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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KALSIYUM OKSIT-MANYETIT KATALIZORLUGUNDE ATIK YAGLARDAN
BIYODIZEL URETIMI

Burcu Gemici
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Oguzhan ALAGOZ

Petrol kaynaklarinin rezervleri giin gegtikge azalmaktadir. Ayrica ham petrol fiyatlarinin
artmas1 neticesinde alternatif yakitlara yonelim artmustir. Dizel motorlarda alternatif

yakit olarak en yaygin kullanilan biyodizeldir.

Bu arastirmada, transesterlesme reaksiyonu ile mermer atiklarindan ve demir oksit
nanopargaciklar1 kullanilarak elde edilen katalizér varliginda metanol ile yagdan
biyodizel iretimi amaglanmistir. Biyodizel iiretimi boyunca metanol:yag molar orani,
katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe304) orani, katalizor miktart ve reaksiyon
siiresi incelenmistir. Calismalar sonunda en iyi biyodizel verimi 15:1 katalizoérdeki
kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe30,) orani, 15:1 metanol:yag molar orani, %2 katalizor

miktar1 ve 5 saat reaksiyon siiresi kosullarinda elde edilmistir.

Biyodizel tretiminde kullanilmak {lizere mermer atiklarindan heterojen katalizor elde
edilmistir. Bunun i¢in, mermer atiklar1 950°C’de kalsine edilmistir. Elde edilen CaO
derisik HNO3 ile tepkimeye sokularak sulu kalsiyum nitrat elde edilmistir. Olusan
irtiniin suyu tamamen uzaklastirilarak susuz Ca(NOs3),’a doniistiiriilmiistiir. Katalizore
manyetik Ozellik kazandirmak igin manyetit (Fe3O,) sentezlenmistir. Ca(NOgz), ve

manyetit uygun sartlarda birlestirilerek kalsiyum oksit-manyetit katalizor eldesi



tamamlanmigstir. Katalizorlin karakterizasyonu XRD, SEM ve SEM-EDX yontemleri

kullanilarak yapilmustir.

Arastirma sonucunda elde edilen biyodizelin 1s1l deger tayini ve GC-MS analizi
yapilmistir. Yapilan analizlerin sonucu petrol kaynakli dizel yakit ile degerleri
karsilagtirilmistir. Yagdan elde edilen biyodizelin hem ¢evreye hemde dizel yakita iyi
bir katki saglayacagi ongoriilmistiir.

2019, xi + 54 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

PRODUCTION OF BIODIESEL FROM WASTE OILS CATALYZED BY CALCIUM
OXIDE-MAGNETITE

Burcu GEMICI
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Enginering
Supervisor: Asst. Prof. Oguzhan ALAGOZ

The reserves of oil resources have been dramatically decreased. Due to increase the
price of crude oil, 1t has been increased the tendency towards alternative fuels.

Biodiesel is the most common used alternative fuel in diesel engines.

In this research, it has been aimed the production of biodiesel from oil by methanol and
catalyst derived from marble waste by transesterification reaction and iron oxide
nanoparticles. Inasmuch as biodiesel production it has been performed oil in terms of
the rates of methanol molar, catalyst, the amount of catalyst and activity time. As a
result of the research, the best yield of biodiesel has been obtained under the condition
with the rate of catalyst as 1:15 (CaO: magnetite rate); the rate of oil by methanol molar

as 1:15, the amount of catalyst as %2 in 5 hours reaction time.

In order to using in the production of biodiesel composition, Heterogeneous catalyst has
been extracted from marble waste. Then, marble waste have been calcined at 950 ° C.
By the reaction of CaO with concentrated HNO3, aqueous calcium nitrate has been
procured. The current substance has been dehydrated to anhydrous Ca(NOs3),. In order
to raise the magnetic property to catalyst, Magnetite (FesO4) has been synthesized.
Under the suitable conditions, the yield of catalyst of calcium oxide-magnetite has been
extracted by the component of Ca(NOs), with magnetite. The characterization of the
catalyst has been set up with using the methods of XRD, SEM and SEM-EDX.



As a result of the research, biodiesel has been analyzed with thermal value
determination and GC-MS analysis. The result of structured analysis has been compared
with the values of diesel derived from the petroleum. This research has been anticipated
that the biodiesel derived from oil could make a major contribution to both the

environment and diesel fuel.

2019, xi + 54 pages
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1. GIRIS

Giliniimiizde diinyadaki hizli niifus artisi, bliyliyen endiistrilesme ve modernlesme
enerjiye olan talebin artmasina neden olmaktadir. Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkeler
enerji ihtiyaglarin1 ham petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlardan karsilamaktadir. Bu da
enerji ithal eden {ilkeler i¢in ekonomide cari acigin artmasina neden olmaktadir. Bunun
yaninda enerji tretmek i¢in fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan karbondioksit,
kiikiirt dioksit ve azot oksitler gibi egzoz gazlar1 atmosferde sera etkisine neden olmakta
ve diinyada kiiresel 1sinma meydana gelmektedir (Gebremariam and Marchetti 2017).
Fosil yakitlarin rezervlerindeki azalis ve ¢evreye verdikleri etkilerden dolayi
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi giin gectikce artmaya baslamistir. Diinyanin
enerji ihtiyacinin yaklasitk %20’si yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilebilmektedir. Su anda fosil kaynaklardan elde edilen enerji miktar1 fazla olmasina
ragmen giin gectikce kaynaklarin yenilenebilir olacagr ongoriilmektedir (Karagol ve

Kavaz 2017).

Farkli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biyokiitle, 2014 yilinda diinyanin enerji
ihtiyacinin  %10.3’tinii kargilamistir (Demirbas 2017). Biyoenerji biyokiitlenin ya
dogrudan kullanilmasiyla ya da belirli islemlerden gegirilerek elde edilen enerjiye
denilmektedir. Elde edilen yakitlara da biyoyakit denilmektedir. Kat1, sivi, gaz halinde
bulunabilen biyoyakitlar genellikle biyokimyasal/biyolojik ve termokimyasal
reaksiyonlar sonucunda elde edilebilmektedir. Biyokiitle kaynaklarindan; -etanol,
metanol, biyodizel, Fischer-Tropsch dizeli gibi sivi yakitlar ve hidrojen ve metan gibi
gaz yakitlar olmak tizere farkli yakitlar iiretmek miimkiindiir (Korkut ve Bayramoglu

2018).

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan biyokiitleden elde edilen yakitlar 6nemli bir
enerji kaynagi potansiyeline sahiptir ve diinyanin su anki enerji ihtiyacim
karsilayabilme kapasitesi mevcuttur. Biyoyakitlardan en Onemli ve ileride petrol
dizelinin yerini alacagi diistiniilen yakit ise biyodizeldir. Biyodizel verimli, %100 dogal,

temiz ve alternatif yakit olarak goriilmektedir (Mansir et al. 2017)



Bu calismada, kullanilmis kizartma yaglarinin, metanol varliginda, mermer atiklari
kullanilarak elde edilen manyetik katalizor ile biyodizele doniistiiriilmesi arastirilmistir.
Katalizor olarak, Afyon bolgesindeki mermer isletmelerinin atiklarindan elde edilen
kalsiyum oksitin (CaO) yiizey alami arttirilip manyetit ile birlestirilerek manyetik
katalizor olarak kullanilmigtir. Kullanilmis kizartma yaglari ise Afyon Cevre
lokantalardan ve evlerden saglanmistir. Boylelikle hem gevre ve saglik agisindan zararli
olan toz mermer atiklar1 degerlendirilmis olup hem de gevreyi 6zellikle de sularda
bliyiik kirlilik saglayan kullanilmis kizartma yaglar1 kullanilarak atik geri kazanimi

saglanmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Enerji

Enerji insanoglunun hayatinda vazgecilmez unsurlar arasinda yerini almis durumdadir.
Buna bagli olarak yeterli diizeyde elde edilmesi ve elde edilirken gevresel etkiyi
azaltmak i¢in yapilmas1 gerekenler, son zamanlarda dikkat edilmesi gereken bir sorun
haline gelmistir. Ornegin, Amerika gibi sanayilesmis iilkelerde enerji iiretimi genellikle
petrol, komiir, dogal gaz gibi fosil kaynakli yakitlardan elde edilmektedir. Fakat
enerjinin nasil tretildigi ve ¢evreye ne gibi etkilerinin oldugu pek de gbz Oniine
alinmamaktadir (Geller 2002). Enerji tliretiminde kullanilan bu fosil yakitlarin ¢evresel
etkileri ¢ok fazladir. Fosil yakitlar1 kullanirken ortaya c¢ikan karbondioksit gazinin
atmosfere yayilmasi ve birikmesi kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Kiiresel 1sinma ise
diinyada buzullarin erimesine, iklim degisikligine, deniz seviyelerinin yiikselmesi ve
bunun sonucunda verimli topraklarin yok olmasini tetiklemektedir. Bu etkileri 6nlemek
i¢in ise fosil yakitlariin kullaniminin azaltilmasi ve Diinya’nin daha temiz yenilenebilir

enerji yakitlarina yonlendirilmesi gerekmektedir (Keles ve Hamamci 2002).

Diinya enerji senaryosuna bakildiginda, diinyada birincil enerji tiiketiminin yaklasik
%85-90"n1n fosil yakitlardan tedarik edilmesinin 2030 yilina kadar devam edecegi 6n
goriilmiistiir (EIA 2005). Bundan dolay1 diinya genelinde alternatif yakit aragtirmalari
onemli destekler gormektedir. Basta Avrupa Ulkeleri olmak iizere bir¢ok gelismis iilke
bu konudaki calismalarint artirmis ve bu ¢alismalar ile alinan sonucglar umut
vermektedir. Dizel motorlarda kullanilabilecek olan alternatif yakitin; ekonomik,
yenilenebilir, ¢evre dostu ve kolay elde edilebilir olmasi1 gibi 6zelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Biyodizel ise bu gereksinimleri karsilayabilecek oOzelliklere sahip bir
alternatif yakit olarak goriilmektedir (Uyar 2013).



2.2 Biyodizel

2.2.1 Biyodizelin Tanimi

Biyodizel, genellikle bitkisel yaglarin ayrica kullanilmis atik kizartma yaglariin ve
hayvansal yaglarin katalizor esliginde kisa zincirli bir alkol ile reaksiyonu sonucunda
elde edilen yag asidi metil/etil esterleri veya dizel motorlarinda kullanilabilen alternatif
bir biyoyakit tiiriidiir. Amerikan Test ve Malzeme Kurumu (ASTM), biyodizel yakitini
yenilenebilir bir bitkisel ya da hayvansal hammaddeden tiiretilen uzun zincirli yag

asitlerinin monoalkil esterleri olarak tanimlamistir.

Biyodizel ismi ise ilk olarak 1992 yilinda Amerika Ulusal Soy Diesel Gelistirme
Kurulusu tarafindan aksedilmistir (Olgiim 2006).

