metanol ile

biyodizel sentezi reaksiyonunda katalizér olarak zeolit beta ve La*®

ile modifiye
edilmis zeolit beta kullanilmistir. Sonug olarak, 333°K reaksiyon sicakliginda, 14,5
metanol/yag molar oraninda, 0,011 katalizor/yag kiitle oraninda ve 4 saat reaksiyon
siiresince La/zeolit beta katalizorii ile %48,9 trigliserit doniisiimii elde edilirken, saf
zeolit beta ile %37 civarinda trigliserit doniisiimii elde edilmistir (Shu ve dig. 2007).
Kiss ve dig. (2006) ise bircok farkli kati asit katalizorii, 130-180°C arasindaki
sicakliklarda metanol, 1-propanol ve 2-etilhekzanol ile dodekanoik asitin

esterifikasyonunda denemislerdir. Bu katalizorlerin igerisinden zeolit katalizorii

kullanarak 130°°de, 1/1 alkol/asit molar oraninda gergeklestirilen 2-etilhekzanol ile
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dodekanik asit esterifikasyon donilisiimii 2 saatin sonunda yaklasik %40 olarak elde

edilmistir (Kiss ve dig., 2006).

Silfonik modifiye edilmis mezo-yapili silika; biyodizel iiretiminde heterojen asit
katalizorii olarak kullanilmak tizere istisnai bir potansiyele sahiptir.  Genis
mezogozenekler igeren bu mezo-gozenekli yapi (silika) reaktanlarin katalizoriin aktif
yiizeyine ulagmasit sirasinda ortaya ¢ikan diflizyon problemlerini en aza
indirmektedir. Bunun disinda, mezo-gbézenekli bu yapilarin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri, mezo-gozenek silika matriksi i¢inde uygun organik veya inorganik

fonksiyonel gruplarla ayarlanabilmektedir (Lam ve dig., 2010).

Mezogo6zenekli silika iizerine saplanmis organosiilfonik asit, transesterifikasyon ve
esterifikasyon reaksiyonlarimi katalizleyebilmeye uygun Bronsted asidi (aktif bolge)
olarak davranir. Propil siilfonik asit (SOsH) grubuyla fonksiyonellestirilmis mezo-
yapili silika malzemesinin rafine edilmis ve edilmemis yagin esterifikasyonunda iyi
katalitik aktivite gosterdigi rapor edilmistir. Bu katalizor ile rafine veya ham bitkisel
yaglarin transesterifikasyon reaksiyonunda, 180°C sicaklikta, 10/1 metanol/yag
molar oraninda ve agirlikca %6 katalizor miktarinda %95’in iizerinde bir YAME

doniistimii saglamistir (Melero ve dig., 2010; Melero ve dig., 2009).

Mbaraka ve dig. (2006), sigir etinden elde edilen don yaginin esterifikasyonunda
asidik mezo-gozenekli silikanin  kullanimin1  rapor etmistir. Calismadan,
propilsiilfonik asit ile fonksiyonalize edilmis mezo-gdzenekli silikanin (SBA-15-
SO3H) esterifikasyonda miikemmel bir katalitik aktiviteye sahip oldugu ortaya
cikmigtir. Sigir etinden elde edilen don yagindan, 30 dakikalik kisa reaksiyon
siiresinde, 120°C reaksiyon sicakliginda, metanol/SY A orani 20 oldugunda SY A’nin
dontigimii yaklasik olarak %95 olarak elde edilmistir. Maalesef SBA-15-SO3H’iin
katalitik aktivitesi, katalizor yiizeyinde organik ve karbonlu maddelerin birikerek
asidik bolgeleri bloke etmesiyle diger reaksiyon dongiilerinde biiyiik 6l¢iide azalma
gostermistir. Bununla birlikte, aktif bolgelerin ¢6ziinmesi, arastirmacilarin bu
problemin {iistesinden gelebilmek i¢in SBA-15-SO3H iizerine hidrofobisiteyi arttirma
amactyla hidrofobik madde (propiltrimetoksilan) ilave etmesinden dolay1 goz ardi
edilmektedir. Bu iki islevli (asidik ve hidrofobik) mezo-yapili silika daha diisiik

gbozenek polaritesine sahip olup, siilfonik asit gruplar ile polar safsizliklar (sigir
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donyagi icerisinde bulunan) arasindaki etkilesimi azaltacaktir. Sonuglar, yiiksek SYA
dontigiimiiniin (%84) reaksiyonun ikinci dongiisii i¢cin korundugunu gostermistir

(Mbaraka ve dig. 2006).

Stlfonlanmis karbon esasli katalizorler; 500°C’nin altinda seker, nisasta veya
selilozun kismen karbonize edildigi bir tiir katalizor olarak siniflandirilmaktadir.
Tamamen karbonize olmamis karbon daha sonra konsantre siilfiirik asit H,SO,4 (96%
saflikta) icerisine daldirilir ve N, altinda 15 saat boyunca 150°C’ye 1sitilir (Lou ve
dig., 2008). Elde edilen katalizor siilfonlu karbon-esasl katalizor olarak adlandirilir
ve bu, siilfonik grup (SO3zH) ve karboksil grubu (COOH) gibi yiiksek yogunluklu
fonksiyonel gruplar igerir (Lam ve dig., 2010).

Bu malzemenin en kiiciik yapisi, 10-20 karbon altt merkezli halkadan olusan bir
nanografen tabakasidir. Buna ilave olarak siilfonlu karbon malzemenin, konsantre
H.SO, ile kiyaslanabilecek oranda yiiksek Hammett asit kuvveti (Ho) (-8 ve -11
aras1) vardir (Lam ve dig., 2010). Ayrica yiliksek serbest yag asitli yagin
esterifikasyonunda SO3H grubunun ¢6ziinmesine rastlanmamustir (Takagaki ve dig.,
2006). Bu tip bulgular, sadece H,SO,’lin endiistride kullanimin1 azaltmak amaciyla
degil ayrica asit-esasli katalizorlerin iiretimi i¢in daha ¢evreci bir yaklagim
gelistirmektir. Bununla birlikte, karbon esasli katalizorlerin tamamlanmamis bir
karbonize recine, amorf camsi karbon, aktif karbon veya dogal grafitin siilfonasyonu
ile hazirlanamayacagina dikkat edilmelidir (Lam ve dig., 2010). Bu karbon
materyallerinin H,SOy, ile 1sitilmasi sadece diisiik yogunluklu SO3H gruplarina sebep
olacak ve kat1 bir asit katalizorii olarak islev géoremeyecektir.

Ornegin, Ong ve dig. (2014), sol-jel yontemiyle 6 saat boyunca 400°C’de kalsine
edilmis aktif karbon (AC) katalizorii tizerinde emdirilmis bakir nanopartikiillerin,
kauguk tohum yaginda SYA esterifikasyonuna yardime1 olmasi amaciyla kullanildigi
bir calismay1 rapor etmislerdir. Sonug olarak, 6 saatlik reaksiyon siiresinde, 65°C
reaksiyon sicakliginda, 10/1 metanol/SYA molar oraninda ve agirlikca %8 Cu/AC
katalizorii kullanilarak gergeklestirilen esterifikasyon reaksiyonunda %95 SYA

doniisiimii elde edilmistir (Ong ve dig., 2014).

Baska bir caligmada, Lou ve dig. (2008), ¢esitli siilfonatli karbon bazli katalizorleri
baslica nisasta, seliilloz, sukroz ve D-glukoz’dan tiiretmisledir. Bunlar igerisinden

nisastadan tiiretilen karbon bazli katalizoriin nispeten daha biiyiik gdozenek hacmine
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(0,81cm®/g) ve gozenek boyutuna (8,2nm) sahip oldugunu ve bu sayede reaktanlarin
SO3H bolgelerine daha iyi ulastigini rapor etmislerdir. Bunun disinda, ayrica nisasta
tiirevli karbon bazli katalizor daha yliksek toplam asit bolgelerine (1,97mmol/g) ve
daha yiiksek kiikiirt icerigine (%35,9) sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak bu
katalizor ile 80°C’de, 30/1 metanol/yag molar oraninda, agirlikga %10 katalizor
miktarinda ve 8 saatlik reaksiyon siiresince gerceklestirilen atik bitkisel yagin
transesterifikasyon reaksiyonunda %92 YAME verimi elde edilmistir. Ayrica
katalizoriin, tekrarlanan reaksiyonun 50 dongiisiinde dahi kararli oldugu bulunmustur

(Lou ve dig. 2008).

Heteropoli asitler (HPAS); miikemmel su toleranslari, kuvvetli Bronsted
asitliklerinden dolay1 ve yiiksek katalitik aktivite ve stabilitelerinden dolay1
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir (Narasimharao ve dig., 2007). Kolaylikla elde
edilebilen tipik heteropoli asitler H3zPW1,040, HsSiW1204, H3PMo01204 Ve
H4SiM01,040’dir. Ayrica heteropoli asitlere uygun oranda tuz ilavesi (Cs*, NH;" ve
Ag") siddetli bir sekilde yiizey alanimm arttirir ve reaktanin aktif bolgelerine
ulasilabilirlik kolayligr saglar. Ancak heteropoli asitlerin reaksiyon ortaminda hafifce
¢oOziinebildigi ve homojen reaksiyona yol agabildigi ve bu nedenle toplam reaksiyon
hizin1 arttirtyor olma durumuna dikkat edilmelidir. Bu nedenle aktif bolgelerin
¢oziinmesi de kolaylikla meydana gelebilir ve ciddi katalizér deaktivasyonlarina

sebep olabilir (Lam ve dig., 2010).

Cao ve dig. (2008) tarafindan atik yemeklik yaglardan biyodizel sentezinde
heteropoli asit uygulamalar1 raporlanmistir. Heteropoli asit katalizor olarak
H3PW1,040'6H,0 (PW32) kullanilmistir. Reaksiyonda kullanilan atik yemeklik yag
yiiksek oranda SYA (%15,65) ve su oram1 (% 0,1) icermektedir. 65°C reaksiyon
sicakligi, 70/1 metanol/yag molar orani, 0,1 mmol katalizér miktar1 ve 14 saatlik
reaksiyon siiresince biyodizelin en iyi verimi % 87 olarak elde edilmistir. Ayni
zamanda, 4 A zeolit suyu adsorblamas igin reaksiyon ortamina adsorban olarak ilave
edilmistir. PWi2’nin SYA igerigine karsi yiiksek toleransi olmasina ve 5 reaksiyon
dongiisiinden sonra dahi stabil kalmasina ragmen yliksek metanol/yag molar oran1 ve
uzun reaksiyon siiresi gerektirmesi endiistriyel Olgekte bu katalizoriin kullanimini
sinirlandirmaktadir.  Bunun disinda reaksiyon sicakligt  60°C’nin {izerine

cikarildiginda katalizoriin stabil kalmadigimni gormiislerdir. Arastirmacilar bunun
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yiiksek sicakliklarda transesterifikasyon reaksiyonu sirasinda atik yemeklik yaglarin
igeriginde bulunan bir¢ok istenmeyen bilesiklerin sebep oldugu yan reaksiyonlardan

dolay1 olustugunu bildirmislerdir (Cao ve dig. 2008).

Diger taraftan, HPA icerisine Lewis asidi gondererek daha yiiksek asidite ile HPA
sentezine kalkisilmasi, bu katalizorleri hem Bronsted hem de Lewis asit bolgeleri
igerir hale getirmektedir. Bu, ZrO,, TiO, veya Ta,Os gibi Lewis asidik desteleyiciler
tizerine Bronsted asidik HPA’larin yiiklenmesiyle gerceklestirilmektedir (Zhang ve
dig., 2009). Bir Lewis asidinin, bir Bronsted asidine uygun koordinasyonu, onun var
olan asitligini arttirir ve boylece iki fonksiyonlu asit bolgeli bir katalizor elde edilmis
olur. Zhang ve dig. (2009), atik yemeklik yagin transesterifikasyonunda ¢ift asidik
bolgeli HPA’nin potansiyeli iizerine ¢alismiglardir. Nanotiip yapili Zry7Hg 2PW 12040
(ZtHPW), model olarak dogal seliiloz fiberi kullanilarak basarili bir sekilde
tretilmistir. ZrtHPW, saptanan 1350 umol/g asit bolgesi ile orijinal HPW (892
umol/g)’a kiyasla c¢ok daha yiliksek asitlik kapasitesi gostermistir. Bu yiiksek
yogunluklu asit bolgesi, literatiirde yakin zamanda yapilan ¢alismalar ile 6rnegin,
karbonize gliikoz (1550 umol/g) ve mezogodzenekli siilfatlanmis silika zirkonya
(1260 pmol/g) ile karsilagtirilmistir. Ayrica, bu katalizorle elde edilen %98,9’luk
yiiksek biyodizel verimi 65°C reaksiyon sicakligi, 20/1 metanol/yag molar orani,
agirlikca %2,1 katalizor miktar1 ve 8 saatlik reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir.
Dahasi, katalizorle yapilan 5 reaksiyon dongiisiiniin ardindan biyodizel verimi halen

%095 civarinda bulunmustur (Zhang ve dig. 2009).

Iyon-degistirici recineler; bir ¢dzelti veya reaksiyon ortaminda ki diger iyonlarla
polimer ig¢inde belirli iyonlart degistirebilen ¢ozlinmeyen makro-gozenekli
polimerlerdir. Normal olarak siilfonik iyon-degistirici recineler divinilbenzen (DVB),
stiren ve siilfonik asit gruplarinin ko-polimeridirler. Re¢inenin polimer yapisi, esas
olarak, daha sonra, yiizey alanin1 ve gozenek boyutu dagilimini belirleyecek olan
capraz baglama bileseninin bilesimi ile karakterize edilmektedir. Bunun yani sira,
katalitik aktiviteleri, sisme Ozelliklerine de giiclii bir sekilde baglidir, ¢linkii sisme
kapasitesi asit bolgelerine reaktant erisebilirligini smirlandirir ve bdylece genel
aktivitelerini etkilemis olur. Baslica Amberlit-15, Amberlit-35 ve Nafion SAC-13
gibi bir¢ok asidik iyon-degistirici regine tipi bulunmaktadir (Lam ve dig., 2010).

Yapilan c¢aligmalarda, bu katalizorlerin genel olarak SYA esterifikasyonunda iyi
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performans verdikleri, fakat transesterifikasyonda zayif olduklar1 sonucuna

ulagtlmistir (Chen ve dig., 1999; Vicente ve dig., 1998).

Ornegin Park ve dig. (2010), Amberlit 15 ve Amberlit BD20 iyon degistirici
recinelerinin, oleik asit- soya yagi ve oleik asit- makine yag1 karisimlar1 kullanilarak
hazirlanan modellenmis yaglardaki SYA doniisiimii performanslarini incelemislerdir.
Reaksiyon ortamindaki SYA miktarini arttirdiklarinda, Amberlit 15’in aktivitesinin
azaldigim1 gézlemlemisler ve bu davranisin sebebinin Amberlit 15’in biiylik gézenek
blyiikliigline baglamiglardir. Biiyiik gozenekler, esterifikasyon islemi sirasinda
olusan suyu i¢ ve dis yiizeylerinde adsorbe etmis ve bu durum, katalizoriin aktif asit
bolgelerinin bloke etmistir. Amberlit BD20 katalizoriiniin daha kiigiik gézeneklere
sahip olmasindan dolay1, daha iy1 katalitik aktivite gosterdigi sonucuna ulasmislardir

(Park ve dig. 2010).

Lie ve dig. (2012), sart horn tohumu yagmin mikrodalga destekli
transesterifikasyonunda katalizor olarak Amberlit 15, Amberlit IRC 72, Amberlit
IRA 900, Amberlit IRC93 gibi iyon degistirici regineleri kullanmiglardir. 60°C
reaksiyon sicakliginda, 90 dakika reaksiyon siiresinde ve agirlikca %35 katalizor
miktarinda gergeklestirilen reaksiyonlarda en iyi doniisim verimini %96,3 ile

Amberlit IRA900 katalizori ile elde etmislerdir (Lie ve dig., 2012).

Kouzu ve dig. (2011), daha diisiik ¢apraz bagli Amberlit-31WET jel tipi reginesinin
metanol ile sisme kapasitesinin daha iyi oldugunu ve bu sayede metanoliz islemini
kolaylagtirdigini rapor etmislerdir. Ayni zamanda, jel-tipi siilfonathh Amberlit-
31WET katalizoriiniin metanol ile oleik asidin esterlesmesi i¢in mezo-gozenekli
makro-ag yapili siilfonatli Amberlit-15DRY reginesinden daha yiiksek Kkatalitik
performans gosterdigi sonucuna varmiglardir. Tiim sonuglar géz 6niine alindiginda
sisme kapasitesinin arttik¢a reginelerin yiizey alaninin arttifi ve bdylece reaksiyon

i¢in ilave asit bolgelerinin ortaya ¢iktig1 yorumu yapilmistir (Kouzu ve dig., 2011).

Lopez ve dig. (2007) ise sisme kapasitesinden baska, kat1 asit recinelerin yiizey alani
ve reaktifliginin ayn1 zamanda polimerleri inert yliksek yiizey alanli metal oksit
malzemeleri iizerinde destekleyerekte arttirilabilecegini  bildirmislerdir. Bu
calismada, triasetin ve metanol arasindaki transesterifikasyon reaksiyonu i¢in Nafion

SAC-13 (silika destekli) ve Nafion NR-50 (desteksiz) reginelerinin katalitik
62



performansi incelenmistir. Yapilan analizler sonucu, silika destekli Nafion’un yiizey
alani, desteklenmemis Nafion recginesinden 200 kat daha fazla Olclilmiistiir. Bu
nedenle silika ile desteklenmis polimerin reaktifliginin aslinda sisme kapasitesinden
ziyade daha cok katalitik aktif merkezlerde oldugu sonucu ¢ikarilmistir (Lopez ve
dig. 2007).

Feng ve dig. (2011), 36mg KOH/g asit degeri olan ve agirlikca %0,3 su igeren atik
kizartma yagindan metanol ile serbest yag asitlerinin siirekli esterifikasyonunu, 25
mm’lik bir i¢ ¢capa ve 450 mm’lik yiikseklige sahip bir yatak reaktdriinde NKC-9
katyon-degistirici  regine  kullanarak  gerceklestirmislerdir.  Sonuglar, SYA
doniislimiiniin, metanol/yag kiitle orani, reaksiyon sicakligi ve katalizor yatak
yiiksekligindeki artiglarla arttigin1 ancak baslangigtaki hammaddenin su igerigi ve
besleme akis hizindaki artis ile azaldigin1 gostermektedir. SYA doniisiimii, 500
saatlik siirekli esterlesme islemi siiresince, 2,8:1 metanol/oleik asit kiitle orani, 44cm
katalizor yatak yiiksekligi, 0,62 ml/dk besleme akis hiz1 ve 65°C reaksiyon sicakligi
altinda %98’in lizerinde sabit kalmis ve operasyonel kararlilik gostermistir. Ayrica,
stirekli esterifikasyon siiresince NKC-9 recinesinden fiiriinler icerisine siilfonik asit

grubu gecisi meydana gelmemistir (Feng ve dig., 2011).

Jiang ve dig. (2013) calismalarinda, oleik asit ve etanol arasinda gerceklesen
esterifikasyon reaksiyonunu katalizlemesi i¢in siilfonlamis CH-A katyon degistirici
recine kullanmislardir. Kesikli bir reaktorde gergeklestirilen etanoliz reaksiyonu, 9/1
etanol/asit molar orani kullanilarak, 82°C’de ve 480 dakikalik reaksiyon siiresinde
gerceklestirildiginde %92,75 oleik asit donilisiimii ile sonuglanmistir (Jiang ve dig.,

2013).

Calismamizin bir boliimiinde, oleik asit ilavesi ile modellenmis atik aygigegi yaginin
metanol ile eszamanli transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonu sonucu
biyodizel {iretimi islemi esnasinda katalizor olarak siilfonik iyon degistirici regineler
grubuna dahil olan Amberlit 46 ve Purolite CT275 reginerleri tercih edilmistir.
Amberlit 46 iyon degistirici reginenin tercih edilmesinin nedeni, Oncelikle diger
Amberlit tipleri ile benzerlik gostermeyen ozelliklere sahip olmasi ve biyodizel
tiretiminde sinirli sayida ¢alismada yer almasidir. Bunun disinda, bu katalizor igten

siilfonlanmamustir, sadece yiizey asit gruplar1 vardir. Sonug olarak, hem reaktanlar
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hem de {irlinler agisindan her hangi bir dahili adsorbsiyon- desorbsiyon durumuna
maruz kalmaz. Boylece, daha az miktarda su adsorbsiyonu, daha yavas bir katalizor
deaktivasyonu saglamaktadir (Pirola ve dig., 2010). Ayn1 zamanda katalizériin
sadece yiizeysel olarak siilfonlanabilir olmasi gozeneklerin igindeki alkol
molekiillerinin otokondenzasyonu ile elde edilen dialkil eter olusumunu biiyiik
Ol¢iide azaltmaktadir. Amberlit 46, yliksek divinil benzen yiizdesi ile karakterize
edilmektedir. Bu durum, katalizor gozeneklerinde sisme olmadan, makro-
gozeneklerin kalic1 olarak agilmasini saglamaktadir (Boffito, 2012). Ayrica farkl
bitkisel yaglar varliginda uzun kullanim siirelerine ragmen Amberlit 46’nin
mekaniksel ve kimyasal stabilitesi aragtirllmis ve uzun bir siire boyunca
performansin1 korudugu goriilmiistiir. Bu durum, Amberlit 46’y1 bitkisel yaglarin
SYA esterifikasyonunda endiistriyel uygulamalar i¢in potansiyel bir aday yapmistir

(Pirola ve dig., 2010).

Boffito ve dig. (2013), yaptiklar1 calismada, farkli bitkisel yaglarin varliginda, uzun
operasyon siireleri boyunca (540 saat), Amberlit 46’nin kimyasal ve mekaniksel
stabilitesini arastirmislardir. Bu proses boyunca Amberlit 46’nin stabil performansini
korudugunu bulmuslardir. Ayn1 zamanda bu g¢alismada esterifikasyon ile SYA
deasidifikasyonuna da bakilmis ve Amberlit 46’nin birgok tekrar kullanimindan

sonra dahi performansini korudugu goriilmiistiir.

Pirola ve dig. (2010), Amberlit 46 katalizoriiniin stabilitesini kesikli bir reaktorde
gerceklestirilen yag deasidifikasyon testlerinde derinlemesine incelemislerdir. Her
biri 6 saat sliren 90 dongiiden sonra, katalizoriin aktivitesinde %25°lik bir aktivite

kayb1 gozlemlemislerdir (Pirola ve dig., 2010).

Bagka bir calismada, Ilgen (2014), metanol ile oleik asidin esterifikasyonu icin
heterojen asidik bir katalizor olarak Amberlit 46 kullanilarak, uygun reaksiyon
kosullar1 arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, Amberlit 46, oleik asit
esterifikasyonu i¢in ¢ok kisa siirede ¢ok yiiksek doniisiim vermistir. Elde edilen en
yiiksek doniisiim %99 olarak, 3/1 metanol/yag molar oraninda, agirlikca %5 katalizor
miktarinda, 100°C ve 4 saatte elde edilmistir. Ayn1 zamanda katalizoriin 10 kez

tekrar kullaniminda dahi benzer doniisiimii verdigi rapor edilmistir (Ilgen, 2014).
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Calismamizda kullanilan bir diger siilfonik iyon degistirici recine olan Purolite
CT275DR ise, biiyiik gozenekli, kuvvetli asidik ve polimerik bir katalizordiir.
Yiiksek asit giicli, yiiksek toplam asit bolgeleri ve yiiksek termal dayaniklilik gibi
kendine has 6zelliklere sahiptir. Purolite CT275DR, ¢ok biiyiik bir gbzenek ¢ap1 ve
hacmine sahiptir bu nedenle aktif yerlere miikkemmel erisim olanag: ile yliksek
aktiviteli katalizor olarak tanimlanmaktadir. Biiyiikk gozenek yapisi sayesinde ayrica
polimerik yan {irtinlerin olusumundan dolay1 meydana gelebilecek kirlenmelere karsi
direnglidir. Bunlara ilave olarak diisiik ¢ekme ve sisme Ozelliklerine sahiptir. H+
iyonu tarafindan katalizlenen kimyasal reaksiyonlar i¢in genellikle siradan ticari
stiren esasl siilfonik asit regineler kullanildig1 halde, Purolite CT275DR gibi 6zel
olarak tasarlanmis ve saflastirilmis katalizorler kullanarak daha hizli proses siireleri,
daha iyi verim ve daha yiiksek tiriin saflig1 elde edilebilmektedir. %3 oranindan daha
az nem icerecek sekilde tedarik edilir ve kullanima hazirdir. Alternatif olarak,
Purolite CT275 olarak bilinen ve suyla-sisirilmis halde bulunan sekli ile de tedarik
edilebilir. Sert olan yapisi, rekabet edilebilir diger iiriinlerle kiyaslandiginda, polar
coziiclilerde kavrayisi arttirip, sisme kapasitesini azaltmistir. Regine, Ozellikle
difizyon kontrollii ve kinetik olarak limitli reaksiyonlarda kullanilir. Purolite
CT275DR, metil tetra butil eter (MTBE) ve tertiari alkil metil eter (TAME) organik
reaksiyonlarin bircogunu katalizlemek i¢in gelistirilmistir. Ozetleyecek olursak, diger
ticari ulagilabilir katalizorler ile kiyaslandiginda yiiksek asitlik ve asit bolgelerine
ulasim kolaylig1 saglayan ve gozenek tikanmasini minimize eden biiylik gézeneklilik

ozellikleriyle 6n plana ¢ikmaktadir (URL-10, URL-11).

Kuzminska ve dig. (2015), trimetilol propan ile oleik asitin esterifikasyonu ig¢in
heterojen katalizor olarak dort tane katyon-degistirici reginenin (Dowex S0wx2,
Amberlit 36, Purolite CT482 ve Purolite CT275DR) davranislarini incelemislerdir.
Tim reginelerin reaksiyon kinetigini hizlandirdigini goézlemlemislerdir. Dowex
50wx2’nin aksine makro-gézenekli Amberlit 36, Purolite CT482 ve Purolite
CT275DR’nin kullanilmadan once herhangi bir 6n isleme ihtiyag duymadig
sonucuna varmuslardir. 24 saatlik reaksiyonlar sonucunda en yiiksek triester
konsantrasyonuna Pur275 (higbir 6n isleme tabi tutulmadan) ile ulasilmistir. Bunun
sebebi diger katalizorlere gore daha biiyiik kalict gozenek boyutuna (kiirecikler arasi

mesafe) ve daha fazla aktif bdlgeye sahip olmasi seklinde agiklanmistir. Iyon
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degisim kapasiteleri (her birim kiitle recine basina proton sayisi) yapilan testler
sonucu, Pur482 < Dwx < Amb < Pur275 seklinde elde edilmistir. Geri
kazanilabilirlik testleri, ilk kullanimdan sonra reg¢inelerin aktivitelerini bir miktar
kaybettigini fakat diger kullanimlarda aktivitesinin sabit kaldigini gostermistir.
Aktivitedeki bu azalma, yan {iriin olarak olusan su tarafindan aktif bolgelerin kismen
bloke olmasina baglanmistir. Polar ortamlarda katalizoriin ¢6ziinmesine karsi segilen
recinelerin yliksek stabilitesi dogrulanmistir. Coziinme durumuna karsi en fazla ve en
az stabil kalabilen recineler sirasiyla Purd482, Pur275 olarak gozlemlenmistir

(Kuzminska ve dig., 2015).

Rezende ve dig. (2015) bagka bir ¢alismada, katalizor olarak katyonik bir regine olan
Purolite CT275DR kullanarak macauba yaginda bulunan serbest yag asitlerinin
esterifikasyon reaksiyonunun kinetik modelini incelemislerdir. Caligmada ki amag
macauba yagindaki asitligi distirmektir. Bunun i¢in kullandiklar1 katalizor olan
Purolite CT275DR’nin calismalar1 sirasinda tekrardan kullanilabilir ve reaksiyon
ortamindan kolaylikla uzaklastirilabilir oldugunu go6zlemlemislerdir. Bu sayede,
katalizor ve saflastirma adimlarmi elimine ederek maliyeti diislirdliglini
bildirmislerdir. Baglangicta %10 asitlik degerine sahip olan yagdaki asitligin
%97’sin1 bu katalizorii kullanarak giderdiklerini rapor etmislerdir (Rezende ve dig.,

2015).

Bir diger c¢alismada, Galia ve dig. (2011), siiperkritik karbondioksit ile
gerceklestirilen asit recineler lizerinden kolza tohumu yagi transesterifikasyonunu
incelemislerdir. Bu ¢alismalarinin bir kisminda kolza tohumu yaginin CO, destekli
transesterifikasyonunda farkli polimerik asit reginelerin aktiviteleri kiyaslanmustir.
CT275DR katalizoriic CT169DR katalizorli ile kiyaslandiginda ayni reaksiyon
kosullar1 altinda (140°C, 27,7 metanol/yag mol orani, agirlikca %10 katalizor
miktar1, 2 saat reaksiyon siiresi) CT275DR ile %52 elde edilen YAME veriminin
CT169DR ile %33’¢ gerilemis oldugu goriilmiistiir. Matrikste gomiilii olan asit
bolgelerinin, bu durumu destekleyen dolayli bir durum olusturdugu diistiniilmiistiir.
Iki katalizor arasindaki temek farkliliklarn, daha diisiik bir DWC (kuru agirlik
kapasitesi) ve kinetik kontroliin i¢ kiitle transferine dogru kaydigi hipotezini
olanaksiz hale getirecek kadar olan daha kiigiik gozenek c¢aplarina sahip olunmasi

seklinde ifade edilmistir (Galia ve dig., 2011).
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Esteban ve dig. (2016), cesitli ticari siilfonik asit esasli iyon-degistirici reginelerle
(Amberlit 35dry, Amberlit 36dry, Purolite CT275DR, Purolite CT276 and Lewatit
GF101) ¢oziiciisiiz solketal sentezi ve bu iyon-degistiricilerin katalitik performanslari
tizerine ¢alismislardir. 313°K reaksiyon sicakligi, 6 saat reaksiyon siiresi ve 4,5/1
aseton/gliserol molar oraninda en iyi performansi: %47 solketal verimi ile Lewatit
GF101 gostermistir. Bunu yaklasik %41 degeri ile Purolite CT275DR izlemistir
(Lewatit GF101 > Purolite CT275DR > Amberlyst 35dry > Amberlyst 36dry >
Amberlyst 15 > Purolite CT276). Katalizorlerin tekrar kullanimlarimi
incelediklerinde ise performansa gore cok farkli bir siralama elde etmislerdir.
Purolite CT276 > Amberlit 36dry > Amberlit 15 > Purolite CT275DR > Amberlyst
35dry > Lewatit GF101 (Esteban ve dig., 2016).

