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OZET

Siiperkritik Metanol Ortaminda Hint Fistig1 (Jatropha
curcas) Yagindan Biyodizel Uretimi icin Katalizér
Gelistirilmesi ve Biyodizel Verimliliginin Arastirilmasi

Velid DEMIR
Kimya Mihendisligi Anabilim Dal

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Mesut AKGUN

Diinya enerji tiiketiminin hizli bir sekilde artmasi, 6zellikle enerji lretimi
acisindan kendine yetmeyen ve disa bagimli olan iilkelerin bu konuda daha ¢ok
arastirma ve kaynak yaratma c¢abasinda olmasini zorunlu kilmaktadir. 1970’li
yillarda petrol darbogazi ve yeni donemde ¢evre bilincinin olusmasi, petrol kokenli
yakitlarin rezervlerindeki azalma ile yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelik calismalar1 hizlandirmistir. Basta nehirlerden saglanan hidrolik enerji
olmak iizere, glines, riizgar, hidrojen, jeotermal ve tarima dayali yenilenebilir enerji
kaynaklarinin Tirkiye i¢in 6nemli oldugu goriilmiistiir. Yeni ve yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri olan biyodizel, motorlarda dogrudan kullanilamayacak kadar
viskoz olan bitkisel yaglarin, metil veya etil esterlerine donistiiriilmiis halidir.
Baska bir ifadeyle biyodizel, bitkisel yaglardan, kullanilmis atik kizartma
yaglarindan, hayvansal yaglardan ve her tiirlii biyolojik kékenli yaglardan trans-
esterifikasyon reaksiyonu sonucu olusan yag asitlerinin mono alkol esteridir.
Biyodizel, petrol tiirevi motorine alternatif olarak dizel motorlarda yakit olarak

kullanilmaktadir.
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Bu calismada, hint fistig1 (Jatropha Curcas) yagindan heterojen katalizor varliginda
metanoliin siiperkritik kosullarinda (Tc: 239°C; Pc: 80.84 bar) biyodizel tlretimi
gerceklestirilmistir. Katalizor olarak Aliimina destekli Stronsiyum oksit (SrO/y-
Al203), Lantan oksit (La203/y-Al203), ve Cinko oksit (ZnO/y-Al203) katalizori
sentezlenmis ve elde edilen heterojen katalizorler ile dolgulu yatak reaktorde
stiperkritik metanol ortaminda hint fistifi yagindan biyodizel {retilmistir.
Boylelikle, elde edilen biyodizel'in ester icerigi ve verimi Uzerine, reaksiyon
kosullarinin ve gesitli igeriklerde iiretilen heterojen katalizoriin etkisi incelenmistir.
Sonug olarak, 1:40 yag/metanol mol orani, 300°C reaksiyon sicakligi, 90 bar basing
ve 3 dk reaksiyon siiresi kosullarn altinda, agirlikca %10 ZnO/y-Al203 kullanarak
stiperkritik ortaminda gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda,
%97,49 biyodizel verimi elde edilmis, en uygun katalizoériin ZnO/y-Al203 oldugu
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyodizel, Heterojen Katalizor, Jatropha Curcas, Stperkritik

Metanol

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Developing Catalyst for Biodiesel Production from
Jatropha Curcas 0il, and Investigation of Biodiesel
Efficiency in Supercritical Methanol Environment

Velid DEMIR

Department of Chemical Engineering

Doctor of Philosophy Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Mesut AKGUN

The rapid increase in world energy consumption necessitates that countries that are
not self-sufficient and dependent on foreign energy production should make more
research and resource creation efforts in this regard. The oil bottleneck in the 1970s
and the emergence of environmental awareness in the new era accelerated the
studies on new and renewable energy sources with the decrease in the reserves of
petroleum-based fuels. It has been seen that renewable energy sources based on
solar, wind, hydrogen, geothermal and agriculture, especially hydraulic energy
obtained from rivers, are important for Turkey. Biodiesel, one of the new and
renewable energy sources, is the form of methyl or ethyl esters of vegetable oils,
which are too viscous to be used directly in engines. In other words, biodiesel is the
mono alcohol ester of fatty acids formed as a result of trans-esterification reaction
from vegetable oils, used waste frying oils, animal fats and all kinds of biological
origin oils. Biodiesel is used as a fuel in diesel engines as an alternative to petroleum-

derived diesel fuel.
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In this study, biodiesel was produced from Jatropha Curcas oil in the presence of
heterogeneous catalyst under supercritical conditions of methanol (Tc: 239°C; Pc:
80.84 bar). Alumina supported Strontium oxide (SrO/y-Al203), Lanthanum oxide
(Laz03/y-Al203), and Zinc oxide (ZnO/y-Al203) catalysts were synthesized as
catalysts and biodiesel was produced from Jatropha Curcas oil in supercritical
methanol medium in a packed bed reactor with the obtained heterogeneous
catalysts. Thus, the effect of reaction conditions and heterogeneous catalyst
produced in various compositions on the ester content and yield of the obtained
biodiesel was investigated. As a result, 97.49% biodiesel yield was obtained in the
transesterification reaction carried out in supercritical medium using 10w% ZnO /vy-
Al203 under the conditions of 1:40 oil/methanol molar ratio, 300°C reaction
temperature, 90 bar pressure and 3 min reaction time. It was determined that the

suitable catalyst was ZnO /y-Al20s.

Keywords: Biodiesel, Heterogeneous Catalyst, Jatropha Curcas, Supercritical

Methanol
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Yillar boyunca fosil yakitlarin kullanimi (kémir, dogal gaz, petrol vb.),
endiistrilesme ve ekonomik kalkinma, refahin artmasi ve temel ihtiyaglarin
karsilanmasi icin bir zorunluluk olmustur. Iklim degisikliginin esas sorumlusu
olarak kabul edilen c¢evreye zararli karbondioksit emisyonlar;, ham petrol
rezervlerinin tiikenmesi, endiistriyel enerji talebindeki istikrarli artis, artan
maliyetler ve yliksek niifus artis hiz1 nedeniyle, birtakim arastirmacilar piyasanin
taleplerini karsilamak icin fosil yakitlara alternatif yakit kaynaklarina yonelmistir
[1][2][3]- Ayrica, biyoyakit (yag asidi alkil esterleri), jatropha, atik yaglar, camelina
sativa [4], aspir [5], aycicegi [6], kolza tohumu [7], soya fasulyesi, hint yag: [8], yer
fistig1 [9], keten tohumu [10], jojoba [11], hurma [12], kanola [13], pamuk tohumu
[14] gibi hammaddelerin mevcudiyetine bagh olarak fosil yakitlara bagimlilig
azaltmak icin en iyi dizel alternatiflerinden biridir [15]. Hammadde turu ile ilgili
olarak, Avrupa Akademileri Bilim Danisma Konseyi (EASAC), biyoyakitlar1 dort grup
altinda siiflandirmistir. Bunlar, yenilebilir hammaddeler, yenmeyen hammaddeler,
mikro algler ve atik yag kaynaklaridir [16]. Biyoyakait, bitkisel ve hayvansal yaglarin
kisa zincirli alkoller (metanol, etanol) ile katalizor varliginda transesterifikasyon
yontemi ile elde edilmektedir [17]. Cesitli yag ve lipitlerden biyoyakit liretimi i¢in
dort ana yontem vardir. Bunlar, baz katalizorlii transesterifikasyon, asit katalizorli
transesterifikasyon, yagin yag asitlerine doniistiiriilmesi sonrasi enzimatik katalizor
ile biyoyakita doniistiiriilmesi ve alkol veya alkol/yardimci ¢6ziicii kullanilarak
katalitik olmayan transesterifikasyon yontemidir [18]. Biyodizel, karbondioksit ve
diger emisyonlarin diisiik olmasi, yiiksek parlama noktasi, yenilenebilir verimliligi,
toksik olmamasi, biyolojik olarak parcalanabilirligi ve yanma islemi sirasinda
patlayici olmayan dumanlari nedeniyle giivenli bir yakit olarak siniflandirilmistir

[19][20].
1.1.1 Tiirkiye bitkisel yag kapasitesi

Biyodizel genellikle yagli tohumlu bitkilerden tiretilmektedir. Bitkisel yaglarin ve
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atiklarinin motor yakiti olarak kullanilabilir duruma gelmesiyle, tarimsal alandaki
yag bitkisi iiretiminin arttirilmasi gerekmektedir. Ulkemiz i¢in bu konudaki sayisal

degerler Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1.1. Tirkiye’de biyodizel icin yerli tarim triinleri arz-talep degerleri [22].

Uretim Miktar (ton)
Toplam Yurtici Uretim (A) 497100
Toplam Talep (B) 1293100
Acik (B-A) 796000
Toplam Ithalat 798600

Gelismekte ve sanayilesmekte olan ve hala bir tarim tilkesi sayilan Tiirkiye'mizde
cesitli Sanayi yaglar1 tliretiminde kapasite olmasina ragmen gidasal yaglarin
tretimine Oncelik verilmektedir. Buna ragmen iretilen gidasal yaglar ihtiyaci
karsilayacak diizeyde degildir. Biyodizelin temel hammaddesini teskil eden
bitkilerin Tiirkiye'deki tiretimi, ekim alanlari, yag oranlar1 ve verimi Tablo 1.2’de
sunulmustur. Otel ve restoranlarda kullanilan gidasal yaglarin atik kismi yilda 300
bin tonu ge¢cmektedir. Oysa biyodizel iiretiminde bitkisel yaglar hammadde olarak

kullanilabildigi gibi, bu atik yaglardan da pekala istifade edilebilir [21].

Resmi gazetede yayimlanan 25 Subat 2011 tarih ve 27857 tarihli Bakanlar Kurulu
Karar1 ile Oto Biyodizel ve Yakit Biyodizeline 0.91 TL/L OTV uygulamasi
getirilmistir. Biyodizel Uretiminde maliyetin bilyik boélimini hammadde
olusturmaktadir. Ureticiler tarafindan OTV uygulamasinin getirilmesi ile biyodizel
tretiminin maliyeti kurtarmadigi belirtilmistir. Halihazirda da iilkemizde bu sektor
duraklamis vaziyettedir. Cogu lretici lisanslarini iptal ettirmis, lisansi olanlarda
iretim yapamaz duruma gelmistir. Biyodizel iiretimine yonelik hammadde
maliyetlerini diisiirmek icin gida amacgh yag bitkileri yerine alternatif yag bitkilerine
yonelmek gerekmektedir. Tohumlarindaki yag icerigi % 30-40 arasinda degisen
Hint fistig1 (Jatropha Curcas) alternatif bir ham madde kaynagi olarak 6n plana

cikmaktadir.
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Tablo 1.2. Tiirkiye’deki yag bitkileri ekim alanlar [23].

Yag bitkisi ad1 Ekim alan1 Yag oram1 Uretim verimi Uretim miktar:

(ha) (%) (kg/ha) (ton)
Yer fistig1 28.000 35-55 2.679 75.000
Soya 24.000 13-25 2.750 66.000
Kanola 187 40-45 1.765 330
Aspir 50 9-28 1.000 50
Aycicegi 595.000 40-50 1.597 950.000
Keten tohumu 385 30-40 590 227
Susam 51.000 45-59 549 28.000
Hashas 55.000 44-50 570 899.117
Pamuk tohumu 731.362 16-24 1.798 1.314.660
Misir 518.000 17-18 4.434 2.297.000
Kenevir tohumu 536 - 103 55
Tiirkiye toplam1  2.003.520 - - 5.630.439

1.2 Hint Fistig1 (Jatropha curcas)

Jatropha, Yunanca jatr'os (doktor) ve troph’e (food) kelimesinden tiiretilmistir. Hint
fistig1 (Jatropha curcas) uzun O6mirli bir bitkidir ve euphorbiaceae familyasina
aittir. Orta Amerika ve bat1 Asya bolgelerinde yetistirilmekte olan jatropha agacinin
dallar1 yumusaktir ve 50 yila varan bir yasam siiresi ile 5-7 m yiikseklige kadar
kii¢iik bir agag veya biiytk bir cali olarak bilinmektedir [24][25][26][27]. Yilda 250
mm'den 1200 mm'ye kadar genis bir yagis ortaminda yetisebilmekle beraber, Hint
fistiginin, havalandirilmis ve iyi drenlendirilmis topraklarda yetistirilmesi tercih
edilmektedir. Ayn1 zamanda diistik besin igerigine sahip topraklara da iyi adapte
olabilmektedir [24]. Ekim alanlarinda, yagisa veya sulamaya bagl olarak 2m x 2m
(2500 bitki ha1), 2,5m x 2,5m (1600 bitki hal) veya 3m x 3m (1111 bitki ha1)
araliginda ekilebilir. Agaclar 2-3 yasina geldikten sonra aga¢ basina yilda 1-2 kg
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tohum liretmekte ve meyvelerin boyutlari genellikle 2-4 cm arasinda degismektedir

[28]. Hint fistig1 agcinin meyvesi ve tohumu Sekil 1.1’de gosterilmektedir.

Oleik (C18: 1) ve linoleik (C18: 2) asitlerin bilesenleri, miktar olarak Jatropha
yagindaki en yiiksek yag asit kompozisyonlaridir [29]. Bununla birlikte, tohumun
icerdigi yag miktar1 bitkinin yetistigi ortama gore degismektedir. Rao vd. [30]
tarafindan Hint fistif1 tohumlarindaki yag igeriginin %29.8-%37.1 arasinda
degistigini raporlanmistir. Farkli ¢alismalarda ise %17.1-%38.8 [31] ve %28.0-
%38.8 [32] araliklarinda degistigi belirtilmistir. Hint fistiginin ¢ok yillik bir ¢al
bitkisi tiirti olmasi, kolay yetistirilmesi, yagh tohumlarinin kurkumin (curcina),
ferropol (phorbol) esterleri ve alerjenler gibi toksik bilesikler icermesinden dolay1
yenmez olmalari, biyoyakit tUretiminde basarili bir alternatif olarak

siniflandirilmistir [33].

Sekil 1.1. Hint fistig1 (Jatropha curcas): (A) Hint fistig1 agcy, (B) agcin meyvesi, (C)

meyvenin yesil-kuru hali ve (D) yag iceren tohumlar.
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1.3 Tezin Amaci

Stiperkritik metanol ortaminda gesitli katalizorler kullanilarak biyodizel tiretilmesi

bu calismanin en temel amacidir. Tez kapsaminda gerceklestirilen hedefler ise:

e Jatropha bitkisi ile ilgili genel olarak bilgi vermek,

e C(Cesitli heterojen katalizorlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonlart ile ilgili
detayli bilgiler vermek,

e Siiperkritik metanol ortaminda, heterojen Kkatalizorler kullanilarak,
transesterifikasyon yontemiyle jatropha yagindan biyodizel {iretiminin
avantajlarini belirlemek,

e Jatropha yagi iceren yag asidi bilesenlerini ve miktarlari belirlemek,

e C(Cesitli calisma kosullarinda biyodizel iliretimi ve elde edilen sonuglarin
degerlendirmesini yapmalk,

e Heterojen katalizorleri jatropha (Hint fistig1) yagindaki serbest yag asitlerine
ve aynl zamanda jatropha yagindaki diger safsizliklara karsi yiiksek bir
tolerans gosterip gosteremedigini belirlemek,

e Son olarak, bu ¢alisma i¢in hazirlanmis cesitli katalizorlerden en uygun olani

belirlemektir.