2.2.2 Biyodizelin Tarihsel Gelisimi

Biyolojik yakitlarin gelisim tarihinde teknolojik a¢idan politik ve ekonomik etkenler ve
degisiklikler 6nemli rol oynamaktadir. Alternatif dizel yakit olarak goriilen biyodizele
artan ilgiye 1970’lerde yasanan enerji krizi bas etken olmustur. Aslinda 1800’1 yillarda
bitkisel yaglarin transesterlestirme reaksiyonu gliserin elde etme amagli olarak
kullanilmig ve yan iiriin olarak ortaya ¢ikan metil veya etil esterler yani biyodizel ¢ok
dikkate alinmamistir. Bitkisel yaglarin motor yakiti olarak kullanilmasi bu yan iriinleri

giindeme getirmistir.

Ik olarak dizel motorunu bulan kisi Rudolf Diesel (1858-1913), 1900'de diizenlenen
Paris'teki Diinya Sergisinde fistik yagi ile calistirdigi dizel motorunu goéz Oniine
cikarmistir. R. Diesel 1911°de “Bitkisel yaglarin motor yakiti olarak kullaniminin
tilkelerin tarumimin gelisiminin ciddi bir katkis1 olacagini” belirtmis ve 1912°de
“Bitkisel yaglarin motorlarda kullanimi giiniimiizde 6nemsiz goriinebilir, ancak bitkisel
vaglar zamanla petrol ve komiir katram kadar énem kazanacak” seklinde biyodizelle
ilgili diistincelerini dile getirmistir (Karahan 2009). Biyoyakitlarin ilerleyen donemlerde

onemli olacagmi sadece Rudolf Diesel degil Henry Ford’da belirtmistir. 1908’de



otomobilleri tasarlarken etanol kullanimina uyumlu olmasini saglamistir. 1920’lere
kadar motorlarda yakit olarak direkt bitkisel yaglarin kullanilmasi devam etmistir. Fakat
petrol tiirevli yakit olan dizelin uygun fiyati, kolay ulasilabilirligi ve devlet tesviklerinin
olmasi nedeniyle dizelin tercih edilmesi biyodizelin popiilaritesini azaltmustir. II. Diinya
Savasi sirasinda Almanya ve miittefiklerinin araclarinda biyoyakitlar1 kullanmalarina

ragmen biyodizelin gelisimi hizlanmamistir (Aksoy vd. 1990).

1970’lerde yasanan iki ekonomik kriz, 1973 ve 1978 senelerinde gercgeklesen,
tiketicilerin dizel araglara yoOnelmesine ve hatta kullanicilarin kendi yakitlarini
biyodizel lireterek karsilamaya baglamasina neden olmustur. Boylece yeniden biyodizel

pazar1 olusmaya baslamstir (Ogiit ve Oguz 2006).

2.3 Biyodizelin Uretimi

Bitkisel yaglardan yaklasik olarak dizel yakiti 6zelliklerine sahip ve performansinda
yakit elde etmek i¢in bu zamana kadar sayisiz ¢alismalar yapilmistir. Bitkisel yaglarin
enerji icerikleri, fosil kokenli dizel yakitlari ile hemen hemen benzerdir. Fakat petrolden
gelen dizel yakitina gore 10-20 kat daha fazla ytiksek viskoziteden dolay1 enjektorlerde
tikanma, yaglanma yagi problemleri ve motor Omriinde kisalmalar gibi bircok
olumsuzluklara neden olmaktadir. Bitkisel yaglarin direkt piskirtmeli dizel
motorlarinda dogrudan uzun siire kullanilmalar1 imkansiz olup, yalniz rafine yaglarin 6n
yanma odali dizel motorlarinda bazi kisitlamalar ile degerlendirilebilmesi miimkiin

olabilmektedir (Karaosmanoglu ve Aksoy 1994).

Yaglarin direkt motor yakiti olabilmesi i¢in bir takim islemlere tabi tutulmasi veya
motorlarda bir takim modifikasyonlarin yapilmasi gerekmektedir. Yaglarin yakit olarak
kullanilmas: ¢aligmalar1 ise genellikle viskozitenin iyilestirmesi tizerinedir (Ulusoy ve

Alibas 2002).

Viskozite sikintisinin giderilebilmesi igin ilk olarak viskozite kimyasal ve 1s1l islemler
uygulayarak distrtilebilir. Isil islemde, 6n 1sitma yaparak yaglarin yakit olarak

kullanilmas: amacglanmaktadir. Fakat bu durum motorlarda bazi sorunlara sebebiyet



vermektedir. Bundan dolay1 yaglarin yakit olarak kullanilmasi i¢in kimyasal yontemler
daha cok tercih edilmektedir. Kimyasal yontemler Cizelge 2.1°de goriildiigii gibi dort
baslik altinda incelenmektedir. Bunlar seyreltme (inceltme), mikroemiilsiyon, piroliz ve

transesterlesme reaksiyonudur. Bunlardan en g¢ok tercih edileni transesterlesme

reaksiyonudur (Aksoy 2010).

Cizelge 2.1 Kimyasal yontemle biyodizel iiretim metotlar1 (Leung et al.2010).

Yontem Tamm Avantaji Dezavantaji
Seyreltme Biyodizel, dizel yakit Yenilenebilir, Viskozitesi  yiiksek,
(Inceltme) veya bir bagka dogal ve ucuculuk disik ve
¢ozeltiyle inceltilir. kullanima hazir doymamis
stvidir. hidrokarbon
zincirleri vardir.
Mikroemiilsiyon =~ Normal sartlarda Yanma Setan sayisinin  ve
birbiriyle karigmayan esnasinda daha enerjinin
iki siviyla iyonik veya iyi spreylemeye, disikliigidiir.
iyonik olmayan disiik
organik  karigimlarin  viskoziteye
bir araya gelmesiyle sahiptir.
mevdana aelir
Piroliz Yiiksek sicaklikta Benzin ve dizele Enerji tiketimi
molekiillerin daha kimyasal yiksek oldugu igin
diistik molekdllii benzerlik maliyet yliksektir.
bilesikler haline bakimindan
getirme islemidir. yaklagir.
Yaglarin  alkol ile Yenilenebilir, Olusan {irtinden suyu
Transesterlesme katalizor esliginde yiiksek setan ve gliserolii ayrima
Reaksiyonu metil ester ve gliserole sayisi, diistik  gii¢liigii mevcuttur.
doniismesi islemidir. emisyon, yiiksek
yanma  verimi
mevcuttur.

2.3.1 Seyreltme (inceltme) Yontemi

Bitkisel veya atik yaglarin belli oranlarda dizel yakitla veya bir baska ¢oziici ile
kanigtirilarak seyreltilmesi veya inceltilmesi islemidir. Genellikle bu islem i¢in dizel
yakit1 kullanilmaktadir boylece yagin viskozitesi azalmis olur. Seyreltme veya inceltme
yontemiyle elde edilen yakitin maliyeti dizel yakitlarin maliyetinden daha azdir. Bu
yontemde kullanilan yaglar genellikle; atik yaglar ile yer fistigi, aycicegi, kolza vb.
bitkisel yaglardir (Srivastava and Prasad 2000).



2.3.2 Mikroemiilsiyon Yontemi

Mikroemiilsiyon, 1-150 nm boyutlarinda, birbiri ile karismayan iki siv1 ile iyonik veya
iyonik olmayan organik karisimlarin kendiliginden olan dengeli kolloidal dagilimdir. Bu
yontem ile petrolden bagimsiz alternatif bir yakit elde etmek miimkiin olabilmektedir. Bu
yontemde kullanilabilen organik maddeler alkollerdir. Genellikle alkol olarak metanol,

etanol gibi kisa zincirli alkoller kullanilir (Aksoy 2010).

2.3.3 Piroliz Yontemi

Piroliz yontemi hava veya azot gazi varliginda yaglarin 1s1l iglem sonucunda
pargcalanmasi islemidir. Piroliz ile elde edilen yakit transesterifikasyonla elde edilen
yakittan daha ucuza mal edilebilir. Bunu ise diisiik kaliteli hammadde kullanarak

saglamak miimkiindiir (Zhenyi et al. 2004).

Bitkisel yaglarin pirolizi iki sekilde gerceklesir. Birincisinde bitkisel yaglar kapali bir
kapta 1smin etkisiyle pargalanir. Ikicisinde ise, standart maddeler kullanilarak damitma
yontemi ile bitkisel yaglar 1sinin etkisiyle pargalanir. Ikinci islem sonucunda elde edilen
yakitin Ozellikleri birincisine nazaran dizel oOzelliklerine daha yakin olmaktadir

(Srivastava and Prasad 2000).

2.3.4 Transesterlesme Reaksiyonu Yontemi

Transesterlesme reaksiyonu bir trigliserit molekiiliiniin bir kisa zincirli alkol ile bazik
bir katalizor varliginda reaksiyona girerek gliserol ve yag esterlerinin olugsmasidir. Polar
olmast, en kisa zincirli alkol olmasi ve trigliseritlerle kolay reaksiyon vermesi nedeniyle
metanol kullanimi diger alkollere gore daha fazladir. Metanoliin yani sira; etanol,
izopropil alkol ve biitil alkol gibi alkollerde bu reaksiyonda kullanilabilir. Fakat bu
alkollerin kullanilmasiyla reaksiyon sartlarinda degisiklik ve biyodizel iiretiminde
zorlasma olmaktadir (Shailendra et al. 2008).

Transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel tiretimi Sekil 2.1°deki gibidir:



OCOR!? OH

RICOOCH,
2 Katalizor
OCOR® . 3CH,OH - Of RecoOCH,
OCOR3 OH R3COOCH;,
Bitkisel yag Metanol Gliserin Biyodizel

Sekil 2.1 Transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel tiretimi (Alptekin ve Canakg1 2006).

Transesterlesme reaksiyonu yonteminin se¢ilmesindeki baslica sebepleri;
e Diisiik basing ve sicakliklarda gergeklesebilmesi
e Minimum reaksiyon zamaninda yliksek doniisiimler saglanabilmesi
e Ara bilesenler olmadan direkt biyodizel iiretilebilmesi
e Zehirli hi¢bir maddeye {iiretim asamasinda ihtiya¢ duyulmamasidir (Ulusoy ve
Alibas 2002)

2.3.4.1 Transesterlesme Reaksiyonunu Etkileyen Faktorler

Transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel iiretimini, kullanilan yagin serbest yag asidi ve
su igerigi, alkoliin bitkisel yag ile molar orani, kullanilan alkoliin kimyasal yapisi,
katalizor cesidi, reaksiyon siiresi, reaksiyonun sicakligi gibi parametreler etkilemektedir
(Caynak 2005).

Serbest yag asidi ve su, atik yaglarin igerisinde yiliksek oranda bulundugu icin
transesterlesme reaksiyonu yonteminde genellikle olumsuz etki yaratmaktadir. Suyun
varlig1 serbest yag asidi varligindan daha yiiksek oranda olumsuz etkiye sahiptir. Yagda
bulunan bu olumsuzluk, sabunlagsmay1 arttirmakta ve katalizoriin etkisini azaltmaktadir.
Ayrica atik yaglar notrlestirebilmek icin ise yine katalizor kullanilmasi gerekmektedir.
Bunlardan dolay1 atik yaglardan transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel eldesi i¢in
daha fazla siire daha fazla katalizor ilavesi ve daha fazla sicaklik gereksinimi dogmustur

(Canakci ve Ozsezen 2005).