Saboya ve dig. (2017), hint yaginin serbest yag asitlerinden biyoyaglayici tiretiminde
ticari reginelerin (Dowex 50W-X8, Amberlit-15 and Purolite CT275DR)
degerlendirilmesi lizerine calismislardir. Bu recineler, hint yagindan gelen serbest
yag asitlerinin esterifikasyonunda 2-etil hekzanol ile geleneksel biyoyaglayicilardan
daha yiiksek biyoyaglayicilik 6zelligi gosteren sentetik biyoyaglayicilarin iiretimi
icin test edilmislerdir. Kullanilan g¢alisma kosullarinda tiim reginelerin makro
gozeneklerinden dolay jel recginelere gore esterifikasyon reaksiyonunda daha aktif
olduklar1 gbzlemlenmistir. 1 saatlik reaksiyonun sonunda %90, 4 saatlik reaksiyonun
sonunda %100 doniisim ile en aktif katalizor Amberlit 15 bulunmustur. Bunu
strastyla Purolite CT275DR ve Dowex 50W-X8 izlemistir. Purolite CT275DR’in, 4
saatin sonunda %80’lik bir doniisiime ulastig1 gériilmiistiir (Saboya ve dig., 2017).

Asagida goriilen Tablo 1.9°da Amberlit-46 ve Purolite CT275DR reginelerin kisaca

fiziksel ve kimyasal dzellikleri listelenmistir.
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Tablo 1.9. Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (URL-10, URL-13)

Katalizor

Amberlit 46

Purolite CT275DR

Fiziksel form

Mat kiiresel boncuklar

Kiiresel boncuklar

Divinil benzen ile

capraz
Makroretikiiler, stilfonik asit baslanmi
Polimer yapisi ) ) & ?
polimerik katalizor makrogézenekli
polistiren
Fonksiyonel grup SOzH SOH
Gériiniim Bej/kahve Kiiresel boncuklar
Asitlik 0,98 meq H*/g 5.2 meq H'/g
0
Su igerigi 0626-36 %3
Tasima agirhg 600g/L X
Partikiil boyutu <0,425 mm 425-1200um
2
Yiizey alan 75 m?lg 20-40 m*/g
Ortalama gdzenek R - A
g 235A 400-700A
¢ap1
En yiiksek isletme o
YHEE S ~120°C 180°C
sicaklig

Zirkonyum siilfat (ZS) tetra hidrat; yag asitlerinin esterifikasyon reaksiyonlarinda
katalizor olarak biiytik ilgi gérmektedir. Genel olarak metal siilfat yiizeyi, katalitik
islemde yer alabilen asit bolgelerine sahiptir. ZS, c¢ok diisiikk miktarda zehirlilik
oranina sahiptir (LD50 = 3500 mg/kg) ve kanser hiicrelerinin olusumuna sebep
olmak gibi her hangi bir bulguya rastlanmamistir. Bu nedenle ZS, yesil kat1 asit
katalizor olarak biiytik ilgi cekmektedir. Bu yesil katalizor, yiiksek katalitik aktivite

ve yiiksek atom etkinliginin yam sira diisiik zehirlilik, diisiik maliyet ve kolay elde
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edilebilirlik gibi ozelliklere de sahiptir. Kristal yapisinda ki ZS, Sekil 1.15°te
goriildiigli iizere katmanli bir yapiya sahip olan bir iyon degistiricidir. Katmanlar
igerisinde ki her bir Zr atomu dort siilfat grubu ile temas halindedir ve her bir siilfat
grubu iki Zr atomu ile temas halindedir. Ayrica her bir Zr atomu dort su molekiilii ile
temas halindedir ve her su molekiilii bir Zr atomu ile temas halindedir. Zr atomlari ile
temas halinde olmayan siilfat oksijen atomlari, hidrojen baglar1 yoluyla su
molekiillerine baglanmaktadir. Bu bilesiklerin X-1s1n1 difraksiyonundan (XRD)

toplanan ara tabaka mesafeleri yaklasik 0,6nm’dir.

Sekil 1.15. Zirkonyum siilfat (ZS) tetrahidratin yapis1 (Juan ve dig., 2008b; Juan
ve dig., 2007)

ZS’nin Lewis ve Bronsted asitlerinden olustugu oOngoriilmiistiir. Bronsted asit
bolgeleri, Zr’ye bagh siilfat gruplar tarafindan, -OH baginin zayiflamasina neden
olmustur. Bu arada Lewis asit bolgeleri, Zr™ merkezinde, siilfat gruplarindan ¢ekilen
elektronlardir. Bu aktif tiirlerin yag asidinin esterlesmesi i¢in aktif merkezler oldugu
One siirlilmiistiir. Eski caligmalar esterlesmenin, Bronsted asit bolgelerinde yag asidi
ile bir ligand degisim reaksiyonu yoluyla gerceklesebilecegini gostermistir (Juan ve
dig., 2007). ZS’nin ara tabakasinin yag asidi gibi organik molekiillerin girisine izin
vermek i¢in oldukca kii¢clik olmasindan dolaytr ZS’nin dis yiizeyinde birgok asit
bolgesi bulundugu kabul edilmistir (Juan ve dig., 2008b).
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Son yillarda ZS, karboksilik asitlerin esterifikasyonu ve redoks reaksiyonunda
katalizor olarak kullanilmig, ancak kullanilan katalizor iyi karakterize edilmemistir.
ZS’nin ozellikleri 1s1l islem kosullart ile farklilik gosterdiginden, su ana kadar ki
calismalar On c¢alisma olarak kabul edilmektedir. ZS’nin mikrokristal fazi ve
dolayistyla katalitik aktivitesi ve asitligi de kristal suyuna baghdir (Juan ve dig.,
2007). Tim galismalar géz oniine alindiginda, 400°C’nin istiindeki bir sicaklikta
islem goérmiis ZS katalizoriiniin katalitik aktivitesiyle ilgili yeterli calisma olmadigi

sonucuna varilmistir.

Bunun disinda yapilan bazi ¢aligmalarda, esterifikasyon reaksiyonu i¢in aktiflesmis
karbon, HZSM-5, silika ve karbon nanotiip destekleri iizerine ZS emdirilerek
kullanilmistir (Juan ve dig., 2007; Juan ve dig., 2008a). Ornegin, Juan ve dig.
(2008a), solventsiz kosullar altinda SYA esterifikasyonu i¢in katalizor olarak HMS
(hekzagonal gozenekli malzeme) {lizerine desteklenmis ZS ile ¢alismislardir.
Agirlikca % 40 oranina kadar ZS katalizoriiniin destek iizerinde iyi dagildigini
gozlemlemislerdir. Elde edilen sonuglara gore, agirlik¢a % 40 oraninda ZS emdirilen
HMS katalizori ve ZS katalizori ile 1/1,2 oleik asit/n-biitanol molar oraninda,
agirlikca % 5 katalizor miktarinda (oleik asit miktari esas alinarak), 120°C reaksiyon
sicakliginda ve 4 saat reaksiyon siiresinde elde edilen sonuglar sirasiyla yaklasik

olarak % 90 ve % 97 civarinda bulunmustur (Juan ve dig., 2008a).

Juan ve dig. (2007) bir baska ¢alismalarinda ise, kristal fazda degisim gosteren ZS
katalizorii farkli islem sicakliklarinda su igeren bilesiminden su icermeyen bilesime
kadar farkli sekillerde hazirlanmistir. Farkli islem sicakliklarinda mikrokristal yap1
ile esterlesme aktivitesi arasindaki iliski degerlendirilmistir. 330°C’nin iizerinde
islem goren Ornekler harig, on-iglem sicaklifinin artmasiyla asit gruplar1 sayisinin
arttig1 gézlenmistir. Bu ¢alismada, kristalin suyunun susuz faza hidrasyonunun 330-
420°C sicaklikta oOnemli oldugu ve yiizey asiditesinin azaldigr gozlenmistir.
200°C’de islem goren ZS numunesinin katalitik aktivitesi diger Orneklerle
kiyaslandiginda en yiliksek bulunmustur. 200°C’de islem goren ZS katalizorii ile elde
edilen oleik asit ve 1-butanol esterifikasyon doniisiimil ilk saatte %80 iken, 420°C’de
islem goren ZS katalizorii ile bu degerin %32 oraninda altinda bir doniisiim elde

edilmistir.
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Juan ve dig. (2008b) bir diger ¢alismada, Zr(SO4),.4H,0 ve diger siilfath bilesikleri
katalizor olarak (MgSO4.7H,0, Na,S0..10H,0, CaS04.2H,0, CdS0,4.8/3H,0,
MnSQO4.H,0, CuSO4.5H,0, 2ZnS04.7H,0, Aly(SO4)3.18H,0, vs.) kullanarak
solventsiz kosullarda farkli alkoller (n-biitanol, n-pentanol, n-hekzanol, vs.) ile SYA
(oleik asit, laurik asit, palmitik asit, vs.) esterifikasyonunu incelemislerdir. 1/1,2
oleik asit/n-biitanol molar orani, agirlikga %5 katalizor miktari, 120°C reaksiyon
sicakligi ve 4 saat olarak belirlenen en uygun kosullarda verim %89,4 olarak elde
edilmistir. Bu sonuglar n-biitanol ile oleik asit esterifikasyonunda Zr(SQO,),.4H,0

katalizorii kullanilarak elde edilmistir (Juan ve dig., 2008b).

Boffito (2012) doktora galismasinda, zirkonyum siilfat, siilfatlanmis bilesikler ve
zirkonyum siilfata SiO, ve Al,O3 gibi destekler ilave ederek katalizor olarak
aktivitelerini kiyaslamistir. Ttiim aktivite testlerini yiiksek bir baslangi¢ asitligi elde
etmek i¢in agirlikca % 5 oleik asit ile asitlendirilmis kolza yagi ile yapmuistir.
Zirkonyum siilfat ile yapilmis olan SYA esterifikasyon reaksiyonu sonucunda
90°C’de ve 6 saat sonunda yaklasik %95°lik bir SYA doniisimii elde edilmistir.
Bunun sebebi olarak, zirkonyum siilfatin diisiik yiizey alanmma (BET), 13 m?/g,
yiikksek gdzenek hacmine, 0,12 glem®, ve yiiksek asitlik degerine, 9,6 H'g™, bagh
oldugu gozlenmistir. Ayn1 zamanda, zirkonyum stilfatin iy1 aktivite gostermesinde

Zr™ Lewis asit bolgelerinin de rol oynadig1 gozlenmistir (Boffito, 2012).
1.11. Biyodizel Verimini Etkileyen Bashica Reaksiyon Parametreleri

Biyodizel iiretim reaksiyonunu etkileyen baslica faktorler, alkol/yag molar orani,

reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi, katalizor miktari, yagdaki SYA ve su igerigidir.
1.11.1. Alkol/Yag molar oranimin ve alkol tipinin etkisi

Alkil ester verimini etkileyen en 6nemli degiskenlerden biri alkol/yag molar oranidir.
Transesterifikasyon reaksiyonu i¢in stokiyometrik oran, 3 mol yag asidi alkil esteri
ve 1 mol gliserol olusturacak sekilde 3 mol alkol ve 1 mol trigliserit
gerektirmektedir. Esterifikasyon reaksiyonu i¢in ise stokiyometrik oran, 1 mol ester
ve 1 mol su olusturacak sekilde 1 mol alkol ve 1 mol yag asidi gerektirmektedir.
Transesterifikasyon ve esterifikasyon denge reaksiyonlart oldugundan ve

reaksiyonun iriinler yoniine dogru ilerlemesi istendiginden, stokiyometrik orandan
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daha yiiksek bir oranda alkol kullanimi gerekmektedir. Coziiniirligii arttirmak ve
trigliserit ve alkol molekiilleri arasindaki temasi arttirmak ic¢in de daha yiiksek
alkol/yag molar oranlar1 kullanilmaktadir. Daha yiiksek molar oranlar, daha kisa
stirede daha biiyiik ester doniistimii saglamaktadir. Kullanilan molar oranin esterlerin
asit, peroksit, sabunlagsma ve iyot degerleri {izerinde herhangi bir etkisi yoktur.
Ancak, yiiksek alkol/yag molar orani1 kullaniminda dikkat edilmesi gereken
durumlardan biri, gereginden daha yiiksek bir alkol/yag molar orani, ¢oziiniirliikte bir
artis oldugundan gliserin fazinin ayrilmasini zorlastirmaktadir. Gliserinin ¢ozelti
icinde kalmasi, dengenin tepkimeye giren yoniine kaymasi ve ester veriminin
diismesine sebep olacaktir (Demirbas ve dig., 2016; Meher ve dig., 2006; Lokman ve
dig., 2014). Ornegin Encinar ve dig. (2002) ¢alismasinda Cynara yaginim etanol ile
transesterifikasyon reaksiyonu, 3/1 ve 15/1 alkol/yag molar oranlari araliginda
calisilmigtir. Molar oran 12/1°e ¢ikana kadar ester verimi siirekli artis gostermistir.
En iyi sonuglar, 9/1 ve 12/1 molar oranlar1 arasinda elde edilmistir. 6/1’den daha
diisiik molar oranlarda reaksiyonun tamamlanmadigi goriilmiis, 15/1 molar oram
kullanildiginda ise, gliserin fazinin ayrilmasinin zorlastigi ve biyodizel fazinda kalan
bir miktar gliseroliin ester verimini azalttig1 goriilmistiir. Bu nedenle en uygun molar

oran olarak 9/1 molar orani se¢ilmistir (Encinar ve dig., 2002).

Genelleme yapmak gerekirse, bitkisel yaglar, katalitik ve siiperkritik alkol
kosullarinda genellikle 6/1 ve 40/1 arasindaki alkol/yag molar oranlarinda
transesterifikasyon reaksiyonuna girmektedir. Ornegin, Balat (2008) yaptig1
calismada, ayg¢icegi yagi, siiper-kritik etanol kosullarinda 1/1, 3/1, 9/1, 20/1 ve 40/1
etanol/bitkisel yag molar oranlarinda transesterifikasyon reaksiyonuna girmistir.
Sonuglar, artan molar oraninin ester doniisiimii tizerinde olumlu bir etkisi oldugunu

gostermistir (Balat, 2008).

Asit katalizli reaksiyonlarda, uygun reaksiyon siirelerinde yiiksek iiriin verimi elde
etmek i¢in genellikle yiiksek alkol/yag molar oranlarinin kullanilmas: gerekmektedir.
Bununla birlikte, ester verimleri her zaman molar oranla birlikte dogru orantili olarak
artls gdstermemektedir. Ornegin, Ramadhas ve dig. (2005) calismasinda, 2 adiml
(asit esterifikasyonu + alkali transesterifikasyonu) ham kaucuk tohumu yagindan

biyodizel iiretim islemindeki her iki islemde de alkol/yag molar oraninin belirli bir
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seviyeden sonra ki artigi, doniisimde ayni oranda bir artisa sebep olmamigtir
(Ramadhas ve dig., 2005).

Baska bir calismada, Shi ve dig. (2010), 16 mg KOH/g asit degeri ile asitlendirilmis
ve agirlikga %0,03 su igeren bir yagdan biyodizel {iretim isleminde heterojen asidik
katalizor varliginda metanol/yag molar oraninin etkisini incelemislerdir. 1/1, 3/1 ve
6/1 molar oranlar1 kullanildiginda sirasiyla, %60,2, %80,3 ve % 94,4 SYA
doniistimleri elde etmislerdir. Alkol/yag molar oranini arttirmaya devam ettiklerinde
ise, 9/1 ve 12/1 molar oranlarinda, dontisiimiin sabit kalarak %95 SYA seklinde elde
edildigini rapor etmislerdir. Bu nedenle en uygun alkol/yag molar orani olarak 6/1

molar oranini segmislerdir (Shi ve dig., 2010).

Ester verimini etkileyen bir baska degiskende kullanilan alkol tipidir. Genellikle
yiiksek ester verimi elde etmek i¢cin metanol, etanol, propanol ve biitanol gibi kisa
zincirli alkoller kullamlmaktadir. Ornegin Canakci ve dig. (1999), saf soya yagmin
asit katalizli transesterifikasyonunda farkli alkol tiirlerinin (metanol, 2-propanol, 1-
biitanol, etanol) etkilerini arastirmiglar ve ester doniisiimlerini birbirinden farkli

olarak %87 - %96 araliginda elde etmislerdir.
1.11.2. Reaksiyon sicakhi@i ve reaksiyon zamaninin etkisi

Reaksiyon sicakligi ve reaksiyon zamani ester verimini etkileyen Onemli
faktorlerdendir. Bu nedenle, reaksiyon genellikle, reaksiyonda kullanilan alkoliin
kaynama noktasina yakin bir sicaklikta gergeklestirilmektedir. Alkoliin kaynama
noktasi lizerinde gergeklestirilen ¢alismalar da mevcuttur. Ancak kaynama noktasinin
tizerindeki  sicakliklara ¢ikabilmek i¢in  sistemin basincinin  arttirilmasi

gerekmektedir.

Birla ve dig. (2012), heterojen alkali katalizér olarak kalsine edilmis salyangoz
kabugu kullanarak atik kizartma yagindan biyodizel iiretimi iizerine ¢aligmiglardir.
Bu ¢alisma kapsaminda incelenen reaksiyon sicakligl ve zamaninin doniisiim iizerine
etkilerine de yer verilmistir. Agirlikga %2 katalizor miktar1 ve 6,03/1 metanol/yag
molar orant kullanilarak 5-8 saat araliginda farkli sicakliklarda reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. En yliksek doniisim 8 saat ve 60°C’de %99,58 olarak elde

edilmistir. Reaksiyon, metanoliin kaynama noktast olan 65°C’nin {izerine
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cikildiginda, ¢oziicii buharlasip, reaktdrdeki buhar fazinda kalarak reaksiyon

ortamindaki metanoliin azalmasina sebep olup ve doniisiimde diisiise sebep olmustur.

Bir bagka ¢alismada, Sarin ve dig. (2009), sodyum metoksit (CH3ONa) katalizorii
varliginda Guizotia abyssinica L. (nijer tohumu) yagindan biyodizel iiretimini
aragtirmiglardir. Nijer tohumu yagmin transesterifikasyonunu 25°C (ortam), 35°C,
50°C, 65°C sicaklilarda arastirmiglardir. Tiim deneyler, 8/1 metanol/yag molar orani
ve agirlikca %0,6 katalizor miktarinda gerceklestirilmistir. Sonug olarak, sicaklik
arttikca % ester doniisiimiinii arttigim1 gézlemlemislerdir. Ancak 30 dakikadan 150
dakikaya degisen reaksiyon siirelerinde biiylik bir fark gozlemlememislerdir. Bu
nedenle, en uygun reaksiyon sicaklifi ve stiresini 65°C (geri akis sicakligl) ve 30

dakika olarak belirlemislerdir (Sarin ve dig., 2009).

Alenezi ve dig. (2013), aycicegi yagi ile metanoliin NaOH katalizorii varliginda
biyodizel reaksiyonunu incelemis ve 4,5/1 metanol/yag molar oranit ve agirlikca
%0,29 katalizér miktarinda reaksiyon sicakligi ve zamaninin etkilerini
aragtirmislardir. %92 YAME verimi ile en uygun reaksiyon sicakligin1 40°C ve en

uygun reaksiyon siiresini 5 dakika olarak elde etmislerdir.

Peter ve dig. (2002) calismalarinda, katalizoér olarak aminoasitlerin metal tuzlar
kullanilarak trigliseritlerin metanolizi ve alkoliz ile yag asidi esterlerinin sentezi
incelenmistir. Ornegin, palm yag: ile metanoliin transesterifikasyon reaksiyonunda,
heterojen katalizor olarak Zn-arginat kullanilmistir. Toz Zn-arginat Katalizori
kullanilarak nétralize edilmis palm yag ile ndtralize edilmemis palm yaginin zamana
kars1t metil ester verimleri incelenmistir. Burada reaksiyon sicakligi 135°C ve basing
0,5MPa olarak secilmistir. Ayrica ham yagin serbest yag igerigi %0,8 iken, notralize
yagin SYA igerigi %0,2 oraninda hesaplanmistir. Sonu¢ olarak, nétralize yagin

reaksiyon hizi, ham yagin reaksiyon hizindan bir miktar daha yiiksek bulunmustur.

Ayni ¢alismanin devaminda, Zn-arginat katalizorii varliginda gergeklestirilen palm
yaginin etanol ile reaksiyonundan elde edilen etil ester verimi 85°C ve 135°C’de
reaksiyon siiresinin fonksiyonu olarak incelenmis ve 135°C’de 180 dakika icerisinde

yaklagik %50 etil ester icerigi elde edilmistir.
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1.11.3. Katalizor miktarmin etkisi

Katalizor miktar1, biyodizel iirlinlinlin verimini etkileyen O6nemli parametrelerden
biridir. Katalizér miktar1 arttirlldiginda, tepkenler ve katalizor karisimi ¢ok fazla
viskoz hale gelir. Bu durum karistirma problemine sebebiyet verebilir ve yeterli
karistirmay1 saglayabilmek i¢in daha fazla gii¢ tiiketimine ihtiya¢ duyulur. Diger
taraftan katalizor miktar1 yetersiz kaldiginda ise, en yiiksek iiriin verimine
ulasilamayabilir. Bu problemlerle karsilasmamak i¢in, her zaman en uygun katalizor

miktariin arastirilmasi gerekmektedir (Qiu ve dig., 2011).

Qiu ve dig. (2011), NaOH katalizorii kullanarak soya yagi ve kolza yagi karigiminin
transesterifikasyon reaksiyonunu aragtirmiglardir. Biyodizel verimine katalizor
miktarinin etkisi, 50°C reaksiyon sicakliginda, 2 saat reaksiyon siiresinde, 5/1
metanol/yag molar oraninda, ortak ¢oziicii olarak n-hekzan varhiginda arastirilmustir.
Agirlikca %0,69, %0,75, %0,80, %0,88, %1,00 ve %]1,25 oranlarinda katalizor
miktarlart ile elde edilen biyodizel verimleri kiyaslanmistir. Diisiik katalizor
konsantrasyonlarinda, biyodizel verimlerinin tamamlanmamis reaksiyondan dolay1
diisiik oldugu ve katalizér konsantrasyonu arttik¢a arttigr gézlenmistir. En yiiksek
verim, %91,26 ile agirlikga %0,80 katalizor miktarinda elde edilmistir. Bununla
birlikte, agirlikca %0,8’den daha yiiksek konsantrasyonlarda katalizor
kullanildiginda verim dismiistiir. Cokelme sirasinda net bir ayrisma goriilmemesi
fazla katalizor nedeniyle daha fazla sabun olusumuna sebep olmustur. Bu nedenle en

uygun katalizér miktar1 olarak, agirlik¢a 9%0,8 se¢ilmistir (Qiu ve dig., 2011).

Bagka bir ¢alismada Kim ve dig. (2004), heterojen baz katalizér olarak Na/NaOH/y-
Al,O3 kullanarak soya yagimin transesterifikasyon reaksiyonu iizerine ¢aligmiglardir.
Katalizor miktar1 belirli bir noktaya kadar arttik¢a, biyodizel verimi de artmakta,
ancak ilave artiglar biyodizel veriminde diislis goriilmesine sebep olmaktadir. Bu
durumun sebebi, katalizor ve tepken karigiminin belli bir noktadan sonra ¢ok viskoz
hale doniismesi ve yeterli bir karistirma ic¢in ¢ok daha fazla gii¢ tiiketimine ihtiyag
duyulmas: seklinde rapor edilmistir. Bu nedenle en uygun katalizor miktar1 olarak,

%94 biyodizel verimi saglayan 1 g katalizor miktar1 se¢ilmistir.

Alhassan ve dig. (2013), heterojen asidik katalizor olarak Fe(HSQO,4) (demir hidrojen

siilfat) kullanarak metanol ile atik yagin es zamanlh transesterifikasyon ve
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esterifikasyon reaksiyonunu incelemislerdir. Agirlikga %0,5-%1,5 araliginda Ki
katalizor miktarinin etkisi, 205°C reaksiyon sicakligi, 15/1 metanol /yag molar orani
ve 4 saatlik reaksiyon siirelerinde incelenmistir. Agirlikca %1 katalizér miktarina
kadar metil ester veriminde %84,2’den %94,5’a kadar ulasan stirekli bir artis
gozlenmistir. Ancak katalizor miktar1 agirlikca %1,5’a kadar arttirlmaya devam
ettiginde, reaksiyon hizi ve metil ester veriminin ¢ok hafif artis gosterdigi
goriilmiistiir. Bu nedenle en uygun katalizor miktar1 olarak, agirlikca %1 katalizor

miktar1 se¢ilmistir.

Kaur ve Ali (2015), atik pamuk tohumu yagimin metanol ve etanol ile eszamanl
transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonunu gergeklestirebilmek i¢in heterojen
katalizor olarak Li/ZrO, katalizoriini kullanmiglardir. Atik yagin etanoliz ve
metanolizi i¢in en uygun katalizor konsantrasyonunu bulmak icin yag agirlig1 esas
almarak agirlikca %1°den %6’ya kadar olan miktarlardaki katalizor oranlari
aragtirtlmistir. Katalizor miktar1 agirlikga %5 oranina kadar arttirildiginda, YAME
verimi ve reaksiyon hizinin da artti§i goriilmiistiir. Katalizor miktarindaki artisin
reaksiyon karigiminda daha fazla katalitik bolge sagladigi sonucuna ulasilmistir.
Bununla birlikte, kullanilan katalizor miktar1 agirlikca %6 ‘ya yliikseltildiginde
reaksiyonun baslangi¢ hizinin ¢ok az arttigi fakat biyodizelin YAME veriminin
agirlikga %5 katalizor kullanildiginda elde edilen deger (%99) ile yakin oldugu
raporlanmistir. Benzer bir egilim, etanoliz i¢in de elde edilmistir. Bununla birlikte,
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in metanolize (1,25 saat) gore, etanoliz (4,5 saat) igin

daha uzun reaksiyon siiresine ihtiya¢ oldugu goriilmiistiir.
1.11.4. Serbest yag asidi ve su miktar etkisi

Su ve SYA igerigi, bitkisel yaglarin transesterifikasyon siirecini etkileyen en énemli
parametrelerden biridir. Alkali katalizli transesterifikasyon isleminde, bitkisel yagin

asit degeri 1’den az olmali ve tiim materyaller susuz olmalidir.

Su igerigi de geleneksel bitkisel yag transesterifikasyonunda onemli bir faktordiir.
Suyun varligt reaksiyon esnasinda sabun olusumuna ve k&pilirmeye neden
olmaktadir. Olusan sabun, viskozitenin artigina, jel ve kopiiklerin olusumuna sebep
olacagindan gliserol fazinin ayrilmasi zorlagsmaktadir. Sonug olarak biyodizel liretimi

icin alkali katalizor kullanilarak gerceklestirilen geleneksel transesterifikasyon
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isleminde, su ve SYA varlig1 her zaman olumsuz etkiler yaratir, ¢iinkii SYA ve
suyun varlig1 sabun olusumuna neden olup, katalizorii tiikketir ve katalitik etkinligini
azaltir. Bu durum biyodizel iiretiminde diisiik bir doniisiime sebep olmaktadir (Balat
ve Balat, 2010). Ornegin Ma ve dig. (1998) calismalarinda NaOH tarafindan
katalizlenen hayvansal yagin su ve SYA igeriginin sirasiyla %0,06 ve %0,5’in altinda
tutulmas1  gerektigini  bildirmiglerdir. NaOH katalizorii ile gergeklestirilen
transesterifikasyon reaksiyonunda yiiksek verimler elde edebilmek icin SYA

miktarinin ¢ok diisiik olmasi1 gerektigini raporlamiglardir (Ma ve dig., 1998).

Ancak, Bolim 1.9°da ayrintili sekilde bahsedildigi iizere, son yillarda biyodizel
tiretim maliyetini diisiirmek i¢in atik yemeklik yaglarin kullanimi artmigtir. Fakat
atik yemeklik yaglarda, alkali katalizorler tarafindan sabunlasmaya sebebiyet verecek
oranda SYA bulunmaktadir. Bu nedenle atik yaglarda daha i1yi performans gosteren
ve es zamanli olarak esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonunu

gerceklestirebilen asit katalizorler kullanilmaktadirlar (Li ve dig., 2014).

Li ve dig. (2014), yliksek miktarda SYA iceren atik yemeklik yagdan biyodizel
tiretiminde heterojen asidik katalizor olarak Amberlit-15 ve RHC-SO3;H
(stilfonlanmis pirolize piring kabugu) kullanmislardir. RHC-SOsH katalizorii basta
olmak {izere her iki katalizorde hem esterifikasyon hem de transesterifikasyon
reaksiyonlarda ¢ok 1iy1 katalitik aktivite gostermislerdir.  Esterifikasyon
reaksiyonunda, RHC-SO3H katalizorii ile 3 saat igerisinde %98,17 SYA doniisiimiine
ulasilirken, Amberlit-15 katalizorii ile %95,64 SYA doniisiimiine ulasilmistir.
YAME verimine bakildiginda ise, 15 saatin ardindan RHC-SO3zH ve Amberlit-15
katalizorler ile sirasiyla %87,57 ve %45,17 degerlerine ulasildigl goriilmiistiir.

Bagka bir calismada, Talukder ve dig. (2009), Novozim 435 katalizorii kullanilarak
ham palm yagindan biyodizel eldesi reaksiyonu 3 farkli metanoliz metodu ile
denenmistir. Bunlar; t-biitanol ortami (1.metot), metanol igin LiCl ¢ozeltisi esash
kontrollii salim ortami (2.metot), 3 ardisitk metanol ilave ile solventsiz ortam
(3.metot) seklindedir. Novozim 435’in hem SYA esterifikasyonu hem de trigliserit
transesterifikasyonunu katalizledigi gosterilmistir. Calismada kullanilan ham palm
yaginin SYA igerigi %6 olarak verilmistir. Daha yliksek SY A igeriklerinde Novozim

435’in katalitik aktivitesini arastirmak igin reaksiyon ortamina oleik asit ilavesi
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yapilmistir. Reaksiyonlarda 10g ham palm yagi, 3/1 molar oraninda metanol/yag (1.
ve 2. metot ortaminda), 1/1 molar oraninda metanol/yag (3. metot ortaminda), tim
ortamlarda 1/1 molar oraninda metanol/oleik asit, toplam yag ve oleik asit miktarinin
agirlikca %4’ kadar Novozim 435 katalizor kullanilmistir. Ayrica reaksiyonlar, 2
saat reaksiyon siiresi, 40°C reaksiyon sicakligi ve 190 rpm karistirma hizinda
gerceklestirilmistir. Sonucta ilave edilen oleik asit miktarinin Novozim 435

katalizoriiniin aktivitesi lizerine etkisi thmal edilebilir diizeyde oldugu goriilmistiir.