1.4 Hipotez

Biitiin diinya, fosil yakitlarin ¢evremiz lizerindeki olumsuz etkileri ve bu etkileri
azaltabilecek miikkemmel ¢6zliimiin yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesi
oldugunun farkina varmakta ve kabul etmektedir. Bitkisel yaglardan iiretilecek olan
biyodizel direkt ya da uluslararasi karistirma standartlar1 geregince fosil yakitlara
eklenerek kullanilabilmektedir. Bu silire¢ motor 6émriinii uzatmakta ve fosil yakit
tiketimini azaltmaktadir. Diger taraftan, en oOnemli yararlarindan birisi de
karbondioksit emisyonu ve fosil yakitlarin ¢evreye zararli etkileri sorunlarinin

¢ozimiine katki saglamasidir.

Yag ithal eden iilkeler biyodizel iiretimini verimsiz topraklarda yetistirilen hint
fistigindan (Jatropha Curcas) elde etmeyi diistinmektedirler. Hint fistig1 agaci Giiney
Amerika kokenlidir ama ayni zamanda Orta Amerika, Afrika ve Asya’da genis capta

ekilmektedir. Yiiksek sicakliklara uygundur ve kurakliga karsi toleranshdir. Bu agag
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verimi az, besin degeri diisiik igerikli topraga iyi uyum saglar. Yetistirilmesi
teknolojik olarak kolaydir ve olduk¢a disiik bir sermaye yatirimi gerektirir. Hint
fistig1 (Jatropha Curcas) yagindan biyodizel iiretimi, hektar basina soya fasulyesi
yagindan dort kat, misir6zi yagindan elde edilenden on kat daha fazladir. Gida
olarak yenmeyen bir yag sinifina girdiginden, biyodizel iiretimine en uygun
yaglardan bir tanesidir. Hint fistig1 bitkisi sert ve kurak kosullarda yetisebildigi i¢in
tilkemizde Akdeniz ve kiy1 Egede, oOzellikle verimsiz kir ve meyilli arazilerde
yetistirilebilecegi, zirai yetistiricilere alternatif bir Uriin ve ek gelir imkani
saglayacag1 diisiiniilmektedir. Hint fistig1 (Jatropha Curcas) yagindan biyodizel
tretimi icin, stiperkritik metanol ortaminin kullanilmasinin yani sira literatiirde
daha 6nce uygulanmamis heterojen katalizorlerin kullaniliyor olmasi bu ¢alismanin
ozgiinliigiinii olusturmaktadir. Uretim yéntemi olarak heterojen katalizérlii dolgulu

yatak reaktor kullanilmasi, biyodizel iiretimi icin bir siireklilik kazandiracaktir
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2

BIYODIZEL URETIM TEKNIKLERI

2.1 Giris

Bitkisel yaglarin ytlksek viskozite, donma ve yapiskanlik 6zelliklerinden dolay:
herhangi bir islem gérmeden dizel motorlarda dogrudan kullanilmamaktadir.
Guntumizde bitkisel yaglar katalizor varliginda ¢esitli alkollerle (metanol, etanol,
propanol vb.) biyodizel (monoalkil ester) ve ham gliserol'e dontstiiriilebilmektedir.
Bu sayede ham yaglarin viskozitesi distriilebilmekte ve yakit teknolojisi
alanlarinda kullanilabilmektedir. Yeni yakit teknolojileri kapsaminda, ham yaglarin
biyodizele donustirilmesini saglayan yontem transesterifikasyon olarak
adlandirilmistir. Bu yontemle, 1853 yili baslarinda bilim adamlar1 Duffy ve Patrick
tarafindan gergeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu ile bitkisel veya
hayvansal yaglar biyodizele donistirilmistir [34]. Transesterifikasyon

reaksiyonu gerceklesme asamalari Sekil 2.1'de gosterildigi gibidir.

R,COOCH, Katalizor HOCH:
R;COOCH +CH,0H <> R;COOCH + R ,COOCH,
R3COOCH, R3;COOCH,

) oo
HOcH: «/ Katalizér HOCH;

R.COOCH +CH,0H ¢ > HOCH + R.COOCH;
R3;COOCH, R3COOCH.

(0G) )
HOCH, ,_/ HOCH;

Katalizér ]
HOCH + CH,0H g > HO‘CH + R3COOCH,
R3COOCH, HOCH,
(MG)
Alkol (Metanol)

Gliserol Metil Esterler

(T6) P i (Biyodizel)

R,COO|CH. HO|CH; | Katalizér HOCH. R,;COOCHj
R.COO|CH + HO|CH; |@———> HOCH + R:COOCH;
R;COO|CH, HO|CH, HOCH, R3;COOCH;

. A

Sekil 2.1. Trigliseritlerin alkoller ile transesterifikasyon reaksiyonu. R1, R2 ve R3,

yag asitlerinin hidrokarbon zincirlerinin sembolleridir.
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Transesterifikasyon yontemiyle metil esterleri ve etil esterleri elde etmek i¢cin ham
yag ile reaksiyona giren en etkili alkoller sirasiyla metanol ve etanol olarak
bilinmektedir [35]. Prosesin 6nemi daha ytliksek miktarda ve kalitede alkil esterler
elde etmek oldugundan, alkoldeki artis nedeniyle, transesterifikasyon reaksiyonu
tersine ¢evrilebilir ve tUriine dogru 6nemli bir denge kaymasindan etkilenebilir [17].
Ote yandan, transesterifikasyon isleminin etkinligini artiran faktérlerden biri de

cesitli katalizorlerin eklenmesidir.

2.2 Homojen Kkatalizorler

Genel olarak iki cesit homojen katalizor vardir, bunlar alkali (baz) katalizorler ve

asit katalizorlerdir.
2.2.1 Homojen alkali (baz) katalizorler

Gilinimuzde, transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilan alkali katalizorler yaygin
olarak bulunabilmesi, maliyetinin uygun olmasi, kolay uygulanmasi, normal basing
altinda ve diisilk reaksiyon sicakliklarinda uygulanabilir olmasindan dolay:
biyodizel iiretiminde kullanilan en yaygin katalizor tiridir [37][38]. Cesitli
calismalarda, sodyum hidroksit (NaOH) ve potasyum hidroksit (KOH) siklikla
uygulanan homojen alkali katalizorler olarak bildirilmistir [38]. Dorado vd. [39],
KOH tarafindan katalizlenen transesterifikasyon reaksiyonunun NaOH tarafindan
katalizlenenden daha hizli davrandigini belirtmislerdir. Ayrica, Rashid ve Anwar
[40] sodyum metoksit (NaOCH3s), potasyum metoksit (KOCH3), NaOH ve KOH
katalizorleriyle ayni sartlarda yaptiklar1 transesterifikasyon reaksiyonunda,
NaOCH3 katalizoriiniin diger katalizorlerden daha yiiksek bir metil ester verimi

gosterdigini raporlamislardir.

Biyodizel tiretimi, trigliseritlerin bilesimine, alkol ve katalizor tipine ve reaksiyon
kosullarina baghdir. Math ve Chandrashekhara [36], homojen alkali katalizorlii
transesterifikasyon isleminin, serbest yag asitleri (FFA) seviyesinin 4’lin altinda
olmast durumunda trigliseritlere pozitif olarak uygulanabilir oldugunu, bu
seviyenin  Uzerindeki  FFA  seviyelerinde  homojen asit katalizorli
transesterifikasyon isleminin daha uygun olacagin bildirilmistir. Ayrica, ¢cok diisiik

katalizor konsantrasyonlari, faz ayrilmasini olumsuz etkileyen emiilsifikasyon
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nedeniyle iriinlere yonelik reaksiyonu hizlandiramayabilirler. Bu noktay:
dogrulamak i¢in Hsiao vd. [41], kullandiklar1 NaOH katalizorint agirlik¢a % 0,2’den
% 0,4’e arttirdiklarinda, biyodizel doniisiim oraninin %16,3’ten %91,4’e ulastigini
raporlanmistir. Buna karsin, ytiksek katalizor konsantrasyonlar (> %1 agirlikca),
FFA’larin (Sekil 2.2’de gosterildigi gibi) asir1 miktarda alkali katalizor ile
etkilesimlerinden kaynaklanan, istenmeyen bir reaksiyon olarak sabunlasmaya
neden olabilir, burada ayrica iiriinlerin sabit bir sekilde karistirlmasinda da

engeller olusturabilir.

0 I
Il
H-0-C-R1 + XOH = X-0-C-R1+Hz20

Serbest yag asidi Baz Sabun Su

Sekil 2.2. Fazla miktarda alkali katalizor ile istenmeyen sabunlasma

reaksiyonu.

Gao vd.'nin [42] yaptiklan calismada, agirlikca %2 KOH katalizori ile 30 dk’lik
sturekli reaksiyondan sonra, sabunlasma ve diger yan reaksiyonlar nedeniyle
transesterifikasyon veriminin %95,3'ti ge¢cmedigini fark etmislerdir. Ayrica, su
molekillerinin trigliseritlerle etkilesimi (Sekil 2.3'teki gibi), nihai uriindeki

istenilmeyen iriini arttirdiindan dolayi, kaliteyi olumsuz olarak etkiledigini

gostermislerdir.
W
CH-0-C-R: CH,- OH
9 0 W
CH-0-C-R, +H:0 — CH-0-C-R, + HO-C-R:
0 0
CH-0-C-Ryg CH,- 0 - C-Rg

Sekil 2.3. istenmeyen yan reaksiyon: su molekiillerinin trigliseritlerle etkilesimi.

Sekil 2.4, dort asamadan olusan alkali katalizorli transesterifikasyon

reaksiyonunun mekanizmasini gostermektedir. Ilk asamada, alkali katalizor, bir
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alkoksit ve protonlanmis alkali katalizori tiretmek icin alkol ile reaksiyona girer,
ardindan alkoksit niikleofilik, trigliserit tizerindeki karbonil grubuna saldirir ve
ikinci bir adim olarak bir tetrahedral ara iiriin olusumu ile sonuglanir. Ugiincii adim,
bir alkil esterin (biyodizel) ve ilgili digliserit anyonunun olusumunu igerir. Daha
sonra, aktif tiirlerin yeni bir alkol molekiilii ile reaksiyona girebilmesi i¢in rejenere
edilerek son asamada katalitik deprotonasyon uygulanir. Yukaridaki adimlarin iki

kez tekrarlanmasiyla, nihai biyodizel ve gliserol tirtinleri elde edilir [43].

ROH + B = RO + BH” (1)
R,CO0-CH. {\ R,CO0-CH,
RZCOO_EH + RO = R;COO-EH (I)R (2)
H,C-OCR, G —0-0-R5
) h-
0
RICOO_EHZ R]COO‘%H:
R:coo—ﬁﬂ OR = choo—ﬁn + ROOCR; (3)
H;C—(BJ—CISR_; H,C-0
0
RlCOO—ﬁH: R1COO-EH:
R,COO-CH + BH®™ = choo—lcin + B (4)
Il
H,C-0" H,C-OH

Sekil 2.4. Trigliseridlerin homojen alkali katalizorlii transesterifikasyon

reaksiyonu mekanizmasi.

2.2.2 Homojen Asit Katalizori

Homojen alkali katalizoriin trigliseritler’deki FFA icerigine hassasiyetini ortadan
kaldirmanin en iyi ¢6ziimii asit katalizor kullanmaktir. Sonug olarak, sabun olusumu
daha azaltilmis olur, irinin ayrilmasi ve saflastirilmasi kolaylastirilir. Asit
katalizoriin verimliligi, hammaddedeki FFA’larin miktari ile ilgilidir ve bunlar da

molar alkol oranina duyarhdir. Alkoliin FFA’lar ile reaksiyona girmesi nedeniyle,
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mono-esterlerle birlikte suyun diisiik konsantrasyonda bile (agirlikca %0,1’i)
bulunmasi ve ester hidrolizinin meydana gelmesi biyodizel verimini olumsuz

etkileyebilirken, = agirlikca  %5’i  reaksiyonu tamamen  engelleyebilir
[44][45][46][47].

- +
2\ o on
|
R. R
R/ = R

0\/R3 OYRS

I
(TG) o (0]

(0]
0\/R3 YRS
o )
OH H
+ / (0]
cll) )TO\ I
R/ O_C = R, O_CO + A + H
O\H/R-" \”/R.a R, OR,
o (DG) 0 Biyodizel
I +(II)H
OH "t OH
a=a = =
(0] R3 = 0\/R3
Il I
(DG) 0 0

+?H
/\ _COH OH

o
I
(0] R_.,OH HO—C + + HY
R + Ry -
ONUR: O\ R: R]l/\()R4
I I
(0] (MG) O Biyodizel

o

I 3
(MG) o “(”)H
OH OH ? +
HO—C + ROH — HO—C + /\ + H
(o] OH
YR i
*OH Gliserol Biyodizel

Sekil 2.5. Trigliseridin homojen asit katalizli transesterifikasyon mekanizmasi.
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Genel olarak, sulfiirik asit (H2S04) ve hidroklorik asit (HCl), transesterifikasyon
isleminde en yaygin ve genis Olclide uygulanan asit katalizorleri olarak
siniflandirilmistir. Ticari olarak, bu islemin uygulanmamasinin nedenleri: (i) asir1
alkol kullanimy; (ii) daha biuiytik reaktorlere gereksinim duyulmas;; (iii) reaksiyonda
asit katalizoriiniin neden oldugu korozyon nedeniyle paslanmaz celik bazh
reaktorlerin gerekliligi; (iv) ekipman maliyetlerinin ytksek olmasi; (v) reaksiyon
suresinin uzamasi ve (vi) reaksiyon sicakligin yiiksek olmasidir [38][48]. Canakg¢1 ve
Van Gerpen [49], katalizor olarak agirlikca %3 H2S04 ve 6:1 metanol/yag molar
orani varliginda, 96 saatlik reaksiyon siiresi sonunda %91,5 bitkisel yag dontisiimii
elde etmislerdir. Freedman ve Pryde [50], 65°C’de 30:1 alkol/soya fasulyesi yagi,
%1 H2S04 mol orani ve 50 saat reaksiyon siiresi kosullar1 altinda, %99 yag asidi alkil
ester donlisiminiin elde edildigini raporlanmistir. Trigliseridlerin homojen asit
katalizorlii ~ transesterifikasyon  reaksiyon = mekanizmasi  Sekil = 2.5'te

gosterilmektedir.

Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, trigliserit’lerin (TG) asit/baz katalizorleri ile
transesterifikasyonunun ¢ ardisik ve geri dontisiimli reaksiyonu, TG’lerin
digliseritlere (DG) donistiriilmesiyle baslar, ardindan DG’lerin sirayla
monogliseritlere (MG) dontistiriilmesi ve her bir ayr1 adimda serbest birakilan ester
ile gliserol olusumu ile sona ermektedir. Sekil 2.5’de gosterildigi gibi, yag asidi alkil
esterleri (YAAE) elde etmek icin trigliseritlerin transesterifikasyonuna yo6nelik
homojen asit katalizérlii reaksiyon mekanizmasini gostermektedir. ilk adim olarak,
karbonil grubu, bitisik karbon atomunun elektrofilikligini artiran asit katalizorii ile
protonlanmaktadir. Protonlanmis karbonil grubu, alkol tarafindan nitkleofilik
olarak tetiklenip, ikinci asamada tetrahedral ara {iriiniin olusmasina neden olmakta
ve son olarak, ara maddenin ¢6kmesine yol acgan proton transferi
gerceklestirilmektedir. Nihai Uriinleri elde etmek igin, serinin devami iki kez

tekrarlanmaktadir [51].

2.3 Heterojen katalizorler

Trigliseritlerin yiiksek verimlerle biyodizel’e dontlistimii, metanol/yag molar orani,
reaksiyon sicakligl, reaksiyon siiresi ve Ozellikle katalizor konsantrasyonu gibi

transesterifikasyon reaksiyon parametrelerinin optimizasyonuna baghdir [19].
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Katalizor seciminde homojen katalizor kullanimi yerine heterojen katalizorlerin
kullanilmasinin bazi avantajlar1 vardir. Bunlar, yeniden kullanilabilirlik, korozif
olmayan yapisy, Uriin ve katalizoriin kolay ayrilabilmesi, ytliksek saflikta ve verimde
urin elde edilebilmesi sayilabilir. Ayrica, hammaddelerdeki suya ve FFA'lara karsi
daha ytiksek tolerans'a sahiptir [52][53]. Hem heterojen alkali, hem de heterojen
asit katalizorlii transesterifikasyon reaksiyonu hakkinda daha kapsamli detay

asagida tartisilacaktir.

2.3.1 Heterojen alkali (baz) katalizorler

Literatiirde heterojen alkali katalizorli transesterifikasyon reaksiyonu ile ilgili
bir¢cok calisma rapor edilmistir. Santoso vd. [54] kalsiyum oksitin (CaO) ve
magnezyum oksitin (MgO) ayr1 ayr1 700°C'de kalsinasyon isleminden sonra, bu
maddelerin (1:1) oranindaki karisimini katalizor olarak hazirlamis, mikrodalga
kullanarak 5-15 dk araligindaki reaksiyon siirelerinde transesterifikasyon
reaksiyonuyla, Jatropha yagindan yiiksek biyodizel verimleri elde etmistir.
Sonuclara gore, Kkatalizor miktarinin agirlikca %05’ten %7,5’a ¢ikarilmasi
durumunda, 10 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda biyodizel veriminde yaklasik
%11 artis elde etmislerdir. Ayrica CaO ve MgO katalizor miktarini %10 olarak
uygulandiklarinda, %92,39 olan en yuksek biyodizel veriminin azaldigini
gozlemlemislerdir. Bunun nedeni, transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda elde
edilen nihai biyodizel urini ile yan triin olan sabun arasinda istenmeyen

reaksiyonlarin olusmasidir.

Kaur ve Ali [55], hint fistif1 yag1 ve metanol/etanol Transesterifikasyon
reaksiyonuyla ytlksek biyodizel verimi elde etmek icin, Zirkonyum katkili CaO
heterojen katalizor hazirlamistir. Hazirlanan katalizorlerin konsantrasyonlari
agirhikca  %5-%20 arasinda degisirken, kalsinasyon sicakligt  300-900°C
araliklarinda uygulanmistir. Sonug olarak, 700°C kalsinasyon sicakliginda, agirlik¢a
%15 Zr emdirilmis CaO’lin, diger katalizor konsantrasyonlarina gore en aktif alkali
katalizor oldugu goriilmistiir. Ayrica hazirlanan katalizor, agirlikca %6-15 nem
orani ve FFA iceren ham maddede yliksek bir tolerans gostermistir. Agirlikca %5
katalizor miktar1 kullanarak, 65°C’de 15:1 metanol/yag molar orani ve 75°C’de 21:1
etanol/yag molar orani reaksiyon koullarinda %99’un iizerinde yag asidi metil ve

etil esteri verimi elde edilmistir.
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Bircok heterojen alkali katalizor, ¢esitli yaglardan biyodizel liretimini arttirmak i¢in
basarili olmasina ragmen, ticari uygulamalarinin 6niinde bazi engeller vardir.
Ornegin, reaksiyon performanslar1 homojen alkali katalizérler ile kiyaslandiginda
daha yavas gerceklesmektedir. Ayrica, kalsinasyon islemi ytiksek sicaklik (900°C'ye
ulasabilir) degerlerinde uygulanmaktadir [56]. Bu dezavantajli yonlerinden farkl
olarak Tan vd. [57], biyodizel iiretiminde kullanilan heterojen katalizorleri
degerlendirirken, katalizoriin cevresel etkisini ve diisitk maliyetini de dikkate
almislardir. 1000°C kalsinasyon sicakligi altinda devekusu yumurta kabuklarindan
tretilmis CaO katalizoru hazirlandiktan sonra, 65°C’de %1,5 ytikleme miktari, 10:1
metanol/yag molar orani ve 2 saatlik reaksiyon siiresi sartlar1 uygulayarak, %97'lik
bir biyodizel verimi elde edilmistir. Buna karsilik, aym1 sicaklik ve reaksiyon
siresinde agirlikca %0,75'lik KOH miktari, 1:6 yag/metanol molar oraniyla, bir
onceki sonuca gore biyodizel veriminde %1'lik bir artis elde edilmistir. Sekil 2.6'da
gosterildigi gibi, CaO katalizérii ve gliserol'iin yan reaksiyonlar1 kalsiyum
digliseroksit'in tiretilmesine neden olmustur [38]. Ayrica, kalsiyum digliseroksit
olusumu, katalizoriin de-aktivasyonunu arttirmasinin yani sira, tiretilen biyodizelin
Ca ile kirlenmesine neden olmustur. Bu nedenle, gliserol'e nazaran biyodizel icin
daha fazla inorganik kalinti icerigi nedeniyle, CaO ile kiyaslandiginda kalsiyum

digliseroksit daha fazla ¢oziintrliige sahiptir [58].

— CHQ—O_ %%
CH,—OH (H;—0 2
CH—OH + Ca0 —— ?H—O + H,0
Gliserol Kalsiyum Kalsiyum Su

Oksit digliseroksit

Sekil 2.6. CaO ve gliseroliin reaksiyonu sonucunda olusan kalsiyum digliseroksit

ve su.

Heterojen CaO katalizoriiniin kullanildig1 transesterifikasyon reaksiyonu
mekanizmasi, Sekil 2.7'de gosterildigi gibi Lam ve arkadaslari [57] tarafindan dort
agamada gosterilmistir. ilk olarak, katalizor, alkoksit anyonunu olusturmak icin

protonu alkolden uzaklastirir.
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Bir sonraki adim ise, alkoksit anyonu, alkoksi-karbonil ara tiriintinii elde etmek icin

trigliserit'in karbonil karbonu tizerinde saldirgan bir rol oynar, ardindan alkoksi-

karbonil ara iriiniinlin biyodizel ve digliserit anyonu gibi daha kat1 bir yapiya

donustirilmesine saglar. Son olarak, alkoksit grubundaki katyon digliserit

anyonuna yoOnlendirilerek digliserit'in olusumunu saglar. Yag asidi karbon

zincirinde sirasiyla iki kez kopyalanmasi ile reaksiyonun sonuna ulasilmis olur.

(1

(2)

(3)

4)

CH-O-C-R:
o)
CH;-O-CR,
0
g
CH;-O-CR,
0
CH-O-C-R;
CH;-0-C-R,
o)

|
. CH,-O-C-R,
R,0" H | |
+ 5 — o
Ca—O TH-O-%-RZ
CH;-O-CR,
o)
CH.-O
0 |

C’H:-O' /_\ clnz-on

* ; — CH-O-CR: 4+ (a-0
Ca—O | o
CH:-0-CR,

Sekil 2.7. Heterojen alkali katalizoriin (Ca0) transesterifikasyon reaksiyonu

yoluyla mekanizmasi.
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2.3.2 Heterojen asit katalizorleri

Son zamanlarda yapilan bir¢ok c¢alismada uygulandigi gibi, yaglarin
transesterifikasyonu ile biyodizel iiretimi icin yeni ve siirdiiriilebilir kati
katalizorlerin gelistirilmesine yonelik heterojen asit katalizorlerin bazi 6zellikleri
vardir. Homojen asit katalizorlerden farkl olarak heterojen kati asit katalizorlerin,
(i) alkol ve katalizor miktarlarin1 diisiirerek transesterifikasyon reaksiyonunun
hizini arttirmasi, (ii) toksinleri azaltmasi, (iii) reaktorlerde paslanmayi azaltmasi,
(iv) ham madde icerigindeki serbest yag asitlerine karsi duyarsiz olmasi, (v)
biyodizel yikama asamasini ortadan kaldirarak ¢evre sorunlarini azaltmasi, (vi)
katalizoriin reaksiyon ortamindan basit bir sekilde ayrilmasi nedeniyle nihai
triindeki kontaminasyon seviyesinin azaltilmasi, ve (vii) katalizor re-jenerasyonu
ve geri donlsimde kolaylik saglamasi sayilabilir [59][60][61]. Bu olumlu
ozelliklerinin aksine, daha yiiksek biyodizel verimi elde etmek i¢cin reaksiyon
stiresinin uzun olmasi, ylksek reaksiyon basinci ve yiiksek reaksiyon sicakligi

gereksinimi gibi dezavantajlar1 vardir [62].

Literatiirde transesterifikasyon prosesi tizerindeki etkilerini incelemek i¢cin ¢ok
sayida heterojen asit katalizor tizerinde ¢alisilmistir. Chen vd.'nin [63] yaptig1 bir
calismada, Hint fistig1 yaginin transesterifikasyonuyla biyodizel iiretiminde nano
boyutlu bir heterojen katalizér olan SO4* katkili TiO2'nin etkinligi incelenmistir.
120°C reaksiyon sicaklhigi, 0,12 g Kkatalizor miktar1 (1,5 S04%/Ti02), (3:1:1)
yag/metanol/petrol eteri orani, 600 rpm karistirma hizi ve 24 saat reaksiyon siiresi
kosullarinda yapilan reaksiyonda, %73,1 Hint fistig1 yag doniisiimi oldugunu
raporlamislardir. Ayni reaksiyon kosullarinda, saf TiO, Kkatalizori ile
gerceklestirilen reaksiyonda, ti¢ kat daha diisiik (%24,8) doniisiim elde etmislerdir.
Sekil 2.8, heterojen katalizér (SO4>/TiO.) ile transesterifikasyon reaksiyonunun

mekanizmasini gostermektedir.

Sillfonik iyon degistirici recineler de kati asit katalizorleri olarak biyodizel
lretiminde etkin rol oynamaktadir. Avantajlarindan bahsetmek gerekirse, ham
madde biinyesinde muhtemel su ve serbest yag asitleri ile uyum sagalmakla
beraber, esterifikasyon ve transesterifikasyon reaksiyonlarini ayn1 anda katalize
edebilmektir. Ayrica, katalizoriin biuyiik partikil boyutu nedeniyle {riin

biyodizelden kolayca ayrilabilir. Dezavantajlar1 ise, diisiik transesterifikasyon
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aktivitesi olmasi, yliksek reaksiyon sicaklig1 gerektirmesi, ve ayrica alkol ve gliserol
eterifikasyonu gibi yan reaksiyonlarin ortaya ¢ikmasidir [64][65]. Keneni vd. [66],
katalitik transesterifikasyon yoluyla heterojen bir iyon degisim reginesi olarak islak
Amberlyst A26 (OH) kullanarak hint fistig1 yagindan biyodizel {iretimini
incelenmistir. Yiliksek katalizor konsantrasyonunda Kkiitle transferi sinirlamasi
nedeniyle, katalizor iceriginin %15’ten fazla olmasi durumunda, hint fistig1 yaginin
doniisimiini ve yag asidi etil esterlerinin verimini azalttigini gézlemlemislerdir.
55°C'de etanol/yag molar orani 35:1, katalizor miktar1 %15, 9 saatlik reaksiyon
siiresi i¢in karistirma hizi 200 rpm ¢alisma kosullarinda hint fistig1 yag1 doniisiimii

%37,63 ve yag asidi etil esteri verimi %36,31 olarak elde edilmistir.

B asit merkezi i .
L asit merkezi

CQ ¥ 0 i~ +0,Ti‘
OH “OH 7 SSOH, o S=0H, £ &R
H,C-0-CR! H,C-0-CR! 0 10 1 mcoCrR (0 o, 0 H,C-0-CR H,(-0-CR
- ) | (o] s 1\0/["\0/ ~ B o Ti i Ti— | 0 0
(El 1 [ . T | \0/ A 1 - ’ [
ac-0-6r? = HC-O-CR® HC-0-C-R? » HC-0-CR* === HC-0-C-R?
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Sekil 2.8. Heterojen katalizor (SO42-/Ti0z) Uzerinde transesterifikasyon

reaksiyonunun mekanizmasi.

