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DOGAL CaO KAYNAKLARININ BiYODIZEL URETIMINDE KATALIZOR OLARAK
KULLANILMASININ iINCELENMESI

OzZET

Bu calismada, kalsiyum oksit icerigine sahip farkli kosullarda hazirlanmis heterojen
katalizorler Uzerinden kanola, Aygicek ve atik yagin metanol ile transesterifikasyonu
incelenmistir. Bu kapsamda incelenmek Uzere, dolomit katalizériine farkli kalsiyum
tuzlar emdirilmigtir. Ayrica yumurta kabugu katalizérinun etkinliginin 6n igleme bagh
olarak degisimi yapilan reaksiyonlarda gézlemlenmeye ¢aligiimistir.

Calismada %30 CaCl2 emdirilmis dolomit destekli katalizér ile 6:1 alkol yag oraninda,
3 saat reaksiyon suresinde ve metanol reflux (geri akis) sicakliinda kanola ve aycicek
yagi icin en ylksek biyodizel verimi elde edilmistir. Atik yumurta kabugu katalizorleri ile
atik yag farkl reaksiyon kosullarinda incelendiginde ise, yag agirigi baz alinarak %3
yumurta kabugu katalizéru 12:1 alkol / yag oraninda ve metanol reflux sicakliginda 3
saatte %100 donlstim elde edilmigstir. Atik yumurta kabuguna; metanol ile 1,5 saat 6n
islem yapildiginda ise oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda daha basaril
sonuclar elde edilmistir. Katalizére uygulanan 6n islemin oda sicakhgi kosullarinda
metanolun geri akis sicakligindan daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Bu calismada heterojen katalizér olarak kullanilan dogal CaO kaynaklarinin biyodizel
Uretim reaksiyonunda ylUksek verimlere ulastigi tespit edilmigstir. Dodada kolay
bulunabilen dogal kalsiyum kaynaklarinin transesterifikasyon reaksiyonunda katalizér
olarak kullaniimasi biyodizel tUretiminde katalizér maliyetlerinin dusuriimesine olanak
saglamistir.

Anahtar kelimeler : Atik yag, Atik yumurta kabugu, Biyodizel, Metanol ile On iglem,
Dolomit.
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INVESTIGATION OF USING NATURAL CaO RESOURCES AS CATALYST IN
BIODIESEL PRODUCTION

ABSTRACT

In this study, CaO based heterogeneous catalysts were developed for
transesterification reaction of sunflower, canola and waste cooking oils. Within this
scope, different Ca precoursors were impreganeted on dolomite catalysts. Effect of
pretreatment of eggshell catalysts on biodiesel yield were also investigated at differrent
reactions conditions.

The highest conversion was obtained with %30 CaCl2 impregnated on dolomite
catalyst at the reaction conditions were methanol reflux temperature for reaction
temperature, 6:1 molar ratio of alcohol to oil and reaction time of 3 hours for canola and
sunflower 0il.100% conversion was achieved for waste cooking oil by using waste
eggshell where the reaction conditions were 12:1 molar ratio of methanol to oil, 3%
catalyst according to the weight of oil and at the reflux temperature of methanol. More
effective results were obtained by pre-treatment catalysts with methanol for 1,5 hours
at room temperature and also results show that the more effective was prepared by the
pretreatment at room temperature than the methanol reflux temperature.

In this study, natural CaO based heterogeneous catalysts achieved high conversion for
biodiesel production. The use of natural CaO as a catalyst in the transesterification

reaction provides to reduce the cost of catalysts in the biodiesel production.

Key words : Waste oil, Waste egg shells, Biodiesel, Pre — treatment with methanol,
Dolomite
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GiRiS

Dinyada eneriji ihtiyaci fosil yakitlar olarak bildigimiz petrol, dogalgaz ve kémdr gibi
gecmis birkag ylzyildir kullanilan yakit tarleri ile karsilanir. Ancak yildan yila artan
enerji ihtiyaci arastirmacilar klasik yakitlardan farkli olarak temiz, c¢evreci,
yenilenebilir ve tekrardan kullanilabilir, emisyon orani diasik yakit arayisina
yonlendirmigtir. Biyodizel yenilenebilir, emisyon Ozelliklerinin dusuk olmasi sebebiyle

doga dostu olarak bilinen bir yakittir.

Biyodizel, bitkisel ve hayvansal yaglarin kisa zincirli alkollerle reaksiyona girerek tek
alkilli esterlere dénistim ile B100 olarak adlandirilan ve ASTM D 6751 standardina
uyan dizel yakit olarak tanimlanmigtir. Biyodizel Uretim prosesi, kimyasal reaksiyon
olarak transesterifikasyon reaksiyonu ile gergeklestirilir. Transesterifikasyon
reaksiyonu; yenilebilen ve yenilemeyen bitkisel, hayvansal ve atik yaglarin bir alkol
ve katalizor esliginde reaksiyona girerek biyodizel ve gliserin olusum reaksiyonudur
[1,2]. Surdurulebilirliginin disinda biyodizel fosil yakitlara gére toksik olmayisi,
biyolojik olarak dojada bozunabilir olusu, ¢evreci ve iyi yanma verimliligine sahip

olmasi ile Ustlin 6zellikleri blinyesinde barindiran bir yakit tiriadar [3].

Biyodizel Uretim prosesinde kullanilan katalizérler genellikle homojen ve heterojen
katalizorlerdir. Uzun yillardir en ¢ok kullanilan katalizor ¢esidi homojen katalizorler
olup, reaksiyonu hizli gerceklestirmeleri sonucu tercih edilmigti. Homojen
katalizorlerden en bilinenleri ise, sodyum hidroksit, potasyum hidroksit ve sodyum
metoksittir. Ancak reaksiyonu hizli gergeklestirmelerine ragmen yan Urin olarak
sabunlagma reaksiyonunun olmasi ve yan urunin biyodizel formundan ayriima
surecinde ¢ok fazla su kullaniimasi sonucu atik su olusumunun fazla olmasi ve bunun
da gevresel olarak olumsuz bir etkiye sahip olmasi homojen katalizorlerin kullanimina
alternatif farkli ve gevreci katalizér arayisini baglatmistir. Heterojen katalizérler, yan
Urdnudn kolay ayrilabilir olmasi, tekrar kullanilabilir olmasi, sabunlasma reaksiyonun
goérilmemesi enerji ve atik su tiketimini azaltmistir. Maliyet agisindan da kazang
saglayan heterojen katalizorler ginimiizde arastirmacilarin ilgi odagi olmustur. Ayni
zamanda heterojen katalizorler kabuk, kemik, kaya ve kul gibi insan yasaminda
tuketim Urind olmayan ¢evresel atiklardan elde edilebilir 6zellige sahiptir. Yumurta

kabugu, yenge¢ kabugu, midye gibi ¢gevresel atiklardan ginimuzde biyodizel elde



edilmesi icin arastirmalar hizla devam etmektedir. Cevresel atiklardan elde edilen bu
katalizérler maliyeti daha fazla dislrmektedir. Biyodizel Uretiminde kanola yagi,
aycicek yagl, soya yagi, palmiye yagi, atik yag, hayvansal yaglar ve alg yaglar gibi
bircok cesitli yadlar kullanilabilir. Gida tiketimi olarak kullanilan yaglarin enerji
Uretiminde kullaniimasi artan dinya nifusu ve kithgin baslamasina sebep
olusturabilme potansiyeli olmasindan dolay: tercih edilmemektedir. Atik yaglarin
biyodizel tretiminde kullaniimasi bu agidan avantaj olusturmaktadir. Alkol tiri olarak

ise genellikle ucuz ve kolay bulunabilirligi agisindan metanol kullanilir.

Bu calismanin amaci, gevreci ve alternatif yakit olarak biyodizelin atik yag ve atik
yumurta kabugu kullanilarak metanol esliginde elde edilmesi ve hammaddelerinin atik
olmasiyla maliyetin indirgenmesi ve kullanimi insan yasaminda mumkin olmayan
atiklarin enerjiye doénustirilerek degerlendiriimesi asamasinin arastirilmasidir.
Katalizér olarak atik yumurta kabugu 900 °C’de kalsinasyon iglemi yapilarak
kullaniimigtir. Kalsine edilmis yumurta kabugu metanol ile én islem yapilarak ve
yapilmayarak kullaniimis ve sonuglar degerlendirilmistir. Ayrica alternatif olarak
dolomit minerali de yumurta kabugu ile birlikte veya modifiye edilerek incelenmigtir.
Elde edilen katalizérler, XRD (X isinimi kirinimi analizi) ile karakterize edilmistir.
Transesterifikasyon reaksiyonunda katalizor tirleri, reaksiyon sicakhgi, alkol yag

orani, dn iglemin katalizor turlne etkisi ve reaksiyon zamaninin etkisi incelenmistir.

Bolim 1 de literatir calismasi verilmis olup, biyodizelin genel 6zellikleri, biyodizel
Uretiminde kullanilan yaglar, katalizor turleri, atik yumurta kabugu ve atik yaglarin
ayrintih 6zellikleri ve literatlrdeki yapilan ¢aligsmalar sunulmustur. Bélium 2’'de tez
calismasinda kullanilan deneysel yontem ve materyaller, biyodizel tretimi prosesi ve
katalizbr hazirlama prosesi sunulmus olup, elde edilen bulgular Boélim 3'te

tartisiimistir. Sonuclar ve 6neriler ise Bolim 4’te verilmistir.



1. GENEL BILGILER VE LITERATUR GALISMASI
1.1. Diinyada ve Tirkiye’de Biyodizel Kullanimi

Artan nufus ve enerji ihtiyaci ile beraber fosil yakitlarin hizla tiketimi ve yenilenebilir
olmamasi, enerji Uretimi igin artan maliyetler ve sera etkisi arttirmasi sebebiyle
cevresel kaygilarin olusumu arastirmacilari yenilenebilir, temiz ve disuk maliyetli
yakit Uretimi icin alternatif enerji kaynaklarina yoneltmistir. Ayrica fosil yakitlarin
tlketiminden kaynaklanan zehirli gazlarin atmosfere salinimi, CO, emisyonunun
artis1 ve cevreye olan zararl etkilerinden dolayr bu enerji kaynaklarina sicak

bakilmamaya baglanmistir.

Fosil yakitlar; petrol, kdbmur, dogal gaz vb. gibi dinya Uzerinde bulunan ve sinirli
rezervleri olan enerji kaynaklaridir. Ginimuzde enerji piyasasinin 105 trilyon dolara
sahip kismini fosil yakitlar olusturmaktadir. Yapilan hesaplamalara gére 35 yil sonra
sadece fosil yakitlardan kémur enerji ihtiyacini karsilamak icin kalacagi ve diger fosil
yakitlar 2042 yilinda tikenmesi beklenmektedir. Global yakit piyasasindaki verilere
gore fosil yakitlarin tiketim orani 0,6 milyon varil artis gésterdi ve varil bagina maliyet
111,26%'a yukseldi. Yapilan hesaplamalara gére 2011 yilinda %40 oraninda daha
artis gosterdi ve bu duruma goére 2023 yilinda fosil yakitlar mevcut rezervleri oraninda
enerji piyasasi ihtiyacina yeterli olmayacaktir [4]. Bununla birlikte petrol tirevli
yakitlarin kullanilmasi sebebiyle 2013 yilinda CO, emisyonunun artisi 35 milyar tona
ulagmigtir. 2014 yil verilerine gore, fosil yakitlarin tiketimi ise 2013 ‘dan 2014 yilina
%1,2 ‘den %2,6 ya artig gostermistir. Bu durum ise arastirmacilari farkl ve temiz enrji
arayisina yoneltmistir. Uretiminin kolay ve petrol tiirevli yakitlara benzerligi ile
biyodizel alternatif yakitlarin basinda gelmektedir. Cin ve Amerika Birlesik Devletleri
basta olmak Uzere biyoyakit Uretimi giderek artmaya basladi. Ayrica, hammadde
kaynadi olarak Brazilya’da tarim alaninin %8,5'i, yaklagik %0,9 oraninda biyoyakit
Uretimine hammadde kaynagi saglamak igin, seker kamigi yetistiriciligine ayrilmistir.
Son zamanlarda biyodizelin fosil yakitlara gore kullanimini avantajli kilmasinin
baslica sebepleri vardir. Bunlardan birincisi yakit piyasasinda kendine blylk alan
olusturmaktir. Normalde etanolden yakit Uretimi, biyodizele gore fazla olmasina ve
benzin fiyatlarinin bu araliklarda digmesine ragmen biyodizel Uretimindeki artis Sekil

1.1°de gosterilmistir.



Bunun yaninda, yerli enerji kullaniminin arttirilmasi ve yayginlastiriimasi ile beraber
yenilenebilir enerji kaynaklarinin arttirlmasi ve yerini almasi, kuresel iklim
degisikliklerinin azaltilmasi, ¢evre dostu yakitlarin kullaniminin arttirlmasi ve atik,
bitkisel yag gibi hammaddelerin kullanimi ile kirsal kesimlerin gelistiriimesi ve
kullanilmayan atiklarin degerlendiriimesinin saglanmasi gibi sebeplerin olmasi
arastirmacilari bu alana yoneltmistir. 21. Ylzyilda artisa gegen biyodizel piyasasi,
2015 yihinda 31,6 milyar litreye ulasmistir. Amerika Birlesik Devletleri, Brezilya,
Almanya, Endonezya ve Arjantin buyuk biyodizel dreticilerinden olup, Tayland,

Kolombia, Malezya ve Kanada’'da édnemli Pazar paylarina sahiptir [5,6].
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Sekil 1.1. 2000-2016 yillari arasi biyodizel tUretim durumu [6]

Biyodizel Uretimi cografyadan cografyaya degiskenlik géstermesine ragmen 2017 yili
Yenilenebilir Enerji Global Durum Raporuna goére, en ¢ok biyodizel Uretim yapilan
Ulkeler globalde %18 ile Amerika olup, onu takip eden Ulkeler ise %12 ile Brazilya ve
toplamda %10 paya sahip, Almanya, Endonezya ve Arjantin olarak belirlenmistir. Ayni
raporda 2015 yilina ait verilere gore uretim %6,5tan 28,7 milyon litreye; 2016
verilerine goére ise %7,5 ‘tan 30,8 milyon litreye ulasmistir. 2016 yilinda yeni finansal
dizenlemeler ile biyorafineri ve Arge teknolojileri desteklenmis olup, Arjentin’de

biyodizel kullanimi icin muafiyetler, isveg ve Tayland’da vergi indirimleri saglanmistir.



Tablo 1.1'de 2017 Dinya Yenilenebilir Enerji raporuna gére 2016 yili dinya biyodizel

Uretiminde liderlik eden ulkeler ve Gretim miktarlari verilmistir [7].

Tablo 1.1. Dinyada biyodizel Uretim yapan
Ulkeler ve dretim miktarlari [7]

Ulkeler Biyodizel (milyar / litre)
Amerika 5,5
Brazilya 3,8
Almanya 3,0
Arjantin 3,0
Cin 0,3
Endonezya 3,0
Tayland 1,4
Fransa 15
ingiltere 0,2
Kanada 0,4
ispanya 1,1
Singapur 0
Polonya 0,9
Belgika 0,5
Kolombiya 0,5
Hindistan 0
Avrupa Total 8,0
Dinya Total 30,8

Sekil 1.2°de goéruldugu gibi Turkiye’de biyodizel tretimi 2006 ile 2011yillari arasinda
dalgal bir degisim gostermistir. 2012 yilinda ise dusen biyodizel tretimi 2013 yili ile

beraber artan bir trende girmistir [8].
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Sekil 1.2 Tarkiye’nin biyodizel tretimi (GUn bazli bin varil cinsinden) [8]

Gunumuzde ise durum, 16 Haziran 2017 yilinda resmi gazetede yayinlanan habere
gore, harmanlama yukiumluligli kapsaminda Enerji Piyasasi Dizenleme Kurumu’nun
(EPDK) motorin veya mazot olarak bilinen akaryakit tiriine, en az yliizde 5 biyodizel
harmanlanmasini 2018 basindan itibaren zorunlu hale getirmesi planlanmaktadir.

Karar resmi gazetede MADDE 5 — (1) olarak seklinde yayinlanmigtir.