Alkol ile bitkisel yagin molar oraninin transesterlesme reaksiyonu ile biyodizel



eldesinin maliyetine etkisi oldugu gibi doniisim yiizdesine de etkisi biyiiktiir.
Transesterlesme reaksiyonu yonteminde kullanilan alkol miktar1 kullanilan bitkisel
yagin molar olarak en az 3 kati olacak sekilde olmalidir. Sitokiyometrik olarak bu

miktarin fazlasinin alinmasi uygulamalarin daha saglikli olmasini saglamaktadir.

Alkoliin yapisindaki karbon sayinisin 1-8 arasinda olmasi tercih sebebidir. Bu da
genellikle kisa zincirli alkollere yani metanol, etanol, propanol ve biitanollere yoneltir.
Bu yontemde kullanilan alkoliin tiirlinden ziyade se¢im yapilirken fiyat ve performans
dikkate alinir. Genellikle metanol tercih edilmesinin sebebi ise fiyatinin diigiik olmasidir

(Caynak 2005).

Transesterlesme reaksiyonunda katalizorler homojen ve heterojen katalizorler olarak
siiflandirilabilmektedir. Bunlardan sodyum hidroksit, sodyum metoksit, potasyum
hidroksit, potasyum metoksit gibi alkali katalizorler digerlerine gore daha etkilidir
(Meher et al. 2006). Eger serbest yag asidi ve su orani yiiksek olan yag kullanilirsa 6n
asamada asit katalizor kullanilarak bir noétrlestirme islemi yapilir. Daha sonra alkali

katalizor kullanilarak esterlesme islemi tamamlanir (Tomasevic and Marinkovic 2003).

Reaksiyonun siiresi kullanilan katalizore gore degismektedir. Alkali katalizor
kullan1lmast durumunda siire genellikle 1 saat civarinda iken asit katalizorlerde ise siire
daha fazla olmalidir. Reaksiyon sicakligi ise verim ve reaksiyon hizi iizerinde etkisi
olan bir parametredir. Kullanilan yaga ve alkoliin kaynama noktasina gore degisiklik

gostermektedir (Zhang et al. 2003).

2.3.5 Biyodizel Uretiminde Kullanilan Katalizérler

Kimyasal bir reaksiyonun baslamasi i¢in gerekli aktivasyon enerjisini azaltan, kimyasal
tepkimenin hizin1 artiran fakat tepkime sirasinda tepkimeye girmeyen, tepkime sonunda
herhangi bir degisiklige ugramadan geri kazanilabilen ve genellikle fiziksel yapisi
degistigi halde kimyasal yapisinda herhangi bir degisiklik olmayan maddelere katalizor
denir (Servan 2011).

Transesterlesme veya esterlesme reaksiyonlar1 katalizorle veya katalizor olmadan



gerceklestirilebilir. Genellikle alkol ile trigliserid reaksiyonlar1 tek bir fazda
gerceklesmezler. Bu da reaksiyonun yavas ilerlemesine neden olur. Bu reaksiyonlardaki
katalizor ilavesiyle reaksiyon hizlanmasi ve reaktiflerin ylizeylerinin genislemesiyle de
verimin artmasi saglanir. Katalizér kullanilmamasi1 durumunda ise reaksiyon hizi yavas
ve biyodizel verimi diisiikk olur (Park and Kim 2010). Biyodizel iiretiminde kullanilan
katalizorler homojen, heterojen ve biyolojik (enzim) katalizorler olmak {izere ii¢ genel
basliga ayrilabilir. Cizelge 2.2’de bunlardan homojen ve heterojen katalizorlerin avantaj

ve dezavantajlar1 verilmistir.

Cizelge 2.2 Biyodizel iretiminde kullanilan farkli tipteki katalizorlerin avantajlart ve

dezavantajlar1 (Saifuddin et al. 2015).

Katalizor Tiirii  Avantajlan Dezavantajlan

Homojen Baz —Reaksiyon olusumu ¢ok —Yaglardaki serbest ya§ asidi

Katalizorler hizhidir. igerigine kars1 duyarlidir.
—Reaksiyon, hafif reaksiyon —Serbest yag asidi biyodizel
kosullarinda gerceklesebilir. iretiminde  kullanilacak  olan
—~NaOH ve KOH gibi yagda %2’den fazla ise sabun
katalizorler nispeten ucuzve olusur.
yaygin olarak bulunur. —Sabunlagsmadan dolay1r  verim

azalir.

—Yikama esnasinda kullanilan
sudan dolay1 yiiksek miktarda
atik su olusur.

Heterojen Baz —Asit katalizorlii reaksiyona —Serbest yag igeriklerine karsi
Katalizorler gore nispeten hizlidir. duyarhdir.
—Reaksiyon, hafif reaksiyon —Serbest yag asidi biyodizel
kosullarinda gerceklesebilir. iretiminde kullanilacak olan

— Reaksiyondan sonra
katalizor kolayca ayrilabilir.
—Katalizoriin tekrar

kullanilmast mevcuttur.

yagda %?2’den fazla ise sabun
olusur.

—Cevredeki maruz
kaldiginda katalizor
zehirlenmesine neden olur.

— Sabunlasmadan  dolay1
azalir.

—Katalizor  aktif  yiizeylerinin
yikanmasi ise iiriin kirlenmesine
yol acabilir.

havaya

verim
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Cizelge 2.2 ( Devam) Biyodizel iiretiminde kullanilan farkli tipteki katalizorlerin avantajlart ve

dezavantajlar1 (Saifuddin et al. 2015).

Katalizor Tiirii  Avantajlan

Dezavantajlan

Asit — Serbest

Homojen yag asidine ve —Reaksiyon hizi ¢ok yavastir.
Katalizorler yagdaki su igerigine karsi —H,SO, gibi asindiric1 etkiye
duyarsizdir. sahip olanlar1 reaktér ve boru
—Daha ucuz hammaddeler i¢cin  hatlarinda korozyona neden olur.
tercih edilir. —Katalizoriin ayrilmasi zordur.
—Es zamanli esterlesme ve
transesterlesme islemi verir.
—Reaksiyon, hafif reaksiyon
kosullarinda gergeklesebilir.
Heterojen  Asit —Serbest yag asidine ve —Karmagik katalizor sentezinden
Katalizorler yagdaki su icerigine karsi  dolayr maliyet yiiksektir.

duyarsizdir. —Uzun reaksiyon siiresi, yliksek
—Daha ucuz hammaddeler i¢in  reaksiyon sicakligi, alkol

tercih edilir. oraninin yiiksekligi gereklidir.
—Es zamanli esterlesme ve — Enerji yiiksek olmalidir.

transesterlesme iglemi verir.  —Katalizor ~ aktif  yiizeylerinin

— Reaksiyondan sonra
katalizor kolayca ayrilabilir.
— Katalizoriin tekrar

kullanilmas1 mevcuttur.

yikanmasi ise iirlin kirlenmesine
yol agabilir.

2.3.5.1 Homojen Katalizorler

Katalizorlerin kullanim kolayligindan dolayr biyodizel iiretiminde genellikle tercih
edilen katalizor grubudur. Homojen katalizorlerin hem asidik hem de bazik tiirleri

mevcuttur. Bunlara 6rnek H,SO,4, NaOH, KOH gibi gosterilebilir.

Homojen asidik katalizorler, atik yaglardan biyodizel elde etmek istenildiginde yagin
icinde serbest yag asitlerinin bulunmasindan dolay1 tercih edilir. Serbest yag asitleri
bazik katalizor ile reaksiyon esnasinda tepkimeye girerek sabun olusumuna neden
Olusan bu sabun metil

Bu

olmaktadir. ester ve gliserinin ayrilmasinda sorun

olusturmaktadir. sorunlarin  olusumu biyodizel iiretiminde biiylikk sorun

yaratmaktadir. En ¢ok kullanilan homojen asidik katalizorler ise H,SO4 ve HCI’dir.

Transesterlesme  reaksiyonunda homojen asidik katalizorlerin  fazla popiiler

olmamasinin sebebi homojen bazik katalizorler kadar hizli olamamalaridir. Reaksiyonu
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hizlandirabilmek igin asirt miktarda metanol kullanimina ihtiya¢ duyulur. Bu da iiretim

maliyetini arttirmaktadir (Mobasherpour et al. 2007).

Homojen bazik katalizorler ise biyodizel iiretiminde en c¢ok tercih edilenlerdir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlar;; KOH, NaOH, sodyum metoksit ve potasyum
metoksitdir. Bu katalizorlerin ¢ok tercih edilme nedenleri normal sartlar altinda diisiik
sicaklikta ve kisa siirede verimli bir sekilde transesterlesme reaksiyonunun
gerceklesebilmesidir (Mobasherpour et al. 2007). Bu tip katalizorler kullanildigi zaman
dikkat edilmesi gereken hususlar ise kullanilacak olan yag igerigindeki mevcut serbest

yag asidi ve ortamda bulunan su miktaridir (Servan 2011).

2.3.5.2 Heterojen Katalizorler

Biyodizel {iiretiminde kullanilan heterojen katalizérler sivi reaksiyon ortaminda kati
halinde bulunur. Endiistriyel biyodizel iiretiminde kullanilan homojen katalizorlerin bir
takim olumsuzluklari nedeniyle heterojen katalizorlerin gelisimi son zamanlarda
hizlanmistir. Bu olumsuzluklarin basinda homojen katalizorleri biyodizelden ayirma
islemleri gelmektedir. Ayirma islemleri ise ek maliyete sebep olmaktadir. Bunun
yaninda yikama islemi i¢in de fazla miktarda su kullanimindan dolay1 atik su olusumu
artmaktadir. Heterojen katalizor kullanimiyla yikama islemleri ortadan kalkar ve kolay
toplanmasi, ayrilmasindan dolay: katalizorii yeniden kullanabilme avantajlari ortaya
cikar. Heterojen katalizoriin kullanildig1 reaksiyonlarda daha uzun siire gerekmesine
ragmen enerji tilketimi daha az oldugu i¢in daha ekonomiktir. Ayrica daha az

toksitlenmeye ve korozyona neden olur (Meher et al. 2013).

Heterojen katalizor kullanilan reaksiyonlarda bazik karakterlileri asidiklere gore
genellikle daha etkilidirler. En ¢ok kullanilan heterojen bazik katalizorler zeolitler,
toprak alkali metal oksitler ve hidrotalsitlerdir (Abbaszaadeh et al. 2012). Ikinci grup
metal oksitlerinden CaO ve MgO kolay bulunmasi, ucuz olmasi ve aktivasyonlari
nispeten daha yiiksek olmasindan dolayr en ¢ok kullanilan heterojen katalizorlerdir.
CaO reaksiyon ortamina kolay karigabildigi igin ayriminda su ile yikanir, buda bir

dezavantajdir. CaO kati heterojen bazik bir katalizor olarak yaygin olarak kullanilir.
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Bunun nedeni ise uzun Omiirli olmasi, daha yiliksek aktivasyona sahip olmasi,
metanolde daha diisiik ¢Ozilinlirliigiin bulunmast ve 1limli reaksiyon kosullarinda

caligilabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Fakat reaksiyon hizi biyodizel iiretiminde yavas

kalmaktadir (Liu et al. 2008).