Biyodizel liretiminin verimini artirmak icin, Umar vd. [67], su kabag1 (Lageneria
vulgaris) tohumu yaginin transesterifikasyonuna kat1 bir heterojen asit katalizori
olan Amberlyst 15 iyon degistirici reginesine kalsiyum oksit (yumurta kabugu atig1)
ilave edilmesini Onermistir. Sonuc¢ olarak, 60°C reaksiyon sicakliginda 1:40
yag/metanol mol orany, agirlik¢a %5 hazirlanmis katalizor miktar1 ve 2400 saniye

reaksiyon stiresi kosullarinda %95,07 biyodizel verimi elde edilmistir.
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2.4 Enzim Katalizli Transesterifikasyon

Onceki kisimlarda anlatildigi gibi, biyodizel'den yiiksek verim elde etmek icin
katalizor kullanimi birincil amag¢ olmakla beraber, katalizor kullaniminin getirdigi
bir¢cok kimyasal ve teknik kisit vardir. Bunlar, katalizor ve gliserol i¢in geri kazanim
ve saflastirma islemlerinin yiiksek maliyeti, gliserol’den safsizliklar1 gidermek i¢in
yikama adimindan atik suyun aritilmasi ve sabun sentezlenmesidir [68]. Bu
problemlerin giderilmesi i¢in asagidakileri 06zelliklerinden dolayr enzim
katalizorleri 6nerilmistir: (i) kat1 veya sivi1 yagdaki serbest yag asidini tamamen alkil
estere dontistiirme esnekligi, (ii) yiiksek kaliteli ve saf tirtinler tiretmesi, (iii) 1liml
reaksiyon kosullar1 nedeniyle nispeten daha diisiik isletme maliyetleri, (iv) 35-
45°C'de gerceklestirilecek enzimatik transesterifikasyon reaksiyonunun sicakliga
olan duyarlhiligi, (v) diisiik alkol/yag mol orani gerektirmesi, (vi) gliserol geri
kazanim kolayligi, (vii) substrat’a karsi yiiksek ozgilligi, (viii) genis substrat
cesitliligi ile uygulanabilmesi, (ix) sabunlasmanin olmamasi, ve (x) atik su
olusumunun olmamasidir [68][69][70]. Ote yandan, dezavantajlar sunlari icerir: (i)
geleneksel kimyasal katalizorlere kiyasla enzimlerin daha yiliksek maliyeti, (ii)
enzimin alkol veya yan iiriin tarafindan inhibisyonu, (iii) diisiik reaksiyon hizi, (iv)
uzun reaksiyon siiresi, (v) reaksiyondan sonraki 100 giin icinde katalizor
aktivitesinin kaybolmasi ve (vi) reaksiyonu tamamlamak i¢in ytliksek bir katalizor

konsantrasyonu gerektirmesidir [69][70][71][72].
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3

SUPERKRITIK AKISKAN TEKNOLOJILERI

3.1 Superkritik Akiskan

Genel olarak, tiim saf maddeler icin, sicaklik ve basincin etkisi altinda faz
gecislerinin gozlendigi bir faz diyagrami vardir (Sekil 3.1). Madde kati, sivi veya gaz
olmak iizere li¢ fazda bulunur. Ek olarak, Sekil 3.1'de goriilen faz gegis cizgileri ikili
fazlardir (kati-sivi, gaz-kati ve gaz-sivi). Tiim saf maddelerin kritik noktalar1 oldugu

gibi, maddenin li¢ fazdaki fiziksel hali olan ti¢clii noktalara da sahiptirler.

islem sirasinda, saf maddelerin faz ayiriminin olusmadig1 nokta da kritik nokta
olarak tanimlanir ve bu noktanin iizerindeki kosullardaki saf maddeye stiperkritik
akiskan denir. Literatiirde siuiperkritik akiskanin anlami genellikle gaz veya yogun

akiskan olarak bildirilmistir [73].

On sekizinci yiizyllda Baron Charles, bir maddenin belirli bir sicakligin iizerinde
1sitildiginda gaz veya sivi 6zellik gostermedigini belirtmis ve bu nokta kritik nokta
olarak tanimlanmistir. Ayrica, 1879 yilinda Hannay ve Hogarth tarafindan katilarin
stiperkritik sivilarda ¢oziilebilecegi gozlemlenmistir [74]. Villard ise, 1898 yilinda
stiperkritik sivi kullanilarak iyodinden iyodoetan: elde etmistir [75]. Tablo 3.1,

stiperkritik akigkan teknolojisinde kullanilan bazi akiskanlarin kritik 6zelliklerini

gostermektedir.
Erime
egrisi
Superkritik
S akiskan
Kati
B R
5 IKritik
o N Buharlasma egrisi yhokta
Uclii 1
nokta !
|
Gaz
Siiblimlesme |
egrisi
1
T
Sicakhk

Sekil 3.1. Saf bir maddenin faz diyagrama.
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Tablo 3.1. Bazi akiskanlarin kritik 6zellikleri [76][77][78][79].

Akiskan Tc (°C) Pc (bar) pc(g/cm3)
Su 374,3 220 0,32
Karbondioksit 31,2 70,38 0,47
Metanol 239,6 80,09 0,27
Etanol 243,2 60,38 0,28
Propanol 263,7 50,17 0,28
2-Propanol 235,3 40,76 0,28
Etilen 9,4 50,04 0,22
Triflormetan 26,1 40,88 0,53
Etan 32,4 40,88 0,20
Azotoksit 36,6 70,24 0,5
Siilfiirhekzaflor 45,7 30,76 0,7
Propan 96,8 40,24 0,22
1,1-Difloretan 113,6 40,5 0,37
Amonyak 132,6 110,3 0,24
n-Biitan 152,2 30,8 0,23
Metilamin 157 70,46 0,20
1-Hekzen 231 30,17 0,24
t-Biitanol 233,2 30,97 0,27
n-Hekzan 234,4 30,03 0,23
Aseton 235,1 40,7 0,28
Toluen 318,7 40,11 0,29
p-Ksilen 343,2 30,52 0,3
Metan -83,6 40,6 0,16
Klorotriflormetan 29 30,92 0,58
Propilen 92 40,62 0,23
Dietileter 194,7 110,3 0,27
n-Pentan 196,6 30,37 0,24
Benzen 289,1 40,89 0,30
Piridin 347 50,6 0,31
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3.2 Siuperkritik Akiskanlarin Avantajlari

Superkritik akigkanlarin ustiin o6zellikleri, genis bir alanda uygulamalarinin

artmasinda biiyiik rol oynamustir. Ornegin, oksidasyon, gazlastirma, reaksiyon,

ekstraksiyon ve destilasyon gibi stiperkritik akiskan oOzelliklerinden yararlanan

baslica miuhendislik uygulamalaridir.  Siiperkritik  akiskanlarin  6nemli

ozelliklerinden bazilar1 asagidaki gibi siralanabilir [74][80][81][82][83]:

Distilasyon gibi uygulamalarda enerji maliyeti arttik¢a, alternative olarak

stiperkritik akiskan teknolojisi daha degerli hale gelmistir.
Superkritik akiskan ortaminda gerceklestirilen reaksiyon hizlar ¢ok ytiksektir.
Ekstraksiyon islemin sonunda ¢6ziiclii tamamen ve kolay bir sekilde ayrilabilir.

Stiperkritik CO2 ekstraksiyonu, ila¢ ve gida maddeleri gibi sicaklifa duyarh

alanlarda siv1 ekstraksiyondan daha uygundur.

Suiperkritik, sivilara benzer yiiksek yogunlugu ve ¢6zme giicli, gazlara benzer

diisiik viskozitesi ve difiizyonu nedeniyle kiitle transferi sinirlamasi yoktur.

Superkritik akiskanin yiizey geriliminin olmamasi, mikro-gézenekli yapilara

kolaylikla difiize olmasini saglar.

Stuiperkritik akiskan yogunlugunun kiiciik sicaklik ve basingla degisimleriyle
ayarlanabilir olmasi, organik maddelerin ¢oziinirliglinin ve seciciliginin

istenildigi gibi ayarlanabilmesini olanak saglar.
Organik maddeleri s1v1 ¢ozliciilere gore daha kolay ¢ozer.

Cevre Kkirliligine neden olmaz (Siiperkritik CO2 ve Superkritik H20

uygulamalarinda).

Ozellikle siiperkritik H20 oksidasyonu ile toprak ve su kirliliginin giderilmesi
sirasinda, yakma sistemleriyle kiyaslandiginda daha distk sicakliklarda

calisma imkani sunar.

Geleneksel reaksiyon ve ayirma yontemleri ile kiyaslandiginda, siiperkritik
akiskan uygulamalar1 daha diisiik birim maliyeti ve daha kisa islem siiresi

imkani sunar.

37



e Ozellikle siiperkritik CO2 uygulamalarinda islem géren madde ile etkilesimi

yoktur, reaksiyona katilmaz.
e Siperkritik akiskan uygulamalarinda ayrica bir karistirmaya ihtiyag yoktur.

e Geleneksel yontemlerle kiyaslandiginda, kalinty, atik ve yan iiriin agiga ¢ikarma

ihtimali yoktur.

e Baz reaksiyon uygulamalarinda, reaksiyon hizinin ¢ok yiiksek olmasindan

dolay1 ayrica bir katalizor kullanilmasi ihtiyacini ortadan kaldirir.

e Reaksiyon uygulamalarinda, sicaklik ve basing degisimleriyle stiperkritik
akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinde kiiciik degisiklikler yapilarak, reaksiyon

verimi ve seciciligi lizerinde degisik sonuclar elde edilebilir.

e Ozellikle siiperkritik CO2 uygulamalarinda, liriinden ¢6ziiciiniin ayirilmasi veya

uriiniin kurutmasi gibi extra islem gerektirmez.

e Siiperkritik CO2 uygulamalarinda, geleneksel metotlarla yapilan islemlerden

daha az enerji tiiketilir.

e Superkritik akiskan uygulamasi i¢in proses kurulum maliyetinin yiiksek

olmasina karsin, isletme giderleri dusiikttr.

e Siiperkritik akiskan uygulamasi modiiler ve tasinabilir sistemlere uygun hale

getirilebilir.

3.3 Siiperkritik Alkol Ortaminda Biyodizel Uretimi

Biyodizel iiretiminde kullanilan alkoller ve bu alkollerin sicaklik ve basing olarak
kritik noktalar1 (Tc ve Pc) sirasiyla, metanol (Tc = 239,3°C, Pc = 8,1 MPa), etanol
(240,8°C; 6,1 MPa), 1-propanol (263,6°C; 5,2 MPa), 2-propanol (235,1°C; 4,8 MPa),
1-butanol (288,8°C; 4,5 MPa), 1-pentanol (306,8°C; 3,9 MPa), 1-heksanol (337,3°C;
3,4 MPa)’dir [84]. Bu teknik, (i) transesterifikasyon reaksiyon siiresi kisa olmas;, (ii)
yag/alkol karisiminin ¢apraz karismasini saglamasi, (iii) serbest yag asitlerinin
esterifikasyonu ve trigliseritlerin alkol ile transesterifikasyonu adimlarini tek
adimda kisaltarak biyodizel ile reaksiyon hizinin iyilestirilmesi, (iv) sliperkritik
ortaminda tek faz olmasi nedeniyle, karistirmay: gerek duyulmamasi, (v) serbest

yag asitleri ve su gibi safsizliklara kars1 oldukc¢a toleransh olmasi, (vi) Uriinden
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ayrilma kolaylig, (vii) ayrica iiriin saflastirmasina gerek kalmamasi, (viii) alkoller
icin (polar ¢ozicii olarak) OH oksijen ve OH hidrojen arasindaki hidrojen bagi
derecesi artan sicaklikla azaldigindan, sicaklik ve basinci ayarlayarak ¢oziiciiniin
polaritesini kontrol ederek, stiperkritik durumunda alkoliin polaritesini azaltmasi
ve tek faz olusturmak icin polar olmayan trigliseritlerin sliperkritik alkolle
¢ozinirliginiin artmasi, (ix) daha iyi kiitle ve 1s1 transferi, ve (x) ¢evresel koruma
gibi  avantajlarindan  dolay;, transesterifikasyon reaksiyonuyla ¢esitli
hammaddelerden biyodizel iretimi icin uygulanmaktadir [85][86][87][88]
[89][90][91][92].

Diger geleneksel yontemlere gore SCF’'nin avantajlarina ragmen, zorlu reaksiyon
kosullari, yliksek enerji tiiketimi (yliksek sicaklik ve basing), yliksek alkol /trigliserit
mol orani ve yliksek maliyetli olmas1 gibi bir¢ok engelle kars1 karsiyadir. Bir ¢ok
calismada, daha ytiksek biyodizel verimi elde etmek ve ayrica 1s1 degistiriciler gibi
enerji entegrasyon islemi uygulayarak isinin geri kazanimi artirmak igin stiperkritik
alkol reaksiyonunda yardimci ¢oziiciiler ve/veya katalizorler kullanilmasi, ve
reaksiyon parametrelerinin azaltilmasi énerilmistir [19][93]. Aboelazayem vd. [94]
tarafindan stiperkritik metanol kullanarak atik yagdan ytiksek biyodizel verimi elde
etmek icin temel reaksiyon parametrelerini (sicaklik, basin¢ ve zaman) azaltmak
icin sayisal iyilestirmelere sahip bir model gelistirilmistir. Sonug olarak, 253,5°C,
19,85 MPa, 37:1 metanol/yag mol oram ve 14,8 dakika reaksiyon siiresi sartlari
altinda %91 yag asidi metil ester verimi elde edildigini gosterilmistir. Biyodizel
liretimi icin proses tasarimi simiile edilmis ve literatiir ile karsilastirilmistir. Isi
degistirici tasarimina gore, 1sitma ve sogutma ic¢in gereken enerji gereksinimi

sirasiyla %32,3 ve %23,8 oranlarinda saglanmistir.

Genel olarak, literatiirdeki kullanilan yardimc ¢oziiciiler arasinda etan, propan,
izopropil alkol, n-pentan, toluen, n-heksan, n-heptan, tetrahidrofuran (THF), aseton,
karbon dioksit ve azot gazi bulunmaktadir [95]. Jomtib vd. [96] tarafindan benzen,
toluen ve hekzan yardimci ¢oziiciileri kullanilarak siiperkritik metanol ortaminda
hurma yagindan biyodizel iiratimi arastirllmistir. Hurma yagi ve metanol karisimina
ek ¢ozilcl olarak benzen veya toluen eklendiginde (¢oziiciden yaga %10 v/v),
300°C ve 45:1 metanol/yag mol orani sartlarinda hurma yaginin biyodizel'e

doniisiimiinin sirasiyla %89,4'ten %92,1'e ve %95,1'e yiikseldigini farketmislerdir.
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Ayrica, hekzan ilavesinin anti-¢6ziicii 6zelliklerinden dolay1 doniisiimii azaltmistir.
Han vd. [97] tarafindan, soya fasulyesi yagindan biyodizel iiretimini incelemek i¢in
stiperkritik metanol ortamina CO2 yardimci ¢6ziicti olarak eklenmistir. Metanol’e
CO2 eklenmesiyle, gerekli reaksiyon enerjisi ve basincinin 6nemli o6lglde
azalmasiyla beraber, 24:1 metanol/yag mol orani, 280°C, 14.3 MPa ve 10 dakika

reaksiyon stiresi kosullarinda biyodizel veriminin %98 oldugunu belirtmislerdir.

Ayrica, slperkritik metanol ortaminda gerceklesen transesterifikasyon
reaksiyonunu katalize edildiginde, uygulanan Kkatalizorin biyodizel verimini
artirmada onemli bir rol oynamaktadir. Bu baglamda, bir sonraki bolimde
stiperkritik alkol ortaminda biyodizel tlretimi i¢in yeni sentezlenen katalizorler

detayli olarak anlatilacaktir.
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4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Hammadde ve Malzemeler

Bu c¢alismada kullanilan Hint fistig1 (jatropha curcas) yagi Sudan ilkesinden

getirilmigtir.