Yan ve dig. (2009) ise calismalarinda, ham yag veya atik yagin es zamanlh
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarini katalizlemesi i¢cin ZnO-LayO3
katalizoriinii kullanmiglardir. Calismalarinda, transesterifikasyon reaksiyonu iizerine
SYA ve suyun etkisini 3 farkli katalizor (NaOH, H,SO4, ZnO-Lay03) ile
katalizledikleri reaksiyonlar ile incelemislerdir. Oncelikle gidada kullanilabilir soya
yag1 transesterifikasyonunda ZnglLa; (3:1 Zn-La orani) katalizoriiniin etkinliginde,
SYA ve suyun etkisini incelemek i¢in agirlik¢a %5,20, %10,13, %15,21, %30,56
oleik asit ilavesi ve agirlikca %1,03, %3,12, %5,07, %5,16 su ilavesi durumlar
incelenmistir. Oleik asit ilavesi yiiksek bir YAME verimine ulagsmak i¢in gerekli olan
siireyi kisaltmis ve reaksiyon hizimi arttirmistir. Ornegin SYA ilavesi olmadan
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 60 dakika gerekli iken agirlik¢a %5,20 SYA ilavesi
yapilmis yag ile gergeklestirilen reaksiyon yaklasik 20 dakikada tamamlanmustir.
SYA ilavesinin devam etmesiyle, reaksiyonun tamamlanmasi icin gerekli olan
stiresinin giderek kisaldig1 goriilmiistiir. Ardindan, katalizor olarak NaOH, H,SO, ve
ZnsLa; (3:1 oraminda hazirlanan  ¢inko:lantan  katalizoriiniin ~ eszamanlh
transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonunu en yiikksek YAME verimi ile
gerceklestirdigi  bulunmustur)  katalizorleri  kullanilarak  YAME  denge
dontistimlerinde SYA ilavesinin etkisi karsilagtirilmistir. Katalizor olarak H,SO4 ve
NaOH kullanildiginda, YAME veriminde keskin bir diisis oldugu goézlenmistir.
Ornegin NaOH Kkatalizli sistemde, agirlikca %5,20 SYA varliginda YAME verimi
%78e, HoSO4 katalizli sistemde ise %88’e diistligli gortiilmiistiir. Ancak ayni durum
icin ZnglLa; katalizli sistemde YAME veriminin %96,6’da korundugu goriilmiistiir.
Sonu¢ olarak, NaOH ve H,SO, ile kiyaslandiginda Znsla; Kkatalizoriiniin

transesterifikasyon reaksiyonunda SYA’ya karsi olaganiistii bir toleransi oldugu
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anlagilmistir. Karisik metal oksitli bu katalizoriin, tek bir adimda asidik yaglarin

YAME’ye doniisiimii i¢in ¢ok elverisli bir katalizor oldugunu bildirmislerdir.

Bunun ardindan, katalizor olarak ZnslLa; kullanildiginda YAME verimi {izerine
suyun etkisi incelenmistir. Su ilavesinin reaksiyonun tamamlanma siiresini uzattig
rapor edilmistir. Ornegin yaga agirlikca %3,12 su ilave edildiginde reaksiyonun
tamamlanmasi i¢in gegen siire, 60 dakikadan 90 dakikaya uzamustir. Ilave edilen
suyun daha da arttirilmasi reaksiyonun dengeye gelme siiresini daha da arttirmistir.
Bununla birlikte, su icerigine bakilmaksizin YAME denge veriminin yaklasik %97
oldugu goriilmiistir. Diger taraftan, NaOH ve H,SO, katalizli sistemlerde, su
ilavesinin transesterifikasyon aktivitesi {izerinde Onemli bir etkisi oldugu
gdzlenmistir. Ornegin yaga, agirlikca %35,20 su ilavesi durumunda YAME verimi,
NaOH ve H,SO, katalizli sistemlerde sirasiyla %78 ve %88’e diismiistiir (Yan ve
dig., 2009).

1.12. Biyodizel Uretim Tepkimelerinin Kinetigi

Biyodizel iiretim siirecinin reaksiyon kosullarini arastiran bir¢ok calisma olmasina
karsin biyodizel olusumunu gerceklestiren reaksiyonlarin kinetigi hakkinda sinirh
calisma bulunmaktadir. Kinetik bir model olusturmak, reaksiyonun izledigi yolu
anlayabilmek ve bu sayede istenilen iiriinlerdeki en kiigiik degisiklikleri bile tahmin
edebilmek acisindan ¢ok 6nemlidir. Endiistriyel bir uygulamada kimyasal bir islem
gelistirmenin en énemli adimi, deneysel ¢alismalar sonucunda reaksiyon kinetigi ile

ilgili bir matematik modeli olusturmaktir.

Heterojen ve homojen yaklasimlara bagli olarak esterifikasyon reaksiyonu icin
birgok farkli kinetik model tanimlanabilmektedir. Heterojen sistemlerin reaksiyon
mekanizmalar1 ve hiz ifadeleri, homojen sistem durumunda olanlara gore daha
karmasiktir. Heterojen katalitik sistemlerde genel olarak kullanilan kinetik modeller,
sahte homojen (PH), Langmuir-Hinshelwood (LH) ve Eley-Rideal (ER) modelidir.
PH modeli, tiim bilesenlerin adsorpsiyon ve desoprsiyonunun ihmal edilebilir oldugu
homojen reaksiyonlar i¢in uygulanan kinetik modeline benzemektedir. LH modeli
ise, katalizor yiizeyi iizerine adsorbe edilen tiim reaktanlarin (6rnegin, esterifikasyon
reaksiyonundaki asit ve alkol) reaksiyonunu hiz belirleyici adim olarak temsil

ederken, ER modeli, hiz belirleme adimini, katalizor ylizeyinde adsorbe edilen bir
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reaktant ve bulk bolgesindeki karsilik gelen reaktan arasindaki reaksiyon olarak
vermektedir (Sharma ve dig., 2012). Konu ile ilgili yapilmis ¢alismalarin bir kism1

asagida 6zetlenmistir.

Homojen sistemlere 6rnek olarak, Berrios ve dig.’nin (2007), katalizor olarak H,SO4
kullanarak metanol ile aygicegi yagindaki SYA’larin esterifikasyon kinetigini
inceledikleri ¢alisma gosterilebilir. ileri reaksiyonun sahte homojen birinci derece ve

geri reaksiyonun sahte homojen ikinci derece oldugu varsayilmistir.

Ag+E. (B2
2K,attn 2EED)! (1.1)
[A0-E.(B+3)]
K2
o= (%) +K.Ag (1.2)
. 9]
B—K ve K = (1.3)

Burada K; ve Kj; ileri ve geri reaksiyon hiz sabitleri, Ap; SYA’nin baslangig

konsantrasyonu, E; uzaklastirilan asitligi gostermektedir.

Denklem (1.1) kullanilarak elde edilen veriler ile 60°C reaksiyon sicakligi, %10
katalizor miktar1 ve 10/1 metanol/oleik asit molar oram ile elde edilen deneysel
verilerin birbirine uyumlu oldugu grafiklerle gosterilmistir. Elde edilen K; ve K
degerleri kullanilarak Arrhenius denkleminden reaksiyon hizina sicakligin etkisi

belirlenmistir.

Heterojen sistemlere ornekler vermek gerekirse, Ma ve dig.’nin (2015), katalizor
olarak siilfonlanmis katyon degistirici regine kullanarak metanol ile asitlendirilmis
yagin esterifikasyonun kinetiginin ve termodinamiginin incelendigi g¢aligma, bu
orneklerden biridir. Kinetik modelin ¢ikarilmasindan Once esterifikasyon
reaksiyonun tersinir oldugu, katalizorsiiz reaksiyonun ihmal edilebilir oldugu ve
katalizor ylizeyindeki tiim aktif bolgelerin esit oldugu kabulleri yapilmstir.
Genellikle kimyasal reaksiyon ve diflizyon ile kontrol edilen esterifikasyon
reaksiyonunun, bu ¢aligmada kimyasal reaksiyon adimi ile kontrol edildigi
varsayllmis ve bu varsayimi dogrulamak i¢in dis ve i¢ kiitle transfer direncleri ile

ilgili teorik hesaplamalar yapilmistir. Kinetik model olarak, ileri ve geri
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reaksiyonlarin sahte homojen ikinci derece reaksiyon oldugu varsayilmistir. Sunulan
modele uygunlugun kanitlanmasi i¢cin 60°C reaksiyon sicakliginda, S5g katalizor
yiiklemesinde, 2,5/1 metanol/asitlendirilmis yag molar oraninda ve 8 saat reaksiyon
siiresinde zamana kars1 veriler grafi§e gecirilmis ve geri reaksiyon sabiti kj,
dogrunun egiminden hesaplanmistir. ileri reaksiyon hiz sabiti (k1) de k, ve K (denge
sabiti) degerleri kullanilarak hesaplanmis ve Onerilen modele uygun bulunmustur.
Asitlendirilmis yag ve metanol arasindaki ileri reaksiyonun frekans faktorii (A) ve
aktivasyon enerjisi (E,) sirasiyla, 117,67 (mol.L.s)™ ve 46,76 kJ/mol bulunurken, geri
reaksiyonun frekans faktorii (A) ve aktivasyon enerjisi (Eg) sirasiyla 6,05x107

(mol.L.s)* ve 15,56 kJ/mol olarak bulunmustur (Ma ve dig., 2015).

Benzer bir calismada, Tesser ve dig. (2005), reaksiyon kinetigini, katalizor olarak
iyon degistirici siilfonik regine kullanarak, modellenen yiiksek SYA igerikli yag ile
farkli sicakliklarda gergeklestirilen biyodizel reaksiyonunda incelemislerdir.
Polimerik recine tarafindan sadece metanol ve suyun adsorbe edildigi varsayilip,
sahte homojen ikinci derece denge modeli uygulanmistir. Sonug olarak, uygulanan
model ve deneysel veriler arasinda tatmin edici bir uyum gozlenmistir (Tesser ve

dig., 2005).

Baska bir calismada Ilgen (2014), Amberlit 46 katalizorii kullanarak metanol ile
oleik asit esterifikasyon reaksiyonunu incelemis ve ilk olarak reaksiyon mekanizmasi
icin sahte-homojen birinci derece denklem varsayimi yapmistir. Ardindan reaksiyon
mekanizmas1 olarak Eley-Rideal mekanizmasi Onerilmis ve artan oleik asit
konsantrasyonu ile reaksiyon hizinin artmasindan dolayr reaksiyonun adsorplanan
metanol ve oleik asit arasinda gergeklestigi belirtilmistir. 65°C reaksiyon sicakligi,
agirlikca %3 katalizor miktar1 ve 6/1, 9/1, 12/1 metanol/oleik asit molar oranlarinda
baglangi¢ reaksiyon hizlari hesaplanmis ve elde edilen grafik dogrultusunda Eley-

Rideal mekanizmasinin gecerliligi kanitlanmistir (Ilgen, 2014).

Tesser ve dig. (2009), oleik asit ile asitlendirilmis soya yaginin asit iyon degistirici
regine varhginda esterifikasyon reaksiyon mekanizmasi incelenmistir. ilk olarak
yalanci homojen model onerisi yapilmistir. Tanimlanan yalanci homojen modelin,
genellikle, zamana kars1 oleik asit doniisiimiiniin deneysel verilerini yeterli bir

dogrulukla yorumladigini, ancak reaktif sistem dengeye yaklagtiginda farkli katalizor
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konsantrasyonlar1 ile gergeklestirilen calismalar icin veriler ve model arasindaki
uyumun yetersiz kaldigini belirtmislerdir. Ayn1 zamanda geri reaksiyonun aktivasyon
enerjisini de agiklanamaz bir sekilde diisiik bulmuslardir. Bu nedenle, modelde ki
kinetik sabitlerin, daha gergekgi bir reaksiyon mekanizmasia dayanan Eley-Rideal
modelini denemislerdir. Cizilen farkli sicakliklardaki doniisiim-zaman grafikleri
sonucunda deneysel ve hesaplanan veriler arasinda iyi bir uyum goriilmistiir. Ayni
zamanda elde edilen kinetik parametrelerde fiziksel olarak anlamli sekilde elde

edilmislerdir (Tesser ve dig., 2009).

Sharma ve dig. (2014) ¢alismalarinda, Amberlit 15 katalizorii varliginda 1-propanol
ile nonanoik asit esterifikasyonunun kinetigini incelemislerdir. Eley-Rideal kinetik
modelini uygulamislar ve aktivite katsayilarini, reaktiflerin ve {irlinlerin ideal
olmayan termodinamik davranislarini agiklamak i¢in UNIFAC modelini kullanarak
tahmin etmislerdir. Oncelikle 3 farkl sicaklikta (363,15K, 348,15K ve 338,15K) ve
Amberlit 15 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sirasiyla, baslangi¢ hizlari ile
nonanoik asit baslangi¢ aktivitesi, baslangi¢ hizlar1 ile 1-propanol aktivitesi ve
baslangi¢c hizlar ile suyun aktivitesi arasinda grafikler olusturulmustur. Baslangic
hizlart ile nonanoik asit ve 1-propanol’iin aktivitesi arasinda cizilen grafiklerden
aralarinda dogrusal bir iligki oldugunu, ancak suyun aktivitesi ile dogrusal olmayan
bir iliski oldugunu gozlemlemislerdir. Bu durum, reaksiyonun yigin ¢ozeltisindeki
nonanoik asit molekiilleri ve adsorplanan 1-propanol molekiilleri arasinda
gerceklesen Eley-Rideal modeline uygun olugunu kanitlamistir (Sharma ve dig.,

2014).

Singh ve Fernando (2007), ¢aligmalarinda ise 5 farkli heterojen katalizor ile metanol
ile soya yaginin transesterifikasyon kinetigini incelemislerdir. Calismada, 3 tersinir
adimdan olugan transesterifikasyon reaksiyonunun tiim ileri ve geri reaksiyonlari i¢in

reaksiyon hiz sabitleri ve aktivasyon enerjileri hesaplanmaistir.

-Sa—keych (1.4)
t

dx o+p- a p

==k CoT P (1-X) (Qy-3X) (1.5)
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Burada, Cao ve Cpgy sirasiyla trigliserit ve metanoliin baslangi¢ konsantrasyonlarini,
X doniisiimii, k hiz sabitini, a ve B sirasiyla trigliserit ve metanoliin reaksiyon
derecesini, Qg ise Cgo/ Cao oranimmi temsil etmektedir. Calismada Denklem (1.5),
genel hiz ifadesi olan Denklem (1.4)’ten tiiretilmis ve reaksiyon derecesini
belirleyebilmek i¢in 8 farkli durumda incelenmistir. Bu durumlar; (0=0, =0), (0=1,
p=0), (a=0, p=1), (o=1, B=1), (=2, B=0), (a=0, p=2), (a=2, p=1), (o=1, P=2)
seklindedir. Her bir durum i¢in denklemler y=mx formuna doniistiiriiliip grafige
aktarilmis ve dogrularin egiminden reaksiyonlarin hiz sabiti, k, hesaplanmustir.
Dogrulardan en yiiksek regresyon sabitini veren durum, reaksiyon derecesini

belirlemek i¢in kullanilmistir.

Benzer bir calismada, Ilgen (2012) tarafindan, kanola yagi ve metanoliin
transesterifikasyon kinetigi, dolamit katalizorli varliginda incelenmistir. Bu
arastirmada, kesikli reaktdrde heterojen katalizor varliginda calisildigindan ve
tasarim esitliginin W (katalizor miktar1) terimini igermesinin daha uygun olacagi
diisiniilmesinden dolay1 Sing ve Fernando (2007)’nun Denklem (1.4)’te 6nerdigi
esitlik yerine Denklem (1.6)’da verilen tasarim esitliginin diferansiyel sekli

kullanilmaistir.

_ 1 dN1g _ N1go dX16

TreTwa . w @ (16)
Nrgo dX a B
kG (1-X6) (Qy3X ) (L.7)

Calismada Denklem (1.7), Denklem (1.6)’dan tiiretilmis ve reaksiyon derecesini
belirleyebilmek i¢in Sing ve Fernando (2007)’nun ¢aligmasina benzer sekilde 8 farkl
durumda incelenmistir. Bu durumlar; (0=0, =0), (a=1, f=0), (a=0, p=1), (o=1, p=1),
(a=2, B=0), (a=0, B=2), (0=2, B=1), (0=1, P=2) seklindedir. En yiiksek R? degeri,
a=1, =0 durumunda elde edilmis ve bu mertebelerde hesaplanan degerler ile
deneysel degerler arasinda daha iyi bir korelasyon elde edebilmek i¢in reaksiyonun
metanol mertebesinin negatif degerleri incelenmis ve -1,2 degerine ulasilmistir.
Sonug olarak, genel hiz denklemi Denklem (1.8)’de gortildiigii sekilde elde edilmistir
(llgen, 2012).

1,5=3,9579 x 107 Cr6Cyy” (1.8)
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Bir diger ¢alismada, Al-Sakkari ve dig. (2017), heterojen katalizor olarak ¢imento
firm1 tozu kullanarak biyodizel iiretim siirecinde gerceklesen soya yagi metanoliz
kinetigini incelemislerdir. Calismada Eley-Rideal modeli i¢in 2 farkli model
denenmistir. ilkinde, yiiksek karistirma oran1 ve asir1 metanole bagli olarak tersinmez
bir reaksiyon diisiiniilmiistiir. Ikinci durumda ise, reaksiyonun tersinir oldugu

diisiiniilmiis ve geri tepkime terimi ilave edilmistir.

Yine ayni ¢alismada Langmuir-Hinshelwood modeli de denenmistir. Bu model igin 2
varsayim yapilmistir. Bunlar; tiim tiirlerin katalizor yiizeyinin aktif bdolgelerine
adsorbe edildigi ve iki farkli cesit katalitik aktif bolgesinin oldugudur. Her bir hiz
denkleminin dogrulugu, determinasyon katsayisinin  (R®) hesaplanmasi ile
degerlendirilmistir. Tersinmez Eley-Rideal modeli hari¢ degerler birbirine ¢ok yakin
oldugundan elde edilen deneysel verilere hangi modelin daha iyi uydugunu
belirlemek i¢in baska bir yontem kullanilmistir. Bu yontemde, tiim modeller igin
farkli noktalardaki karelerdeki hatalarin toplam1 elde edilmis ve en uygun model en
az hata toplamina sahip olan model olarak se¢ilmistir. Sonuglara gore en uygun

yontem tersinir Eley-Rideal modeli oldugu ifade edilmistir.

Konwar ve dig. (2016), yaptiklar1 ¢alismada kiigiik gdzenekli stilfonlanmis karbon
katalizor kullanarak asitlendirilmis yaglarin es zamanli transesterifikasyon ve
esterifikasyon reaksiyonlarinin kinetigi ayri ayri ¢alisilmistir. Reaksiyonlar, farkli
besleme stogu ile 3 farkli sicaklik (80, 100, 120°C) ve 3 farkli metanol/yag molar
oraninda (40/1, 10/1, 20/1), 0,5g katalizér varliginda gergeklestirilmistir. Oncelikle
dis kiitle transfer etkilerinin olmadigr kanitlanip, kinetik olarak kontrol edilen
reaksiyonun sahte homojen kinetik modele uyum sagladigi varsayilmistir. Ayrica
deney kosullarinda, reaktanlarin aktif bolgelere erisilebilirliginin, kiigiik gozenekli
siilfonlanmis  katalizordeki parcaciklar arasi diflizyon direngleri tarafindan
engellemedigi goriilmiis ve bu nedenle parcaciklar arasi diflizyon etkisi ihmal

edilmistir.

Kinetik parametreler ise dogrusal olmayan regresyon analizi ile belirlenmis ve tiim
hesaplamalarda “MODEST” regresyon yazilimi kullanilmistir. Modelin uygunlugu
standart istatistiksel analiz ile kontrol edilmis ve modelin regresyon sabitleri

tanimlanmistir. Sonug¢ olarak, tiim bilesen konsantrasyonlar1 ve {li¢ farkli besleme
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stogu ile gerceklestirilen farkli g¢aligmalarin grafikleri olusturulmus ve t¢ farkl
besleme stogu igin de %98’den biiyiik bir giivenilirlik ile 6nerilen kinetik model ile

deneysel verilerin uyumu rapor edilmistir (Konwar ve dig., 2016).

Qing ve dig. (2011), metanol ile atik yagin, karbon esash kat1 asit katalizli es zamanl
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinin kinetik parametrelerini
belirlemislerdir. Oncelikle reaksiyon mekanizmasini yansitmak ve reaksiyon
modelini gelistirmek i¢in dort ardisik tersinir reaksiyon modeli gelistirilmistir.
Onerilen kinetik modele dayanarak, reaksiyon sahte homojen reaksiyon olarak
tanimlanip, kinetik parametreler belirlenmistir. Tiim ileri ve geri reaksiyonlarin sivi

fazda sahte ikinci derece kinetik mekanizmasina uydugu varsayilmstir.

Reaksiyonlar, %50 pamuk yag1 ve %50 oleik asitten olusan yag karigimu ile 2 farkli
asfalt esasl karbon katalizor varliginda 180,200 ve 220°C’de diger kosullar (%0,5
katalizor/yag kiitle orani, 21/1 metanol/yag molar orani, 240 rpm karistirma hizi)

sabit tutularak gerceklestirilmistir.

Sonu¢ olarak, calisilan tiim sicakliklarda baslangic reaksiyonunda digliserit
konsantrasyonunun diisiik oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda yiiksek sicakliklarin
yiiksek monogliserit konsantrasyonuna sebep olacagi raporlanmistir. Aktivasyon
enerjilerine bakildiginda ise esterifikasyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin,
transesterifikasyon reaksiyonuna gore c¢ok diisiik oldugu gorilmiis ve disiik
reaksiyon sicakliklarinda esterifikasyonun daha kolay gercgeklesebilecegi sonucuna
varmislardir. Reaksiyon hiz sabitleri ve diferansiyel denklem birlestirilerek her
bilesenin farklt sicakliklarda konsantrasyonlar1 ve bilesenlerin  doniisiimleri
hesaplanmistir. Onerilen model, her bilesen icin hesaplanan degerler ile deneysel
degerleri karsilagtirarak kiyaslanmis ve iyi uyum sagladigi goriilmistiir (Qing ve
dig., 2011).

Baz1 caligmalarda ise es zamanli transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonu
gerceklesmesine ragmen, esterifikasyon reaksiyonun cok hizli ve kisa siirede
gerceklestigi  gozlemlenip, sadece transesterifikasyon reaksiyonu Kkinetiginin
incelenmesi yeterli goriilmiistiir. Ornegin, Lien ve dig. (2010), palmitik asit ile
asitlendirilmis soya yag1 ve metanoliin oleofilik asidik karbon katalizor kullanarak es

zamanli esterifikasyon ve transesterifikasyon yolu ile biyodizel iiretim
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reaksiyonlarinin kinetigini incelemislerdir. Oncelikle saf palmitik asitin, 60°C’de,
agirlikga %1 katalizor kullanilarak esterifikasyon reaksiyonu sonucu doniisiimii
incelenmis ve 4 saatten az bir siirede yaklasik %60 doniisiim verdigi goriilmiistiir.
60°C’de soya yaginin transesterifikasyon reaksiyonu verimine bakildiginda ise ihmal
edilebilir diizeyde bir doniisim oldugu gozlenmistir. Ardindan agirlikca %5-20
araliginda palmitik asit ile asitlendirilmis soya yagmin 150°C’de, 30/1 metanol/yag
molar oraninda ve agirlikga %1 katalizor varliginda gergeklestirilen eszamanl
transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonu sonucu palmitik asit doniisiimiiniin 1
saatten az bir siirede yaklasik %100 oldugu raporlanmistir. Buna gore, esterifikasyon
reaksiyonun hizinin, transesterifikasyon reaksiyon hizina gore ¢ok yiiksek oldugu ve
palmitik asidin kolaylikla adsorplanip, asit bolgelerine reaksiyona girdigi sonucuna
varitlmigtir. Ayrica artan palmitik asit miktarinin da, eszamanli gergeklesen
reaksiyonlarin hizini arttirmadigi gortilmiistiir. Tim durumlar goz Oniine alinarak
reaksiyonun Kinetiginin transesterifikasyon reaksiyonu kinetigine gore sekillendigi
goriilmiis ve sadece transesterifikasyon kinetigi incelenmistir. Adsorpsiyon, yilizey
reaksiyonu ve desorpsiyon adimlarini i¢eren Langmuir-Hinshelwood hiz denklemi
Onerilmistir. Hiz belirleyici adim olarak ylizey reaksiyonu varsayilmigtir. Yapilan
analiz sonucu korelasyon katsayilarimin (R?) tamami 1’e yakin bulunmus ve bdylece
onerilen modelin deneysel verilerle 1yi uyum sagladigir sonucuna varilmigtir. 130-
150°C araligindaki sicakliklarda denge sabitinden (K) transesterifikasyon reaksiyon
entalpisi hesaplanmis ve 14,9 kcal/mol bulunmustur. Ayn1 sicaklik aralifinda soya
yaginin adsorpsiyon denge sabiti, diger bilesenlerin degerlerine goére c¢ok yiiksek
(9,71-6,83) bulunmustur. Bu durum, karbon esasli katalizoriin oleofilik bir 6zelligini
ifade etmektedir. Ayrica yan {riin olan hidrofilik gliseroliin, katalizor ylizeyinden
hizli bir sekilde desorbe edilebildigi ve bdylece yag molekiilleri i¢in daha aktif
bolgeler elde edilebildigi raporlanmistir. Bu nedenle, transesterifikasyon hizi, yiiksek
yag konsantrasyonu ve katalizor ylizeyindeki aktif bolgelerin yiiksek doniisiim hizi

ile arttirllmistir (Lien ve dig., 2010).

Benzer bir ¢alismada, Munguia ve dig. (2017), AI-SBA-15 kati asit katalizorii
kullanarak agirlik¢a %20 oraninda palmitik asit iceren trikaprilin model karisiminin
es zamanli transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlarmin kinetigini

incelemislerdir. Bir dnceki calismaya benzer sekilde tiim deneylerde palmitik asitin
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esterifikasyon ile metil palmitata donlisiimii ilk bir saat igerisinde yaklasik %95
verimle gerceklesmistir. Bu nedenle, reaksiyon kinetiginin transesterifikasyon
reaksiyon kinetigine gore sekillendigi kabul edilmistir. Transesterifikasyon
reaksiyonu ig¢in sahte-birinci derece reaksiyon modeli onerilmis ve trikaprilinin
harcanmasi i¢in bir hiz ifadesi kullanilarak bu modele gore zamana kars1 deneysel
verilerin uyumu saglanmistir. Deneysel veriler kullanilarak, 175,195 ve 215°C’de
birinci derece hiz sabitlerini hesaplamak i¢in dogrusal regresyon yontemi
kullanilmistir. Sonug olarak, her sicaklik degeri icin birinci derece reaksiyon
modelinin deneysel verilerle iyi uyum sagladigini gosteren yiiksek koreldsyon
katsayilari elde edilmistir. Hiz sabitleri 175, 195 ve 215°C igin sirastyla 1,83x10,
2,69x10” ve 8,02x10* L°mol™ge*h? seklinde elde edilmistir. Reaksiyon hiz
sabitleri ile Arrhenius denklemi kullanilarak 64,7 kj/mol degerinde aktivasyon

enerjisi hesaplanmistir (Munguia ve dig., 2017).
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2. MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde; doktora calismasinin deneysel kismini meydana getiren atik yaglarin
modellenmesi, katalizor eldesi ve karakterizasyonu, biyodizel iiretim asamasinda
gerceklestirilen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlari, elde edilen
biyodizel iirliniinlin analizi, biyodizel liretim parametrelerinin arastirilmasi, belirli
katalizorler varhi@inda gerceklestirilen esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyon mekanizmalarinin ve kinetiklerinin arastirilmasi siireglerinde kullanilan

tum malzeme ve metotlardan bahsedilmektedir.
2.1. Kullanilan Kimyasallar

Doktora c¢aligmast kapsaminda yukarida sozii gecen tiim asamalarda analitik saflikta
kimyasallar kullanilmistir. Aygicek yagi ise yemeklik yag satisi yapilan yerel
marketlerden satin alinmigtir. Kullanilan tiim kimyasallara ait bilgiler Tablo 2.1°de

sunulmustur.

Tablo 2.1. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiilii Markasi Safhik
Aycigek Yagi - Yudum Ticari
Metanol CH3;OH Merck 106009 > %99
Etanol C,HsOH Merck 100986 > %99

Dietil Eter C4H100 Tekkim > %99
Potasyum hidroksit KOH Merck > %99
n-Hekzan CH3(CH3)4CHj3 Merck > %095
Fenolftalein C20H1404 Merck > %99
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Tablo 2.1. (Devam) Kullanilan kimyasallar

Metilheptadekonat CigHsc0> Sigma Aldrich | = 7%
Heptan CrHus Riedel-de Haen | = 7%
Helyum He Linde Gaz > %99
Hidrojen H> Linde Gaz 2 %99

Kuru Hava N2-O. karisimi Linde Gaz Z %99
Siilfonlanmig
Amberlit-46 divinilbenzen/stiren Dow = %99
kopolimer
Purolite CT275DR Stiren-ko-divinilbenzen Purolite = %99
Zirkonyum siilfat
: Zr(S04)2.4H,0 Alfa Aesar = %98
tetrahidrat
%65-
Oleik asit Ci18H3402 Riedel-de Haen | gg

2.2. Oleik Asit Icerigi Yiiksek Atik Aycicek Yaginin Modellenmesi

Farkli kuruluslardan elde edilebilecek atik yagin kompozisyonunun, SYA igeriginin
ve kullanilmig yagin tiirlinlin  sabit olmayisi, parametrik c¢alismalarda
tekrarlanabilirligi imkénsiz kildigi i¢in modellenmis atik aygicegi yaginin
kullanilmast uygun goriilmiistiir. Bu nedenle biyodizel iiretim siirecinde kullanilan
oleik asit icerigi yiliksek atik aycicegi yagi, saf aycicegi yaginin agirligr esas alinarak
belirli miktarlarda (%3, %6 vb.) oleik asit ilavesi ile modellenmistir. Modellenmis
yagin hazirlanmasinin ardindan, deneysel ¢alismaya baglamadan 6nce hem kontrol
amagcli olarak hem de saf yagin igerisinde az miktarda bulunabilen SY A miktarin1 da

hesaba katabilmek amaciyla titrasyon yontemiyle SY A analizi yapilmistir.
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2.3. Deneysel Sistem
2.3.1. Katalizor hazirlama sistemleri

Doktora ¢alismasinda kullanilan katalizérlerden Amberlit-46 ve Purolite CT275DR
katalizorleri ticari katalizorler olup herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan direk

olarak reaksiyonda kullanilmislardir.

Zr(S04)2.4H,0 (zirkonyum siilfat tetrahidrat) ise yapisinda bulunan kristal suyunu
uzaklastirmak ve Zr(SOy), ve ZrO; yapisint elde edebilmek amaciyla farkli
sicakliklarda Niive MF-120 kiil firininda kalsine edilmistir.