Homojen asidik katalizorler kullanilarak elde edilen biyodizelin saflagtirma ve ayirma
islemleri maliyetli oldugu i¢in heterojen asidik katalizorlere yonelmeler giin gectikce
artmaktadir. Serbest yag asidine karsi dayanikli olmasi, yikama islemine ihtiyag
duyulmamasi, ayirma isleminin kolayligi, tekrar kullanilabilirligi gibi avantajlar1 vardir.
Reaksiyon hizinin disiikliigii gibi dezavantajindan dolayr arastirmalarda pek goz
oniinde bulundurulmamistir. Genellikle kullanilan heterojen asidik katalizorler; tungten

oksit (WO3), siilfonatl zirkonya (SZ) ve Nafion re¢inesidir (Talha and Sulaiman 2016).

2.3.5.3 Biyolojik (Enzim) Katalizorler

Enzim katalizorler genellikle yaglari yag asidine pargalayan lipaz enzimi olarak
kullanilmaktadir. Lipazlarin kullanimiyla yiiksek doniisiim saglanir ve katalizoriin elde
edilen triinden ayrimi kolaydir. Ancak yag molekiiliiniin hacmi biiyiik oldugundan
dolayz ilk aktivitasyon biraz uzun siirmektedir. Katalizor olarak kullanilan bu enzimler
tekdiize, diizgiin halde bulunmamas1 ve dogal katalizorlere gére maliyetinin daha fazla

olmasi endiistriyel proseslerde tercih edilmeme sebeplerindendir (Marchetti et al. 2007).

2.3.6 Kalsiyum oksit-Manyetit Heterojen Katalizorii

2.3.6.1 Atik Mermer Tozu

Mermer dogadan bloklar halinde ¢ikarilmaktadir. Cikarildig: yerde sayalama makineleri
ile oOlcililendirilmesi yapilan mermer bloklar, mermer kesme ve isleme tesislerinde
islenerek kullanilacagi yere gore plaka, yer karosu, fayans gibi sekiller verilmektedir.
Mermerden sekil verme, kesme ve isleme sirasinda fabrikalarda ortaya g¢ikan atiklar,

tiretimde istenmeyen sonuglar dogurmaktadir. Bu da {retim kayiplarina neden
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olmaktadir. Bu gibi siireglerde olusan atiklarin geri kazanimi i¢in diinyada bir¢ok alanda
Ornegin ¢imento, cam, yap1 malzemeleri yapimlar1 gibi kullanimina yonelik ¢aligmalar

mevcuttur. Fakat iilkemizde bu ¢alismalar siirli kalmistir (Alyamag ve ince 2007).

2.3.6.2 Manyetit

Manyetit (Fe3O,) dogada kiibik kristal yapisinda bulunur. Kristal bi¢imi ¢ogunlukla
oktahedral kristalli; masif ve tanesel seklindedir. Rengi demir siyahi, grimsi siyah
seklinde tarif edilir. Ayrict 6zelligi olarak kuvvetli manyetiklik (miknatis) 6zelligi, rengi
ve ¢izgi rengi ile ayrilir. Dogada bulunusu, siilfit yataklarinda, metamorfik kayalarda,
pegmatitlerde ve degisik magmatik kayalarda bulunabilen bir demir mineralidir.
Kontakt ve rejyonal metamorfik kayalarla, yiiksek sicaklikli hidrotermal damarlarda

sikca goriiliir (int. kyn. 1).

2.3.7 Biyodizel Uretiminde Kullanilan Alkoller

Bitkisel yaglarin biyodizele doniistiiriilmesinde genellikle diiz zincir yapili alkoller
kullanilmaktadir. Bunlar da genel olarak metanol ve etanoldiir. Fakat bunlarin yaninda
2-propanol gibi dallanmis zincir yapisina sahip alkollerle de reaksiyon incelenmistir.
Farkli fiziksel ve kimyasal oOzelliklerin reaksiyona etkisinin de farkli olacag: igin,
biyodizel doniisiim yiizdesi degisecek aynmi zamanda yakitin Ozellikleri de
farklilasacaktir. Genellikle yakitin donma ve kristallesme noktalarint diisiirmek icin
donma noktas1 diisiik dallanmis yapiya sahip alkoller kullanilmaya baslanmigtir

(Canakci 2001). Cizelge 2.3’de baz1 alkollerin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.3 Bazi alkollerin 6zellikleri (Canakci 2001).

- ) Kaynama Erime Parlama Yogunluk
Alkol Tiirii - Formiil Nol{tas1(°C) Noktasi (°C) Noktasi (°C) g%r?cl:), de)
Metanol CH30OH 65 -98 12 0.791
2-Propanol  C3HgO 108 -88 35 0.787
1-Biitanol ~ C4H100 118 -89 27 0.811
Etanol C,HeO 78 -117 17 0.791
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2.4 Biyodizel Uretiminde Kullanilan Yaglar

2.4.1 Bitkisel Yaglar

Bitkisel yaglarin dizel motorlarda yakit olarak kullanilabilmesi i¢in en biiyiik engel
viskozitesinin motorinden 10-20 kat fazla olmasidir. Bu viskozitenin yiiksekligi;
motorun enjektorlerinde tikanma, soguk havalarda motorun c¢alistirilmasinda sorun ve
motorun émriinde kisalma gibi olumsuzluklara neden olmaktadir. Yerli bitkisel yaglarin
kullanilmasina sadece Klasik dizel motorlarinda belirli dlgiilerde imkan saglanir. Sadece
bitkisel yaglar ile beraber kullanilmak {izere yeniden yapilandirilan o6zel tasarim
motorlar sorun yaratmadan uzun siirelerde kullanim imkani saglamaktadir (Bart et al.

2010). Cizelge 2.4’de baz1 bitkisel yaglarin ile dizel yakitinin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.4 Cesitli bitkisel yaglarin ve dizelin yakit 6zellikleri (Bart et al. 2010).

Kinematik Isil Akma
Ya# Cinsi Viskozite Setan Ds:e“eri Bulutlanma Noktasi Alevlenme
& (3108 K Saymsi (M%/k) Noktasi (K) Noktasi (K)
icin) (mm?s) g
Misir 34.9 37.6 395 271.9 233.0 550
Pamuk 335 41.8 395 274.7 258.0 507
Keten 27.2 34.6 39.3 274.7 258.0 514
Tohumu
Palm 39.6 42.0 - 274.7 - 540
Fistik 39.6 41.8 39.8 304.0 266.3 544
Kolza 37.0 37.6 39.7 285.8 241.3 519
Soya 32.6 37.9 39.6 269.1 260.8 527
Aycicegi 33.9 37.1 39.6 269.1 258.0 547
Dizel 2.7 47.0 45.3 258.0 240.0 325
2.4.2 Hayvansal Yaglar

Hayvansal yaglar ve balik yaglari, et ambalajlama ve balik¢ilik sanayisinin yan {iriinleri
olup, diistik fiyatli olmalar1 dolayisiyla biyodizel iiretimi i¢in umut vermektedir. Fakat
giintimiizde hayvansal yag kaynaklart sinirlidir. Bugiine kadar 1500 civarinda kara ve

deniz hayvanin yag inceleme altina alinmistir. Bunlardan baslicalar1 koyun ve sigir gibi
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hayvanlardan elde edilen hayvan i¢ yaglari, cesitli balik tiirleri ve balina gibi deniz
hayvanlarindan elde edilen yaglar ve koyun, inek gibi kara hayvanlarinin siitiinden elde

edilen tereyaglaridir (Basoglu 2012).

2.4.3 Atik Yaglar

Atik yaglar, ucuz olmalar1 ve kullanip atilacak bir maddenin degerlendirilmesi igin
cevreye yararlarindan dolayr biyodizel iiretiminde tercih edilen hammaddeler
arasindadir. Evde kullanilan kizartma yaglari, restoran atiklarindan elde edilen yaglar,
yag fabrikalarindan ¢ikan atik yaglar biyodizel {iretiminin hammaddesi olabilir. Bu cins
yaglarin safsizliklar ve su igerigi yiiksektir. Bu yaglarin hammadde olarak kullanilmasi
durumunda elde edilen biyodizelin viskozitesi, karbon kalintilar1 ve soguk akis

ozellikleri saf yaglardan elde edilen biyodizele gore biraz daha yiiksektir (Int. Kyn. 2).

2.5 Biyodizelin Avantajlar1 ve Dezavantajlar

Diinya, petrol kaynaklarinin azalmasindan, niifus popiilasyonun artmasindan, hizli
endiistrilesme ve modernlesme gibi nedenlerden dolay: alternatif enerji kaynaklarina
yonelmektedir. Dizel motorlarinda kullanilmak iizere petrol tiirevi dizel yakita en yakin
olarak goriilen biyodizel yakit son zamanlarda popiiler olmustur. Alternatif yakit olarak

diistiniilen biyodizelin avantajlar1 ve dezavantajlar1 mevcuttur.

Biyodizelin avantajlar1 soyle siralanabilir:

e Ilk olarak alternatif bir enerji kaynagidir.

e (evreye karsi etkisi en az olan yakitlardandir. Sera gazlarinin sebep oldugu
kirliligi azaltir.

e Biyolojik olarak ayrigabilmesinden dolayr toksik degildir. Dogada biyodizel
suya birakildigr zaman 28 giinde %95°1 bozulurken, petrol tiirevli dizel yakitin
sadece %40 civarinda bir bozunmaya neden olmaktadir (int. kyk. 3).

e Orta uzunlukta Cy-C;g yag asidi igeren metil ester tipi bir yakittir ve yapisinda
bulunan oksijenden dolayi petrol kdkenli dizel yakitlardan ayrilmaktadir (Servan
2011).
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Ulkelerin petrol bagimligini azaltir.

Hayvansal, bitkisel ve atik yaglardan tiretilebilmektedir.

Kanserojen madde ve kiikiirt icermemektedir. Ayrica petrol tiirevli dizel yakitin
neden oldugu kanserojen etkileri %95’e kadar azaltabilmektedir.

Mevcut dizel motorlara herhangi bir modifikasyon yapilmadan petrol kaynakli
dizel yakitla karistirilip veya saf halde kullanilabilir.

Biyodizel tasimasi ve depolamasi giivenli bir yakittir. Alevlenme noktasi
yuksektir (146°C).

Elde edilen hammaddesinden kaynakli motorun yaglanmasini saglayarak daha
rahat hareket etmesini saglamis olur.

Motor igerisinde kalan tortulara bir ¢oziicili gibi davranip tikanmay1 onler.
Tarimin gelismesine yardimet olur.

Cizelge 2.5’de verildigi gibi biyodizel farkli oranlarda karisim yapilarak
kullanilabilmektedir.

Isitma sistemleri, jeneratdrlerde, kara ve deniz tagimaciliginda kullanilabilme

ozelligine sahiptir (Tezer 2007).

Cizelge 2.5 Saf biyodizel (B100) ve %20 oraninda (B20) biyodizel katkili yakitin

karsilastirilmasi (Tezer 2007).

