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OZET

Guniimuzde c¢ogu lulkede enerji i¢in agirhkh olarak komiir, petrol,
dogalgaz gibi fosil kaynakh yakitlar kullaniimaktadir. Enerjiye olan
ihtiyacin artmasi, fosil kaynakh yakitlarin hizla tiketilmesine ve gevre
kirliliginin anormal sekilde artmasina neden olmaktadir. Bu sebeple
yenilenebilir enerjiye olan gereksinim artmistir. Bu c¢alismada
yenilenebilir enerji tiirlerinden biri olan yag asidi metil esterlerin,
transesterlesme tepkimesi ile sentezi yapildi. Farkh oranlarda
LiNO3/CaO katalizorii sentezlendi. Bu katalizorler kanola yagi, soya yagi
ve findik yaginin gesitli alkol turleri ile transesterlesme tepkimesinde
kullanildi. Cesitli alkoller, g¢esitli yaglar, alkol/lyag orani, katalizor miktari
ve tepkime suresi gibi degerler degistirilerek transesterlesme tepkimesi
icin optimum kosullar bulundu. Elde edilen yag asidi metil esterlerin

yapisi ATR-IR ve "H-NMR spektroskopisi ile karakterize edildi.
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1. GIRIS

Tum dunya ulkeleri alternatif enerji kaynaklarina yonelmektedir. Fosil yakit
atiklarinin neden oldugu ¢evre sorunlari; kiresel 1Isinma, asit yagmurlari ve
nukleer radyasyon gibi insan hayatini birinci derecede olumsuz etkileyen
faktorlerdir. Ancak eneriji, insan i¢in o kadar vazgegilmez bir madde olmustur
ki, insan onu kaybetmekten korkar hale gelmistir. Bu durum enerji ugruna
savas dahil her turli riskin gdéze alinmasina sebep oldugundan, enerji
tuketiminin cevreye verdigi zararlarin uzunca bir stire g6z ardi veya ihmal

edilmesine neden olmustur.

Fosil yakitlar mineral yakitlar olarak da bilinen hidrokarbon igeren komdr,
petrol, dogalgaz gibi dogdal enerji kaynaklarinin birgogunun bir sire sonunda
tikenece@i beklenmektedir. Bu kaynaklar gun gectikge artan ihtiyaci
kargilamakta yetersiz kalmakta ve gevre kirliliginin giderek artmasina neden
olmaktadir. Bu problemlerden dolay! tum dunya Ulkeleri alternatif ener;ji
kaynaklarina yonelmektedir ve Ozellikle ekonomisi iyi olan ulkeler bu konu
Uzerindeki arastirma gelistirme ¢alismalarini gittikge arttirmaktadirlar. Ancak
alternatif olarak kullanacaklari yakitin hangi tlirde olacagini ve rezervinin
ihtiyaci karsilamada ne kadar yeterli olacagini hesaplamak durumundadirlar.
Bunun yani sira, yakitin ekonomik olmasi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
yakitin yanmasi sonucu olusan urlnlerin ¢evre ve insan saghgi Uzerindeki

etkileri de belirlenmelidir.

Pratik olarak sinirsiz varsayilan, surekli ve tekrar tekrar kullanilabilen enerjiler
(bitkilerden Uretilen biyokUtle enerjisi gibi) konusundaki arastirmalar iyice
artmistir. Enerji kaynagi olarak on plana ¢ikan yenilenebilir enerji kaynaklari
icinde en buyuk potansiyel sahibi “Biyokutle” dir. Ana bileseni karbonhidrat
bilesikleri olan bitkisel ve hayvansal kokenli butin maddelere “Biyokutle
Enerji Kaynagi” ve bunlardan elde edilen enerjiye ise “Biyokutle Enerijisi”

denir.



GUnumuzin en 6nemli ¢evre sorunlarindan birisi olan kuresel isinmayla
yasadigimiz gevresel zorunluluklarin da artmasiyla tum dunyada enerji tarimi
onem kazanmis ve bu konuda Ulkeler ciddi planli calismalar yaparak “Enerji
Tarimi” kapasitelerini ylukseltmenin yollarini aramaya baslamislardir. Petrolde
disa bagimli, toprak buyuklugu ve tarimsal potansiyelleri yuksek olan ulkeler
tuketme yerine Ureterek buyumeyi tercih etmigler ve hizla “Biyokutle Enerji”

kaynaklarina yonelmislerdir.

Soya, kolza, aygicegi, aspir gibi yagh tohum bitkilerinden, karbonhidrat¢a
zengin bitkilerden, cesitli bitkisel atiklardan ve endustriyel atiklar biyokutle
enerji kaynagi olarak kullanilir. Biyoyakitlar ve Biyodizel de biyokutle kokenli

olup yeni ve yenilenebilir enerji turlerindendir.

Biyodizel Turkiye’de uygulamaya alinabilecek en oOnemli alternatif yakit
seceneklerinden biridir. Biyodizel kullanimi ile petrol tuketiminde ve egzoz
gazi kirliliginde 6nemli bir azalma gergeklesecektir. Turkiye bir tarim Ulkesi
oldugu i¢in biyodizel eldesi icin yeterli alt yapiya sahiptir. Biyodizel eldesi igin
gerekli olan bitkileri kolayca yetigtirebilir ve bu bitkiler biyodizel eldesi igin
kullanilabilir. Turkiye’de kanola, aygice@i, soya, aspir gibi yagh tohum
bitkilerinin enerji amagli tarimi mimkuinddr. Alinan son tasarruf 6nlemleriyle

soya ve kanola ekimine destek verilmigtir.

Genel olarak orta uzunlukta yag asidi zincirlerini iceren bir monoalkil ester
olan biyodizel; aygicegi, soya, kanola, misir yaglari gibi bitkisel yaglarin bir
katalizor esliginde, uygun bir alkol ile transesterlesme tepkimesi sonucu elde
edilir. Transesterlesme tepkimesi; tepkime sartlarina, alkol/yag oranina,
alkollin turtine, katalizoériin miktari ve cinsine, tepkime sicakligina ve suresine
ve ayni zamanda tepkimeye giren maddelerin saflik derecesine énemli bir
sekilde baglidir. Biyodizel eldesinde urun verimini etkileyen en onemli etken,
transesterlesme tepkimesinde kullanilan katalizérler; homojen katalizorler
(asit ve alkali olmak Uzere), heterojen katalizorler ve enzimatik katalizorler

olmak Uzere baslica Ug sinifa ayrilmaktadir [1].



Homojen asit katalizérler olarak sulfirik, fosforik, hidroklorik ve organik
sulfonik asitler kullanilir. Asit katalizorli transesterlesme tepkimesi, alkali

katalizor kullanilanlara goére ¢ok daha yavastir [2].

Homojen alkali katalizérler olarak NaOH, KOH, karbonatlar ve alkoksitler
(sodyum metoksit, sodyum etoksit, sodyum butoksit gibi) transesterlesme
tepkimesinde kullanilir. Alkali katalizorli transesterlesme tepkimesi, asit
katalizorli olanlara gore daha avantajli oldugundan ticari olarak en ¢ok
kullanilan yontemdir. Alkali katalizorlu tepkimelerin su ve serbest yag asidi
iceriginin kontroli ¢ok 6nemlidir, gunkl ortamda bulunan su ve serbest yag

asidi sabunlagma tepkimesi sonucu sabun olugsmasina neden olabilir [3].

Heterojen ve enzimatik katalizorlerin kullaniimasi, bahsedilen problemlerin
¢6zumu igin alternatif olarak son yillarda gelistiriimektedir. Ancak ticari olarak
bu slreglerin gindeme gelebilmesi icin kati katalizorlerle biyodizel eldesi
konusunda literatlirdeki boslugun giderilmesi amaciyla arastirmalarin

yapilmasi gerekmektedir.

Heterojen katalizorler olarak zeolit, asitligi arttirlmig kaolinit, sulfatlanmig
SnO, gibi kati asitler kullanildigi gibi bazik kati oksit ve hidroksitler de
kullaniimaktadir.  Bu  katalizbrler  tepkime  ortamindan  kolaylikla

ayrilabildiginden biyodizelin saf olarak eldesi mimkunddr.

Enzim katalizorli transesterlesme tepkimesinde ise; yaglari yagd asitlerine

parcalayan lipaz enzimi kullaniimaktadir [4].

Bu calismada LINO3/CaO katalizéru kullanilarak transesterlesme tepkimesi
ile yag asidi metil esterleri (YAME-Biyodizel) elde edilmistir. Ayrica, kullanilan
katalizor icin optimum tepkime kosullarin belirlenmesi igin, alkol/yad oraninin,
farkh yaglarin, farkli alkollerin, katalizér miktarinin ve tepkime suresinin

transesterlesme tepkimesi Uzerine etkileri incelenmigtir. Optimum tepkime



kosullari belirlendikten sonra elde edilen yag asidi metil esterlerin yapisi

ATR-IR ve "H-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

Sonug olarak, bu g¢alismanin literattre farkli heterojen katalizériin sentezi ve
bu katalizorin transesterlesme tepkimesinde, optimum deney kosullari

belirlenerek, yag asidi metil esterlerin eldesinde kullanilabilirligi aragtiriimigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Kullanimini

Yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil enerji kaynaklarina gore, insan ve gevresi
acisindan daha az zararli olan gunes, hidrolik, rizgar, jeotermal, biyokutle ve
deniz enerjileri gibi dogal enerji kaynaklaridir. Fosil yakitlarin ¢evreye olan
olumsuz etkileri ve fosil yakit rezervlerinin tikenmekte olmasi, surdurulebilir
enerji kavramini gindeme getirmistir. Surdurllebilir enerji kavrami, tim
birincil enerji kaynaklarindan yapilan enerji, Uretiminin yuksek verimle ve
temiz teknolojilerle gergeklestiriimesini, fosil yakitlarin g¢evre dostu yeni
teknolojilerle degerlendirilmesini, tikenir fosil kaynaklarin yerine olabildigince
tikenmez (yenilenebilir) enerji kaynaklarinin yerlestiriimesini, bir ¢cevrimde
atilk bigcimde ortaya c¢ikan enerjinin, bir bagka c¢evrimde girdi olarak
kullanilmasini kapsayan bunu ekonomik buyume ile butunlestiren bir

kavramdir.

Endustri devriminin baslangicindan bugune, giderek artan ve asiri boyutlara
ulagsan, artis1 tikenme pahasina surdurulen fosil yakit kullanimi, enerji-cevre

sorunlarinin olusmasinin temel nedenidir [5].

2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Siniflandirilmasi

Yenilenebilir enerji kaynaklarini giines enerjisi, rizgar enerijisi, hidrolik ener;ji
ve biyokutle enerjisi olarak siniflandirabiliriz. Bu enerji kaynaklarinin dunyada

ki genel kullanim miktarlari Sekil 2.1’de gosterilmigtir.
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Sekil 2.1. Enerji kaynaklarinin dinyadaki kullanim miktarlari

2.2.1. Gunes enerjisi

Glnes cekirdegindeki hidrojen gazinin helyuma doénismesi seklinde
tanimlanan fuzyon sureci sonucunda agiga c¢ikan isima enerjisi, gunes
enerjisidir. Dinyada 330000 kat daha buylk olan gunes, dogal bir fizyon
reaktéridur. Gunes dinyamiz igin temiz ve tukenmez bir enerji kaynagidir.
Sadece c¢ollerin kapladigi bdlgelere gelen yillik gines radyasyonunun,
gunumuzde tuketilen her cesit enerjinin yuzlerce kati oldugu ileri

surtlmektedir [6].

Gulnes enerjisinden yararlanma konusundaki ¢alismalar 6zellikle 1970'lerden
sonra hiz kazanmig, gunes enerjisi sistemleri teknolojik olarak ilerleme ve
maliyet bakimindan disme gdstermistir, gines enerijisi ¢cevresel olarak temiz

bir enerji kaynagi olarak kabul edilmistir.

Gunes enerjisi gunumuz de;

e Konut ve is yerlerinin 1sitma ve sogutmasinda,
e Yemek pisirmede,
e Yuzme havuzu isitilmasinda,

e Sicak su temin edilmesi ve tarimsal teknolojide,



e Sera i1sitmasi ve tarim Urdnlerinin kurutulmasinda,

e Sanayide (gunes ocaklari, glines firinlari, pisiricileri, deniz suyundan
tuz ve tath su uretilmesi),

e GlUnes pompalari, gunes pilleri, glnes havuzlari, 1s1 borusu
uygulamalarinda,

o Ulasim-iletisim araclarinda,

e Sinyalizasyon ve otomasyonda, elektrik uretiminde kontrollu olarak
kullaniimaktadir [7].

Glnes enerjisinden yararlanarak eneriji Uretimi

GuUnes enerjisinden faydalanarak en uygun enerji Uretim sekli Gunes
kolektorleri vasitasiyla dusuk sicakliklarda sicak su elde edilmesinin
kullanimidir. Diinya olgeginde yaklasik olarak 140 milyon m? kollektdr
bulundugu ve her yil ortalama olarak 10 milyon m? yeni kollektér yapildig
dusundlmektedir. Bu kollektorlerin toplam 1s1 guct 100 GW dir. Bu miktarin
ise yeryuzundeki toplam rlzgar glcunun kapasitesinden daha fazla oldugu

dusunulmektedir.

Giines kollektorlerinin en fazla bulundugu dlke, 22 milyon m?lik kollektdr
alanina sahip olan Cin'dir. ABD, Kanada ve Avustralya’nin gunes
enerjisinden yararlanmasi, daha ¢ok ylizme havuzlarinin isitiimasi seklinde
gerceklesmekte ve 18 GW seviyesinde isi gliclne erisildigi distntlmektedir.
Avrupa ulkelerinin gunes kollektorlerinden yilda ortalama olarak 10 GW 1s1 ve
Japonya'nin 9 GW 1si elde ettikleri bilinmektedir. Dunyada glnes enerijisi

kurulu gtcinln gelisimi Sekil 2.2’de gosterilmigtir [8].



GW

40

a0

23

16

9.5

5.4

: 3.9
0.7 0.8 0.9 42 1.4 1.8 2.2 2.8

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Sekil 2.2. Dunyada glines enerjisi kurulu guctnin gelisimi

Glnes enerjisinin avantaj ve dezavantaijlari

Olumlu yonleri;

Tukenmeyen bir enerji kaynagidir.

Enerji bagimliligini kaldirir.

Ulkemizde kullanim alani fazladir.

Tasima ve ulastirma giderleri olmadan kullanilabilir.

Atmosfere herhangi bir direkt kirletici (zehirli gazlar, sera gazlar gibi)

emisyonu bulunmamaktadir.

Olumsuz yonleri;

Verimi dusuktar.

Mevsimsel ve gunluk kesiklik gosterir.
Baslangi¢c maliyeti yuksektir.
Tuketiciler igin maliyeti yuksektir.

Depolanmasi gerekebilir.