2.3.2. Tepkime sistemleri

Yiksek sicakliklarda gergeklestirilen biyodizel reaksiyonlari, Sekil 2.1.’de gosterilen
Parr 4848 reaktor denetleyici ile kontrol edilen 250 ml’lik paslanmaz ¢elik Parr 4560

karistirmal1 reaktorii ile gerceklestirilmistir.

Biyodizel reaksiyonlarinin alkoliin geri akis sicakliginda gerceklestirilen kismi ise
Sekil 2.2.’de gosterilen kesikli reaksiyon sistemi ile gerceklestirilmistir. Bu sistemde
reaksiyon, sicakligin ve karistirma hizinin ayarlandigi Heidolph marka isiticili
manyetik karistiric1 tizerinde 3 boyunlu cam reaktor igerisinde gergeklestirilmistir.
Sisteme bagli olan geri sogutucu ise, reaksiyon sirasinda buharlasan alkoliin

ortamdan uzaklasmasina engel olmaktadir.

Sekil 2.1. Parr 4848 Reaktor Denetleyici ve Parr
4560 Karistirmali Reaktorii
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Sekil 2.2. 3 boyunlu kesikli reaktdr sistemi (1-
Isiticili manyetik karistiricy; 2-Geri sogutucu; 3-
Sicaklik gostergesi; 4- Ug boyunlu balon; 5-
Termokupl)

2.3.3. Analiz sistemleri

Esterifikasyon reaksiyonu sonucu % SYA doniisiimiinii hesaplamak igin titrasyon

metodu kullanilmistir. Bu metoda gore;

o Katalizor reaksiyon karigimindan filtrasyon ile ayrilir.
o Fazla miktardaki alkol ve su kaynatma yapilarak ortamdan uzaklagtirilmistir.
. Ardindan % SYA donilistimiinii bulmak i¢in reaksiyon karigimindan yaklasik

1g numune alinir.
. Alinan numune, 1:1 dietil eter:etanol karisiminda ¢oziiliir.
. Fenolftalein indikatorligiinde 0,1 M KOH ile titre edilir.
o Karisimda ki %° SYA miktar1 Denklem (2.1) ve % doniisiim Denklem (2.2)

yardimiyla hesaplanir.

% SYA= VKOHS%?OI?(II/;WSYA 2.1)
% doniistim=100-% SYA (2.2)
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YAME igerigi ise EN 14103 metoduna uygun olarak CARBOWAX kapiler kolon ve
alev iyonizasyon dedektorii igeren Agilent 6890 gaz kromotografi cihazi yardimiyla
hesaplanmistir. Kalibrasyon i¢in EN 14103 metoduna uygun olmasi agisindan i¢
standart olarak metilheptadekonat kullanilmis ve YAME igerigi Denklem (2.3)
yardimiyla hesaplanmistir. Calismada i¢ standart olarak metilheptadekonat
secilmesinin sebebi, bu bilesenin kimyasal davranis olarak esterlere benzemesi ancak
biyodizel numunesinin pikleriyle ayn1 yerde bulunmayan piklere sahip olmasidir.
Analizden O6nce metilheptadekonat ¢ozeltisi tek basina gaz kromatografi cihazina
enjekte edilmis ve verdigi pikin hangi dakikada geldigi kaydedilerek, pikin alam
(Ag)) hesaplanmistir. Metil heptadekonat ¢ozeltisi, 100mg metilheptadekonata 10 ml
heptan ilave edilmesi ile hazirlanmistir. Analizi yapilacak numune ise, bir tiipiin
icerisinde 100 mg 6rnege 2 ml metilheptadekonat ¢ozeltisi ilave edilerek ve iyice
coziilerek hazirlanmistir. Hazirlanan bu karisim gaz kromatografi cihazina enjekte
edilmis ve toplam pik alani (XA) hesaplanarak, Denklem (2.3) yardimiyla YAME
verimine ulagilmistir.

_ EA)-Ag 5 Serx Ve

C
Agl

x 100% (2.3)

Burada; XA, Cis- Cy arasindaki metil esterlerin toplam pik alanini; Ag
metilheptadekonat  pikinin  alanimi;;  Cg, metilheptadekonat  ¢ozeltisinin
konsantrasyonunu (mg/ml); Vg, metilheptadekonat ¢ozeltisinin hacmini (ml); m,

numunenin kiitlesini (g) vermektedir.
2.3.4. Katalizor karakterizasyon sistemleri

Reaksiyonlarda kullanilan bazi katalizorlerin kullanim 6ncesi ve sonrast X 1511
kirmim desenleri (XRD) Kocaeli Universitesi Alternatif Yakitlar Arastirma-
Gelistirme ve Uygulama Merkezi (AY ARGEM) biinyesinde bulunan ve Sekil 2.3.’te
gosterilen Rigaku miniflex]l XRD cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Katalizorler, XRD cihazinin Kkataliz6r tutucusunu tamamen dolduracak ancak
tagsmayacak sekilde piiriizsiiz olarak yerlestirilmistir. Ardindan cihaza yerlestirilen

tutucu, 2°/sn tarama hiz1 ile 10°-80° araliginda taranmistir.
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Sekil 2.3. XRD Cihazi

Katalizorlerin bir kisminin artan sicaklikla ve zamana bagli olarak kiitlesinde
meydana gelen degisimini analiz edebilmek amaciyla termogravimetrik analiz
(TGA) yontemine basvurulmustur. Termogravimetrik analiz, Sekil 2.4.’te goriilen
Mettler Toledo termal analiz cihazi kullanilarak N, ortaminda 50 ml/dk’lik akis

hizinda gergeklestirilmistir. Numuneler, 15°C/dak hizinda 900°C’ye kadar

oo

To 35331 °c|
[ 0.227 mw/\—'"‘
e B wiof

sitilmastir.

Sekil 2.4. Termal Analiz Cihazi
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2.3.5. Biyodizel yakit analizi

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen en yiliksek verime sahip biyodizel yakitinin
yakit analizleri i¢in bliyiilk Olgekte (~1 It) iretim yapilmistir. Bu iretim igin
parametrik calisma sonucunda en iyi doniisiimiin elde edildigi reaksiyon kosullari
secilmistir. Reaksiyonlar, 1000ml’lik reaktorde gerceklestirilmistir. Esterifikasyon
reaksiyonu sonucu olusan ester ve su karigimi ayirma hunisine alinip, faz ayrimina
kadar bekletilmistir. Suyun yogunlugu, esterin yogunlugundan biiyiik oldugu igin
belirli bir bekleme siiresi sonunda suyun dibe ¢oktiigii, esterin tist kisimda kaldig:
gozlenmigtir. Ayirma hunisinin Uist kismindan dikkatlice alinan esterin igerisinde
reaksiyonda kullanilan alkol, katalizér artiklart ve halen bir miktar su
bulunabilmektedir. Esteri bu bilesenlerden arindirarak, yakit olarak kullanima hazir
hale getirmek amaciyla, agirliginin 1/3’1 kadar 60°C’de ki su ile yikama yapilmis ve
gece boyu beklemeye birakilmistir. Yikama islemi 4 kez tekrar edilmistir. Son
yikama isleminden sonra elde edilen ester 100°C istiine kaynatilarak, halen
icerisinde kalmis olan su veya alkol varsa uzaklastirilmistir. Son olarak elde edilen
esterin (biyodizel), titrasyon yontemi ile SYA doniisiimii analiz edilmis ve kiiciik
Olgekli tiretimler sonucu elde edilen SYA doniistimleri ile tutarliligi kontrol

edilmistir.

Calismanin yakit analiz kismi; kinematik viskozite Olgiimii, yogunluk o6l¢limii,
parlama noktasi Ol¢iimii ve 1s1l degeri Ol¢limii asamalarindan olusmaktadir. Tiim
olgiimler Kocaeli Universitesi Alternatif Yakitlar Arastirma-Gelistirme ve Uygulama
Merkezi (AYARGEM) biinyesinde bulunan cihazlar kullanilarak yapilmistir. Boliim
1.7.°de konu ile ilgili ayrintilar ve bu boliime ait Tablo 1.5.’te dizel ve bitkisel

yaglarin yakit 6zelliklerinin karsilagtirilmasindan ayrintili sekilde bahsedilmistir.

Kinematik viskozite, yakit 6zellikleri icerisinde dnemli bir yer tutmaktadir ve dizel
yakit ile bitkisel yaglarin yakit 6zelliklerindeki en biiyiik fark kinematik viskozite
degerleridir. Bu calismada kinematik viskozite 6l¢timii, Sekil 2.5.°te goriilen + 0,01
hassasiyetle ve 1-10000 mm?s araliginda ol¢lim yapan Tanaka AVK-202 marka
otomatik kinematik viskozimetre ile 40°C’de ASTM standartlarina uygun olarak

yapilmistir.
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Sekil 2.5. Kinematik Viskozimetre

Biyodizelin yogunlugu da motor performansi bakimindan 6nem teskil etmektedir. Bu
calismada yogunluk, Sekil 2.6.’da goriilen Density/Specific Gravity Meter DA-505

cihaz1 kullanilarak, 0-3 glcm3 Olciim araliginda, 15°C ¢alisma sicakliginda ve

+0,00005 g/cm® hata payu ile dlgiilmiistiir.

T ———————
Sekil 2.6. Yogunluk Olger

Biyodizelde aranan 6zelliklerden birisi de yiiksek parlama noktasidir. Calismada elde

edilen yakitin parlama noktasini belirlemek i¢in Sekil 2.7.’de goriilen 0-300°C



sicaklik araliginda calisan ve 2 dakikadan kisa bir siire igerisinde sonu¢ veren

Petrotest marka parlama noktasi 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

Sekil 2.7. Parlama Noktas1 Ol¢iim Cihazi

Biyodizelin arastirilan yakit 6zelliklerinden biri de 1s1l degerdir. Isil deger 6lgiimii
icin en yiiksek ol¢tim araligi 40000 joule ve en yiiksek ¢aligsma sicakligi 25°C olan
Sekil 2.8.’de goriilen IKA C 200 Kalorimetre kullanilmistir. Burada 6l¢iim ASTM

standartlarina uygun olarak yapilmistir.

Sekil 2.8. Kalorimetre cihaz1
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2.3.6. Modellenmis atik aycicegi yagimin Amberlit-46 iyon-degistirici katalizorii
ile es zamanh olarak gerceklestirilen esterifikasyon ve transesterifikasyonu

reaksiyonlari

Deneysel c¢alismalara oOncelikle A46 katalizorii ile baslanmasinin nedeni llgen,
2014’tn caligmasinda A46 katalizorii ile oleik asit esterifikasyonu igin yiiksek
doniisiim elde etmis olmasi ve bundan dolayr aym katalizériin atik yagin
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonu i¢in de iyi sonuglar verebilecegi

Ongoriisiidiir.

Oncelikle oleik asit icerigi yiiksek atik aycicegi yagmin modellenmesi ile
baslanmistir. Modellenmis atik ayg¢igegi yagi, belirli miktarda ki saf aycicegi yaginin
icerisine, yag agirlig1 esas alinarak farkli oranlarda olacak sekilde oleik asit ilave
edilerek hazirlanmistir. Modellenmis atik aygigegi yaginin metanol ile Amberlit-46
katalizorii varliginda gergeklestirilen transesterifikasyon ve esterifiasyon reaksiyonu
Sekil 2.1°de gosterilen 250 ml’lik Parr 4560 reaktorii ile gergeklestirilmistir.
Reaksiyonlarda, 50g modellenmis atik aycicegi yagi miktar1 sabit tutularak farklh
metanol/yag molar orani, katalizor miktari, reaksiyon sicakligi ve zamani kullanilip
Tablo 2.2.°de goriilen parametrelerin reaksiyon tizerine etkisi arastirilmistir.
Reaksiyon sonunda katalizor filtrasyon yoluyla karisimdan ayrilmis ve Karigim
yaklasik 100°C’de 1sitma yapilarak ortamda bulunan su ve alkol uzaklastirilmistir.
Elde edilen karisim 6000rpm’de 5 dakika boyunca santrifiij yapilmig ve biyodizel
faz1 ayrilmistir. Ayrica kullanilan katalizoriin yeniden kullanilabilirligi iizerine de

calisma yapilmistir.
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Tablo 2.2. Modellenmis atik ayg¢igegi yaginin
Amberlit-46 katalizorli ile transesterifikasyonunda
incelenen reaksiyon parametreleri

Reaksiyon parametresi

Parametre degerleri

Alkol/yag molar orani

6/1; 9/1; 12/1; 15/1; 18/1

Reaksiyon siiresi (saat)

1:2:3:4:5

Katalizor miktar1 (%)

0; 5: 10; 15; 20; 30; 40

Reaksiyon sicakligi (°C)

100; 115; 130; 150

SYA igerigi (%)

25, 50, 75, 100

2.3.7. Modellenmis atik aygicegi yagmmin Purolite CT275DR iyon-degistirici

katalizorii ile es zamanh olarak gerceklestirilen esterifikasyon ve

transesterifikasyon reaksiyonlari

Bir onceki boliimde (2.3.6) anlatildigina benzer olarak deneysel caligmalarin bu
kismina da dncelikle oleik asit igerigi yiiksek atik aycicegi yaginin modellenmesi ile
baglanmistir. Modellenmis atik aygigegi yagi, belirli miktarda ki saf ay¢icegi yaginin
icerisine, yag agirlig1 esas almarak %6°lik olacak sekilde oleik asit ilave edilerek
hazirlanmistir.  Modellenmis atik aygicegi yaginin metanol ile Purolite CT275DR

katalizorii varhiginda gergeklestirilen  esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonunun ~67°C’de (metanoliin kaynama noktasi) gerceklestirilen kismi Sekil
2.2.°de goriilen 250 ml’lik 3 boyunlu reaktdr ile gerceklestirilirken, 67°C iistiinde
calisilan sicakliklar i¢in ise Sekil 2.1.’de gosterilen 250 ml’lik Parr 4560 reaktorii
kullanilmistir. Reaksiyonlarda, 50g modellenmis atik aycicegi yagir miktar1 sabit
tutularak farkli metanol/yag molar orani, katalizér miktari, reaksiyon sicakligi ve
zamant kullanilip Tablo 2.3.’te goriilen parametrelerin reaksiyon iizerine etkisi
arastirtlmistir. Reaksiyon sonunda katalizor filtrasyon yoluyla karigimdan ayrilmis ve
karisim yaklasik 100°C’de 1sitma yapilarak ortamda bulunan su ve alkol

uzaklastirilmistir. Elde edilen karisim 6000rpm’de 5 dakika boyunca santrifiij
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yapilmis ve biyodizel fazi ayrilmistir. Ayrica kullanilan katalizoriin yeniden

kullanilabilirligi tizerine de ¢aligma yapilmistir.

Tablo 2.3. Modellenmis atik aygigegi yaginin
Purolite CT275DR katalizori ile
transesterifikasyonunda incelenen reaksiyon
parametreleri

Reaksiyon parametresi | Parametre degerleri

Alkol/yag molar orant 3/1; 6/1; 9/1; 12/1; 15/1

Reaksiyon siiresi (saat) 1;2;3;4;5;6

Katalizor miktar1 (%) | 0; 1; 2; 3; 6;9; 12; 15; 20

Reaksiyon sicakligi (°C) 65-67; 100; 130; 150

2.3.8. Modellenmis atik aycicegi yagimin Zr(SO,); katalizorii ile gerceklestirilen

es zamanh esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlari

Bolim 2.3.6 ve 2.3.7°de direkt olarak kullanilan ticari katalizorlerin aksine Zr(SOg),
katalizori Zr(SOy),.4H,0’nun (zirkonyum siilfat tetrahidrat) on isleme tabi tutulmasi
sonucu elde edilmistir. Ancak Oncelikle Zr(SO4)2.4H,0’1n Sekil 2.4.’te gosterilen
Mettler Toledo termal analiz cihazi ile termogravimetrik analizi yapilmis ve
kalsinasyon sicakligina karar verilmistir. Kararlastirilan sicaklikta gergeklestirilen
kalsinasyon islemi sonrasi elde edilen Zr(SOy), katalizorii ile onceki boliimlerde
anlatildig1 gibi hazirlanmis olan modellenmis atik aygicegi yagi ile esterifikasyon ve
transesterifikasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlarin ~67°C’de
gerceklestirilen kismi Sekil 2.2.°de gosterilen 250 ml’lik 3 boyunlu reaktdr ile
yapilirken, daha yliksek sicakliklar i¢in Sekil 2.1.’de gosterilen 250 ml’lik Parr 4560
reaktorii kullanilmistir. Diger katalizorlerle oldugu gibi 50g modellenmis atik
aycicegi yagir miktar1 sabit tutularak farklt metanol/yag molar orani, katalizor
miktari, reaksiyon sicakligt ve zamani gibi Tablo 2.4.’te goriillen parametrelerin
reaksiyon {lizerine etkisi arastirilmigtir. Reaksiyon sonunda katalizér filtrasyon
yoluyla karigimdan ayrilmis ve karigim yaklasik 100°C’de 1sitma yapilarak ortamda
bulunan su ve alkol uzaklastirilmistir. Elde edilen karisim 6000rpm’de 5 dakika
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boyunca santrifiij yapilmis ve biyodizel fazi ayrilmistir. Ayrica kullanilan katalizoriin

yeniden kullanilabilirligi ve kinetigi {izerine de ¢alisma yapilmistir.

Tablo 2.4. Modellenmis atik aygigegi yaginin
Zr(SO4), katalizori ile transesterifikasyonunda
incelenen reaksiyon parametreleri

Reaksiyon parametresi Parametre degerleri

Alkol/yag molar oran1 | 6/1; 9/1; 12/1; 15/1, 18/1

Reaksiyon siiresi (saat) 1:2:3:4:5

Katalizor miktart (%) 0;1,5; 3;4,5;6;9;12

Reaksiyon sicakligi (°C) | 65-67; 100; 115; 130; 145

SYA icerigi (%) 100

2.3.9. Saf oleik asitin Zr(SO,), katalizorii ile esterifikasyon reaksiyonu

Onceden belirlenmis olan kalsinasyon sicakliginda kalsine edilen Zr(SQO4),.4H,0O’den
elde edilen Zr(SO4), katalizorii ile saf oleik asidin esterifikasyonu
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar Sekil 2.2.°de gosterilen 250 ml’lik 3 boyunlu
reaktorde gerceklestirilmis ve 50g oleik asit miktar1 sabit tutularak zamana karsi
Tablo 2.5.’te gosterilen metanol/oleik asit molar orani, katalizor miktar1 ve reaksiyon
sicakligi gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Reaksiyon sonunda katalizor
filtrasyon yoluyla karisimdan ayrilmis ve karisim yaklasik 100°C’de 1sitma yapilarak
ortamda bulunan su ve alkol uzaklastirilmistir. Elde edilen karisim 6000rpm’de 5
dakika boyunca santrifiij yapilmis ve biyodizel fazi ayrilmistir. Ayrica kullanilan

katalizoriin yeniden kullanilabilirligi ve kinetigi lizerine de ¢aligma yapilmistir.
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Tablo 2.5. Saf oleik asitin Zr(SO,), katalizori ile
esterifikasyonunda incelenen reaksiyon parametreleri

Reaksiyon parametresi | Parametre degerleri

Alkol/oleik asit molar oran1 | 1/1; 3/1; 6/1; 9/1; 12/1

Reaksiyon siiresi (saat) 1:2:3:4:5
Katalizor miktart (%) 0;1;2:3:4:5
Reaksiyon sicakligi (°C) 30; 60; 67
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda gerekli literatiir bilgisi arastirilip, yorumlandiktan sonra
modellenmis atik aygicegi yaginin metanol ile es zamanli transesterifikasyon ve
esterifikasyon reaksiyonu igin katalizor olarak oncelikle asidik iyon degistirici bir
re¢ine olan Amberlit-46 katalizorli denenmistir. Ticari olarak temin edilen Amberlit-
46 katalizoriic ile farkli reaksiyon parametrelerinin  esterifikasyon ve
transesterifikasyon reaksiyonuna etkisi arastirilmig, en uygun reaksiyon kosullari

secilmis ve literatiirde bulunan benzer ¢alismalar ile karsilagtirilmastir.

Ardindan katalizoér olarak bagka bir asidik iyon degistirici recine olan Purolite
275DR ile devam edilen ¢alismada modellenmis atik aygigegi yagimin metanol ile
transesterifikasyon reaksiyonu ic¢in kullanilmasi gereken en uygun reaksiyon
parametlerini belirleyebilmek amaciyla birgok reaksiyon parametresinin etkisi

arastirilmistir.

Farkli ortamlardaki iyon degistirici recinelerin sigsme kapasitesi, asit bolgelerine
substrat erisebilirligini kontrol ettigi i¢in katalizor acisindan ¢ok Onemli bir
parametreyi temsil etmektedir. Amberlit 46 ve Purolite CT275DR katalizorlerinin
diisiik sisme kapasitelerinin yan sira diger iyon degistirici reginelere gore en dnemli
ayirt edici Ozellikleri, bu katalizorlerin igten siilfonlanmamis sadece ylizeyde
stilfonlanmis olmalaridir (Pirola ve dig., 2010; Boffito, 2012; URL-10; URL-11;
URL-13). Bunun yani sira her iki katalizoriinde asitlik degerlerinin yiiksek olusu atik
aycigegi yagmnin esterifikasyon ve transesterifikasyonunda katalizér olarak
secmemizde etkili olmustur. Amberlit 46 ve Purolite CT275DR iyon degistirici
recinelerinin tercih edilmesine etki eden diger tiim faktorler ve bu katalizorler ile
ilgili literatiirde bulunan g¢alismalar Bolim 1.10.4.2. Heterojen asit katalizorler

kisminda ayrintilariyla verilmistir.

Bu ¢alismayi takiben, literatiirdeki ¢alismalara gore yiiksek katalitik aktivite, yiiksek
atom etkinligi, diisilk zehirlilik ve diisiik maliyet gibi oOzellikleri gz Oniinde

bulundurularak  Zr(S0,),.4H,O bileseninden elde edilen Zr(SOy), katalizori
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secilmistir (Juan ve dig., 2007). Zr(SO,), katalizorii ile ilgili daha ayrintili bilgi,
Boliim 1.10.4.2. Heterojen asit katalizorler kisminda yer almaktadir. Zr(SQO4),.4H,0
bileseninin belirli sicakliklarda kalsinasyon ile kristal suyu uzaklastirilip Zr(SQOy4), Ve
ZrO; elde edilmistir. Modellenmis atik aycicek yaginin metanol ile
transesterifikasyon reaksiyonunda her iki bilesende katalizor olarak kullanilip, farkli
reaksiyon parametrelerinde reaksiyon kosullari arastirilmistir. Ancak ZrO, katalizort
ile yeterli biyodizel doniisiimii elde edilemedigi i¢in ¢alismalara Zr(SQO4), katalizorii
ile devam edilmis ve en uygun reaksiyon kosullar1 belirlenip, literatiirdeki benzer
caligmalar ile karsilastirma yapilmistir. Ayrica transesterifikasyon ve esterifikasyon
reaksiyonlarinin es zamanli gergeklestigi bu calismada reaksiyon mekanizmasi

incelenip, reaksiyon mertebesi ve kinetigi de elde edilmistir.

Zr(SOy); katalizorii ile iyi bir sonug elde edilmesinin ardindan ayni katalizoriin ¢ok
yiiksek miktarda SYA iceren yaglardaki performansini da analiz edebilmek amaciyla
saf oleik asidin esterifikasyon reaksiyonu da incelenmistir. Onceki ¢alismalara
benzer sekilde, bu katalizoriin esterfikasyon reaksiyonu icin etkinligi arastirilmas,
farkli reaksiyon parametreleri kullanilarak en uygun reaksiyon kosullar1 saptanmistir.
Bununla birlikte, esterifikasyon reaksiyonunun da reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi

lizerine ¢alisilmustir.

Ayrica kullanilan tiim katalizorlerin yikama yapmadan veya c¢esitli yikama

ortamlarinda yikama yapilarak tekrar kullanimlar1 incelenmistir.
3.1. Amberlit 46 Katalizorii

Amberlit 46 (A46) katalizoriiniin katalitik aktivitesi, alkol/yag molar orani, katalizor
miktari, reaksiyon sicakligt ve zamani gibi bir¢ok parametrenin reaksiyon lizerine
etkileri arastirilarak elde edilmistir. Parametrik ¢alismalar sonucu elde edilen YAME
verimi, 2.3.3. Analiz sistemleri boliimiinde ayrintili bir sekilde anlatilmis olan

EN14103 metoduna uygun olarak gaz kromatografi cihaz1 yardimiyla hesaplanmstir.

Alkol/yag molar orani, donisiimii etkileyen en Onemli faktorlerden biridir.
Transesterifikasyon reaksiyonu stokiyometrik olarak 3 mol yag asidi metil esteri ve 1
mol gliserol iiretmek i¢in 1 mol trigliserit basina 3 mol alkol seklindedir. Ayni

sekilde, modellenmis atik yagin igerisinde bulunan SYA (oleik asit) dolayisiyla
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transesterifikasyon ile birlikte es zamanli olarak gerceklesen esterifikasyon
reaksiyonu da bir denge reaksiyonudur ve stokiyometrik olarak 1 mol ester ve 1 mol
su tretmek i¢in 1 mol SYA basina 1 mol alkol seklindedir. Bu nedenle iiriin olarak
elde ettigimiz YAME’nin miktarim1 arttirmak i¢in pratikte daha yiiksek oranlarda
metanol/yag molar oran1 kullanilmalidir. Transesterifikasyon ve esterifikasyon
reaksiyonlar1 tersinir reaksiyon olduklarindan daha yiiksek bir metanol/yag molar
orani, reaksiyonu iiriinler tarafina dogru ilerletir ve YAME doéniisiimi arttirilmig
olur. Bu nedenle metanol/yag molar orani, transesterifikasyon reaksiyonunun
stokiyometrisine oranla daha yiiksek olan 5 farkli molar oranda incelenmistir. 5 farkl
molar orandaki ¢aligmalar yag agirligi esas alinarak %10 miktarinda A46 katalizori
varliginda, 100°C reaksiyon sicaklifinda ve 5 saat reaksiyon siiresinde
gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 3.1°de verilmistir. Buna gore, metanol/yag molar
orani 6/1 ve 9/1 olarak secildiginde YAME igerigi %22 civarinda elde edilmistir.
Ancak metanol/yag molar oraninda ilave artiglar gerceklestirilip, 12/1, 15/1 ve 18/1
oranlar1 se¢ildiginde YAME iceriginin diislis gosterdigi gozlenmistir. Bu diisiise
sebep olarak, alkol miktarindaki asir1 artisin reaksiyon karisimindaki katalizor
miktarinin oranini ¢ok diislirmesi ve katalizorde bulunan aktif yiizeyler ile reaktanlar
arasindaki temasi azaltmasi olarak disiliniilmiistiir. Bu etkiye ve sebebiyet verdigi
duruma literatiirde bir¢ok calismada rastlanmaktadir (Liu ve dig., 2008; Rashid ve
dig., 2008). Bu veriler goz 6niinde bulunduruldugunda, en uygun metanol/yag molar

orani 6/1 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.1. Atik aycicegi yaginin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
A46 katalizorii varliginda gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda
metanol/yag molar oraninin etkisi (reaksiyon kosullari: 100°C, %10 katalizor, 5
saat)

Incelenen reaksiyon parametrelerinden bir diferi ise katalizér miktaridir. Atik
aycicek yaginin A46 katalizorii varliginda metanol ile transesterifikasyon
reaksiyonuna katalizor miktarinin etkisi, reaksiyonda kullanilan yag agirligi esas
alimarak 6 farkli katalizor miktarinda (%5, %10, %15, %20, %30, %40) ve
katalizorsiiz olarak incelenmistir.  Bu ¢alismalar esnasinda diger reaksiyon
parametreleri sabit tutularak, 6/1 metanol yag molar orani, 100°C reaksiyon sicakligi
ve 5 saat reaksiyon siiresi seklinde sabitlenmistir. Sekil 3.2.de goriildiigli iizere,
katalizor miktart %30 oranina kadar arttirildiginda YAME igerigi artmis ve yaklasik
%46 degerine ulasmustir. Ancak %30 oranindan sonraki katalizér miktarindaki
artislar, YAME iceriginin diismesine sebep olmustur. Katalizér miktarinin yetersiz
olmasi, reaktanlarin katalizor aktif yiizeyine temasini azaltarak katalitik etkinligi
azaltirken, katalizor miktarmin gereginden fazla olmasi ise karigimin ¢ok viskoz hale
gelmesi ve bunun sonucu olarak yeterli bir karistirma hizi i¢in ¢ok daha yiiksek giic
tiketimlerine ihtiyag duymasina sebep olmaktadir. Benzer sonuglara literatiirde
Dehkordi ve Ghasemi, 2012 ve Fang ve dig., 2010 calismalarinda da rastlanmistir.
Bunun disinda, agirlikga %20 katalizor miktar1 kullanildiginda yaklasik %36 YAME
icerigi elde edilirken, katalizor miktar1 %30’a cikartildiginda YAME igerigi %46’ya
yiikselmistir. Katalizor miktarindaki bu yiiksek artis, YAME igeriginde cok biiyiik

105



oranda bir artisa karsilik gelmediginden ve ekonomik kosullarda goz Oniinde
bulunduruldugundan, ilerleyen c¢alismalar ig¢in %20 katalizor miktarinin kullanilmasi

uygun bulunmustur.
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Sekil 3.2. Atik aygicegi yaginin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
A46 katalizorii varliginda gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda
katalizor miktarinin etkisi (reaksiyon kosullari: 100°C, 6/1 metanol/yag molar
oranit, 5 saat)

Reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakligi da biyodizel iiretiminde enerji maliyetini
etkileyen en onemli faktorlerdendir. Bu c¢aligmada, reaksiyon sicaklifi ve zamanin
etkileri agirlik¢a %20 katalizor miktarinda, 6/1 metanol/yag molar oraninda, 2,5 - 10
saat reaksiyon sliresi araliginda sirasiyla 100, 115, 130 ve 150°C reaksiyon
sicakliklarinda arastirilmistir. Sekil 3.3’te gorildiigli iizere, reaksiyon siiresinin
artttkca YAME icerigi artmistir. 130°C’de 5 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen
YAME igerigi 60,98 iken 10 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen YAME igerigi
75,20 olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi reaksiyonun siiresinin 2 katina ¢ikarilmasi
YAME i¢eriginde ayni oranda bir artisa sebebiyet vermediginden ve uzun reaksiyon
stirelerinin biyodizel iiretim maliyetini ¢ok arttiracagindan dolay1 en uygun reaksiyon
stiresi olarak 5 saat diisiiniilmiistiir. Reaksiyon sicakligina bakildiginda ise, YAME
iceriginin 130°C’ye kadar siirekli arttifi ancak 150°C’de azalmaya bagladig:
goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak, Tablo 1.9.’da Amberlit 46 katalizoriiniin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri arasinda bahsedilen en yiiksek isletme sicakliginin yaklasik