Yagda bulunan yag asidi

bilesenleri

Gaz kromatografi-Kiitle

spektroskopisi (GC-MS) analizi ile Kkalitatif olarak belirlenmistir. GC-MS cihazi

calisma parametreleri Tablo 4.1'deki gibi uygulanmistir ve 6l¢iim sonucu elde edilen

kromatogramlar Sekil 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. GC-MS cihazinin analiz parametreleri.

Kolon Tasiyic1 Gaz, Sicaklik Artis hiz, Sicaklik, Bekleme,
Akis Hizi Programi °C/dk oC dk
Elite-5ms C Baslangic¢ 0 100 3
kilcal kolon
30mx 0,2 5 He 1 5 1 50 2
mm I.D. x
1,30 ml/dk
0,25 ’
Hm 2 3 330 5
() — (®
225; ‘,”.‘
E 2o ‘
2 .‘\,
- ___’_/ SN e

21.00 31.00 41.00 51.00

Zaman (dk)

81.00 71.00

Zaman (dk)

Sekil 4.1. (A) Etanol (bos)’a ait iyon kromatogramai, (B) Yag numunesine ait iyon

kromatogrami.
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Hint fistig1 yaginin iceresinde bulunan yag asidi bilesenleri Tablo 4.2'de

sunulmustur. Bunlarin disinda toksik ve kanserojen bir madde olan zz-6,28-

Heptatriactontadien-2-one (C37H700), GC-MS analiz sonucunda go6ziukmiistiir.

Mallikadevi vd. [98] tarafindan yapilan calismada, bu maddenin farmakolojik olarak

vazodilator oldugu (kan damarlarini genisleten), ve ayni zamanda toksik,

kanserojen ve ditretik (idrar soktiriicii) bir madde oldugu tespit edilmistir. Bu

ozelliklerinden dolay1 gida sektoriinde kullanilmayan ve genel olarak tiiketilmeyen

bir yag oldugundan, biyodizel tiretiminde en uygun bitkisel yaglardan birisi olarak

degerlendirilmistir.
Tablo 4.2. Yag asidi bilesenleri.
Yag Asidi Formiil Sistematik Yap1
Undecylic C11H2202 Hendecanoic acid C11:0
Myristic C14H2802 Tetradecanoic C14:0
Palmitoleic C16H3002 Cis-9-Hexadecanoic Cle:1
Hydnocarpic C16H2802 2-Cyclopentene-1-undecanoic C1é6:1
acid
Oleic C18H3402 Cis-9-Octadecanoic C18:1
Linoleic C18H3202 Cis-9,cis-12-Octadecadianoic C18:2
Paullinic C20H3802 (13Z)-Icos-13-enoic acid C20:1
Arachidic C20H4002 Eicosanoic C20:0
Brassidic C22H4202 Trans-13-Docosenoic acid C22:1
Adrenic C22H3602 2,6,10,14-hexadecatetraenoic C22:4
acid, 3,7,1
Nervonic C24H4602 (Z)-14-tricosenyl formate C24:1
Turbinaric acid C27H4402 (E,E,E,E)-4,8,13,17,21- C27:5

Pentamethyldocosa-
4,8,12,16,20-pentaenoic acid
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4.2 Heterojen Katalizorlerin Sentezlenmesi

Katalizor hazirlama asamasinda kullanilan kimyasallar  SrNOs(OH).H:20,
Zn(NO3)2:6H20, La(NOs3)3-6H20 (Sigma-Aldrich) ve destek tnitesi y-Al203 (Alfa-
Aesar) satin alma yoluyla temin edilmistir. Katalizorler, Sekil 4.2'de gosterilen
prosediire gore hazirlanmistir. Bu proje kapsaminda, kullanilan SrO/y-Al203, ZnO /y-
Al203 ve Laz03/y-Al203 katalizorleri, kapiler emdirme veya kuru emdirme olarak
adlandirilan “Incipient wetness impregnation” yontemiyle sentezlenmistir.
Baslangic olarak, SrNOs3(OH).H20, Zn(NO3)2:6H20 ve La(NO3)3:6H20 Metal
nitratlardan (Sr, Zn ve La) metal icerigi %2, %6 ve %10 (agirlik¢a) olacak sekilde
hesaplandiktan sonra, ortam sicakliginda de-iyonize su icinde tamamen ¢6ziinene
kadar de-iyonize su eklenmistir. Stronsiyum, ¢inko ve lantan nitratlar1 tamamen
coziildiikten sonra, aktif metal iceren sulu ¢ozelti (hacim olarak toplam 10 mL) ayni
hacme sahip olan y-Al203 kiirecikleri tlizerine eklenmistir. Aktif metal iceren
¢ozeltinin, y-Al203 gozenekleri i¢ine tasinimi ve difiizyonunu saglamak i¢in, 120
dakika boyunca ultrason su banyosunda isleme tabi tutulmustur. Daha sonra, metal
katalizorlerin ylizeyinde ¢okelecek sekilde, karisimin i¢indeki ugucu bilesenleri ve
elde edilen karisimdan suyu da tamamen uzaklastirmak i¢in, katalizérleri 105°C’de
etiivde kurutulmustur. Daha sonra katalizorleri aktiflestirmek icin 4 saat boyunca
900°C’de kil firininda kalsine edilmistir. Maksimum yiikleme, baslangi¢
organometal maddenin ¢ozeltideki ¢6zinirligi ile sinirhdir. Emdirilen bilesigin
konsantrasyon profili, emdirme ve kurutma sirasinda gézeneklerin icindeki kiitle

transfer kosullarina bagh oldugu unutulmamalhdir.

L] Kanstirma Kurutma @
SINO:(OH).H:0, 8 3
La(NO;)>-6H:0 Y [ Ty
Veya i, A oo lest ¥,% @ T,
vl -2 e LR °
iyonize Su —
Cozeltis (B) (© (D) ® 6)
. 1-Al03 Ultrasonik Su Banyosu Su ieren Katallzsr Etiv Sulermeyen Katalizér/ \ Kal"f‘?sy""
v’ Y
Katalizor Hazirlama Katalizor Aktivasyonu

Sekil 4.2. Katalizor hazirlama sematik gosterimi.
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4.3 Katalizor Karakterizasyonu

4.3.1 Taramali elektron mikroskobu (SEM) goérintiileri

Her bir katalizorlin yiizey morfolojisini ve bilesimini belirlemek icin taramal
elektron mikroskobu teknigi uygulanmistir. Sekil 4.3, kaya benzeri sekillere sahip y-
Al203  parcaciklarina herhangi bir metal yiiklemesi Oncesi gorilintilerini
gostermektedir. Ote yandan, Sekil 4.4-6, sentezlenen Kkatalizér malzemelerinin
900°C kalsinasyon sicakliginda Sr, La ve Zn yiiklemesinin aliiminanin yiizey
morfolojisi lizerindeki etkisini gostermektedir. SEM analiz sonucunda, tiim
katalizorlerin goriintiileri gozenekli, yapilar1 ise granil seklindedir. Buna
dayanarak, katalizorlerin gozenekliligi, beslemeden gelen metanol/yag karisiminin

katalizorlerin icine daha kolay ve hizli bir sekilde difiize olmasini saglar.

TOWKY WD= 25mm Signal A = CZ BSD Mag= 10.00 KX EUT=17.00kY WD=

Sekil 4.4. SrO/y-Al203 Katalizoriin SEM goriintiileri: (A) %2 SrO/y-Alz203, (B) %6
SrO/y-Al203 ve (C) %10 SrO/y-Al20s.
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Sekil 4.5. La203/y-Al203 Katalizoriin SEM goriintiileri: (D) %2 Laz203/y-Al203 (E)
%6 La203/y-Al203 ve (F) %10 wt La203/y-Al20s.

Sekil 4.6. Zn0/y-Al203 Katalizoriin SEM goritintiileri: (G) %2 Zn0O/y-Al203, (H) %6
Zn0/y-Al203 ve (I) %10 ZnO/y-Al203.

4.3.2 Enerji dagilim spektroskopisi (EDS) analizi

Sekil 4.7’de destek tUnitesi olarak kullanilan y-Al203’in EDS analiz sonuglari
gorilmektedir. Sekil 4.8-10’daki EDS goriintiilerinde ise, 900 °C'de kalsine edilen
katalizorlerin yiizeyindeki Sr, Zn, La, Al ve O dagilimlar1 incelenmistir. Analiz
sonucunda, y-Al203 ylizeyindeki her element net ve homojen bir sekilde dagilmistir.
Ayni zamanda, sekillerde metallerin noktasal dagilimi yiizde miktarlarina gore, y-

Al203 tizerine homojen bir sekilde yayilmistir.

AlKal
2.25K

175K

0 Kal

1.25K

0.75K

Alkp1
0.25K|

1 3 5 7 9

Sekil 4.7. Katalizor destek linitesi y-Al203’in EDS analizi.
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Sekil 4.8. SrO/y-Al203 katalizoriin EDS gortintii ve analizleri: (A) %2 SrO/y-Al203,
(B) %6 SrO/y-Al203ve (C) %10 SrO/y-Al20:s.
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Sekil 4.9. La203/y-Al203 katalizoriin EDS goriintii ve analizleri: (D) %2 Laz203/y-
Al203, (E) %6 La203/y-Al203 ve (F) %10 La203/y-Al20s.
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Sekil 4.10. ZnO/y-Al203 katalizoriin EDS goriintii ve analizleri: (G) %2 ZnO /y-
Al203, (H) %6 ZnO/y-Al203 ve (I) %10 ZnO/y-Al20s.

4.3.3 Fourier-doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Katalizorlerin ~ FTIR  analizindeki frekans araligt = 4000-500 cm'de
gerceklestirilmistir. Sekil 4.11’deki gibi, sirayla %2 SrO/y-Al203, %6 Sr0/y-Al203 ve
%10 Sr0/y-Al203 3562 cm, 3390 cm™ ve 3417 cm-1'deki adsorpsiyon pikleri, y-
Al203 lzerine adsorbe edilmis su molekillerinin O-H biikilme titresimine
gostermektedir. 2000-2500 cm'de gozlemlenen pikler, y-Al203'in varlhigini
gosteren Al-O bagina gostermektedir. Ayrica, 1448, 1453, 1446 cm! ve 856, 857,
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856 cml'deki piklerin olusumu, Sr-O baginin gerilme titresiminden
kaynaklandigini, dolayisiyla sentezlenen katalizoriin SrO icerdigini gostermektedir.
Chroma vd.'’nin [99] yaptiklar1 bir calismada, FTIR spektrum analizi kullanarak,
875-850 cm! civarinda ve 1448 cm-! bolgesinde olan piklerin, Sr-O titresimleri ile
tutarli oldugu gozlemlenmistir. Benzer sekilde, Zn-O ve La-O baglan icin sirasiyla
Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'teki olusan pikler, Sekil 4.11'deki dalga sayilarina gore

gorilen piklerin yorumlarina benzerdir.

Gegirgenlik (%)

—17-ALO;
%2 SrO/y-Al,04
%6 SrO/y-Al,0,
%10 SrO/y-Al,0,

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 4.11. SrO/y-Al203 katalizorlerin FTIR analiz sonuglari.
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—1-ALO;

%2 ZnOfy-AlLO,
%6 ZnO/y-Al,0,
%10 ZnO/y-Al,0,

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm'1)
Sekil 4.12. Zn0/y-Al20s katalizorlerin FTIR analiz sonuglari.
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Gegirgenlik (%)

— 1-AlL0;

%2 La,04/y-Al,O,
%6 La,0,/y-Al,0,
%10 La,0,/y-Al,O,

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm'1)
Sekil 4.13. La203/y-Al203 katalizorlerin FTIR analiz sonuglari.

Sekil 4.14’de gosterildigi gibi, Salinas vd.'in [100] yaptiklar calismada Al203 igin,
3460 cm! ve 1640 cm-'deki piklerin, aliimina yiizeyine adsorbe edilmis suyun
hidroksil gruplarindan ve/veya H-O-H'nin titresim bantlarindan kaynakli oldugunu
ifade edilmistir. La203/y-Al203 katalizorti i¢in, 1528 cm! ve 1403 cm1'de goriinen
karbonat tiirlerine atfedilen iki titresim bandi, lantan yiliklemesi ile artan yiizey

monodentat karbonat tirlerinden kaynaklandigini bildirilmistir.

Al2O04

Intensty, a.u

4000 3000 2000 1000

v,cm"l

Sekil 4.14. Al203 ve La203-Al203 katalizorlerinin FTIR spektrumlari [100].
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Farkl bir katalizorden elde edilen sonuclari incelemek icin Garba vd.’nin ¢alismasi
incelenmistir [101]. 3420 cm-1'deki adsorpsiyon piki, y-Al203 tlizerine adsorbe
edilmis su molekiillerinin O-H biikiilme titresimine gosterdigini, 2117 cm'de
gozlemlenen pikler ise, Al203'in varligin1 gosteren Al-O bagina kabul edilmistir.
Ayrica, 1417 cm ve 877 cm'deki pikler, Ca-O baginin gerilme titresiminden
kaynaklandigini ve hazirlanmis katalizorii CaO'in varligini gésteren piklerdir (Sekil

4.15).
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Sekil 4.15. Ca0/Al203 FTIR spektrumu [101].

4.3.4 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 analizi

y-Al203 lizerine emdirilen farkli SrO, ZnO ve La203 agirlik oranlarn ile 900°C
kalsinasyon sicakliginda sentezlenen katalizorlerin BET analiziyle belirlenen

spesifik yiizey alani1 Tablo 4.3'de listelenmistir.

Tablo 4.3. BET analizine gore katalizorlerin yiizey alani.

METAL OKSIT KATALIZORLERIN YUZEY ALANLARI (m2/g)

YUKLEME
MIKTARI v-Al203  SrO/y-Al203  La203/y-Al203 Zn0/y-Al203

0 249 - - -
%?2 - 152.258 134.577 118.677
%6 - 133.402 110.241 93.095
%10 - 99.589 77.394 60.758
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Yiizey alani sonuglari, y-Al203 lizerine metal oksit iyonlarinin yiiklenmesiyle,
katalizorlerin spesifik ylizey alanlarinda 6énemli azalmalarin meydana geldigini
gostermektedir. Boylelikle, emdirilen metal oksit tarafindan, y-Al203 ylizeyindeki
gozeneklerde aktif noktalar olustugu anlasilmistir. Tablo 4.3’teki sonuglar katalizor
aktivitesinin sadece ylizey alanina baglh olmadigini, alumina yiizeyindeki
stronsiyum, c¢inko ve lantan metal aktif bolgelerine de bagh oldugunu
gostermektedir. Yan vd.'nin yaptiklar1 calismada, hazirladiklar1 ZnO-La203 bazh
katalizorlerin spesifik ylizey alanlar1 12.2 m2/g-16.8 m?/g araliginda oldugunu

raporlamislardir [102].