2.2.2. Hidroelektrik eneriji

Hidroelektrik (hidrolik) enerjisi, hareket halindeki sularin sagladidi gug
anlamina gelir. Hidroelektrik enerjisi, dogal veya yapay baraj golleri 6nine ve
su dusUs duzeyine gore bir hayli alcakta kurulmus olan hidroelektrik
santralleri yoluyla uretilmektedir. Bir bagka ifadeyle; Hidroelektrik enerijisi,
suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye dondsturtilmesi ile saglanan
enerji olup, enerji miktari dusus yuksekligine ve debi degiskenlerine baghdir.
Belli bir dusus duzeyiyle cebri boru ile turbine gelen suyun potansiyel enerjisi
turbinde kinetik enerjiye, turbine bagl jeneratorde ise; elektrik enerjisine
donusmektedir. Turbine gelen suyun dusus yuksekligi ve debisi, Uretilecek

gucu belirlemektedir.

Kémur ve petrole gore; hidroelektrik enerjisinin bazi ekonomik avantajlari
vardir. Bunlardan en 6nemlisi; harcamanin bir kez yapilmasi ve Uretimin
tukendikgce cogaltilabilmesi, yani yenilenebilmesidir. Beyaz komur ener;jisi

olarak bilinen hidrolik enerjisi, yenilebilir enerji kaynaklar grubuna girmektedir

[9].

Su enerjisinden yararlanarak enerji Uretimi

Hidrolik enerji elektrik Uretiminde en 6nemli kaynaklardan biridir ve bircok
ulkede enerji ihtiyacinin %25 den fazlasi bu kaynaklardan karsilanmaktadir.
Hidrolik enerjinin en yaygin kullanim sekli nehirler Gzerine barajlar insa
ederek buyuk su rezervuarlarinda suyu biriktirmek ve bu suyun potansiyel

enerjisini elektrik enerjisine donustirmek esasina dayanmaktadir [10].

Hidroelektrik enerjisinin alternatif bir kaynak olusu, cevreye etkisinin alt
duzeylerde olmasi, herhangi bir ¢evre kirliligine yol agmamasi, isletme ve
bakim masraflarinin az olmasi ve guvenilir bir enerji arzi saglayan bir kaynak

olusu ile glin gectikce 6nem kazanmaktadir.
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Dunyanin teknik hidroelektrik kapasitesi 14,2 trilyon kwh/yil olarak hesap
edilmektedir. Ekonomik hidroelektrik kapasite ise 8,1 trilyon kwh/yil dir.

Dunyadaki teknik kapasitenin %57 sinin ekonomik kapasite oldugu ve en
blylk kapasitenin Asya kitasinda oldugu, Asya kitasini sirasiyla Glney
Amerika, Afrika, Kuzey Amerika, Avrupa ve Okyanusya kitalarinin izledigi

gOrulmektedir.

Su enerjisinin avantaj ve dezavantaijlari

Olumlu yonleri;

° Ekonomik omri uzun,
o Dunya genelinde yaygin,
o Cevre dostu,

. isletme-bakim gideri disik,

o Yakit gideri olmayan,

o Geri 6deme suresi kisa (5—10 yil),

o Yuksek verimli (% 90’nin tzerinde),

o Yoére halkina ekonomik ve sosyal katkilar saglayan,

Olumsuz yonleri;

o Baraj yapimi veya yapay bir su kaynaginin uretime uygun duruma
getirilmesi bulundugu cevreyi etkiler.

o Dogal ortam Uzerinde bazi olumsuzluklar yaratabilir.

o Kullanilan duzeneklerin yatinm maliyetleri yuksektir.

o Kurulumu icin buyuk alan gerektirir.
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2.2.3. Jeotermal enerji

Jeotermal enerji yer kurenin daha sicak olan merkezinden ylzeye dogru
surekli olarak akan yerkurenin i¢ 1sisidir. Dunya genelinde yerytzine is1 akisi
ortalama 82 miliwatt/m? olarak varsayilir. Yerkirenin yaklasik 10 km derinligi
icindeki kayaglarin igcerdigi 1sinin dunya enerji gereksinimini 6 milyon yil
karsilayacak buyuklikte oldugu tahmin edilmektedir. Bu enerjiyi kullanan Ulke

saylisi gun gectikge artmaktadir.

Yerkurenin igcindeki bu enerji derinlerde iletim yoluyla kayaglara, yer yuzeyine

yaklagildikga akigkanlar araciligi ile tasinim yoluyla gergeklesmektedir.

Jeotermal enerji iklimden bagimsizdir. Yer yuzeyine yakin olagan disi sicak
bdlgeler jeotermal alanlari olusturmaktadir. Jeotermal alanlardaki sicak kayag
ve yuksek sicaklikli yer alti suyu diger alanlara gére daha sig derinliklerde
bulunmaktadir [11].

Jeotermal enerjiden yararlanarak eneriji Uretimi

Jeotermal enerjiden yararlanarak enerji Uretim sekilleri sunlardir:

Elektrik Uretiminde Kullanim: Halen, hazne sicakhigi genellikle 150°C'den
daha yuksek sicakliktaki jeotermal akigkandan elektrik  GUretimi
gercgeklestirimektedir. Ayrica son zamanlarda gelistirilen, buharlagsma
noktalari duslk (Freon, izobltan gibi) gazlar kullanilarak, 60-90°C sicakliktaki

sulardan da elektrik Uretiminde yararlanilabilmektedir.

Isitmada kullanim: Duasuk sicaklikh hidrotermal sistemlerden elde edilen
sular, dogrudan 1sitmada kullaniimaktadir. Halen bu is i¢in kullaniimakta olan
sicakhk arahgr 30°C-150°C olmakla beraber, yeni gelistirilen 1s1 pompalari
yardimiyla kullanilan akigkanin alt sicaklik duzeyi 5°C'a kadar

dusurdlebilmistir.
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Isitmada kullanimda baslica uygulama alanlari:

Seralarin isitilmasi

Bina, toprak, cadde gibi isitiimasi

Havaalani pistlerinin isitilmasi

Tropikal bitki, balik, timsah yetistirmede ylzme havuzu, fizik tedavi
merkezleri ve diger turistik tesislerde

Kullanim yiyeceklerin kurutulmasinda, kerestecilik ve agag¢ kaplama
islerinde

Kagit ve dokuma endustrisinde agartma maddesi olarak kullanim
Seker, ilag, pastorize sut fabrikalarinda

Bira endustrisinde: mayalama ve dam isitmada

Sogutma tesislerinde

Derilerin kurutulmasi ve islenmesinde [12].

Dinyada yararlanilan jeotermal enerji turleri ve yuzdeleri Sekil 2.3'de

gOsterilmistir.

Termalizm 17,7% - Digger
Sogutma 1,2%- | 03%

| .
Endustriyel 1,8%- |

Tarim 0,6% -:' Ii

Balikcilik 2.2% =

Jeotermal Isi Pompas:
Sera |sitmasi 4,8%

56,5%

Hacim 14,9%

Sekil 2.3. Dunyada yararlanilan jeotermal eneriji turleri ve ytzdeleri [13].
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Jeotermal enerjisinin avantaj ve dezavantaijlari

Olumlu yonleri;

o Yenilenebilir bir enerji oldugundan, bir bagka deyisle, dinya var oldugu
surece, bulutlardan dinyamiza dokilen yagmur, kar gibi atmosferik olaylar
da devam ettikge, bu enerji tirinin tikenmeyecek olmasi, fosil enerji
kaynaklarinin tikenme olasiliginin tartisildigi guniumuzde daha guvenilir bir
kaynaktir.

o Enerji tuketiminin artmasi egilimi ve enerji dar bogazi birlikte
dusundldugunde, enerji aciginin kargilanmasi, petrole olan bagimhligin
azalmasi agisindan buyuk dnemi vardir.

o Jeotermal enerjinin maliyeti, gerek elektrik Uretiminde, gerekse 1sitma
yonunden diger enerjilerin maliyetine oranla %50-%80 kadar daha ucuzdur.

o Daha az ve genellikle kabul edilebilir sinirlar igcerisinde kalan dlgude
¢cevre sorunlarina neden olur. Yeni kusak jeotermal elektrik santralleri ile
jeotermal merkezi 1sitma sistemlerinde higbir atim yoktur. Yani tum
istenmeyenler sifir olup bu enerji gevre dostudur.

o Nukleer enerjinin belirsizligi, gok masrafli olmasi, kurulus giderlerinin
blyUk sermayeyi gerektirmesi, gunes enerjisinin yogun ve ucuz olmayisl, i¢
Isitmada kullanilabilmesi igin evlerin yeniden planlanmasinin gerekliligi
kargisinda jeotermal enerji bol, ucuz ve temizdir.

o Diger eneriji turlerine gore kendini kisa surede amorti etmektedir.

o Ucuz elektrik dretiminin saglanmasi, elektrik fiyatlarinda istikrar
saglanmasi, fosil yakitlarin fiyatlarindaki dalgalanmalarin  dnlenmesi

avantajlar saglayacaktir [14].

Olumsuz yonleri;

o Yapilarinda bulunan bazi zararl bazi kimyasal maddeler nedeniyle re-

enjeksiyon gerektirir.
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o Tuketilen kismin, ayni oranda ve kisa surede tekrar olusmasi olanakli
degildir.
o Jeotermal kaynaklardan g¢ikan akigkan genellikle agindirici ve kirlilik

olusturucu minerallerde igerebilir.
. On arastirma ve hazirlik maliyet yliksektir, sondaj icin yeterli bos alan

olmasi gerekir [15].

2.2.4. Ruzgar enerjisi

Ruizgéar, gunes enerjisinin dunyanin fazlasiyla degisken olan yizeyini esit
olarak 1sitmamasindan kaynaklanan sicaklik, yogunluk ve basing
farklarindan dolay! olusan yatay hava hareketleri olarak tanimlanmaktadir.
Gunes var oldukga rizgarin ve bunun neticesinde de glcunun var olacagi

soylenebilir [16].

Dunyada ruzgar enerjisi kurulu gucunun geligimi gigawatt cinsinden Sekil

2.4’de gOsterilmigtir.
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Sekil 2.4. Dunyada rlzgar enerjisi kurulu gicunun geligimi
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Rizgar enerjisinden yararlanarak enerji Uretimi

Ruzgar enerjisi Uretimi i¢in  kurulan rlzgar santralleri esen rlzgarin
pervaneleri dondirmesiyle ddénmeye baglayan saftlarin bagh jenerator
sayesinde hareket enerjisini elektrik enerjisine donusturtr. Ruzgar enerjisi
turbinleri pervane, saft ve jeneratorden olusur. Ginumuzde Ulkemiz de dahil
dinyanin birgok noktasinda ¢ok sayida modern yapida rizgar tribUnleri

uretilmektedir.

Blyuk boy bir ruzgar enerjisi tribunt yilda yaklagik 5 milyon kWh elektrik
urettigi dusunulurse, 500 hanenin yillik enerji ihtiyacini kargilayabilen bir

enerji kaynag! oldukga kullanigl olacaktir.

Teknolojik gelismeler her ne kadar niukleer santraller ve komur santrallerini
daha ekonomik enerji Uretilebilir hale getirse de hem c¢evreye saldigi zehirli
atiklar hem de olasi kaza durumlarinda yaratacagi trajik sonuglarla rizgar
enerjisinden elektrik Uretimine kargi direnemeyeceklerdir. Ruzgar enerjisi
bircok cografi bodlgede Uretimi yapilabilir. Dogada ruzgarin tukenmesi
imkansizdir. Kisaca ruzgar enerjisi en yenilenebilir bir enerji formlarindan
biridir [17].

Rizgar enerjisinin avantajlari ve dezavantajlari

Olumlu yénleri;

o Diger bazi enerji kaynaklarinda oldugu gibi radyoaktif atik (hatta hi¢ bir
atik) icermez, sera gazlari, dolayisiyla da asit yagmurlari olusturmaz.

o Fosil yakitlar Gzerindeki baskiyl ve yuku azalttigi igin bu kaynaklarin
kullanilabilirlik Gmrand uzatmaktadir.

o Maliyeti duguk bir enerji kaynagidir. Yenilenebilen yani tikenmeyen bir

enerji kaynagi oldugundan, hammadde maliyeti sifirdir.
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Olumsuz yonleri;

o Ruzgarlarin duzenli olmamasi sebebiyle, enerji dretiminde kesikli bir
duzen gorultr. Yani ruzgarin yeterli hizda veya esmedigi donemlerde eneriji
uretimi gergeklestirilemez. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak igin, uUretilen
elektrigin dev akulerde depolanmasi ve suyun elektroliz edilmesiyle elde
edilen hidrojenin depolanarak, rizgarin esmedigi donemlerde enerji
ihtiyacinin karsilanabilmesine yonelik 6nemli ¢alismalar yurutulmektedir.

o Ruzgar santralinin blayUkligline goére dedismekle beraber, 2-3 km
¢apindaki bir alan icinde, radyo, tv ve diger haberlesme dalgalarini olumsuz
etkilemektedir.

o Yuksek hizla dénen rotorlari (pervaneleri) ile kuslarin olimlerine

sebep olmaktadirlar [18].

2.2.5. Biyokiitle enerjisi

Biyokutle enerjisi, gunes enerjisinin bitkiler tarafindan donustirdlmus sekli
olarak bilinir. Diger bir ifadeyle biyokutle i¢cin “organik karbon” tanimi da
yapilabilir. BiyokUtle enerjisi uygulamasi, fotosentezle gines enerjisini
depolayan bitkilerden bu enerjinin agiga ¢ikarilmasi esasina dayanmaktadir.
Bir ton tas kdmdirl 1sinmada ortalama 2,8 ton CO, salinmaktadir; bir ton
odunsu biyokutle yakildiginda ise atmosfere ortalama 0,73 ton CO;
salinmaktadir. Biyokutle enerjisinin fosil yakitlar gibi organik atiklarinin
olmamasi, atiklarin degerlendirilmesini saglamasi, yeni enerji ve is kaynaklari

saglamasi gibi avantajlari bulunmaktadir [19].

Biyokitle kullaniminin tarihcesi

Biyogaz kullaniminin tarihinin Asurlulara kadar indigi ve Asurlulardan sonra
Perslerin banyo isitiimasinda biyogazdan yararlandigi bilinmektedir. 17.yy'da

organik maddelerin bozunumuyla gaz olustugu anlasildiktan sonra 18.yy'da
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organik maddelerin bozulma hiziyla yanici gaz miktari arasinda bir paralellik
oldugu ortaya konmus ve sonra ilk kez 19.yy'da biyogaz uretimi
gerceklestiriimigtir. 20.yy'In ilk ceyreginde de biyogaz kullanimi dinya
genelinde yayginlasmaya baslamistir. 1920'li yillarda biyogaz ingiltere'de
farkh amaclarla kullaniimaya baslanmistir. 1930'lu yillardan sonra ise her
ulke kendi iklim ve sosyo-ekonomik sartlarina uygun biyogaz tesisleri
gelistirme surecine girmistir. Il. Dinya savasl esnasinda ise metan gazi
otomobil yakiti olarak kullanmaya baslamistir. ABD'de daha 1974 yilinda
sellloz, atiklar ve organiklerin enerji ve yakit uretiminde kullanimini
destekleyen vyasa cikarildiktan sonra, 1978 vyilinda etanol akaryakiti
kullanimina vergi indirimi saglanmistir. 1982 de Kanada'da 50 ulkenin
katiimiyla dizenlenen konferansta diger yenilenebilir enerji kaynaklari
yaninda biyogaz, biyokutle ile etanol ve biyodizel enerjileri konularinda

esgudumlu ¢alismalar baglatiimigtir [20].