120°C olmasidir. 150°C gergeklestirilen biyodizel iiretiminde YAME igerigindeki
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diistis, Amberlit 46 katalizoriiniin sicakliktan dolay1r yapisinin  bozulmaya

baslamasindan kaynaklanmistir.
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Sekil 3.3. Atik aycicegi yagmin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis) A46
katalizorii varhiginda gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda reaksiyon
stiresi ve reaksiyon sicakliginin etkisi (reaksiyon kosullari: %20 katalizor, 6/1
metanol/yag molar orani)

Ayrica yiliksek SYA igeren atik yaglardaki A46’nin katalitik performansin
belirleyebilmek icin %25, %50, %75 ve %100 oraninda oleik asit ilavesi ile atik
aycicegi yaglart modellenmistir. Bu sayede, hazirlanan modellenmis atik ay¢icegi
yaglar1 ile metanoliin A46 katalizorii varliginda biyodizel {iretim reaksiyonunda SYA
etkisi de incelenmistir. 4 farkli miktarda ki oleik asit ilavesi ile hazirlanan
modellenmis atik aygicegi yaglar1 3 farkli reaksiyon sicakliginda (100°C, 115°C,
130°C) ve aym reaksiyon kosullar1 (6/1 metanol/yag molar orani, agirlik¢a %10
katalizor miktar1 ve 5 saat reaksiyon siiresi) altinda incelenmistir. Yag agirhigi esas
aliarak hazirlanan %25, %50, %75 ve %100 oraninda oleik asit i¢eren atik aycicegi
yaglar ile gerceklestirilen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlar1 sonucu
elde edilen YAME degerleri Sekil 3.4.te goriilmektedir. Ilave edilen oleik asit
miktar1 arttikca, asamali olarak YAME igeriginde de bir artis gozlenmistir.
Gozlemlenen bu durumun en Onemli sebeplerinden biri, calisilan es zamanh
reaksiyonlarin (esterifikasyon ve transesterifikasyon) birer denge reaksiyonu olmasi
ve reaktanlardan birinin miktarindaki artisin dengeyi tirlinler yoniine kaydiracak

olmasidir. Ancak grafikten goriildiigii lizere, agirlikca %75 ve %100 oleik asit iceren
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atik aycicegi yaglar ile elde edilen YAME sonuglart birbirine ¢ok yakindir. Bunun
sebebi ise, reaksiyonun %75 gibi ¢ok yiiksek oleik asit ilavelerinde saf oleik asit ile
gerceklestirilen esterifikasyon reaksiyonundaki gibi tepki vermesidir.  Benzer
durumlara literatiirde rastlanmaktadir. Ornegin, Marchetti ve Errazu (2008)
calismalarinda trigliseritler varliginda siilfiirik asit katalizorii kullanarak SYA
esterifikasyonunda SYA baslangi¢ miktarinin etkisini incelemisler ve SYA miktari
artttkca YAME igeri8inin arttigimi gozlemlemislerdir (Marchetti ve Errazu, 2008).
Ayrica Ilgen O. (2014) calismasinda, A46 katalizorii kullanarak oleik asit
esterifikasyonunu incelemis ve 3/1 metanol/yag molar orani, 100°C reaksiyon
sicakligi agirlikca %15 katalizor miktar1 ve 2 saat reaksiyon siiresinde %98,6 SYA
seklinde yliksek bir doniisiim elde etmistir (Ilgen, 2014). Cilinkii A46 katalizori,
yiksek SYA oranina sahip hammaddelerle iyi katalitik aktivite gosterebilen

heterojen asidik iyon degistirici bir regine oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.4. Atik aygigedi yaginin A46 Kkatalizorii varliginda transesterifikasyon
reaksiyonunda %SYA etkisi (reaksiyon kosullari: %10 katalizér, 6/1 metanol/yag
molar orani, 5 saat)

Amberlit 46 katalizorii ile gergeklestirilen parametrik calismalarin  ardindan,
katalizoriin ~ tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Bir katalizOriin  yeniden
kullanilabilirligi, reaksiyon sistemi ig¢in ticari uygulanabilirlik a¢isindan c¢ok

onemlidir. Amberlit 46 katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligini belirlemek i¢in
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agirlikca %30 katalizor miktarinda, 130°C ve 5 saat reaksiyon siiresinde agirlikca %6
oleik asit iceren modellenmis atik ay¢icegi yagi ile ayni katalizor kullanilarak ardisik
4 deney yapilmistir. Katalizor miktari YAME igerigini etkilediginden, yeniden
kullanilabilirligin arastirllmasi sirasinda katalizoriin olast kaybimm1i ve YAME
iceriginde ki diislisii en aza indirgemek i¢in agirlikga %30 miktarinda katalizor
kullanimi tercih edilmistir. Her bir reaksiyondan sonra, Amberlit 46 katalizorii basit
bir filtrasyon islemi ile reaksiyon karigimindan ayrilip, yeniden kullanilmadan &nce
bir gece boyunca kurumaya birakilmistir. Sekil 3.5.’te goriildiigii tizere, tiim yeniden
kullanim dongiileri gozlendiginde katalizorde ciddi boyutta ¢oziinme meydana
gelmedigi gorilmektedir. YAME igerigi, birinci kullanim ve ikinci yeniden kullanim
arasinda neredeyse sabit kalirken, ikinci yeniden kullanimdan sonra dordiincii
yeniden kullanima kadar kademeli olarak 76,10’dan 59,80’e diismiistiir.
Doniistimdeki bu azalmanin sebebi olarak, her bir yeniden kullanim dongiisiinden
once gergeklestirilen filtrasyon ve kurutma islemleri sirasinda meydana gelen az
miktardaki katalizor kayiplar distiniilmiistiir. Benzer sekilde Boffito ve dig., (2013)
yaptiklart ¢alismada, Amberlit 46, Amberlit 15 ve Purolite D5081 katalizorlerinin
atik yagm ve solvent olarak farkli oranlarda kolza tohumu yagi ve dizel ile elde
edilen atik yag karisgimlar ile gergeklestirilen esterifikasyon reaksiyonlarinda
tekrardan kullanimlar1 incelenmis ve A46’nin ilk kullanimda diger katalizorlere
oranla daha diisiik doniislim saglamasina ragmen diger katalizorlere gore
performansint daha uzun siire korudugunu gormislerdir. Bunun sebebini, A46’nin
diger katalizorlerden farkli olarak sadece yiizeysel aktif bolgelerinin olmasina
baglayarak ve bu 6zelliginin, kiitle transferini siirlamasi, yan iiriin olusumunu en
aza indirgemesi ve kararli Kkatalitik aktivite gdstermesini sagladigi yoniinde

aciklamislardir (Boffito ve dig., 2013).
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Sekil 3.5. Atik aycicegi yaginin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
transesterifikasyon reaksiyonunda A46 katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi
(reaksiyon kosullart: %30 katalizor, 6/1 metanol/yag molar orani, 5 saat, 130°C)

Amberlit 46 katalizorii ile yapilan ¢alismalari kisaca 6zetlemek gerekirse, en yiiksek
YAME igerigi; 6/1 metanol/yag molar oraninda, agirlikca %20 katalizér miktarinda,
130°C reaksiyon sicakliginda ve 10 saat reaksiyon siiresinde %75,20 olarak elde
edilmistir. Ayrica Amberlit 46 katalizoriiniin ilk iki tekrar kullaniminda 6nemli
Ol¢iide bir ¢oziinme problemi olmadigi ve katalitik aktivitesini bilylik oranda

korudugu gozlenmistir.
3.2. Purolite CT275DR Katalizorii

Tablo 1.9 Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri’'nde goriildiigii lizere A46 ve
Purolite CT275DR katalizorlerinin benzer fiziksel ozellikleri, ayn1 fonksiyonel
gruplar1 (SO3sH) igermesi ve her iki katalizorde de aktif asit bolgelerin gozeneklerin
icinde degil dis yiizeylerinde bulunmasi gibi benzer o6zellikleri bulunmaktadir.
Purolite CT275DR Kkatalizoriiniin (20-40 m?/g), A46 katalizoriine (75 m®/g) gore
daha diisiik yiizey alanina sahip olmasina ragmen A46 katalizoriine gore birgok listiin
ozellik barindirmasi atik yagin esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonuna
Purolite CT275DR katalizorii ile devam edilmesinin daha iyi sonuglar verecegini
distindiirtmiistiir. Baslica {iistiin 0zellikleri, Purolite CT275DR katalizoriiniin

ortalama gozenek capinin (400-700A) A46 katalizoriine gore daha yiiksek olmasi,
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A46’ya gore daha yiiksek asitlige (5,2 meq H'/g) sahip olmasi ve daha yiiksek
calisma sicakliklarina (180°C) cikilabilmesidir.

Purolite CT275DR Kkatalizoriiniin, agirlik¢a %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis atik
aycicegi yagi ile metanoliin es zamanli reaksiyonlarinda ki (transesterifikasyon +
esterifikasyon) katalitik aktivitesi, katalizor miktar1, alkol/yag molar orani, reaksiyon
sicakligl ve zamani gibi bir¢ok parametrenin reaksiyon iizerine etkileri arastirilarak
elde edilmistir. Reaksiyonlar, 250 ml’lik Parr 4560 reaktoriinde gergeklestirilip, yag
asidi metil esteri analizi 2.3.3. Analiz sistemleri boliimiinde ayrintili bir sekilde
anlatilmis olan EN14103 metoduna uygun olarak gaz kromatografi cihazi yardimiyla

hesaplanmustir.

Ik olarak, 6/1 metanol/yag molar oraninda 130°C reaksiyon sicaklifinda ve 5 saat
reaksiyon siiresinde farkli miktarda ki Purolite CT275DR katalizoriinlin etkileri
aragtirtlmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.6’da gosterilmektedir. Sonuglardan
goriilldiigii tizere, katalizor miktar1 agirhik¢a %3 Kkatalizor miktarina kadar
arttirildiginda YAME igeriginde artis gozlenmistir. Ancak agirlikga %6 katalizor
miktarindan sonra YAME iceriginin diisiise gectigi gozlemlenmistir. Benzer
sonuglara literatiirde bircok ¢alismada rastlanmaktadir (Wan ve dig., 2009; Kaur ve
Ali, 2014; Kiakalaich ve dig., 2013; Farooq ve dig., 2015; Lin ve dig., 2009). Bunun
yani sira, Taufig-Yap ve dig. (2011), ¢alismalarinda benzer sonuglar elde etmislerdir.
Cok fazla miktarda katalizor kullanildiginda elde edilen biyodizel {irlinlerinin bir
kisminin katalizor tarafindan adsorplandigini ve dolayisiyla YAME igeriginin
diististine sebep oldugunu raporlamiglardir. Tiim bu sonuglar g6z Onilinde
bulunduruldugunda, bu g¢aligma i¢in en uygun katalizér miktarinin, %56,5 YAME
iceriginin elde edildigi, agirhkca %3 katalizor miktart oldugu acikca

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.6. Atik aycicegi yagmin (agirhikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
Purolite CT275DR katalizorii varhiginda gercgeklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonunda katalizér miktarinin etkisi (reaksiyon kosullari: 130°C, 6/1
metanol/yag molar orani, 5 saat)

Reaksiyon sicakligi da YAME igerigini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir.
Ozellikle kati katalizér kullanilmasi durumunda, reaksiyonun yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilmesi  kiitle transfer sinirlandirmalarinin = giderilmesine  yardime1
olmaktadir. Ancak 200°C gibi ¢ok yiiksek sicaklilar civarinda polimerik veya polar
bilesikler gibi istenmeyen bilesiklerin olusumu s6z konusudur (Rattanaphra ve dig.,
2012). Bu galismada, Tablo 1.9. Katalizorlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinde
verilen Purolite CT275DR katalizoriiniin en yiiksek igletme sicakligi olan 180°C’yi
g6z Onilinde bulundurarak 4 farkli (67°C, 100°C, 130°C ve 150°C) reaksiyon
sicakliginda denemeler yapilmistir. Bu denemeler esnasinda katalizor miktar1 olarak
agirlikga %3, reaksiyon siiresi olarak 5 saat ve metanol/yag molar orani olarak 6/1
degerleri secilmistir. 130°C’ye kadar reaksiyon sicakligi arttikca YAME igeriginin
arttig1 Sekil 3.7.’de goriilmektedir. Bunun sebebi, ¢alismamizda es zamanli olarak
gerceklesen transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlarinin endotermik olmasi
ve reaksiyonlar sirasinda ihtiya¢ duydugu 1s1 dogrultusunda dengeyi iirlinler yoniine
kaydirmasidir. Ancak reaksiyon sicakligi 150°C’ye yiikseltildiginde YAME
iceriginde bir diisiis ger¢eklesmistir. Optimum bir reaksiyon sicakliginin bulundugu
ve bu sicakliktan sonra katalitik aktivitenin azaldigi benzer durumlara, Melero ve

dig., 2010 ve Alba-Rubio ve dig., 2010 c¢alismalarinda da rastlanmaktadir. Bu
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calismalarda bu duruma sebep olarak aktif bolgelerinde organik siilfonik asit grubu
iceren (4-etil-benzen siilfonik asit grubu ve siilfonik asit-fonksiyonlu SBA15) ve
200°C altinda ki sicaklilara dayanimi olan katalizorlerin  tolere edilebilir
sicakliklarinin tizerine ¢ikilmasi olarak gosterilmistir. Ciinkii bu sicaklifin iizerine
cikildiginda katalizoriin ylizey asitliginin azaldigini ve aktif bolgelerin ¢oziindiigiinii
raporlamiglardir (Melero ve dig., 2010; Alba-Rubio ve dig., 2010; Baroi ve Dalai,
2013). Benzer olarak, bu calismada da kullanilan Purolite CT275DR Kkatalizorii
onceden belirtildigi iizere fonksiyonel grup olarak siilfonik asit grubu i¢cermektedir.
Bu nedenle, 150°C’de YAME igeriginde meydana gelen diisiisiin sebebi, icerdigi
fonksiyonel grup ve en yiiksek isletme sicakligi olan 180°C’ye olan yakinlig1 olarak
yorumlanmaktadir. Sonug olarak en uygun reaksiyon sicakligi, %56,5 YAME igerigi
ile 130°C se¢ilmistir.

60
~ 350
g
i)
B 40
2
g 30
> 20

10

0 I

67 100 130 150
Sicaklik (°C)

Sekil 3.7. Atik aycicegi yaginin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
Purolite CT275DR katalizorii varhi@inda gerceklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonunda reaksiyon sicakliginin etkisi (reaksiyon kosullari: %3 katalizor, 6/1
metanol/yag molar orani, 5 saat)

Incelenen parametrelerden bir digeri ise, alkol/yag molar orani etkisidir. Alkol yag
molar oranmin etkisini incelemek i¢in diger tiim parametreler sabit tutularak
(agirlikga %3 katalizor miktarr, 130°C reaksiyon sicakligi ve 5 saat reaksiyon
stiresinde) alkol/yag molar oran1 6/1 — 12/1 araliginda 4 farkli oranda incelenmistir.
Incelemelere 6/1 molar oranindan baslanmasindaki amag¢ esterifikasyon

reaksiyonunun  stokiyometrisinin  1/1 ve transesterifikasyon reaksiyonunun
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stokiyometrisinin 3/1 olmasidir. Bu reaksiyonlar denge reaksiyonlar1 olduklari i¢in
dengeyi esterler yoniine kaydirabilmek amaciyla deneyler asir1 metanol varliginda,
6/1 molar oranindan baglayarak artan molar oranlarinda yapilmalidir. Elde edilen
sonuglar Sekil 3.8.’de gosterilmistir. Buna gore, metanol/yag molar oram 6/1 - 12/1
oranlar1 arasinda siirekli bir artis gostermis ve YAME icerigi % 62 olarak elde
edilmistir. Ancak 15/1 metanol/yag molar oraninda ¢alisildiginda YAME igeriginde
hafif bir diisiis gozlenmis ve %59 YAME igerigi elde edilmistir. Bu nedenle, en
uygun metanol/yag molar oran1 12/1 olarak secilmistir. Metanol/yag molar
oranindaki asir1 artis, ¢ozlnilirliigii de arttirarak gliserin fazinin ayrilmasina engel
olmakta ve ¢ozelti i¢inde kalan gliserin reaksiyon dengesini sola dogru kaydirip,
ester igerigini diisiirmektedir (Meher ve dig., 2006). Benzer durumlara literatiirde de
rastlanmaktadir. Ornegin, Enciner ve dig. (2002), etanol ile enginar yagmin
transesterifikasyonunu 3/1 — 15/1 alkol/yag molar oranlarinda ¢alismislardir. 12/1
molar oranina kadar ester i¢eriginin artigini gézlemlemisler ve en iyi sonuglar1 9/1 —
12/1 molar oranlar arasinda elde etmislerdir. 6/1 molar oraninda reaksiyonun heniiz
tamamlanmadigi ve 15/1 molar oraninda da gliserin fazinin ayrilmasinin
zorlagsmasindan Otiirli ester igeriginin diistiigii sonucuna varmislardir. Bu nedenle en
uygun molar oran olarak 9/1 molar oranin1 se¢mislerdir (Enciner ve dig., 2002).
Benzer durumlara, Ghoreishi ve Moein, 2013 ve Charpe ve Rathod, 2011

caligmalarinda da rastlanmaktadir.
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Sekil 3.8. Atik aycicegi yaginin (agirlikga %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
Purolite CT275DR Kkatalizorii varliginda gerceklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonunda metanol/yag molar oraninin etkisi (reaksiyon kosullari: 130°C, %3
katalizor, 5 saat)

Incelenen parametrelerden bir digeri ise YAME igerigi iizerinde oldukca etkili olan
reaksiyon stiresidir. Atik yaglarin kati1 asit katalizorli ile biyodizel iiretimi i¢in
kullanilmast durumunda, atik yaglarda bulunan serbest yag asitleri nedeniyle es
zamanl olarak esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonunun gergeklestiginden
once ki boliimlerde bahsedilmisti. {lk asamada, trigliseritlere goére daha basit bir
yapiya sahip olan serbest yag asitleri, ¢ok kisa bir siirede esterifikasyon reaksiyonunu
gerceklestirmektedirler. Ikinci asamada, az miktarda kalan SYA ile trigliseritler
biyodizel ve gliserolii tretmek iizere metanol ile reaksiyona girmektedirler.
Transesterifikasyon hiz1 esterifikasyon hizindan daha diisiik oldugundan bu
asamadaki reaksiyon hizi, daha diisiiktiir. Son agsamada ise reaksiyonlar i¢in en uygun
reaksiyon stiresi asildiktan sonra SYA ve trigliseritlerin biiyiilk bir ¢ogunlugu
biyodizele doniigmiis, reaksiyon dengeye gelmis ve reaksiyon hizi yavaslamig
olmaktadir (Wang ve dig., 2006). Bu calismada, reaksiyon siiresi incelenirken diger
parametreler sabit tutulup (130°C reaksiyon sicakligi, 12/1 metanol/yag molar orani,
%3 katalizor miktar1) reaksiyon siiresi 1-6 saatler arasinda incelenmistir. Sekil
3.9.°da elde edilen sonuglara gore ilk 5 saate kadar reaksiyon siiresi arttirildiginda
YAME igerigi de kademeli olarak artmistir. Ancak reaksiyon siiresi 6 saate

uzatildiginda YAME igeriginde bir diisiis gozlenmistir. Literatlirde benzer sonuglara
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bir¢ok calismada rastlanmaktadir (Leung ve Guo, 2006; Kotadia ve Soni, 2013;
Bilgin ve dig., 2015; Ghoreishi ve Moein, 2013). Leung ve Guo, 2006; Kotadia ve
Soni, 2013 calismalarinda reaksiyon siiresinin belirli bir siireden sonra arttirilmasiyla
YAME’de meydana gelen diislisiin sebebi, denge reaksiyonu olan transesterifikasyon
reaksiyonunun en uygun reaksiyon siiresini astiktan sonra geriye dogru hareket
ederek ester hidrolizi ile biyodizel (ester) igeriginde diisiise sebep olmasi seklinde
aciklanmistir. Buna gore, bu ¢alisma i¢in en uygun reaksiyon sicakligl 5 saat olarak
secilmistir. Ayrica Bilgin ve dig., 2015 calismalarinda atik yemeklik yaglardan elde
edilen biyodizelin parametrik etkilerini elde edilen biyodizelin viskozitesine karsi
incelemiglerdir. Bu ¢alismada amag, en diisiik kinematik viskoziteye sahip biyodizeli
tiretmektir. Reaksiyon siiresinin etkisi incelendiginde, reaksiyon siiresi arttik¢a belirli
bir noktaya kadar (120 dakika) kinematik viskozitenin azaldigin1 gézlemlemislerdir.
Ancak 120 dakikadan sonra bir denge reaksiyonu olan transesterifikasyon
reaksiyonunun geriye dondiigiinii ve bu nedenle kinematik viskozitenin arttigini
rapor etmislerdir (Bilgin ve dig., 2015). Tiim bu neden-sonug iliskileri géz Oniine
alindiginda, en uygun reaksiyon siiresi, %62 YAME icerigi ile sonuglanan 5 saat

olarak secilmistir.
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Sekil 3.9. Atik aycicegi yaginin (agirlikga %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
Purolite CT275DR katalizorii varhi@inda gergeklestirilen transesterifikasyon
reaksiyonunda reaksiyon siiresinin etkisi (reaksiyon kosullari: 130°C, %3 katalizor,
12/1 metanol/yag)
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Purolite CT275DR katalizorii i¢in gerceklestirilen parametrik ¢alismanin ardindan
katalizoriin tekrardan kullanimi incelenmistir. Tekrardan kullanim deneyleri, ardisik
4 deney olmak iizere agirlik¢a %6 oleik asit iceren modellenmis atik aycicegi yagi ile
6/1 metanol/yag metanol oraninda, 130°C reaksiyon sicakliginda, 5 saat reaksiyon
stiresinde ve %9 katalizor miktarinda gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada en uygun
katalizor miktar1 olarak sectigimiz %3 miktarinin kullanilmamasinin amaci, yeniden
kullanilabilirligin arastirilmasi sirasinda katalizoriin olas1 kaybin1 ve YAME
iceriginde ki diislisii en aza indirgemektir. Yapilan her deneyden sonra, Purolite
CT275DR katalizorii basit bir filtrasyon islemi ile reaksiyon karisimindan ayrilip ve
herhangi bir isleme tabi tutulmadan bir sonraki reaksiyonda kullanilmistir. Sekil
3.10’da ki sonuglara gore, katalizoriin ilk kullanimi ile %48,09 olarak elde edilen
YAME igerigi ve 4. Kullanimi ile elde edilen %39 olan YAME igerigi arasinda ¢ok
fark bulunmamaktadir. Bu durum, Purolite CT275DR katalizoriiniin ¢6ziinmedigini
ve tolare edilebilen miktarlarda gerg¢eklesen bu diisiisiin sebebinin her bir kullanim
oncesi filtre kdgidindan reaktore aktarim sirasinda olusabilecek madde kayiplarindan
meydana gelmis olabilecegini gdstermektedir. Literatiirde, Kuzminska ve dig., 2015
calismalarinda trimetilolpropan ile oleik asit esterifikasyonu iizerine bir ¢alisma
yapmiglar ve bu reaksiyon i¢in kullandiklar1 katalizorlerden biri olan Purolite
CT275DR’nin tekrardan kullanilabilirligini incelemislerdir. Purolite CT275DR
katalizoriiniin ilk kullanimdan sonra aktivitesinde bir diislis oldugunu, ancak diger
kullanimlarda (2, 3, 4) aktivitenin sabit kaldigini raporlamiglardir. Bu durumun
nedeni olarak, ¢alismalarinda yer alan dimetilformamid igerisinde yapilan ¢oziinme
testleri sonucu Purolite CT275DR katalizoriiniin ¢6ziindiigii yoniindeki sonuglarini
gostermislerdir. Ayrica esterifikasyon reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan su molekiilleri
tarafindan reginenin kismi deaktivasyonunun da bu diislise sebep olabilecegini
bildirmislerdir. Ciinkii su molekiilleri, siilfonik asit gruplarina kuvvetle adsorbe olur
ve bir su molekiilii, mevcut aktif bolgelerin sayisinda bir azalmaya yol acan dort
stilfonik gruba baglanir ve bdylece reaksiyon hizinin azalmasina neden olur
(Kuzminska ve dig., 2015). Bizim ¢alismamizda ilk kullanimdan sonra aktivite de
siddetli bir diisiis yasanmamasinin sebebi, es zamanl gergeklesen esterifikasyon ve
transesterifikasyon reaksiyonlarda, modellenmis atik yagdaki SY A miktarnin ¢ok az
olmasindan kaynakli, agiga ¢ikan su molekiillerinin mevcut aktif bolgelerin sayisinda

siddetli bir azalmaya sebebiyet veremeyecek kadar az olmasidir.
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Sekil 3.10. Atik aygicegi yagmin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
transesterifikasyon reaksiyonunda Purolite CT275DR katalizoriiniin  yeniden
kullanilabilirligi (reaksiyon kosullari: %9 katalizér, 6/1 metanol/yag molar orani, 5
saat, 130°C)

Purolite CT275DR katalizorii ile yapilan calismalar1 kisaca dzetlemek gerekirse,
modellenmis atik aygicegi yagi ile metanoliin transesterifikasyon reaksiyonunda
%62 olarak bulunan en yiiksek YAME igerigi %62 olarak 12/1 metanol/yag molar
oraninda, %3 katalizor miktarinda, 130°C reaksiyon sicakliginda ve 5 saat reaksiyon
stiresinde kosullarinda elde edilmistir. Ayrica tekrar kullanilabilirligi de incelenen
Purolite CT275DR katalizoriiniin ¢6ztinmemesinden kaynakli aktivitesinde ciddi bir

diisiis goriilmemistir.
3.3. Zirkonyum Siilfat (Zr(SO,),) Katalizorii

Kullanilan iyon degistirici regineler ile %90’in iizerinde YAME igerigi elde
edilemediginden yapilan literatiir arastirmasi sonucu yiiksek SYA igerigi olan atik
aycicegi yaginda daha etkili olacag: diisiiniilen ZS kataliz6riiniin kullanilmasi uygun
goriilmiistiir. Literatiirde hakkinda ¢ok sayida bulunan ¢aligma bulunan SO4/ZrO,
katalizorlerinde reaksiyon sirasinda meydana gelen ¢oziinme problemlerinin ZS
katalizorliniin kullanilmast durumunda olmayacagi diisiinilmiistiir. Bu amagla,
deneylere baslamadan once ZS katalizoriiniin su ve metanol karigimi igerisindeki
¢Oziinlirliiglinii incelemek amaciyla agirlikga farkli oranlarda su-metanol karigimlari

hazirlanip (%10 su, %90 metanol - %90 su, %10 metanol araliginda) igerisine
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agirlikga %]1,5 oraninda ZS katalizorii ileve edilerek 67°C’de 1 saat boyunca
gbzlenmistir. Gozlemlerin sonucunda agirlik¢a %40 su ve %60 metanol karigiminda
7S katalizoriiniin kismen ¢6ziinmeye basladigi ve agirlikga %60 su ve %40 metanol

karisimindan itibaren ise ZS katalizoriiniin tamamen ¢o6ziindiigli goriilmistiir.

Heterojen asit katalizor olarak kullanilan zirkonyum siilfat (ZS), zirkonyum siilfat
tetrahidratin 5 saat siiresince 450°C’de kalsine edilmesi ile hazirlanmistir. Bu
kalsinasyon islemi sonucunda asagidaki reaksiyonda goriildiigii iizere zirkonyum

siilfat katalizorii olarak elde edilmistir.

Zr(SO4)2_4H20 — Zr(SO4)2 + H,0 (31)

Katalizor hazirlama prosediiriine karar verilmeden dnce zirkonyum siilfat tetrahidrat
bilesenine bazi karakterizasyon testleri uygulanmis ve ZS eldesi icin gerekli

kosullara bu testler sonucunda karar verilmistir.
3.3.1. Katalizor karakterizasyonu

Termogravimetrik analizler (TGA), Boliim 2.3.4.”te belirtilen Mettler Toledo marka
termal analiz cihazi ile 50-900°C araliginda yapilmistir. Bilesen (Zr(SO4)2.4H,0),
tetrahidrat olarak etiketlendirilmesine ragmen TGA analizleri sonucunda agirlik
kayiplarinin hesaplanmasiyla hidroskopik (nem c¢eken) bir yapiya sahip oldugu ve
baslangi¢ reaktanina yaklasik 5,5 mol suyun tutundugu anlasilmistir. Bu bilesenin,
15°C/dak’lik artis hiz1 kullanilarak olusturulan agirlik kaybi egrisi Sekil 3.11°de
verilmistir. Sekilde gortildiigi tizere ilk agirlik kayb1 ~70°C civarinda olmustur ve bu
sicaklikta numunenin %98,78’1 kalmistir. Bunu sirasiyla ~168°C’de % 87,34 kalan
numune miktari, ~ 196°C’de % 80,72 kalan numune miktar1, ~ 335°C’de % 72,93
kalan numune miktar1 ve ~890°C’de % 31,1 kalan numune miktar1 takip etmistir.
Grafikten anlasilacagi lizere numunede tutunmus olan yaklasik 5,5 mol suyun
tamami 350°C civarinda tamamen uzaklasmis ve susuz Zr(SOy), elde edilmistir.
ZS’nin yapisini 600°C’ye kadar muhafaza ettigi goriilmektedir. Bundan sonra
gerceklesen agirhik kayiplari (600-780°C), Denklem (3.2)’de verildigi {izere
zirkonyum siilfattan SO3’tin ayrismasi seklindedir. 780°C’nin iizerine 1sitildiginda

ise herhangi bir kiitle kayb1 olusmadig1 gézlenmistir.

Zr(SO4)2— ZrOy + 2 SO5 (3.2)
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Elde edilen TGA verilerinin literatiir ile kiyaslandiginda Juan ve dig., (2007) ile
Strydom ve Pretorius, 1993 c¢aligmalarinda elde edilen veriler ile uyum gosterdigi

gorilmistir.