4.3.5 X-151n1 difraksiyonu (XRD) analizi

Sekil 4.16'de XRD ile sunulan desenler, her katalizor numunesinde oksit fazinin
varligin1 gostermektedir. Agirlikca %2 SrO iceren SrO/y-Al20s3'in X-1511 kirinim
desenlerinin SrO fazina karsiik gelen 32,8° ve 60,8°'deki pik noktalarini
gostermektedir. Bu katalizorde SrO orani dusiik oldugundan, analiz sonucundaki pik
noktalar1 az olup alani kii¢iik ve keskin degildir. Agirlikca %6 SrO iceren katalizoriin
pik noktalar1 19,8°, 22,5°, 28,9°, 34,8°, 59,0°, 62,6° ve 73,8° degerlerinde
cikmaktadir. Elde edilen veriler, %2 SrO igeren SrO/y-Al203'in X-1s1n1 kirinim
desenleri ile kiyaslandiginda, SrO piklerinin nispeten daha biiyiik ve yaygin oldugu
goziikkmektedir. Agirlik¢a %10 SrO iceren SrO/y-Al203'in X-151n1 kirinim desenleri
pik noktalar1 19,8°, 22,5° 26,1°, 28,9°, 34,8°, 42,6° 59,0°, 62,7° ve 73,8° olarak
goziikmektedir ve buradaki pikler, diger ytklemeler ile belirtilen pik noktalarindan
genis alanl ve keskindir. Amusa vd.'nin yaptiklar1 ¢alismada, 20 acilarindaki ana
piklerin 25°, 30,3°, 42°, 50,5°, 59°, 71° ve 82°'deki piklerin SrQO'e ait oldugunu ifade
etmislerdir. 37°, 45° ve 67°'deki piklerin ise y-Al203'e ait oldugunu raporlamislardir

[103].

Benzer sekilde, agirlikca %2, %6 ve %10 ZnO iceren ZnO/y-Al203 katalizorlerinin
XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.17°de goriilmektedir. Yapilan analiz sonucunda, gama
aliiminyum oksit lizerine emdirilen ¢inko oksitin aktif noktalar1 en ¢ok agirlik¢a
%10 yiiklemeli olan katalizorde goziikmektedir. En biiyiik pik noktalarinin 31,0° ve
36,6° degerlerinde goriilmekle beraber, 48,9°, 55,5°, 59,1°, 73,8° ve 77,2°
degerlerinde de ZnO pikleri ¢ikmaktadir. Navas vd.’nin yaptiklari calismada, ZnO ve
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Zn0/y-Al203 i¢cin XRD analiz sonucunda, 31,8° ve 36,3°'de pikler gosterdigini

raporlanmislardir [8].
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Sekil 4.16. SrO/y-Al203 katalizorlerin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 4.17. Zn0/y-Al203 katalizorlerin XRD analiz sonuglar.
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La203/y-Al203 katalizori i¢in yapilan XRD analizinde de benzer sonuglar alinmistir.
Sekil 4.18'de sunulan farkli katalizor ytiklemeleri arasinda, agirlikca %10 La203/y-
Al203 katalizori, emdirilmis lantan oksit metali ile en aktif yiizey noktalarina sahip
oldugu goriilmektedir. Salinas vd.'nin yaptiklari ¢alismada, lantan oksit ilavesiyle
alimina kristallesmesindeki azalmanin sadece tepe noktalarinin genislemesine
yardimci olabilecegini ve yapisal degisikliklerin saptanmasina izin vermedigini
belirtilmistir [104]. Sonug¢ olarak, gama aliiminyum oksit iizerine emdirilen
stronsiyum, c¢inko ve lantan (metal oksitleri), polar ylizeylerinden dolayi

transesterifikasyon reaksiyonlari i¢in aktif bolgeler saglayabilmektir.

—1-A,0;

900 ! ' - %10 La,O4/y-Al,04

Siddet (a. u.)

300

10 30 50 70
26 (°)

Sekil 4.18. La203/y-Al203 katalizorlerin XRD analiz sonuglari.

4.4 Siiperkritik Metanol Ortaminda Katalitik Biyodizel Uretimi
icin Deney Diizenegi

Siuiperkritik metanol ortaminda Hint fistig1 (Jatropha Curcas) yagindan katalitik
biyodizel tretimi Sekil 4.19°de sematik olarak gosterilen sistemde
gerceklestirilmistir. Calismalarda oOnceden sentezlenen katalizorlerin igine
yerlestirildigi dolgulu yatak reaktor kullanilmistir. Reaktoér 1,95 c¢cm ¢ap ve 20 cm
boyundadir. Bu boyutlardaki silindirik bir reaktor yaklasik 40 g katalizor

almaktadir. Sentezlenen katalizorler reaktore yiiklenmeden 6nce, 3 mm ¢ap, 3 mm
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yuksekligindeki silindirik katalizor destek {linitesinin yogunlugu (pkat) yaklasik
olarak 1,961 g/cm3 olarak bulunmus, bu degere gore dolgulu yatak reaktér bosluk
hacmi hesaplanmistir. Esitlik 4.1 kullanilarak, hesaplanan bosluk hacmi ve
belirlenen reaktorde kalma siireleri (t=1, 3, 5, 7 ve 9 dk) i¢in toplam besleme debisi
hesaplanmis, ¢alisilacak ¢esitli yag/metanol oranlar1 kullanilarak, yag ve metanol

besleme debileri bulunmustur.

Vbos luk

FT=

Pyag_ Lab . PMeOH_Lab (4.1)

Pyag_scf PMeOH_scf

Burada Fr: Toplam besleme debisini (mL/dk); t: Reaktérde kalma zamanini
(reaksiyon siiresi, dk); Vbosluk: Dolgulu yatak reaktor bosluk hacmini (mL); pyag 1ab ve
pyag scf: Laboratuvar ve siiperkritik kosullarda yag yogunlugunu (g/mL); pMeon_Lab ve
pMeoH scf: Laboratuvar ve stiperkritik kosullarda metanol yogunlugunu (g/mL)

gostermektedir.

Yiksek saflikta metanol ve hint fistig1 yagi, yliksek basin¢lara pompalayabilen dozaj
pompalariyla ayr1 hatlardan cesitli yag/metanol oranlarn (1:3, 1:10, 1:20, 1:30 ve
1:40 agirlik/hacim orani) olacak sekilde firin icinde yer alan dolgulu yatak reaktére
beslenmektedir. Metanol ve hint fistig1 yagi reaktore girmeden 6nce, ayr1 ayr1 bir 6n
1sitma kismindan ge¢mektedir. Buradaki amag, her bir reaktanin reaksiyon

sicakligina ulagsmasini saglamaktir.

48 Metanol Split Firn

,,,,,,,,,, Realtir

Pompa f———b, SOGLLE] . e
s D
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E‘ GC Analizi

dedqistirici
GeriBasing
Reqgiilatir

|-— Onistma —-{

bolgesi

e

Hint fishg
yag PID Sicaklik
Kontrol edici

Sekil 4.19. Siiperkritik metanol ortaminda katalitik biyodizel iiretimi sematik

gosterimi.

55



Reaksiyon, metanoliin kritik noktasi (80,8 bar basin¢ ve 239°C sicaklik) civar1 ve
tizerinde olacak sekilde, 90-170 bar basing ve 240-300°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Reaktor ¢ikisindaki geri basing regiilatérii sistem basincini
sabit tutacak sekilde ayarlanmis ve deneyler sirasinda dijital gosterge ile izlenmistir.
Split firin i¢ine yerlestirilen reaktor sicakligi PID control edici ile sabit tutulmustur.
Reaktor cikisindaki yiliksek sickakliktaki akim 1s1 degistirici tarafindan oda
sicaklifina kadar sogutulmus ve geri basing regiilatorii ile atmosfer basincina
distrilmustur. Basing regiilatoriinden ¢ikan akiskan uygun bir kapta toplanarak bir
ayirma hunisinde gliserol ve biyodizel fazinin ayrilmasi saglanmistir. Biyodizel fazi
GC (Gaz Kromatografi) ile analiz edilmistir. Hazirlanan her bir katalizoriin
belirlenmis ¢esitli yag/metanol oranlarinda, reaksiyon siirelerinde, reaksiyon

sicakliklar1 ve basinglarinda biyodizel verimine olan etkileri incelenmistir.
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5

SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Katalizor kullanmadan biyodizel iiretimi

Stiperkritik metanol ortaminda heterojen katalizér kullanmadan biyodizel verimini
incelemek icin Hint Fistig1 yaginin biyodizel’e dontisiimii gerceklestirilmigtir.
Suirekli calisan deney sisteminde, deney kosullar1 kararl hale geldikten sonra analiz
icin numuneler alinmistir. 240°C reaksiyon sicakligi, 90 bar reaksiyon basinci ve 1
dk reaksiyon siiresi parametreleri sabit tutarak, cesitli yag/metanol mol oranlari
(1:3, 1:10, 1:20, 1:30 ve 1:40 mol/mol) incelenmistir. Deneyler bu kosullar altinda
gerceklestirilmis ve her bir yag/metanol mol orani deneyinde PBR'den ¢ikan
akiskan uygun bir kapta toplanmistir. Elde edilen akiskan ayirma hunisinde kisa
siirede gliserol ve biyodizel fazlar1 olusturularak ayristirilmistir. Biyodizel fazinin
verimi %47,13 (en yiiksek Yag Asidi Metil Esteri "YAME") olarak hesaplanmistir. Bu
asamadan sonra y-Al203 lizerine metal oksit emdirilmeden reaktore yiiklenmis ve
ayni kosullarda deneyler yapilmistir. Sonuc olarak y-Al203 yiiklemesi ile biyodizel
verimlerinde bir miktar artis gézlemlenmistir. Sonuglar Tablo 5.1 ve Sekil 5.1'de

gosterilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel sartlar ve biyodizel verimi: (A) Katalizor kullanmadan ve (B)

y-Al20s.

Deney Yag/Metanol Basing Sicaklik Siire (A) Verim (B) Verim

No.  (mol/mol) (bar) (°C) (dKk) (%) (%)
1 01:03 90 240 1 0,52 0,72
2 01:10 90 240 1 26,8 30,12
3 01:20 90 240 1 40,8 45,2
4 01:30 90 240 1 45,27 51,19
5 01:40 90 240 1 47,13 53,7

e Yagin yogunlugu = 0.93292 g/cm3
e m=0*v=0.93292 g/cm?3 *1 ml/dk = 0.93292 g/dk
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Sekil 5.1. Katalizor kullanmadan ve y-Al203 kullanilmasi ile YAME verim grafigi.

5.2 Sentezlenen Katalizorler Kullanilarak Biyodizel Uretimi

5.2.1 Siperkritik metanol ortaminda Sr0/y-Al,0; kullanarak biyodizel iiretimi

Sentezlenen SrO/y-Al203, karakterizasyon islemleri ile dogrulamadan sonra
biyodizel iiretiminde kullanilacak dolgulu yatak reaktére yiiklenmistir. Yiikleme
isleminde katalizoriin kapladigi hacim dikkate alinarak reaktoriin bosluk hacmi
hesaplanmis ve sirasiyla agirlikca %6 SrO ve %10 SrO iceren SrO/y-Al203
katalizorlerin biyodizel verimine etkisi arastirilmistir. Yiiksek saflikta olan metanol
ve Hint fistig1 yagy, cesitli yag/metanol mol oranlarinda (1:3, 1:10, 1:20, 1:30 ve
1:40) yiiksek basingh bir dozaj pompasi ile split firini icine yerlestirilmis dolgulu
yatak reaktore beslenmistir. Metanol ve yag akimi reaktére ulasmadan 6nce ayri bir

on 1sitma boliimiinden gegirilerek reaksiyon sicakligina ulagsmalari saglanmistir.

Deneyler metanoliin kritik noktasinin (82,2 bar ve 242,2°C) lizerindeki kosullarda,
90, 110, 130, 150 ve 170 bar basing¢ ve 240, 250, 265, 280 ve 300°C sicakliklarda
deneyler gerceklestirilmistir. Ilk etapta, reaksiyon basic 90 bar, sicakhig 240°C,
reaktorde kalma zamani 1 dk olacak sekilde sabit tutularak metanol/yag oraninin

biyodizel verimine etkisi arastirilmistir. Deneyler sirasinda sistem basinci dijital

58



gosterge ile izlenmis, geri basing regiilatériiniin el ile kontroliiyle sabit kalmasi
saglanmistir. Split firinindaki dolgulu yatak reaktor sicakligi PID kontrol edici ile
240 °C'de sabit tutulmustur. Daha sonra reaktorden c¢ikan akim 1s1 degistirici
yardimiyla laboratuvar kosullarina sogutularak geri basing regiilatoriinde atmosfer
basincina disurilmiistiir. Tablo 4.2'de goruldiigu gibi agirlikca %6 SrO/y-Al203 ve
%10 SrO/y-Al203 katalizorleri ile, 240°C sicaklik, 90 bar basing¢ ve 1 dk reaksiyon
suresi kosullarinda, cesitli yag/metanol mol oranlar ile elde edilen en yiiksek
biyodizel verimleri, 1:40 yag/metanol mol oraninda sirasiyla %67,76 ve %71,11
degerlerine ulasmistir (Sekil 5.2). Yukaridaki sonuglara dayanarak, kullanilan
katalizorler ile elde edilen biyodizel verim sonuglar: karsilastirildiginda, agirlikca
%10 SrO igeren SrO/y-Al203  katalizoriiniin  yagin metil esterlere
doniistiiriilmesinde daha etkili oldugu ve bu nedenle %2 SrO iceren SrO/y-Al203
katalizorii kullanarak deney yapilmasina gerek goriilmemistir. Bir sonraki adimda,
1:40 yag/metanol mol orani ve %10 SrO/y-Al203 katalizori kullanilarak reaksiyon
sicakliginin YAME verimi lizerindeki etkisi arastirilmistir. Deneysel kosullar ve elde
edilen sonuclar Tablo 5.3 ve Sekil 5.3'te gosterilmektedir. Sonuc¢ olarak, %10 SrO/y-
Al203 katalizor kullanimi, 1:40 yag/metanol mol orani, 1 dakika reaksiyon stiresi, 90
bar reaksiyon basinci ve 300°C reaksiyon sicakligi kosullarinda YAME verimi

%76,70'e ulasmistir.

Tablo 5.2. Cesitli yag/metanol mol oranlari ile diger deneysel sartlar ve biyodizel

verimi: (C) %6 SrO/y-Al203 ve (D) %10 SrO/y-Al20s.

Deney Yag/Metanol Sicaklik Siire Basin¢g (C)Verim (D) Verim

No. (mol/mol) (°C) (dk) (bar) (%) (%)
1 01:03 240°C 1 90 3,84 17,96
2 01:10 240°C 1 90 54,00 61,16
3 01:20 240°C 1 90 62,50 65,72
4 01:30 240°C 1 90 65,67 68,4
5 01:40 240°C 1 90 67,76 71,11
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Sekil 5.2. %6 Sr0O/y-Al;03 ve %10 SrO/y-Al;0s katalizorleri kullanarak cesitli

yag/metanol mol oranlari ile elde edilen YAME verim grafigi.