“ MADDE 5 — (1) Dagitici lisansi sahipleri tarafindan, bir takvim yili icerisinde, ithal
edilen ve kara tankeri dolum (niteleri hari¢ rafinericiden temin edilen motorininin
toplamina, en az %0,5 (V/V) oraninda yerli tarim Uriinlerinden ve/veya bitkisel atik

yaglardan Uretilmis biodizelin harmanlanmis olmasi zorunludur. “

Yapilan duzenlemeler sonucu ithal veya rafinericiden temin edilen motorin yakitin
toplamina, en az binde 5 yerli tarim Urlnlerinden veya bitkisel atik yaglardan tretilmig
biyodizel harmanlanmasi gerekmektedir. Kisaca, akaryakit piyasasinda her 200 litre
motorinin, en az 1 litre biyodizel icermesi saglanacaktir. Biyodizel Uretiminin gida
guvenligini tehdit etmeyecek sekilde artinimasini dikkate alan EPDK, yeni
dizenlemelerle biyodizel Gretim kapasitesinin etkin olarak kullaniimasini, bu konuda
yeni yatirimlarin tesvik edilmesini, yerli tarimin desteklenmesini ve bitkisel atik yag
toplayicihdinin tesvik edilmesini amaclamaktadir. Bu uygulamanin 2018 basgi itibariyle
zorunlu hale gelmesi hedeflenmektedir. Turkiye’de toplam akaryakit satislarinin
yuzde 84’unu olugturan motorin turleri tuketimi, 2016’da bir dnceki yila gore yuzde 8,5
artarak 22,3 milyon tona ylkselmistir. S6z konusu satis miktarina uygulanacak binde
5’lik biyodizel harmanlanmasi zorunluluguyla 2018’de yillik yaklagik 115 bin ton

biyodizel Uretilmesi de hedeflenmektedir [9].



1.2. Biyodizelin Avantajlari ve Dezavantajlari

Biyodizel fosil yakitlara alternatif olarak, toksik olmayan, yenilenebilir, biyolojik agidan

parcalanabilir, aromatik olmayan temiz yanici yakit olarak kullanilabilir 6zelliktedir.

[10] Biyodizelin fosil yakitlara gore birgok avantaji vardir. En énemli 6zelligi ise petrol

turevli yakitlara teknik agidan benzerligi ile yerine alternatif bir yakit olusturabilmesidir.

Biyodizelin fosil yakitlara gére avantajlari asagida siralanmistir [11,12].

o Dogada yenilenebilir ve yerel tiketim yakiti olarak kullanilabilir.

e Biyodizelin kullanimi kolaydir ¢unkl kaynama noktasi petrol tlrevleri Granlerden
daha yuksektir.

e Biyodizel, fosil yakit turlerine gore duguk zehirli gaz emisyonlarina sahiptir, yakit
icerisindeki oksijen (O3) igeridi %10 Uzerindedir. (kitle itibariyle ~% 11 ) Buna ek
olarak, hidrokarbonlar, CO, partikiiler madde, polisiklik aromatik hidrokarbonlar,
SO, ve duman da petrol turevli dizel ile karsilastirildiginda biyodizel icin daha
dusuktir. Biyodizelin petrol tirevli yakitlara alternatif olarak kullaniimasi sera gazi
etkisini %30-71 azaltmaktadir.

o Kayganlik o6zelliginin fazla olmasi sebebiyle yakit enjeksiyon dmrini dolayli
olarak motor d&mrind uzatmaktadir.

o Biyodizel petrol turevli yakitlar ile birlikte karigtirilarak ya da kendi basina yakit
olarak kullanilabilir.

e Biyodizel dogada parcalanabilen, anti — toksik ve disuk emisyonlu olusuyla
gevreci bir yakittir. Dogada biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabildigi icin
birikerek toksik etki yaratmamaktadir. Yapilan ¢alismalar, biyodizelin suda 28
gunde %95’inin, dizelin ise %40’inin bozunabildigini gdsterilmigtir

e Dusuk kukdrt icerigi olmasi sebebiyle ¢evreci ve ayni zamanda sera gazi
emisyonuna da bitkilerin kullandigi1 karbon kaynagina pozitif etki eden dénguye
sahip olmasi ile petrol tirevli yakitlara alternatif olmaktadir.

e Glvenli depolama ve tasinma kosullarina sahip olmasidir.

Sekil 1.3 ve Sekil 1.4'te biyodizel ve petro dizel kullanimindan dolayi ortaya gikan CO»
salinimi verilmigtir. Biyodizelin saldigi CO: yenilenebilir ve tekrar kullanilanabilir

olmasina ragmen petrodizel turevli yakitlarda sera gazi etkisi olugturmaktadir.



BIYODIZEL CO; DONGUSU

®  Fosil kaynakli CO; yok; kiiresel 1sinma yok
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Sekil 1.3. Biyodizel CO, donglsu [13]

®»  Fosil kaynakli CO, var; kiiresel 1s;nma var
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Sekil 1.4. Petrodizel CO, déngusu [13]

Cevreci bir yakit olan biyodizel birgok avantajinin olmasina ragmen, zayif
depolama durumu, soduk akis 6zelligi, i¢ pliskirme durumu ve disUk I1si igeriginin
olmasi dezavantajlarindandir. Ancak bu dezavantajlarin biyodizel Gretiminde
dogru hammadde sec¢imiyle giderilmesi mumkundur. Biyodizel karigimh yakitlarin
kullaniimasi, petrol tlrevli yakitlara goére daha dusuk azot oksit, NOx ve
kikurtdioksit SO, emisyonlarina sahiptir. Saf biyodizel kullanimi, CO-
emisyonunu petrol turevli yakitlara gére %75 azaltir [13].

Biyodizelin fiziksel 6zellikleri Amerika, Avrupa ve Turk Standartlarina gore
karsilastiriimis olup, Tablo 1.2'de verilmigtir. Ester icerigi, yogunluk, vizkozite,
parlama noktasi gibi teknik 6zellikleri diinyada ve Turkiye'de kullanilan farkli
standartlar ile kargilastiriimigtir [14,15]. Biyodizelin yakit olarak kullanilabilmesi

icin, standartlari 6zellikleri bakimindan karsilamasi gerekmektedir.
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Tablo 1.2. Biyodizel standartlari [14,15]

Ozellik Birim A.B.D. Avrupa TSE EN
Standardi Standardi 14214
(ASTM (EN 14214)
D6751 - 07a)
Ester icerigi % (m/m) - 96,5 > 96,5
Yogunluk, 15 °C g/cm?3 - 0,86-0,90 0,86—
0,9
Kinematik mm?/s 1,9-6,0 3,5-5,0 3,5-5,0
viskozite, 40°C
Parlama Noktasi °C en az 93 enaz 120 >101
Toplam Silfur mg/kg en ¢ok 500 en cok 10 -
Karbon kalintisi % kiitle en cok 0,05 en ¢ok 0,30* | <0,03
Setan sayisi - en az 47 enaz 51 >51
Sdulfat kil icerigi % kiitle en cok 0,02 en cok 0,02 0,02
Su igerigi mg/kg - en ¢ok 500 <500
Toplam Kirlilik mg/kg - en ¢ok 24 <24
Asit degeri mg KOH/g en ¢ok 0,8 en ¢ok 0,5 -
iyot degeri mg KOH/g - en cok 120 -
Metanol icerigi % kiitle en cok 0,2 en cok 0,2 <0,2
Serbest gliserol % kiitle en cok 0,02 en ¢ok 0,02 <0,02
Toplam gliserol % kiitle en cok 0,24 en cok 0,25 <0,25
Fosfor icerigi mg/kg en ¢ok 10 en ¢ok 10 <10
* %10 distilasyon kalintisinda

1.3. Biyodizel ve Transesterifikasyon Reaksiyonu

Biyodizel, dizel motorlarda kolaylikla petrol tirevli dizel yakitlar gibi kullanilabilen
yakittir. Dizel motorlar yapi olarak iki zamanli ve dort zamanh olan ve havayi
sikigtirarak yuksek basing altinda yakitin bu basing altinda kimyasal enerji ile
doénlserek yanma gazlarinin olusmasi sonucunda caligirlar. [16] Bitkisel kaynakl
yakitlar ile ilgili olarak, dizel motorun tasarimcisi Rudolph Diesel, 1893 yilinda
Almanya’da ilk dizel motorun denemesini gergeklestirmistir. Rudolph Diesel, 1898
yilinda Paris Dinya Fuarrnda yer fistigi yagini yakit olarak kullandigi ilk dizel

motorunu sergilemigtir [17].

ik resmi patent ise Brazilyali arastirmaci Expedito Parente tarafindan alinmistir.
Baslangi¢ olarak birgok hataya sahip olan motorlar bitkisel ve mineral yaglar Uretilen
farkh yakitlarla calisabilen motorlardir. Bu slrecten sonra teknolojinin giderek
gelismesi ile bu motorlar igin dizel ve alternatif birgok yakit tipi gelistiriimeye
baslanmistir [18]. Dizel motorlar, yolcu araglari, agir tagimacilik, tarim araglari, yuk

kamyonlari, tren ve gemi gibi farkh birgok tasimacilik sektériinde kullaniimaktadir.



Genellikle biyodizel, bitkisel ya da hayvansal yaglar ile bir alkol ve katalizor esliginde
transesterifasyon reaksiyonu sonucu olusan ana urin ¢iktisina denir. Son drlnler
kullanilan alkolln tdrtine bagh olarak metil ya da etil ester (biyodizel) ve gliseroldir.
(sabun, yan Grdn). Biyodizel Uretim reaksiyon yaygin olarak transesterifikasyon
reaksiyonu olarak bilinmektedir ve homojen, heterojen ve enzimatik katalizorler ile
farkh yag ve farkli alkol turleri ile gerceklestirilir [19]. Transesterifikasyon reaksiyonu
kimyasal olarak tu¢ adimdan meydana gelmektedir. Her bir adim tersinir oldugu igin
transesterifikasyon reaksiyonunda doéntsim igin alkol / yag orani 6nemli bir
parametredir. $Sekil 1.5'te verilen denklem (1), (2), (3) ve (4) te transesterifikasyon
reaksiyonu ve reaksiyon basamaklari gosteriimektedir. Bir trigliserit molekula, bir
gliserol ve u¢ yag asidi metil esteri molekulinden olugmaktadir. Denklem (1) ‘de
transesterifikasyon reaksiyonu toplu denklemi verilmis olup, ayni sekilde denkem (2),
(3) ve (4)te ise metil esterin dénusim reaksiyonlari adim adim verilmistir.
Transesterifikasyon reaksiyonun doénusum basamaklar ise sirasiyla, trigliseritin
digliserite, digliseritin monogliserite ve monogliseritin metil ester ve gliserole
donusmesi olarak aciklanabilir [20]. Transesterifikasyon reaksiyonunda genellikle
metanol ve etanol alkol turl tercih edilir. Arastirmalara gore ticari biyodizel Gretiminde

alkol turd olarak metanol tercih edilmigtir.
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CH,-0-C-O-R, Katalizor ~ CH,-O-C-O-R, CH,-OH
H-0-C-O-R, + 3CHOH _—=

CH,-0-C-O-R, + CH-OH (1)
éHZ-O-C-O-R3 CH,-O-C-OR, CH,-OH
Trigliserit Metanol Yag Asidi Metil Esteri  Gliserol
CH,-O-C-O-R, Katalizor CH,-OH
HOC-OR, TOCHOH > CH0COR, + (Ho.COR, 2

)
CH,-0-C-O-R, CH,-0-C-O-R,
Trigliserit Metanol Metil ester Digliserit
CH,-OH
2 Katalizor (.:H2'OH
R |

H-0-C-O-R, + CHOH == ¢y 0.c.0R, + CH.OH (3)
CH,-O-C-O-R, H,-O-C-O-R,
Digliserit Metanol Metil ester Monogliserit
CH,-OH Katalizor CH,-OH
H-OH FOCHON S CHO0COR, + Qi 4)
H,-O-C-O-R, H,-OH
Monogliserit Metanol Metil ester Gliserol

Sekil 1.5. Transesterifikasyon reaksiyonu ve adimlari [20]

1.4. Dizel Yakit Uretim Yontemleri

Dizel yakit Uretiminde kullanilan yontemler; direkt karigtirma, mikroemulsiyon, piroliz
ve transesterifikasyon yéntemi olarak dorde ayrilir. Literatlrde bu yéntemler, asagida
aciklandigi gibi kisaca 6zetlenmistir.

1. Direkt karistirma: Dizel ile yadin belirli oranlarda karistiriimasi yontemidir.
Uygulamasi kolay olmasina ragmen, vizkozite, asit degeri ve yag asidi i¢eriginin
yuksek olmasi ayni zamanda motor i¢inde yapiskan bir durum sergilemesi ile
motor dmrind kisalttigi icin ticari olarak tercih edilmemektedir [21].

2. Mikroemdlsiyon: Mikroemilsiyon yonteminde, karismayan iki sivi ile iyonik ya da
iyonik olmayan organik karigimlarin (1-150 nm boyutlarinda) kendi arasinda
olusturdugu kolloidal bir c¢ozelti olusturmasidir. Ornedin hammadde olarak
kullanilan yagin, uygun alkoller ile 6rnegin gcogunlukla metanol olmasina ragmen,

butanol, etanol ve propanol gibi emulsiyonlar ile sivi dengesi olusturmasidir.
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Ancak bu yoéntem, uzun sireli reaksiyon suresi, ayrilma problemleri ve sabun
olusumundan dolayi tercih edilen yontemlerden degildir. Bu yontem ile disik
vizkozite saglanabiliyor olsa da pratik olmamasi, disuk setan sayisi ve dislk
enerji iceriginden dolayi tercih edilmez [21].

3. Termal pargalanma (Piroliz): Piroliz yontemi ile kullanilan yadlarin 1sil islem
sonucu kiguk molekiillere ayrilarak bozunmasi islemine dayanir. Molekdller hava
ve oksijen olmadan katalizér ve is1 yardimi ile reaksiyonu gergeklestirir ve
biyodizel dénlisuminid saglarlar. Bu yontemle elde edilen biyodizelin motor ve
yakit standartlarina uygun olmasi, farkh hammaddeler igin kullanilabilir olmasi
avantajlarindandir ancak yUksek enerji gereksinimi ve ylksek iIs1 ve basing
gereksiniminden kaynakli maliyetlerin olugsmasi dezvantajlarindandir. Piroliz
yonteminde, sulfur, nem olugsumu ve karbon kalintilari olugur [22].

4. Transesterifikasyon ya da esterifikasyon: Bitkisel ya da atik yaglarin, asit veya baz
tirevli homojen ya da heterojen katalizérler esliginde alkol kullanilarak gliserol ve
metil ester olusturmasidir. Biyodizel Uretiminde ucuz bir yontem olmasindan
dolayi en ¢ok tercih edilen ydntemdir. En ¢ok kullanilan katalizérler, NaOH ve
KOH'tur ve reaksiyonu 3 adimdan olusmaktadir.Sekil 1.5’te verilen denklemlerde

(1), (2), (3) ve (4)’te biyodizel Uretim reaksiyonu verilmistir [23].

Literatlrde, transesterifikasyon reaksiyonu ile ilgili cok fazla galisma mevcuttur. Ancak
daha cevreci ve ekonomik Uretim icin, uygun hammadde ve katalizOr arayisi
calismalari hala devam etmektedir. Sekil 1.6’da sematik olarak biyodizel tretim akigi
verilmigtir. Transesterifikasyon yontemi de kendi igerisinde farkh proseslerden
olusmaktadir. Bunlar; ultrasonik, mikrodalga metodu, direkt transesterifikasyon,
reaktif distilasyon ve superkritik transesterifikasyon olarak siralanabilir [24]. Bu

yontemler ile ilgili literattr galigsmalarindan bazi érnekler Tablo 1.3’te gosterilmistir.
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Sekil 1.6. Biyodizel Uretim akigi [24]
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Tablo 1.3.