Tim bu veriler goz onlinde bulundurularak calismamizda kullanilacak olan ZS
katalizoriinii elde edebilmek icin en uygun kalsinasyon sicakligi olarak 450°C, ZrO;

katalizoriinii elde edebilmek i¢in ise en uygun kalsinasyon sicakligi olarak 750°C

secilmistir.
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Sekil 3.11. Zirkonyum siilfat tetrahidratin TGA analizi

Zirkonyum siilfat tetrahidrat bilesenin 450°C ve 750°C’de kalsine edildikten sonra
X-151n1 kirinim desenleri Rigaku Miniflex II cihazi kullanilarak elde edilmistir. Cihaz
hakkindaki bilgiye Bolim 2.3.4’ten ulasilabilmektedir. Her iki sicaklikta kalsine
edilmis numunelerin XRD’leri Sekil 3.12°de verilmistir. 450°C’de kalsine edilmis
Zr(S04)24H,0 i¢in elde edilen piklere bakildiginda karakteristik 20 piklerinin 13,6°,
18,1°, 20,5°, 25,7° ve 29,9° (COD No. 9007452) acilarinda oldugu gozlenmistir.
Buradaki faz degisimi, tetrahidratin susuz faz formuna geg¢mesinden
kaynaklanmaktadir. 750°C’de kalsine edilen Zr(SO4)24H,0 igin elde edilen pikler
incelendiginde ZrO,’in monoklinik ve tetragonal fazinin kuvvetli pikleri (24,4°,

28,1°, 31,5°, 34,2°, 50,1° COD No0.9016714) gbze carpmaktadir. Bu pikler,
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750°C’de  kalsine edilen Zr(SO4)24H,0’in ZrO, yapisina  doniistiiglinii
gostermektedir. Benzer sonuglara literatiirde, Juan ve dig., 2007, Kotsarenko ve

Shmachkova, 2000 ve Sohn ve dig., 2001 ¢alismalarinda rastlanmaktadir.
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Sekil 3.12. Kalsine edilmis zirkonyum siilfat tetrahidratin XRD modelleri (a):
450°C’de kalsine edilen (b): 750°C’de kalsine edilen

3.3.2. Zr(SO,), katalizoriiniin modellenmis atik aycicegi yagi ve metanol ile

transesterifikasyon reaksiyonundaki etkinligi

Calismamizda, Zr(SO,4),4H,0’1n 750°C’de kalsine edildikten sonra elde edilen ZrO;
katalizorii yerine 450°C’de kalsine edildikten sonra elde edilen Zr(SOg),
katalizorliniin ~ kullanilmasinin ~ sebebi, literatiirde yapilan ¢alismalara gore
stlfatlanmis  zirkonya (SO4%Zr0;)  katalizoriiniin transesterifikasyon  ve
esterifikasyon reaksiyonlarda ZrO,’e gére her zaman daha aktif olmasidir. Ornegin,
Jitputti ve dig., 2006 farkli kati katalizorler (ZrO,, ZnO, SO44/Sn0,, SO42/Zr0,,
KNO3/KL, zeolite ve KNO3/ZrO; vb.) varliginda ham hindistan cevizi yagi ve ham
palm ¢ekirdegi yagmin transesterifikasyonunu incelemislerdir. Her iki yagmn

transesterifikasyonunda da SO, %/ZrO, ve ZnO en yiiksek katalitik aktiviteyi gosteren
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katalizorler olmuslardir. Agirlikca %1 oraninda katalizor kullanildiginda, ZrO;
katalizorii varhiginda %064,5 olan YAME igerigi, S042/Zr0, katalizériiniin
kullanilmast durumunda %90 civarina ylikselmistir (Jitputti ve dig., 2006). ZS ve
stilfatlanmis Zr-esasli katalizorler arasindaki karsilastirmaya ise Boffito (2012)
tarafindan yapilan ¢aligmada rastlanmaktadir. Burada farkli yontemlerle hazirlanmig
S04%/ZrO, katalizérleri ile ZS katalizériiniin, SYA esterifikasyonundaki aktiviteleri
incelenmistir. En yiiksek asitlik ve en diisiik ylizey alanina sahip olan ZS’nin, bu
Ozellikleri sayesinde katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin SYA molekiillerine
kolaylikla ulasabildigi belirtilmistir. ZS’den farkli olarak siilfatlanmis Zr-esash
katalizorlerin ZS’ye gore daha diisiik asitlige ve daha yiiksek yilizey alanina sahip
oldugu raporlanmistir. Bu durum, siilfatlanmis Zr-esashi katalizorlerin  SYA
esterifikasyonunda ZS’ye gore daha diisiik aktivite gdstermesine sebep olmustur

(Boffito, 2012).

Literattirdeki veriler 1s18inda, Zr(SO,), bilesenin yapisinda kendiliginden var olan
S0,4? yapist da goz Onilinde bulundurularak, es zamanli gerceklesecek olan
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda daha aktif bir katalizér olarak
gorev yapacagi distiniilmiis ve bu varsayim, yapilan birkag karsilagtirmali deney ile
kanitlanmistir. Ayrica daha disiik kalsinasyon sicakligi ile ¢alismanin ekonomik

acidan da bir avantaj saglayacagi dikkate alinmustir.

ZS katalizoriiniin, agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis atik aygicegi yagi ile
metanoliin es zamanli reaksiyonlarindaki (transesterifikasyon + esterifikasyon)
katalitik aktivitesi, katalizor miktari, alkol/yag molar orani, reaksiyon sicakligr ve
zamant gibi bircok parametrenin reaksiyon tizerine etkileri arastirilarak elde
edilmistir. Reaksiyonlar, 250 ml’lik Parr 4560 reaktoriinde gergeklestirilip, YAME
analizi 2.3.3. Analiz sistemleri boliimiinde ayrintili bir sekilde anlatilmig olan

EN14103 metoduna uygun olarak gaz kromatografi cihaz1 yardimiyla hesaplanmaistir.

Oncelikle YAME icerigi iizerine reaksiyon siiresinin etkisi Sekil 3.13’te
goriilmektedir. Reaksiyon sliresi 1-5 saat aralifinda degistirilirken, reaksiyon
kosullar1 100°C reaksiyon sicakligi, 9/1 metanol/yag molar orani ve agirlikca %3
katalizor miktar1 olarak sabitlenmistir. Buna gére YAME igerigi, 4. saate kadar

stirekli artis gosterip %82,19 degerine ulagmustir. Diger taraftan reaksiyon
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stiresindeki ilave artis (5 saat), muhtemelen esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlariin tersinir karakterlerinden dolayr YAME igeriginde diisiise (%77)
sebep olmustur. 4 saatlik reaksiyon siiresinden sonra geri reaksiyonun gerceklesmesi
ve 1lrlin veriminin azalmasi durumuna literatiirde baska c¢alismalarda da
rastlanmaktadir (Pan ve dig., 2016; Zhang ve dig., 2017). Bu nedenle en uygun

reaksiyon siiresi olarak 4 saat secilmistir.
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Sekil 3.13. Atik aycicegi yaginin (agirlikga %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmig) ZS
katalizorii varliginda gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda reaksiyon
stiresinin etkisi (reaksiyon kosullari: 100°C, 9/1 metanol/yag molar orani, %3
katalizor)

Onceki katalizorlerle yapilan ¢alismalarda da ayrintili bir sekilde anlatildig: iizere
metanol/yag molar orant YAME igerigini etkileyen en Onemli parametrelerden
biridir. Teoride esterifikasyon ve transesterifikasyon stokiyometrisine gore
metanol/yag molar orani, sirasiyla, 1/1 ve 3/1 seklindedir. Her iki reaksiyon da geri
doniistimlii reaksiyonlar oldugu igin metanoliin asirisinin kullanilmasinin, reaksiyonu
YAME olusumu yo6niine kaydiracagi diistiniilmiistiir. Bu nedenle metanol/yag molar
orani aragtirmalari, 6/1 oraninda baslayarak 9/1, 12/1 ve 15/1 olmak iizere toplam 4
farkli oranda gerceklestirilmistir. Diger reaksiyon kosullar1 sabit tutularak (100°C
reaksiyon sicakligi, %3 katalizor miktari, 4 saat reaksiyon siiresi) gerceklestirilen
metanol/yag molar orani etkisine dair ¢alismanin sonuglar1 Sekil 3.14’te verilmistir.

Buna gore, 15/1 metanol/yag molar oranina kadar YAME icerigindende siireli bir
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artig goriilmiis, ancak 18/1 metanol/yag molar oraninda hafif bir azalis
gerceklesmistir. Bu azalisa sebep olabilecek etkenlerden A46 ve Purolite CT275DR
katalizorii ile yapilan ¢alismalarda ayrintili bir sekilde bahsedilmistir. ZS katalizorii
icin en uygun metanol/yag molar oram1 9/1 metanol/yag orani olarak secilmistir.
Ciinkii 9/1 metanol/yag molar orani ile %82,19 YAME igerigi elde edilirken, 15/1
metanol/yag orani ile %86,24 YAME icerigi elde edilmistir.
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Sekil 3.14. Atik aycicegi yaginin (agirlikga %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmig) ZS
katalizorii varliginda gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda metanol/yag
molar oraninin etkisi (reaksiyon kosullari: 100°C, %3 katalizor, 4 saat)

Metanol ile atik aycigcegi yagmin es zamanl esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlar1 siiresince katalizor miktarinin etkisi de arastirilmistir. Reaksiyonlarin
tiimii 100°C reaksiyon sicakligi, 4 saat reaksiyon siiresi, 9/1 metanol/yag molar oran
ve 500rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Katalizor miktar1 ise atik aycicegi
yagiin agirligi esas alinarak agirlikca %1,5 ile %12 miktarlar1 arasinda
degistirilmistir. Sekil 3.15°te gosterildigi iizere agirlikca %1,5-%6 araliginda
katalizor kullanildiginda, daha fazla aktif bolgenin reaktanlar1 aktive etmis olmasi
sebebi ile YAME igeriginde %90 degerine kadar agamali bir artis meydana gelmistir
(Pan ve dig., 2016). Ayrica bu reaksiyon, ayni reaksiyon kosullar1 altinda
katalizorsiiz olarakta gerceklestirildiginde YAME igerigi oldukca diisiik (%4,07) elde

edilmistir. Diger taraftan, katalizor miktarinda yapilan ilave artislar (agirlikca %9 ve
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%12), daha once ki diger katalizor caligsmalarinda anlatildig: tizere reaktanlar, {iriinler
ve kat1 katalizorden olusan karisimda meydana gelebilmesi muhtemel karigtirma
problemlerinden dolayr YAME igeriginde hafif bir diisiise neden olmustur. Ciinkii
katalizor miktar1 gereginden fazla kullanildiginda katalizér ve reaktanlardan olusan
karisim, ¢ok viskoz bir hale gelir ve karistirma i¢in daha fazla gii¢ tilketimine ihtiyag
duyar (Agarwal ve dig., 2012; Xie ve dig., 2007). Tim durumlar gbéz Oniine
alindiginda, bu reaksiyon i¢in en uygun ZS katalizérii miktar1 %3 olarak secilmistir.
Bunun sebebi ise, %6 katalizor miktariyla %90 olarak elde edilen YAME igeriginin
%3 katalizor miktarinda %82 olarak elde edilmesidir. Kisacast katalizor miktar1 2
katina ¢ikarildiginda YAME igerigi ayni veya yakin oranda bir artig gostermemis ve

uygun maliyet gozetildiginden agirlik¢a %3 katalizor miktar1 se¢ilmistir.
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Sekil 3.15. Atik aycigegi yagimin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis)
ZS katalizorii varhi@inda gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda
katalizor miktarinin etkisi (reaksiyon kosullari: 100°C, 9/1 metanol/yag molar
orani, 4 saat)

Heterojen katalizor varliginda reaksiyon karigimi farkli fazlar igermektedir. Bunun
sonucu olarak, farkli fazlar arasindaki difiizyon mukameveti reaksiyon hizinda
diisiise sebep olabilmektedir. Ancak yiiksek sicakliklarda caligmak kiitle transfer
sinirlandirmalarinin agilmasimi ve daha iyi sonuglar alinmasini saglayabilmektedir

(Liu ve dig., 2008; Rattanaphra ve dig., 2012; Tesser ve dig., 2010). Reaksiyon
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sicakliginin YAME igeriginin iizerine etkisinin incelenmesi i¢in deneyler ayni
reaksiyon kosullar1 altinda, agirlikca %3 katalizor miktari, 9/1 metanol/yag molar
orani ve 4 saat reaksiyon siiresi olarak gercgeklestirilmistir. Sekil 3.16’da goriildiigi
tizere, ilk olarak metanoliin kaynama noktasina yakin bir sicaklik olan 65°C’de
calisilmig ve %12’lik diisik YAME icgerigi elde edilebilmistir. Bundan sonra,
deneyler 145°C sicakliga kadar gergeklestirilmis ve en yiiksek YAME igeriginin
115°C reaksiyon sicakliginda %88,14 olarak elde edildigi goriilmiistiir. Bu artisin
sebeplerinden birinin de Onceki ¢alismalarda bahsedildigi lizere transesterifikasyon
ve esterifikasyon reaksiyonlarmin endotermik karakterlerinde olmasidir. Ciinki
endotermik reaksiyonlar, termodinamik olarak yiiksek sicakliklarda daha kolay
gerceklesmektedirler (Shu ve dig., 2010). Diger taraftan reaksiyon sicakligi 130°C ve
145°C’ye yiikseltildigine YAME igeriginde bir diisiis meydana gelmistir. Bu durum,
onceden bahsedildigi iizere biyodizel reaksiyonu sirasinda meydana gelen polimerik
veya polar bilesikler gibi muhtemel yan reaksiyonlarin bir sonucu olarak
degerlendirilmistir (Rattanaphra ve dig., 2012; Kulkarni ve dig., 2006). Tiim bu
durumlarin 1s18inda, en uygun reaksiyon sicakligi olarak en yiiksek YAME igerigini

veren 115°C secilmistir.
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Sekil 3.16. Atik ay¢icegi yaginin (agirlik¢a %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmig) ZS
katalizorii varliginda gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonunda reaksiyon
sicakliginin etkisi (reaksiyon kosullari: 9/1 metanol/yag molar orani, %3 katalizor, 4
saat)
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ZS katalizorii ile gerceklestirilen parametrik calismanin ardindan katalizoriin
tekrardan kullanimi incelenmistir. Tekrardan kullanim ¢alismalari, 9/1 metanol/yag
molar orani, agirlikca %6 katalizor miktari, 4 saat reaksiyon siiresi ve 115°C
reaksiyon sicakligi seklinde, aynmi reaksiyon kosullar1 altinda gerceklestirilmistir.
Secilen reaksiyon kosullari, parametrik ¢alisma dogrultusunda belirlenen en uygun
kosullara gore belirlenmistir. Ancak katalizér miktar1 se¢imi yapilirken en uygun
katalizor miktar1 olan agirlikca %3 miktar1 yerine agirlikca %6 miktar1 tercih
edilmistir. Bunun sebebi ise, tekrar kullanim c¢alismalarinda reaktére yeniden
yiikkleme yapilmasi esnasinda meydana gelebilecek madde kayiplarinin etkisinin en
aza indirgenmesidir. Bu ¢alismada, her bir reaksiyondan sonra katalizor reaksiyon
karisimindan basit bir filtrasyon yontemi ile ayristirilmis ve herhangi bir isleme tabi
tutulmadan yeni reaksiyona dahil edilmistir. Sekil 3.17°de gosterilen sonuglardan
anlasilacagi iizere, katalizorin 1. ve 2. Kullamimlarinda YAME igeriginde kayda
deger oranda bir disiis (%90,28 ve %84,73) s6z konusu olmamigtir. Ancak
katalizoriin 3. ve 4. kullanimlarinda YAME igeriginde ciddi bir disiis (%68,65 ve
%39,65) gozlenmistir.
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Sekil 3.17. Atik ay¢igegi yaginin (agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanmis) es
zamanl esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonunda ZS katalizoriiniin tekrar
kullanilabilirligi
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Sekil 3.18. Kullanilmamis ve kullanilmis ZS katalizérlerinin XRD grafikleri (a):
kullanilmamis katalizor; (b): birinci kullanim; (c): ikinci kullanim; (d): tgiincii
kullanim; (e): dérdiincti kullanim

Bu diisiisiin sebebini arastirmak amacli Sekil 3.18’de gosterilen kullanilmamis ve
kullanilmis ZS katalizorlerinin XRD grafikleri olusturulmustur. Buna gore (a)
deseninde gosterilen Zr(SO4)2.4H,0’1n 450°C’de kalsine edilmesi ile elde edilen ZS
katalizorliniin reaksiyona girmeden onceki hali (kullanilmamis) ZS kristal fazinin
karakteristik piklerini (13,7°; 18,1°; 20,6°; 23,7°; 29,6° civarinda ki 20 pikleri —
COD No. 9007450) vermektedir. (b)’de gosterilen ZS katalizoriiniin ilk kullanimin
ardindan elde edilen XRD deseni ise ZS fazinin kaybolup, 8,3°; 11°; 12°; 15,15°;
16°; 24,4°; 26° civarinda ki 260 pikleri — COD No. 2106837 ile Zr(SO,)25H,0 kristal
fazinin olustugunu gostermektedir. (C) deseni ile ZS katalizoriiniin 2. kullanimin
ardindan ise Zr(SO4),5H,0 kristal fazinin yani sira Zr(SO,), 7H,0 kristal fazinin
karakteristik piklerinin de (13,7°; 18,1°; 20,6°; 23,7°; 29,6° civarinda ki 26 pikleri —
COD No. 2106835) olustugu goriilmektedir. (d) deseni ile ZS katalizoriiniin 3.
kullanim sonrast Zr(SO4),. 7H20 kristal fazinin yani sira Zr(SO4)2 H2O kristal fazinin
karakteristik piklerinin de (11,3°; 17,4°; 22°; 25°; 35° civarinda ki 26 pikleri — COD
No. 2106247) olustugu gozlenmistir. Son olarak, (e) egrisi ise ZS katalizoriiniin 4.
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Kullanim sonrasi olusan Zr(SO4)2H,O kristal fazinin karakteristik piklerini
vermektedir. Tim bu sonuglardan yola ¢ikarak, 3.3.1. Katalizor karakterizasyonu
boliimiinde TGA analizleri sirasinda hidroskopik bir yapiya sahip oldugu anlasilan
ZS katalizoriiniin, atik aycigek yagi ve metanoliin es zamanli olarak gerceklesen
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarindan esterifikasyon reaksiyonu
sonucu agiga ¢ikan su molekiillerinden dolayr nem ¢ekme 6zelligine sahip olan ZS
katalizoriiniin hidratli bir yapiya doniistiigli sonucuna varilmistir. Katalizoriin 1. ve 2.
kullanimlar1 sonrasinda birbirine yakin YAME verimleri elde edilip 3. ve 4.
kullanimlarda siddetli bir diisis yasanmasinin sebebinin kalsine edilmis ZS
katalizoriiniin esterifikasyon reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan su molekiillerinden
dolay1 hidrath bir yapiya doniigsmiis olmasi ile ilgili olmadig1 yapilan bir deneme
sonucu ispatlanmistir. Bu denemeye gore, 9/1 metanol/yag molar oraninda, agirlik¢a
%9 katalizor miktarinda, 100°C reaksiyon sicakliginda ve 4 saat reaksiyon siiresinde
katalizor olarak hem ZS (450°C’de kalsine edilen Zr(SO4),.4H,0) hem de kalsine
edilmemis haldeki Zr(SO4)24H,0 kullanilmistir. Reaksiyon sonucunda kalsine
edilmis Zr(S0O4)24H,0 ve kalsine edilmemis Zr(SO4),4H,0 katalizorii ile sirasiyla
%88,5 ve %79,5 YAME verimleri elde edilmistir. Katalizoriin 3. ve 4. kullanimlarda
YAME icerigindeki siddetli diisiisiin sebebinin, ZS katalizoriiniin suda kismen
¢ozlinme Ozelligine sahip olmasindan dolayr her bir kullanimda giderek azalan
katalizor miktar1 ve katalizore her bir reaksiyonda kullanilmadan once uygulanan
filtrasyon ve yeniden reaktdre yiikleme islemleri sirasinda yasanmis olmasi

muhtemel madde kayiplar1 oldugu diisiintilmiistiir.

3.3.3. ZS katalizorii varh@ginda modellenmis atik aycicegi yagi ve metanol ile
gerc¢eklestirilen es zamanh esterifikasyon ve transesterifikasyon tepkime kinetigi

ile ilgili calismalar

Bolim 1.12°de literatiirde bulunan, heterojen ve homojen katalizrler varliginda
biyodizel tliretim reaksiyonlarinin kinetik ¢alismasini igeren birgok calismadan s6z
edilmigtir. Literatiirde ki ¢caligmalarin agirlikli olarak homojen katalizorler varliginda
ki biyodizel iiretim reaksiyonu olan transesterifikasyon reaksiyonunun kinetigi
tizerine oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi, heterojen katalizor kullanim1 durumunda
gerceklesen reaksiyonlarin karmasik olmasi ve katalizorlerin reaksiyon ortaminda

¢ozlinerek, reaksiyon ortamini heterojenden homojene dogru gotiirmesidir (llgen,
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2009). Ayrica SYA yiiksek yaglardan (atik bitkisel yaglar vb.) biyodizel {iretimi
sirecinde kullanilan heterojen katalizérler, es zamanli olarak gerceklesen
transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonlarmi katalizlediginden, reaksiyon
kinetigini daha karmasik bir hale getirmektedir. Bu ¢alismada, 450°C’de kalsine
edilerek elde elden ZS katalizoriiniin, modellenmis atik aycicegi yagi ile metanoliin
es zamanli esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarindaki davranisini

belirleyebilmek amaciyla kinetik ¢caligmalar yapilmistir.

Elde edilen hizlarin tepkime hizlar1 olmasi sebebi ile 6ncelikli olarak partikiil i¢i ve
partikiiller aras1 kiitle transfer etkileri incelenmistir. Katalitik reaksiyonda ilk olarak
partikiiller aras1 kiitle transferi ya da baska bir deyisle reaktanlarin akiskan
yiginindan katalizoriin dis yiizeyine difiizyonu s6z konusudur. Katalizor partikiiliiniin
etrafinda ¢ kalinliginda bir sinir tabakasi olusur ve & kalinligi akis hizina baglidir.
Yiksek akis hizlarinda 6 ¢ok kiiclik olmaktadir. Sonu¢ olarak dis diflizyon hizi
onemli derecede akis hizina ve katalizor partikiiliiniin capma baglidir. Genellikle
katalitik bir reaktor sisteminde akis hiz1 yiiksektir ve partikiil biiyiikligi kiiciiktiir,
boylece smir tabakasi ¢ok ince olmaktadir. Bu durum olustugunda sinir tabakasi
boyunca difiizyona karsi herhangi bir direng goriinmemektedir. Sonug¢ olarak dis
kiitle transfer adim1 hiz belirleyi adim olarak karsimiza ¢ikmamaktadir. Bu ¢alisma
kapsaminda partikiiller arasi kiitle transfer etkilerinin ithmal edilebilir olup olmadigim
gorebilmek i¢in ayn1 reaksiyon kosullar1 (9/1 metanol/yag molar orani, agirlik¢a %6
katalizor miktari, 4 saat reaksiyon siiresi, 65°C reaksiyon sicakligi) altinda ancak
farkli karistirma hizlarinda (250, 500, 750rpm) deneyler yapilmistir. Her 3 karistirma
hizinda da elde edilen yaklasik %90 YAME igerigi, partikiiller arasi kiitle transfer
etkilerinin ihmal edilebilecegini gostermistir. Bu nedenle tiim deneyler 500rpm
karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Benzer sonuglara literatiirde de rastlanmigtir

(Tesser ve dig., 2010; Tesser ve dig., 2009; Boffito ve dig., 2014).

Partikiil i¢i kiitle transferi ya da baska bir deyisle i¢ difiizyon ise katalitik reaksiyon
basamaklarinin ikinci adimini olusturmaktadir. Biiylik partikiill boyutlarinda,
reaktaninin igeriye difiizlenmesi, gdzenegin i¢ yiizeyinde olan tepkime i¢in gereken
zamana kiyasla daha uzun zaman alir. Bu durumda, reaktan sadece katalizoriin i¢
yiizeyine yakin yerlerde harcanir ve merkezine yakin yerlerdeki katalizor ise

yaramaz katalizordiir. I¢ diflizyon hiz1 da katalizériin partikiil boyutuna ve gdzenek
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yapisina bagli oldugundan, kiigiik partikiil boyutlarinda i¢ diifiizyon yavas adim yani
hiz belirleyici adim olmaktan ¢ikmaktadir (Fogler, 2006). Bu c¢alismada partikiil ici
kiitle transfer etkilerinin ihmal edilebilir olduguna, kullanilan ZS katalizériiniin
tanecik boyutunun oldukga kiigiik (<120 mesh) olmasindan ve ¢ok fazli karistirmali
kesikli reaktorlerde (slurry reaktor) kiiciik partikiil boyutlarinin belirleyici bir etken
olmamasindan dolay1 karar verilmistir (Schweitzer ve dig., 2009; Ilgen ve Akin,
2012).

Partikiil i¢i ve partikiiller arasi etkilerin incelenmesinin ardindan reaksiyon
mekanizmasinin onerilebilmesi igin ilk olarak ZS kati1 asit katalizorii varliginda es
zamanl olarak gerceklesen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlar1 ayri
ayr incelenmistir. Ornegin, Sekil 3.19°da 65°C reaksiyon sicakliginda (~metanoliin
kaynama noktas1) agirlikca %3 miktarinda katalizor kullanilarak saf oleik asit ile
gerceklestirilen esterifikasyon reaksiyonundan elde edilen oleik asit doniistimleri
verilmigtir. Gortldiigi lizere, ¢ok diisiik reaksiyon sicakliginda (65°C) dahi 1 saat
igerisinde yaklagik %90 doniisiim elde edilmistir. Ancak ayni reaksiyon sicakliginda
ve agirlikga %3 katalizor miktar1 kullanilarak gergeklestirilen aygigegi yaginin
transesterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen YAME igerigi, 4 saat reaksiyon

stiresine ragmen thmal edilebilir diizeyde (~%10) kalmistir.
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Sekil 3.19. ZS katalizorii kullanilarak gergeklestirilen saf oleik asidin metanol ile
esterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen oleik asit doniisiimii. Reaksiyon
kosullari: 9/1 metanol/yag molar orani, %3 katalizor, 5 saat, 65°C
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Bu sonuglar, kati1 asit katalizor kullanilmasi durumunda esterifikasyon reaksiyon
hizinin, transesterifikasyon reaksiyon hizina gore ¢ok yiiksek oldugunu
dogrulamaktadir. Benzer bir ¢ikarima, Lien ve dig. (2010) calismasinda da
rastlanmaktadir. Ikinci olarak, 100°C’de, 9/1 metanol/yag molar oraninda ve
agirlikga %3 ZS katalizorii kullanilarak atik aygicegi yagr ile metanoliin es zamanl
olarak gerceklesen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlari incelendiginde,
esterifikasyon reaksiyonunun Tablo 3.1.’de goriildiigii tizere ilk 1 saat igerisinde %95
doniistim ile gergeklestigi goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuglar vasitasiyla, oleik
asitin kolaylikla adsorplanmasi ve hizli bir sekilde asit bolgelerine tepki vermesi ile
esterifikasyon reaksiyonunun, transesterifikasyon reaksiyonuna gore ¢ok daha hizli
gerceklestigi bir kez daha dogrulanmis olmaktadir. Benzer durumlardan literatiirde
baska caligsmalarda da bahsedilmektedir (Munguia ve dig., 2017; Lien ve dig., 2010;
Rattanaphra ve dig., 2010). Bu c¢alismada, esterifikasyon reaksiyon hizinin,
transesterifikasyon reaksiyon hizina gore bu kadar yiiksek olmasindan dolayi, es
zamanl olarak gergeklesen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinin tek
bir reaksiyon olarak diisiiniilmesi ve sadece transesterifikasyon reaksiyon kinetiginin

arastirilmasi yeterli goriilmiustir.

Tablo 3.1. ZS katalizorii varliginda atik aygicegi yaginin metanol ile es
zamanl ger¢eklesen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyon
hizlarmin karsilastirilmas: (Reaksiyon kosullari: 100°C, 9/1 metanol/yag
molar orani, %3 katalizor)

Reaksiyon siiresi (saat) | %0 YAME | SYA miktar1 | % SYA doniisiimii

0,5 17,88 0,54 91

1 39,53 0,3 95

Bilindigi iizere, transesterifikasyon reaksiyon stokiyometrisinde 3 mol YAME (Y) ve
1 mol gliserol (G) elde edebilmek i¢in 3 mol metanol (M) ve 1 mol trigliserit (TG)
gereklidir. Bu ¢alisma boyunca, asir1t miktarda metanol kullanildig: i¢in reaksiyon,

Denklem (3.3)’te goriildiigii gibi basit bir tersinmez reaksiyon olarak diisiiniilmustiir.

katalizor

TG+3M —— 3Y+G (3.3)
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Reaksiyon kinetik denklemleri, Singh ve Fernando (2007) ve llgen (2012) tarafindan
yapilan ¢alismalarda kullanilan modelin uygulanmasi ile gelistirilmistir. Reaksiyon,
kesikli bir reaktorde heterojen olarak gergeklestirildiginden ve W (katalizér agirligi)
terimini icermesi gerektiginden, Singh ve Fernando (2007) ¢alismasinda Onerilen ve
dCrg/dt terimini igeren ifade yerine Denklem (3.4) ifadesinin kullanilmasi daha

uygun bulunmustur.

1 dN1G _ Ntgo dXtG
—r T — = .
TG w dt W dt (3 4)

N dx . . oo
Burada, rrg, W, % ,» NtGo» % sirasiyla, TG’ nin reaksiyon hizi, katalizoriin agirhigi,

TG’nin birim zamanda mol miktarindaki degisim, TG’ nin baslangic molii ve birim
zaman basina TG’nin doniisimiini vermektedir. Bunu takiben tersinmez hiz
denklemi i¢in kuvvet yasasi modeli tekrardan yazilirsa Denklem (3.5) elde

edilmektedir.
1, =kCheChy (3.5)

Bu denklemde; k, hiz sabitini; o ve B, TG ve M’nin reaksiyon sabitlerini; Ctg ve Cy,

TG ve M’nin konsantrasyonlarini géstermektedir.

Ardindan Denklem (3.4) ve (3.5) birlestirilerek Denklem (3.6) yazilmstir.

N dx
-rTGzTTGOd—szkC%GcﬁA (3.6)

Buna ilave olarak;

Cr6=Crgo(1-X1g) (3.7)

Cwv= Cr6o(Qy~3X16) (3.8)
C

Q= FMG(:) (3.9

denklemleri yazilmistir. Burada; Crgo ve Cyp, sirastyla TG ve M’nin baslangig

konsantrasyonlarini géstermektedir.
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Yazilan ilave denklemler dikkate alinarak, Denklem (3.6) tekrardan yazilmis ve
Denklem (3.10) seklinde ifade edilmistir.

N1go dX a p
W =kCrGo (1-Xr6) (Qy3Xrc) (3.10)

Trigliseritin doniisiim miktar1 (Xtc) ve yag asidi metil ester verimi (Yy), Denklem

(3.7), (3.11) ve (3.12) kullanilarak hesaplanmustir.

_1 &
O (3.11)
1
Cr6=Crco~3Cy 3.12)

Denklem (3.7) ise Denklem (3.13)’te gosterilmis oldugu iizere Denklem (3.11)’in

Denklem (3.12) igerisinde yerine yazilmasi ile elde edilmistir.
Cr6=Crco(1-Yy) (3.13)

Denklem (3.7) ve Denklem (3.13) dikkatle incelendiginde, trigliseritin doniisiimi
(X1g) ile yag asidi metil ester verimi (Yy) terimlerinin birbirine esit oldugu

sonucuna varilmistir.