Emisyon Tipi B100 B20

Toplam yanmamis hidrokarbonlar -20% -67%
CO -12% -48%
CO; -16% -79%
Partikiiler madde -12% 47%
NOx 2% 10%

SO« -20% -100%
Cok halkali aromatik hidrokarbonlar -13% -80%
Nitratli ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar -50% -90%

Biyodizelin dezavantajlar1 ise su sekildedir:

Uretim maliyetinin giiniimiizde yiiksek olmasidir.
Petrol tiirevli dizel yakita ulasabilirlik gibi rahat ulagabilirlik mevcut degildir.

Biyodizelin 1s1l degeri petrol tiirevli dizel yakita gore daha diisiiktiir. Bundan
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dolay1 motordaki yanma sonucunda bir miktar gii¢ diismesine neden olmaktadir.
e (Qilniimiizde sadece -20°C’ye kadar calisabilen biyodizel iiretimi
geceklesebilmistir.
e Biyodizelin NOy emisyonlari petrol tiirevli dizel yakitlara gore biraz yiiksektir.
Fakat giiniimiizde bu sorun yanma sicaklifinin 1-3°C disiiriilmesi ile veya

katalitik konvertor kullanilarak asilabilmektedir (Monyem et al. 2001).

2.6 Diinyada ve Tiirkiye’de Biyodizel

Alternatif yakit olarak diisiiniilen biyodizel ilk iiretimi 1983 yilinda Avusturya’da
gerceklestirildigi bilinmektedir. 1994 yilinda ortaya ¢ikan petrol krizi alternatif yakitlara
ilgiyi artirmis ve bu konudaki ¢aligmalara ivme kazandirmistir. 1994 yilinda Mureck’de
(Avusturya) ilk sanayi tesisinin kurulmasiyla baslayan bu siire¢ Hollanda, ingiltere gibi
Avrupa iilkelerinin de biyodizele ilgilerini artirmistir. 2000 yilindaki ham petrol

fiyatlarindaki artis biyodizele olan yatirimlarinda artmasina sebep olmustur (Aybastier

2010).

Cizelge 2.6 Amerika’da iiretilen biyodizel miktar1 (Int. Kyn. 4).

Ay/Yil Yilhk I"J_retim Kapasitesi Ayllk.BIOO Uretimi
(milyon galon) (milyon galon)
Ocak/2018 2.549 126
Subat/2018 2.550 128
Mart/2018 2.548 149
Nisan/2018 2.567 143
May1s/2018 2.511 151
Haziran/2018 2.506 159
Temmuz/2018 2.506 166
Agustos/2018 2.506 172
Eyliil/2018 2.506 164
Ekim/2018 2.511 171
Kasim/2018 2.496 160
Aralik/2018 2.501 168
Ocak/2019 2.548 144
Subat/2019 2.547 131
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2025 yilinda toplam enerji tiiketimim %25’ini 25x25 sloganiyla yenilenebilir enerjiden
saglamayi planlayan Amerika, biyodizel konusunda da kendi ulusal sistemini kurmus ve
kendi standardimi belirlemistir (ASTM 6751). Bu standart EK 3’de verilmistir. Bu
standardin yayginlastirilmasi, ireticilerin uygulanabilirlige erismesi i¢in 10 yillik bir
stirec baslatilmistir. Fakat yine kesin kat1 bir kuralla bu standardin uygulamasi yoktur.

Son donemlerde Amerika’da iiretilen biyodizel miktar1 Cizelge 2.6’de verilmistir.

Malezya, diinyanin en biiyiik palmiye yag: ihracatina ve petrol rezervlerine sahip bir
iilkedir. Ulkenin etrafina biyodizel iiretiminde kullanilmak iizere palmiye agaclarinin
dikilmesi i¢in vatandaslarina kolayliklar saglanmis ve 73 adet sirkete de biyodizel
tiretimi igin yatirim lisanst verilmisdir. Bu sekilde kendi yakitina sahip olan Malezya

enerji ve yakit konusunda baska iilkelere bagli kalmamaktadir.

Brezilya ise %80’lere varan biyoetanol iiretimi ile biiylik basar1 gergeklestirip bunu
biyodizel i¢in de gelistirmektedir. Ulkede soya yagindan biyodizel {iretimi
gelistirilmekle beraber alternatif hammadde olarak palmiye agaglart dikimleri de

yaptirilmistir.

Hindistan’da ise Jotropha bitkisinden biyodizel {iretimi tiizerinde durulmakta,

aragtirmalar bu bitki tizerinde yapilmaktadir.

Cin kendi kaynaklar1 icin ulusal bir biyoyakit politikasi belirlemis diger tilkelerin

etkilerine kars1 kendilerini kapali tutmustur.

Avrupa iilkelerinden Almanya’da ise biyodizel 1500°den fazla istasyonda satilimakta
olup dizelden daha ucuzdur. 1996 yilindan itibaren piyasaya siiriilen Volkswagen ve
Audi motorlu araglarin hepsinde ve Mercedes kamyonlarinda biyodizel kullanilmasi

tamamen serbest birakilmistir (Arslan 2015).
Fransa’da ise tim dizel satislar1 biyodizel igermektedir. Yillik iiretim 400000 ton olup

vergiden muaf %5 kanistirmayla piyasaya siiriilmektedir. Avrupa’nin en biiylik

biyodizel {ireticisi Diester Industry Fransa’da bulunup, yillik iiretimi yaklasik 250000
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ton/y1l’ dir (Henard and Audran 2003).

Avrupa Birligi Komisyonu, dizel yakit kullaniminin azaltilmasini ve biyodizel
iiretiminin yayginlastirilmasin1 6nermekte ve bu durumu desteklemektedir. Yapilan
incelemeler sonucunda biyodizel iiretim oranlarini1 2020 yilinda %20’ye ve 2030 yilinda

da %30’a arttirilmas: diisiiniilmektedir (int. Kyn. 5).

Tirkiye’de ise Resmi Gazetede yayimlanan 25 Subat 2011 tarih ve 27857 sayili
Bakanlar Kurulu Karar1 ile Oto Biyodizel ve Yakit Biyodizeline 0.91 TL/It OTV
uygulamasi gelmistir. Biyodizel iiretiminde en biiyilk maliyeti hammaddeler
olusturmaktadir. Bu gelen OTV nedeniyle iireticilerin maliyeti kurtaramadigi igin
biyodizel {iretiminin durma noktasma gelmesine neden olmustur. Ulkemizde sadece bir
firma tarafindan 20000 tonluk iiretim kapasitesi mevcuttur. Ulkemizde kullanilan
biyodizelin yerli tarim riinlerinden iiretilmis yag asidi metil esteri i¢eriginin en az %3

olmasi zorunludur (Int. Kyn. 2).

2.7 Literatiir Taramasi

Granados ve arkadaglar1 aktive edilmis kalsiyum oksitin kesikli bir reaktdrde aycicek
yagindan biyodizel iiretiminde katalizor etkisini incelemistir. 13:1 metanol:yag mol
orani, agirlikca %3 katalizor igerigi, 60°C'de ve 100 dakika reaksiyon siiresi sonunda

%94 dontlisiim saglamiglardir (Granados et al. 2007).

Kouzu ve arkadaslari, soya yagindan biyodizel iiretmek i¢in CaO, Ca(OH), ve CaCO3’1
katalizor olarak kullanmugtir. 1 saat reaksiyon siiresi sonunda, CaO, Ca(OH), ve CaCOg3
katalizorleri kullanilarak sirasi ile %93, %12 ve %0 biyodizel verimi gézlemlemislerdir.
Ayni c¢alismada, CaO asit degeri 5.1 mg KOH/g olan kullamilmis atik yaglarin
transesterlesmesinde katalizor olarak kullanilmis ve 2 saat reaksiyon siiresi sonunda

%99 verim elde etmislerdir (Kouzu et al. 2008).

Kawashima ve arkadaglari, CaO’in biyodizel iiretiminde daha etkili olmas1 i¢in 6nden

Ca0O’i metanol ile aktive etmislerdir. Bu caligmada, aktivasyon ve transesterlesme
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reaksiyon kosullart gozlemlenmistir. En iyi aktivasyon kosullari, oda kosullarinda 0.1 g
Ca0; 3.9 g metanol ve 1.5 saat olarak tespit etmislerdir. Bu kosullarda aktive edilen
CaO ile, kolza yaginin transesterlesmesinde en yiiksek verim, 60 °C de 3 saat reaksiyon
siresi ile biyodizel iiretim verimi %90 olmustur. Fakat aktive edilmemis katalizor

kullanildiginda ayni kosullarda verim %5°de kalmistir (Kawashima et al. 2009).

Velijkovi¢ ve arkadaglari, CaO katalizorliiglinde aygicek yagindan biyodizel iiretimini
denemislerdir. Biyodizel tiretiminden 6nce CaO katalizoriint ¢esitli sicakliklarda (300-
900°C arasi) kalsinize ederek, kalsinasyon sicakliginin biyodizel tiretim verimi {izerine
etkisini gozlemlemislerdir. Kalsinasyon sicakliginin artmasi ile biyodizel veriminin

artigini tespit etmislerdir (Veljkovi¢ et al. 2009).

Baska bir calismada, termal bozunma yontemi ile yapilan nano CaO katalizoriiniin,
CaCOg3’1n kalsinasyonu ile hazirlanan CaO’den daha aktif oldugu tespit edilmistir. Ayni
calismada, nano CaO ile palm yagindan %94 verim ile biyodizel iretimi yapilmistir
(Isahak et al. 2012).

Wu ve arkadaslari, zeolit iizerine desteklenmis CaO katalizoriinii sentezleyerek, bu
katalizorle soya yagindan biyodizel sentezini yapmislardir. Sentezledikleri kataliz6riin
aktivitesini saf CaO’in aktivitesi ile karsilastirmislar ve sentezledikleri katalizoriin

biyodizel sentezinde daha etkili oldugunu gozlemlemislerdir (Wu et al. 2012).

Kesi¢ ve arkadaglar1 2016 yilinda, cesitli sicakliklarda aktive edilmis CaO, Li/CaO,
K/CaO, K,CO3/Ca0, CaO/MgO, CaO/SBA-15, CaO/SiO, gibi birden fazla CaO’den
elde edilmis heterojen katalizorler ile cesitli sicakliklarda, cesitli yaglarla ve degisken
reaksiyon siirelerinde biyodizel liretimi denemislerdir. Elde edilen veriler dogrultusunda
CaO’in biyodizel iiretiminde ¢ok verimli bir katalizér oldugunu, diisiik sicakliklarda
aktive edilmis CaO’in yiiksek verimle biyodizel iiretiminde kullanilabilecegi tespit
edilmigstir. Kalsiyum oksitin reaksiyon sonunda kolayca ayrilabilmesi, maliyetinin
diisiik olmasi umut verici katalizorler arasinda olmasina neden olmustur (Kesi¢ et al.

2016).
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Mortadha ve arkadaglar1 2017 yilinda, palm yagindan nanomagnetik CaO-Fe;O4
katalizor esliginde 65°C sicaklikta 300 dakika ve %10 katalizor oraninda
transesterlesme reaksiyonu gergeklestirmislerdir. Elde edilen veriler dogrultusunda

%69.7 biyodizel tiretim verimine ulasmislardir (Mortadha et al. 2017).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Yapilan deneylerde mutfak, restoran, yemekhane gibi yerlerden tedarik edilmis atik

bitkisel yag kullanilmis olup Afyonkarahisar bolgesinden temin edilmistir.