Farkli parametreler kullanilarak Uretilmis biyodizel [25,26,27]

R. R.Za-
Yag Tiirii Uretim Katalizor Alkol / Si- Kanistir- man %YAME
Teknigi Tiirii Yag cakh ma Hizi (rpm) (dk/sa)
Orani -g1
(C)
Geleneksel KOH/ 0,5 | 1:6 60 - 1sa 67
Transesterifikasyon
Geleneksel NaOH/1 1:6 25 - 4 sa 71,3
Transesterifikasyon
Geleneksel KOMe/0, 1:6 60 - lsa 85,5
Transesterifikasyon 5
Atik tavuk | Geleneksel KOH/0,8 | 1:6 60 60 2sa 76,8
yagi Transesterifikasyon
Geleneksel NaOMe/1 | 1:1 70 600 3sa 98,1
Transesterifikasyon
Geleneksel H2S04/ 1:30 50 130 24 sa 99,01
Transesterifikasyon 1,25 (g)
Ultrasonik - 1.7 45 - 9 dk 94,8
Superkritik metanol 1:6 400 6 dk 88
Koyun Geleneksel MgO- 1:22 65 - 20 dk 98
yagi Transesterifikasyon KOH/20
Kuzu Enzimatik Superkri- | 1:10 50 - lsa 53,5
yemegi tik CO2
yagi
Domuz Geleneksel TMAH/ 1:6 70 - 2 sa 99,6
derisi yagi | Transesterifikasyon 15
Ordek Geleneksel KOH/ 1 1:6 65 - 3sa 97
yagi Transesterifikasyon
Atik yag Geleneksel Kalsine 1:12 65 250 2sa 94
Transesterifikasyon CaO/ 1,5
Jatropha Geleneksel Kalsine 1:12 65 500 lsa 98,2
yagdi Transesterifikasyon ZnO-
CaO/ 5
Karanj Geleneksel Kalsine 1:12 65 500 15sa 95,8
yagdi Transesterifikasyon ZnO-
CaO/ 5
Soya yadi | Geleneksel Kalsine 1:9 65 - 3sa 95
Transesterifikasyon CaO/ 3
Rafine 21%,1200 W 0,11% | KOH 6:1 60 - 7 92,4
edilmis FFA /| Mikrodalga | %1.5 Meta
pamuk reaktor nol
yagi
Jatropha 1200 W, 3.1% FFA | KOH 1:7,5 65 - 2 97,4
yagi mikrodalga reaktor %1,5
Atik Mikrodalga reaktér, | BaO 6:1 - - 2 91
bitkisel 100 W, 1.7% FFA %0,75 Meta
yag nol
Palm yagi | 1200 W, 750 W , | CH3ONa | 6:1 65 600 3 99,5
mikrodalga reaktdr NaOH Meta 99,0
/0,75 nol
Atik 1200 W, 750 W , | CH3ONa | 6:1 65 600 3 97,9
kizartma mikrodalga reaktor NaOH Meta 96,2
yagi /0,75 nol
Palm yadi | 900 W, mikrodalga | Yumurta 18:1 122 - 4 96,7
reaktor kabugu
15
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Tablo 1.3. (Devam) Farkli parametreler kullanilarak Gretilmis biyodizel

. Kang | R.Za- | %YAME
Yag Tiirii Uretim Kataliz Alkol / Yag | R. tirma | mani
Yontemi or Turd | Orani Sicakhgi Hizi (dk)
(°C) §rpm
Bitkisel Ultrasonik / 60% | NaOH | 1:6 /| 30 - 40 98
yagd (720 W), 28 kHz / 0,5 Metanol
Jatroppa Ultrasonik / 60% | HPA/A | 1:25 /| 65 - 40 91
Yagi (240 W), 20 kHz C /3,5 | Metanol
islem Ultrasonik / 100% | KOH / | 1:6 /| 55 - 30 79,86
gormus (400 W), 20 kHz 1 Metanol
balik yagi
Ultrasonik/  75% | KOH / | 1:6 /| 45 - 10 85
Bitkisel (150 W), 19,7kHz | 1 Metanol
yag
Atik Ultrasonik, 50% | KsPO, | 1:6 /| 50 - 90 92
bitkisel (375 W), 22 kHz Metanol
yag
Atik Ultrasonik,  60% | CHsO 1:12 /| 40 - 30 90
bitkisel (450 W), 22 kHz K Metanol
yag
Atik Ultrasonik,55% Hidrot | 1:15 /|57 - 60 96,6
bitkisel (400 W), 20 kHz alsit / | Metanol
yag 0,08
Alg yagi Direkt CaO /| 91 /| 55 - - 96,3
transesterifikasyon | 1,25 Metanol
Atik Direkt CaO- 7:1 /] - - 360 98,95
bitkisel transesterifikasyon | MgO Metanol
yag
Aygicek Direkt Cs/All | 14:1 /| 58 - 120 94,8
yagi transesterifikasyon | FezO4 Metanol
/14
Nim agaci | Direkt Cu- 10 /1| 55 - 60 97,18
yagi transesterifikasyon | Zno Metanol
/10
Soya yagi Direkt Lipaz 1 1 /|37 - 720 93
transesterifikasyon | FesO, | Metanol
@poli-
dopa-
min

1.5. Biyodizel Uretiminde Kullanilan Yaglar

Biyodizel Uretiminde hammadde olarak kullanilan yaglar literatirde dretim
teknolojilerine gore 4 sinifa ayrilir. Bunlar; yenebilen tohumlardan elde edilen yaglar,
yenemeyen tohumlardan elde edilen yaglar ve atik yaglar, algler ve genetigi oynanmig
tohumlardan elde edilen yaglardir [28]. Bazi arastirmacilar ise, yenebilen tohumlardan
elde edilen yaglar, yenemeyen tohumlardan elde edilen yaglar ve diger yag kaynaklari
olarak siniflandirmistir [29]. Tablo 1.4’te bu siniflandirmaya goére yer alan yaglk

tohum cesitleri ve tohumlarin yag yuzdeleri goriimektedir.
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Tablo 1.4. Biyodizel Uretiminde kullanilan yag turlerinin yag icerigi [30]

Yag Tipi Hammadde Kaynagi | Yag igerigi %(w/w)
Soya tohumu 15-20
Yenilebilir Yaglar Kolza tohumu 38-46
Aycekirdegdi 25-35
Fistik 45-55
Hindistan cevizi 63—-65
Palmiye 30-60
Jatrropha tohumu 35-40
T MeYagHlar Pongamia pinnata 27-39
Nim agaci 20-30
Kastor 53
Kauguk tohumu 40-50
Diger Yaglar
Deniz mangosu 54
Pamuk tohumu 18-25
Mikroalgler 30-70
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Tablo 1.5. Hammaddelerine goére fosil yakitlar ve yenilenebilir yakitlarin

karsilastiriimasi [30]

Hammaddelerne gore Yakit Tiirleri

Ozellikleri

Fosil yakitlar

e Asit yagmurlarina sebep olur.

e  Toksik maddeler igerir.

. Fosil yakit rezevleri tikenme
asamasindadir.

. Sera gazi etkisinin en dip seviyede
gozlenmesi

Birinci Nesil Biyodizel
(Yenilebilir Tohumlar)

e  Sera gazi etkisinin gorulmesi

e  Tarim arazi kullanimin degismesi

e Gida maddesi tuketimi, gida fiyatlarinin
yukselmesi

. Biyodizel hammaddesi olarak yuksek
maliyete sahip olmasi

e  Su ve gubre kullaniminin artmasi

ikinci Nesil Biyodizel
(Yenilemez Tohumlar)

e  Giubre ve suniilag kullanimi
e  Sera gazi etkisinin gorilmesi
e  Yerve su kullanimi

Ugiincii Nesil Biyodizel
(Atik yaglar )

. Sera gazi emisyonlari gorilmez
e  Su ve alan kullanimina gerek duyulmaz.
e  Yenilebilir gida kaynag: degildir.

. Dustik maliyet ve hammadde surekliligi
saglanir.

e Atiklarin kullanimi igin glzel bir ¢6zum yolu
ve ayni zamanda enerji eldesidir.

Dordinci Nesil Biyodizel
(Alg yaglari )

e  Sera gazi emisyonlari gorilmez.

e  Su, alan ve yemeklik gidalarin kullanimini
icermez.

e  Uzun siregli sirekli hammadde ihtiyacini
karsilar 6zelliktedir.

Besinci Nesil Biyodizel
(Genetigi Degistirilmis Yagh Tohumlar)

e  Sera gazi emisyonlari gorilmez.

. Su, alan ve yemeklik gidalarin kullanimini
icermez.

e Uzun siregli strekli hammadde ihtiyacini
karsilar 6zelliktedir.

e  Yiksek biyodizel verimi
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Biyodizel fiyatlarinin belirlenmesinde hammadde bulyuk rol oynamaktadir. Literattr
arastirildiginda hammaddelerine gore fosil yakitlardan elde edilen petrodizel ve
biyodizel yakitlarin kullanilan hammaddelerine gore avantaj ve dezavantajlarinin
karsilastirlmasi Tablo 1.5te belirtiimistir. Biyodizel Uretiminde kullanilan
hammaddelerden, yenilebilir tohumlar ilk galismalarda siklikla kullaniimistir. Bununla
beraber gida icin tiketilen tohumlarin kullaniimasinin ve tarim arazilerinin gida
disinda farkh alanlara hizmet etmesinin globallesen diinya kosullarinda kithk ve aclik
gibi sorunlara yol agmasi nedeniyle gsuanki suregte tercih edilmemektedirler. Bu
grupta aygigek, findik, kanola, hindistan cevizi yagi gibi yaglar siralanabilir. ikinci nesil
yakitlar ise, yenilemez yagh tohumlardan Uretilen yakitlardir. Birincil nesle goére aclik
ve gida tiketimine etkisi olmadigi icin tercih edilir ancak tarim arazisi kullanimi, gibre
ve su tiketiminin olmasi dezavantajlarindandir. Uglincl nesil yakitlar ise atik olarak
bildigimiz kullaniimis mutfak yadlaridir. Kisaca atik Grtnlerin farkh bir amag icin
degerlendiriimesi ve donusumunun yapilmasi en 6nemli avantajidir. Ayrica tarim
alani, su ve gubre tiketimi bu nesil yakitlarda bulunmaz. Cevre ve iklim kosullarindan
etkilenmemesi hammadde igin surekliligi saglar ve birinci ve ikinci nesil yakitlara gére
maliyet acisindan ucuzdur. Dérduncl nesil yakitlar ise alglerden biyodizel Uretimidir.
Algler uzun sireli hammadde ihtiyacini kargilayabilecekleri icin hammadde surekliligi
bakimindan o6nemlidir. Ayni zamanda insan hayatinda gida maddesi olarak
tuketilmedidi icin gozde ve gelisime acglk arastirmalarin devam ettigi bir biyodizel
hammadde kaynagidir. Bu konu ile ilgili arastirmalar hizla sirmektedir. Besinci nesil
yakitlar ise tamamen verim ve ihtiyaca yonelik yagli tohumlarin genetiginin oynanmasi
ile elde edilen yakit taradur. Bitkinin yapisi ile genetik olarak oynandigi igin ylksek
verim elde edilmesi saglanir ancak arastirmalar, kullanilan aparatlar bu yakitlarin

maliyetinin oldukca fazla ve ticari agidan uygun olmadigini géstermektedir.

Biyodizel hammaddesi olarak kullanilan yaglarin verimliligi ve fizibilitesi igerisinde
bulunan serbest yag asidi (FFA) igerigine bagldir. Bu asitler doymus ve doymamis
asitler olarak iki gruba ayrilir. Doymus asitler; stearik, palmitik ve dihidroksitstearik asit
iken doymamis asit grubu ise; oleik, linoleik, risinoleik, palmitoleik ve ekisonoleik asit

olarak siralanabilir [30].

Tablo 1.6'da yenilebilir ve yenilemez yaglarin doymus ve doymamis yag asitleri
kompozisyonlari verilmistir. Her yagin icerdigi yag asidi kompozisyon dagilimi farkli
oldugu igin biyodizelin karakteristigi de farkli olmaktadir. Ornegin kolza tohumu genel
olarak palmioleik asit icerigine sahipken, kastor yagi risinoleik yapisinda yag asidi

icerigine blyUk oranda sahiptir
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Tablo 1.6. Yenilebilir ve yenilemez yaglarin asit kompozisyonlari [30]

Yenilemez Yaglar

Yenilebilir Yaglar

Kg(rar:sgzitzﬁzlr:u N'!_(;Ifnl:g:ﬁr Jatropha | Kauguk | Kastor | Karanj | Bitkisel | Deniz Soya Palmiye | Kolza
tohumu | yagi yagi Atik yag | Mangosu | Tohumu | Yagi Tohumu
Yagi
Palmioleik C16H3002 - - - - - - - - 0,1
Palmitik Ci16H3202 14,2 10,2 1,0 3,7-79 | 13,62 20,2 10,0 45,0 3,5
Linolenik Ci18H3002 - 16,3 0,3 - 0,58 - 7,0 - -
Linoleik Ci18H3202 34,3 39,6 4,2 10,8- 33,63 16,3 51,0 10,0 22,3
18,3
Oleik Ci18H3402 43,1 24,6 3,0 44,5- 43,36 54,2 23,0 40,0 64,1
71,3
Risinoleik Ci18H3403 - - 89,5 - - - - - -
Stearik CisH3602 6,9 8,7 1,0 2,4-89 | 5,72 6,9 4,0 5,0 0,9
Dihidroksitstearik | CisHz60a4 - - 0,7 - - - - - -
Ekisonoleik ConggOz - - 0,3 9,5- - - - - -
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Dinyada biyodizel Uretimine bakildiginda Almanya ve Avusturya’da kanola yagi,
gliney Fransa ve italya’da aygicek yagi, ABD’de soya yagi ve Malezya’'da da palmiye

yagi kullanilan hammaddeler olarak farklilik géstermektedir [31].

Biyodizelin yagh tohumlardan eldesi gibi yakit performansina sahip olan ayni
zamanda atik donisimind ve atiklarin degerlendiriimesini saglayan politikalar atik
yaglarin biyodizel tretiminde kullaniimasini ve degerlendirilerek enerjiye dénismesini
sagladi. Arastirmacilar atik yaglardan biyodizel Uretirken hem atik yaglarin
degerlendirilmesini ve kullanilabilir olarak déndsimunin saglanmasini hem de
biyodizel hammaddesi saglanmasi  konusunda maliyetin  dUsurldlmesini
hedeflemektedirler. Uretim prosesinin hammadde agisindan maliyetinin disurilmesi
saglanirken ayni zamanda ¢evrenin atiklar tarafindan kirletiimesinin énline gegilmis
olur [32]. Atik yaglarin bir sire sonra elden ¢ikariimasi hemen hemen tum Ulkelerde
problem olusturmaktadir. icerisindeki saf olmayan maddeler ve koku problemlerinden
dolay! kanalizasyona dokulmesi cevreyi olumsuz olarak etkiler. Bu sebeple atik
yaglarin degerlendirilerek ve farkl yararli bir maddeye dontisimuanun saglanmasi tlke
politikalarinin da bu agidan ¢6zime kavusmasini saglayacaktir. Atik yaglarin
hammadde olarak kullaniimasi hammadde arayis stabilitesinin duzenli olmasini
saglamistir. Bunun sebebi atik yaglarin, halkin yemeklik olarak kullanilan yaglarin
sonrasinda ¢ikmasi ayni zamanda otel, restoran gibi blyuk kuruluglarin atik
ciktilarinin bir Grand olmasindan dolay! kolayhk saglamigtir. En buyuk atik yag

ureticileri olarak oteller ve restoranlar sayilabilir.

Dunyada biyodizel Uretiminde atik yaglari kullanan biyodizel firmalari basta Amerika
olmak Uzere, Kanada, Avustralya ve Singapur olarak siralanir. Sekil 1.7°de 2014 yili
Ulke bazli atik yag uretim oranlari gosterilmistir. Sekil 1.8'de ise atik yaglarin maliyeti
distrmesi konusunda diger yaglarin ortalama fiyati ile kargilagtirilarak hammadde
maliyetini dugurecegdine iliskin veriler bulunmaktadir. Kolza tohumu, soya yag,
palmiye yagi gibi yaglarin hammadde olarak kullaniimasinin maliyeti atik yagin
maliyetinden oldukg¢a fazladir. Ayni zamanda bu yagh tohumlar yetistirmek icin
kullanilan tarim arazisi, gubre ve sulama maliyetleri atik yag kullanildiginda ortadan
kalkmaktadir [33].
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Ulke Bazh Atik Yag Uretimi

10

Amerika  Cin Avrupa Japonya Taivan Malezya Kanada ingiltere irlanda
Ulkeler

Yillik Uretim ( milyon ton / yil)
N w & (9]

[EEN

Sekil 1.7. Ulke bazli atik yag tretimi [33]
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Sekil 1.8. Hammaddeye harcanan yag tiru bazli ortalama maliyet [33]

Turkiye’de uretilen yagli tohumlar basta aycgicek olmak Uzere, soya fasulyesi, misir,
findik, kanola, zeytin, aspir gibi tohumlardir. Turkiye’de yagl tohum Uretim adetleri
2,3- 2,7 ton arasinda degisim gostermektedir [34]. Tablo 1.7°de Turkiye'de 2011 ve
2016 yillarr arasinda uretilen yagh tohum cesitleri verilmigtir.
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Tablo 1.7. 2011- 2016 yillari arasi Turkiye yagh tohum tretim adetleri [34]

Tiirkiye Yagh Tohum Uretimi (Bin ton)
2011 2012 2013 2014 2015 2016
Aycicek 950 1050 1400 1200 1200 1250
Tohumu
Pamuk 1500 1250 950 1200 1000 1100
Tohumu
Soya 75 112 180 153 161 165
Fasulyesi
Kolza 88 100 102 112 120 125
Tohumu
Aspir 18 20 45 76 70 58
Tohumu
Toplam 2631 2532 2677 2741 2551 2698

Bilim, Sanayi ve Teknoloji Bakanhginin Ulusal Geri Donlisim Strateji Belgesi ve
Eylem Plani 2014-2017 raporuna goére 2012 yilinda atik yag toplanma miktari 95 000

ton olmustur. Raporda asagidaki gibi agiklanmigtir.