Bu calismada, a ve B olarak gosterilen reaksiyon mertebelerini incelemek icin 8
farkli durum belirlenmistir. Bu durumlar, o ve B reaksiyon mertebelerine 0-2
araliginda degerlerin atanmasinin ardindan buna goére denkelm (3.10)’un belirli
integrallerinin, doniisiimiin X=0 oldugu bir noktadan, t=0’dan t=t’ye kadar gecen
zaman diliminde Xtg’nin bir doniisiimiine kadar belirlenmesinden olusmaktadir.
Daha sonra her bir durum i¢in hesaplanan denklem, baslangi¢ noktasindan (y=mx)
gecen dogrusal bir denkleme doniistiiriilmiistiir. Sekiz durumun her biri ig¢in

dontistiiriilmiis denklemler asagida gosterilmistir.
Durum 1: (a =0, =0)

N
10 X =kt (3.14)

Durum 2: (a =1, =0)
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N (]

W ) =kCroo (3.15)

1-X1G

Durum 3: (a=0,B=1)

-ifvm In | 3XTG] =ktCrao (3.16)

Durum 4: (a=1,p=1)

NtgGo (QM'3XTG)] a2
W(QM-3)ln (1-X16)Qy ktCro (3.17)

Durum 5: (a =2, = 0)

NtgGoX
WT(fOX TG) =kiCigo (3.18)

Durum 6: (=0, p =2)

NrGoXTG (QM'3XTG)] )
WQpi(Qy-3Xt16) o (1-X16)Qy ktCrao (3.19)

Durum 7: (a=2,B=1)

N1Go Xt 3Xrg (QM'3XTG)] R
WD %) (@) ™ (xra)ay | | K EC TG0 (3.20)

Durum 8: (a=1,p=2)

WI(ET%) {(QM 33)>(<TTGG)QM (- QM)l [Eéﬁézi“ﬁ }:ktC%GO (3.2)
(3.14) ve (3.21) arasindaki denklemler y=mx (baslangi¢ noktasindan gegen bir
dogru) bigimindedir ve bu denklemlerin sol tarafi diisey koordinat olan y degiskenini
verirken, denklemin sag tarafindaki, Denklem (3.14) i¢in t, Denklem (3.15) ve (3.16)
icin Crgo, Denklem (3.17), (3.18) ve (3.19) igin C3¢,t, Denklem (3.20) ve (3.21) igin
C3ot terimleri yatay koordinat olan x degiskenini vermektedir. 8 durum igin elde
edilen denklemler ile y degiskenlerine karsilik bunlara tekabiil eden x degiskenleri ile
grafikler olusturulmus ve her bir durum icin korelasyon katsayilari (R?)
hesaplanmistir. (3.14) ve (3.21) arasindaki denklemler ile ¢izilen grafiklerden elde
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edilen dogrularin egimi, her bir durum i¢in reaksiyon hiz sabitini hesaplayabilmemizi
saglamustir. Ayrica, bu dogrularin korelasyon katsayilar1 (R%) belirlenip, en yiiksek
R? veren durum, reaksiyon mertebesini belirlemek ic¢in kullanilmistir. 8 farkli durum
icin elde edilen grafikler Sekil 3.20°de, elde edilen R? degerleri ve hiz sabitleri ise
Tablo 3.2’de verilmistir.
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Sekil 3.20. Segilen 8 durum igin elde edilen denklemler ile y degiskenlerine karsilik
x degiskenlerinin grafikleri
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Tablo 3.2. Segilen 8 durum i¢in elde edilen korelasyon
katsayilar (R?) ve hiz sabitleri

Durum | o &B R° Hiz sabiti
(1t“P/mol“*P1) (gr. *cat.dk™)
1 0&0 | 10,8411 9,60 x 10~
2 1&0 | 10,9737 2,35 x 10°
3 0&1| 0,8765 1,60 x 10
4 1&1 | 10,9830 4,10 x 107
5 2&0| 10,9733 7,09 x 10°
6 0&2 | 0,9631 3,00 x 10™
7 2&1| 10,9726 1,34 x 10
8 1&2 | 10,9876 7,00 x 10°

Tiim sonuclar dikkate alindiginda, 0,9876-0,9830-0,9737 olarak sirasiyla birbirine
yakin ve en yiiksek korelasyon katsayilarin1 veren durum 8, 4 ve 2’nin tamaminda
reaksiyon trigliserite gore birinci derece ancak metanole gore sirasiyla 2, 1 ve 0.
derecedir. Tablo 3.2°deki korelasyon degerlerine bakildiginda reaksiyon trigliserite
gore birinci derece olarak kabul edildiginde metanoliin reaksiyon mertebesinin
degismesi ile korelasyon katsayis1 degerleri arasinda anlamli bir fark
olusmamaktadir. Onerilen modelin dogrulugunu belirlemek i¢in durum 8 (o= 1, p =
2) kullanilarak hesaplanan degerler ile deneysel degerler arasinda Sekil 3.21°de
goriilen bir grafik olusturulmustur. Deneysel veriler i¢cin dnceden bahsedilen ve Sekil
4.15’te verilen 9/1 metanol/yag molar oraninda, 100°C reaksiyon sicakliginda, 4 saat
reaksiyon siiresinde ve %3 katalizor miktarinda gerceklestirilen reaksiyon verileri
kullanilmistir. Bu reaksiyon kosullarinda, en yiiksek YAME igerigi 4 saatte %82,19
olarak elde edilmistir. Deneysel ve hesaplanan veriler arasinda ki dogrulama hesab1
icin 5 saatlik reaksiyon sonucu elde edilen YAME igerigi kullanilmamistir. Ciinkii 4
saatin lizerinde YAME igeriginde diisiis gergceklesmistir. Bu nedenle, geri reaksiyon
elimine edilip ve reaksiyon hiz sabiti ve mertebelerini elde etmek i¢in 4 saate kadar

olan reaksiyon siiresindeki YAME verimleri kullanilmistir.
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Sekil 3.21. Durum 8 (o = 1, B = 2) i¢in hesaplanan reaksiyon hizlarma karsilik
deneysel reaksiyon hizlari

Sekil 3.21’in olusturulmasiyla elde edilen korelasyon katsayisi degerinden
(R?=0,8038) durum 8’in secilmesi ile elde edilen hesaplanan veriler ile deneysel
veriler arasinda 1yi bir uyum olmadigi sonucuna ulasilmistir. Daha iyi bir R? degeri
elde edebilmek i¢in metanoliin negatif degerli reaksiyon mertebelerinin aragtirilmasi
uygun goriilmiistiir. Reaksiyonun trigliserite gore birinci mertebe olduguna karar
verilip, reaksiyonun metanole gore mertebesi -2 ve -0,1 araliginda 0,1 artisla
arastirilmistir. Bu arastirmada, metanole gére denenen her bir reaksiyon mertebesi ile
hesaplanan reaksiyon verilerine karsilik deneysel reaksiyon verileri arasinda Sekil
3.22’de sunulan grafikler olusturulmus ve Tablo 3.3’te deneysel ve hesaplanan
reaksiyon hiz degerleri arasinda yeniden hesaplanan korelasyon degerleri (R?)

sunulmustur.
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Sekil 3.22. Trigliseritin birinci mertebe, metanoliin farkli negatif (-2 ve -0,1 arasi)
reaksiyon mertebeleri i¢in hesaplanan reaksiyon hizlarina karsilik deneysel
reaksiyon hizlar
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Sekil 3.22. (Devam) Trigliseritin birinci mertebe, metanoliin farkli negatif (-2 ve -0,1
aras1) reaksiyon mertebeleri i¢in hesaplanan reaksiyon hizlarma karsilik deneysel
reaksiyon hizlar
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Sekil 3.22. (Devam) Trigliseritin birinci mertebe, metanoliin farkli negatif (-2 ve -0,1
aras1) reaksiyon mertebeleri i¢in hesaplanan reaksiyon hizlarina karsilik deneysel
reaksiyon hizlar

Tablo 3.3. Metanoliin negatif reaksiyon
mertebeleri igin  korelasyon katsayist (R?)

degerleri

o=1 R a=1 R
p=1 p=1

-0,1 0,9607 -11 0,9834
-0,2 0,9439 -1,2 0,9848
-0,3 0,9497 -1,3 0,9853
-0,4 0,9554 -1,4 0,9846
-0,5 0,9607 -1,5 0,9826
-0,6 0,9657 -1,6 0,9790
-0,7 0,9703 -1,7 0,9737
-0,8 0,9745 -1,8 0,9663
-0,9 0,9781 -1,9 0,9564
-1,0 0,9811 -2,0 0,9438
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Tablo 3.3’ten goriildiigii iizere elde edilen en yiiksek R? degeri 0,9853 olarak
metanole gore -1,3 mertebesi (a = 1, B = -1.3) i¢in elde edilmistir. Metanole gore -
1,3, trigliserite gore birinci mertebe ile elde edilen hesaplanan reaksiyon hiz verileri
ve deneysel reaksiyon hiz verileri arasinda olusturulan ve en yliksek R? degeri ile

dogrulanan grafik Sekil 3.23’te ayrica gosterilmistir.

35
y =99,894x
u 3.0 R2=10,9853
c
=
Pl 25
2%
2 2.0
S
o
1.0
0.5
0.0
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035
-ryc Hesaplanan x 102 (mol/gr.cat x dk)

Sekil 3.23. a = 1, B = -1,3 icin hesaplanan reaksiyon hiz verilerine karsilik deneysel
hiz verileri

En son olarak, trigliserite gore birinci, metanole gore -1,3 mertebesinde olan
reaksiyonun hiz sabitini belirleyerek, hiz denkleminin son haline ulagsmak i¢in
onceden verilen Denklem (3.5)’ten yola ¢ikip —rtg Ve Crg. Cy>arasinda Sekil
3.24’te goriilen grafik olusturulmus ve elde edilen dogru egiminden reaksiyon hiz
sabitine (k) ulagilmustir. Buna gore, reaksiyon hiz sabiti 5 x 10 (It*%/mol™?)(gr.”
catmin™®) olan bu reaksiyon icin genel hiz denklemi asagidaki sekilde

yazilmaktadir.

1,5=5 X 10°CraCyy” (3.22)
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Sekil 3.24. Tersinmez hiz denklemine gore reaksiyonun hiz sabitinin belirlenmesi

7S katalizorii ile eszamanli gergeklesen esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonu calismalarini kisaca 6zetlemek gerekirse, biyodizel iiretim reaksiyonu
i¢in en uygun kosullarin 9/1 metanol/yag molar orani, agirlik¢a %3 katalizér miktari,
4 saat reaksiyon siiresi ve 115°C reaksiyon sicakligt oldugu sonucuna varilmistir. ZS
katalizorliniin es zamanl esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda ki
tekrar kullanim incelemeleri sirasinda katalizoriin 3. ve 4. kullanimda yasadig
siddetli diisiisiin sebebinin reaksiyonlar sonucu aciga ¢ikan suda katalizoriin kismen
¢oziinmesi ve her bir kullanimdan sonra filtrasyon ve tekrar reaktore yiikleme
islemleri sirasinda meydana gelen madde kayiplar1 oldugu diisiintilmiistiir. Ayrica
atik aycicegi yag1 ve metanol ile gerceklestirilen reaksiyonun kinetik ¢alismasi igin
es zamanli olarak meydana gelen esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlari
hem ayr1 olarak hem de bir arada incelenmis ve esterifikasyon reaksiyon hizi
transesterifikasyon reaksiyon hizina gore oldukga yiiksek bulunmustur. Bu nedenle
sadece transesterifikasyon reaksiyon kinetiginin incelenmesi uygun bulunmustur.
Literatiirde bulunan baz1 ¢alismalar (Singh ve Fernando, 2007; llgen, 2012; Grant ve
Gude, 2014) esas alinarak gelistirilen kinetik model sonucunda reaksiyonun
trigliserite gore birinci, metanole gore ise -1,3 mertebeden oldugu bulunmustur. Buna
gore Denklem (3.22)’de ki reaksiyon hiz denklemi yazilmistir. Genel hiz denklemi

referans alinarak, kat1 katalizorler tarafindan katalizlenen ylizey reaksiyonlar: icin
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kinetik denklemler, Denklem (3.23)’te gosterildigi gibi ii¢ grubun birlesimi ile

yazilmaktadir.

(3.23)

hiz= ((kinetik faktor) (itici giic grubu))

(adsorpsiyon grubu)

Trigliserit konsantrasyonu terimi, hiz denkleminin pay kisminda yer aldigi icin
trigliserit konsantrasyon teriminin, reaksiyonda itici gii¢ olarak davrandigi ve
metanol konsantrasyon teriminin ise negatif reaksiyon mertebesinden (fp = -1,3)
dolayr payda kisminda yer aldigi icin reaksiyonda adsorpsiyon grubu olarak
davranarak katalizor ylizeyinde metanol adsorpsiyonuna sebep oldugu sonucuna

varilmigtir.

3.3.4. Zr(SOy),; katalizoriiniin saf oleik asit ve metanol ile esterifikasyon

reaksiyonundaki etkinligi

ZS katalizorii kullanilarak %6 oleik asit iceren modellenmis atik aycicegi yagi ile
gerceklestirilen es zamanl esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarinda iyi
sonu¢ elde edilmesinin ardindan ayni katalizoriin ¢ok yiiksek miktarda SYA igeren
yaglardaki performansini inceleyebilmek icin saf oleik asit ile esterifikasyon
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu calismada SYA olarak oleik asidin tercih
edilmesinin sebebi, oleik asitin bitkisel veya hayvansal yaglarda en siklikla bulunan
doymamis yag asidi c¢esidi olmasidir. Boliim 1.10.4.2°de ayrintili bir sekilde
literatiirde hakkinda yapilmis ¢alismalar ile birlikte verilen ZS katalizori ile ilgili
tim c¢alismalar g6z Oniline alindiginda, 400°C’nin {istiindeki bir sicaklikta islem
gormils ZS katalizorlinlin  katalitik aktivitesiyle ilgili yeterli calisma olmadig:

sonucuna varilmistir.

Boliim 3.3.1°de ayrintilariyla anlatildigi sekilde Zr(SO04)24H,0’1n 450°C’de, 5 saat
kalsine edilmesi ile elde edilen ZS katalizorii ile gergeklestirilen esterifikasyon
reaksiyonlari, 3 boyunlu, geri sogutuculu cam bir reaktorde, esterifikasyon
reaksiyonu i¢in gerekli miktarda metanol, 50 g oleik asit ve kullanilan oleik asitin
agirhigi esas alinarak hesaplanan miktardaki ZS katalizorii reaktore yiiklenerek

500rpm karigtirma hizinda yapilmigtir.
Oleik asitin metanol ile esterifikasyon reaksiyonu Denklem (3.24)’te goriilmektedir.
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CigH340, +CH30OH <« C1oH360, + H,0 (324)
(oleik asit)  (metanol) <>  (metil oleat) (su)

Reaksiyonun ardindan, katalizér, reaksiyon karisimindan basit bir filtrasyon
yontemiyle ayristirillmig ve metanol ile asir1 su, buharlagtirma yontemiyle
uzaklagtinnlmistir. Oleik asit doniisimii ise Bolum 2.3.3 Analiz sistemlerinde
bahsedildigi sekilde 0,01M KOH ¢ozeltisi ile gerceklestirilen titrasyon yontemiyle

saptanmistir.

Bu caligmada, diger ¢alismalarda oldugu gibi Oncelikle metanol/yag molar orant,
katalizor miktari, reaksiyon sicakligi vb. reaksiyon parametrelerinin reaksiyon

tizerine etkileri hakkinda calisiimastir.

[lk arastirilan reaksiyon parametresi olarak metanol/oleik asit molar oran1 segilmistir.
Esterifikasyon reaksiyon stokiyometrisi agisindan bakildigindan metanol/oleik asit
molar oraninin 1 olmas1 gerekmektedir. Ancak esterifikasyon reaksiyonu tersinir bir
reaksiyon oldugundan alkoliin asir1 miktarda kullanim1 Le Chatelier prensibine gore
reaksiyon dengesini triinler yoniine dogru bozarak daha yiiksek verimde ester
triiniiniin elde edilmesini saglayacaktir (Sivasamy ve dig., 2009). Bu nedenle,
stokiyometrik oranda dahil olmak {izere alkoliin asirisinin kullanildigr 5 farkli
metanol/oleik asit orani kullanildiginda elde edilen ester verimleri zamana karsi
arastirilmis ve sonuglar Sekil 3.24’te sunulmustur. Tiim deneyler ayni reaksiyon
kosullar altinda, 67°C (metanoliin geri akis sicakligl) ve agirlik¢a %5 oraninda ZS
katalizorli varliginda zamana karsi olarak 5 saat boyunca gerceklestirilmistir. Sekil
3.25’te goriildiigi tizere, 1/1-9/1 araliginda metanol/oleik asit molar orani arttikca
oleik asit doniisiimiiniin arttigi gézlenmistir. Ancak 12/1 metanol/oleik asit molar
orani kullanildiginda 2 saatlik bir reaksiyonun ardindan oleik asit doniisiimiiniin hem
sabit kaldig1 hem de 9/1 metanol/oleik asit molar oranmi1 kullanildiginda elde edilen
oleik asit doniisiimlerine gore bir artig saglayamadigi goriilmistiir. Bu nedenle, ZS
katalizorii varliginda gerceklestirilen oleik asit ile metanoliin esterifikasyon
reaksiyonu i¢in en uygun metanol/oleik asit molar orani olarak 9/1 orani uygun
bulunmustur. Benzer sonuglara literatiirde baska calismalarda da rastlanmistir

(Marchetti ve dig., 2007; Peng ve dig., 2008) .
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Sekil 3.25. ZS katalizorii varliginda oleik asit esterifikasyonunda zamana karsi
metanol/oleik asit molar oranin etkisi (reaksiyon kosullari: %5 katalizor miktari,

67°C)
Incelenen bir diger reaksiyon parametresi ise katalizr miktaridir. Katalizor miktari
dontisiim miktari1 6nemli Ol¢iide etkileyen parametrelerin basinda gelmektedir.
Sekil 3.26’da verilen sonuglara bakildiginda katalizorsiiz olarak gerceklestirilen oleik
asit esterifikasyonu reaksiyonlari, tiim reaksiyon siirelerinde ¢ok diisiik degerde
(<%10) oleik asit doniisiimleri vermistir. Kullanilan katalizoér miktarinin etkisi ise
diger reaksiyon parametreleri sabit tutularak (9/1 metanol/oleik asit molar orani,
67°C) agirlikca %1, %3 ve %S5 (kullanilan oleik asit miktar1 esas alinarak)
oranlarinda incelenmistir. Sekil 3.26’da goriildiigli tizere, katalizor miktar1 %1-%3
araliginda artis gosterdiginde, artan aktif bolgelerin varligindan dolay1 oleik asit
donilistimiintin siirekli bir artis gosterdigi goriilmiistiir. Baska bir deyisle, katalizor
miktarindaki artis katalizor ve metanol arasindaki temasi arttirarak oleik asit
doniigiimiinlin artmasina sebep olmaktadir (Gan ve dig., 2012). Literatiirde farkli
tipteki katalizorler varliginda yag asidi esterifikasyonu i¢in doniisiim iizerine
katalizor miktarinin benzer etkilerine rastlanmaktadir (Gan ve dig., 2012; Srilatha ve
dig., 2012; Chen ve dig., 1999). Grafikten de goriildiigii lizere katalizér miktarin
agirlikca %3’°ten %5’e arttirmanin oleik asit doniisiimiinde dikkate deger bir artis ile

sonuglanmadig goriilmiistiir. 2 saatlik bir reaksiyonun ardindan, hem agirlik¢a %3
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katalizor miktar1 hem de agirlikca %35 katalizor miktar1 varliginda %97 ile %98
arasinda degisen SYA doniisiimleri elde edilmistir. Bu nedenle, en uygun katalizor

miktar1 olarak agirlik¢a %3 katalizor miktar1 secilmistir.

100 1
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90 o
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Bk.siiz
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Sekil 3.26. ZS Katalizorii varliginda oleik asit esterifikasyonunda zamana karsi
katalizor miktarinin etkisi (reaksiyon kosullari: 9/1 metanol/oleik asit molar orani,
67°C)

ZS katalizorii varhiginda metanol ve oleik asit esterifikasyon reaksiyonunda
reaksiyon sicakligi parametresi de incelenmistir. Reaksiyon sicaklifinin etkisinin
anlagilabilmesi i¢in diger reaksiyon parametreleri sabit tutularak (9/1 metanol/oleik
asit molar orani, %3 katalizor miktar1) 3 farkl reaksiyon sicakliginda (30°C, 60°C,
geri akis sicakligl) zamana karsi calisilmistir. Metanoliin geri akis sicakligi,
metanoliin kaynama noktasi olan yaklasik 67°C’de gozlenmistir. Esterifikasyon
reaksiyonu endotermik bir reaksiyon oldugundan, oleik asit doniigiimiinii arttirmak
i¢in yiiksek sicakliklarda ¢aligmak tercih edilmektedir (Gan ve dig., 2012; Liu ve
dig., 2008). Bu calismada, oleik asit doniisiimiiniin artan reaksiyon sicakligi ile
birlikte asamali bir sekilde artis gostererek atmosferik basing altinda ve metanoliin
geri akis sicakliginda %98 oleik asit doniisiimiine ulastigit  Sekil 3.27°de
goriilmektedir. Bu nedenle en uygun reaksiyon sicakligi olarak 67°C olan geri akis

sicaklig se¢ilmistir.
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Sekil 3.27. ZS katalizorii varliginda oleik asit esterifikasyonunda zamana karsi

reaksiyon sicakliginin etkisi (reaksiyon kosullari: 9/1 metanol/oleik asit molar orani,
%3 katalizor)

ZS katalizorii varhiginda oleik asit ve metanoliin esterifikasyon reaksiyonunda
reaksiyon parametrelerinin etkisinin incelenmesinin ardindan ZS katalizoriiniin bu
reaksiyondaki yeniden kullanilabilirligi de incelenmistir. Katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi 9/1 metanol/oleik asit molar orani, agirlikga %5 katalizér miktari,
67°C reaksiyon sicakligi ve 2 saat reaksiyon siiresi sabit tutularak 3 farkli yontem
kullanilarak arastirilmustir. ilk olarak, ZS katalizérii her bir deneyde herhangi bir
isleme maruz kalmadan direk olarak kullanilmistir. Buna gore, birinci, ikinci, ticlincii
ve dordiincii kullanimlarda oleik asit doniisiimii sirasiyla %98, %92, %65 ve %41
olarak elde edilmistir. Ugiincii kullanimla birlikte katalitik aktivitede meydana gelen
diisiisin her bir reaksiyon sonrasi katalizore uygulanan filtrasyon ve reaktdre geri
yiikleme islemi sirasinda olusan madde kayiplarindan veya adsorplanan molekiiller
tarafindan katalizoriin aktif bolgelerinin deaktivasyonundan kaynakli olabilecegi
diistiniilmiistiir. Ikinci yontem olarak, katalizér her bir kullanimdan sonra iizerinde
biriken bilesiklerin uzaklastirilmasi amaciyla metanol ve siklohekzan ile yikanmistir.
Bunun sonucu, birinci, ikinci ve ftglincii kullanimlarda elde edilen oleik asit
doniisiimleri sirastyla %98, %84 ve %63 seklinde olmustur. Ugiincii ve son ydntem
ise, katalizorlin her bir kullanimdan Once reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan sudan

dolay1 iizerine baglanan hidrat sularin1 uzaklastirmak i¢in 450°C’de tekrardan kalsine
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edilmesi seklindedir. Bu yontem ile gerceklestirilen birinci ve ikinci kullanimda elde
edilen oleik asit doniligiimii sirastyla %98 ve %42 seklinde olmustur. Her {i¢ yontem
ile de meydana gelen katalizoriin tekrardan kullanimi sirasindaki aktivite kaybinin
sebebi, reaksiyon sirasinda olusup, yikama veya kalsinasyon gibi yontemlerle
uzaklagtirllamayan bilesiklerin varligi olarak diisiiniilmiistiir. Aktivite kaybinin bir
baska sebebi olarak ise, katalizorde reaksiyonun ardindan meydana gelen yapisal
degisiklikler olabilecegi diisiiniilmiistiir (Boffito, 2012). Bu nedenle, sebebin tam
olarak belirlenebilmesi i¢in ¢oziinme testi gerceklestirilmistir. Bunun i¢in 2 ayr
deney gerceklestirilmistir. Bu deneylerden biri sadece metanol, digeri ise sadece
oleik asit igerisinde ve agirlikca %3 katalizor varliginda, 67°C ve 2 saatte
gerceklestirilmistir. Ardindan ZS katalizori, her iki karisimdan filtrasyon yontemiyle
ayristirtlmis ve filtrasyon sonucu elde edilen metanol ve oleik asit ile katalizorsiiz
olarak yeni bir deney baslatilmistir. Katalizorsiiz olarak gergeklesen 2 saatlik bu
reaksiyonun sonucunda %82 SYA donlisimi elde edilmistir. Ayni anda hig
kullanilmamis metanol ve oleik asit ile katalizorsiiz olarak yeni bir deney baglatilmis
ve reaksiyonun sonucunda sadece %6 SYA doniisiimii elde edildigi goriilmiistiir.
Yapilan tiim deneyler sonucunda, ZS katalizoriiniin reaksiyon sirasinda ¢oziindiigii
sonucuna ulasilmistir. Deney sonuglari, reaksiyon parametrelerinden katalizor
miktarinin etkisinin incelenmesi sirasinda elde edilen ve Sekil 3.26’da gosterilen
sonuglar ile kiyaslandiginda, ayn1 reaksiyon kosullar altinda agirlik¢a %1 katalizor
miktarinda elde edilen SYA doniisiimiiniin (%89), ¢oziinme calismasinda elde edilen
SYA doniistimiine (%82) yakin oldugu goriilmiistiir. Bu verilerden yola ¢ikarak,
¢Oziinen katalizor miktarinin, katalizériin baslangi¢ miktarinin  1/3’1  olarak
hesaplanabilecegi sonucuna ulasilmistir. flave olarak, kullanilmamis katalizériin ve
her bir reaksiyon ardindan kullanilan katalizoriin X-Ray kirmim (XRD) desenleri
elde edilmistir. Sekil 3.28’de goriildiigii lizere, ZS kristalin fazinin karakteristik
pikleri (13,6°, 18,1°, 20,5°, 25,7° ve 29,9° civarindaki 26 pikleri, COD No. 9007452)
birinci, ikinci, liclincii ve dordiincii kullanimlarin ardindan elde edilen katalizorlerin
XRD modellerinde goriilmektedir. Kristalin bir yapiya sahip ve reaksiyona girmemis
ZS katalizorliniin, reaksiyona girmesinin ardindan amorf bir yapiya doniistigi ve

tiim kullanimlarda ayni sekilde kaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.28. Kullanilmamis ve kullanilmis ZS katalizorlerinin XRD grafikleri (a):
kullanilmamis katalizor; (b): birinci kullanim; (c): ikinci kullanim; (d): iiglincii
kullanim; (e): dordiincti kullanim

3.3.5. ZS Kkatalizorii varh@inda oleik asit ve metanol ile gerceklestirilen

esterifikasyon tepkime kinetigi ile ilgili caliymalar

Boliim 1.12°de ayrintili bir sekilde ve literatiirde yapilan ¢alismalardan Grnekler
sunularak bahsedilen esterifikasyon reaksiyonu kinetigine gore caligilan sistemin
heterojen veya homojen olmasma gore uygulanacak kinetik modeller farklilik
gostermektedir. ZS katalizorii varliginda oleik asidin metanol ile esterifikasyon
reaksiyon mekanizmasi heterojen bir sistem oldugundan, hiz ifadelerinin homojen
sistemlere gore daha karmasik olmasi beklenmektedir. Heterojen sistemlere
uygulanabilecek kinetik modeller genel olarak sahte homojen (PH), Langmuir-
Hinshelwood (LH) ve Eley-Rideal (ER) modelleridir. Bunlardan PH modeli,
genellikle homojen reaksiyonlara uygulanan ve tiim bilesenlerin adsorpsiyon ve
desorpsiyonunun ihmal edilebilir oldugu kabuliinii yapan bir modeldir. LH modeli
ise, katalizor yiizeyi lizerine adsorbe edilen tiim reaktanlarin, reaksiyonun hiz

belirleyici adim1 oldugu kabuliinii yapmaktadir. ER modelinde hiz belirleyici adim
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olarak ise katalizor yiizeyine adsorbe edilen bir reaktan ile bulk bolgesinde buna
karsilik gelen reaktan arasinda ki reaksiyon olarak kabul edilmektedir (Sharma ve
dig., 2012).

Calismamizin Kinetik verilerine uyum saglayacak olan modelin belirlenmesinden
once esterifikasyon reaksiyonunun kiitle transfer smirlandirmalart tarafindan
etkilenmedigini, partikiil i¢i ve partikiiller aras1 (dis) kiitle transfer sinirlamalarinin
ithmal edilebilir diizeyde oldugunun kanitlanmasi gerekmektedir. Kiitle transfer
sinirlandirmasinin  etkisinin gézlemlenebilmesi amaciyla oncelikle ayni1 reaksiyon
kosullar (geri akis sicakliginda, 9/1 metanol/oleik asit molar oraninda, %3 katalizor
miktar1 varliginda ve 3 saatlik reaksiyon siiresinde) altinda ancak farkli 3 karigtirma
hizinda (250rpm, 500rpm, 750rpm) deneyler yapilmistir. Deneylerin sonucunda 3
farkli karistirma hizi i¢in de birbirine ¢ok yakin ve %98 civarinda oleik asit
dontigiimleri elde edilmis ve dis kiitle transfer etkilerinin ihmal edilebilir oldugu
ispatlanmigtir. Benzer durumlara literatiirde de rastlanmistir (Tesser ve dig., 2009;
Tesser ve dig., 2010; Ilgen ve Akin, 2012). Ayrica, calismada kullanilan ZS
katalizoriiniin tanecik boyutu kii¢iik oldugundan (<120 mesh) partikiil i¢i kiitle
transfer etkilerinin de ihmal edilmesi uygun bulunmustur (Ilgen ve Akin, 2012; Jia ve

dig., 2016).

Ardindan, reaksiyon mekanizmasi onerilmeden Once, birinci derece sahte homojen
kinetik model uygulanmistir ve reaksiyon hizi, Denklem (3.25)’te goriildiigii sekilde

ifade edilmistir.
Ty A:kaOACM'erMeOCW (3.25)

Burada, Coa, Cwm, Cmeo Ve Cw terimleri sirasiyla, oleik asit, metanol, metil oleat ve
suyun konsantrasyonlarini gostermektedir. ks ve k; terimleri ise, sirastyla ileri ve geri
reaksiyon hiz sabitlerini vermektedir. Reaksiyonda ¢ok yiiksek miktarda
metanol/oleik asit molar oram1 kullanildigindan ve esterifikasyon reaksiyonu
stiresince metanol konsantrasyonunun degismeden sabit kaldigr disiiniilerek,
reaksiyonun tersinmez oldugu kabulii yapilmistir. Boylece, reaksiyon hiz denklemi

basitlestirilmis ve Denklem (3.26) elde edilmistir.
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dCoa

-rOA= d =kCOA (326)
k=kCy (3.27)
Con= COAO(]-'X) (3.28)

Burada Cpa, ve X sirasiyla, oleik asidin baslangig konsantrasyonunu ve oleik asit

doniistimiinii vermektedir. Denklem (3.26), (3.27) ve (3.28) birlestirilerek tekrardan
yazilirsa Denklem (3.29) olarak elde edilmektedir.