Tirkiye’'nin biyokitle potansiyeli

Tarkiye’nin orman alani %27 orani ile 20,7 milyon hektar alan kapsamaktadir.
Orman alanlarinin tamami verimli orman niteliginde olmayip, tran verebilen
orman alani 9.9 milyon hektar (%48) dir. Geriye kalan 10,8 milyon hektar
(%52) orman alani ise verim glcu dusuk ormanlardan ya da tamamen
verimsiz bozuk, makilik ve caliliklardan olugmaktadir. Turkiye de orman
varhginin %31’ine karsilik gelen 6,4 milyon hektarlik alan baltalik (normal,
bozuk, ¢ok bozuk) ormandir. Bunun 4 milyon hektarlik ¢ok bozuk baltalik

orman alaninin enerji ormanciligina konu olabilecegi soylenebilir.

Tark Orman Envanteri'ne gore ormanlarin agag¢ serveti 1,2 milyar m?, yillik
artimi 34 milyon m?3, yilhk kesilebilecek miktar ise 18 milyon m*® olacaktir.
2020 yilinda yillik odun Griint gereksinimi 43 milyon m? olacaktir. Eger Uretim
tiketim arasindaki fark ithalat ile karsilanacaksa yaklasik 6,4 milyar USD
odenmesi gerekecektir. Bu ag¢igin kapatiimasinda gerek devlet ormanlarinda

agaclandiriimasi gereken alanlarin uygun bir boluminde modern ener;i
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ormanlarinin kurulmasi ve gerekse vatandasin kendi arazisinde kavak, sogut,
akasya, okaliptus, kizilagag gibi hizli bUylyen agag turleri ile enerji ormanlari
kurmasinin tesvik edilmesi ile enerji ormanlarinda Uretilecek ek odun Uretimi

onemli bir rol oynayabilecektir [21].

Biyvokutle dontsum teknolojileri

Biyokutle yenilenebilir, her yerde yetigtirilebilen, sosyo-ekonomik gelisme
saglayan, cevre dostu, elektrik Uretilebilen, tasitlar igin yakit elde edilebilen
stratejik bir enerji kaynagidir. Biyokutle dogrudan yakilarak veya cesitli
sureglerle yakit kalitesi arttirilip, mevcut yakitlara esdeger Ozelliklerde
alternatif biyoyakitlar (kolay tasinabilir, depolanabilir ve kullanilabilir yakitlar)

uretilerek enerji teknolojisinde degerlendiriimektedir.

Bivokltleden biyogaz tretimi

Biyokutle kaynaklardan biyogaz Uretimi, dogrudan yakma diginda en basit ve
en etkili degerlendirme yontemidir. Bagta Cin ve Hindistan olmak Uzere
Tayland, Filipinler, Kore, isvigre, ABD ve Almanya gibi birgok Ulkede
uygulanmaktadir. Tarimsal faaliyetler sonucunda yetigtirilen veya atik olarak
geriye kalan bitkiler, insanlarin atik olarak ortaya c¢ikarttigi organik c¢opler,
hayvan gulbreleri, seker ve gida sanayinin faaliyetleri sonucu olusan melas ve
meyve posalari, aritma ¢amurlari, seker endustrisi atiklari, kagit sanayi
atiklari ve mezbahane atiklari gibi ¢esitli organik maddelerin, havasiz bir
ortamda  biyokimyasal doéndsimler sonucu bakteriler tarafindan
parcalanmasiyla, bilesiminde metan (CH4), karbondioksit (CO,), hidrojen
sulfur (H2S), amonyak (NHs), azot (N2), hidrojen (H2) ve su buhari bulunun

biyogaz Uretimi gerceklestirilir [22].

Bataklik gazi, gubre gazi gibi isimlerle de taninan biyogazin kimyasal bilesimi
standart olmayip, onu olusturan organik maddelerin bilesimine gore degisiklik

gosterebilen, renksiz ve yanici bir gazdir. Biyogaz, dogrudan yakilmasi
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suretiyle 1sinma veya Isitmada, motor yakiti olarak tagitlarda, turbin yakiti
olarak elektrik Uretiminde ve c¢esitli kimyasal maddelerin Uretiminde ham

madde kaynagi olarak kullanilabilmektedir.

Biyogaz uretiminin yapilacagl tesisin buyuklugu kullanim amacina gore
farklik kazanmaktadir. Ornegin bir ailenin gereksinim duydugu enerjiyi
saglamaya yonelik diizenlenen biyogaz tesisinin 12 m* biyiikligiinde olmasi
genellikle yeterliyken, bir ciftligin ihtiyaclarinin karsilanabilmesi igin tesis
biyikligi 50-100 m>, kdyiin ihtiyacina ydnelik tasarlanmasi durumunda
hacminin 100-200 m® seviyesinde olmasi yeterliyken, biyik tipte tesis

kurulmasi igin hacminin 1000-10000 m® arasinda bulunmasi gerekecekir.

Biyogaz uretimi gergeklestirilecek tesisin yeri ve buyuklugu belirlenirken ham
madde kaynagina yakin olmasi gereklidir. Ham madde girisinin kolaylikla
yapilabilmesi, dayanikh, kullanigl, ucuz ve uzun dmurli malzemeden imal
edilmesine &6zen gosterilmesi, Urete¢ tipinin O6nceden belirlenmesi,
kullanilacak biyokutlenin cinsi ve Ozelliklerine dikkat edilmesi, Ureteg
hacminin ve tesis kapasitesinin iyi tasarlanmasi ve sicaklik ihtiyaci gibi
konularina dikkat edilmesi gerekmektedir.

Biyogaz Uretimi genellikle iki sekilde gergeklesmektedir. Bunlardan birincisi
kesik besleme yontemi olup, Urete¢ gerekli malzemeyle doldurulduktan sonra
alikoyma-bekleme suresi kadar beklenip, bu sure sonunda igindeki
malzemeler tamamen bosaltilir ve ayni islem surekli olarak tekrarlanarak
Uretimin devamliligi saglanmaktadir. ikincisi ise, siirekli besleme yéntemidir.
Tesis organik maddelerle doldurulup, alikoyma suresi kadar beklenmektedir.
Biyogaz tankinin sicakligina bagli olarak gunlik beslemelere gecilerek

biyogaz Uretiminin devamli bir sekilde gergeklestiriimesi saglanir [23].
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Biyogaz kullanim avantaijlari

Genellikle organik maddenin %40-%60 kadari biyogaza doénusturular.
Biyogazin genel bilesimi %60 CH4 ve %40 CO,'den olusmakta ve isil degeri
17-25 MJ/m*tir. Geri kalan atik ise kokusuz, organik giibre olarak
kullanmaya uygun bir kati veya sivi atiktir. Elde edilen bu gubre organik tarim

icin degerli bir girdidir.

Biyogaz dogal gaza alternatif bir gaz yakit olarak dogrudan yakma-isinma ve
Isitmada, motor yakiti olarak, turbin yakiti olarak, elektrik enerjisi elde
edilmesinde, yakit pili yakiti olarak, dogal gaz icine katki olarak ve

kimyasallarin Uretiminde kullaniimaktadir.

Biyogaz uretiminde kullanilabilecek atiklar asagida siralanmistir.

° Hayvancilik atiklari,

o Zirai atiklar,

. Orman endustrisi atiklari,

. Deri ve tekstil endustrisi atiklari,

o Kagit endustrisi atiklari,

o Gida endustrisi atiklari (gikolata, maya, sut, icecek uretimi),
o Sebze, meyve, tahil ve yagd endustrisi atiklari,

. Bahce atiklari,
. Yemek atiklari,

o Hayvan gubreleri (buylkbas hayvancilik, kiicikbas hayvancilik),

° Seker endustrisi atiklari,
° Evsel kati atiklar,
. Atik su aritma tesisi atiklari

Biyogaz Uretimi organik atiklarin kontrolli olarak uygun kosullarda

depolanmasini saglar. Ciftlik kdkenli organik atiklarin (glibrelerin) kontrolstiz
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depolanmasi yeralti ve yerustu sularinin, topragin ve havanin kirlenmesine
neden olur. Gubrenin iceriginde ki azotlu bilegsenler toprakta depolanir,
yikanir ve gaz halde atmosfere karigir. Azot, nitrat iyonu formunda (NOs’) yer
alti suyuna karisarak, amonyak halinde (NH3) ve asit yagmurlarina (nitrik
asit) neden olarak ve azot oksit (N2O) yapisinda ise sera etkisine neden
olarak cevreyi kirletir. Azot oksitler karbondioksitten (CO) 150 kat daha fazla
ozon tabakas! igin zarar olusturmaktadir. Organik atiklardan (gubrenin)
yayllan metan gazi (CH4) da CO, kadar zararli bir sera gazidir. Biyogaz
uretimi ile ¢evreye zararl butin bu kimyasallardan uzaklagilarak dogal gaz
benzeri degerli bir enerji kaynagina ve tarim i¢in ¢ok degerli organik gubreye
erisiimektedir [24].

Op gazi

Bir tur biyogaz materyali olan ¢Opun, ¢op termik santralleriyle ener;i
uretiminde kullaniimasi, 6zellikle kentsel ¢dpln ortadan kaldirilmasini da
saglamaktadir. Boylelikle ¢op yiginlarinda agilan 6zel sondaj kuyulari ile
metan gazi elde edilmektedir. Dogal bi¢cimde, ¢oplerin fermantasyona
ugramasi sonucunda olugan metan gazi, ¢Op Yyiginlarindan sizmama
durumunda patlamalara neden oldugu gibi, atmosfere dagilmasi durumunda
da sera etkisine yol agmaktadir. Metan sondaj kuyulari ile alinan gaz, ¢evre
sorunu olusturmadan gaz tarbinli  bir santralde vyakit olarak

degerlendirilebilmektedir.

Turkiye’'de biyogaz

Biyogaz uretim potansiyeli olan atik maddeler; kirsal atiklar, yuksek Kkirlilik
iceren endustriyel atiklar, atik su aritma tesislerinden biyolojik aritma sureci
sonunda elde edilen gamurlar, kati atiklarin organik 6zellik tagiyan bilesenleri

ve bu atiklara benzer ozellikteki diger atiklar seklinde siralanabilir.
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Bu atiklarin biyogaz uretimi icin kullaniimasiyla bir yénilyle atik bertarafi
gerceklestirilirken, diger yonuyle de enerji elde edilmis olunur. Ayrica, organik
bir kaynak niteligindeki atiklardan gubrenin tezek olarak yakilmasi ekonomi
icin buyUk zarardir. Teze@in biyogaza donustlrilmesi ile elde edilecek
enerjinin yani sira olusan kaliteli organik gubre de 6nemli derece ekonomik
dedgere sahiptir. Bu baglamda biyogaz tesislerinin yayginlastiriimasi
onemlidir. Biyogaz tesislerinin yani sira, sebeke ile baglantili ¢calisan “¢op
termik santralleri” ile elektrik Uretimi saglanabilmektedir. Kuzey Avrupa
ulkelerinde biyogaz materyalle ve biyogazla c¢alisan otoproduktor ve
kojenerasyon tesisleri bulunmaktadir. Dunya Olgeginde biyokutleden elde
edilen enerjinin toplam enerji Uretimindeki orani %14 civarindadir.
Gelismekte olan bazi Ulkelerde bu oranin %40’lara varmakta oldugu ifade
edilmektedir. Cin, Meksika, Brezilya, Rusya, ABD ve Bati Avrupa Ulkelerinde
biyokutleden elde edilen elektrik (biyoelektrik) giderek artan oranlarda

kullaniimaktadir.

Ddnyadaki aritma tesisleri bunyesinde biyogaz uretimi de yaygindir.
Turkiye'deki aritma tesislerinde biyogaz Uretimine iligkin en guzel Ornek,
Ankara Su ve Kanalizasyon idaresi Genel Miidirliigi (ASKI) Atik Su Aritma
Tesisidir. 4 milyon nufusa hizmet vermek Gzere 2000 yilinda isletmeye acilan
tesis, Avrupa’nin en iyi tesislerinden biri olup, 2025 yilina kadar 6 milyon
nifusa hizmet verecek kapasiteye genigletilecektir. Aritma tesisi anaerobik
camur stabilizasyonlu aktif gamur teknigi ve bant filtreli mekanik ¢gamur suyu
alma teknigi ile calisiimaktadir. Tesiste 6zUmleme tanklarindan c¢ikan
biyogaz, her biri 4000 m? iki silindirik gaz tankinda depolanmaktadir. Blok
tipte 1sil gug¢ istasyonunda bulunan her biri 1650 kW kapasiteli iki elektrik
jeneratorl, biyogazi elektrik enerjisine gevirmektedir. Elde edilen elektrik

enerjisi, tesisin yillik enerji ihtiyacinin yaklasik %80’ini kargilamaktadir [25].
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2.3. Biyoyakit ve Tirleri

Biyoyakitlar petrol urlnlerine alternatif olan, daha temiz ¢evre ve iklimlerin
korunmasina katkida bulunan ve tarimsal is hacminde genigleme yaratacak
yenilenebilir enerji secenekleridir. Seker pancari basta olmak Uzere misir,
bugday, patates, odun gibi sekerli, nigsastali ve selulozik bitkilerden elde
edilen biyoetanol, yagl tohumlu bitkilerden elde edilen biyodizel, genellikle
tarimsal atiklar ve kentsel atiklardan elde edilen biyogaz, seker pancari, tath
sorgum vb. bitkilerden elde edilen biyohidrojen enerji piyasasi olusumunda

onemli paya sahip olabilecek potansiyelde biyoyakitlardir.

Bugln pek cok ulkede gevre ve enerji politikalarinin gerekliligi olarak tesvik
edilen biyoyakitlarin belli hedefler dogrultusunda gida ve yem ihtiyaci
gOzetilerek gelecekte de uretilmeleri ve kullanimlarinin artiriimasi yonuandeki
calismalar surdurtlmektedir. Biyoyakitlar fosil yakitlara nazaran daha az
karbondioksit vererek yanmasinin yani sira tarimsal Urlnin yetigtiriimesi

sirasinda da CO, absorbe edilir.

Biyoyakitlar cevre icin dogal karbon dongusune sahiptirler. Bu nedenle
Ozellikle AB'de Kyoto Protokolunun gereklerinin  yerine getirilmesi

hususundaki ¢alismalar kapsaminda 6ncelikli olarak ele alinmaktadir [26].

2.3.1. Biyoetanol

Biyoetanol, seker pancari, seker kamisi, misir, bugday, tath sorgum, patates,
odunsular, tarimsal atiklar, seluloz igerikli belediye atiklari gibi sekerli,
nigastalli ve seluloz igerikli bitki ve artiklardan elde edilebilen ve genellikle

ulastirma yakiti olarak benzinle harmanlanarak kullanilabilen bir biyoyakittir.