‘2014-2017 Bitkisel Atik Yaglarin Kontroll Yénetmeligi’nin 19.04. 2005 tarih ve ve
25791 sayih Resmi Gazete’de yayimlanarak yurirlige girmesi ile birlikte kayit
altina alinan rafinerilerden (soapstock, tank dibi tortu ve yagh toprak) ve
mutfaklardan kaynaklanan (kullaniimis kizartmalik yag) bitkisel atik yaglarin
toplanma miktari 2005 yilinda 65.110 ton iken, 2012 yil sonu itibariyle bu rakam
95.000 tona yaklagmistir.’

Ayni rapora gore bitkisel atik yaglarin geri dondsumu ise %72 lik blyuk oranla hayvan
yemi icin kullanimlarda, %6 hk endustriyel tesislerde degerlendiriimesinde ve %1 lik
oranla ise biyodizel Gretiminde kullaniimaktadir. Biyodizel tretiminin fosil yakitlara ve
yakit kaynakli dig Ulkelere olan bagimlhihgin azaltiimasi igin Turkiye'de geligtiriimesi
ve 6nunun daha fazla agilmasi gerekmektedir. Biyodizel ayni zamanda yenilenebilir
cevreci yakit olmasindan dolayl ulkemizde kullaniminin arttirilmasi ve bu konuda
arastirmalarin  6nem kazanmasi ¢evrenin korunmasi agisindan o6nemli rol
oynayacaktir. Sekil 1.9°da atik yaglarin Turkiye'de geri dénidsim oranlari verilmistir
[34].
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Sekil 1.9. Atik yaglarin Turkiye’de geri donlisim oranlari [34]

Atik yaglardan elde edilen biyodizelin en 6nemli avantaji biyodizel maliyetini

digsirmek ve atik yaglarin degerlendiriimesinin saglanmasi ile doga dostu yakit

Atik bitkisel yaglar; palmiye, aygicek ve misir gibi yaglarin birden ¢ok kez kizartma
olarak kullaniimasi sonrasinda elde edilen yadlardir. Bu yaglar kizarma islemi
go6rdugu icin taze bitkisel yaglardan farkh 6zelliklere sahiptir. Tablo 1.8’de atik bitkisel
yaglarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri érnek olarak verilmistir. Biyodizelin atik
yaglardan elde ediimesinden dolay asit igerigi %3 (in izerinde bulunmustur. iginde

safsizliktan kaynaklanan kimyasallarin olmasi diger bir olumsuz 6zelligidir. [35]

Tablo 1.8. Atik bitkisel yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [35]

Ozellik Birim Deger
Stearik agirhikca% 8,5
Palmitik agirhkca% 3,1
Linolenik agirlhikca% 21,2
Linoleik agirlikca% 55,2
Oleik agirlikca% 5,9
Digerleri agirlikca% 4,2
Su Igerigi agirlikca% 1,9
Yogunluk cm3/g 0,91
Kinematik Vizkozite (40°C) mm2/s 4,2
Sabunlagma Degeri mgKOH/g 207
Asit degeri mgKOH/g 3,6
iyot Numarasi gl2100 g-1 83
Sodyum icerigi mg/kg 6,9
Peroksit Degeri mg/kg 23,1
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Atik yaglardan elde edilen biyodizel, petrol tirevli dizeller ile karsilastirildiginda birgok
Ustlin 6zellige sahiptir. Biyodizel dogada parcalanabilir, toksik kimyasallar icermez,
zehirli gaz emisyonlari ve kikdrt igerigi dusUktir. icerisinde aromatik bilesenler az
miktardadir, kayganlik 6zelligi ve parlama noktasi yutksektir. Tablo 1.9°da biyodizelin
standart 6zellikleri ile atik yaglardan elde edilmis biyodizelin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerinin kargilastirilmasi yapilmistir.

Tablo 1.9. Standart biyodizel ve atik bitkisel yaglardan elde edilmis biyodizelin
karsilastiriimasi [36]

Atik bitkisel
Dizel Ozellikleri Birim yaglardan elde Biyodizel
dilen biyodizel
Kinematik Vizkozite mm?2/s 5,3 1,9-41
(40°C)
Yogunluk cmé/g 0,897 0,075-0,840
Parlama Noktasi K 469 340-358
Kaynama Noktasi K 262 254-260
Setan Numarasi 54 40-46
Kiil icerigi % 0,004 0,008-0,010
Siilfir igerigi % 0,06 0,35-0,55
Karbon Kalintisi % 0,33 0,35-0,40
Su Igerigi % 0,04 0,02-0,05
Ust Isil Degeri MJ/kg 42,65 45,62-46,48
Serbest Yag Asidi Mg KOH/g 0,10 -
icerigi

Atik yadglardan biyodizel udretimiyle alakali olarak Uretim ydntemleri, kullanilan

katalizérler bakimindan literatirde pek ¢ok arastirma yapilmigtir. Tablo 1.10°da bu

galismalarin 6zeti verilmistir.

Tablo 1.10. Atik bitkisel yag ile alkali ve asidik homojen katalizérlerin % YAME

degeri [37,38]

Katalizor Turi Alkol /| % Reaksiyon | Reaksyon | % YAME
Yag Katalizor Zamani Sicakhigi
Orani Miktar: (sa) (°C)
(metanol) | (yag
agirhgi
baz alinir)
Mo-Mn/¥-Al203-15 27:1 49 4 100 91,4
agirlik¢a %
MgO
Mn3.5xZr0.5yAIxO3 14:1 2,5 5 150 >93
Cs-Zr/AI203 20:1 3 3 65 90
Ca0-7r02 30:1 10 2 65 92,1
SO4 15:1 4 3 150 >92,3
2-/Sn02-Si02
NaOH 7:1 1,1 0,33 60 88,8
KOH 9:1 6 2 87 87
KOH araciligi ile Demir | Asit:10:1 | Asit: 2 Asit : 2 Asit : 95 97
sulfat (iki adimli) Baz:6:1 | Baz:1 Baz:1 Baz : 65
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Tablo 1.10. (Devam) Atik bitkisel yag ile alkali ve asidik homojen katalizérlerin

% YAME degeri [37,38]

Katalizor Turi Alkol | % Reaksiyon | Reaksyon | % YAME
Yag Katalizor Zamani Sicakhgi
Orani Miktar (sa) (°C)
(metanol) | (yag
agirhgi
baz alinir)
CaO 12:1 0,85 1 60-65 66
K3PO4 6:1 4 2 60 97,3
Zeolite Y (Y756) 6:1 - 0,37 460 26,6
Pseudomonas cepacia 6.6:1 13,7 2,47 38,4 96
(PS 30)
Novozym 435 4:1 4 12 40 88
Bacillus subtilis manyetik | 1:1 3 72 40 90
kapsil

Arastirmacilar geleneksel Uretim yontemlerinin dezavantaji olan atik yonteminden
siyriimak ve proseste maliyet iyilestirmesi yapabilmek icin atik bitkisel yaglar ile
heterojen bazik katalizérleri galismislar ve gogunlukla %90’dan buyuk biyodizel verimi
elde etmiglerdir. Bu tezde yapilan calismada da atik yadlar ile heterojen
katalizorlerden yumurta kabugu calisiimistir. Ayni zamanda dogal cevher olan dolomit
katalizorlere farkl kalsiyum tuzlari emdirilerek, kanola ve aycicek yagi kullanilarak
gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu ciktilari

incelenmistir. Heterojen

katalizorler ile ilgili detayli literatlr ¢calismasi Bolum 1.6’da verilecektir.

1.6.  Biyodizel Uretiminde Katalizér Segimi

Biyodizel Uretiminde katalizér secimi reaksiyonunu verimliligi ve ylksek degerde
doénisim elde etmek igin olduk¢a o6nemlidir. Biyodizel Uretiminde katalizoérler,
homojen, heterojen ve enzim katalizdrler olarak baslica tg¢ gruba ayrilir. Heterojen
ve homojen katalizérler ise kendi iginde asidik ve bazik katalizérler olmak tzere iki
ayri gruba ayrilir. Genel olarak incelendiginde homojen baz katalizérlerin biyodizel
uretiminde siklkla kullanildigr géralmustur. Bunlarin en bilindik olanlari ise sodyum
hidroksit, NaOH, potasyum hidroksit, KOH ve sodyum metoksit, NaOCHs, olarak
siralanabilir. Homojen baz katalizorler, asit homojen katalizorlere gore daha hizli
reaksiyona girerler ve korozif etkiye sahip olmamalarindan dolay! tercih edilirler. Asit
veya baz homojen katalizorlerle gerceklestirilen reaksiyonlarin baglica dezavantajlari
ise yuksek atik su kullanimi, nihai Grina saflagtirma prosesinin olmasi ve tekrar
kullanilabilirliginin olmamasidir. Sekil 1.9'da transesterifikasyon reaksiyonlarinda

kullanilan katalizorlerin siniflandiriimasi sema seklinde verilmigtir.
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Sekil 1.10. Biyodizel tretiminde kullanilan katalizérlerin siniflandiriimasi [39]

Heterojen katalizérler ile ilgili galismalar 1984 yili itibari ile baglamis olup, giinimuzde
de devam etmektedir. 2010 yilinda heterojen katalizorler ile superkritik kosullarda ilk
reaksiyon gerceklestiriimisti. Bu durum biyodizel ile ilgili yeni teknolojilerin
kullanilabileceginin sinyalini vermistir. 2000’li yillardan itibaren atik yaglar ile ilgili
biyodizel Uretim calismalarina agirlik verilmeye baslanmistir. Ginimuzde de atik
yaglar ve atik heterojen katalizorler ile ilgili galismalar devam etmektedir. Heterojen
katalizorler, homojen katalizorlerin dezavantajlarina sahip olmamasindan dolayi
tercih edilmektedir. Heterojen katalizorler tekrar kullanilabilirlik, yiksek biyodizel
verimi proseste enerji kullaniminin minimum olmasi ve metil ester ile gliserolin kolay
ayrilabilmesi ve bu surecgte fazla atik su olusturmamasindan dolayr avantajli
durumdadir ve daha ¢ok reaksiyonda kullanilir. Bununla beraber bu 6zelliklerinden

olayi genel maliyetin dusuirilmesi ise tercih edilmesinde en blylk etkenlerden biridir.

Homojen, heterojen asit — baz ve enzim katalizbrler, geleneksel ve en bilinen
transesterifikasyon reaksiyonunda c¢ogunlukla kullanilan katalizérlerdir. Her bir
katalizor turinin kendine 6zgl avantajlari ve dezavantajlari vardir. Tablo 1.11’de
homojen, heterojen ve enzim katalizérlerin avantaj ve dezavantajlari verilmistir. Yeni
geligtirilen katalizor tlrlerinden biri olan enzim katalizérler ise biyodizel Uretiminde en
¢ok kullanilan alkol olan metanol ile tepkiye girdiginde yapisinin bozulma olasigindan
dolayi ve reaksiyon hizinin heterojen katalizérlerden daha yavas olmasindan dolayi

heterojen katalizérlere gére kullanimini kisitlamaktadir.

26



Katalizorlerin homojen, heterojen ve enzim olarak siniflandirilmasinin baslica
sebepleri vardir. Homojen katalizérler dendiginde reaksiyonda tim girdilerin ayni
fazda oldugu (6rnegin hepsi sivi fazdadir), heterojen katalizérlerde ise alkol ve yag
sivi fazda olmasina ragmen katalizorin kati olarak reaksiyona girdigi ifade
edilmektedir [40]. Enzim katalizérler ise, serbest olarak kullanildiginda homojen, kati
destek Uzerinde tutuklu olarak kullanildiklarinda ise heterojen katalizér olarak

isimlendirilebilir.

Tablo 1.11. Katalizor turlerinin avantajlari ve dezavantajlari [39]

Katalizor Tiirii Avantajlar Dezavantajlar
e  Cok hizl tepkime — asit katalizli e Yag icindeki serbest
transesterlesmeden 4000 kez hizli yag asidine duyarli
. Tepkime ihimh kosullarda e Yagin serbest yag asidi
gerceklesebilir icerigi kutlece % 2'den

fazlaysa sabun olusur
Homojen baz

katalizor e  Katalizérler ( KOH, NaOH) ucuz
ve kolay bulunabilir . Fazla miktarda sabun
olusumu biyodizel
verimini dusurdr, Grin
saflagtirmada sorunlara
sebep olur o6zellikle
fazla miktarda atik su
olusur
e Asit katalizli transesterfikasyona e Bazik Ozeliginden
g0re daha hizli dolay1 yagin serbest
o  Tepkime ihmli kosullarda yag asidi igerigine
gerceklesebilir duyarli
e  Katalizérin urinden ayrilmasi e Yagin serbest yag asidi
kolaydir icerigi kutlece % 2'den
Heterojen baz e  Katalizérin  tekrar  kullanimi fazlaysa sabun olugur
katalizor mimkindiir . Fazla miktarda sabun
olusumu biyodizel

verimini dusurdr, Grin
saflagtirmada sorunlara
sebep olur
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Tablo 1.11. (Devam) Katalizor turlerinin avantajlari ve dezavantajlari [39]

Katalizor Tiiri

e Avantajlar

Dezavantajlar

Homojen asit
katalizor

Yagin serbest yag asidi ve su
iceriginden etkilenmez

Kalitesiz yag kullanildiginda tercih
edilen katalizérdur

Es zamanli olarak esterlesme ve
transesterlesme tepkimeleri
gerceklesir

Tepkime ilimh kosullarda
gerceklesebilir

Cok yavastir

H2S04 gibi katalizorler
reaktor ve boru
hattinda korozyona
sebep olur

Katalizériin Griinden
ayrilmasi zordur

Heterojen asit

Yagin su ve serbest yag asidi
iceriginden etkilenmez

Kalitesiz yag kullanildiginda tercih
edilen katalizérdur

Es zamanl olarak esterlesme ve

Katalizér sentezinin
karmasikhg: yuksek
maliyete sebep olur
Normalde, yuksek
tepkime sicakligi,

diuslk sicakhkta gerceklegir-
homojen baz katalizorlu
tepkimeden daha dusik sicaklk

Uriin saflagtirma kolaydir

kataliz6r transesterlesme tepkimeleri yliksek alkol/yag mol
gerceklesir orani ve uzun tepkime
Katalizoriin iiriinden ayrilmasi siresi gerekir
kolaydir
Katalizérin tekrar kullanimi
mumkundir
Yagin serbest yag asidi ve su Tepkime hizi yavastir-
iceriginden etkilenmez asit katalizli
Kalitesiz yag kullanildiginda tercih transesifikasyondan
edilen katalizérdur daha yavastir

) Transesterifikasyon tepkimesi
Enzim

Yuksek maliyet

Alkole duyarlidir-
metanol enzimin
bozunmasina sebep
olur

Asidik heterojen katalizorler transesterifikasyon reaksiyonundan énce esterifikasyon

reaksiyonu ile serbest asit degerlerinin dusuriimesinde potansiyel katalizorlerdir.