Deneylerde bitkisel yag olarak da bitkisel aygicek yagi kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan metanol (CH3OH) Sigma-Aldrich’ten satin alinmustir.

Manyetit eldesinde kullanilan demir (II) kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,0) ve demir (111)
kloriir hekzahidrat (FeCls.6H,0) Merck Millipore’dan satin alinmistir. Derigik amonyak
(NH3) ise Sigma-Aldrich’ten satin alimmistir. Elde edilen manyetitin analizleri Afyon
Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastrma Merkezi Laboratuvarinda
(TUAM) yapilmistir. XRD Shimadzu marka X-ismnlart kirinimi cihazi ile SEM

analizleri i¢in Leo Marka taramali elektron mikroskobu ile yaptirilmistir.

Deneylerde kullanilan katalizér ise mermer atiklarindan elde edilmistir. Mermer atiklari
950°C’de 3 saat kiil firininda kalsine edilerek CaO elde edilmistir. Elde edilen CaO’in
derisik HNOj3 ile ¢6ziinmesi saglanmistir. Tamamen ¢6ziinmesi saglandiktan sonra
siizme islemine tabi tutulmustur. Slizme islemi tamamlandiktan sonra elde edilen
slizlintliden suyu uzaklastirmak i¢in buharlastirma islemi yapilmistir. Tamamen su
uzaklastirildiktan sonra susuz Ca(NO3); elde edilmistir. Ca(NOj3), saf suda ¢oziindiikten
sonra manyetit eklenmis ve ¢okelek olusmast NaOH kullanarak saglanmistir. Bu
karisimdan elde edilen ¢okelek elektromiknatis yardimiyla sudan ayrilmistir. Suyu
tamamen uzaklastirmak i¢in 80°C’de etiivde bekletilmistir. Daha sonra kiil firininda
550°C’de 1 saat bekletilmistir. Kalsiyum oksit-manyetit katalizorii elde edilmistir. Elde
edilen katalizoriin analizleri Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezi Laboratuvarinda (TUAM) yapilmistir. XRD Shimadzu marka X-

23



1isinlar1 kirinimi cihazi ile SEM analizleri i¢in Leo Marka taramali elektron mikroskobu

ile yaptirilmstir.

Calisma sonunda elde edilen biyodizelin kalorimetrik analizi Afyon Kocatepe
Universitesi TUAM Laboratuvarindaki “Ika Werke” marka kalorimetre cihazi ile
yaptirilmistir.  Yakitin  GC-MS  analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Petrol

Aragtirma Merkezi’nde yaptirilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Manyetit Eldesi

Manyetit eldesinde tersine ¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Bunun i¢in; 0.7M NH,OH
cozeltisinden 500 mL alinarak yarim saat Ny gazinda yaklastk 120 rpm de
karistirllmistir. Karistirma hizi arttirilarak 800 rpm ye ¢ikarilmis ve iizerine damla
damla hazirlanan demir tuzlari karisimi (3.9700g FeCl, + 10mL saf su, 10.8100g FeCls;
+ 40mL saf su) eklenmistir. Ekleme bittikten sonra yarim saat karistirilmistir.
Karigtirma tamamlandiktan sonra amonyak kokusu gidene kadar saf su ile yikama
yapilmistir. Elde edilen manyetit 80°C’de etiivde kurutulmustur. Elde edilen manyetitler

Resim 3.1°de verilmistir.

Elde edilen manyetitin XRD ve SEM analizleri de Afyon Kocatepe Universitesi

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvarinda (TUAM) yapilmustir.
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Resim 3.1 Elde edilen manyetitler.
3.2.2 Ca(NOs); Eldesi

Heterojen Katalizor olarak kullanilacak olan kalsiyum oksit-manyetit katalizoriiniin
eldesi i¢in, oncelikle partikiiller haline getirilen mermer atig1 950°C’de 3 saat kiil

firninda kalsine edilmistir. Tepkime Sekil 3.1°de verilmistir.

950 °C
CaCO; —— 3 Ca0 + CO,

Sekil 3.1 Mermer atiklarinin kKalsinasyonu (Patnaik 2003).

Elde edilen CaO derisik HNOj3 ile ¢oziinmiistiir. Tamamen ¢oziinmesi saglandiktan
sonra siiziilmiistiir. Stizme islemi tamamlandiktan sonra elde edilen siiziintiiden suyu
uzaklagtirmak i¢in buharlagtirma yapilmistir. Tamamen su uzaklastirildiktan sonra susuz

Ca(NOg); elde edilmistir.
3.2.3 Manyetit-Kalsiyum Katalizoriin Eldesi
Katalizor sentezi iki ¢esit ¢oktiirme ydntemi kullanilarak yapilmistir. ilkinde CaO’ in

sudaki ¢ozeltisi 70°C’ye 1sitilmig, sonra lizerine bir miktar su igerisinde hazirlanmig

olan FeCl,+FeCl; karistmi damla damla eklenmistir. Ekleme tamamlandiktan sonra
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reaksiyon i¢in 3 saat ayni sicaklikta karistirma yapilmistir. Reaksiyon sonunda elde
edilen katalizor saf suyla yikanmis ve elektromiknatis yardimiyla ayrilmis ve yikanmis
olan iirtin 50°C’de vakum altinda kurutulmustur. Bu katalizériin kullanimiyla elde
edilen biyodizel verimleri diisiik olmustur. Bundan dolay: tersi yonde yeniden katalizor

sentezi yapilmistir.

Ikinci katalizor sentezinde ise saf su icerisine énceden sentezlenmis olan 0.0015 mol
(~0,35 g) manyetit (Fe3O4) eklenmistir. Belli hizda karistirilirken (1000 rpm) {izerine
yavas yavas 0.023 mol (~4.4 g) Ca(NOs), eklenmistir. (Bu miktarlar katalizérdeki
kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe30Q4) orami olarak 15:1 igindir.)  Ca(NOs)2’in
cOziinmesi saglandiktan sonra ¢ok az saf suda ¢éziinmiis bir miktar NaOH damla damla
ilave edilerek ¢okelek olusmasi saglanmistir. Cokmenin tamamlanmasi i¢in bir gece
boyunca karigtirllmigtir (Resim 3.2 (a)). Olusan ¢okelek elektromiknatis yardimiyla
sudan ayrilmis ve 80°C’de etlivde kurutulmustur. Kurutulan katalizoér kil firininda
550°C’de 1 saat bekletilmis ve katalizor eldesi tamamlanmistir (Resim 3.2 (b)).
Katalizor sentezlenirken degisik miktarlarda Ca(NO3), alinarak farkli molar oranlarda

katalizor sentezi yapilmustir.

Sentezlenen kalsiyum oksit-manyetit heterojen katalizoriiniin karakterizasyonu Afyon
Kocatepe Universitesi TUAM Laboratuvarinda X-isinlar1 kirmimi ve taramali elektron
mikroskobu cihazlann ile XRD, SEM, SEM-EDX analizler1 yapilarak
gerceklestirilmistir.
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Resim 3.2 Katalizor sentezi (2) ve elde edilen katalizor (b).

(@)

3.2.4 Biyodizel Eldesi

Atik yag ve bitkisel yaglardan biyodizel eldesinde transesterlesme reaksiyonu
kullanilmistir. Klasik 1sitma yontemi ile gerceklestirilen bu ¢alismada karistirma hizi
(1000 rpm) sabit tutularak metanol: yag molar orani, katalizordeki kalsiyum Oksit:
manyetit (CaO:Fe;0,) orani, katalizor miktari ve reaksiyon siiresinin atik yag ve bitkisel
yagin doniisimii ve biyodizel verimine etkileri incelenmistir. Tepkime parametreleri;
metanol:yag molar oram1 9:1, 12:1, 15:1 ve 18:1, heterojen katalizordeki kalsiyum
oksit:manyetit (CaO:Fe304) oran1 5:1, 10:1 ve 15:1, heterojen katalizor miktar1 %1, %2,
%3 ve %4, reaksiyon siiresi 1, 3, 5, 7 saat olarak kullamilmistir. Biyodizele
doniistiiriilecek yag 3 boyunlu balonda o6nceden tepkime sicakligi olan 65°C’ye
getirilmistir (Resim 3.3). Sonra hazirlanan alkol ve katalizér karigimi yagin {izerine
ilave  edilerek reaksiyonun gerceklesmesi saglanmistir.  Reaksiyon — sliresi
tamamlandiktan sonra oda sicakligina getirilen karisimdan katalizor elektromiknatis
yardimiyla ayrilmistir. Tam saflagtirma saglanmasi igin bir defa da santrifiij yapilmustir.
Katalizoriin ayrimindan sonra sivi karigim ayirma hunisine alinmis ve iki faz olusumu
gdzlemlenmistir (Resim 3.4). Ust faz olarak ayrilan biyodizel saf su ile yikanmustir.

Yikama suyu tamamen berraklagincaya kadar bu islem tekrarlanmaistir.
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Resim 3.4 Elde edilen biyodizel.

Deneyler sonucunda elde edilen biyodizel numunelerinin GC-MS analizi Orta Dogu Teknik
Universitesi (ODTU) Petrol Arastirma Merkezi’nde yapilmistir. Kalorimetrik analizi
Afyon Kocatepe Universitesi TUAM Laboratuvarindaki “Tka Werke” marka

kalorimetre cihazi ile yaptirilmigtir.
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4. BULGULAR

4.1 Manyetit, Kalsiyum Oksit ve Kalsiyum Oksit:Manyetit Heterojen

Katalizoriiniin SEM Analizi Sonuglar:

Boliim 3.2.1 de anlatildigi gibi sentezlenen manyetitin pargacik boyutunun belirlenmesi
icin SEM analizleri AKU TUAM’da yaptirilmistir.  Sentezlenen manyetite ait SEM
analiz sonuglar1 Sekil 4.1’de verilmistir. Yapilan analizde manyetitin pargacik boyutu

dagiliminin 2-10pm araliginda oldugu belirlenmistir.

Atik mermerden Bolim 3.2.2°de verildigi gibi sentezlenen CaO’e ait SEM analiz
sonuclar1 Sekil 4.2°de verilmistir. Yapilan analizlere gore parcacik boyutu dagilimi 0.5-
0.9 um araliginda oldugu belirlenmistir. CaO’in SEM-EDX analizleri sonucunda
yapisinda %71.26 oraninda kalsiyum ve %28.74 oraninda oksijen oldugu tespit

edilmistir.