Harmanlama oranina gore E2 (%2 biyoetanol +%98 benzin), E5, E10, E85
olarak adlandirilabilir. Benzine karistirilan etanol, benzinin emisyon kalitesini

iyilestirdigi gibi yapisinda bulunan oksijen, benzinin daha verimli ve temiz
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yanmasina yardimci olur. Ayrica, aracglarda kullanildiginda CO, dahil, butin
emisyonlarin azaldigi da kaydedilmigtir. Daha ¢ok benzinle harmanlanmasina
ragmen  biyoetanol son yillarda motorinle de  harmanlanarak
kullanilabilmektedir. E-Dizel olarak adlandirilan karisimda motorinin
icerisinde genellikle %15 oraninda biyoetanol bulunmaktadir. Biyoetanol
sadece ulastirma sektorunde degil elektrik Uretiminde, kojenerasyon
uygulamalarinda, kiguk ev aletlerinde ve kimyasal madde Uretiminde de

kullanilabilmektedir.

Biyoetanolde en buyuk aktor ABD (misir bazli) olmasina ragmen Brezilya
2009'da uretimini %50 arttirmistir. Brezilya’da dizel olmayan araglarin

%40’ 1nda biyoetanol kullaniimaktadir.

Resmi gazetede yayinlanan 27 Eylul 2011 tarih ve 28067 tarihli Bakanlar

kurulu Karari ile yerli tarim Grunlerinden uretilmis etanol igeriginin;

1/1/2013 tarihi itibariyle en az %2 (V/V)

1/1/2014 tarihi itibariyle en az %3 (V/V) olma zorunlulugu getirilmigtir.

2.3.2. Yag asidi metil esterleri (YAME-Biyodizel)

Yag asidi metil esterleri (Biyodizel), kolza (Kanola), aygicegi, soya, aspir gibi
yagh tohum bitkilerinden elde edilen yaglarin veya hayvansal yaglarin bir
katalizor egliginde bir alkol reaksiyonu sonucunda olusan ve alternatif yakit
olarak kullanilan bir Grindur. Evsel kizartma yaglari ve hayvansal yaglar da

biyodizel hammaddesi olarak kullanilabilir.

Biyodizel (Biyomotorin), dizel ile her oranda karisabilir. Bu ylzden ¢ogu
ulkede saf biyodizel kullanimindan ziyade biyodizel-dizel karisimi

kullaniimaktadir. Biyodizel karigimlari BXX olarak gosterilir. Buradaki “XX”
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karisimda bulunan biyodizel yiizdesini gosterir. Ornegin B5 karisimi; %5

biyodizel, %95 dizel yakittan olugur.

Biyodizel, kisa zincirli hidrokarbon zincirlerinden ve oksijenden olusur. Dizel
motor yanma verimini ve emisyon olugsumunu olumsuz etkileyen kukurdu,
aromatik hidrokarbonlari, metalleri ve ham petrol atiklarini igermez.
Biyodizelin 1sil degeri, yogunlugu ve viskozite degeri dizel yakit degerlerine
¢cok yakindir. Ayrica dizel yakitina gore yaglama 6zelliginin daha iyi, setan
sayisinin daha yuksek ve daha az toksik olmasi da onemli Ozellikleri

arasindadir.

Biyodizeli olusturan C16-C18 metil esterleri dogada kolayca ve hizla
parcalanarak bozunur. 10,000 mg/L'yve kadar herhangi bir olumsuz
mikrobiyolojik etki gostermezler. Suya birakildiginda biyodizelin 28 gunde
%95'i, motorinin ise  %40'' bozunabilmektedir. Biyodizelin dogada

bozunabilme 6zelligi dekstroza (seker) benzemektedir.

Biyodizelin olumsuz bir toksik etkisine rastlanmamistir. Agizdan alinmasi
durumunda oldurucu doz 17,4 g biyodizel/kg vucut agirhgr seklindeyken sofra
tuzu icin bu deger 1,75 g tuz/vicut agirligidir. Yani tuz biyodizelden 10 kat
daha fazla oéldiriicti etkiye sahiptir. insanlar (izerinde yapilan elle temas
testlerinde biyodizelin cilde %4’luk sabun ¢dzeltisinden daha az toksik etkisi

oldugu gozlenmistir [27].

Depolama kararligi, bir yakitin uzun sure depolandigi esnada kimyasal
degisimlere direnebilme yetenegi olarak adlandirilabilir. Hava ile temas
(oksidatif stabilite) ve su (hidrolik stabilite) depolama kararliligini etkileyen
ana faktorlerdir. Oksidatif stabilite sorunu, biyodizeli esas olarak uzun sire

depolanmasi sirasinda etkiler.

Havanin, 1sinin, metal kalintilarinin, antioksidanlarin, peroksitlerin bulunmasi

hem de depolama tankinin niteligi bu durumu etkileyen parametrelerdir.
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Biyodizel depolanirken asiri sicak ortamdan kacginiimali; temiz, kuru ve
karanlik bir ortamda depolanmalidir. Depolamada bazi elastomerlerin, dogal

ve butil kauguklarin kullanimi sakincalidir, biyodizel bunlari pargalamaktadir.

Biyodizel ve biyodizel-dizel karisimlari, dizelden daha yuksek akma ve
bulutlanma noktasina sahiptir. Bu durum, bu yakitlarin sogukta kullaniminda
sorun teskil etmektedir. Uygun katki maddeleri kullanimi ile biyodizelin akma
ve bulutlanma noktalari disurulebilmektedir. Biyodizel-dizel karigimlari +4°C
Uzerinde harmanlama ile hazirlanmalidir. Harmanlama isleminin, +4°C
altindaki sicakliklarda gergeklestirilece@i durumlarda, biyodizelin dizel Gzerine
eklenmesi, +4°C’nin Uzerindeki sicakliklarda gergeklestirilecegi durumlarda
ise karisimda daha fazla olan kisim Uzerine eklenmesi Onerilmektedir.
Harmanlama islemi yapilirken, sogumaya bagl kristal yapilar olugursa,

bulutlanma noktasi Uzerine isitiimasi ve karistirlmasi gerekmektedir.

Biyodizel saf ve dizel-biyodizel karisimlari seklinde yakit olarak

kullaniimaktadir.

Bu yakitlar asagidaki gibi adlandiriimaktadir [28].

B5 . % 5 biyodizel + % 95 dizel
B20 : % 20 biyodizel + % 80 dizel
B50 : % 50 biyodizel + % 50 dizel
B100 : % 100 biyodizel

Biyodizelin Avantajlari:

Biyodizelin alevlenme noktasi, dizelden daha yuksektir (>110°C). Bu 6zellik
biyodizelin kullanim, tasima ve depolanmasinda daha guvenli bir yakit
olmasini saglar. Biyodizel, petrol kaynakli dizel ile her oranda tam olarak

karistirilabilmektedir. Bu oOzellik petrol kaynakli dizelin kalitesini yukseltir,
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cevreye zararli gazlarin emisyon degerlerini dugurur, motordaki yaglanma

derecesini artirir ve motor glicunu azaltan birikintileri ¢ozer.

Biyodizelin setan sayisi dizelin setan sayisindan daha yuksek oldugu igin
motor daha az vuruntulu ve daha az hararetle caligir. Fosil yakitlarin
ekonomiler Uzerinde olusturdugu baski ve olumsuz etkilerin yaninda bir
buyuk problem de fosil esasli yakitlarin sebebiyet verdigi kuresel 1sinmadir.
icten yanmali motorlarla her yil yaklasik 420 milyon ton CO, atmosfere
gonderilmekte ve yeryuzunde asiri 1Isinmaya yol agan sera etkisine neden
olmaktadir. Biyodizel kullaniminda CO emisyonu %50, partikil madde %30
azalmaktadir. Biyodizel kullanimiyla asit yagmurlarinin ana nedeni olan

egzoz emisyonundaki SO ve sulfatlar tamamen ortadan kalkmaktadir.

Biyodizelin avantajlari soyle siralanabilir:

° Yenilenebilir hammaddelerden elde edilebilir.
o Alternatif bir enerji kaynagidir.
o Cevre dostudur.

° Anti-toksik etkilidir.

o Atik bitkisel ve hayvansal yaglardan elde edilebilir.

o Biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabilir.

o Mevcut dizel motorlarda herhangi bir tasarim degisikligi yapmadan
kullanilabilir.

o Petrol dizel ile her oranda karistirilarak ya da saf olarak kullanilabilir.

o Biyodizel petrol dizeline oranla daha iyi bir yaglayici oldugundan

motorun dmruand uzatir. Yakit tuketimi, otomatik tutusma, guc ¢iktisi ve motor

gucu biyodizel kullanimindan olumsuz etkilenmez.
e Yanmamis hidrokarbon orani, petrol dizeline gore %90, kanserojen
etkisi olan aromatik hidrokarbonlara gore ise %75-%90 oraninda daha

azdir.
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e Zararli gaz emisyonlari bakimindan fakirdir. Cunkd ¢ok az kukurt
icermektedir. Kansere sebep olan bilesimler bakimindan da fakirdir.

o Atmosferde sera gazi bilesenlerinde 6nemli dlgide azalma saglayan
tek alternatif yenilenebilir dizel yakittir. Biyodizel kullaniimasi; karbon
monoksit, zarar verici dizel parcacik, kukurt dioksit ve karbon dioksit
emisyonlarini azaltir.

e Isitma sistemleri ve jeneratérlerde kullanmak igin uygundur.

e Kara ve deniz tagimaciliginda kullanilabilir.

o Stratejik 6zelliklere sahiptir.

e Yakit olarak kullanimi fosil yakitlara olan ihtiyaci azaltir.

e Tarimsal Urunlere ikinci bir arti deger kazandirir.

e Biyokutle gesitli enerji formlarina donustartlebilir.

o Biyokutle bitkileri blyume esnasinda karbon dioksiti kullanirken

oksijeni atmosfere verirler [29].

Diinyada biyodizel Uretimi

1990’li yillarda AB Ulkelerinde uretilerek kullanilmaya baslayan biyodizel
sektorinin dunyadaki en buyuk aktora AB ulkeleri olup, hammadde olarak
genellikle kanola (kolza) bitkisi kullaniimaktadir. AB’ndeki en buyUk biyodizel

Ureticisi ilke AlImanya’dir. Bunu Fransa ve italya izlemektedir.

Genetik bilimdeki gelismeler bitkilerin yetisme sartlari agisindan daha zor
iklim sartlarinda bile yetigtirilebilmelerini mumkun hale getirmeye baglamistir.
Biyokutle Uretiminde degerlendirilebilecek bitkilerin daha genis alanlarda

yetistiriimesi sonucu, daha fazla Grun elde edilmektedir.

"1898 yilinda Paris Dinya Fuarinda yerfistigi yagini yakit olarak kullanan
motor sergilenmis" olmasina ragmen uzun yillar bu gelisme hayata
gecirilememis ve ancak 1980'li yillardan itibaren bitkisel kokenli akaryakit

kullanimi baglamistir. Ancak Uretilen biyodizelin kalitesinin yeteri kadar iyi
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olmamasi nedeniyle, bu vyakiti kullanan araglar istenen performansa
ulasamadiklarindan biyodizelin o yillarda kotu isim yapmasina neden
olmustur. Ancak daha sonralari biyodizelin Uretimine bir standart

getirilmesiyle birlikte glvenle kullanilabilen bir akaryakit halini almigtir.

GuUn gectikge artan sayida Ulke biyodizel kullanmakta ve tuketim miktarini
arttirmaktadir. Almanya, Avusturya, Cek Cumhuriyeti, Fransa, Belgika ve
italya gibi Ulkeler bu yakita ilgi géstermekte ve diisik oranlarda da olsa

yararlanmaktadirlar.

Avrupa Birligi Ulkelerinden lItalya, Fransa ve Almanya'da pilot uygulamalar
seklinde bile olsa, biyodizelin tasitlarda kullanildi§i ve petrol tirevlerinin
neden oldugu c¢evre sorunlarinin onlenebilmesi amaciyla tasitlarda biyokutle

orijinli yakitlarin, motorinin yerine kullanilabilirligi test edilmektedir.

Bitkisel yaglardan uretilen biyoyakitlarin Avrupa Birligince desteklendigi ve
dogrudan veya dizel-biyodizel karigimlari olarak kullaniimakta oldugu

bilinmektedir.

Gunumuzde Avrupa Birligi'nde ve bir¢ok Ulkede normal dizel yakita belirli bir
oranda biyodizel karigtirilmasi zorunlulugu getirilmis ayrica karigim oranlari
arttinima egilimindedir. Avrupa Birligi'nin biyodizel kullanimi 2005 yilinda %2
seviyesinde gerceklesmesine ragmen bu orani 2030 yilina kadar % 30'a
yukseltmeyi hedeflemigtir. Dinya etanol uretiminin %40'In1 gergeklestiren
ABD ve %37'sine sahip olan Brezilya bu konuda tartismasiz éncu ulkeler
konumundadir. Cin, Tayland, Malezya, Hindistan ve Filipinler gibi Asya
ulkeleri de seker kamisi, palmiye yagi ve hayvansal yaglardan urettikleri
biyodizeli her gegcen giin motorlu araglarda daha fazla kullanarak bir taraftan
enerji gereksinimini saglamayi, diger taraftan tarim sektérint kalkindirmayi
planlamaktadirlar. Biyodizelin %5-20 arasinda motorine karistirilarak
kullanilmasi birgcok uUlkede zorunlu hale getirildigi gibi Almanya'da benzin

istasyonlarinda biyodizel satiimaktadir. Biyodizel uretiminde aktif olan
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Almanya, Avusturya, italya ve Fransa gibi ilkeler, biyodizel iretimini

desteklemek amaciyla vergiden muaf tutmaktadir.

Biyodizel Uretiminde ikinci jenerasyon olarak isimlendirilen, bdylece petrol
kdkenli dizele %5-50 oraninda karistirlmasini mumkin hale getiren yeni
teknolojiyle uretim gerceklestiriimektedir. Bu Uretim yontemi, bitkisel yaglar ile
hidrojenin petrol rafinerilerinde igslemden geciriimesine dayanmaktadir.
Sayilari 20'yi asan bitki tirinden biyodizel Uretilmesine ragmen, butln

uretimin yaklasik %50'si palmiye yagdi ile soya yagindan elde edilmektedir.

Biyodizel endustrisinin olugsmasini saglayan Avrupa ulkelerinin yaninda son
yillarda ABD’de buyuk gelismeler olmaktadir. Griffin Industries firmasi
tarafindan Kentucky’de kurulan dinyanin en modern tesisi, MFS-Biyodizel

Tesisi, bu olusumda 6nemli bir yere sahiptir.