Ancak reaksiyon hizinin yavas olmasi, yuksek sicaklik degerlerinde gerceklesmesi

ve dusik katalitik aktiviteye sahip olmasindan dolayi tercih edilmemektedir. Asit

heterojen katalizérler ile ilgili yapilan galismalar Tablo 1.12°de drnekler verilmigstir.
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Tablo 1.12. Asit heterojen katalizérler ile yapilan calismalar [41]

Yag Tiri Katalizér Tiiri Reaksiyon Kosullari %YAME

Jatropha curcas TiO/Si0O 24 1:20, 4% (agirhkga),90 °C, | >97

2sa
Jatropha SiO « HF 1:12,10% (agirlikga) ,60 °C, | 96
curcas 2sa
Pongamia Amberlit IR 1:6, 0.8% (agirlik¢a) ,60 °C, | 95
pinnata 120H 25 dk
Pongamia Amberlit IR 1:6, 1% (agirhikga) ,60 °C, 96
pinnata 1200H 25 dk

Biyodizel Uretiminde kullanilan heterojen bazik katalizérler CaO, MgO, SrO, Al.0s,
Zn0, TiOy, ZrO ve hidrotalsitler olarak siralanabilir. Bu katalizérler arasindan toprak
alkali metal oksitler (MgO, CaO ve SrO) dusik basing ve dusik sicaklik
parametrelerinde biyodizel Uretimi igin ylksek verim elde edilen katalizérlerdir. Tablo
1.13’te CaO katalizdrler ile gerceklestirilen transesterifikasyon reaksiyonu kosullari ve
verimleri gosterilmistir [42]
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Tablo 1.13. CaO katalizoru ile gergeklestirilen reaksiyon verimleri [42]

fiberleri

Yag Tiirii Katalizor Turi Alkol / Yag Oram | % Katalizor Miktan | Reaksiyon Reaksyon % YAME
(metanol) (yag agirhgi baz alinir) | Zamani (dk) Sicakhg (°K)
Atik bitkisel yag CaO 15:1 3,39 32 Kaynama 99,5
sicakligi
Domuz yagi Kalsiyum magnezyum | 21:1 1 480 333 99,6
oksit
Palmiye yagi CaO/AI203/1-8 12.1:1 6,0 300 337,4 97,5
Soya yagi CaO/zeolitesj/0.5-5.0 9:1 3 180 338 95
Pamuk yagi Li/CaO/1-8 12:1 5 150 338 98
Aygicek yagi Mikro kristal yapida CaO | 4:1 15 120 348 93
Kolza tohumu 90
Soya yagi 89
Atik bitkisel yag Ticari CaO (393 K gece | 12:1 5 240 333 87
boyu kurutma)
Soya yagi CaCOa3 kalsine edilmis 12:1 0,85 60 - 93
Kolza yagi CaO metanol ile 6n islem | 10.8:1 0,7 180 333 90
yapilmis (298K, 1sa
karistirma)
Soya yagi Ticari nano kristal CaO 27:1 1,25 12 sa 298 >99
Soya yagi CaO / Mezopor silika 16:1 5 8 sa 333 95,2
Aycicek Mg / Ca Oksit 12:1 2,5 180 333 92,4
Palmiye yagi Dolomit 30:1 6 180 333 98,6
Kolza yagi Manyetik CaO halka | 12:1 5 120 333 95,7




Ayni zamanda CaO, ¢evrede bulunan atik ya da kalsiyum igeren farkli materyallerden
elde edilebilir. Dogal olarak, organik bilesik atiklar, yiksek miktarda karbon (C) ve
oksijen (O), potasyum (K), sodyum (Na), magnezyum (Mg) ve kalsiyum (Ca) igerir.
Atik organik kabuklar, tek basina katalizér olarak kullanilabildigi gibi aktif metaller ile
desteklenerek de kullanilabilir. Sekil 1.10 ve Sekil 1.11'de atik organik kabuklarin
CaO’e donusum akiglari verilmigtir.

Yikama

-

Kurutma

N

Oglitme

.

Kalsinasyon

CaO donastardlmis
katalizor

Sekil 1.11. Atik organik kabuklarin CaO
doénisumu akisi [43]

Kalsinasyon

v

Islak Emdirme Metodu

v

44— Aktif metal

Aktivasyon

CaO0 doénustirtlmis katalizor

Sekil 1.12. Atik organik kabuklarin aktif metaller ile
desteklenerek CaO doénlsimu akisi [43]
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Yumurta kabugu, yumusakca kabugu, kemik ve kire¢te dénlisiim sonrasi zengin CaO
miktar icerir. Katalizériin dogada bulunabilirligi 6érnegin, atik yumurta kabugu gibi
materyallerden elde edilebilir olmasi proses maliyetlerini dislrir ve avantaj
olusturmaktadir. Atik yumurta kabuklarinin biyodizel tretiminde kullaniimasi hem atik
maddelerin kullanilabilir bir yakit tirtine donisturilmesi ile degerlendiriimesine hem
de proses maliyetlerinin disurilmesi acisindan olumlu etki uyandiracaktir. Wei ve
arkadaslari, atik yumurta kabugundan CaO elde ettiler ve bunu transesterifikasyon
reaksiyonunda kullanarak %95 verim elde ettiler. 2009 yilinda yapilan bu ¢alisma ile
atik biyolojik kabuklardan CaO elde edilerek, biyodizel uretiminde kullanilabilecegi ve
bunun hem proses maliyetini dlisurebilecedi hem de atik olusumunun énline gegilerek
cevreci bir politikada yakit Gretiminin gerceklesecegi tespit edildi [44,46]. Atk
kabuklardan yapilan benzer diger ¢alisma ise, Viriya Emprikul ve arkadaslarinin
yaptigi calismadir. 800°C’de 2 — 4 saat arasinda kalsinasyon islemine girmis, yumurta
kabugu, salyangoz kabugu ve midye kabugu 60°C’de %10 katalizér varliginda 12/ 1
alkol yagd oraninda transesterifikasyon reaksiyonuna tabi tutulmus ve sirasiyla ylzde
verim 94,1 >93,2 >92,3 olarak bulunmustur [45]. Yumurta kabugu farkli reaksiyon
sicakliklarinda veriminin arttirlmasi amaciyla katalizor reaksiyona girmeden once
metanol ile 6n isleme tabi tutulmistur ve farkli reaksiyon parametrelerinde katalizériin
etkinligi arastirilmistir. Literatirde bu konuda sinirli sayida arastirmalar mevcuttur,
Piker ve arkadaslarinin yaptigi ¢calisma buna 6rnek verilebilir. Piker ve ekibi, yumurta
kabugu safsizliklarindan arindiriimak igin yikayip, kurutur ve ezer. 900 °C’de 3 saat
boyunca kalsinasyon yaptiktan sonra, oda sicakliginda 11 saat boyunca alkol ile
karistiririr. Alkol ile n islem yapilan katalizértn, kristal yapisinin degismesinden
dolay! oda sicakliginda daha iyi verim elde etmesi beklendiginden, palmiye ve atik
yag ile yapilacak reaksiyonlar yapiimistir ve verimler sirasiyla %98 ve %97 olarak
bulunmustur. On isleme tabi tutulan katalizériin 24 saat iginde verimi, %81, 72 saat
icinde ise %95 olmustur [47]. Tablo 1.14’te literatirde atik kabuklar kullanilarak

yapilan biyodizel tretimi ¢alismalari verilmistir.

Yumurta kabugu yapisinda protein lifleri, kalsiyum karbonat kristalleri (kabuk
agirhdinin  %96's1), magnezyum karbonat (%1), kalsiyum fosfat (%1), organik
maddeler ve su icerir. Ana maddesi kalsiyum karbonattir ve kristal bir amorf yapisi
vardir. Bu kristallerin hegzagon vyapisi olmasi sebebiyle dusik su iginde
¢oznlnebilirler. Yumurta kabugu kimyasal olarak 2 ic membran yapidan olusur:
Proteinlerin ve glikoproteinlerin olusturdugu kabuk kisim ve u¢ kisim olarak
bilinmektedir. Membran yapisinin yaklasik %70-75'inde desmosin ve izodesmosin

gibi proteinlerden olusur geri kalan kisim maddeler ise lizin, kollajen (%10) ve
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glikoproteinlerdir. Yumurta kabugunun biyodizel Uretiminde katalizér olarak
kullaniimasi CaO formuna donudsturdldikten sonradir. Transesterifikasyon
reaksiyonunda aktif faz CaO ‘tir. Yumurta kabugu ise isi etkisiyle CaO formuna
kolayca donusturilebilmektedir. Bu donlsime ise kalsinasyon adi verilir. Sekil
1.12’”de yumurta kabugunun kalsinasyon prosesi tanimlanmistir. Kalsinasyon
sicakhgi ise 800 °C ile 1000 °C arasinda degismektedir [48,49].

C___D yumurta kabugu
%1 agirhk kaybi I
kalsinasyon 000°C
N
(C0)

Sekil 1.13. Yumurta kabugu kalsinasyon prosesi [48]

Atik kabuklar kullanilarak literattirde biyodizel Gretimi ile ilgili calismalar Tablo 1.15'te

verilmistir. Dolomit; kalsiyum karbonat (CaCOs) ve magnezyum karbonat (MgCOs)

karisimindan olusmaktadir. Dolomitin bozunma sureci iki asamadan olusur. Denklem

(1.1)'de dolomitin dénisim reaksiyonu verilmistir [50].

1. Magnezyum karbonatin (MgCO3) magnezyum oksite (MgO) dénisima, 350-545
°C’de gerceklesir.

2. Kalsiyum karbonatin (CaCOs3) kalsiyum oksite déntsu ise 825 °C’de gergeklesir.

CaMg(C03)2 - CaO+MgO + 2CO2 (1.1)

Dolomit ayrica, ¢evrede bulunabilen dogal bir cevherdir ve ¢gimento ve beton Uretim
proseslerinde de kullanilir. Dogal bir CaO cevheri olmasindan dolayi CaO formuna
donustirulerek transesterifikasyon reaksiyonunda da kullaniimaktadir. Dolomitin
katalizor olarak kullaniimasinin en buyuk sebepleri ucuz, kolay dogada bulunabilir ve
cevre dostu olmasidir [51]. Literatiire bakildiginda iigen’in yaptigi ¢alimada, kanola
yagi ile yag agirligi baz alinarak, %3 agirlikca katalizér yuklemesi yapilan kalsine
dolomit katalizériin 6:1 alkol / yad oraninda gergeklestirilen reaksiyonunda en yiksek
verimi %91,78 olarak bulunmustur. ilgen yapti§i calismada, ayni zamanda reaksiyon
parametreleri ve katalizorin tekrar kullanilabilirlii de incelenmis olup, 850°C’de
kalsine edilen dolomitin 3 kez kullaniminda biyodizel verimini distirmedidi tespit
edilmistir [50]. iigen’in yaptigi farkli bir calismada ise, kanola yag ile kuruluga kadar

emdirme metodu kullanilarak kalsine edilmis dolomite farkli miktarlarda kalsiyum
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asetat tuzu emdirilmistir. Yag agirhgi baz alinarak, %7,5 kalsiyum asetat tuzu
yuklemesinin yapildigi 6:1 alkol / yag oraninin kullanildigi ve reaksiyon sicakhginin
67,5°C olan reaksiyon kosullarinda en yuksek verim %93,8 olarak bulunmustur [56].
Korkut ve arladaslarinin yaptigi kalsine dolomit ve kanola yagi ile yapilan ¢calismada
ultrases metodu (200 W, 20 kHz) ile transesterifikasyon reaksiyonu kosullari ise, alkol
yag orani 1:4 ve 1:15 oranlarinda, katalizér miktari ise yag miktari baz alinarak %4-7
arasinda, reaksiyon zamani 1 ve 2 sa aralijinda ve reaksiyon sicakhgi 25-60 °C’'de
olacak sekilde gergeklestirilmis olup, maksimum verim %97,4 olarak bulunmustur
[52]. Marques Correia ve arkadaslarinin yaptid1 calismada ise kalsine edilmis dolomit
kanola ve aycigek yaglarinda metanol esliginde farkli katalizor yukleme miktarlar ile
transesterifikasyon reaksiyonuna sokulmus olup maksimum verim ise kanola ve
aycicek yagi igin alkol yag oranlari ve katalizor yiklemeleri sirasiyla 1:6, 1 %; 1:9, 2
olacak sekilde % 98,11 ve %96,52 bulunmusgtur [53]. Dolomit ayrica modifiye edilerek
de transesterifikasyon reaksiyonunda kullanilanilabilir.  Shajaratun Nur ve
arkadasglarinin yaptigi calismada, palm yagi ve SnO; ile modifiye edilmis kalsine
dolomit, 1:15 alkol / yag oraninda, 65 °C’'de %1 katalizor yuklemesi ile 4 saat
reaksiyon suresinde transesterifikasyon reaksiyonu gercgeklestiriimis olup, biyodizel
dondsimi %100 bulunmustur [54]. Cakirca ve Tekin’in yaptigi ¢calismada, kalsine
edilmis dolomit katalizér Gzerine 1slak emdirme metodu ile farkli oranlarda kalsiyum
asetat tuzu emdirilmistir. Hazirlanan katalizorler farkli reaksiyon parametrelerinde
denenmistir ve %3 yag agirhgi baz alinarak yapilmis katalizér yuklemesinde, 6:1 alkol
/ yag oraninda, 65°C’de ve 3 saat reaksiyon suresinde en yuksek verim %93 olarak

bulunmustur [61].
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Tablo 1.14. Atik kabuklar kullanilarak biyodizel Gretim ¢alismalari [49]

Yag Tiirti Katalizor Tiirii Alkol / Yag Orani | % Katalizor Miktari (yag | Reaksiyon Reaksyon % YAME
(metanol) agirhgi baz alinir) Zamani (dk) Sicakhgi (°C)

Hardal yagi Turbonilla  striatula | 9:1 3 180 65 93,3
atik kabugu

Palmiye yagi | Anadara granosa atik | 0,54:1 4,9 180 - 97,4
kabugu

Soya yagi Labeo rohita atik balik | 6,27:1 11 300 70 97,7
iskeleti kabugu

Soya yagdi Atik istiridye kabugu 10:1 1 mm mol/g 240 50 85

Palmiye yagi | Atk salyangoz | 18:1 10 120 60 93,2
kabugu (golden
apple)

Pamiye yagi Atik salyangoz | 18:1 10 120 60 92,3
kabugu (meretrix
venus)

Pamiye yagi Amusium  cristatum | 8:1 3 6sa 60 93
atik kabugu (deniz
kabugu)

Palmiye yagi | Atik deniz kabugu 9:1 10 180 65 95,4

Aycicek yagi Atik yengec kabugu 6:1 3 240 60 83,1

Bitkisel yag Atik mercan pargalan | 15:1 100 120 65 98

Palmiye yadi | Atik yumurta kabugu 18:1 10 120 60 94,1

Palmiye yagi | Atk o6rdek yumurta | 9:1 20 240 60 92,9
kabugu

Palmiye yadi | Atik tavuk yumurtasi | 9:1 20 240 60 94,4
kabugu

Aycicek yagi Yumurta kabugu 9:1 3 180 60 97,8




2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasinda katalizor hazirlama ve reaksiyon asamalarinda kullanilan
kimyasallar Tablo 2.1’de verilmistir. Yumurta kabugu Bursa’da bulunan bir kafeden,

atik yemeklik yag ise yine Bursa’da bulunan bir fabrika yemekhanesinden temin

edilmistir.

Tablo 2.1. Tez caligmasinda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiilii Uygulamasi Katalog Marka
Numarasi
Atik yemeklik yag - Hammadde - -
Aycicek yagi - Hammadde - -
Kanola yagi - Hammadde - -
Yumurta kabugu - Katalizor - -
hammaddesi
Dolomit CaMg (CO:s)2 Kataliz6r - Rizalar
hammaddesi Dolomit
Kalsiyum asetat CaAc Katalizér Yardimci | 109325 Merck
Malzemesi
Kalsiyum nitrat CaNOs Katalizér Yardimci | 102121 Merck
Malzemesi
Kalsiyum hidroksit Ca(OH)2, Katalizér Yardimci | 102047 Merck
Malzemesi
Kalsiyum klorur CaClz Katalizér Yardimei | 102378 Merck
Malzemesi
Metanol CHsOH Hammadde 106009 Merck
Metilheptadekonat CisH3602 GC Analizi 1731-92-6 | Sigma
Aldrich
Heptan C7H1s GC Analizi 104379 Merck
Helyum He GC Analizi Yiksek Linde Gaz
saflikta
Hidrojen H2 GC Analizi Yiksek Linde Gaz
saflikta
Kuru hava N2-O2 karisimi GC Analizi Yiksek Linde Gaz
saflikta
Sivi azot N2 BET Analizi - Linde Gaz
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2.2. Deneysel Sistemler ve Yontemler

Tez cgalismasinda kullanilan deneysel sistemler ve yapilan deneysel calismalar
katalizorlerin hazirlamasi, transesterifikasyon reaksiyonlari ve Urin analizleri ve

katalizor karakterizasyon analizleri olarak g gruba ayriimistir
2.2.1. Katalizér hazirlama sistemi

Dolomit ve yumurta kabugundan elde edilmis katalizorler icin ayri metotlar
hazirlandigindan iki ayri katalizor sistemi kullaniimistir. Dolomit katalizor icin emdirme
metodu, yumurta kabugu icin ise metanol ile én islem uygulanarak katalizorler

hazirlanmigtir.

e Dolomit katalizorler: Islak emdirme metodu ile hazirlanan dolomit katalizorler, 1
adet beher, manyetik karistirici (Heidolph MR Hei — standard) ve igindeki nemi
atmak icin etiv (Memmert UN55) ve kalsinasyon islemi i¢in kul firin (Protherm
PLF 120 /05) kullanilarak hazirlanmistir. Kalsiyum iceren tuzlar saf su igerisinde
belirli bir miktarda konularak ¢ézulir. Hazirlanan g¢ozeltiler belirli bir miktar (0,75
g) dolomit Uzerine %30 oraninda CaO olacak sekilde manyetik karigtirici
yardimiyla 3 saat boyunca 700 rpm hizda karistirilarak islak emdirme metoduyla
hazirlanmig olur. Gece boyu 110 °C’de etivde nem ugurma islemi gergeklestirilir.
Daha sonra kuruyan katalizérler 850 °C’de kul firininda 2 saat boyunca
kalsinasyon iglemine tabi tutulur. Daha 6nce laboratuvarimizda yapilmig bagka bir
calismada, dolomit katalizorler igin 850 °C’de 2 saat sure ile kalsine edilmis ve %
YAME ise 91,78 olarak bulunmustur. Yapilan ¢alisma referans alinarak ayni sure

ve sicaklik degeri bu galismada da uygulanmistir. [56]

e Yumurta kabugu katalizérler: Yumurta kabugu ile katalizérlerin hazirlamasi genel
olarak, yikama, ezme (Sinbo SHB-3028) ve kil firin kullanilarak kalsinasyon
islemlerinden (Protherm PLF 120 /05) olusmaktadir. On islem yapilarak
hazirlanan katalizérler icin ise yukaridaki islemler ile birlikte on islem uygulamak
icin reaksiyon sistemi dizenegi kullanilmistir. Reaksiyon sistemi, reaksiyon
sistemi bolimuinde anlatilacaktir. Atik yumurta kabuklari sebeke suyu ile yikanir,
oda sicakliginda kurutulur ve blender yardimi ile kirilarak toz haline getirilir. Bu
calismada kullanilan atik yumurta kabuk érnekleri Sekil 2.1’de gdsterilmistir. Toz
halindeki yumurta kabuguna 100 °C’'de gece boyu etivde (Memmert UN55)

kurutma iglemi uygulanmigtir. Ardindan 900 ° C’de 3 saat kalsinasyon yapilmigtir.
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Sekil 2.2°de kalsinasyon islemi gérmis yumurta kabuklari gésteriimistir. On islem
icin ise 12 gr metanol ve 0,75 g katalizér (DOL,YK,YK-DOL) 1,5 saat boyunca 25
°C 'de geri sogutma altinda reaksiyon sistemi dizeneginde karistirilir. Bu
islemden sonra sicaklik ylkseltilerek reaksiyon sicakligina geldiginde (65 °C) yag
eklenerek reaksiyon baslatilir.