Daha sonra sentezlenen manyetit ve CaO kullanilarak Boliim 3.2.3’de verilen yonteme
gore katalizor eldesi (CaO: Fe30O4) gerceklestirilmistir. Elde edilen katalizériin SEM
goriintiilerinden pargacik boyutu dagilimmin 1.50-5.00um arasinda oldugu tespit
edilmistir (Sekil 4.3). Son olarak katalizére yapilan SEM-EDX analizinin sonucuna
gore yapisinda kalsiyumun % 41.61, demirin % 3.96 ve oksijenin %54.4 oranlarinda

oldugu belirlenmistir. SEM analizlerine ait tiim goriintiiler Ek 1 ve Ek 2’de verilmistir.
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Sekil 4.3 Sentezlenen katalizoriin SEM goriintiileri.
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4.2 Kalsiyum Oksit, Manyetit ve Kalsiyum Oksit: Manyetit Heterojen

Katalizoriiniin XRD Analizi Sonuclar

Sentezlenen bilesenlere ait XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.4’de verilmistir.

- ()
10 20 30 40 50 50 70

Sekil 4.4 CaO (a), Manyetit (b) ve sentezlenen katalizoriin (¢) XRD analizi.

Katalizoriin sentezinde kullanilan ve atik mermerden elde edilen CaO’e (JCPDS no.
028-0775) ve yine sentezlenen manyetite (JCPDS no. 13-534) ait XRD kirinim
degerleri incelendiginde literatiirdeki verilerle uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Bu
bilesikler kullanilarak elde edilen CaO:Fe30,4 katalizoriine ait olan XRD analizinde ise
Ca0, Fe30, (manyetit) ve kalsiyum ferrite (CaFe,O,4; JCPDS no. 72-1119 ) ait

kirmimlar belirlenmistir.
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4.3 Farkh Parametrelerin Biyodizel Verimine Etkisinin incelenmesi

Deneyler sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda, transesterlesme reaksiyonu ile
atik yaglardan elde edilen biyodizel verimi iizerine degerlendirmeler yapilmistir. Bu
degerlendirmelerde kullanilan parametreler metanol:yag molar orani, katalizérdeki

kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe304) orani, katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresidir.

4.3.1 Katalizordeki Kalsiyum oksit:Manyetit (CaO:Fe30,4) Orani Etkisi

Katalizor igeriginde bulunan manyetit oraninin biyodizel verimine etkisini gdsteren
grafik Sekil 4.5’de gosterilmistir. Bu deneylerde sicaklik 65°C, metanol:yag molar orani
9:1, katalizér miktar1 % 2 ve tepkime siiresi 5 saat olacak sekilde degiskenler sabit

tutulmustur.

80,0 -
79,0 -
78,0 -

77,0 -
0 6,7

76,0 -

75,0 -

el Verimi (%)

4,4
N 74,0 -

odi

71,5

15:1 10:1 5:1
Katalizoriin Kalsiyum oksit:Manyetit (CaO:Fe;O,) Oram

Sekil 4.5 Katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe30,) oraninin biyodizel verimine etkisi.

Yapilan bu deneylerde katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe304) oranmi 5:1,
10:1, 15:1 olarak belirlenmis ve biyodizel verimine etkisi incelenmistir. En yiiksek
verim 15:1 oraninda %76.7 olarak eclde edilmistir. Katalizordeki manyetit miktari

arttik¢a verimin azaldig1 gozlemlenmistir.
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4.3.2 Metanol:Yag Molar Oranmin Etkisi

Metanol:yag molar oraninin biyodizel verimine etkisini gosteren grafik Sekil 4.6’da
verilmistir. Bu deneyler 65°C sicaklik, katalizér oran1 15:1, % 2 katalizér miktar1 ve

tepkime siiresi 5 saat olacak sekilde sabit tutulmustur.

82,0 -

81,0
80,0 -

78,0 N 77,8 77'6

76,7
76,0 -

74,0 -

Biyodizel Verimi (%)

72,0 -
71,3

70,0 T T T
6:1 9:1 12:1 15:1 18:1
Metanol:Yag Molar Oram

Sekil 4.6 Metanol:yag molar oraninin biyodizel verimine etkisi.

Yapilan bu deneylerde metanol:yag molar oran1 6:1, 9:1, 12:1, 15:1 ve 18:1 olarak
belirlenmis ve biyodizel verimine etkisi incelenmistir. En yliksek verim 15:1
metanol:yag molar oraninda %81.0 olarak elde edilmistir. Bu oran diistiikk¢e veya

arttikga verimde azalma goriilmiistiir.
4.3.3 Katalizér Miktarinin Etkisi

Katalizor miktarinin biyodizel verimine etkisini gosteren grafik Sekil 4.7 de verilmistir.
Bu deneylerde gergeklestirilen katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe30,4) orani
15:1, metanol:yag molar oran1 15:1, tepkime sicakligr 65°C ve reaksiyon siiresi 5 saat

olacak sekilde sabit tutulmustur.
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60,0 - 60,0

55,0 T T
1% 2% 3% 4%
Katalizor Miktar

Sekil 4.7 Katalizor miktarinin biyodizel verimine etKkisi.

Yapilan bu deneylerde katalizor miktar1 %1, %2, %3 ve %4 olarak belirlenmis ve
biyodizel verimine etkisi incelenmistir. En yiiksek verim %2 katalizor miktarindan
%81.0 olarak elde edilmistir. Katalizor miktarindaki artma veya azalmanin biyodizel

verimine etkisi olumsuz olmustur.
4.3.4 Reaksiyon Siiresinin Etkisi
Reaksiyon siiresinin biyodizel verimine etkisini gosteren grafik Sekil 4.8’ de verilmistir.
Bu deneylerde gerceklestirilen katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe304) orani

15:1, katalizor miktar1 %2, metanol:yag molar oran1 15:1 ve tepkime sicakligi 65°C

olacak sekilde sabit tutulmustur.

34



80,0
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55,0

62,5

75,3

81,0

62,6
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Reaksiyon Siresi (saat)

Sekil 4.8 Reaksiyon siiresinin biyodizel verimine etkisi.

Yapilan bu deneylerde reaksiyon siiresi 1, 3, 5 ve 7 saat olarak belirlenmis ve biyodizel
verimine etkisi incelenmistir. En yiiksek verim 5 saatlik siirede %81 olarak elde
edilmistir. Reaksiyon siiresinin 5 saatin altinda kalmasi durumunda reaksiyonun tam

gerceklesmedigi 5 saatin lstiinde olmasinda ise yan iirlinlerin ortaya c¢ikmasiyla

biyodizel verimini etkiledigi gdzlemlenmistir.

4.4 Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirligi

Son olarak en yiiksek verim elde edilen degiskenler kapsaminda katalizoriin yeniden

kullanilabilirligi test edilmistir. Bu amacla ayni katalizor 5 kez kullanilmistir. Deneyler

sonucunda elde edilen verimler Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9 Katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin biyodizel verimine etkisi.

Sekil 4.9°da da goriildiigii gibi katalizoriin tekrar kullaniminda her tekrarda bir miktar
verimde azalma gozlemlenmistir. Ancak 5. tekrar sonunda elde edilen verim degeri de

yiiksek kabul edilebilecek diizeydedir.

4.5 Farkhh Hammaddelerin Biyodizel Verimine Etkisi

Farkli hammaddenin biyodizel verimine etkisini incelemek amaciyla atik yag ile yapilan
deneylerde belirlenen en 1yi kosullarda ham madde olarak bitkisel yag kullanilmigtir.
Deneylerde katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe3O4) orani 15:1, katalizor
miktar1 %2, metanol:yag molar oran1 15:1, reaksiyon siiresi 5 saat ve tepkime sicakligi
65°C olacak sekilde sabit tutulmustur. Bitkisel yag kullanilarak elde edilen biyodizel
verimi %96 olarak belirlenmistir. Bu deger atik yag kullanilarak elde edilen verim

degerinden yaklasik %15 daha fazladir.

4.6 Uretilen Biyodizelin GC-MS Analizi Sonuclari

GC-MS analizi; atik yagdan, katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe304) orani
15:1, katalizér miktar1 %2, metanol:yag molar oran1 15:1, tepkime sicakligi 65°C ve

reaksiyon siiresi 5 saat olarak fretilen biyodizelde yapilmistir. Yapilan GC-MS

analizlerine gore; dogruluk oranmi %80 ve lstii ve pik alan1 %0.1° in iizerinde olan
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bilesenler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Uretilen biyodizelin GC-MS analizi sonucunda tespit edilen bilesikler.

Sira Alikonma Yiizde Bilesik Formiil
Zamani
1 3.290 0.51 Heksanal CsH1,0
2 8.717 0.22 4-Nonenal CoH160
3 8.777 0.21 3-Okten 4-Etil C1oHa0
4 9.343 0.58 Oktanoik Asit, metil ester CoH150;
5 12.782 0.31 2,4-Dekaadienal C.oH160
6 13.233 0.50 2,4-Dekaadienal CyoHi160
7 15.435 0.70 Nonanoik Asit , 9-oxo- ,metil ester C1oH1503
8 20.273 0.59 Tetradekanoik asit, metil ester Ci5H300,
9 22.971 0.84 9-Heksadekanoik asit, metil ester C17H3.0,
10 23413 12.12 Heksadekanoik asit, metil ester Ci17H340;
11 26.219 60.33 8,11-oktadekadienoik asit, metil ester C19H340;
12 26.397 5.09 Oktadekanoik asit, metil ester Ci9H350,
13 26.861 0.32 9,12-Oktadekadienoik asit C19H3405
14 26.861 0.29 Trisiklo[20.8.0.0(7,16)]triakontan, C3oHs5,0,
1(22),7(16)-diepoksi-
15 27.932 0.84 Oksiraneoktanoik asit, 3-oktil-, metil ester C19H3605
16 28.105 0.78 Oksiraneoktanoik asit, 3-oktil-, metil ester C19H3605
17 28.187 0.92 cis-11-Eikosenoik asit, metil ester C,1H005
18 28.501 2.77 cis-13-Eikosenoik asit, metil ester C,1H005
19  28.710 2.24 Eikosanoik asit, metil ester C21H40;
20 30.187 1.12 Trisiklo[20.8.0.0(7,16)]triakontan, C3oHs5,0,
1(22),7(16)-diepoksi
21  30.786 2.03 Dokosanoik asit, metil ester Ca3H4602
22 31.809 0.16 Trikosanoik asit, metil ester Ca4H450,
23 32.623 1.92 E,Z-1,3,12-Nonadekatrien CigH34
24  32.889 1.01 Tetrakosanoik asit, metil ester CasH500,
25 33.870 0.16 Squalene C3oHso
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Cizelgeye gore biyodizel 25 farkli bilesenden olusmaktadir. Bu bilesenler igerisinde yag
asitlerinin metil esterlerinin (YAME) oranm1 %94.2 ile ilk siradadir. En yiiksek orana
sahip ester bilesikleri ise 8,11-oktadekadienoik asit, metil ester (%62.5) ve
Heksadekanoik asit, metil esterdir (%12.5).

4.7 Uretilen Biyodizelin Kalorimetrik Analizi

Kalorimetrik analiz; atik yagdan, katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe30,)
orani 15:1, katalizor miktart % 2, metanol:yag molar oran1 15:1, tepkime sicakligi 65°C
ve reaksiyon siiresi 5 saat olarak iiretilen biyodizele yapilmistir. Yapilan kalorimetrik
analize gore; 1s1l degeri 9429 kcal/kg olarak Olcililmiistiir. Bu deger petrol kaynakli dizel
yakitinin 1s1l degeri olan 10100 kcal/kg olduk¢a yakindir.