Amerika Birlesik Devletleri'nde “National Clean Cities” (Ulusal Temiz Kentler)
programi kapsaminda kullanilan biyodizel, kolza, aygicegi, soya ve
kullanilmis kizartma atik yaglarindan, Twin Rivers Technology, Procter and
Gamble, Pasific Biodisel, Columbus Foods gibi firmalarca uretiimektedir.
Eyaletler bazinda degisiklik gosteren tesvikler ile Uretim maliyetlerinin
dusurilmesi amacglanmakta ve Ozellikle toplu tasim hizmeti veren tasit
filolarinin alternatif yakitlarla ¢alismasi igin yasal dizenlemeler yapiimaktadir.
2001 yihnda 20 milyon galon olan biyodizel Uretimi 2004 yilinda yaklagik 3
kat artarak 60 milyon galona ulasmigtir. 300’Un Ustinde istasyonda satisa
sunulmustur. Ulke genelinde biyodizel kullaniminda vergi indirimi uygulamasi
olmayip, belirli bazi duzenlemeler getirilmis ve sehir i¢i otobuslerde, deniz
tasitlarinda ve askeri tagitlarda biyodizel ve/veya karigimlari kullaniimaktadir.
Medford Phoenix’de okul araglarinda ve Cincinnati'de sehir otobuUslerinde

%20 oraninda biyodizel kullaniimaktadir [30].
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Turkiye'de biyodizel Uretimi

Tarkiye motor biyoyakitlari icin yasal zeminini hazirlanmistir. Biyodizel hem
yakit harmanlama bilegseni hem bir akaryakit tanimi almistir. Bir baska
deyisle biyodizel (otobiyodizel ve yakitbiyodizel), benzin ve motorin yani sira,

ucuncu akaryakit sektoru ogesidir.

Resmi gazetede yayinlanan 25 Subat 2011 tarih ve 27857 tarihli Bakanlar
Kurulu Karari ile Oto Biyodizel ve Yakit Biyodizeline 0,91 TL/L OTV
uygulamasi getirilmigtir.

Resmi gazetede yayinlanan 27 Eylul 2011 tarih ve 28067 tarihli Bakanlar
kurulu Karari ile yerli tarim UrUnlerinden uretilmis yag asidi metil esterleri
(YAME-Biyodizel) igeriginin;

1/1/2014 tarihi itibariyle en az %1 (V/V)
1/1/2015 tarihi itibariyle en az %2 (V/V)
1/1/2016 tarihi itibariyle en az %3 (V/V) olma zorunlulugu getirilmigtir.

Yerli kaynaklardan Uretilen biyoetanolin benzine %2 oraninda katilmasinda
motor biyoyakitt OTV’den muaf tutulmustur. Benzer uygulama otobiyodizel

icin de beklenmektedir.

2.4. Transesterlesme Tepkimesi

Bitkisel yaglar yapisinda %97 oraninda trigliserit icermektedirler. Yaglarin
yapisindaki bu trigliseritlerin alkol ile katalizor esliginde gliserol ve yeni
esterler olusturdugu reaksiyon transesterlesme reaksiyonudur. Bu yontemde
ortamda su olmamasina dikkat edilmelidir. Clnkd ortamda su bulunmasi

durumunda trigliserit esterlesme yerine hidroliz reaksiyonu verir.
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Transesterlesmenin; alkoliz, asidoliz, interesterlesme ve intraesterlesme
olmak Uzere dort sekli vardir [31].

Alkoliz reaksiyonunda; bir mol trigliserit ile u¢ mol alkol reaksiyona
girerek u¢ mol ester ve bir mol gliserol olusturur. Bu reaksiyon genelde
kullanildigi alkole goére adlandinilir: Etanol kullanilirsa “etanoliz”,
metanol kullanilirsa “metanoliz” denilir. $ekil 2.5'te  metanoliz

reaksiyonu gorulmektedir.
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Asidoliz reaksiyonu ise trigliseritlerin organik asitlerle reaksiyonudur. Bu
reaksiyonun sonucunda yeni bir trigliserit ve asit olugur. Sekil 2.6’da asidoliz

reaksiyonu gorulmektedir.

CH,COOR; CH,COOR4
CHCOOR, + R4COOH —*CHCOOR; + R4COOH
CH,COOR; CH2|COOR3
Trigliserit Asit Yeni Trigliserit Yeni Asit

Sekil 2.6. Asidoliz reaksiyonu

interesterlesme reaksiyonunda; iki ester molekiilli arasinda agil gruplari yer
degistirerek yeni bir ester olustururlar. Sekil 2.7°de interesterlesme

reaksiyonu gorulmektedir.

RCOOR; + R,COORj3 «— RCOOR; + R,COORj

Sekil 2.7. interesterlesme reaksiyonu

intraesterlesme reaksiyonunda; bir trigliseritin kendi icinde acil gruplarinin yer
degistirerek yeni trigliseritler olusturdugu reaksiyonlara intraesterlesme

reaksiyonlari denir. Sekil 2.8'de intraesterlesme reaksiyonu gorulmektedir.

CH,COOR; CH2COOR;
Katalizor
2 CHCOOR; — 2 CHCOOR;
CH,COOR3; CH,COOR
Trigliserit Yeni Trigliserit

Sekil 2.8. intraesterlesme reaksiyonu
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2.5. Katalizorler

Kimyasal bir reaksiyonun baglamasi icin gerekli olan aktivasyon enerjisini
disuren, kimyasal bir tepkimenin hizini arttiran fakat tepkime sirasinda
tepkimeye girmeyen, tepkime sonunda herhangi bir degisiklige ugramadan
geri kazanilabilen ve gogu zaman fiziksel yapisi degistigi halde kimyasal
yapisinda herhangi bir degisiklik meydana gelmeyen maddeler “Katalizor”

adini alir.

Biyodizel uretiminde homojen (asit ve alkali katalizor), heterojen ve
enzimatik katalizorler kullaniimaktadir. Bu katalizorlerden asagida kisaca

bahsedilmistir.

2.5.1. Homojen katalizorler

Homojen katalizorler reaktif ve Urlnler ile ayni fazdadir. Ayni fazda olmasi
nedeni ile her an katalizr ve reaktif molekulleri birbirleri ile
carpisabilmektedir. Katalizorden dolayi reaksiyonu sinirlayict bir etken

bulunmamaktadir. Asidik ve alkali olmak Uzere ikiye ayrilirlar:

Asidik katalizorler

Asit katalizorler olarak sulfurik, fosforik, hidroklorik ve organik sulfonik asitler
kullanitlir.  Asit  katalizor kullanilan  reaksiyonlarda sabun olusumu
engellenebilmektedir. Ayrica asit katalizérler ortamda bulunan serbest yag
asitlerini de katalizleyerek yag asidi metil esterleri olugturabilir ve bu durum

verimin artmasini saglar.

Asit katalizoérli yapilan transesterlesme tepkime slresi ¢ok uzundur. Baz
katalizore gore tepkime hizi yaklasik 4000 kat kadar yavastir. Ayrica baz
katalizor icin oda sicakhgi bile yeterliyken asit katalizorli tepkimelerde 1si
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daha yuksek olmak zorundadir. Kullanilan alkol miktari da asit katalizorde

daha fazla olmaktadir.

Homojen  asit katalizérler  kullanildiginda, reaksiyon  bitiminde,
transesterlesmeyi sonlandirmak ig¢in notrallestirme gibi ek bir basamak daha
gerekli iken heterojen asit katalizorlerde boyle bir durum s6z konusu degildir.
Homojen asit katalizorler uzun suireli kullanimlarda, sistemlerde korozyona
neden olabilirler. Sekil 2.9'da asit katalizli ester degisim reaksiyonunun

mekanizmasi gosterilmektedir.

o} t|:|) o]
H2C_O_C_R1 HEC_O_C_R1 HZC_O_C_R1
0 0 O
H2504 | |
0 OH TH
H,C—O0—C—R, |-|;_.(,,—o_£|;_|q3 Hzc;—o—(|:—|=z3
+ D\
; R/ H
o)
R H
!‘Z‘l 0
H,C—0—C—R; H,C—0—C—R;
I 0
HC—0—C—R, HC—0—C—R, ;—C—OR
. N
oj“
HQC—+‘ T—R3 H,C—OH
H O
R

Sekil 2.9. Asit katalizli transesterlesme tepkimesinin mekanizmasi
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Alkali (Bazik) katalizorler

Alkali katalizér olarak NaOH, KOH, karbonatlar ve alkoksitler (sodyum
metoksit, sodyum etoksit, sodyum butoksit gibi) biyodizel Uretiminde
kullanilir. Alkali katalizorlu transesterlesme, asit katalizorli olanlara gore
daha avantajli oldugundan ticari olarak en ¢ok kullanilan ydntemdir. Alkali
katalizorli reaksiyonlarin su ve serbest yag asidi iceriginin kontrolu cok
onemlidir; ¢unkl ortamda bulunan su ve serbest yad asidi sabunlasma
reaksiyonu sonucu sabun olusmasina neden olur. Sekil 2.10’da baz katalizli

transesterlesme tepkimesinin mekanizmasi gorulmektedir.

0 a 0
I :[.-j: M —
Q’ﬁ Hy—0—C—R e o CHOH Hif —0—C—R
R—C—0—CH CHO® NE R-—Jf —o—cH
HiC —~0—C—R" cmg  HE—O—C—R
0 0
%. i i
(;Clj- Hg(lj—O—C—R ICIJ o Hg(lj—O—C—R
R O_CH ——~  R—C—0O—CH O—CH
foead o o g M C—O—C— R
cmo | BC—O—C—R , :
O o,
0 i
H,C—0—C—R o Al —0—C—R
..

Sekil 2.10. Baz katalizli transesterlesme tepkimesinin mekanizmasi
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2.5.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler reaktif ve urunlerle farkli fazda olabilir ve genellikle
katidirlar. Bu farklilik reaksiyon hizini sinirlandirmakta ve reaktiflerin birbiri ile
etkilesme sayisina ve bu sayi, etkilesmesinin gergeklestigi temas yuzeyine
bagldir. Reaksiyon katalizorin yuzeyinde yudrudugunden dolayr birim
kitlelerindeki yUzeyi artirmak i¢in kiguk boyutlara getiriimesi daha uygundur.
Sekil 2.11’de CaO Kkatalizli transesterlesme tepkimesinin mekanizmasi
gorulmektedir.

ROH = RO H'
Ca’ O
7 i
___________ RI-C-O-R
E('}_R / 0
CH,-O-C-R1 CHE-U:LlE-R I CH,-O
4 0
RO W |
CH-O-C-R1 : : ’ CH-O-%‘-R]_" CH-O-E-R]
ke Ca7 07 o) I
CH,-O-C-RI i CH,-0-C-RI CH,-O-C-R1
I I ]
O (] O
CHE—(:} -+ | CHE—':::'—H
‘ II-I+ ﬁ- ‘
CH-O-C-R1 : CH-O-CRI
1 % a .
(_J. = Ca O l\" O ZCa 70
H,-0-C-R1 ; 7 H,-O-C-RI _/// :
I I
Q (8]

Sekil 2.11. CaO katalizli transesterlesme tepkimesinin mekanizmasi [32].

Son vyillarda biyodizel eldesinde kullanilimak Uzere heterojen katalizér
gelistirme c¢alismalari oldukga hiz kazanmistir. Sentez sonrasi ayirma,

saflastirma islemlerinin olmamasi, serbest yagd asitlerinin notralizasyon
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adimini elimine etmesi, trigliseritlerin sabunlagsmasinin gorulmemesi, metil
esterler ve gliserinde katalitik artik birakmamasi ve uretimi daha ekonomik
hale getiriyor olmasi, bu artisin en Oonemli sebepleridir. Ayni zamanda
heterojen katalizérler yuksek Grin dénisimi elde edilebilir ve gevre dostu

katalizorlerdir.

2.5.3. Enzimatik katalizorler

Enzimatik katalizor olarak genellikle yaglari yag asidine pargalayan “Lipaz”
enzimi kullaniimaktadir. Lipazlarin kullaniminda yuksek donusumler elde
edilebilir ve bu katalizorlerin Grinden ayirma islemi de kolaydir. Ancak yag
molekdl hacminin blyuk olmasindan dolayi lipazlarin ilk aktiviteleri biraz daha
dUsuktir. Katalizér olarak kullanilan pek ¢ok enzim Uniform halde olmamasi
ve dogal katalizorlere gore daha pahali olmalari nedeniyle ticari proseslerde
tercih edilmemektedir [33].



40

3. LITERATUR ARASTIRMASI

Xie, Huang ve arkadasinin vyaptiklari calismada, kati baz katalizor
kullanmiglardir. Kati baz katalizéri KOH'i (sulu ¢ozeltisi ile) islak emdirme
yontemi ile NaX zeolitine yukleyerek hazirlamislardir. Hazirlanan yuklenmis
NaX zeolitini kullanarak, 10/1 alkol/yag orani, kitlece %3 katalizor miktari ve

65°C’de 8 saatlik tepkime sonucunda %85,6 verimle elde etmislerdir [34].

Bo ve arkadaslari tarafindan yapilan g¢alismada, palmiye yagi, metanol ve
KF/Al,O3 katalizorh kullanilarak 65°C’de 3 saatte transesterlesme tepkimesi
gerceklestiriimistir ve en yuksek yag asidi metil ester verimi (alkol/yag molar
orani 12/1’de) %90 elde etmislerdir [35].

Transesterlesme tepkimesi ile KF/ZnO heterojen katalizoru kullanilarak soya
yagindan yag asidi metil esterleri elde edilmistir. ZnO bilesigine kiutlece %15
potasyum bilegsikleri eklenerek 873 K'de heterojen katalizér sentezlenmigtir
[36].

Kanola yagi ile potasyum eklenmis titanyumdioksit katalizorligunde
transesterlesme tepkimesi ile yag asidi metil esterleri elde edilmigtir. Metil
esterlerin tam doénudsimi %20 potasyum eklenmis katalizor esliginde
deneyden once herhangi bir 6n hazirlik gerekmeden normal hava kosullari

altinda gerceklesmigstir. Reaksiyon suresi 5 saat olarak belirlemiglerdir [37].

Li ve Xie, soya yadi ve metanolu kullanarak, EuyO3/Al,03 (kutlece %6,75 Eu)
katalizor(i ile 6/1 alkol/lyag oraninda, %10 katalizér miktarinda 70°C’de
transesterlesme tepkimesini gerceklestirmigler; ilk 2 saatte soya yagi
veriminin ¢ok dusuk oldugunu (%3), 2. saatten sonra verimin hizla arttigini ve

8 saatte verimin %83 oldugunu tespit etmislerdir [38].
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Wu ve arkadaslar asidik ortamda (iyonik sivilar) oleik asidin metanol ile
transesterlesme tepkimesini gergeklestirmistir. Elde edilen biyodizel basit

yollarla ayrilarak, iyonik sivi tekrar kullaniimistir [39].

Guo ve arkadaglari asitlendirilmis soya sabun stoklarindan biyodizel elde
etmiglerdir. Esterlesmede kutlece %7 lignin kaynakli karbon katalizéri
kullanildidinda %97’nin Ustinde bir serbest yag asidi dénusumand,
metanol:yag molar orani 1:9, tepkime sicakligi 70°C ve 5 saatlik siire
kosullarinda gerceklestirmiglerdir. Katalitik aktivite olarak sulfirik asit ve lignin
kaynakli karbon katalizéri karsilastirildiginda, lignin  kaynakli  karbon
katalizérin 3,5 kat daha yuksek bir performans goésterdigi gorulmustar. Ek
olarak lignin kaynakli karbon katalizorin %80’in Ustunde bir verimle U¢ kez
yeniden kullanilabildigi belirlenmigtir [40].