Sekil 2.2. Kalsinasyon iglemi sonrasi atik

yumurta kabugu (900 ° C'de 3 sa)
Yumurta kabugu ve dolomit karigtirilarak kullanilan katalizérlerde kutlece 1:1
oraninda dolomit ve ezilmis yumurta kabuklari karigtirilmis, ardindan 900 °
Cde 3 saat kalsinasyon islemi gerceklestirilerek kalsine edilmis olarak
kullanilmak Uzere katalizérler hazirlamistir. (YK -DOL) On iglem uygulanan
katalizorler ise ayni iglemlerin takip edilmesi ve kalsinasyon sonrasinda
reaksiyon sistemi Gzerinde 6n iglem uygulanmasi ile hazirlanmigtir. ( YK-
DOL-Oi) Tablo 2.2’de hazirlanan katalizérler ve hazirlama kosullari
g6rilmektedir.
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Tablo 2.2. Hazirlanan katalizérler ve hazirlama kosullari

Katalizér Tarl Katalizér Ozelligi Katalizor

Kodu

Kalsine edilmis dolomit | Orijinal mineral DOL1

30% CaO olacak 850 °C’de 2 sa kalsinasyon DOL2

sekilde CaAst yapilmig dolomit Gzerine

emdirilmis kalsine kalsiyum asetat tuzu ile 1slak

edilmis dolomit emdirme

30% CaO olacak 850 °C’de 2 sa kalsinasyon DOL3

sekilde CaNitrat yapilmig dolomit Gzerine

emdirilmis kalsine kalsiyum nitrat tuzu ile 1slak

edilmis dolomit emdirme

30% CaO olacak 850 °C’de 2 sa kalsinasyon DOL4

sekilde CaHidroksit yapilmig dolomit Gzerine

emdirilmis kalsine kalsiyum hidroksit tuzu ile i1slak

edilmis dolomit emdirme

30% CaO olacak 850 °C’de 2 sa kalsinasyon DOL5

sekilde CaKlorir yapilimig dolomit Gzerine

emdirilmis kalsine kalsiyum klorir tuzu ile 1slak

edilmemis dolomit emdirme

Kalsine edilmemis X U-YK

Yumurta Kabugu

Kalsine edilmis 900 °C’de 3 sa kalsinasyon YK

Yumurta Kabugu

On Islem Gérmiis 900 °C’de 3 sa kalsinasyon ve YK- Oi

Kalsine Edilmig metanol ile 6n islem

Yumurta Kabugu

Kalsine edilmis dolomit | 900 °C’de 3 sa kalsinasyon DOL

On Islem Gérmiis 900 °C’de 3 sa kalsinasyon ve DOL-OI

Kalsine Edilmis Dolomit | metanol ile 6n islem

Kalsine Edilmis Dolomit | 900 °C’de 3 sa kalsinasyon YK -

& Yumurta Kabugu (1:1 DOL

oraninda)

On Islem Gérmiis 900 °C’de 3 sa kalsinasyon ve | YK-

Kalsine Edilmis Dolomit | metanol ile &n islem DOL-OI

& Yumurta Kabugu (1:1

oraninda)

2.2.2. Transesterifikasyon reaksiyon sistemi

Reaksiyon, her bir yagd tiaru icin (aygicek, kanola ve atik yag) isiticili manyetik
karistirici (Heidolph MR Hei — standard) ve geri sogutucu kullanilarak 3 saat slirede
gerceklestiriimistir. Isiticili manyetik karigtirici istenilen hizda ve istenilen sicaklikta
artinin karigtirlmasini saglamaktadir. Elde edilen biyodizel yan trlGn olan gliserinden
ve katalizor fazlarindan ayrilmasi i¢in suizge¢ kagidindan gegirilirek yaklagik 1 gun
boyunca slzilmeye birakilmistir. Sekil 2.3'te reaksiyon sisteminin dizenegi

bulunmaktadir.
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Sekil 2.3. Deneysel biyodizel Uretim dizenegi (1. Reaksiyon dizenegi, 2. Sizme
dizenegi

Reaksiyon kosullari ise incelenen parametrelere gore degiskenlik gosterip, reaksiyon
sicakhgdi 65 °C ve oda sicakligi (25 °C), reaksiyon zamani 3 sa ve 1 sa, alkol / mol
orani ise 12/1 ve 6/1 olmak uzere farkli parametre degerleri calisiimistir. Yag agirligi
25 g baz alinarak alkol miktari hesaplanmistir. Katalizér miktari ise yag agirhidinin %3
U olacak sekilde (0,75 g) hesaplanarak kullaniimigtir. Reaksiyon parametreleri ile ilgili

Ozet aciklamalar Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. Reaksiyon parametreleri

ReaksiyonParametresi Parametre Degeri
Alkol / Yag Orani 6/1, 12/1
Zaman 3sa, 1lsa
Sicakhk 65 °C ,25 °C
Kullanilan Alkol Metanol
Katalizor Miktari %3 (Yag agirhgi baz alinarak hesaplanmistir.)

2.2.3. Reaksiyon ve katalizor analiz sistemleri

2.2.3.1. Yag kompozisyonu analizi

Kullanilan atik yagin serbest yag icerigi kompozisyonu, Kocaeli Universitesi Kimya
Muhendisligi BolumU Biyoteknoloji laboratuarindaki gaz kromotografisi Agilent 6890
cihazi kullanilarak yaptirimistir.  Yad asidi analizi, biyodizel reaksiyonunda
kullanilacak yagin yag asit fraksiyonlarinin belirlenmesi igin yaptiriimistir. Atik yag
numunesi analizi igin HP — 88 kolonu kullaniimistir. Dedektdr olarak Agilent 5973
MSD, kolon olarak ise A (100m X 0,25 mm ID, 0,2 um ) ve B (60m X 0,25 mm ID, 0,2
um ) olmak Uzere iki farkli kolon kullaniimigtir. Yapilan analizdekullanilan dedektor

sicakhgi 280°C, giris sicakhgi 250 °C, enjeksiyon hacmi 1uL ve besleme orani 1/50
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olacak sekilde analiz kosullarinda gerceklesmistir. EK A’da ¢calismada kullanilan atik

yag serbest yag asidi icerigi analizi verilmigtir.

2.2.3.2. Katalizor karakterizasyonlari

Hazirlanan katalizérlere TGA, XRD, BET ve Hammett yontemi ile baziklik analizleri
yapilmistir. Yumurta kabugunun igerigindeki bilesenlerin belirlenmesi igin TGA analizi
Kocaeli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bélimi’'nde yapilmig olup, Perkin
Elmer TGA 4000, USA) cihazi kullaniimistir ve 10°C/min oraninda 1si artigl

saglanarak gercgeklestirilmigtir.

Hazirlanan katalizérlerin X-Isinlari Kirinimi (X-Ray Diffraction-XRD) analizleri Kocaeli
Universitesi Alternatif Yakitlar Arastirma-Gelistirme ve Uygulama Merkezindeki
Rigaku X-Ray Diffraction spektrofotometresi (Rigaku, Miniflex 2, Japan)
kullanilarakyapilmistir. XRD kirinim desenleri 2teta=10°-80° agi araliginda, CuK alfa
isimasi (A = 0,15418 nm) altinda, 0,02°dak hizinda alinmistir.

Ayni arastirma merkezinde bulunan Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylzey alanlari
Olgumu Micromeritics ASAP 2020 cihazi ile yapilmigtir. Yaklasik 1g numuneye, analiz
banyo sicakligi 77.4 K, sicak bosluk alani 16,6 cm?® ve soguk bosluk alani 48,3 cm?
olacak sekilde analiz gergeklestiriimistir. Cihazin ylzey alani dl¢im arahgi 0.005-

5000m2/g, élgiilebilir gézenek gapi araligi ise 3,5 — 5000(A)’dur.

Katalizorlerin baziklik analizi Hammett metodu ile yapilmistir. Baziklik kuvveti
bromtimol mavi ( H_ =7,2), fenolfitalein ( H_ =9,8), 2,4- dinitroaniline ( H_ =15,0) ve
4-nitroanilin ( H_=18,4) indikatorlerinin her birinden 10 mg alinip 10 ml methanol ilave
edilerek cozeltiler elde edilir ve bu c¢ozeltiler, belirli miktar katalizor Uzerine
damlatilarak 2 saat sonunda renk degisimi verip vermedigine bakilarak baziklik

kuvvetleri hesaplanir.

2.2.3.3.  Uriin analizleri

YAME (Yag Asidi Metil Eteri) icerigi gaz kromotografisi cihazi Agilent 6890 ile (GC)
EN 14103 metoduna gore yapilmistir. EN 14103 metodu, ester igerigi olarak yag asidi
metil ester (YAME) degerinin hesaplanmasinda kullanilan analiz metodudur. Sekil
2.4'te gérilen Kocaeli Universitesi Reaksiyon Mihendisligi Laboratuarinda bulunan
cihaz ile metil ester analizleri yapiimistir. YAME degerinin hesaplanabilmesi igin
segilen kolon 30m X 0,32 mm, 0,25 um boyutlarindadir. 1 puL enjeksiyon hacmi

kullanilarak analizler gergeklestirilir. 250 °C’de full kontrol sistemine sahip detektor

41



kullaniimaktadir. Firin sicakhgi ise 210 °C’dir. 83 kPa’da helium gazi tasiyici gaz

olarak kullanilir. Hesaplamalar ile ilgili detayl bilgiler EK B’de verilmigtir.

Sekil 2.4. Gaz kromotografisi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Literatirde CaO temelli katalizérlerin transesterifikasyon reaksiyonunda etkin oldugu
bilinmektedir. Daha 6nceki ¢calismalarimizda, dogal dolomit kalsiyum asetat tuzu ile
farkli oranlarda zenginlestirilerek transesterifikasyon reaksiyonunda alg yagdi ile
yapilan reaksiyonlarin etkinligi incelenmigtir. Ancak, alg yagi teminininde yasanan
sikintilar sebebiyle dolomit cevherinin farkl kalsiyum tuzlari ile zenginlesgtiriimesi ve
bitkisel yaglar (kanola ve aycicek yagi) ve atik yaglar ile reaksiyonu bu tez

kapsaminda arastiriimistir.

Ayrica literatirde yapilan arastirmalar sonucunda, dogal ve atik maddelerden
yararlanilarak hazirlanan katalizorlerin biyodizel reaksiyonunda kullanilabilirliginin
arasgtirilmasinin énemli oldugu goérilmis ve bu amagla da yumurta kabugunun

biyodizel reaksiyonundaki etkinligi arastiriimistir.

Yapilan bu galismada, ilk olarak katalizor ana maddesi olarak kullanilan dolomitin
kalsinasyonu sonucu CaO formuna donlismesi ve emdirme metodu ile farkli Ca tuzlari
kullanilarak hazirlanan katalizérlerin aygicek ve kanola yaglari kullanilarak
gergeklestirilen reaksiyonlari yorumlanmaya galisiimistir. ikinci olarak ise, atik yag
kullanilarak katalizor olarak hazirlanan yumurta kabugunun 6n islemli ve 6n islemsiz
olarak hazirlanan ve yapilan reaksiyon sonugclari literatire gore karsilastirilip
yorumlanmistir. Bu bélimde her iki katalizorle gerceklestirilen reaksiyon sonuglari
verilmis ve katalizor karakterizasyon analizleri yorumlanmistir. Tablo 3.1'de deneysel
calismada kullanilan katalizor turleri ve karakterizasyon analizleri ile ilgili 6zet tablo
verilmistir. Tablo 3.2°de ise hazirlanan katalizdrlerin farkl parametreler ile denenerek

gercgeklestirilen transesterifikasyon reaksiyonlari 6zetlenmigtir.
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Tablo 3.1. Deneysel calismada kullanilan katalizér turleri ve karakterizasyonlari

Dolomit  Katalizér | Katalizoér Katalizor Yumurta Kabugu | Katalizor Katalizor
Tiirleri Kodlamalari Karakter Katalizor Turleri Kodlamalari Karakterizasyon
Analizleri Analizleri

Kalsine edilmis DOL1 XRD, BET Kalsine edilmis | YK XRD
dolomit yumurta kabugu

Kalsine edilmemis

Yumurta Kabugu U-YK TGA, XRD
30% CaO olacak | DOL2 XRD, BET On islem Gérmis | YK-OI XRD
sekilde CaAst Kalsine Edilmis
emdirilmis kalsine Yumurta Kabugu
edilmis dolomit
30% CaO olacak | DOL3 XRD, BET On islem Goérmis | DOL-Oi X
sekilde CaNitrat Kalsine Edilmis
emdirilmis kalsine Dolomit
edilmis dolomit
30% CaO olacak DOL4 XRD, BET Kalsine Edilmis | YK-DOL X
sekilde  CaHidroksit Dolomit & Yumurta
emdirilmis kalsine Kabugu
edilmis dolomit
30% CaO olacak | DOLG XRD, BET On islem Gérmis | YK-DOL-OI X
sekilde CaKlorlr Kalsine Edilmis
emdirilmis kalsine Dolomit & Yumurta
edilmemis dolomit Kabugu

Tablo 3.2. Deneysel ¢alismada kullanilan katalizorler ile yapilan reaksiyonlar

Dolomit Katalizor Gergeklestirilen Yumurta Kabugu | Katalizér Gergeklestirilen
Katalizor Kodlamalari Reaksiyonlar Katalizor Tiirleri Kodlamalari Reaksiyonlar
Turkleri
Kalsine  edilmis DOLl Aycicek ve kanola | Kalsine edilmis | YK Atik yag kullaniimigtir.
dolomit yagi ,6/1 alkol/lyag , | Yumurta Kabugu Reaksiyon

%3 katalizor parametreleri ;

ylklemesi,65 °C, 3sa | Kalsine  edilmis

. dolomit DOL . Alkol / yag
30% CaO olacak DOL2 Aycicek ve kanola | Kalsine edilmis | YK-DOL orani 12/1,
sekilde CaAst yagdi ,6/1 alkol/lyag , | Yumurta Kabugu 6/1,
emdirilmis kalsine %3 katalizér | ve Dolomit
edilmis dolomit yuklemesi,65 °C, 3sa | Katalizor . Reaksiyon

zamani 3 sa,

30% CaO olacak | DOL3 Aycicek ve kanola | On iglem gérmis | YK-DOL-OI
sekilde CaNitrat yagdi ,6/1 alkollyag , | Kalsine edilmis . Reaksiyon
emdirilmis kalsine %3 katalizér | Yumurta Kabugu sicakligi 65 °C
edilmis dolomit ylklemesi,65 °C, 3sa | ve Dolomit ,25°C

. Katalizér
30% CaO olacak | DOL4 Aycicek ve kanola YK-OI (* Karigim katalizorler
sekilde yag! ,6/1 alkollyag , icin  12/1  alkol/lyag
CaHidroksit %3 katalizor orani, 3 sa reaksiyon
emdirilmis kalsine ylklemesi,65 °C, 3 sa siresi ve 65 °C
edilmis dolomit . On Islem Gérmiis reaksiyon  sicakhgi

Kalsine  Edilmis sabit tutulmusgtur. )

30% CaO olacak DOL5 Aycicek ve kanola | Yumurta Kabugu
sekilde CaKlorir yagdi ,6/1 alkollyag ,
emdirilmis kalsine %3 katalizor
edilmemis dolomit yuklemesi,65 °C, 3 sa
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3.1. Dolomit Katalizér ile Yapilan Caligsmalar

3.1.1. Dolomit katalizor karakterizasyon analizleri

Bu galismada dncelikli olarak dogal kaynaklardan elde edilen dolomit katalizér tGzerine
Islak emdirme metodu ile farkli Ca tuzlari emdirilerek transesterifikasyon reaksiyonu
Uzerindeki etkinligi incelenmis ve karakterizasyon analizleri yapilarak literatir ile
iliskilendiriimeye ve agiklanmaya calisiimistir. Hazirlanan katalizérlere BET, XRD ve
baziklik analizleri yapilmistir.  Sekil 3.1'de farkli tuzlar emdirilerek hazirlanmis

katalizérlerin BET analizi sonucundaki ylzey alan degerleri verilmistir.