-In(1-X) =kt (3.29)

Bu denkleme gore -In(1-x)’e karsi zaman grafigi ¢izilip Sekil 3.29 elde edilmistir.
Ayrica grafige gore reaksiyon hiz sabiti 0,01s™ olarak hesaplanmus ve elde edilen
regresyon katsayisi (R?) sabitine gore reaksiyonun sahte homojen birinci derece
kinetik modele uygun oldugu goriilmiistiir. Ayrica, literatiirde de benzer sekilde
sahte homojen birinci derece kinetik model Onermesi yapan ¢aligmalar
bulunmaktadir (Geng ve dig., 2011; Geng ve dig., 2012; Fadhil ve dig., 2016).
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Sekil 3.29. Zamana kars1 -In(1-X) grafigi. Reaksiyon kosullari: 3/1 metanol/oleik asit
molar orani, %5 katalizor miktari, geri akis sicakligi (67°C)

Heterojen olarak katalizlenen esterifikasyon reaksiyonunun reaksiyon mekanizmasi
icin Eley-Rideal modeli 6nerilmistir (Sharma ve dig., 2012; Sharma ve dig., 2014;
Sanz ve dig., 2002; Kirumakki ve dig., 2006). Denklem 3.26’ya gore artan oleik asit
konsantrasyonuyla birlikte reaksiyon hizi da arttigindan, yiizey reaksiyonu hiz
belirleyici adim olarak diisiiniilmiistiir. Onerilen reaksiyon adimlar1 Denklem (3.30),

(3.31), (3.32)’de verilmistir.

~
>

Adsorpsiyon: M+S k: M-S (3.30)
A
k
Yiizey reaksiyonu:  OA+M-S k:’s MeO+W-S (3.31)
-s
kp
Desorpsiyon: W-S 1((___’ W+S (3.32)
-D
Adsorpsiyon hiz denklemi: 1, 5 KaCMCy-k ,Cyrs (3.33)
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Yiizey reaksiyonu hiz denklemi:  rg=k,CoaCpm.s-k CrmeoCw.s (3.34)

Desorpsiyon hiz denklemi: 1, =kpCw.s-k HCwCy (3.35)
Burada;
ka
Ky=—= (3.36)
A
ks
K= (3.37)
kp
Kp= o (3.38)

seklinde ifade edilmektedir.

S bos yiizeyleri, Ka, Ks, Kp sirasiyla adsorpsiyon, yiizey reaksiyonu ve desorpsiyon
denge sabitlerini, ka ks, kp ileri reaksiyon hizlarini, k.o, K.s Kp ise geri reaksiyon

hizlarini, Cy ise bos yiizeylerin konsantrasyonunu géstermektedir.

Burada, yiizey reaksiyonu hiz belirleyici adim olarak kabul edilmistir. (3.37)
denklemi, (3.34) denkleminde yerine yazilirsa Denklem (3.39) elde edilir.

' CmeoCw.
Toa™ rS:ks(COACMAS' %) (3.39)

Denge durumunda, tiim adimlarin hizlan esittir, Bu nedenle;

-T'o A= Tap= I's= Ip seklinde ifade edilebilir.

Yiizey reaksiyonu hiz belirleyici adim olarak kabul edildiginde, ka hiz sabiti

digerlerine kiyasla biiyiik olacagindan;

IS _ TAD _ CMmssy _
S = 2= (CyCy- 22) =0 (3.40)
CM.S:KACMCV (341)

seklinde denklemler elde edilir.
Benzer sekilde desorpsiyon adimi i¢in Denklem (3.42) ve (3.43) elde edilir.
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Z= 2= (Cyg-KpCywCy )=0 (3.42)
kp kp

Cw.s=KpCwCy (3.43)

Toplam ylizeyler i¢in denklikler su sekilde yazilir:

Cr=CytCumstCws (3.44)
CT: CV+CVCMKA+CVCWKD (345)
Cr

(3.46)

Cyy=———m—m—m——
v 1+CpKa+CwKp

Denklem 3.41, 3.43 ve 3.46, 3.39 denkleminde yerine yazildiginda ve gerekli
diizenlemeler yapildiginda Denklem (3.47) elde edilir.

K
kER(COACM'CMeOCWﬁ)

-r'OA: 1+KACp+KpCw (3'47)

ker Eley-Rideal mekanizmasi hiz sabitidir. Baslangi¢ durumunda, ortamda herhangi
bir liriin olmadigindan hiz Denklemi (3.48)’deki seklini almaktadir.

o _KerCoagCuy (3.48)

-T
OAO (14K Cm,)

Burada, Coap Ve Cwmo, sirasiyla oleik asit ve metanoliin baslangi¢ konsantrasyonlarini

vermektedir. Denklem (3.48)’in tekrardan diizenlenmesi ile Denklem (3.49) elde

edilmektedir.
Comolmo _ 1 | (Kap
2Ot (1) Cog (3.49)

Baslangig reaksiyon hizlari ise asagida verilen Denklem (3.50) ile hesaplanmaktadir.

OAy W dt

(3.50)

Burada, Noao, oleik asitin baslangi¢ moliinii, W ise katalizor miktarin1 vermektedir.
Zamanin bir fonksiyonu olarak 3/1, 6/1 ve 9/1 metanol/oleik asit molar oranlari i¢in

oleik asit doniisiim degerleri, sirasiyla, Sekil (3.30), (3.31) ve (3.32)’de sunulmustur.
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0.07

0.06 y=0,0131x
R2=0,99

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0 1 2 3 4 5 6
Zaman (dk)

Sekil 3.30. Reaksiyon zamanina karsilik oleik asit doniisimii (Reaksiyon kosullari:
3/1 metanol/oleik asit molar orani, %1 katalizor miktari, geri akis sicakligi)

0.09
0.08
0.07 y =0,0153x
R?=0,98
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02

0.01

0 1 2 3 4 5 6
Zaman (dk)

Sekil 3.31. Reaksiyon zamanina karsilik oleik asit doniisiimii (Reaksiyon kosullari:
6/1 metanol/oleik asit molar orani, %1 katalizor miktari, geri akis sicakligi)
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0.09
0.08 *

0.07
y =0,0147x
0.06 R?2=0,97

§ 0.05
0.04
0.03
0.02

0.01

0 1 2 3 4 5 6
Zaman (dk)

Sekil 3.32. Reaksiyon zamanina karsilik oleik asit doniisiimii (Reaksiyon kosullari:
9/1 metanol/oleik asit molar orani, %1 katalizor miktari, geri akis sicaklign)

Grafikleri olustururken reaksiyon zamanina karst dogrusal olacagi diistiniildiigiinden,
%10’un altinda ki oleik asit doniisim degerleri kullanilmistir. Reaksiyonlarin
baslangic hizlart (-roao), Sekil (3.30), (3.31) ve (3.32)’de sunulan grafiklerin

egimlerinden (dX/d;) hesaplanmistir. Calisilan parametreler ve hesaplanan baslangic

hizlar1 Tablo 3.4°te verilmistir.
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Tablo 3.4. Calisilan reaksiyon parametreleri ve hesaplanan baslangig

hizlan
M/OA molarorani  Nmo  Coac  Cwmo (-roao)
(mol/mol) (mol) (M) (M)  (molgrt.catlmin™)
3/1 0213 229 6,87 4,65x107
6/1 0426 1,82 10,92 5,43x10°
9/1 0,639 1,48 1331 5,22x10°3

W (katalizor miktar1)=0,2 gr (agirlik¢a %1) , Noao (Oleik asitin
baslangi¢ molii) =0,071 mol, T (reaksiyon sicakligi)= geri akis
sicakligi (67°C)

Denklem (3.49) kullanilarak, CoaoCwmo/-roao degerlerine karsilik Cpp degerlerinin
Sekil 3.33’de gosterilen grafigi olusturulmus ve reaksiyon i¢in 6nerilen Eley-Rideal

mekanizmasinin, 0,99 olarak elde edilen R degeri ile dogrulugu onaylanmaistir.

3950 ;
y =61.625x + 2966.8
R2=(0.99
S 3700 |
-
ol .
=
=
UQ
3
()
3450
3200 . . . . . v . . y
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Cwmo

Sekil 3.33. CoaoCmo/-roao’a karsilik Cyo grafigi (Reaksiyon kosullar:: %l
katalizor miktari, geri akis sicakligi)
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Reaksiyon hiz sabiti (kgr) Ve adsorpsiyon sabiti (Kp), sirastyla 3,37x10™ (1> mol™ gr.”
'cat. dk™)ve 0,021(/mol) olarak hesaplanmustir. Sonug olarak, elde edilen baslangic

hiz denkleminin son hali, Denklem (3.51)’de goriilmektedir.

~337x10™*Coa, Cmo

0Ag (1+0,021Cpo) (3.51)

-1
ZS katalizorii varhiginda gergeklestirilen oleik asit ve metanoliin esterifikasyon
reaksiyonunu kisaca ozetlemek gerekirse, dncelikle en uygun reaksiyon kosullari
olarak 9/1 metanol/yag molar orani, agirlikca %3 katalizor miktari, 67°C reaksiyon
sicakligr (geri akis sicakligl) ve 2 saat reaksiyon siiresi belirlenmistir. Ardindan,
tekrar kullanimi1 bir¢ok yontemle arastirilan ZS katalizoriintin 3. ve 4. kullanimlar ile
birlikte aktivitesinde siddetli bir diisiis yasadigi gorilmiistir. Her bir kullanimdan
sonra elde edilen XRD modellerinde ZS katalizoriine ait karakteristik piklerin
kayboldugu ve ZS katalizOriiniin amorf bir yapiya doniistigii gozlenmistir. Bu
durumun sebebinin anlasilabilmesi igin katalizore ¢oziinme testi uygulanmis ve
alian sonuglara gore katalizoriin ¢6zlinmiis oldugu belirlenmistir. Ayrica reaksiyona
sahte homojen kinetik model uygulanip, reaksiyon mekanizmasi olarak Eley-Rideal
modeli 6nerilmistir. Buna gore reaksiyon hiz sabiti (kgr) ve adsorpsiyon sabiti (Ka)
strastyla 3,37 x 10 (I’mol™gr™cat.dk™) ve 0,021 (I/mol) bulunmustur.

3.3.6. ZS Kkatalizorii varhginda oleik asit ve metanol ile gerceklestirilen
esterifikasyon tepkimesi sonucu elde edilen biyodizelin yakit 6zelliklerinin

incelenmesi

Tiim diinyada biyodizel yakitinin kalitesini standardize etmek i¢in bazi sartnameler
(ABD’de ASTM D6751, Avrupa’da EN 14214) uygulamaya konulmustur. Onceki
boliimlerde Tablo 1.2°’de sunulan Biyodizel Standartlar1 sayesinde hem kullanici
giivenligi hem de sartnamenin limitlerine uyulmas: kosulu ile ¢esitli kaynaklardan
biyodizel iiretim firsat1 bulunmaktadir. Dizel motor iireticileri ise bu standartlara
uyulmasi sartiyla biyodizelin kullanimin1 onaylamaktadirlar. Bu standart degerlerin
karsilanmasi sartiyla biyodizel hem yiiksek kaliteli yaglardan hem de ucuz ve diisiik
kaliteli yaglardan elde edilebilmektedir (Canakci ve Sanli, 2008).
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Calismamiz siiresince farkli katalizorler (A46, Purolite CT275DR, ZS) ve farkli
hammaddeler (modellenmis atik aycicek yagi veya saf oleik asit) kullanilarak farkli
Ozelliklere sahip bir¢ok biyodizel {iriinii elde edilmistir. Bunlarin igerisinden, Avrupa
standartlarina gore %96,5’tan biiylik olmas1 gereken kiitlece % ester icerigine uyum
saglayan tek tirliniin ZS katalizorli varliginda oleik asit ve metanol ile gerceklestirilen
esterifikasyon tepkimesi sonucu elde edilen iiriin (=98) oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle bu iiriiniin baslica yakit 6zellikleri (parlama noktasi, 1s1l deger, yogunluk,
viskozite) arastirilmistir. Boliim 2.3.5 Biyodizelin yakit analizi kisminda ayrintili bir
sekilde anlatildig1 {izere yaklasik 11t civarinda, 9/1 metanol/oleik asit molar orani,
agirlikga %5 ZS katalizorii, 2 saat reaksiyon siiresi ve 67°C reaksiyon sicakliginda
(geri akig sicakligi) yapilan iretim sonucunda elde edilen biyodizelin kinematik
viskozitesi Tanaka AVK-202 markali, yogunlugu Density/Specific Gravity meter
DA-505 markali, parlama noktasi Protest markali ve 1si1l degeri ise IKAC 200
markali kalorimetre cihazi ile analiz edilmistir. Analizler sonucu elde edilen degerler,
ticari dizel yakit ile karsilagtirilarak biyodizelin uluslar arasi standartlara
uygunlugunu kiyaslamak amaciyla Avrupa standardi EN 14214 ve ABD standardi
ASTM D6751 ile birlikte Tablo 3.5’te sunulmustur.

Tablo 3.5. Uretilen biyodizelin yakit &zelliklerinin Avrupa standardi EN
14214, ABD Standardi ASTM D6751 ve ticari dizel yakita gore
karsilastirilmas1 (URL-6; Canakci ve Sanli, 2008; Demirbas, 2009)

ABD Bu
Avrupa o
. o Standardi Ticari Calismada
Ozellik Birim | Standard: .
ASTM Dizel Yakit | Uretilen
EN 14214 o
D6751 Biyodizel
Yogunluk g/cm3 0,86-0,90 - 0,82-0,845 0,8793
(15°C)
Viskozite | mm?s| 3,5-5,0 1,9-6,0 2,0-4,5 4,42
(40°C)
Parlama °C enaz 120 enaz 130 en az 55 171
noktasi
Isil deger Mj/kg - - 45,62-46,48 39,9
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Biyodizelin  yogunlugu genellikle 0,86-0,90g/cm® araliginda  degiskenlik
gostermektedir. Biyodizel iiretiminde kullanilan metanol ve yagin yogunluklari,
iiretilen biyodizelin yogunluguna ¢ok yakin oldugu i¢in bir¢ok ¢alismada biyodizelin
yogunluk degerinin biiyiik farkliliklar gostermedigi gorilmustiir (Graboski ve dig.,
1998; Encinar ve dig., 2005; Alptekin ve Canakci, 2005). Calismamizda da saf oleik
asitten iretilen biyodizelin yogunlugu bu degerlerin arasinda, Avrupa standardi
EN14214’e uygun sonug¢ vermistir. Tablo 3.5’te goriildiigli iizere ticari dizel yakitin
yogunlugu, biyodizele gore diisiiktiir. Biyodizel yogunluk olarak dizele gore daha
yiiksek olmasina ragmen, enerji igerigi dizel yakit ile karsilastirildiginda hem kiitle
hem de hacim bazinda daha diisiiktiir. Yakit yogunlugu, silindire enjekte edilen
yakitin parcalanmasinda 6nemli bir etkiye sahiptir. Ciinkii yakit yogunlugu arttikca,
kiitlece daha fazla yakit enjekte etmek gereklidir. Bu durum, yakat tiiketimini arttiran
onemli bir faktordiir (Alptekin ve Canakci, 2005). Yogunluk, sikistirilabilirlik ve
viskozite, motor yakit enjeksiyon sistemi iizerinde c¢ok oOnemli etkiye sahip
parametrelerdendir. Enjekte edilen yakit miktari, enjeksiyon zamanlamasi ve
enjeksiyon piiskiirtme sekli bu parametrelerden dogrudan etkilenmektedir (Lee ve
dig., 2002). Artan yogunlukla birlikte yakit damlaciklarinin ¢ap1 artmakta ve biiyiik
damlaciklarin ataleti biiylik oldugundan, yanma odasinda ki penetrasyonlar1 da daha
yiiksek olmaktadir. Daha diisiik yogunluk ve viskoziteye sahip bir yakit enjekte
edildiginde, gelismis atomizasyon ve daha iyt bir karistm olusumu elde
edilebilmektedir. Viskozite gibi yakitin i¢ enerjisi de yogunluguna bagli bir
ozelliktir. Aym1 zamanda, diisik yakit yogunlugu, egzos emisyonlarint da
azaltmaktadir (Canakci ve Sanli, 2008). Sonug¢ olarak, yakitin zincir uzunlugu ve
doygunluk seviyesi yogunlugunu arttirmaktadir. Bu nedenle, hayvansal yaglar gibi
hammaddelerden iiretilen biyodizel, bitkisel yaglardan iiretilen biyodizele gére daha
fazla doymus yag asidine sahip oldugundan daha yiiksek yogunluga sahip
olabilmektedir (Ali ve dig., 1995; Canakci ve Gerpen 2001; Graboski ve
McCormick, 1998). Ancak, yogunluktaki bu artis, Avrupa standartlart degerleri
dahilinde oldugu miiddet¢ce problem olusturmayacaktir. Ayrica, c¢alismamizda
biyodizel tiretimi i¢in kullanilan oleik asit, tekli doymamais bir yag asidi oldugundan
diisiik yogunlukta ki biyodizel iiretimi i¢in daha uygun oldugu diisiinlilmiis ve
Avrupa standardi EN14214 standartlarinin alt limit degerine yakin yogunlukta bir

tirlin elde edilmistir.
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Viskozite bir siv1 yakitin akis ve atomizasyon Ozelliklerini etkileyen en Onemli
parametrelerdendir (Lin ve Li, 2009). Tablo 3.5’te goriildiigii iizere saf oleik asit
esterifikasyonundan elde edilen biyodizelin kinematik viskozitesi, ticari dizel yakitin
kinematik viskozitesinden daha yiiksek, ancak Avrupa ve ABD standartlarina uygun
aralikta bulunmustur. Bu nedenle, oleik asitten elde edilen biyodizelin, ticari dizel
yakita gore daha diisiik enjeksiyon ve atomizasyon performansina sahip olacagi
ancak motorun hareketli parcalar i¢in ticari dizele gore daha iistiin bir yaglama ve
koruma performansi sunacagi anlasilmaktadir (Lin ve Li, 2009). Viskozitenin yiiksek
olmasi ayrica, enjektorden gelen yakit damlaciklarinin ortalama capint ve bunlarin
penetrasyonunu arttirmaktadir. Yakitin hava ile yetersiz bir etkilesime girmesi,
motorda tamamlanamayan bir yanmaya sebep olmaktadir (Canakci ve Sanli, 2008).
Yag asidi alkil esterlerinin yapisinin biyodizel yakit 6zellikleri tizerine etkisi ile ilgili
yapilan bir ¢alismada, Knothe (2005), kinematik viskozite degerlerinin yag asidi
metil esterinin cesidine gore farklilagtigini rapor etmistir. Buna gore, daha uzun
karbon zincirlerine sahip daha biiyiikk oranlarda doymus yag asitleri, kinematik
viskozitenin artmasina neden olmaktadir (Knothe, 2005). Calismamizda kullanilan
oleik asit tekli doymamis bir yag asidi oldugundan ticari dizel yakitin viskozitesine
yakin bir degerdedir. Ancak, viskozitedeki bu artis, biyodizel hangi tiir yag asidinden
tiretilmis olursa olsun, Avrupa standartlar1 degerleri dahilinde oldugu siirece problem

olusturmayacaktir.

Parlama noktasi, atesle temas ettigi anda yakitin yanmaya baslayacag: sicakliktir. Bu
sicaklik degeri, yakitin depolama ve nakliyesi acisindan onemli bir ozelliktir
(Canakci ve Sanli, 2008). Ayni zamanda bu sicaklik, bir motorun c¢alismaya
baslamas1 ve 1sinmasi i¢in 6nemli bir 6zellik olan uguculuk kavramiyla da iligkilidir.
Bir yakitta yiiksek viskozite ve diisiikk uguculuk 6zellikleri bir arada bulundugunda,
soguk motorun c¢alismasi, yanmast ve ateslemesinde gecikmeye sebebiyet
verebilmektedir (Szybist ve dig., 2007). Yiiksek parlama noktasina sahip bir yakit ise
yanma odasinda karbon birikmesine neden olabilmektedir. Tablo 3.5’te gosterildigi
tizere, oleik asit esterifikasyonu ile elde edilen biyodizelin parlama noktasi ticari
dizel yakitin parlama noktasinin ¢ok {izerindedir. Ayni zamanda elde edilen
biyodizelin, Avrupa ve ABD standartlarinin kosullarii da sagladigindan tasima,

dagiim ve depolama acisindan giivenilir oldugu sonucuna varilmistir. Biyodizel
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tiretiminde kullanilan hammaddelerin parlama noktalari, esterifikasyon veya
transesterifikasyon yoluyla azaltilmasina ragmen, kullanilan hammaddenin tiiriinden
bagimsiz olarak elde edilen yakitin parlama noktasi dizel yakittan daha yiiksek
olmaktadir. Literatiirde bu duruma ornek olabilecek bir¢ok c¢alisma bulunmaktadir
(Canakci ve Sanli, 2008; Bilgin ve Gulum, 2018; Alptekin ve Canakci, 2008; Lin ve
Li, 2009).

Isil deger, yakitin sabit bir basing veya hacimde tam yanma reaksiyonundan sonra
ortaya c¢ikan entalpidir. Yakitin 1s1l degeri ne kadar yiiksekse, ayni motor giicii
cikigini elde etmek igin gereken yakit tiikketimi de o kadar diisiik olmaktadir (Lin ve
Li, 2009). Tablo 3.5’te goriildiigii iizere, oleik asit esterifikasyon reaksiyonu sonucu
elde edilen biyodizel iirlinlin 1s1l degeri, ticari dizel yakitindan bir miktar daha
diisiiktiir. Bu farkin sebebinin iki yakit tiirli arasindaki metil ester molekiilleri
icindeki oksijen igeriginin farkindan kaynaklandigi disiiniilmektedir (Bilgin ve
Gulum, 2018; Benjumea ve dig., 2008). Bu sonug, elde edilen biyodizelin ayn1 motor
giicli ¢ikisini elde etmek i¢in ticari dizelinkine oranla daha biiyiik bir besleme hizi
gerektirdigini gdstermektedir. Benzer sonuclara literatiirde baska calismalarda da
rastlanmaktadir (Bilgin ve Gulum, 2018; Lin ve Li, 2009; Benjumea ve dig., 2008;
Graboski ve McCormick, 1998).

Sonug olarak, yogunluk, viskozite, parlama noktas1 ve 1s1l deger gibi baslica yakit
ozellikleri tayin edilen biyodizelin Avrupa Standardi EN 14214 ve ABD Standardi
ASTM D6751’e gore karsilagtirmast yapilmis ve tiim standart araliklarina uygun

oldugu sonucuna varilmastir.

164



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada oleik asit ilavesi ile hazirlanan modellenmis atik aygicegi yag ile
metanolden ve c¢ok yiiksek oranda SYA iceren atik yaglara ornek teskil etmesi
amaciyla saf oleik asit ile metanolden biyodizel iiretimi i¢in farkli heterojen asidik
katalizorlerin aktivitesinin arastirilmasi ve her bir katalizor varliginda gerceklesen

reaksiyonlar i¢in en uygun reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi amaglanmustir.

Konu ile ilgili literatiir bilgisi elde edilip, yorumlanmis ve bu bilgiler dogrultusunda
ilk olarak agirlikca %6 oleik asit ilavesi ile hazirlanan modellenmis atik aygicegi
yagl ve metanoliin es zamanli gerceklesecek esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlar1 i¢in asidik bir iyon degistirici olan A46 katalizorii denenmistir. Bu
katalizor varliginda ve belirlenmis en uygun reaksiyon kosullarinda %75 civarinda
YAME icgerigi elde edilmistir. Literatiirdeki c¢alismalarda genellikle SYA
esterifikasyonunda yiiksek aktivite gosteren A46 katalizoriiniin transesterifikasyon
reaksiyonu i¢in tatmin edici sonuglar vermedigi goriilmiistiir. Ancak katalizoriin
birgok tekrar kullanimdan sonra dahi var olan performansini korudugu hem literatiir

hem de bu ¢alisma kapsaminda dogrulanmustir.

Bu calismay takiben, A46 katalizoriine benzer 6zellklere sahip ancak ona gore daha
yiiksek asitlik degerine sahip veya daha yiiksek ¢aligma sicakliklarina ¢ikabilen bir
baska iyon degistirici recine olan Purolite CT275DR kullanilmistir. Agirlikga %6
oleik asit ilavesi ile modellenen atik aygicegi yagimin metanol ile eszamanli
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonunda belirlenen en uygun reaksiyon
kosullarinda yaklasik %62 YAME igerigi elde edilmistir. Ancak A46 katalizoriine
benzer sekilde bircok kez tekrar kullanilabilir olmasina ragmen transesterifikasyon

reaksiyonu i¢in yeterli performans géstermedigi sonucuna varilmaistir.

Hem A46 hem de Purolite CT275DR iyon degistirici reginelerin literatiirde yapilmis
SYA esterifikasyonu calismalarinda iyi sonuglar vermesi dikkate alinarak atik

yaglardan 2 asamali olarak gerceklestirilen biyodizel iiretim proseslerinin atik
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yaglarin asitligini gidermek amaciyla gergeklestirilen ilk asamasinda kullaniminin

daha uygun olacag1 6nerilmistir.

Calisilan katalizorler arasinda en iyi sonucu veren ZS katalizorii hem agirlikga %6
oleik asit ilavesi ile hazirlanan modellenmis atik ayg¢icegi yagmin metanol ile es
zamanl esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonunda hem de saf oleik asidin

metanol ile esterifikasyon reaksiyonunda kullanilmistir.

%06 oleik asit ilavesi ile modellenmis atik ayc¢icegi yaginin eszamanli esterifikasyon
ve transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan ZS katalizérii ile yaklagik %90
civarinda elde edilen YAME igerigi, 9/1 metanol/yag molar orani, agirlikca %3
katalizor miktari, 4 saat reaksiyon siiresi ve 115°C reaksiyon sicakligi olarak
belirlenen en uygun reaksiyon kosullarinda elde edilmistir. Elde edilen bu sonug ile
Avrupa standardi EN14214’e gore belirlenen en az %96,5 olmasi gereken ester
igerigine oldukga yaklasilmistir. ZS katalizoriiniin bu reaksiyondaki tekrar kullanimi
da incelenmis, katalizoriin 3. ve 4. kullaniminda aktivitesinde siddetli bir diisiis
goriilmiistiir. Bu diislisiin sebebinin, kismen suda ¢oziinme Ozelligi olan ZS
katalizoriiniin bir kisminin esterifikasyon reaksiyonu sonucu agiga cikan suda
¢Oziindiigli, bir kisminin ise her bir islem sonrasi gerceklestirilen filtrasyon ve
reaktore geri yiikleme islemleri sirasinda meydana gelen madde kayiplarindan
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica reaksiyon kinetigi de incelenen es zamanh
esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonunda, oncelikle yapilan deneyler
sonucu partikiil i¢i ve partikiiller aras1 kiitle transfer etkileri ihmal edilmis ve
ardindan reaksiyon mekanizmasinin onerilebilmesi i¢in ZS kat1 asit katalizori
varliginda es zamanli olarak gergeklesen esterifikasyon ve transesterifikasyon
reaksiyonlart ayr1 ayri incelenmistir. Esterifikasyon reaksiyon hizinin ¢ok yiiksek
bulunmasindan dolay1r sadece transesterifikasyon reaksiyon hizinin aragtirilmasi
uygun goriilmistiir. Buna gore onerilen modelin dogrulugu modele gore hesaplanan
degerler ile deneysel degerler arasindaki karsilastirma ile belirlenmis ve sonug olarak
reaksiyonun trigliserite gore 1. ve metanole gore -1,3. mertebeden oldugu

bulunmustur.

Calismamiz boyunca en yiiksek doniisiim, saf oleik asitin esterifikasyonunda

kullanilan ZS katalizorii ile elde edilmistir. Avrupa standardi EN14214’iin ester
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icerigi kriterini karsilayarak yaklagik %98 olarak elde edilen SYA doniisiimii,
belirlenen en uygun reaksiyon kosullar1 altinda (9/1 metanol/yag molar oraninda,
agirlikca %3 katalizor miktarinda ve 67°C reaksiyon sicakliginda) elde edilmistir. 3
farkl1 yontemle tekrar kullanimi incelenen ZS katalizoriiniin elde edilen XRD
sonuclarina gore karakteristik piklerini kaybettigi ve amorf bir yapiya doniistiigii
gozlenmistir. Takiben gerceklestirilen ¢oziinme testi sonucunda Kkatalizoriin
¢Ozilindiigli sonucuna varilmistir. Ayrica reaksiyon kinetigi de incelenmis, reaksiyon
mekanizmasi olarak Eley-Rideal mekanizmasi 6nerilmistir. Buna gore reaksiyon hiz
sabiti (kgr) ve adsorpsiyon sabiti (Ka) sirastyla 3,37 x 10™ (I’mol™*gricat.dk™) ve
0,021 (I/mol) bulunmustur. En yiiksek doniisiimiin elde edildigi bu reaksiyon igin
digerlerinden farkli olarak elde edilen biyodizel iiriiniiniin parlama noktasi, 1s1l deger,
yogunluk, viskozite gibi baglica yakit 6zellikleri de incelenmistir. Buna gore elde
edilen parlama noktasi, 1si1l deger, yogunluk (15°C’de) ve viskozite (40°C’de)
degerleri swrastyla 171°C, 39,9 Mj/kg, 0,8793 g/em®, 4,42 mm?/s seklindedir.
Viskozite, yogunluk ve parlama noktas:t verileri degerlendirildiginde tiimiiniin
Avrupa standardi EN14214 ve ABD standardi ASTM D6751°e uyumlu oldugu

gorilmiistir.

ZS katalizoriinlin her iki reaksiyon ortaminda da elde edilen sonuclar1 dogrultusunda,
aktivitesinin her ne kadar i1yi olsa da tekrar kullaniminda sorunlar yasandig
goriilmekte ve bu sorunlarin giderilebilmesi i¢in esterifikasyon reaksiyonu sonucu
olusan suyun tasarlanacak bir sistem yardimiyla ortamdan uzaklastiriimasi
onerilmektedir. Bu Onerinin uygulanmasiyla hem reaksiyon dengesinin iiriinler
yoniine kayarak es zamanli transesterifikasyon ve esterifikasyon reaksiyonunda
YAME igeriginin artmasim1 saglayacagi, hem de ZS katalizoriiniin suda

¢Oziinmesinin Oniine gecilecegi diisiiniilmektedir.
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