38



5. TARTISMA ve SONUC

Gilinlimiizde petrol fiyatlarinin artisi, petrol rezervlerinin azalmasi gibi nedenlerden
dolay1 alternatif enerji kaynaklarina yonelmeler hizla artmaktadir. Dizel araglarda
kullanilan petrol tiirevli dizel yakita en yakin alternatif olarak biyodizel goriilmektedir.
Biyodizel bitkisel, hayvansal veya atik yaglardan elde edilen bir yakit tiiriidiir.
Biyodizel eldesinde hammadde olarak kullanilan gesitli yaglar, katalizor esliginde kisa
zincirli bir alkol ile transesterlesme reaksiyonu sonucunda biyodizele donlismekte ve

yan liriin olarak da gliserin olugsmaktadir.

Gergeklestirilen bu ¢alismada yapilan diger calismalardan farkli olarak Afyonkarahisar
bolgesindeki mermer atiklarinin geri kazanimiyla birlikte yine Afyonkarahisar
bolgesinde ¢evreyi kirleten atik yaglarin geri kazanimi amaglanmistir. Mermer
atiklarinin geri kazanimi sonucunda elde edilen Ca(NOs3), kullanilarak elde edilen
kalsiyum oksit-manyetit katalizorii esliginde, atik yagin transesterlesme reaksiyonu

gerceklestirilmistir.

Bu ¢aligmanin sonucunda elde edilen veriler kapsaminda;

» Sentezlenen manyetite (JCPDS no. 13-534) ait XRD kirinimlari incelendiginde
literatiirdeki verilerle uyum igerisinde oldugu belirlenmistir. Sentezlenen
manyetitin SEM analizi sonuglar1 dogrultusunda pargacik boyutu dagilimimnin 2-
10 um arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu bilgiler dogrultusunda sentezlenen

manyetit nano boyutta olmayip mikro boyutta oldugu belirlenmistir.

» Mermer atigindan elde edilen CaO’e (JCPDS no. 028-0775) ait XRD kirinimlari
incelendiginde literatiirdeki verilerle aymi dogrultuda oldugu goriilmiistiir.
Yapilan SEM analizlere goére parcacik boyutu dagilimi 0.5-0.9 pm araliginda
oldugu belirlenmistir. SEM-EDX analizleri sonucunda ise yapisinda kalsiyum

%71.26 ve oksijen %28.74 oranlarinda oldugu tespit edilmistir.

> Ilk Kkatalizor sentezinden elde edilen katalizér ile biyodizel eldesi basarisiz
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olmustur. Bu durumun sebebi ise katalizoriin yapisinda bulunan ve
transesterlesme  reaksiyonunun  gerceklestigi CaO  ylizeyinin  manyetit
nanopargaciklar1 ile kaplanmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bundan
dolay1r manyetit yiizeyine CaO kaplanarak sentezleme yapilmistir. Ve bu sekilde
sentezlenen CaO:Fe30,4 katalizériine ait olan XRD analizinde ise CaO, Fe3O4
(manyetit) ve kalsiyum ferrite (CaFe,O4, JCPDS no. 72-1119 ) ait kirimimlar
belirlenmistir. Sentezlenen katalizériin pargacik boyutunun 1.50 — 5.00 pm
arasinda dagilima sahip oldugu tespit edilmistir. SEM-EDX analizinin sonucuna
gore katalizoriin yapisinda kalsiyum % 41.61, demir % 3.96 ve oksijen %54.4
oranlarinda oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda elde edilen
katalizOriin istenilen oranda yani katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit

(Ca0:Fe304) oraninin 15:1 oldugu teyit edilmistir.

Calismada daha sonra atik yag ve bitkisel yag kullanarak metanol ve elde ettigimiz
heterojen katalizor varliginda gergeklestirilen transesterlesme reaksiyonu ile elde edilen
biyodizel verimine, farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. Bu parametreler
katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe3O4) orani, metanol:yag molar orani,
katalizor miktar1 ve reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

asagidaki gibidir.

> 1lk olarak deneylerde katalizdrdeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe3Oy4) orani
belirlenmistir. Katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe304) orami 5:1,
10:1 ve 15:1 olacak sekilde reaksiyonlar gerceklestirilmigtir. Diger parametreler
katalizor miktar1 %2, sicaklik 65°C, reaksiyon siiresi 5 saat ve metanol:yag molar
orani 9:1 olacak sekilde sabit tutulmustur. Elde edilen degerler incelendiginde en
uygun kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe3O,;) oranmin 15:1 oldugu tespit
edilmistir. Heterojen katalizérdeki manyetit oran1 diistiikge biyodizel veriminin
arttigt  goriilmistiir. Ciinkli transesterlesme reaksiyonu CaQO’in yiizeyinde
gerceklesmektedir.  Ancak manyetit oraninin daha da azaltilmasi heterojen
katalizorlimiizin miknatishik 6zelliginin kaybina neden olmustur. Bu da
katalizorlimiizin reaksiyon ortamindan ayrilmasimni zorlastirmaktadir. Bu

sebeplerden dolay1 en iyi verim alinan katalizor oran1 15:1 olarak belirlenmistir.
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» Katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe3O,4) oraninin belirlenmesinden
sonra metanol:yag molar oraninin belirlenmesine gecilmistir. Bu amag icin 6:1,
9:1, 12:1, 15:1 ve 18:1 metanol:yag molar oranlarinda reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Reaksiyonlarda katalizor miktart % 2, sicaklik 65°C,
reaksiyon siiresi 5 saat ve katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe30,)
orant 15:1 olacak sekilde sabit tutulmustur. Elde edilen degerler incelendiginde
en iyl verimin 15:1 metanol:yag molar oraninda oldugu tespit edilmistir. Bu
deger arttirlldiginda ve azaltildiginda biyodizel veriminde azalmalar

gozlemlenmistir.

» Bir diger parametre olarak, katalizor miktarinin biyodizel iiriin verimine etkisi
incelenmistir. Katalizor miktar1 % 1, % 2, % 3 ve % 4 oranlarinda kullanilmistir.
Tepkime de metanol:yag molar oran1 15:1, sicaklik 65°C, reaksiyon siiresi 5 saat
ve katalizordeki kalsiyum oksit:manyetit (CaO:Fe304) oran1 15:1 olacak sekilde
sabit tutulmustur. Deneyler sonucunda biyodizel iiretiminin en verimli oldugu

katalizor miktar1 %2 olarak belirlenmistir.

» Son parametre olarak reaksiyon siiresi ele alinmistir. Reaksiyon stireleri 1, 3, 5 ve
7 saat olarak belirlenmistir. Belirlenen siirelerde reaksiyon metanol:yag molar
orani 15:1, sicaklik 65°C, katalizor miktar1 %2 ve katalizordeki kalsiyum
oksit:manyetit (CaO:Fe3O4) orami 15:1 olacak sekilde sabit tutularak
gerceklestirilmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen biyodizel verimlerine
ait sonuglar incelendiginde en iyi verimin 5 saatlik reaksiyon siiresi oldugu tespit
edilmigstir. Siire uzadik¢a biyodizelden ziyade kalsiyum gliserat olusumu
gorilmiis, siire kisa tutuldugunda ise hammaddenin biyodizele doniisiimiiniin

tamamlanmadig1 belirlenmistir.

» Tium parametrelerin optimum degerleri belirlendikten sonra hammadde olarak
atik yag yerine bitkisel yag kullanilarak biyodizel verimine etkisi incelenmistir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda bitkisel yagdan iiretilen biyodizel veriminin (%96)

atik yagdan tiretilen biyodizel veriminden (%81) daha fazla oldugu belirlenmistir.
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Bu sonucun atik yagin yapisinda bulunan serbest yag asidi miktarinin bitkisel
yagdaki serbest yag asidi miktarindan daha fazla olmasindan kaynaklandigi

distintiilmektedir.

» Elde edilen biyodizelin karakterizasyonu maksadiyla GC-MS analizleri
yaptirilmistir. Yapilan analiz sonuglarinda biyodizelin yapisinda %94.2 oraninda
yag asitlerinin metil esterlerinin oldugu belirlenmistir. Bu sonug bize biyodizel

sentezinin basari ile gergeklestigini gostermistir.

» Elde edilen biyodizelin yakit olarak kullanilabilirligini arastirmak amaciyla
kalorimetrik analizi yaptirilmistir. Yapilan kalorimetrik analize gore; 1s1l deger
9429 kcal/kg olarak 6lciilmiistiir. Petrol kaynakli dizel yakitinin 1s1l degeri ise
10100 keal/kg’dir. Olgiilen bu deger petrol kaynakli dizele yakin bir deger olup
biyodizel i¢in yeterli bir kalori degeridir.

Tiim bu calismalarin yam1 sira katalizoriin tekrar kullanilabilirligi test edilmistir.
Transesterlesme reaksiyonda kullanilan heterojen katalizor 5 kez ayni reaksiyonda
kullanilmistir. Katalizoriin tekrar kullaniminda her tekrarda bir miktar verimde azalma
gozlemlenmistir. Ancak 5. tekrar sonunda elde edilen verim degeri de yiiksek kabul

edilebilecek diizeydedir.

Elde edilen bu veriler dogrultusunda sentezlenen katalizoriin hem bitkisel hem de atik
yagdan biyodizel iretiminde etkili oldugu belirlenmistir. Ayrica bu ¢alismada hem
mermer hem de yag atiklar1 degerlendirilerek ¢evreye daha az zararh yenilebilir bir

enerji olan biyodizel tiretimi gergeklestirilmistir.
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EKLER
EK 1. Sentezlenen manyetitin SEM-EDX goriintiileri
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EK 1. (Devam) Sentezlenen manyetitin SEM-EDX goriintiileri
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EK 2. Sentezlenen katalizoriin SEM-EDX goriintiisii
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EK 2. (Devam) Sentezlenen katalizoriin SEM-EDX goriintiisii

P signal A = SE1 Mag= 1.00KX o ' 10 um
WD = 29 mm EHT = 20.00 kV ==

Py signal A = SE1 Mag= 10.00 K X 1 m
QU WD = 29 mm EHT = 20.00 kV m

53



EK 3. Biyodizelin ASTM 6751 Standardina gore spesifikasyonlari

Yakit Ozelligi Sta&ii‘ggje“ ASTM 6751 Birim
Parlama Noktasi D93 Min. 130 °C

Su ve kirlilik D2709 Max. 0.05 % hacimce
Kinematik viskozite, 40°C D445 1.9-6.0 Mm?/s
Stilfat kiilii D874 Max. 0.020 % Kiitlece
Stilfiir D5453 Max. 0.050 % Kiitlece
Bakir serit korozyonu D130 Max. No.3 -
Setan sayi1s1 D613 Min. 47 -
Bulutlanma noktas1 D2500 -

Karbon kalintis1 D4530 Max. 0.050 % kiitlece
Asitlik degeri D664 Max. 0.50 Mg KOH/g
Serbest gliserin D6584 0.020 % kiitlece
Toplam gliserin D6584 0.240 % kiitlece
Fosfatlar D4951 Max. 0.001 % kiitlece
Yogunlasma sicakligt D1160 Max. 360 °C
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