Katalizor Turlerine Gore Yuzey Alan Dagilimlan
14,0 13,0 125
12,0
10,0
8,0 7,0
6,0

4,0

Yuzey Alani (m?/g)

2,0

0,0

|w)

o

o

N

|w)

O E

=

w
=
"

DOL1 DOL4 DOL5

Katalizor Turleri

Sekil 3.1. Katalizor fturlerine fgore fylzey falanlari fdagilimlar grafigi

DOL1 katalizori, Ca tuzu emdirilmemis dolomit katalizérinin sadece kalsinasyon
islemine tabi tutulmasi sonucunda hazirlanan katalizér numunesidir ve 13,0 m? / g
olarak en yuksek yuzey alanina sahip katalizordur. Literatirde kalsine edilmemis
dolomit ve kalsine edilmis dolomit yiizey alanlari sirasiyla, 4 m? / g ve 15,6 m? / g
olarak verilmistir [55]. Kalsinasyon isleminin yizey alanini arttirici yoénde etkisinin
bulundugu tespit edilmistir. Dolomit Uzerine uygulanan Ca tuzlarindan asetat, nitrat
ve klorlr tuzlarinin ylzey alanina azaltici yénde bir etkisinin oldugu Sekil 3.1°deki
grafikte gorulmektedir. DOL2 katalizoru, kalsiyum asetatin i1slak emdirme metodu ile
emdirilmesi ve akabinde kalsinasyon islemine tabi tutularak yiizey alani 7,0 m? / g
olarak bulunmustur. Dolomitin yapisinda CaO ve MgO bilesenleri bulunmaktadir.
CaO, biyodizel reaksiyonunda aktif olarak kullanilan ve etkinligi yuksek bir katalizor
olarak tercih edilirlen, MgO bileseninin hemen hemen hig etkinligi bulunmamaktadir.

Aktifligin arttinimasi icin CaAst emdiriimis olup, bozunma reaksiyonu asagida
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verilmistir. Denklem (3.1)’'de gérildigu gibi aseton ve kalsiyum karbonata doénusur.
[56]

Ca(CHsCO0), —» CaCOs + CHsCOCH; (3.1)

DOL3 katalizéri ise, kalsiyum nitratin islak emdirme metodu ile emdiriimesi
sonucunda elde edilen katalizérdir. Yapisinda %33,7 oraninda CaO bulunmasindan
dolayi dolomit icerisindeki CaO miktarini arttirici yénde etkisinin olacagi disunaldugu
icin tercih edilmigtir. Hazirlanan DOL3 katalizériindeki kalsiyum nitrat tuzunun ytzey
alanini azaltici yonde etkisinin oldugu gozlemlenmistir. DOLS katalizoru ise kalsiyum
klorar tuzunun emdirilmesi ile olugan katalizérin yuzey alanini ifade eder ve ne dusuk
ylzey alanina sahiptir. Kalsiyum klorGr tuzu su i¢erisinde %100 ¢dzinen bir maddedir
ve emdirme yonteminde mezo gozenekli yuzeye sahip dolomit katalizérinde
gOzeneklere ¢ézunmesinden dolayl %100 dolarak ylzey alanini azalttigi yorumu
yapilmistir. Sekil 3.2, 3.3, 3.4 ve 3.5'te ise BET Analizi yapilan katalizérlerin IUPAC

siniflandirmasina gore izoterm egri tiplerini gostermektedir.

{ mmolig )
o=

0.8+

0.6

Adsorban miktari

04+

0.2 4

0 0 I T T I I
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

izafi basing orani  ( p/p?)

Sekil 3.2. DOL1 katalizéru izoterm egrisi
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Sekil 3.3. DOL2 katalizor( izoterm egrisi

0,30

0,25 4

0,20 -

{mmol/g)

0,15 4

0,10 4

Adsorban miktar

0,05 4

0,00
0.0

02

04 0.6 08
izafi basing orani (p/p?)

Sekil 3.4. DOL3 katalizor( izoterm egrisi
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Sekil 3.5. DOL4 katalizoru izoterm egrisi

DOL1, DOL2, DOL3 ve DOL4 katalizorleri izoterm 3 egri tipindedir. 2015
yilinda yayinlanan IUPAC Teknik raporuna gore hazirlanan katalizorlerin
izoterm egrileri Sekil 3.6’da verilen izoterm Il egri tipindedir. Bu egri tipinde
izoterm |l egrisi gibi keskin bir diz seklinde bir B noktasi bulunmamaktadir.
Adsorplayici ve adsorban etkilesimi kismen zayif ve kimelenmistir; katinin
ylizey yapisi gbzeneksiz ya da makro gézeneklidir. izoterm p/p° basincina

bagl olarak sinirli kalir. Tip I’de bu durum tam tersidir.
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Sekil 3.6. IUPAC izoterm siniflandirmasi [57]
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Sekil 3.7. DOLS5 katalizor( izoterm egrisi

Sekil 3.7°de DOLS5 katalizérinun izoterm egrisi verilmistir. Egri Sekil 3.6’daki IV
numaral egri tipindedir. Egri IV tipine sahip adsorbanlar, 6érnedin jel oksitler gibi
mezo gbézenek yapisina sahiptir. Adsorpsiyon davranisi ise, adsorbana bagh
olarak degisir. G6zenek yogunlasmasi ve kiimelenme 6zellikleri tip 1I'deki gibi bu

egri tipinde de gdzlemlenir. Tip IV egrilerinin tipik 6zelligi ise doygunluk platosu
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bazen tek bir kirlma noktasina indirgenmistir. DOL1,2,3,4 katalizérinln histeriz
egrileri ise H3’e uymaktadir. H3 histerisi tamamen mezo gbézenekli yapilarda fakat

g6zeneklerin tamamiyle doldurulamadigi yapilari ifade eder. DOL5 ise, H2(b)
Bu histeriz tipi mezo go6zenekli yapilarda

histeriz tipi ile uyusmaktadir.
gorilmektedir. IUPAC Teknik raporuna gore histeriz tipleri Sekil 3.8’de verilmigtir.
H1 H2(a) H2(b)
7 7
| m H4 H5
>
E
£
.E_/’
2 v
< A -
Kismi basing ———fm—

Sekil 3.8. Histeriz tipleri [57]

Hazirlanan katalizorlerin karakteristik yapilarinin incelenmesi igin XRD analizleri

yapilmistir ve XRD desenleri sekil 3.9 - 13'te gdsterilmigtir.

DOL1 Katalizorii XRD Grafigi
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Sekil 3.9. DOL1 katalizéri XRD grafigi
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DOL2 Katalizorii XRD Grafigi
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Sekil 3.10. DOL2 katalizdérii XRD grafigi

DOL3 Katalizori XRD Grafigi
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Sekil 3.11. DOL3 katalizéri XRD grafigi
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DOL4 Katalizorii XRD Grafigi
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Sekil 3.12. DOL4 katalizoru XRD grafigi

DOL5 Katalizorii XRD Grafigi
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Sekil 3.13. DOLS katalizéra XRD grafigi

Sekiller 3.9,3.10,3.11,3.12 ve 3.13'te goruldugu Uzere dolomit bazli farkl kalsiyum
tuzlari emdirilmis katalizorler kalsinasyon sonrasi, CaO , MgO ve Ca(OH). yapilarina
doénusmuslerdir. Kalsine edilmis dolomit katalizérlerde, kalsinasyon sonucunda kristal
yapida CaO ve MgO vyapilari bulunmaktadir. Kalsine edilmis tim dolomit
katalizorlerde 32, 37, 54 ve 64° agi degerlerinde CaO igin, 42 ve 62° ise MgO yapisi
icin karakterisktik pikler gorilmektedir. Bu sonugclar literatdr ile uyumludur. DOL5
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katalizorl diger dolomit katalizérlere gére daha amorf yapidadir. Achanai Buasria ve
arkadaslarinin yaptigi ¢alismada dogal dolomitin kalsinasyonu sonucunda XRD
analizinde ayni a¢i degerlerinde CaO ve MgO bilesiklerinin olustugu gézlemlenmistir.
[58] Dolomit katalizorlerin baziklik degerinin saptanabilmesi icin Hammett indikatorleri
kullanilarak baziklik analizleri yapilmistir ve baziklik degerleri Tablo 3.3’te verilmistir.
DOL5 katalizérl alkanitesi en yuksek katalizér olarak tespit edilmistir. Katalizérlerin
baziklik degerleri ise blylkten kicige DOL5>DOL1>DOL4>DOL2>DOL3
seklindedir.

Tablo 3.3. Dolomit katalizérlerin Hammett indikatorleri ile tayin edilmis baziklik
degerleri

Katalizorler Baziklik Degeri (H_) Alkanite (mmol/g)
DOL1 15-18,4 4,52
DOL2 15-18,4 3,08
DOL3 15-18,4 2,68
DOL4 15-18,4 4,28
DOL5 15-18,4 8,26

3.1.2. Katalizor turiiniin ve yag cinsinin YAME verimine etKisi

Farkli bes katalizoriin kanola ve aygicek yagi ile, yag agirlhgi baz alinarak %3 katalizor
kullaniminda, 65°C’'de ve 3 saat reaksiyon suresinde, 6/1 alkol / yad oraninda

reaksiyonlari gerceklestirilmistir. Sonuglar sekil 3.14’te gorilmektedir.
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Sekil 3.14. Farkli Ca tuzlari emdirilmis dolomit katalizorlerin dontsumleri

DOL3 katalizoru haricindeki katalizorler ile transesterifikasyon reaksiyonu igin iki farkh
yag cinsinde de ylksek doénisim elde etmistir. DOL1, DOL2, DOL3 ve DOL4
katalizérleri aygicek yaginda biraz daha ylksek dénisiim vermelerine ragmen, DOL5
kanola yaginda daha yiuksek dontusum saglamistir. Farkl katalizér turlerinde icerdigi
metal tuzlar sebebiyle farkliik gosterebilmektedir. [59] Katalizérlerin farkh tuzlar
icermesi farkli alkanite degerlerine sahip olmalarina ve bu sebeple de reaksiyonlarda
farkh %YAME degeri gostermelerine sebep olmustur. Alkanite degerleri ile reaksiyon
verimleri paralel bir etki gostermistir. Katalizorlerin baziklik degerlerinin; reaksiyon
verimi bakimindan incelendiginde, ylzey alanlarina gére daha blyuk etkisinin oldugu

bu calismada yapilan analizler ile tespit edilmigtir.

Ayni katalizorlerin farkl yag turlerinde farkl biyodizel verimlerine sahip olmasi, yagin
serbest yag aside icerigi ile ilgilidir. Kullanilan yag turinde, serbest yag icerigi ne
kadar dusukse, daha kisa slrede reaksiyon gergeklesir, serbest yag igerigi ve su
icerigi ne kadar yiuksekse daha uzun reaksiyon stresine sahiptir. Reaksiyon siresinin
uzun olmasi biyodizel Uretiminde hem reaksiyonun saglikli gergeklesmesi hem de
proses maliyeti olusturmasi sebebiyle tercih edilmez. Aygicek yagi; 0,2 — 0,5 KOH/ g
serbest yag icerigine sahipken, kanola yagi; 0,6-0,8 KOH/ g’dir. Kanola yaginin
serbest yag iceriginin aycgicek yagina gore ylksek olmasi, daha uzun reaksiyon
suresine ihtiya¢ duymasina ve dénisimuin daha uzun surede gerceklesmesine sebep
oldugu bu calismada dusunulmektedir. Bu durum, aycicek yagdinin daha yuksek

reaksiyon verimine sahip olmasinin sebebi olarak distnulmustr.

54



3.2.  Yumurta Kabugunun Katalizér Olarak Kullanildigi Caligmalar
3.2.1. Yumurta kabugu karakterizasyon analizleri

Bu calismada, yumurta kabugu katalizérleri icin TGA ve XRD analizleri yapilmistir.
Sekil 3.15’te kalsine edilmemis yumurta kabuguna TGA analizi yapilmistir. Kalsine
edilmemis yumurta kabugu, 700 °C’de ile 900 °C arasinda bir egri olusturmustur.
Literatir ile karsilastinildiginda yumurta kabudunun yaklasik olarak 600 °C’nin
Uzerindeki sicakliklarda igeriginde bulunan su ve organik komponentleri uzaklastirdigi
ve bu sebeple agirlik kaybettigi, 800 - 900 °C sicakliklarda ise, CaO ve CaCOs
yapisina doénustigl belirtiimektedir. Bu calismada kalsinasyon islemi yapiimamis
yumurta kabugu katalizériine bakildiginda ise ,800 °C ve Uzeri sicakliklarda yumurta

kabugunun sicakhgin etkisiyle form degistirdigi Sekil 3.15’te gorulmektedir. [60]

Kalsine edilmemis yumurta kabugu TGA Analizi
120
100
E 80
X
= 60
% 40
<
20
0
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 3.15. Kalsine edilmemis yumurta kabugu TGA grafigi

Sekil 3.16’da yumurta kabugu katalizérinin kalsinasyon dncesi ,sonrasi ve metanol
ile 6n isleme tabi tutulmasi isleminin etkisinin, katalizér yapisindaki degisimlerin
incelenmesi igin XRD analizi yapiimistir. Kalsinasyon islemi yapiimamis yumurta
kabugunda CaCOs bileseni pikleri gortlmektedir. Literatir ile karsilastirildiginda ise
yumurta kabugu yapisinda, kristal formda kalsiyum karbonat (%96), kalsiyum fosfat
(%1), eser miktarda organik bilesikler ve hegzagonal kristal formda kalsit oldugu

belirtiimektedir.
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Sekil 3.16. Yumurta kabugu katalizorleri XRD grafigi

Kalsine edilmis yumurta kabugu katalizéri XRD grafigine bakildiginda ise,
kalsinasyonun etkisiyle CaO yapilarinin olustugu go6zlenmektedir. Kalsinasyon
oncesinde CaCOs; yapisi kalsinasyon sonrasinda, CaO yapisina doéntsmektedir.
CaCOs yapisi transesterifikasyon reaksiyonunda, inaktif fazdir ve reaksiyonunun
verimine higbir etkisi bulunmaz. Hazirlanan katalizérlerde, 29,4°; 36,3° ve 43,2 ®de
CaCOs pikleri, 18,2° ;28,2°; 32,3° ;35,8° ve 62,1°de ise CaO pikleri ve 34,0° ;48,0°
;52,0° ve 62,0°da ise Ca(OH); pikleri gortlmektedir. [60] Metanol ile 6n islem yapilmig
kalsine edilmis yumurta kabugunda ise kalsiyum metoksit bileseni tespit edilmigtir.
Metanol ile yapilan 6n iglem, katalizorin yapisini degistirmis ve farkli bir bilesenin
olusmasini saglamistir. Literatir ile karsilastirildiginda ise 11°’nin kalsiyum metoksit
yapisina ait oldugu belirtiimektedir. Ayrica én islem gérmuUs katalizériin yapisinda

Ca(OH). ve CaO yapllari da tespit edilmigtir.