Tablo 5.3. Cesitli reaksiyon sicakliklari ile diger deneysel sartlar ve biyodizel
verimi: (E) %10 SrO/y-Al20s.

Deney Yag/Metanol Katalizor Sicakhik Siire Basing (E) Verim

No. (mol/mol) (Agirhikca) (°C) (dk) (bar) (%)
1 01:40 10 240 1 90 71,11
2 01:40 10 250 1 90 73,61
3 01:40 10 265 1 90 74,82
4 01:40 10 280 1 90 75,54
5 01:40 10 300 1 90 76,7

%10 SrO/y-Al203 katalizor kullaniminda belirlenen 1:40 yag/metanol mol orani ve

300°C reaksiyon sicakligr sabit tutularak, cesitli reaksiyon siirelerinin YAME

verimine etkisi incelenmistir. Deney kosullar1 ve sonuglari Tablo 5.4 ve Sekil 5.4'te

gorildigi gibidir. 3 dk reaksiyon stirelerinin lizerindeki siirelerde YAME veriminin

%100 oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 5.3. %10 Sr0/y-Al,0s katalizorii kullanarak cesitli reaksiyon sicakliklari ile elde

edilen YAME verim grafigi.

Mierczynski vd.'nin yaptiklari ¢alismada, transesterifikasyon reaksiyonu sonucunda

en yiiksek trigliserid (TG) dontisimi ve YAME verimini saglayan katalizorin %10

Sr/(Sr0-Al203) oldugu belirlenmistir. %10 Sr katalizoriin yiiksek aktivitesi, distik

toplam alkaliniteye sahip olmasi ve yiiksek stabilitesinden dolay1 biyodizel iiretimi

icin uygun goruldigiini ifade edilmistir [105].

Tablo 5.4. Cesitli reaksiyon siireleri ile diger deneysel sartlar ve biyodizel verimi:

(F) %10 SrO/y-Al20s.

Deney Yag/ Metanol Katalizor Sicaklik Siire Basing (F) Verim
No. (mol/mol) (Agirhikga) (°C) (dk) (bar) (%)
1 01:40 10 300 1 90 76,70
2 01:40 10 300 3 90 99,64
3 01:40 10 300 5 90 100
4 01:40 10 300 7 90 100
5 01:40 10 300 9 90 100
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Sekil 5.4. %10 Sr0/y-Al,0s katalizorii kullanarak gesitli reaksiyon siireleri ile elde
edilen YAME verim grafigi.

Bir sonraki asamada, %10 SrO/y-Al203 katalizorii kullanarak 1:40 yag/metanol mol
orani, 300°C reaksiyon sicaklig1 ve 3 dk reaksiyon stiresi sabit tutularak, reaksiyon
basincinin YAME verimine olan etkisi incelenmistir. 90 bar basingta gergeklestirilen
deneyler sonrasinda dolgulu yatak reaktér cikisindaki geri basing regtlatori
ayarlanarak sistem basinglari sirasiyla 110, 130, 150 ve 170 bar degerlerinde sabit
tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Buradaki amag, siirekli liretim sirasinda

reaksiyon basincinin biyodizel verimine etkisini incelemektir.

Tablo 5.5. Cesitli reaksiyon basinglari ile diger deneysel sartlar ve biyodizel
verimi: (G) %10 SrO/y-Al20s.

Deney Yag/Metanol Katalizér Sicaklik Siire Basing (G) Verim

No. (mol/mol) (Agirhikca) (°C) (dk) (bar) (%)
1 01:40 10 300 3 90 99,64
2 01:40 10 300 3 110 88,82
3 01:40 10 300 3 130 84,11
4 01:40 10 300 3 150 71,63
5 01:40 10 300 3 170 68,72
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Sekil 5.5. %10 Sr0/y-Al;0s katalizorii kullanarak gesitli reaksiyon basinglari ile elde
edilen YAME verim grafigi.

Belirtilen deney kosullari sabit tutarak, sistem basincindaki artisla birlikte biyodizel
veriminin azaldigin1 gozlemlenmistir (Tablo 5.5 ve Sekil 5.5). Dolayisiyla diger
katalizor gesitleriyle yapilan calismalarda basincin biyodizel verimine olan etkisini

incelemeye gerek goriilmemis, 90 bar reaksiyon basinciyla devam edilmis.

Biyodizel veriminin reaksiyon basinciyla azalmasi, reaksiyon sirasinda reaktanlarin
olusturdugu aktiflesmis kompleks aktivasyon hacminin (V#) basingla negatif
etkilenmesiyle izah edilir. Reaksiyon hiz1 sabiti, varsayimsal ge¢is durumu (X#) ile
reaktanlar (A ve B) arasinda, tersine cevrilebilir bir denge 6neren "gecis hali
teorisine" gore, gaz fazindaki yiiksek basingh reaksiyonlardaki basingtan etkilenir.
Atomlarin, reaktanlar tizerindeki baslangi¢ konumlarindan trtnler tizerindeki son
konumlarina dogru, karsilik gelen molekiiller iizerindeki goreli konumlarini
kademeli olarak degistirdigi kabul edilir. Her ardisik adimda molekiil yapilar ve
ilgili kimyasal baglar degistikce, sistemin i¢ enerjisinin degeri de buna gore degisir.
Reaktor icindeki ortalama i¢ enerji, gecis durumunda maksimum degerine kadar
yukselir ve uriinler olusurken tekrar azalir. Aktivasyon hacmi (V#), basinca gore

kismi tiirev alinarak elde edilir. Esitlik 5.1'de verilen V#, reaktanlarin kismi
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hacimleri ile gecis durumu arasindaki artik bir fonksiyondur ve hiz sabiti ile basing

arasinda bir korelasyon verir [106].

(a In k)T _ _av? (5.1)

oP RT

Sonug olarak, %10 SrO/y-Al;03 katalizori kullanildiginda en yiiksek YAME verimin,
300°C reaksiyon sicakligi ve 90 bar reaksiyon sarlarinda, 1:40 yag/metanol mol
orani ve 3 dk reaksiyon siiresi kosullarinda %100’e yakin YAME verimi elde
edilmistir. Sekil 5.6, ¢esitli basinglarda iiretilen biyodizel ve gliserinin faz ayrimini

gostermektedir.

9 MPa 11 MPa 13 MPa 15 MPa " 17 MPa
. & ; l A I A I Y . I \
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Sekil 5.6. Cesitli basing degerlerinde (90, 110, 130, 150 ve 170 bar) biyodizel ve

gliserin faz ayiriminin gosterimi.

5.2.2 SiiperKkritik Metanol ortaminda Laz03/y-Al203 kullanarak biyodizel

tretimi

Bir onceki SrO/y-Al203 katalizorii uygulamasinda yapilan tiim asamalar benzer
sekilde La203/y-Al203 katalizorii i¢in tekrarlanmistir. Baslangigta, sirasiyla %6
La203 ve %10 La20s3 (agrilik¢a) iceren La203/y-Al203 katalizorleri, 240°C reaksiyon
sicakliginda, 90 bar reaksiyon basincinda ve 1 dk reaksiyon stiresi kosullarinda
gerceklestirilen  reaksiyonlar  ¢esitli ~ yag/methanol mol oranlarinda
gerceklestirilmistir. Sonug olarak, her iki katalizor ile en yiiksek biyodizel verimi
1:40 yag/methanol mol orani ile elde edilmis ve sirayla %62,4 ve %69,18 olmustur.

Sonuglar Tablo 5.6 ve Sekil 5.7’de gosterilmektedir.

Bu asamadan sonra, biyodizel verimini arttirmak i¢in, %10 La203/y-Al203 katalizori
kullanilarak, 90 bar reaksiyon basinci, 1:40 yag/metanol mol oranm1 ve 1 dk
reaksiyon siiresi kosullarinda c¢esitli reaksiyon sicakliklarinda deneyler

gerceklestirilmistir. En yliksek biyodizel verimine 300 °C reaksiyon sicakhg ile
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ulasilmis ve %74.67 verim elde edilmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 5.7 ve Sekil

5.8’da goruldugi gibidir.

Tablo 5.6. Cesitli yag/metanol mol oranlari ile diger deneysel sartlar ve biyodizel

verimi: (H) %6 La203/y-Al203 ve (I) %10 La203/y-Al20s3.

Deney Yag/Metanol Sicakhik Siire Basing (H)Verim (I) Verim

No. (mol/mol) (°C) (dk) (bar) (%) (%)
1 01:03 240 1 90 2,57 15,23
2 01:10 240 1 90 44,69 55,93
3 01:20 240 1 90 55,81 65,53
4 01:30 240 1 90 61,89 67,84
5 01:40 240 1 90 62,4 69,18
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Sekil 5.7. %6 La203/y-Al203 ve %10 La203/y-Al203 katalizorleri kullanarak cesitli

Yag/metanol mol oranlari ile elde edilen YAME grafigi.
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Tablo 5.7. Cesitli reaksiyon sicakliklari ile diger deneysel sartlar ve biyodizel
verimi: (J) %10 La203/y-Al20s.

Deney Yag/Metanol Katalizor Sicaklik Siire Basing (J) Verim

No. (mol/mol) (Wt%) (°C) (dk) (bar) (%)
1 01:40 10 240 1 90 69,18
2 01:40 10 250 1 90 72,56
3 01:40 10 265 1 90 73,93
4 01:40 10 280 1 90 74,3
5 01:40 10 300 1 90 74,67

I:I Katalizér Kullanmadan I:I 1-Al0q :I %10 La,04/y-Al,04

- 69 18 72.56 73,93 74,3 74,67
39. 1
E
)
q:
>

53,7 94,88 56,01 56,69 57,2

47,13 47.8 49,23 49,55 49,89

I T T T T
240 250 265 280 300

Reaksiyon Sicakhigi (°C)

Sekil 5.8. %10 La203/y-Al203 katalizori kullanarak cesitli reaksiyon sicakliklari ile
elde edilen YAME grafigi.

En iyi biyodizel verimi 300°C reaksiyon sicaklifinda elde edildiginden bir sonraki
adimda reaksiyon kosullar1 300°C reaksiyon sicakligi, 90 bar reaksiyon basinci ve
1:40 yag/metanol mol orani sabit tutularak cesitli reaksiyon siirelerinin biyodizel

verimine etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda 3 dk reaksiyon siiresinde
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biyodizel verimi %94,2 olarak elde edilmistir. Ayrica, 5 dk ve iizeri reaksiyon
siirelerinde en yiiksek biyodizel verimi elde edilmis ve %100'e ulasmistir. Sonuglar
Tablo 5.8 ve Sekil 5.9'da gosterilmektedir. Bu asamadan sonra yapilacak
calismalarda diger degiskenlerin etkisinin gézlemlenebilmesi i¢in reaksiyon siiresi

3 dakika olarak sabit tutulmustur.

Tablo 5.8. Cesitli reaksiyon siireleri ile diger deneysel sartlar ve biyodizel verimi:

(K) %10 La203/y-Al203.

Deney Yag/Metanol Sicaklik Siire Basing (K) Verim

No. (mol/mol) (°C) (dk) (bar) (%)
01:40 300 1 90 74,67
2 01:40 300 3 90 94,2
3 01:40 300 5 90 100
4 01:40 300 7 90 100
5 01:40 300 9 90 100
100 & >
90 -
S 804
E
]
> 70 -
60 -
—— %10 La,0,/y-ALO,
o0 —a— Katalizor Kullanmadan

I
1 3 5 7 9

Reaksiyon Siiresi (dk)

Sekil 5.9. %10 La203/y-Al203 katalizori kullanarak gesitli reaksiyon stireleri ile
elde edilen YAME grafigi.
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5.2.3 Siiperkritik Metanol ortaminda Zn0O/ /y-Al;0; kullanarak biyodizel

liretimi

Benzer sekilde, 240°C reaksiyon sicakligi, 90 bar reaksiyon basinci ve 1 dk reaksiyon
suresi kosullarinda %6 ZnO ve %10 ZnO iceren Zn0O/y-Al203 katalizorleri ile gesitli
yag/metanol mol oranlarinin biyodizel verimine etkisi incelenmistir. 1:40
yag/metanol mol orani ile %6 ZnO/y-Al203 katalizoru i¢cin en yuksek biyodizel
verimi %61,4 olurken, %10 Zn0O/y-Al203 katalizortii i¢in elde edilen verim %68,11'e
ulasmistir (Tablo 5.9 ve Sekil 5.10). Bundan sonraki deneylerde %10 ZnO /y-Al203
katalizori kullanilarak 1:40 yag/metanol mol orani ile deneyler gerceklestirilmis ve

diger parametrelerin etkileri incelenmistir.

Tablo 5.9. Cesitli yag/metanol mol oranlar ile diger deneysel sartlar ve biyodizel

verimi: (L) %10 ZnO/y-Al203 ve (M) %10 ZnO/y-Al20s.

Deney Yag/Metanol Sicaklik Siire Basin¢g (L)Verim (M) Verim

No. (mol/mol) (°C) (dk) (bar) (%) (%)
1 01:03 240 1 90 1,23 14,01
2 01:10 240 1 90 39,12 54,16
3 01:20 240 1 90 53,14 63,67
4 01:30 240 1 90 59,81 66,4
5 01:40 240 1 90 61,4 68,11

Reaksiyon sicakliginin biyodizel verimine etkisini incelemek i¢in, %10 ZnO/y-Al203
katalizoru kullanilarak, 90 bar reaksiyon basinci, 1:40 yag/metanol mol orani ve 1
dk  reaksiyon siiresinde ¢esitli reaksiyon sicakliklarinda  deneyler
gerceklestirilmistir. En yiiksek biyodizel verimine 300 °C reaksiyon sicakliginda
ulasilmis ve %72,55 verim elde edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.10 ve Sekil
5.11’da gorilmektedir.

%10 ZnO/y-Al203 katalizoru kullanilarak en iyi verim 300°C reaksiyon sicakliginda
elde edildiginden, reaksiyon sicakligi 300°C, reaksiyon basinci 90 bar ve
yag/metanol mol orani 1:40’ta sabit tutularak gesitli reaksiyon stirelerinin biyodizel

verimine etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda 3 dk reaksiyon siiresinde
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biyodizel verimi %96,96 olarak bulunmustur. Ayrica, 5 dk ve iizeri reaksiyon
stiresinin en yiiksek verim oldugu ve %100'e ulastig1 gortilmiistir. Sonuclar Tablo

5.11 ve Sekil 5.12’de gosterilmektedir.

70 4
50
S
[
> 30
—&— %10 ZnO/y-Al, O,
—e— %6 ZnO/y-Al,O,
10 - —v—v-AlL,O,
—a— Katalizdér Kullanmadan

I I I
1:3 1:10 1:20 1:30 1:40
Yag/Metanol Mol Orani (mol/mol)

Sekil 5.10. %6 ZnO/y-Al203 ve %10 ZnO0/y-Al203 katalizori kullanarak gesitli

yag/metanol mol oranlari ile elde edilen YAME grafigi.