Kouame ve arkadaglari Jatropha yagi ve sodyum hidroksit katalizoru
kullanarak metanol ile transesterlesme tepkimesinde yag asidi metil

esterlerini elde etmislerdir [41].

Evangelista ve arkadaglari bu ¢aligmada potasyum iyodur ile alimina Uzerine
eklenmis katalizor sentezlemiglerdir ve piring kepegi yagi ile metanolin
transesterlesme tepkimesini gergeklestirmistir. Tepkime geri sogutucu altinda
15:1 metanol:yag molar orani ile gerceklesmistir. Kl/alimina katalizérint 3
saat ve 773 K sicakhginda kalsine ederek hazirlamiglardir. Kitlece %5’lik
katalizor kullanildiginda, %95 verimle yag asidi metil ester elde etmislerdir
[42].

Leclercq ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, farkli metanol oranlarinda
baryum hidroksit, magnezyum oksit ve magnezyum aluminyum oksit

karigimlari kullanarak %80 verimle yag asidi metil ester elde etmiglerdir [43].
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Kawashima ve arkadagslar yaptiklari ¢alismada, heterojen katalizor olarak
CaO kullanmiglar ve 60°C’de 3 saatlik tepkime siresi sonucunda yag asidi

metil ester verimini yaklasik %90 olarak elde etmiglerdir [44].

Wang ve arkadaslari bu calismada soya fasulyesi yagindan lityum ortosilikat
(LisSiO4) katalizort kullanarak transesterlesme tepkimesi ile biyodizel
sentezlemislerdir. Optimum tepkime kosullari altinda metanol/yag molar orani
18:1, kiitlece %6 katalizor miktari, 65°C tepkime sicakligi ve 2 saatlik tepkime
suresi igin %98 verimle yag asidi metil esterler elde etmislerdir. Bu makalede
metanol/yag orani, katalizOr miktari, tepkime suresi ve tepkime sicakhginin
verim Uzerindeki etkisi belirtiimistir. Kullanilan kati katalizérin oldukga aktif,
havaya duyarsiz ve aktivitesini kaybetmeden tekrar kullanilabilecegini
belirtmislerdir [45].

Ebiura ve arkadaglarinin yaptigi c¢alismada, trioleinin metil alkol ile
transesterlesme tepkimesi alumina destek maddesi Uzerine eklenen farkli
alkali metal tuzlarinin katalizérlugunde gergeklestirilmistir. Trioleinin metanol
ile transesterlesme tepkimesinde, 423 K'de katalizor olmadan %93 verimle
yag asidi metil esterler elde edilmistir. Alkali metal tuzu icermeyen aliumina
katalizorlugundeki tepkimede 333 K'de 1 saat sonunda metil oleat eldesi
olmamigtir. 12 saat 423 K'de %7 metil oleat eldesi gerceklesmistir. Bu
nedenle, katalitik aktivitenin aliumina Uzerine ilave edilen alkali metal tuzlar
ile saglandigi anlasilmigtir. Bu katalizbrlerden, alumina Uzerine ilave edilen
K2CO3, KF, LINO3; ve NaOH katalizorleri ile 333 K’'de 1 saat sonunda yuksek
verimlerde metil oleat elde edilmistir. K,CO3/Al,O3 katalizorl ile %93 metil
oleat verimi elde edilirken, KOH/AI O3 katalizoérl digerlerine gére daha dusik

aktivite gostermigtir [46].

Majewski ve arkadaslari bu ¢calismada difenilamonyum tuzlarini trigliseritlerin

transesterlesme tepkimesinde katalizor olarak kullanrmisglardir. Atmosfer
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basinci altinda yapilan ve mikrodalga kullanilarak yapilan tepkimeler

arastiniimis ve kargilastiniimistir [47].

Felizardo ve arkadasglari, atik kizartma yaglarindan metil esterlerin eldesi
uzerinde calismislardir. Atik kizartma yagi, metil alkol ve NaOH'’in katalizér
olarak kullanildig! transesterlesme tepkimelerini bir saatte gerceklestirmistir.
Biyodizel eldesi i¢in en iyi kosullari belirlemek amaciyla yapilan deneylerde
metanol/yad oranlari (molar) 3,6 ile 5,4 arasinda ve katalizér/yag oranlari
(kutlece) %0,2 ile %1,0 arasinda secilmigtir. Metil esterlerin 4,8 metanol/yag
oraninda ve %0,6 katalizOr/yag oraninda en yuksek verimle elde edildigi
g6zlenmistir. Sonug olarak metanol veya katalizor miktarlarindaki artigin metil
ester fazinin ayrilmasini basitlestirdigi, viskoziteyi dustrdigu ve safligi

%98’in Uzerine ¢ikardigl bulunmustur [48].

Hanh ve arkadaslari, farkli alkollerle (6rnegin, metanol, etanol, butanol,
propanol, hekzanol, oktanol, dekanol) ¢alismalar yapmiglardir. 6:1 alkol/yag
molar oraninda, NaOH ve KOH baz katalizorleri ile ultrasonik banyoda
yaptiklari deneysel calismalar sonucunda alkol igerigindeki karbon sayisi
arttikca yag asidi metil ester veriminin azaldigini ifade etmislerdir [49].

Noiroj ve arkadaglari, heterojen katalizor hazirlamak icin KOH’i, Al,O3; ve
NaY zeoliti Uzerine eklemislerdir. Yapmis olduklari ¢alismada; Al,O; ile
hazirlanan heterojen katalizérden (kutlece %25 KOH), 15:1 alkol/yag
oraninda ve 60°C Uzerindeki sicaklikta 2 saatlik tepkime siliresinde %91
verimle yag asidi metil esterler elde edilmigtir. Hazirlanan KOH/NaY
katalizérinde ise; kutlece %10 KOH eklenmesi, 3 saatlik sire ve alkol/yag
orani 15:1 olacak sekilde 60°C‘ta ayni verim elde edilmistir [50].

Trakarnpruk ve Porntangjitlikit yapmis olduklari ¢alismada, kalsine edilmis
magnezyum aluminyum (Mg-Al) hidrotalsit Gzerine potasyum bilegsiklerini
ekleyerek yag asidi metil ester verimini arastirmislar ve deneylerde %96,5

verimle elde etmislerdir [51].
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Georgogianni ve arkadaslari, soya yaginin metanol ile transesterlesmesini
farkh heterojen katalizorler varliginda dusuk ultrasonik frekans ve mekanik
karigtirici kullanarak calismiglardir. Katalizorlerin segimi goézenekli yapi ve
yuzey bazikligi géz énlne alinarak yapilmistir. Deney sonuglari katalizérlerin
aktivitelerinin bazlik kuvvetleri ile iligkili oldugunu gostermigtir. Mg-Al
hidrotalsit %97’lik yad asidi metil ester verimi ile en yuksek aktiviteyi
goOstermigtir. ZrO2’nin aktivitesinin ise ortama potasyum iyonlari eklendikge
yani bazlik arttikga arttigi goézlenmistir. Ultrasonik karigtiricida tepkime 5

saatte tamamlanirken manyetik karigtiricida 24 saatte tamamlanmistir [52].

Enciner ve arkadaslari, Cynara yaginin transesterlesmesini etanol ile
yapmiglardir. Farkh alkol/yag oranlarinda (3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1) yapilan
deneysel c¢alismalarin sonucunda 6:1 oraninin altinda tepkime
tamamlanmazken 9:1 ve 12:1 oranlarin yuksek yag asidi metil ester verimleri
elde edilmistir [53].

Reddy ve arkadaslari tarafindan yapilan galismada, soya yaginin metanol ile
oda sicakhginda yapilan transesterlesme tepkimesi, nanokristal katalizorler
ile gerceklestiriimigtir. Nanokristal boyuttaki katalizorler ile gergeklestirilen

transesterlesme tepkimelerinde oldukga yuksek verim elde edilmistir [54].

Xie ve Haitao, transesterlesme tepkimesinde kullanilabilecek en yluksek
bazliga ve en iyi katalitik aktiviteye sahip katalizOr elde etmek igin yaptiklari
calismalarinda; 773 K sicaklikta 3 saat suren kalsinasyon isleminin
sonucunda kutlece %35lik Kl/alumina (Al,O3) Uzerine ekleyerek
hazirladiklar katalizérlerle %96 yag asidi metil ester verimi elde etmislerdir.
15:1 metanol/lyag orani, 8 saatlik reaksiyon suresi ve %2,5 katalizor

miktarinda en yUksek verim degeri elde edilmigtir [55].

Leung ve arkadaslari, farkli depolama sartlarinda biyodizelin bozunmasini
incelemiglerdir. Bunun i¢in 12 tane biyodizel o6rnegi bir yil boyunca farkli

sicakliklarda tutulmus ve sonuglar arastiriimigtir. Test sonuglari, yuksek
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sicakliklarda bozunma hizinin arttigini gostermistir. Biyodizelde su bulunmasi
da bozunmayi hizlandiran diger bir etkendir. En az bozunmanin 4-20°C olan
ortamdaki Orneklerde; en fazla bozunma ise 40°C civarindaki Orneklerde

oldugu goézlenmistir [56].

Xie ve arkadaslari, soya yagi ve alumina uzerine desteklenmis KNOs3
katalizorl  kullanarak yag asidi metil esterleri elde etmislerdir.
Transesterlesme tepkimesini 60°C’de 7 saat siirede 15:1 alkol yag oraninda
ve %6,5 katalizor kullanarak gergeklestirmiglerdir. Tepkime sonunda %87

verimle yag asidi metil esterleri elde edilmistir [57].

Falco ve arkadaslari, soya yaginin metanol ile transesterlesmesinde katalizor
olarak reginelerin kullanilmasini arastirmiglardir. Bazik ve asidik iyon
degistirici  regineleri kullanarak biyodizel sentezlemiglerdir. Tepkime
degiskenleri olarak; metanol/lyag orani, katalizér miktari ve reaksiyon
sicakhgi calisiimistir. Tepkimelerde katalizorlerin etkili oldugu goriimustar.
Hazirlanan recineler referans olarak kullanilan MgO/NaOH katalizért ile
kargilastirildiginda bazik karakteri ¢ok yuksek olan makro gozenekli reginenin
en yuksek aktiviteyi gosterdigi gorulmustur [58].

Chakraborty ve arkadaslari, soya yaginin transesterlesmesinde kati katalizor
olarak ugucu kil ve yumurta kabugu turevini kullanmiglardir. Calismada CaO
ile desteklenmis ucucu kul katalizorunun, transesterlesmede kullanimini
arttirmak icin atik yumurta kabuklari kullanilarak yeni katalizor gelistirilmistir.
Atik yumurta kabuklari kalsine edilerek kullaniimistir. KlguUk gdzenekli,
yuksek bazik aktiflik gosteren katalizér hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorin
optimum deney kosullarinda %96’lik metil ester verimi elde edilmistir. Ayrica

katalizor yuksek tekrar kullanilabilirlik 6zelligi gostermistir [59].

Zhu ve arkadaglari heterojen bir sistemde Jatropha yaginin
transesterlesmesinde CaO’in katalitik aktivitesini arastirmistir. Katalizorin

kalsinasyon sicakhgl ve sure, sicaklik, katalizor miktari, metanol/jatropha
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yagl orani gibi tepkime degigkenlerinin biyodizel Uretimi Uzerindeki etkileri
belirlenmigtir. 70°C’de 2,5 saatte 9:1 alkol yag oraninda %93 verimle yag

asidi metil esteri elde edilmistir [60].

Tashtoush ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada, hayvansal atik
yaglarin, etil ve metil alkol ile biyodizele donusumlerinin optimizasyonu ve
degerlendiriimesi incelenmigtir. Elde edilen biyodizelin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin, bitkisel yad esash biyodizelin 6zelliklerine goére dizel yakiti
degerlerine daha yakin oldugu tespit edilmis ve elde edilen Urunun iyi bir
dizel yakit oldugu sonucuna variimistir. Yapilan ¢alismada, tepkime sicakligi,
alkol/lyag molar orani, alkol cinsi ve katalizor cinsi gibi parametreler
incelenerek esterlesme tepkimesi veriminin en yudksek oldugu optimum
kosullar belirlenmigtir. Saf etil alkol kullanilan transesterlesme tepkimesi
veriminin butun oranlarda, saf metil alkol ile yapilan c¢alismalardan daha
yuksek oldugu ve %100 alkol fazlaliginin oldugu tepkimelerin en iyi verimler

oldugu elde edilmigtir [61].

Yao ve arkadaglari 2010 yilinda, belli miktardaki KOH’In duguk kaynama
noktasina sahip organik aminlere eklenmesi ile elde edilen katalizorlerin
biyodizel eldesi igin etkisini arastirmislardir. Yapilan ¢alismalarda tri-etil amin,
di-etil amin ve ter-butil amin olarak G¢ tur amin kullaniimistir. Bu aminler
uzerine KOH eklenmistir ve katalizér/yag orani 367,1 mg/kg yagd olarak
belirlenmistir. Ayrica c¢alismalar sirasinda KOH eklemesi yapilmadan saf
organik aminlerle de deneyler yapiimis ve KOH eklemesi olmadan da %90’in

Uzerinde biyodizel verimi elde edilmistir [62].

Deng ve arkadaslari 2010 yilinda, Jatropha yagi ve metanol kullanarak
biyodizel eldesi igin transesterlesme tepkimesi gergeklestirmislerdir.
Yaptiklari calismalarda katalizér olarak once direkt olarak NaOH
kullanmiglardir ve bu c¢alismada Urin verimini %47 olarak elde etmislerdir
[63].
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Murugan ve arkadasi 2011 yilinda, yaptiklari calismada dimetil karbonat, etil
alkol ve katalizor olarak da KF/Al,O3 katalizorina kullanarak dietil karbonat
sentezlemiglerdir. Calismalarinda sicaklik, katalizor miktari ve tepkimeye
giren maddelerin oranlari igin optimum degerler belirlemisler ve c¢aligmalari
bu optimum kosullarda gercgeklegtirmislerdir. Ayrica yaptiklari deneylerde
katalizorin yeniden kullanimini arastirmiglardir ve katalizorin tekrar tekrar
kullanimi sonucunda dikkate alinir bir fark olmadigi kararina varmiglardir.

Calismalarda %96 verimle yag asidi metil esterlerini elde etmiglerdir [64].

Wan ve arkadasi 2011 yilinda, kalsiyum oksit Uzerine desteklenmis aktif
karbon kullanarak, hurma yagi ile transesterlesme tepkimesi gergeklestirerek
metil ester elde etmiglerdir. Kutlece %5,5 katalizor miktari, 190°C sicaklik,
15:1 metanol:yag orani ve 1 saat 21 dakikalik tepkime slresini optimum
kosullar olarak belirlemislerdir. Optimum kosullarda yaptiklari ¢alismalar
sonucunda %80 metil ester verimi elde etmiglerdir. Ayrica katalizorun tekrar
kullanimi da calisilmis ve iki kullanimdan sonra da Kkatalizorun

performansinin surdurdldiga anlasiimistir [65].