Kalsine edilmis ve kalsine edilmemis yumurta kabugu katalizérlerinde farkh kristal
boyutlarinda CaO pikleri ayni agilarda gérilmastir. On islem yapilmamis kalsine
edilmis yumurta kabugu XRD grafigi ile 6n islem yapilmis kalsine edilmis yumruta
kabugu katalizéri karsilastirildiginda, CaO formlarinin 6n iglem gérmus katalizérde
daha az ve belirsiz pikler oldugu gézlemlenmistir ancak kalsiyum metoksit formunun
belirgin bir sekilde ortaya ¢iktigi goérilmustir. Katalizériin én isleme tabi tutulmasi
kalsinasyon sonrasi kalsiyum hidroksit ve metoksit yapilarinin belirgin olarak

gorulmesine etki etmigtir.
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3.2.2. Kurutma sicakhiginin biyodizel verimine etkisi

Kurutma iglemi genel olarak incelendiginde biyodizel verimine 6zellikle yumurta
kabugu gibi atik olarak kullanilan katalizérler i¢in icindeki safsizliklarin ve nemin
giderilmesi sebebiyle pozitif bir etkiye sahip olmustur. Joshi ve arkadaslari, Jatropha
ve Karanj yagi ile gerceklestirdikleri calismada, yumurta kabugunu yikadiktan sonra
gece boyu 100-120°C’de kurutma islemi uygulamiglardir. Ayni sekilde, Boro ve
arkadasglarinin yaptigi gcalismada, yikanan yumurta kabugu 120 °C’de 1 saat boyunca
finnda kurutma iglemi yapilmistir. Ancak kurutma islemi biyodizel verimi agisindan
bakildiginda ylksek oranda degisime neden olmamaktadir. Bu c¢alismada, ayni
kosullarda hazirlanan katalizorler igin gece boyu (overnight) kurutma isleminin etkisi
arastirilmistir. Reaksiyon kosullar; 12/1 alkol / yag orani, 65 °C reaksiyon
sicakliginda, 3 saat reaksiyon slresinde gergeklestiriimis olup, 100 °C gece boyu
kurutma yapilan ve kurutma yapilmayan katalizorlerin biyodizel verimine etkisi
aciklanmaya calisiimistir. Tablo 3.4’te sonuglar verilmistir. Hazirlanan tim katalizérler
yikandiktan sonra yumurta kabugunun safsizlik ve kirliliklerinin giderilmesi amaciyla
gece boyu 100°C'de kurutma islemi gerceklestiriidikten sonra biyodizel

reaksiyonunda kullaniimistir.

Tablo 3.4. Kurutma sicakhdinin biyodizel verimine
Etkisi (Reaksiyon kogsullar, 12/1 alkol / yag orani,
65 °C, 3 sa reaksiyon suresi)

Kurutma Sicakliginin Etkisi
Numune Adi %YAME

Kalsine edilmis
yumurta kabugu
(Aclk havada normal 98
kosullarda
kurumaya birakildi.)

Kalsine edilmis
yumurta kabugu
(Aclk havada normal
kosullarda
kurumaya birakildi.
Daha sonra etlvde
100°C,24 sa
kurutma yapildi.)

100
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3.2.3. Katalizor tiirii ve alkol / yag oranina gore sicaklik parametresinin

incelenmesi

Bu calismada reaksiyon sicakligi, oda sicakhgi kosullari (25°C) ve 65°C olarak iki
farkh sicaklik degerinde incelenmistir. Kullanilacak katalizorde 6n islemin olmasi ve
sicaklikla verimin dedismesi, 6n islemin hangi sicaklik degerlerinde aktif oldugunu da

gOstermektedir.

Bu ¢alismada ayni tirde hazirlanan katalizérler YK-OI (6n islem gérmis) ve YK (6n
islem gérmemis) reaksiyona girmis olup, ayni reaksiyon siresinde (3 sa); farkli alkol
/ yag oranlari ve farkl reaksiyon sicakliklari ile denenmistir. Her iki katalizér tirG icin
de alkol/ yag orani, 3 saat slren bir reaksiyonda en uygun kosul 12/1 orani olarak
tespit edilmistir. Ayni kosullarda reaksiyon sicakliklari karsilastirildiginda ise 65°C, 6n
igslemli ve on islem yapilmamig katalizorler igin en uygun reaksiyon sicakhgidir.
Metanolun kaynama sicakhdr 65°C’dir ve transesterifikasyon reaksiyonu, ayni
kosullarda bu ¢alismada ve literatlr ile karsilastirildiginda sicaklik 25 °C’den geri akis
sicakligina (65°C) cikarildiginda verimin arttigi gézlemlenmistir. [60] On islem ise
Tablo 3.5'te gorllecegi gibi diguk reaksiyon sicakhklarinda donuasiman
gerceklesmesini saglamaktadir.12/1 ve 3 sa reaksiyon kosullarinda, YK numunesi, ile
YK — Ol numunesi karsgilastirildiginda sirasiyla % doénistmler, 0 ve 59,9 olarak tespit
edilmistir. Ayni kosullara sahip, dusik sicakliklarda on iglem yapilmigs numune

kullaniimasi dontusumu arttirmigtir.

Tablo 3.5. 12/1 ve 6/1 Alkol yag oraninda, 3 saat reaksiyon suresinde reaksiyon
sicakhgdinin biyodizel verimine etkisi

Reaksiyon Sicakhiginin Etkisi 12/1, 3sa
Numune Adi Reaksiyon Sicakligi | %YAME
YK- Oi 65°C 86
YK- Oi 25°C 59,9
YK 65°C 100
YK 25°C 0
Reaksiyon Sicakhiginin Etkisi 6/1, 3sa
Numune Adi Reaksiyon Sicakhgi | %YAME
YK- Ol 65°C 80,4
YK- Oi 25°C 55
YK 65°C 88
YK 25°C 0
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3.3.  Katalizér Tipinin YAME Verimine Etkisi

Biyodizel uretiminde CaO bazli katalizérlerin etkisinin gozlemlenebilmesi icin CaO
elde edilebilecek farkli dodal kaynaklardan hazirlanmig katalizérler 12/1 alkol/yag
oraninda, reaksiyon siresi ve sicakhgi; 3 saat, 65 °C olacak sekilde reaksiyona
girmistir. Bu amacla yumurta kabugu ve dolomit katalizérler hem ayri ayri hem de
fiziksel olarak kltlece 1/1 oraninda karigtirilarak 6n iglem goérmis ve 6n islem
gbrmemis olarak hazirlanmis ve sonuglar Tablo 3.6’da sentezlenen katalizérler ve
yuzde %YAME verimleri verilmigtir.

Tablo 3.6. CaO iceren farkl katalizor
cesitlerinin % YAME etkisi

Numune Adi % YAME
YK 100
DOL 97
86

YK - Oi

DOL - Oi 94
YK — DOL 100
YK -DOL Oi 94

Yumurta kabugu ve dolomit, CaO agisindan zengin dogal bilesiklerdir. Bu sebeple
hem ucuz hem de kolay bulunabilirli§i sebebi ile transesterifikasyon reaksiyonunda

siklikla tercih edilirler.

Yumurta kabugu ve dolomit kalsinasyon isleminin uygulanmasinin sebebi aktif CaO
formlarinin ortya c¢ikmasini saglamaktir. Dolomit yapisinda kalsinasyon o&ncesi
kalsiyum ve magnezyum karbonat bulunurken, yumurta kabugu yapisinda ise

kalsiyum karbonat bulunur.

Atik yag ile yapilan reaksiyonlar sonucunda yumurta kabugu ve dolomit katalizorler
icin en uygun kosul olarak; 12/1 alkol/yag orani, 3 saat reaksiyon suresi ve 65 °C
reaksiyon sicakhgi olarak belirlenmis olup, her iki katalizorde yuksek verime sahip

olmasindan dolay! biyodizel Gretiminde kullanilabilecek uygun yapida katalizorlerdir.
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YK katalizéru reaksiyon sonucunda, %100 dénusume sahiptir. YK ve DOL katalizoru
1/1 karigim oraninda hazirlanarak reaksiyona sokuldugunda %100 olarak dénusum
go6stermistir. Bu durum dolomit ve yumurta kabugu katalizérlerinin benzer formda ve
kalsinasyin sonucunda CaO iceriklerinden dolayi reaksiyon sonucunda yakin
doénusum degerleri gosterdiklerini agiklamaktadir. Ayni sekilde dolomit katalizéri tek
basina kalsine edilmis sekilde reaksiyona girdiginde %97 donlisim oraninda yUksek

doénusum degerine sahiptir.
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4.  SONUGLAR VE ONERILER

Bu calismada farkl yag tirleri kullanilarak CaO igeren dogal ve atik kalsiyum
kaynaklarinin (dolomit cevheri ve atik yumurta kabugu) farkh parametreler
incelenerek biyodizel reaksiyonunun verimi incelenmistir. Biyodizel reaksiyonunda
yuksek verim saglanabilmesi icin uygun reaksiyon kosullari belirlenmeye ¢alisiimis

olup ayni zamanda uygun katalizér gelistiriimeye caligiimistir.

Dolomit katalizérii igin farkli Ca tuzlari emdirilerek reaksiyon verimine etkisi

bakiimistir. Reaksiyon kosullari; 3 saat reaksiyon suresinde, 65 °C’de, 6/1 alkol / yag

oraninda ve yag agirligi baz alinarak %3 katalizér ylklemesinde olacak sekilde
belirlenmigtir. Sonuclar asagida siralanmistir.

1. Dolomit katalizérinun ayni reaksiyon kosullarinda verimine; aygicek ve kanola
yaqi ile gergeklestirilen reaksiyonlar ile bakilmig ve farkl Ca tuzlari igeren dolomit
katalizorlerde, en ylksek verimler ortalamaya bakildiginda aygicek yagi ile
gerceklestirilen reaksiyonlarda bulunmustur.

2. DOLS5 katalizéri hem aygicek hem kanola yagi ile gergeklestirilen reaksiyonlarda

da yuksek verime sahip katalizor olarak tespit edilmigtir.

Atik yumurta kabuklarinin katalizor olarak etkisinin arastirildigi kisim ise yapilan
calismanin ikinci kismini olusturmaktadir. Reaksiyonlar atik bitkisel yag ile farkli
reaksiyon parametrelerinde gerceklestiriimis olup, asagidaki gibi siralanmigtir.

1. 900 °C'de kalsine edilen yumurta kabugu katalizéri 1sinin etkisiyle form
degistirmis olup, Ca Ove CaCOs yapilari olugsmustur.

2. Kalsinasyon iglemi gergeklestirilien yumurta kabuklari transesterifikasyon
reaksiyonlarinda on islem uygulanarak ve 6n islem uygulanmadan yapilan
reaksiyonlar sonucunda, 6n iglemin metanolun kaynama sicakligi (65 °C) ve 12/1
alkol / yag orani igeren reaksiyonlarda etkisinin olmadigi ancak, oda kosullarinda
gercgeklestirilen reaksiyonlarda verimi arttirici yonde buyuk etkisinin oldugu tespit
edilmistir. 12/1 ve 3 sa reaksiyon kosullarinda, YK numunesi, ile YK = Ol numunesi

karsilastirildiginda sirasiyla % dénasimler, 0 ve 59,9 olarak bulunmustur
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3. Dusuk reaksiyon sicakliklarinda ve dusik alkol/ yad oranlari kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda 6n islemin reaksiyon verimini arttirici yonde etki
ettigi saptanmistir. Bu calismada, 6/1 alkol / yag oraninda ve 25 °C, YK - Oi ve
YK katalizorleri ile yapilmis reaksiyon verimleri incelendiginde verimler sirasiyla

23,9 ve 0 bulunmustur .

Yukaridaki sonugclarin timu incelendiginde dolomit ve yumurta kabugu ile farkh yag
turleri kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlar icin ileride yapilabilecek ¢alismalar igin
asagidaki éneriler yapilmistir.

1. Dolomit ve atik yumurta kabugunun ucuz maliyetli ve dogada kolay bulunabilir
olmasina ragmen her iki katalizor tirQ icin de fizibilite calismalari yapilabilir.

2. Her iki katalizér Gzerine CaO miktarini arttirici farklh dncullerin farkl kalsinasyon
sicakliklarindaki etkisi ve katalizorin yapisinin nasil etkilendiginin mekanizmasi
incelenebilir.

3. Yumurta kabugu ve dolomit katalizérlere on iglem uygulandiginda dusuk
sicakliklar icin reaksiyon verimleri alkolin kaynama sicakliginda yapilan
reaksiyonlara gore ylksek bulunmustur. Duslk sicakliklarin etkinliginin daha iyi

gorilebilmesi icin farkli disuk sicakliklarda reaksiyonlar gergeklestirilebilir.
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EK - A

Atik yag numunesi icin yag asidi analizi HP — 88 uygulamasi ile yapilmistir. HP — 88
uygulamasi kismen hidrojenize edilmis yaglarin aya asidi igeriginin belirlenmesinde
kullanilir. Numunenin cis — trans yapisinda olan yag asidi tlrlerinin belirlenmesinde
en ¢ok kullanilan yontemdir. Tablo A.1’de analiz yapilan atik yag numunesi igin yag
asidi icerigi gosterilmigtir. Bu degerler 6rnek olarak gdsterilen Sekil A'’da ki degerler
referans alnarak yapilmigtir. Atlk yag molokul kutlesi ise, icerdigi yad asidi
degerlerinin molekdl agirliklari ile yag asidi analizinde bulunan gercek degerlerin

carpiimasi ile hesaplanmistir.

Numune hazirlama kosullari ise, 100 mg numune i¢in 20 ml’lik test tupunun icine 10
ml hekzan eklenir daha sonra 100 uL 2N potasyum hidroksit metanolun iginde ¢ézulur
(100 ml icin 11,2 g 6rnek hazirlanir. ) Test tlpu kapatilarak 30 s santriflij edilir.
Santrifij edilen 6rnek ise cihazin numune kismina transfer edilerek analiz yapilir.

Tablo A.1. Atik yag yag asidi igerigi

Yag Asidi Kimyasal Adi Yag Asidi Cinsi Analiz sonucunda
bulunan deger
C18:3 Linolenik 52,328
C18:2 Linoleik 32,520
Ci18:1 Oleik 3,206
Cl6:1 Palmitoleik 6,347
C6:0 Kaprik Asit 5,52
Nnm‘:
50% 2
45% g = =
] 2 | HP-88 -
40 s =
.
a & - ) § 8
25; 5|5 T B ° é 5 é -
15E - ° ' S| 5o 5 u‘ v < =
1N | oo e uiu s e———
® ‘ 1‘) I ‘ TEI ‘ ‘ I 1‘5 ‘ Zamanl(dkl} Z‘I] I I ‘ 2‘5 I 3‘1]

Sekil A.1 HP — 88 Cis — Trans degerleri
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EK-B

Reaksiyon sonucu meydana gelen Urlnlerin yag asidi metil ester icerigi ( YAME ) EN
14103 metoduna uygun olarak gaz kromotografisi yardimiyla hesaplanmistir. 250 mg
Ust faz icin, 5 ml metilheptadekonat i¢c faz heptan ¢ozeltisine ilave edilmistir. Cozelti
hazirlandiktan sonra enjekte edilerek Agilent 6890 Gaz Kromatografisi ile analiz
edilmistir. YAME icerigi asagidaki formul kullanilarak hesaplanmistir.

Wt % = ((EAi- AMH)/ AMH) X ((CMH X Vwvh X 100)/ W)

ZAi, metil miristat (C14) ile metil nervonat (C 24:1) arasindaki metil esterlerin toplam
pik alani; Awn, metil heptadekonatin alani; Cun metil heptadekonatin konsantrasyonu
(20 mg/mL); Vwn, metil heptadekonat ¢ozeltisinin hacmi (5 mL); W, numune agirligi
(250mg) seklindedir. Sekil B'de gaz kromotografisinde kullanilan YAME analizi igin
ornek kromotogram gosterilmigtir.

" Clg:1
a0 «—— CIEZ

- C18:3
civo

G160

G201

200

C14:0

e

L 5 10 i 18 20 25 3

Sekil B.1 Gaz kromotografisi YAME degeri kromotogram gematik gosterimi
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EK-C

Katalizorlerin baziklik analizi Hammett metodu kullanilarak yapilmistir. Baziklik
kuvveti bromtimol mavi ( H_ =7,2), fenolfitalein ( H_ =9,8), 2,4- dinitroaniline ( H_
=15,0) ve 4-nitroanilin ( H_ =18,4) indikatorlerinin her birinden 10 mg alinip 10 ml
metanol ilave edilerek farkh 4 adet ¢ozelti elde edilir ve bu ¢ozeltiler renk degisimi
gbzlemlenmeyene kadar 50 mg katalizér 6rnegi Gzerine 1ml damlatilarak 2 saat
sonunda renk degisimi verip vermedigine bakilir. Ornegin, 4 nitroanilin (H_ =18,4)
indikator c¢ozeltisi katalizbre ilave edilip, 2 saat sonunda renk degisimi
gbzlemlenmediyse; katalizérin baziklik kuvveti 18,4>( H_)>15,0 araliginda olarak
yorumlanir.
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