Tablo 5.10. Cesitli reaksiyon sicakliklari ile diger deneysel sartlar ve biyodizel
verimi: (N) %10 ZnO/y-Al20s.

Deney Yag/Metanol Katalizor Sicaklik Siire Basing (N) Verim

No. (mol/mol) (Wt%) (°C) (dk) (bar) (%)
1 01:40 10 240 1 90 68,11
2 01:40 10 250 1 90 69,87
3 01:40 10 265 1 90 70,82
4 01:40 10 280 1 90 71,18
5 01:40 10 300 1 90 72,55
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I:’ Katalizor Kullanmadan |:| ¥-Als04 :l %10 ZnOly-Al;04

| S 69,87 70,82 71,18 72,55
)
E
S
O
>

53,7 54,88 56,01 56,69 57,2

47,13 47,8 49,23 49,55 49,89

I T T T I
240 250 265 280 300

Reaksiyon Sicakhgi (°C)

Sekil 5.11. %10 Zn0/y-Al203 katalizorii kullanarak cesitli reaksiyon sicakliklari ile
elde edilen YAME grafigi.

Sekil 5.13 herhangi bir katalizér kullanilmadan ve gelistirilen katalizorler
kullanilarak stiperkritik metanol kosullar1 altinda biyodizel verimlerinin
karsilastirmasini gostermektedir. Karsilastirma sonucunda SrO igeren SrO/y-Al203
Hint fistigi yaginin biyodizele doniistiirmek icin en etkili katalizér oldugu

gorilmektedir.

Tablo 5.11. Cesitli reaksiyon streleri ile diger deneysel sartlar ve biyodizel verimi:

(0) %10 ZnO/y-Al20:s.

Deney Yag/Metanol Sicakhik Siire Basing (0) Verim

No. (mol/mol) (°C) (dKk) (bar) (%)
1 01:40 300 1 90 72,55
2 01:40 300 3 90 96,96
3 01:40 300 5 90 100
4 01:40 300 7 90 100
5 01:40 300 9 90 100
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Sekil 5.12. %10 ZnO/y-Al203 katalizori kullanarak cesitli reaksiyon siireleri ile
elde edilen YAME grafigi.

100 4 e P 1]

— 80 =
2
E
o
>

60 - —e— %10 SrO/y-Al,O,
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Sekil 5.13. YAME veriminin karsilastirma grafigi.
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Sekil 5.13'de 3 farkh katalizérden teorik olarak elde edilen biyodizelin verim
yuzdelerini dogrulamak i¢in 3 dakikalik reaksiyon siiresine sahip numunelerin GC-
MS cihaz1 ile kantitatif analizi yapilmistir. Analiz sonucunda yag asidi metil
esterlerinin (YAME, biodizel) bilesen bazindaki verimleri sirasiyla %97,54 SrO/y-
Al203 > %97,49 Zn0/y-Al203) > %97,36 La203/y-Al203 olarak bulunmustur (Tablo
5.12). Ayirma islemleri kullanilarak elde edilen biyodizel sonuglar1 ve GC-MS analiz
cihazi ile elde edilen sonuglar arasindaki fark kii¢iik oldugundan, ayirma isleminden

elde edilen tiim veriler dogru olarak kabul edilimistir.

Tablo 5.12. %10 SrO/y-Al203, %10 Laz03/y-Al203 ve %10 ZnO/y-Al203

katalizorleri ile elde edilen YAME dontistimleri.

Yag Asit Metil Esterleri Sr0/y-Al203  ZnO/y-Al203 Laz203/y-Al203
YAME (%) YAME (%) YAME (%)

Kaprilik AME (C8:0) 0,01 - -
Miristik AME (C14:0) 0,06 - 0,05
Pentadekanoik AME (C15:0) 0,01 0,01 0,01
Palmitik AME (C16:0) 13,93 13,95 14,00
Palmitoleik AME (C16:1) 0,74 0,73 0,74
Heptadekanoik AME (C17:0) 0,08 0,08 0,08
Stearik AME (C18:0) 6,46 6,48 6,50
Elaidik AME (C18:1n9t) 0,01 0,07 0,01
Oleik AME (C18:1) 43,25 42,92 43,06
Linolelaidik AME (C18:2n6t) 0,01 - 0,02
Linoleik AME (C18:2) 32,25 32,50 32,22
Arasidik AME (C20:0) 0,27 0,27 0,27
y-Linolenik AME (C18:3) 0,01 - -
Gondoic AME (C20:1) 0,08 0,07 0,07
a-Linolenik AME (C18:3n3) 0,12 0,13 0,11
Heneikosanoik AME (C21:0) 0,02 - -
Behenik AME (C22:0) 0,14 - 0,14
Lignoseerik AME (C24:0) 0,09 0,08 0,08
Doniisiim 97,54 97,49 97,36
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Sekil 5.14. GC-MS ile biyodizel analiz sonuglari: (A) %10 SrO/y-Al203, (B) %10
Zn0/y-Al203ve (C) %10 La203/y-Al203.

Tim GC kromatogramlar icin, yliksek oranda YAME bulunmasina ragmen, Sekil
5.14'da gosterildigi gibi palmitik asit, stearik asit, oleik asit ve linoleik asidin
trigliserit bilesenlerinin izleri mevcuttur. Reaksiyon kosulu olarak 300°C reaksiyon
sicakligl, 90 bar reaksiyon basinci, 1:40 yag/metanol mol orani ve %10 aktif metal
oksit iceren Kkatalizorler ile 3 dakika reaksiyon siiresi sonucunda elde edilen
biyodizelin GC analizi yapilmistir. Analiz sonucunda, yag asit metil esterleri sirasiyla
%97,54 (SrO/y-Al203), %97,49 (Zn0/y-Al203) ve %97,36 (La203/y-Al203) olarak
cikmistir. Bunlarla birlikte, eser miktarda diger bilesenler ve gliserol tiirevleri
gozlemlenmistir. Boylece kullanilan her bir katalizérde sirasiyla %2,1, %0,53 ve
%3,16 reaksiyona girmemis yag asitleri olarak hesaplanmistir. Siirekli reaksiyon
kosulunda yukaridaki parametreler uygulandiginda beslemedeki metanol

miktarinin (40 mol/3 dk) yaklasik olarak yag miktarina (1 mol/3 dk) esdeger
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oldugu ifade edilebilir. Bu nedenle, az miktarda metanol geri kazanim sirasinda

enerji titketimini 6nemli 6l¢lide etkilemeyecektir.

Metal nitratlardan hazirlanan katalizorlerin maliyetleri g6z 6niine alindiginda,
La203/y-Al203 biyodizel tUretimi i¢cin verimli bir kataliz6r olmasina ragmen,
stiperkritik ~ methanol ortaminda  gergeklestirilen  Hint fistigi  yagi
transesterifikasyonu sonucunda en maliyetli katalizor oldugundan dolay1 bu proses
icin uygun olmadigl sonucuna varimistir. Ayrica, SrO/y-Al203 katalizoru ile elde
edilen biyodizel en yiiksek verime sahip olmasina ragmen, stronsiyum oksit bazli
katalizoriin maliyeti ¢cinko oksit bazl katalizore gore iki kat fazladir. Bu nedenle bu

calismada en uygun katalizoriin ZnO/y-Al203 oldugu distinilmiistir.

Mazanov vd. [17] tarafindan ytriitiillen bir ¢alismada, kolza yagindan biyodizel
tretimi icin agirlikca %2 SrO/y-Al203 ve %5 ZnO/y-Al203 katalizorleri ile aym
kosullarda yaklasik olarak ayni verimin elde edildigi raporlanmistir. Bu ¢alismada,
SrO/y-Al203  verim ve performans agisindan en iyi Kkatalizor olarak
degerlendirilmistir. Ayrica, hint fistig1 yagindaki serbest yag asidi bilesimi kolza
yagindakinden daha yiiksek oldugundan [107], biyodizel tiretimi i¢cin daha fazla
miktar SrO/y-Al203 katalizori gereKkir.

5.2.4 Katalizor aktivitesi ve yeniden kullanilmasi

Katalizorlerin zorlu reaksiyon kosullarina direncini ve aktivasyonunu incelemek
icin en iyi biyodizel verimlerinin elde edildigi reaksiyon kosullarinda tekrar
kullanilabilirlik testleri yapilmistir. Katalizoriin yapisi, tizerine emdirilmis metalin
aktivasyonu tlzerindeki etkisiyle birlikte degerlendirilmistir. Toplam 12 deneme
sonucunda katalizoriin sekline ve rengine bagh olarak zehirlenme, yanma, kirilma
ve gozle goriliir sorunlar meydana gelmemistir. Ayrica, Sekil 5.15'deki aktivasyon
deneylerinde gosterildigi gibi uygulanan her katalizor i¢in indirgemenin biyodizel
verimliligi iizerindeki etkisini gostermistir. i1k kullanim ile son kullanim arasindaki
verim kayiplar1 SrO/y-Al203, La203/y-Al203 ve Zn0O/y-Al203 i¢in sirasiyla %0,77,
%1,26 ve %1,49 olmustur.

Roschat ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, SrO heterojen katalizori
kullanilarak hurma yaginin etanoliziyle biyodizel {iretimi arastirilmistir. 1200°C

sicakliginda kalsine edilmis katalizor ile yapilan ilk denemelerde biyodizel verimi
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%98,2 olarak hesaplanmistir. Toplam 5 deneysel calisma sonunda %90 verim elde

edildigi bildirilmistir [108].
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Sekil 5.15. Katalizorlerin aktivasyonu ve yeniden kullanim grafigi.

Farkli bir calismada, SrO heterojen katalizor kullanilarak transesterifikasyon
yoluyla soya fasulyesi yagindan biyodizel iiretimi arastirilmistir. ilk denemede
biyodizel veriminin %95 oldugu ve katalizoriin 10 devirden sonra yiiksek aktivite
gosterdigi bildirilmistir [109]. Baska bir calismada, La203/Al203 katalizoriindeki
aktif metalin aliminyuma oraninin 6 ve 32 saat kullanim sonrasinda sabit kalmistir.
Ca0/Al203 katalizort ise 6 saate kadar sabit kalmis ancak 32 saatten sonra biyodizel

verimi %70'e azaldig1 bildirilmistir [12].

%10 ZnO/y-Al203 en uygun katalizor olarak kabul edildiginden, bu calismada
katalizor aktivitesini incelemek icin XRD ve FTIR analizleri ile Kkatalizor
karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda katalizoriin aktif oldugu
(Sekil 5.16) ve bu calismanin endiistriyel 6lgekte biyodizel liretimine 6nemli katki
saglayacag1 distintilmistir. Literatiirde biyodizel iretimi icin heterojen

katalizorlerin farkli hammaddelerle karsilastirilmasi Tablo 5.13'te sunulmaktadir.
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Sekil 5.16. %10 Zn0/y-Al203 aktivitesi. (A) XRD analizi ve (B) FTIR analizi.
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Tablo 5.13. Biyodizel tiretimi i¢in farkli hammaddelerle heterojen katalizorlerin karsilastiriimasi.

Yag Katalizor Alkohol Yag/Alkol Sicakhik Basing Kalsinasyon Siire Verim Ref.
(mol/mol) (°C) (MPa) (°C/saat) (dKk) (%)
Kolza %10 SrO-SrO/y-Al203  Metanol 1:25 400 1,013  900/4 ve 600/4 60 95 [105]
Kolza %5 Zn0/Alz03 Etanol 1:12 350 30 500/4 30 97,45 [17]
Kolza %2 SrO/Al203 Etanol 1:12 350 30 500/4 30 97,46 [17]
Hurma La203/Al203 Etanol 1:30 285 20 550/2 4,85 97,4 [12]
Misir Sr0-Zn0/Al203 Etanol 1:10 75 - 900/6 300 95,7 [110]
Soya %1 SrO/Al1203 Metanol 1:10 60 - 900/15 360 - [111]
Kanola %7 La203/Al203 Metanol 1:36 65 - 600/6 - 45 [104]
Hint Fistg1 %5 Laz03/Al203 Metanol 1:6 60 - 600/3 180 11,9 [112]
Kesambi %4 Zn0/Al;03 Metanol 1:12 65 - 500/6 360 92,29 [113]
Hint Fistg1 %10 SrO/y-Al203 Metanol 1:40 300 9 900/4 3 97,54 Bucgalisma
Hint Fistgi %10 La203/y-Al203 Metanol 1:40 300 9 900/4 3 97,49 Bucalisma
Hint Fistgi %10 Zn0O/y-Al203 Metanol 1:40 300 9 900/4 3 97,36 Bucalisma
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6

SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada siiperkritik metanol ortaminda Hint fistig1 (Jatropha curcas) yagindan
biyodizel liretimi icin katalizor gelistirilmis ve biyodizel verimliligi arastirilmistir.
Biyodizel tretiminde stiperkritik akiskan teknolojisinin uygulanmasi, birtakim
avantajlar sunmaktadir. Bunlar arasinda maliyetlerin distrilmesi, kalitenin
yukseltilmesi, arastirma ve gelistirmenin tesvik edilmesi gibi genis bir uygulama
alani da saglamistir. Ayrica, bu ¢alismada, siiperkritik metanol ortaminda kullanilan
heterojen katalizorler, biyodizelin reaksiyon siiresini kisaltarak yag asidi metil

esterlerinin nihai verimlerini 6nemli 6l¢tide arttirmistir.

Ote yandan, gelistirilen ii¢ cesit katalizoriin 12 defa tekrar kullanimi test edilmis, her
seferinde yliksek performans gostermistir. Diger taraftan kullanilan heterojen
katalizorler, yagdaki serbest yag asitleri ve diger safsizliklara karsi yiiksek derecede
tolerans gostermistir. Hint fistig1 yaginin yiiksek FFA degerlerini tolere edebilmesi
icin, y-Al203 tlzerine emdirilen SrO miktarinin arttirilmas: gerektigi sonucuna
varilmis, ancak bu ilave katalizor maliyetini artiracagi icin elenmistir. Sonug olarak,
SrO/y-Al203 daha disiuk FFA sahip olan ham yaglar i¢cin daha uygun oldugu
degerlendirilmistir. Bu c¢alismada katalizor maliyeti dikkate alindiginda ZnO/y-
Al203'in diger Kkatalizorlere gore daha uygun bir katalizor oldugu sonucuna

varilmistir.
Oneri
ileride yapilmasi 6nerilen calismalar asagidaki gibi belirtilmistir:

o Katalizorde farkli aktif noktalar olusturmak igin, birden fazla diisiik agirlikl
metal oksit kullanilarak, y-Al203 lizerine emdirilebilir.

¢ Glincellenmis gergek veriler kullanilarak maliyet analiz ¢alismasi yapilabilir.
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