Boz, Degirmenbasi ve arkadasi 2009 yilinda, bitkisel yagin biyodizele
donusumunu  KF/nano-y-Al,O3 katalizort  ile  gergeklestirmiglerdir.  KF
eklenmis alumina kalsine edilmis ve heterojen katalizor olarak kullaniimistir.
Calismada KF/y-Al,O3 orani, kalsinasyon sicakligi, tepkime sicakligi, sure ve
katalizor miktari gibi degiskenlerin transesterlesme tepkimesi Uzerine etkisi
incelenmigtir. Uygun deney kosullari altinda %97’lik bir verim degerine
ulagiimistir. Bu yuksek verim, katalizbr yuzeyinin yuksek bazhgr ve
nanopartikulli aliminanin kullaniimasi ile agiklanmistir. Katalizérin tekrar
kullanilabilirligine bakildiginda ise K’nin ilk tepkimeden sonra katalizor
yuzeyinden ayrildigi gozlenmis ve bu da katalizor aktivitesini ikinci ve uguncu
kullanimda dusurmustir. Bunun da katalizor yuzeyinin tekrar KF eklenmesi

ile giderilebilecegini 6ngérmuslerdir [66].
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Boz, Degirmenbasi ve arkadagi 2013 yilinda yapmis olduklari bu ¢alismada,
kanola yagdi ve metanolun biyodizele donugumunu transesterlesme
tepkimesinde KF, KOH ve K,COj; ile desteklenen kalsiyum bentonit merkezli
katalizor kullanarak arastirmiglardir. Tepkime suresi, metanolin yaga molar
oranl, sicaklik ve katalizor, temel parametreler olarak belirlenmigtir. KF iceren
katalizorin aktivitesinin diger katalizorlere gbre daha etkin oldugu

belirlenmistir [67].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu galismada, transesterlesme tepkimesinde heterojen katalizéru kullanilarak
yag asidi metil esterlerin eldesi amacglanmistir. Farkl oranlarda hazirlanan
katalizorler, Oncelikle kanola yaginin metanol ile transesterlesme
tepkimesinde test edildi. Alkol/lyag orani, tuz/katalizOr orani, yagin cinsi,
alkolin cinsi, katalizor miktari ve tepkime suresi gibi degigkenlerin verim
uzerindeki etkileri incelendi. Heterojen katalizér olarak CaO/LiNOs, alkol
olarak metanol, etanol, propanol ve yag olarak kanola, soya ve findik yagi
kullanildi. Elde edilen yag asidi metil esterlerin verimi gaz kromotografisi
analizi ile hesaplandi. Optimum tepkime kosullari belirlendikten sonra elde
edilen yag asidi metil esterlerin yapisi ATR-IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile

karakterize edildi.

4.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

CaO, LiNOg3, Metanol, Etanol, Propanol, Kanola Yagi, Soya yagdi, Findik yagi.

4.1.1 Lityum nitrat

Kullanilan lityum nitrat (LINO3), Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi.

Lityum nitratin mol kiitlesi 68,94 g/mol, yogunlugu 2,38 g/cm>tiir.

4.1.2. Metanol

Calismalarda kullanilan metanol (CH3OH), Carlo Erba Reagent firmasina ait
olup %99,9 safliktadir.

4.1.3. Etanol

Calismalarda kullanilan etanol (CH3CH2OH), Sigma-Aldrich firmasina ait olup
safligr %99,8'drr.
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4.1.4. Propanol

Calismalarda Merck firmasina ait, minumum %99 safliga sahip olan propanol
(CH3CH,CH,0OH) kullanildi.

4.1.5. Kanola yag

Kanola yaginin 6zellikleri Cizelge 4.1’de gosterilmigtir.

Cizelge 4.1. Kanola yaginin ozellikleri

Enerji Degeri (Kcal ve Kj, 100 mL'de)

Tekli doymamis yag asidi, (C18:1), (oleik asit)
CHs3(CH)7CH=CH(CH;);COOH
Coklu doymamis yag asidi, (C18:2), (linoleik asit)
CH3(CH3)4CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Coklu doymamis yag asidi, (C18:3), (linolenik asit)
CH3;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Doymus yag asitleri

e Palmitik asit (C16:0), CH3(CH2)14COOH

e Stearik asit (C18:0), CH3(CH)1sCOOH
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4.2. Kullanilan Cihazlar

4.2.1. Gaz kromatografisi

Bu calismada, Agilent 6890 (CARBOWAX 20M kolonu) marka gaz
kromatografisi cihazi kullanilmistir. Analizler Kocaeli Universitesinde
yapilmistir.

4.2.2. ATR-IR spektroskopisi

ATR-IR spektrumlari, Perkin Elmer Nicolet 520 ATR-IR cihaz! ile Hacettepe

Universitesi Kimya balimiinde cekilmistir.
4.2.3. "TH-NMR spektroskopisi

"H-NMR spektrumlari, Bruker Ultrashield 400 MHz sivi NMR spektrometresi

ile Hacettepe Universitesi Kimya balimiinde c¢ekilmistir.
4.2.4. Terazi

Calismada SCALTEC marka dijital terazi kullanildi.
4.2.5. Manyetik kanigtirici

Calismada Velp Scientifica marka karistirici kullanildi.
4.3. Deneylerin Yapilisi

Deneyler yukarida bahsedilen malzemeler kullanilarak yapildi. Yapilan

deneylerde Sekil 4.3’te gosterilen deney diuzenegi kullanildi.
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Sekil 4.3. Katalizor hazirlama, transesterlesme tepkimesi sureci

4.3.1. Katalizorun hazirlanigi

Bu calismada kullanilan kati bazik katalizor, LINO3 ¢ozeltisinin CaO destek
malzemesine eklenmesi yontemiyle hazirlandi. Bu yontem, Xie ve
arkadasinin calismasi olan soya yaginin metanol ile KF/ZnO katalizorinin
transesterlesme tepkimesindeki yonteme goére yapildi [36]. Buna gore
LINO3'Iin sulu ¢ozeltisi hazirlanarak CaO uUzerine damla damla eklendi. Bu
sekilde farkli oranlarda LiNO3/CaO katalizérleri (%3, %5, %10, %15, %20,
%25, %30) hazirlandi. Hazirlanan bu katalizor 50°C’de 24 saat bekletilerek
etivde kurutuldu. Bu surenin sonunda kuruyan katalizor, krozeye alinarak
500°C ‘de 3 saat kiil firninda kalsine edildi.
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4.3.2. Transesterlesme tepkimesi

Belirli miktarda hazirlanmis olan alkol ve kati katalizor karisimi bir balona
konuldu ve daha sonra gerekli miktardaki kanola yag! karigima eklendi ve
daha sonra yag, alkol ve katalizor karigimi 600 rpm’lik bir karigtirma hizinda,
60°C tepkime sicakhiginda geri sogutucu altinda isitildi. Isiticinin sicaklik
ayari sirekli kontrol edilmis ve bir termometre yardimiyla 60°C tepkime
sicakhginda kalmasi saglandi. Belirlenen stire tamamlandiktan sonra karisim

sogumaya birakildi.

4.3.3. AyiIrma

Olusan karisim, gliserolin yodunluk farki sebebiyle fazlarin ayrilmasi igin
ayirma hunisine aktarildi. Ustteki yag asidi alkil ester (biyodizel) fazi aktarma
yontemiyle alindi. Altta kalan gliserin fazi ise bir kapta toplandi.

4.3.4. Alkolun uzaklastiriimasi

Ayirma islemi tamamlandiktan sonra her bir fazdaki artan alkol damitma
islemiyle uzaklastirildi. Uzaklastirilan alkol saflastirilarak geri kazanilabilir ve
tekrar kullanilabilir.

4.3.5. Yag asidi alkil esterlerin yitkanmasi

Gliserin ve alkolden ayrildiktan sonra yag asidi alkil esterleri (biyodizel),

kalinti katalizér ve diger safsizliklari uzaklastirmak igin su ile yikanip daha

sonra damitma yontemiyle su uzaklastirildi.
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4.3.6. Yag asidi alkil esterlerin verimi

Elde edilen ester miktarlari Agilent 6890 (CARBOWAX 20M kolonu) gaz
kromotografisi cihazi kullanilarak (AOCS Resmi Metodu Ca 14-56

kullanilarak) analiz edildi.

4.3.7. Alkali tuz/ CaO orani

Transesterlesme tepkimesi, farkli oranlarda hazirlanan LiNO3/CaO katalizoru
kullanilarak gergeklestirildi. LINO3/CaO miktarlari, %5, %10, %15, %20, %25

ve %30 olarak tepkimeye alind1.

4.3.8. Alkol/yag orani

Alkol/lyag oraninin transesterlesme tepkimesindeki degisimini incelemek
amaciyla degisik alkol/yad oranlarinda tepkimeler gergeklestirildi. Kullanilan
Alkol/yag oranlari; 3:1, 9:1 ve 12:1 olacak sekildedir.

4.3.9. Siirenin etkisi

Tepkime suresinin transesterlesme tepkimesindeki etkisini incelemek

amaciyla 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat gibi farkli sirelerde deneyler yapildi.
4.3.10. Alkolun etkisi
Alkoliin transesterlesme tepkimesi Uzerine etkisini incelemek igin farkh

turlerde alkoller kullanilarak deneyler yapildi. Sirasiyla metanol, etanol ve

propanol alkolleri ile ¢aligildi.
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4.3.11. Yagin etkisi

Hazirlanan katalizor ile kanola yagi, soya yagi ve findik yagi kullanilarak

transesterlesme tepkimesi yapilarak yagin etkisi incelendi.

4.3.12. Katalizor miktarinin etkisi

Alkol, yag ve katalizor karisimindaki katalizor miktarinin orani degistirilerek
katalizor miktarinin transesterlesme tepkimesine olan etkisi incelendi.
Karigsimdaki katalizor miktarinin karisimdaki tamaminin  miktarina olan
oranlart %1, %2, %3, %4 ve %5 seklinde hazirlanarak katalizér miktarinin
etkisi incelendi.

4.3.13. Kalsinasyon sicakliginin etkisi

LiNO3/Ca0 katalizorh kil firinda 500°C sicakliginda kalsine edildi.
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5. SONUGLAR VE DEGERLENDIRME

Yapilmis olan deneysel ¢calismamizda transesterlesme tepkimesine etki eden
parametreler degistirilerek elde edilen yag asidi alkil esterleri (biyodizel) gaz
kromatografisi ile analiz edildi. Analiz sonucunda her bir numunenin verimi
belirlendi. Bu analizlerden elde edilen verilerin 1s1ginda hazirlanan katalizorin
optimum c¢alisma sartlari belirlendi. Elde edilen yad asidi metil esterleri
ATR-IR ve 'H-NMR spektroskopileri ile karakterize edildi.

5.1. LiNO3/CaO ve Alkol/yag Oraninin Etkisi
Transesterlesme tepkimesi stokiyometrik olarak bir mol trigliseritin ve G¢ mol
alkolun, u¢ mol yag asidi esteri ve bir mol gliserol olugturmasidir. Ester

verimini etkileyen énemli bir faktor alkol yag oranidir.

Yapilan calismalarda alkol/yag orani, dengeyi esterlerin olusum ydnline

dogru kaydirmak amaci ile her zaman stokiyometrik orandan daha yuksek

secildi.
1
.....CH4-C-0-CH,
0 g
i | Cal/LiNO3 C":I o (|3H._,
.._..CHz-C-O-TH t 3CHOH =————= 3 CH.COCH, + HOCH
0 |
Il tietanal Yag Asidi Metil Esterleri )
. CHFC-0-CH, (Biyodizel- ¥ AME) HO-CH,
Gliseral
Triglizerit

Sekil 5.1. Transesterlesme Tepkimesi

Farkli alkol/yag oranlari ile yapilan deneylerdeki LiNO3/CaO oraninin gesitli
yuzdelerde hesaplanmasi ile hazirlanan katalizorun, aktivitesini belirlemek

amacilyla yapilan deneylerden elde edilen sonugclar Cizelge 5.1°de verilmigtir.
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Cizelge 5.1. LINO3/CaO oraninin verim Uzerine etkisi (3:1 alkol/yad oraninda)

LINO3/CaO orani Verim (%)
5% 70
10% 84
15% 89
20% 93
25% 95
30% 96

Cizelge 5.1°de goruldugu gibi CaO uzerine eklenen LiINO3 miktarinin
degistiriimesi ile %5, %10, %15, %20, %25 ve %30 oranlarinda sentezlenen
katalizorlerin, 3:1 (alkol/yag) oraninda kullanilarak sirasiyla %70, %84, %89,

%93, %95 ve %96 verimle yag asidi metil esterleri elde edildi.

100
S —C— —

:L‘ 60
s

© 40
X

20

0

5% 10% 15% 20% 25% 30%
verim

Sekil 5.2. LINO3/CaO oraninin verim Uzerine etkisi (3:1 alkol/yad oraninda)
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Sekil 5.2’den de goéruldigu gibi LINO3/CaO katalizérindeki LiINO3 ylzdesi

arttikga yag asidi metil esterlerin verimi de artmigtir.

Cizelge 5.2. LINO3/CaO oraninin verim Uzerine etkisi (9:1 alkol/yag oraninda)

LiINO3/CaO orani Verim (%)
5% 93
10% 97
15% 98
20% 98
25% 99
30% 99

Cizelge 5.2°de goéruldugu gibi CaO uzerine eklenen LiINO3z miktarinin
degistirilmesi ile %5, %10, %15, %20, %25 ve %30 oranlarinda sentezlenen
katalizorlerin, 9:1 (alkol/yag) oraninda kullanilarak sirasiyla %93, %97, %98,

%98, %99 ve %99 verimle yag asidi metil esterleri elde edildi.
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Sekil 5.3. LINO3/CaO oraninin verim Uzerine etkisi (9:1 alkol/yad oraninda)

Sekil 5.3'den de goruldigu gibi yine LINO3/CaO katalizorundeki LiNO3

yuzdesi arttikga yag asidi metil esterlerin verimi de artmigstir.

Cizelge 5.3. LINO3/CaO oraninin verim Uzerine etkisi (12:1 alkol/yag

oraninda)
LiINO3/CaO orani Verim (%)
5% 95
10% 97
15% 97
20% 98
25% 98
30% 99

Cizelge 5.3'de goéruldugu gibi CaO Uzerine eklenen LiINOs miktarinin
degistirilmesi ile %5, %10, %15, %20, %25 ve %30 oranlarinda sentezlenen
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katalizorlerin, 12:1 (alkol/yag) oraninda kullanilarak sirasiyla %95, %97, %97,

%98, %98 ve %99 verimle yag asidi metil esterleri elde edildi.
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Sekil 5.4. LINO3/CaO oraninin verim Uzerine etkisi (12:1 alkol/yag oraninda)

Sekil 5.4’ten de goruldugu gibi yine LiINO3/CaO katalizorindeki LiNO3

yuzdesi arttikga ester verimi de artmistir.

5.2. Katalizor Miktarinin Etkisi

Katalizér miktarinin etkisini incelemek igin transesterlesme tepkimesi,
60°C'de, 9:1 metanollyag oraninda, 5 saat slreyle gergeklestirildi.
Alkol-yag-katalizor karigimindaki katalizor miktarinin karigimdaki yuzdeleri
%1, %2, %3, %4 ve %5 olarak alinarak ve Cizelge 5.4’de ki sonuglar elde

edilmistir.



Cizelge 5.4. Katalizér miktarinin verim Gzerine etkisi

Katalizér orani (%) Verim (%)
1 89
2 93
3 97
4 98
5 99
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Cizelge 5.4’te goruldigu gibi karigimdaki katalizor miktari %1, %2, %3, %4

ve %5 oldugunda sirasiyla %89, %93, %97, %98 ve %99 verimle yag asidi

metil esterleri elde edildi.

100

80

60

verim

40

20

1%

2%

3% 4% 5%
katalizor orani

Sekil 5.5. Katalizor miktarinin verim Uzerine etkisi

Sekil 5.5’ten de gorildiugu gibi katalizér miktari arttikca yag asidi metil ester

verimi de artmaktadir.
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Yapilan bu calismalardan elde edilen sonuglardan sonra 9:1 (alkol/yag)
orani, %10’luk LiNO3/CaO katalizori ve %3 katalizor orani en uygun kosullar

olarak belirlendi.

5.3. Tepkime Suresinin Etkisi

Transesterlesme tepkimesi, metanol/yagd orani (9:1), %3 katalizor miktarinda,
%10’luk LINO3/CaO katalizor( ile 60°C’de tepkime slresi 1, 2, 3, 4, 5 ve 6

olmak Uzere yapildi. Cizelge 5.5.'te gorulen sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 5.5. Tepkime suresinin verim uzerine etkisi

Sire (saat) Verim (%)
1 78
2 83
3 90
4 03
S 97
6 97

Cizelge 5.5'te goruldugu gibi tepkime suresi arttikca daha yuksek verimlerde

yag asidi metil esterleri elde edilmigtir.
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100
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1 2 3 4 5 6
tepkime siiresi

Sekil 5.6. Tepkime slresinin verim Uzerine etkisi

Sekil 5.6’dan da goruldugu gibi yag asidi metil esterlerin verimleri tepkime
suresi arttikca artmaktadir. Bu sonuglarin elde edilmesiyle tepkime suresi 5

saat olarak tercih edilmigtir.

5.4. Gesitli Yaglarin Verim Uzerine Etkisi

5.4.1. Yag tiuruniun (metanolde) verim lizerine etkisi

Transesterlesme tepkimesi, alkol/yag orani (9:1), %3 katalizor miktarinda,
%10’luk LiNO3/CaO kullanilarak, 60°C’de alkol tirli olarak metanol, yag

turleri olarak soya yagi, kanola yagi ve findik yagi kullanildi. Cizelge 5.6’da

gosterilen sonuglar elde edilmigtir.
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Cizelge 5.6. Farkl yag turlerinin (metanolde) verim Uzerine etkisi

Yag Alkol Verim (%)
Soya yagi Metanol 98
Kanola yagi Metanol 97
Findik yagi Metanol 92

Cizelge 5.6'da gorildugua gibi transesterlesme tepkimesinde soya yagi,
kanola yagi ve findik yagi ile alkol turu olarak metanol kullaniminda sirasiyla

%98, %97 ve %92 verimle yag asidi metil esterleri elde edilmistir.

100 - o= 5

80 -
60 -

40 -

3—-H€D<

Soya Kanola Findik

Sekil 5.7. Farkli yag turlerinin (metanolde) verim Uzerine etkisi

5.4.2. Yag turiinuin (etanolde) verim lizerine etkisi

Transesterlesme tepkimesi, alkol/yag orani (9:1), %3 katalizér miktarinda,
%10’luk LiINO3/CaO katalizoru kullanilarak, 60°C’de alkol turli olarak etanol,
yag turleri olarak soya yagi, kanola yagi ve findik yagi kullanildi. Cizelge

5.7’de gosterilen sonugclar elde edilmistir.
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Cizelge 5.7. Farkh yag turlerinin (etanolde) verim Uzerine etkisi

Yag Alkol Verim (%)
Soya yagi Etanol 83
Kanola yagi Etanol 80
Findik yagi Etanol 76

Cizelge 5.7'de goérildugu gibi transesterlesme tepkimesinde soya yagi,
kanola yagi ve findik yagi ile alkol tlrlu olarak etanol kullaniminda sirasiyla

%83, %80 ve %76 yag asidi etil esterlerin verimleri elde edildi.

100 +

60 -

40

3—=0<

20 -

Soya Kanola Findik

Sekil 5.8. Farkli yag turlerinin (etanolde) verim Uzerine etkisi
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5.4.3. Yag turiinun (propanolde) verim uzerine etkisi

Transesterlesme tepkimesi, alkol/yag orani (9:1), %3 katalizoér miktarinda,
%10’luk LiINO3/CaO katalizori kullanilarak, 60°C’de alkol tirld olarak
propanol, yag turleri olarak soya yagi, kanola yagi ve findik yagi kullanildi.

Cizelge 5.8’de gosterilen sonuglar elde edilmisgtir.

Cizelge 5.8. Farkl yag turlerinin (propanolde) verim Uzerine etkisi

Yag Alkol Verim (%)
Soya yagi Propanol 77
Kanola yagi Propanol 71
Findik yagi Propanol 68

Cizelge 5.8'de goéruldugu gibi transesterlesme tepkimesinde soya yagi,
kanola yagi ve findik yagi ile alkol tlrl olarak propanol kullaniminda sirasiyla

%77, %71 ve %68 yag asidi propil esterlerin verimleri elde edildi.

100 -~

60 -

40 -

20 -

Soya Kanola Findik

Sekil 5.9. Farkh yag turlerinin (propanolde) verim Uzerine etkisi
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5.4.4. Yag turlerinin (farkh alkol cesitlerinde) verim uzerine etkisinin

karsilastiriimasi

Transesterlesme tepkimesinde c¢esitli alkol turlerinin gesitli yag tlrlerine etkisi

arastinldi. Kanola yagi, findik yagi ve soya yagi kullaniminda alkol tard

olarak da metanol ile transesterlesme tepkimesinde en yuksek verim elde

edildi. Buna bagh olarak da yag turtnun etkisi icin sadece metanol ile yapilan

deney sonuglarina bakildiginda soya yaginin en yuksek verime ulastigi

gorulmustar.

120
100
% ' .\‘
80 m
\'
e 60
r esgmsmetanol
i 40 alll=etanol
m 20 propanol
0
soya kanola findik
ep=metanol 98 97 92
=@=ctanol 83 80 76
propanol 77 71 68

Sekil 5.10. Farkh yag tarlerinin (farkh alkol gesitlerinde) verim Gzerine etkisi
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6. SONUGCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Enerjinin buyluk dneme sahip olmasi ve fosil yakit rezervlerinin azalan émra,
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi arttirmaktadir. Enerjinin, ihtiyag
sahiplerine ucuz, surekli, surdurulebilir ve guvenli bir sekilde ulastirilabilmesi
ancak dinyada var olan ve degerlendiriimeyi bekleyen yenilenebilir eneriji
kaynaklarinin toplum ve insan ihtiyaclariyla doganin dengesini gézeten bir
yaklasimla devreye alinmasiyla mumkdnddr. Yag asidi metil esterleri
(Biyodizel-YAME) dinyanin yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda

yer almaktadir.

Bu tez calismasinda, LiNO3/CaO katalizéru ile kanola yagi, soya yagi ve
findik yagi kullanilarak farkh alkol tarleri ile farkl kosullarda yag asidi metil
esterleri sentezlendi. Transesterlesme tepkimesi Uzerine; alkali tuz/CaO
miktari, alkol/yag orani, cesitli alkoller, c¢esitli yaglar, katalizor miktari ve
tepkime suresi gibi etkiler arastirildi. Yag asidi metil esterleri sentezinin

gerceklestigi transesterlesme tepkimesi i¢in optimum kosullar belirlendi.

Yag asidi metil esterleri eldesindeki optimum tepkime kosullari (60°C sicaklik
kosullari igin) %10 LiNOs/CaO katalizor miktari, 9:1 alkol/yag orani, %3
katalizor miktari ve 5 saat tepkime suresi oldugu belirlendi. Bu kosullarda
elde edilen yag asidi metil esterleri %97 verimle elde edildi. Kullanilan yag ve
alkol turleri arasinda ise en yuksek verim kanola yag: ve metanol kullanimi

sonucunda elde edildi.

Optimum kosularda elde edilen yag asidi metil esterlerin yapisi ATR-IR ve
'H-NMR ile karakterize edildi.
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Sekil 6.1. Kanola yaginin ATR-IR spektrumu

3006,92 cm™ C=C-H gerilmesi

2936,21 cm’’ Alifatik C-H gerilmesi

2847,82 cm’” Alifatik C-H gerilmesi

1737,09 cm™ C=0 gerilmesi (ester icin)

1468,98 cm™ Alifatik C-H dizlem i¢i egilmesi (CH, ve CHg igin)
1377,64 cm’™ Alifatik C-H duzlem i¢i egilmesi (CH, ve CHs igin)
1162,57 cm™ C-O-C gerilmesi

726,52 cm™ Alifatik C-H duzlem digi egilmesi (CHz > 4 igin)
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Sekil 6.2. Yag asidi

Wavenumbers (cm-1)

metil esterlerin ATR-IR spektrumu

3006,92 cm™ C=C-H gerilmesi

2936,21 cm’” Alifatik C-H gerilmesi

2850,77 cm’’ Alifatik C-H gerilmesi

1731,19 cm™ C=0 gerilmesi (ester igin)

1471,92 cm™ Alifatik C-H duzlem igi egilmesi (CH, ve CHs igin)
1368,81 cm™ Alifatik C-H dizlem i¢i egilmesi (CH, ve CHg igin)
1436,57 cm’” CHj; asimetrik egilmesi (COO-CHs; igin)
1209,71 cm™ O-CH; gerilmesi

1171,41 cm™ C-O-C gerilmesi

720,63 cm™” Alifatik C-H dizlem digi egilmesi (CH2 > 4 igin)

“s000 2800 2000 s 1000

70

Yag asidi metil esterinde, 1436,57 cm™ de CH3 asimetrik egilmesi (COO-CHs

icin) ve 1209,71

dogrulamaktadir.

cm™”de O-CHs; gerilmesinin gdzlenmesi

yapiyl
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Sekil 6.3. Kanola yaginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 6.4. Yag asidi metil esterlerin "H-NMR spektrumu
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Sekil 6.5. Kanola yagi ve yag asidi metil esterlerin '"H-NMR spektrumlarinin
kargilagtiriimasi

Kanola yagindaki G1 ve G2 pikleri, yag asidi metil esterlerinde gézlenmedi.
Yag asidi metil esterlerinde 3,7 ppmdeki tekli pik -COOCH3; grubunu
dogrulamaktadir.

Yag asidi metil esterlerinden uzaklastirilamayan metanol alevlenme
noktasinin dusmesine neden olmaktadir. Uzaklagtirlamayan gliserin ise
depoda c¢Okelmeye, viskozitenin artmasina, yakit filtresinin tikanmasina ve
motorda yanma problemlerine neden olmaktadir. Yag asidi metil esterlerin

saf olarak elde edilmesi oldukga dnemlidir.
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ATR-IR ve 'H-NMR spektrum sonuglarinlarindan yag asidi metil esterlerin
icerisinde tepkimeye girmemis metanol ve tepkime sonunda olugan gliserinin

olmadigi bdylece saf olarak yag asidi metil esterleri elde edilmigtir.
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LINO3/CaO katalizori ile elde edilen yag asidi metil esterlerin verimi

literatirde yapilan galismalar ile karsilastirildi (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1. LiNO3/CaO katalizérinun transesterlesme tepkimesindeki
etkinliginin kargilasgtiriimasi
Katal | Alkol: | Tepki | Sica | YAME | Liter
. izOr yad me kKhik | Verim | atar
Yag Katalizor
mikt | orani 1 CC) | (%)
suresi [No]
ari
(%ow)

Soya KNO3/AI, O3 | 6,5 1511 | 7saat | 60 87 [57]
Palmiye KF/Al,O3 4 12:1 | 3saat | 65 90 [33]
Palmiye | KOH/AI,O3 3 1511 | 2saat | 60 91 [50]
Jatropha CaO 1,5 9:1 2,5 70 93 [60]

saat

Soya KI/AI,O3 25 15:1 | 8saat | 65 96 [55]
Kanola | CaO/LiNO; 3 9:1 5saat | 60 97 -

Kanola KF/AI,O3 3 1511 | 8saat | 65 97 [66]
Kanola KF/Kalsiyu 3 6:1 7saat | 65 98 [67]
m bentonit
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Cizelge 6.1'den de goruldigu gibi, bu tez calismasinda sentezlenen
LiINO3/CaO katalizoru kullanilarak oldukga yuksek verimle yag asidi metil

esterleri elde edildi.

Bu calismanin devaminda elde edilen yag asidi metil esterlerin yakit
Ozellikleri incelenmeli, motorlu tasitlarda kullanim durumlari ve standartlara

uygunlugu arastiriimahdir.
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EK-1. Transesterlesme Tepkimesi icin Gerekli Hesaplamalar:

o %5'lik katalizér (LINOs/CaO) hazirlamak igin:

e 2.5gLiNO; x 5/100 = 0,125 g LiNO; + 2,375 g CaO

e %10, %15, %20, %25 ve %30’luk katalizorler hazirlanirken, %5’lik

katalizor hazirlamadaki formul kullanildi.

3:1 Alkol/lyag orani asagidaki gibi hazirlandi.

Kanola yaginin yogunlugu: 0,8998 g/mL

Kanola yaginin molekdl agirligi: 806 g/mol

Metanolln yogunlugu: 0,7914 g/mL

Metanolin molekul agirligi: 32,04 g/mol

Kullanilan kanola yag miktari: 12,5 g

12,5/806 = 0,015,5 mol yag

Alkol/yag (3:1) orani olmasi gerekiyor;

0.015,5 mol x 3 = 0.048 mol alkol

0.048 mol alkol x 32,04 g/mol = 1,54 g alkol

d=m/v  0,7914=1,54/V V= 1,94 ml alkol (metil alkol)

12,5 g kanola yagi + 1,94 mL metil alkol + 0,375 g katalizor



EK-1. (Devam) Transesterlesme Tepkimesi icin Gerekli Hesaplamalar:

9:1 Alkol/yad orani

12,5 g kanola yagi + 5,83 mL alkol + 0,375 g katalizor

12:1 Alkol/yad orani

12,5 g kanola yagi + 7,78 mL metil alkol + 0,375 g katalizor
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